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Glossar

Analyse

Die Analyse ist die Untersuchung und Ermittlung der Zusammensetzung eines
Stoffes oder Stoffgemisches. Nach dem Ziel der Untersuchung unterscheidet
man in qualitative und quantitative Strukturanalysen. Die qualitative Analyse
dient zur Ermittlung der Art der Bestandteile eines Stoffes. Hierbei kann es sich
um Elemente oder lonen bzw. Verbindungen handeln. Die quantitative Analyse
dient zur Ermittlung der Menge der einzelnen Bestandteile eines Stoffes. Zum
Beispiel die Bestimmung des Chlorgehaltes in Ersatzbrennstoffen.!

Analysenprobe
Teilprobe der Laborprobe, an der die stofflichen Eigenschaften bestimmt wer-

den.?

Analyt
Ein Analyt ist die Bezeichnung fiir eine Analysesubstanz. Daher sind Analyten
die Stoffe in einer Probe, iiber die bei einer chemischen Analyse eine Aussage
getroffen werden soll.?

effektiver Probenumfang
Effektiver Umfang einer Einzelprobe, multipliziert mit der Anzahl der Einzel-
proben.?

effektiver Umfang einer Einzelprobe
Proben Mindestumfang, dividiert durch die Anzahl der Einzelproben.®

Einzelprobe
Menge eines Brennstoffes, die in einem einzigen Arbeitsgang mit dem Gerét
zur Probenahme entnommen wurde.%

Elementaranalyse
Gesamtheit der Verfahren zur Ermittlung der Bruttoformel einer organischen

Jakubke und Karcher, 1998a, S.78|
LAGA, 2001, S.40]

Uhlein, 1974, S.46]

DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm, S.8]
DIN EN 15357:2011, S.11]

DIN EN 15357:2011, S.13]

vgl.
vgl.
vgl.
vgl.
vgl.
vgl.

U e W N
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Verbindung. Man unterscheidet die qualitative Elementaranalyse von der quan-
titativen Elementaranalyse. Die qualitative Elementaranalyse wird der quan-
titativen als Vorprobe vorangestellt. Die quantitative Analyse ist von ungleich
groferer Bedeutung. In Threm Verlauf werden sdmtliche kovalente Bindungen
des organischen Molekiils aufgespalten und die am Molekiilaufbau beteilig-
ten Elemente werden quantitativ in einheitliche, nach ihrer Menge mef3bare,
anorganische Stoffe {iberfiihrt, meist durch Verbrennen der Probe.”

Entmischung
Der Zerfall einer, aus zwei oder mehreren Komponenten bestehenden homoge-
nen Mischung, in getrennte Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung. Ent-
mischung tritt in fliisssigen und festen Mischungen auf, wenn die Bestandteile
nicht in jedem Verhéltnis miteinander mischbar sind und durch Verdnderun-
gen der duBeren Bedingungen, z. B. Temperatur oder Druck, der Bereich der
Mischungsliicke erreicht wird.®

Erwartungswert
Mittleres Messergebnis aus mehrfach wiederholten, unabhéngigen und unter
definierten Bedingungen durchgefiithrten Messungen.”

Grundgesamtheit
Auch Population, ist die Menge der Untersuchungseinheiten, iiber die hin-
sichtlich eines oder mehrerer interessierender Merkmale eine Aussage gemacht
werden soll. Die Grundgesamtheit ist die Menge aller denkbaren Beobach-
tungseinheiten einer Untersuchung.!

Grundmenge
Konkrete zur Untersuchung anstehende Materialmenge, die rdaumlich und/oder
zeitlich abgrenzbar ist. Sie bildet die materielle Entsprechung zur Grundge-

samtheit.!!

Heizwertreiche Fraktionen
Sind feste Brennstoffe aus Abfillen, sowie abgetrennten Anteilen bzw. Frak-
tionen, welche auf Grund ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften deutlich
hohere Heizwerte aufweisen als das Abfallgemisch. Sie werden aus heizwertrei-

chen Abfillen und andererseits aus heizwertreichen Fraktionen nicht getrennt
erfasster Abfiille aus Industrie, Gewerbe und Haushaltungen hergestellt.!?

Heterogenitat
Auch Inhomogenitét ist der Grad der ungleichférmigen Verteilung einer Ei-
genschaft oder einer Partikelart eines Bestandteils in einer Grundmenge.!?

"vgl. [Jakubke und Karcher, 1998a, S.368]
8vgl. [Jakubke und Karcher, 1998a, S.386]
9vgl. [Kiister und Thiel, 2008, S.293]

10ygl. [Henze, 2008, S.24]

Hygl. [LAGA, 2001, S.40]

12ygl. [BGS e.V., 2007, S.1]

-

13ye]. [LAGA, 2001, S.40]
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Homogenitat
Grad der gleichférmigen Verteilung einer Eigenschaft oder einer Partikelart
eines Bestandteils in einer Grundmenge.'4

Instrumentelle Analyseverfahren
Methoden zur chemischen Analyse von Substanzen, bei denen physikalisch-
chemische Effekte ausgenutzt werden.'®

Kalkdl
Ist Bildungssprachlich eine im Voraus abschitzende Berechnung oder Uberle-
gung. In der Logik und Mathematik ist ein Kalkiil ein formales System zur

Untersuchung eines Bereiches der objektiven Realitit. 1

Laborprobe
Fiir die Untersuchung im Labor aus einer Misch- oder Sammelprobe ggf. Fin-
zelprobe hergestellte Teilprobe. Aus ihr werden die Proben fiir Einzeluntersu-

chungen, z.B. fiir Analysen, entnommen.'”

Lagemal}

Stochastik: Mafizahl, die die Lokalisation einer Verteilung oder einer Stichpro-
be beschreibt. (Mittelwert, Median, Modalwert). 1

Matrix
Diejenigen Bestandteile einer Probe, die nicht analysiert werden, d.h. das Hiill-
oder Begleitmaterial. Die Matrix kann die Analyse deutlich erschweren, wenn
von der Matrix abhéngige Faktoren die Bestimmung der Merkmalsauspragun-

gen beeinflussen. In diesem Fall spricht man von einem Matrixeffekt.®

Merkmal
Eigenschaften des Merkmalstragers die im Rahmen einer Untersuchung rele-
vant bzw. zu analysieren sind.?’

Merkmalsauspragung
Jedes Merkmal besitzt zwei oder mehr Merkmalsauspragungen (Menge der

Ergebnisse), die bei der Beobachtung auftreten kénnen.?!

Merkmalstrager

Gegenstinde einer Untersuchung (statistische Einheiten).??

14Vg1

15Vg1

. [DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm, S.9]
. [Jakubke und Karcher, 1998b, S.106]

16ygl. [Brockhaus, 2005]

17ygl. [LAGA, 2001, S.40]

18ygl. [Brockhaus, 2005]

vgl. [Jakubke und Karcher, 1998b, S.289]

20ygl. [Auer und Rottmann, 2010, S.4]

2lygl. [Auer und Rottmann, 2010, S.4]

22ygl. [Auer und Rottmann, 2010, S.4]
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offline Messverfahren
Ist die Bezeichnung fiir Messverfahren, bei denen eine manuelle Probenent-
nahme und der Transport zum Messplatz (z. B. in einem zentralen Labor)
erfolgt. 23 Es ist nur eine diskontinuierliche Messung mdoglich. Die Festlegung
der Zeitabsténde der Probenahme setzt das Wissen iiber die Prozesscharakte-

ristik voraus?* 2°

online Messverfahren
Ist die Bezeichnung fiir Messverfahren, bei denen die Messung biologischer,
chemischer und physikalischer Prozessparameter unmittelbar im Reaktor er-
folgt.?

Probe
Auch Stichprobe, ist die Entnahme eines fiir eine grolere Menge, im Optimal-
fall reprisentativen Materiales, deren Eigenschaften zu bestimmen sind.?”

Probenahme
Ein Arbeitsgang, der einer grofleren Menge des zu bewertenden oder zu ana-
lysierenden Materials eine Probe so entnimmt, dass sie der Gesamtheit hin-
sichtlich der zu bestimmenden Groéfien reprisentativ entspricht.?® Es ist der
gesamte Vorgang der Entnahme von Einzelproben.?

Probenvorbehandlung
Sammelbegriff fiir alle "Vor-Ort” Verfahren die notwendig sind, um aus ei-
ner Probe eine Laborprobe herzustellen. Die Probenvorbehandlung umfasst z.
B. Sortieren, Mischen, Teilen, Trocknen, Zerkleinern, Konservierung und er-
laubt die Durchfithrung der nachfolgenden Untersuchungen, Analysen oder die
Langzeit-Aufbewahrung.’

Probenvorbereitung
Arbeitsschritte im Labor zur Herstellung einer reprisentativen Analysenprobe
aus der Laborprobe.' Hierzu gehort das Mischen, Homogenisieren, Teilen,
Reduzieren, Trocknen, Sieben ggf. Zerkleinern einer Probe bis die erforderliche
Menge zur Analyse vorliegt.3?

Qualitatssicherung
Qualitétssicherung ist die Summe aller Mafinahmen, um konstante Produkt-

23Vgl

24Vg1

. [Jakubke und Karcher, 1998b, S.434]

. [Peters, 1999, S.21]

Zygl. [Kessler, 2006, S.15]

26ygl. [Jakubke und Karcher, 1998b, S.439)

2Tygl. [DIN EN 15357:2011, S.17]
3
3
3
3
3

2ygl. [Jakubke und Karcher, 1998a, S.101]
Pygl. [LAGA, 2001, S.41]

30vgl. [LAGA, 2001, S.40]

3lygl. [DIN EN 14899:2005, S.10]

32y0]. [LAGA, 2001, S.40]
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qualitdt sicherzustellen. Man unterscheidet Eigeniiberwachung und Fremd-
iiberwachung.??

Reprasentative Probenahme
Probe, die den Stoffbestand des Priifgutes richtig, reproduzierbar und zuver-
liassig wiederspiegelt.?* Bzw. eine Probe, bei der der interessierende Bestandteil

mit einer Unsicherheit vorliegt, welcher tolerierbar ist.3

Richtiger Wert
Auch conventional true value, ist der Naherungswert fiir den Wahren Wert
welcher aus Referenzmaterialien oder Referenzverfahren gewonnen wird. Die
Differenz zum wahren Wert ist vernachlissigbar klein.

Sammelprobe
Eine Sammelprobe ist eine Probe, die durch Vereinigen und Vermischen von

Mischproben aus einer Gesamtmenge entsteht.?”

Sekundarbrennstoffe
Nach Definition des BGS e. V. sind Sekundéarbrennstoffe endkonfektionierte
Brennstoffe aus produktionsspezifischen- oder Siedlungsabfillen nach weitge-
hender Aufbereitung zur Mitverbrennung.®®

Semantik
(gr. semainein : "bezeichnen®) Die wissenschaftliche Theorie der Bedeutung
und des Sinnes von Zeichen. Es wird zwischen der philosophischen- und der
linguistischen Semantik differenziert. Bei der philosophischen Semantik geht es
um die Klarung des Bedeutungsbegriffs und um die Bedeutung der Ausdriicke
kiinstlicher Sprachen. Die linguistische Semantik untersucht die Bedeutung
natiirlicher Sprachen.’

Statistik

Teilgebiet der Mathematik und ihrer Anwendungen, das sich mit der Gewin-
nung und Auswertung quantitativer Informationen von zufélligen (d. h. nicht
mit Notwendigkeit auftretenden) Erscheinungen der realen Welt aufgrund von
Beobachtungen oder Erhebungen befasst und sich dabei v. a. der Wahrschein-
lichkeitstheorie bedient. Statistische Methoden beruhen auf der Erfahrung,
dass bei bestimmten Massenerscheinungen Regelméfigkeiten oder Gesetzmaé-
Bigkeiten aufweisbar sind, die fiir Einzelereignisse nicht formuliert werden kon-
nen. Die Statistik ist eng mit der Wahrscheinlichkeitstheorie verbunden und
wird mit dieser gemeinsam als Stochastik bezeichnet.

33ygl. [DIN EN ISO 9000:2005, S.9]
34yl [LAGA, 2001, S.42]
35ygl. [DIN EN 14899:2005, S.9]
36ygl. [Kiister und Thiel, 2008, S.293]
3Tvgl. [LAGA, 2001, S.42]
38vgl. [BGS e.V., 2008a, S.2]

.l

39vgl. [Brockhaus, 2005]

XV



Glossary XVI

Stetigkeit

Eigenschaft von Funktionen, allgemeiner von Abbildungen. Eine reelle Funkti-
on f heiit an der Stelle a stetig, wenn es zu jedem € > 0 ein § > 0 gibt, sodass
aus |r —a| < e die Beziehung |f(z) — f(a)| < € folgt. Anschaulich bedeu-
tet dies, dass kontinuierliche Anderungen des Argumentes keine sprunghaften
Anderungen der Funktionswerte bewirken (Sprungstelle). Die Zahl & hingt
im Allgemeinen von und von der konkreten Stelle a ab. Kann man zu einem
e fiir alle Stellen a dasselbe § verwenden, so spricht man von gleichméfiger
Stetigkeit. 4°

Stochastik

Zusammenfassende Bezeichnung fiir die in enger Beziehung miteinander ste-
henden mathematischen Disziplinen Wahrscheinlichkeitstheorie und mathema-
tische Statistik; eine scharfe Abgrenzung ist hiufig nicht moglich oder nicht
sinnvoll. Die Stochastik ist ein sehr anwendungsorientiertes Teilgebiet der Ma-
thematik, das die Aufgabe hat, zufillige Vorgénge mithilfe mathematischer
Modelle zu beschreiben (Wahrscheinlichkeitstheorie) und Verfahren zu entwi-
ckeln, mit denen aus diesen Modellen in der Praxis verwertbare Schlussfolge-
rungen gezogen werden konnen (Statistik). Die Bezeichnung Stochastik geht
auf Jakob Bernoulli zuriick.

Syntaktik
(gr. Syntax = Zusammenordnung) Die Lehre der formalen Beziehung sprach-
licher Zeichen.*! Sie versteht Information als zu iibermittelnde Struktur und
betrachtet somit ausschiefllich den rein formalen Aspekt der Zeichenfolge.

Systematischer Fehler
Auch Bias, ist ein grundsétzlich vermeidbarer Fehler, der ein Resultat bedingt,
das vom wahren Befund oder -Wert systematisch und nicht zuféllig abweicht,

z. B. durch ein falsch eingestelltes Messinstrument.*?

Wahrer Wert
Auch true value, ist der tatsédchliche Gehaltswert bzw. tatsdchlicher Merk-
malswert. Dieser Wert liefe sich in der Realitét nur feststellen, wenn samtliche
Ergebnisabweichung vermieden werden kénnten und somit eine perfekte Mes-
sung vorlige.*3

Zufalliger Fehler
Auch Zufallsfehler, sind symmetrisch und meist klein, zufillige Fehler verzerren
das Resultat nicht, da sie sich bei mehrfachem Wiederholungen im Mittel
ausgleichen.**

40vgl. [Brockhaus, 2005]

4lygl. [Duden, 2007]

42ygl. [Sachs, 2006, S.34]

43ygl. [Kiister und Thiel, 2008, S.293]
44ygl. [Sachs, 2006, S.2]
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1. Einleitung und Ziele

Der Einsatz von Ersatzbrennstoffen zur energetischen Verwertung stieg in den letz-
ten Jahren stetig an und es ist absehbar, dass sich diese Entwicklung weiter forsetzen
wird. Fiir eine effiziente Verwertung von Ersatzbrennstoffen sind die Festlegung von
Qualitatsstandards sowie ein effizientes Qualitétssicherungssystem erforderlich. Die
Motivation zur Qualitdtssicherung ist 6kologischer und 6konomischer Natur. So neh-
men die Merkmalsauspriagungen verfahrenstechnischer Parameter Einfluss auf die
Standzeiten und Instandhaltungskosten einer Verwertungsanlage. Aus 6kologischer
Motivation wurden, im Rahmen der Anlagengenehmigung, Grenzwerte fiir emissi-
onsrelevante Brennstoffparameter festgeschrieben.

Die Qualitétssicherung von heizwertreichen Fraktionen stellt eine hohe Herausforde-
rung an ein Qualitdtssicherungssystem dar. Dies ist auf den hohen Grad an Inhom-
genitat der Brennstoffe zuriickzufiithren. Heizwertreiche Fraktionen sind in der Regel
nur vorzerkleinert und weisen Korngroflen bis 500 mm auf. Fiir diese Brennstoffe
besteht hoher Bedarf, ein leistungsstarktes und praktikables Qualitétssicherungs-
system zu entwickeln, welches den Anforderungen und Bediirfnissen der einzelnen
Akteure der Wertschopfungskette Rechnung tragt.

Im ersten Teil der Arbeite werden die Rahmenbedingungen bei der Qualitétssiche-
rung von Ersatzbrennstoffen beschrieben. Es wird ein Uberblick iiber den derzeitigen
Stand der Wissenschaft gegeben und Optimierungspotenzial sowie Forschungsbe-
darf diskutiert. Darauffolgend werden die statistischen Grundlagen vermittelt. Hier
wurde der Fokus auf die klassische parametrische- und die verteilungsfreie non-
parametrische Statistik gesetzt. Die Grundlagen der deskriptiven sowie induktiven
Statistik werden vorausgesetzt und im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher beschrie-
ben.

Auf der Basis dieser Grundlagen wird in Kapitel 5 ein exploratives Modell fiir die
Qualitatssicherung von heterogenen Ersatzbrennstoffen entwickelt. Das Ziel des Mo-
delles ist es, die Qualitdtssicherung mit maximaler Effizienz durchzufiihren. Als ma-
ximale Effizienz ist ein Qualitédtssicherungssystem dann zu bezeichnen, wenn die
Zielvorgabe einer zuvor festgelegten Messgenauigkeit mit minimalem Aufwand er-
filllt wird. Zur Erreichung der maximalen Kosteneffizienz wird ein Qualitétssiche-
rungssystem, durch ein kybernetisches Steuerungsmodell, dynamisch und individuell
parametrisiert. In Kapitel 6 werden abschlieBend praktische Versuche zur Validie-
rung des Modelles konzeptioniert.



2. Rahmenbedingungen bei der
Qualitatssicherung von EBS

2.1. Definitionen von Ersatzbrennstoffen

Nach Definition der Giitegemeinschaft fiir Sekundéarbrennstoffe und Recyclingholz
e. V. sind Ersatzbrennstoffe in Sekundérbrennstoffe und heizwertreiche Fraktionen
zu differenzieren. Nachfolgend werden diese Termini technici préazise definiert.

2.1.1. Sekundarbrennstoffe

Sekundérbrennstoffe sind endkonfektionierte Brennstoffe aus produktionsspezifischen
Abfillen oder Siedlungsabfillen, welche nach einer vielschichtigen Aufbereitung in
der Mitverbrennung energetisch verwertet werden.*® Die energetische Verwertung
von Sekundérbrennstoffen bei der Mitverbrennung in z. B. Zement-, Kalk- oder
Kohlekraftwerken stellt hohe Anforderungen an die Qualitdt der Brennstoffe. Aus
okonomischen und 6kologischen Motivation existieren Anspriiche an die Brennstof-
fe. Der ckonomisch begriindetet Anspruch, an die Auspragung der verfahrensspe-
zifischen Parametern wie z. B. Korngrofle, Storstoffe und Heizwert, ist durch die
Auswirkung der Merkmalsauspriagungen auf die Standzeiten der Verwertungsanla-
ge gegeben. Der Anspruch an chemische Parameter wie z. B. Antimon und Arsen,
zur Einhaltung der genehmigungsrechtlich erforderlichen Emissionsgrenzwerte, ist
hingegen Okologischen Ursprungs. Im Bereich der Mitverbrennung von Sekundér-
brennstoffen sind, vergleichsweise mit heizwertreichen Fraktionen fiir den Einsatz
in der Monoverbrennung, geringfiigig niedrigere Emissionsgrenzwerte vorgeschrie-
ben.* Die Qualititssicherung von Sekundirbrennstoffen ist in den Bestimmungen
des RAL-GZ 724 geregelt, die hier festgeschriebene Vorgehensweise sowie die Qua-
litdtskriterien haben sich in der Praxis bewéhrt und sind der allgemein etablierte
Standard.*”

2.1.2. Heizwertreiche Fraktion

Heizwertreiche Fraktionen (HWRF) sind feste Brennstoffe aus Abféllen sowie abge-
trennten Anteilen bzw. Fraktionen welche auf Grund ihrer Zusammensetzung und

15ygl. [BGS e.V., 2008a, S.2]
46ygl. [Martens, 2011, S.308]
4Tygl. [Flamme und Bender, S.184]
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Eigenschaften deutlich hohere Heizwerte aufweisen als ein unbehandeltes Abfall-
gemisch. Sie werden aus heizwertreichen Abfallfraktionen sowie aus nicht getrennt
erfassten Abfillen aus Industrie, Gewerbe und Haushaltungen hergestellt*®. Im Ge-
gensatz zu Sekundirbrennstoffen weisen heizwertreiche Fraktionen eine geringere
Aufbereitungstiefe wie beispielsweise eine grobere Korngrofle auf. Als Beispiel fiir
die Herkunft von heizwertreichen Fraktionen sind mechanisch biologische Abfallbe-

handlungsanlagen (MBA) oder Gewerbeabfallsortieranlagen zu nennen.*?

2.2. Gesetzliche Grundlagen

2.2.1. Européaisches-Imissionsschutzrecht

Durch die Verbrennung von Abféllen kénnen Schadstoffe in die Luft, das Wasser
und den Boden ausgestoflen werden, welche sich negativ auf die Gesundheit des
Menschen auswirken konnen. Um diese Risiken zu begrenzen legt die Européische
Union in der Richtlinie 2000/76/EG des européischen Parlaments und des Rates,
die Betriebsbedingungen und technischen Auflagen fiir die Verbrennung von Ab-
fillen fest.®® Die Grenzwerte fiir Emissionen aus Verbrennungsanlagen in die Luft
sind im Anhang V dieser Richtlinie definiert. Die Anforderungen der EU-Richtlinie
2000/76/EG wurden in Deutschland durch eine Novelle der 17. BlImSchV in natio-
nales Recht umgesetzt.

2.2.2. Nationales-Imissionsschutzrecht

Mit dem Ziel vor schidlichen Umwelteinwirkungen zu schiitzen und dariiber hin-
aus dem Entstehen schidlicher Umwelteinwirkungen vorzubeugen, findet auf natio-
naler Ebene das Bundes-Immissionsschutzgesetz seine Anwendung.”® Energetische
Verwertungsanlagen, welche als Brennstoffe Abfille und Ersatzbrennstoffe einset-
zen, bediirfen eine Genehmigung nach dem Bundesimmissionsgesetz und miissen die
hiermit verbundenen strengen Anforderungen hinsichtlich staubférmiger und gasfor-
miger Emissionen erfiillen. Diese Anforderungen sind in der TA-Luft®? und der 17.
BImSchV?? festgelegt.?* Emissionsrelevante Anforderungen an Verbrennungsanalgen
werden in § 5 der 17. BImSchV durch die Festlegung von Emissionsgrenzwerten de-
finiert.

Neben der 17. BImSchV und der TA-Luft findet im deutschen Immissionsrecht fiir
Grofifeuerungs- und Gasturbinenanlagen die 13. BImSchV ihre Anwendung. In Ta-
belle 2.1 sind die nationalen imissionsschutzrechtlich relevanten Grenzwerte gegen-
iibergestellt. Die Tabelle zeigt, dass die Anforderungen der 17. BImSchV beziiglich

48401, [BGAS e.V., 2007, S.1]

49vgl. [Flamme und Terhorst, 2008, S.1]
50ygl. [Richtlinie 2000-76-EG, 2000, s. 2 ff]
Slygl. [BImSchG, 2010, §1]

92ygl. [TA-Luft, 2002, S. 10 ff]

ygl. [17. BImSchV, 2009, S.9 ff.]

dygl. [Martens, 2011, S.304]
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Tabelle 2.1.: Emissionsgrenzwerte fiir Feuerungsanlagen und Abfallverbrennungsanlagen
in Deutschland

Verbrennungsanlagen fiir Feuerungsanlagen fir feste Feuerungsanlagen fur feste
Emissionsart Abfalle Brennstoffe >50 MW Brennstoffe <560 MW
17. BImSchV 13. BImSchV TA-Luft
[mg/m?] [mg/m?3] [mg/m?]
max. zulassiger max. zulassiger max. zulassige
Tagesmittelwert Tagesmittelwert Massenkonzentration
Staub 10 20 20
C (organische Stoffe) 10 50
HCL (anorganisches CI) 10
HF (anorganisches F) 1
SO, (SO3) 50 350*...850 350*...1000
NO, (NOy) 200 200*...400 300*...400
Hg (Hg-Verbindungen) 0,03 0,03 0,05
CO 50 150...200 150
max zul. Mittelwert tber die max zul. Mittelwert Uber die
jeweilige Probenahmezeit jeweilige Probenahmezeit
> Cd, Tl 0,05 0,05
> Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn,
) 0,5 0,5
Ni,V, Sn
Dioxine, Furane 0,1 ng/m?® 0,1 ng/m? 0,1 ng/m?®

* Die niedrigeren Werte gleten fiir Biobrennstoffe bzw. Wirbelschichtfeuerung

der Grenzwerte von Emissionsfrachten fiir Anlagen zur energetischen Verwertung
von Abfillen, deutlich anspruchsvoller sind, als die fiir Grofifeuerungsanlagen und
Kraftwerke, welche durch die 13. BImSchV®® sowie die TA-Luft vorgeschrieben sind.

2.3. Normung von Ersatzbrennstoffen

2.3.1. Européaische Normung

Eine Européische Norm wird von einer der européischen Organisationen CEN, CE-
NELEC oder ETSI angenommen und mit der Verpflichtung verbunden, auf nationa-
ler Normungsebene iibernommen zu werden. Darauthin wird die jeweilige national

entgegenstehende Normen zuriickgezogen®®.

Eine Ubersicht der européischen Normungsaktivitiiten fiir die Charakterisierung von
Abfillen, festen Bio-Brennstoffen und festen Sekundéarbrennstoffen ist in Tabelle 2.2
dargestellt. Fiir die vorliegende Aufgabenstellung, der Entwicklung eines QS-Systems
fiir Ersatzbrennstoffe aus heterogenen Siedlungsabfillen, ist die Normungsarbeit des
technischen Komitees (CEN/TC 343) von besonderem Interesse. Das CEN/TC 343
wurde im Jahr 2002 gegriindet, da durch einen steigenden Einsatz von Ersatzbrenn-
stoffen in Verbrennungsanlagen Handlungsbedarf bestand. Zu diesem Zeitpunkt exis-
tierten nahezu ausschlieflichen Normen zur Bestimmung von Eigenschaften der Pri-

55ygl. [13. BImSchV, 2009, S.5 ff.]
56ygl. [DIN, 2011]
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mérbrennstoffe wie z. B. Kohle. Es war erforderlich, die Normungsaktivititen auf
Ersatzbrennstoffe auszuweiten. Seit Mai 2002 arbeitet, parallel zu dem technischen
Komitee 343, ein Spiegelgremium ®7 beim Deutschen Institut fiir Normung e. V.
(DIN).%® Insbesondere die Normungsarbeiten der dritten Arbeitsgruppe (WG 3) des
technischen Komitees 343 sind fiir die weiteren Untersuchungen von Bedeutung. Aus
diesem Grund wird die Arbeitsgruppe nachfolgend kurz vorgestellt.

Tabelle 2.2.: Ubersicht der europiischen Normungsaktivititen fiir die Charakterisierung
von Abfillen, festen Bio-Brennstoffen und festen Sekundérbrennstoffen®

CEN/TC 292 CEN/TC 335 CEN/TC 343

Characterisation of waste Solid biofuels Solid recovered fuels

Terminology, Definitions and

WG 1  Sampling techniques for waste WG 1 L e WG 1  Terminology and Quality Assurance
descriptions
Fuel specifications, classes and I

WG 2 Leaching test procedures WG 2 ) P WG 2  Fuel Specifications and classes
quality assurance

Parameters related to species soluble in
WG 3  mineral acid or water- Analysis and WG 3  Sampling and sample reduction WG 3

digestion methods

Sampling, sample reduction and

supplementary test methods

WG4  Terminology wg4 Phvsical and Mechanical Test WG4  Physical/ Mechanical Tests
Methods

wes Analsisofwaste. Selected groups WG5  Chemical Test Methods WG5  Chemical Tests

parameters

Basic characterization tests for leaching

behaviour

Characterization of waste

Ecotoxicological properties

WG 8 Waste from the extractive industry

WG 6

WG 7

In den publizierten Normen der WG 3 sind Methoden zur Probenahme® und Pro-
benvorbehandlung®? festgelegt. Des Weiteren ist die Bestimmung des biogenen An-
teils in Ersatzbrennstoffen ein Tétigkeitsschwerpunkt der Arbeitsgruppe. Hierzu
wurde u. a. eine technische Spezifikation fiir die Vorgehensweise bei der Bestim-
mung des biogenen Anteils unter Anwendung des chemischen Analyseverfahrens der
Selektiven Aufschlussmethode erstellt. Bei der Verwendung dieser Methode besteht
die Moglichkeit, den biogenen Anteil bezogen auf die Masse, den Heizwert oder den
Kohlenstoffgehalt zu bestimmen®®. Als alternatives Analyseverfahren wurde dariiber

hinaus die 14 C-Methode mit in das Normungsprogramm aufgenommen.%

Zur Bestimmung der jeweiligen Schwermetallgehalte in Ersatzbrennstoffen existieren
européisch genormte Analyseverfahren. Eine strukturierte Auflistung der relevanten
européischen Normen (EN) kann den Probenahme-, Probenaufbereitungs- und Ana-
lysevorschriften des BGS e. V. entnommen werden.5

STdeutsches Spiegelgremium des CEN/TC 343 (NA 062-05-83 AA Arbeitsausschuss Sekundiir-
brennstoffe)

8ygl. [Flamme und Bender, 2009, S.5]

. [CEN, 2011]
. [DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm]|

62ygl. [DIN EN 15443:2009]
3
3
3

63vgl. [DIN CEN/TS 15440:2006 , Vornorm)]
64ygl. [DIN CEN/TR. 15591:2007 , Technische Regel]
65ygl. [BGS e.V., 2008b, S.14]
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2.3.2. Nationale Normung

Im Anwendungsfeld der instrumentellen Analyse von Ersatzbrennstoffen finden zu-
dem national genormte Analysenmethoden, wie beispielsweise die DIN 51900% zur

957 zur Bestimmung des Aschege-

Bestimmung des Brennwertes oder die DIN 5171
haltes, ihre Anwendung. Fiir das Vorgehen bei der Probenahme-, Probenvorbehand-
lung und Probenvorbereitung von abfallstimmigen Brennstoffen existieren neben
der in Abschnitt 2.3.1 vorgestellten européischen Normung, welche vom DIN e. V.
in nationale Normung iibernommen wurde, keine gesonderten nationalen Normungs-

vorschriften.

2.4. Qualitatssicherung von heizwertreichen
Fraktionen

2.4.1. Allgemein

An die HWRFen fiir den Einsatz in der Monoverbrennung werden, wie auch fiir Se-
kundérbrennstoffen fiir den Einsatz in der Mitverbrennung, Anforderungen an die
Qualitdt der Brennstoffe gestellt. Im vorausgehenden Kapitel wurde beschrieben,
dass sich bei der Herstellung von Sekundérbrennstoffen das Qualitdtssicherungssys-
tem der Giitegemeinschaft Sekundérbrennstoffe und Recyclingholz e. V., mit den
Festlegungen geméfl RAL-GZ 724, etabliert hat. Fiir heizwertreiche Fraktionen sind
diese Regelungen aufgrund der geringeren Aufbereitungstiefe und insbesondere der
hierdurch bedingten deutlich hoheren Korngréfien nicht anwendbar.%® Das Quali-
téatssicherungskonzept muss fiir den Anwendungsfall der HWRF modifiziert werden.
Die Randbedingungen hierzu sind anlagenspezifisch technische, genehmigungsrecht-
liche und betriebswirtschaftliche Vorgaben, unter denen der Brennstoff individuell

abgestimmt und qualitéitsgesichert werden muss.%”

Tabelle 2.6 zeigt die erforderlichen Prozessschritte eines Qualitétssicherungssystems
fiir heizwertreiche Fraktionen. Den unterschiedlichen Arbeitsschritten wurden die
zugehorigen maximalen Abweichung vom Erwartungswert, welche aus der einschlé-
gigen Fachliteratur bekannt sind, zugeordnet. Da der wahre Wert der analysierten
Inhaltsstoffe in heizwertreichen Fraktionen unbekannt bleibt, ist grundsétzlich zu
empfehlen, in diesem Zusammenhang nicht von Fehlern, sondern von Unsicherhei-
ten oder Abweichungen zu sprechen.™

66ygl. [DIN 51900-2:2003]

67ygl. [DIN 51719:1997]

68ygl. [Flamme, 2009, S.87]

®vgl. [Flamme und Bender, S.1]

"Oygl. [Kiister und Thiel, 2008, S.S.299]
"6vgl. [Rasemann, 1999a, S.244 ff.]
"6ygl. [Sansoni, 1986, S.584]

"6vgl. [Sansoni u. a., 1981, S.229 f.]
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Tabelle 2.3.: Maximale Abweichungen der einzelnen Arbeitsschritte bei der Qualititssi-
cherung™ 75 76

Arbeitsschritt Bemerkung max. Abweichungen vom EW

[% des Stoffwertes]

Gezogene Probe soll den Durchschnitt der
Probenahme am Probenahmeort vorliegenden
Grundgesamtheit reprasentieren

bis zu 1000 % aus ruhendem
Haufwerk

Herstellung der Analyseprobe durch:
Zerkleinerung, Homogenisierung, Teilung 100 % - 300 %
und Aufschluss

Probenvorbehandlung
und Probenvorbereitung

Instrumentelle Festlegung einer Methode, Messung in der

N . 2%-20%
Analyseverfahren Nahe der Bestimmungsgrenze

z. B. durch Bildung des arithmetischen

Mittelwertes bei wenigen Analysen mit .
Datenauswertung . bis zu 50 %

grofRer Streuung durch Nichtbeachtung der

Verteilung; Teststarke/ Power

2.4.2. Probenahme
Anforderungen

Die Probenahme hat zum Ziel, der zu untersuchenden Grundmenge einen definierten
Anteil zu entnehmen, welcher zur Ermittlung charakteristischer Parameter geeignet
ist. Eine Probe ist zur Ermittlung charakteristischer Parameter geeignet, wenn sie
reprasentativ fiir die zu untersuchende Grundmenge ist. Die hohe Anforderung der
Probenahme besteht darin, diese Repréasentativitdat gewéhrleisten zu konnen. Pierre
Gy definiert eine Probe als repriasentativ, wenn sie die Eigenschaft der Akkuratesse
oder Erwartungstreue sowie der Reproduzierbarkeit besitzt.”” ® Nach Rasemann
sind die Anforderungen an eine reprisentative Probenahme erfiillt, wenn die Probe
die folgenden Eigenschaften aufweist:™:

e genau - Die Messunsicherheit aller Arbeitsldufe der Probenahme und Unter-
suchung ist nicht grofler als vorgegeben.

e reproduzierbar - Eine Wiederholung der Probenahme und Untersuchung un-
ter vergleichbaren Bedingungen ergibt statistisch identische Messergebnisse.
D.h., ihre Wahrscheinlichkeitsverteilung reproduziert sich bei der Wiederho-
lung

e systematisch unbeeinflusst - Sie besitzt keine systematische Messabwei-
chung.

e richtig - Genau und ohne systematische Messabweichungen.

"ygl. [Gy, 1998, S. xii]
ygl. [Gy, 1998, S.23 ff)]
vgl. [Rasemann, 2005b, S. 603 ff.]
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e zuverlissig - Ein jeweils geeignetes, von Zielstellung, Problemplan und ge-
wahlter Auswertungsvorschrift ahhéngiges Risiko ist nicht gréfer als ein Vor-
gabewert.

Die Probenahme ist insbesondere im Tétigkeitsfeld der Abfallanalytik, wegen der
hohen Fehleranfilligkeit aufgrund stark heterogener Grundgesamtheiten, eine an-
spruchsvolle Herausforderung.®® Allgemein gesagt, ist die Existenz von Probenahme-
fehlern auf die Inhomogenitét einer Grundgesamtheit zuriickzufithren. Hierbei wird
der Probenahmefehler als die Differenz der wahren Stoffkonzentration der Grund-
gesamtheit zur Stoffkonzentration der entnommenen Probe definiert.®! Der Probe-
nahmefehler betriige folglich null, wenn die gesamte Grundgesamtheit als Probe
entnommen wird. Ist der effektive Probenumfang hingegen zu gering dimensioniert,
ist der aufgrund der ausgeprigten Heterogenitédt von heizwertreichen Fraktionen
resultierende Probenahmefehler hoch. In einem solchen Fall, der vorausgehenden
falschen Probenahme, wird eine noch so genaue instrumentelle Analyse ad absurdum
gefiihrt.®? 8 Angewandt auf die Analytik von Abfillen sind die Messwerte aus der
Qualitéitssicherung praktisch als die Ergebnisse der Probenahme® und Probenvorbe-
handlung aufzufassen. Pierre Gy beschreibt den Zusammenhang der Unsicherheiten,
in der dargestellten Prozessabfolge bei der Qualitétssicherung, als eine Prozesskette
mit der Probenahme als das schwéchste Glied.

Da eine représentative Probenahme bei heterogenen festen Abfallgemischen i. d.
R. nur mit hohem Aufwand moglich ist, empfiehlt die Lander-Arbeitsgemeinschaft
fiir Abfall die Verwendung des Terminus technicus einer “abfallcharakterisierenden
Probenahme” bzw. einer “abfallcharakterisierenden Probe” zu verwenden®’.

Verfahrensvarianten

Die konventionellen Probenahmeverfahren, im Anwendungsfall der Probenahme von
abfallstimmigen Brennstoffen, sind in Tabelle 2.4 dargestellt. Grundsétzlich werden
die Verfahren in die Probenahme aus ruhenden Abféllen, Probenahme aus bewegten
Abfillen und Probenahme aus Transportfahrzeugen sowie verpackten Materialien
differenziert. Hinsichtlich der Représentativitéit von Probenahmeverfahren liefert die
CEN/TS 15442 ein Verfahrensranking. Fiir die praktische Anwendung schreibt die
Norm vor, dass der Einsatz des maximal repriasentativen Probenahmverfahrens obli-
gatorisch ist. Ein weniger reprisentatives Verfahren darf ausschlieflich dann gewéhlt
werden, wenn ein repriasentatives Verfahren in der bestehenden Situation nicht an-
wendbar ist. In der européischen Norm sind die mechanische Probenahme aus dem
Fallstrom, gefolgt von der mechanischen Probenahme von einem laufenden Forder-
band, als die repriisentativsten Probenahmeverfahren festgeschrieben.®.

80vgl. [Flamme, 2001, S.55]
8lygl. [Geelhoed und Glass, 2001, S.325 ff.]
82ygl. [Rasemann und Herbst, 1999, S.15]
83ygl. [Rasemann, 1999b, S.11]
84ygl. [Rasemann, 2005a, S.406]
85vgl. [LAGA, 2001, S.8]

i

86ygl. [DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm, S.16]
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Die in Tabelle 2.4 abgebildeten Probenahmeverfahren werden nachfolgend kurz skiz-
ziert. Hierbei wird auf die bereits in der Praxis umgesetzten Verfahren zur Probe-
nahme von HWRFen eingegangen. Fiir eine detaillierte Verfahrensbeschreibung der
in Tabelle 2.4 dargestellten Probenahmeverfahren wird an dieser Stelle auf die LA-
GA PN 98 verwiesen.

Tabelle 2.4.: Verfahrensvarianten der Probenahme nach LAGAS7

Probenahmeverfahren Bemerkung
Probenahme aus ruhenden Abféllen Der Schiittvorgang ist i.d.R. mit einer Entmischung nach KorngréRe, Konform,
(Haufwerksbeprobung) Dichte und dem Wassergehalt verbunden

- Beprobung von Haufwerken

Beprobung nach Ausbreitung der

- R 9 . 9 Evtl. schichtiger Aufbau sowie Heterogenitaten kdnnen leichter erkannt werden
Haufwerke / Mieten
Probenahme von Einzelproben direkt

vom Greifer

Probenahme aus bewegten Abfallen Dieser Probenahmeart ist in einer Produktionsanlage gegeniiber der Probenahme
aus ruhenden Abfallen zu bevorzugen. (gréRere Materialhomogenitét)

Probenahme aus kontinuierlich fallenden
Abfallstrom

- Probenahme vom laufenden Band

Probenahme aus Transportfahrzeugen und Neben Veranderungen durch Verfliichtigung und Auslaugung kann es hier
verpackten Materialien verstarkt zu Entmischungsphdnomenen sowohl bei unterschiedlichen Korn- und
StiickgroRen als auch in der Dichte kommen

Die Probenahme aus dem Transportfahrzeug ist nur bei ausreichend

Probenahme aus LKW/ homogenem, feinkérnigem Material <10 mm mdglich. Bei grobkérnigem Material
Eisenbahnwaggon >10 mm soll die Probenahme nur wahrend des Auf- und Abladens durchgefiihrt
werden.

Probenahme aus Big Bag, Fass,
Trommel, Gebinde

Grundsétzlich ist die Probenahme aus bewegten Abfillen die zu bevorzugende Ver-
fahrensvariante. Bei der Probenahme aus ruhenden Abféllen sowie aus Transport-
fahrzeugen und verpackten Materialien besteht die Gefahr einer suboptimalen Pro-
benahme, resultierend durch Entmischungseffekte, hervorgerufen z. B. beim Schiitt-
vorgang oder durch die Vibrationen beim Transportvorgang. Die Prozesse bei der
Entmischung sind komplex und nicht quantitativ vorausberechenbar. Der Entmi-
schungsprozess erfolgt priméar nach Partikelgréfle, Partikeldichte, Form und Ober-
flichenrauhigkeit der Schiittgiiter®®. Verschiedene Schwermetallfraktionen sind bei-
spielsweise iiberwiegend im Feinkorn vorzufinden, hochkalorische Bestandteile rei-
chern sich primér im Grobkorn der Brennstoffe an. Spiegelt eine Probe die Par-
tikelverhéltnisse der Grundmenge nicht reprisentativ wieder, fithrt dies zu hohen
Abweichungen der Analysenergebnisse.®” Die Entmischungseffekte sind hinsichtlich

87vgl. [LAGA, 2001, S.27 ff]
88ygl. [Schulze, 2009, S.391]
89vgl. [Ketelhut, 2008, S.25]
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dem Ziel einer leistungsstarken Qualitéitssicherung als problematisch zu bewerten,
da sie die Qualitiitsergebnisse mit systematischen Fehlern behaften. Uber das quan-
titative Ausmafl dieser systematischen Abweichungen liegen fiir den konkreten An-
wendungsfall derzeit noch keine wissenschaftlichen Erkenntnisse vor.

Praktische Anwendung, bei der Qualitéitssicherung von HWRFen, finden Probenah-
meverfahren aus allen der drei beschriebenen Kategorien. Die Probenahme in EBS-
Aufbereitungsanlagen erfolgt in der Regel manuell, wie auch mechanisch aus dem
kontinuierlich fallenden Abfallstrom oder vom laufenden Band. Die Voraussetzun-
gen fiir eine reprisentative Probenahme sind in den EBS-Aufbereitungsanlagen so-
mit bestmoglich erfiillt. Bei Verwertungsanlagen kommen Verfahren der Kategorien:
Probenahme aus ruhenden Abféllen und Probenahme aus Transportfahrzeugen zum
Einsatz. Beispielsweise konnen hier die Probenahmeverfahren mit einem Greifer oder
einem Schneckenforderer genannt werden, welche nachfolgend sikizziert werden.

e Greifer: Die Probenahme erfolgt aus dem Haufwerk des angelieferten Ersatz-
brennstoffes. Zu diesem Zweck wird eine separate Anlieferungsbox fiir die Pro-
benahme reserviert. Eine Entnahme der Probe wird iiber den Greifer des An-
nahmebunkers durchgefiihrt.

e Schneckenforderer: Der Schneckenforderer wird in den fallenden Brennstoff-
strom beim entladend des Walking-Floor-LKWs eingeschwenkt. Der Brenn-
stoffstrom wird iber den gesamten Léngsschnitt beprobt. Das Gerét befindet
sich im Annahmebunker des Kraftwerkes und ist dort fest installiert. Mit die-
sem Verfahren ist es moglich, kontinuierlich und ohne Zeitverzug iiber den
gesamten Entladevorgang eine Probe zu entnehmen.

Bestimmung des effektiven Probenumfanges

In den vorausgehenden Abschnitten ist die besondere Komplexitdt und der damit
verbundene hohe Anspruch an die Probenahme von heizwertreichen Fraktionen be-
schrieben worden. Es wurde der Begriff einer repriasentativen Probenahme definiert
und die hohe Abhéngigkeit dieser, mit der Festlegung des effektiven Probenumfanges
erldutert. In diesem Abschnitt wird detaillierter auf die zu diesem Zweck entwickel-
ten Berechnungsmethoden eingegangen.

Die Voraussetzung einer reprisentativen Probe ist, dass ein effektiver Probenum-
fang gewahlt wird, bei dem sich der Massenanteil der Grundgesamtheit innerhalb
einer zuvor definierten Fehlertoleranzgrenze, repréisentativ in der Probe wiederfindet.
Folglich ist es erforderlich, dass sich der effektive Probenumfang nach den Merkmals-
tragern richtet, die mafigeblich die Konzentration eines Merkmals in der Grundge-
samtheit beeinflussen. Die Grofie des erforderlichen Umfanges muss sich daher nach
der Verteilung des Analyten in den Merkmalstréagern einer Grundgesamtheit richten.
Beispielsweise konzentrieren sich vorwiegend Schwermetalle in bestimmten Abfall-
stoffen mit geringem Massenanteil, wohingegen beispielsweise der Chlorgehalt homo-
generer im Massenstrom verteilt ist. Bei der Bestimmung eines geeigneten effektiven

10
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Probenumfanges ist daher die Streuung eines Merkmals in der Grundgesamtheit des
zu beprobenden Materials von Bedeutung.” Demzufolge ist bei gleichem Anspruch
an die Messgenauigkeit, fiir die Analyse des Chlorgehaltes ein geringerer effektiver
Probenumfang erforderlich, als bei der Bestimmung von bestimmten Schwermetall-
gehalten.”!

Unter der Voraussetzung eines geeigneten effektiven Probenumfanges kann die Streu-
ung und damit das Konfidenzintervall von Messwerten, sowie der normierte Varia-
tionskoeffizient, mit einer gewihlten statistischen Sicherheit, berechnet werden®? .
Die bei der Bestimmung des effektiven Probenumfanges gewihlte Fehlertoleranz
nimmt direkten Einfluss auf die Spanne des Vertrauensbereiches der Messergebnis-
se der Qualitdtssicherung. In den nachfolgenden Abschnitten sind die existierenden

Methoden zur Bestimmung des erforderlichen effektiven Probenumfangs skizziert.**

Ketelhut zeigte, dass sich die nach verschiedenen Berechnungsverfahren ermittelten
mindestens erforderlichen effektiven Probenumfinge signifikant unterscheiden.%

Richtlinie zur einheitlichen Abfallanalytik Sachsen

Die Richtlinie dient der Vereinheitlichung der Durchfiihrung von Untersuchungen
der Zusammensetzung und Masse fester Abfille. Abhéngig von der relativen maxi-
malen Zufallsabweichung, ausgedriickt durch den Koeffizienten 5é,rv wird ein Stich-
probenumfang n ermittelt. Zur Berechnung des Stichprobenumfanges sind neben der
festzulegenden Genauigkeitsanforderung Kenntnisse iiber den Umfang und die Be-
schaffenheit der Grundgesamtheit erforderlich. Die Parameter der Grundgesamtheit
sind zur Berechnung des Probenumfanges ausreichend genau zu schitzen.”

2
tanfl*’l)
= | =2t - 2.1
e [t )

n Anzahl der Einzelproben [-]

ta, = Student Faktor mit dem Signifikanzniveau o und v FG
« = Signifikanzniveau

v = Varianzkoeffizient

0, = Koeflizient der relativen maximalen Zufallsabweichung

Die Anzahl der Einzelproben n ist eine dimensionslose Grofle. Der effektive Probe-

9vgl. [Welz und Sperling, 1999, S.239]
9ygl. [Rotter u.a., 2003, S.441]
92vgl. [Uerkvitz und Goetz, 1997, S.621 f.]
93ygl. [Bauer und Brunner, 1996, S.20]
9ygl. [Ketelhut, 2010, S.2 ff]
9vgl. [Ketelhut, 2010, S.4]

i

9%yel. [LFUG, 1998, S.66 fF.]
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numfang ermittelt sich aus der Anzahl der Einzelproben n multipliziert mit dem
effektiven Umfang einer Einzelprobe. Ein effektiver Umfang einer Einzelprobe ist
die kleinste Einheit (i.d.R. ein Volumen), welches der Grundmenge als Einzelprobe
entnommen wird.

Das Modell von Herbst (IQS-Freiberg)

Das Institut fiir Qualitédtssicherung von Stoffsystemen Freiberg e. V. hat die Er-
fahrungen mit der Probenahme aus heterogenen Stoffsystemen in der Umweltana-
lytik, iiber viele Jahre gesammelt und in einem Handbuch zusammengefasst. In
diesem Werk wird das Probenahmemodell von Herr Dr. Herbst vorgestellt, welches
auf der Grundlage der Partikelmassenverteilung basiert.”” Das Modell von Gy be-
ruht hingegen auf der Partikelgréenverteilung und weiteren Kenntnissen iiber die
Grundgesamtheit um die Partikelmasse zu berechnen. Aufgrund der Heterogenitét
von Ersatzbrennstoffen, zuriickzufithren auf die teilweise grobstiickigen, faserigen,
klebrigen, verknéulten und dhnlich beschaffenen Materialien mit komplizierter Geo-
metrie und Zusammensetzung, hat sich gezeigt, dass das Modell von Gy in diesem
Bereich nicht anwendbar ist.”

Die allgemeine Voraussetzung fiir ein eigenstidndiges Probenahmemodell ist es, die
Partikelmassen und Verteilungen zu bestimmen und GesetzméBigkeiten durch ma-
thematische Zusammenhénge zu beschreiben. Aus diesen Zusammenhéngen werden
Parameter fiir die Probenahme abgeleitet. Der minimal erforderliche effektive Probe-
numfang nach Herbst wird in Abhéngigkeit der Stoffkonstante V; sowie der Vorgabe
zur Vertrauenswahrscheinlichkeit 8 und der maximalen zuldssigen Abweichung der
Mittelwerte zum wahren Gehalt e geschitzt. %

tay
M, >V, ; (2.2)

= Stoftkonstante
» = Student Faktor mit dem Signifikanzniveau o und v FG

M, = minimaler effektiver Probenumfang
Vi

m <+

? Maximale zulédssige Abweichung zum wahren Gehalt

Die Bedingungen bei der Probenahme, welche auch als Probenahmefaktor bezeich-
net werden, finden durch den Parameter ¢ Einfluss in die Berechnungsformel. Die
Stoffkonstante V; reprisentiert den stoffabhidngigen Einfluss der Teilchenmassen-

verteilung und ein Vorwissen oder eine Vorabschitzung iiber Komponentenanteile
der interessierten Stoffkomponenten. Nachfolgend ist die Berechnungsformel fiir den

9ygl. [Rasemann, 2005b, S.13 ff.]
9%ygl. [Rasemann, 2005a, S.429)
9vgl. [Herbst, 2002, S.98 ff.]
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Wert der Stoffkonstanten V; dargestellt.'™

1652
Vi=phx —— (2.3)
(6—1°M

p4 = Gehalt des gesuchten Parameters, wenn unbekannt p% = 1,0

s3; = Varianz der Stiickmassenverteilung

) = Faktor zur Begrenzung der maximalen Probemasse § > 1,0

M = FErwartungswert fiir den Mittelwert der Stiickmassenverteilung

f = 1 fiir alle anderen Fille
IAE Leoben

Die Grundlage der statistischen Berechnung des Stichprobenumfangs nach Methode
der TAE Leoben ist die européische Norm zur ,,Charakterisierung- und Probenahme
von Abfillen“!?! welche von der Arbeitsgruppe 1 des CEN/TC 292 entwickelt wurde.

I—p

2
Up*p

Ma:%*dg5*p*g* (2.4)

dgs = Nominelle Siebgrofie eines Partikels [cm]
Schiittdichte des Materials [kg/m?]
Korrekturfaktor Dimension 0,25 < g < 1,00

Anteil der Merkmalstréger iiblicherweise (0,02;0,10)
Variationskoeffizient

SIS IS T S
I

Die Formel ist aus der Binomialstatistik abgeleitet und berechnet die Anzahl der
Teilchen, welche man entnehmen muss, um mit einem gewéhlten Variationskoeffizi-

enten den Anteil von Merkmalstrigern p in einer Probe zu haben.!%?

CEN/TS 15442

In der CEN/TS 15442 wurde ein detailliertes Berechnungsverfahren zur Ermittlung
des mindestens erforderlichen effektiven Probenumfanges fiir die Probenahme von
Ersatzbrennstoffen festgelegt. Der Umfang ist hier als ein Mindestmafl der Probe
bei der Probenahme, Probenvorbehandlung und Probenvorbereitung, welches im

Hinblick auf die Beibehaltung der Reprisentativitiit erforderlich ist, definiert.!%

100yg]. [Herbst, 2002, S.96]

10lyel. [DIN EN 14899:2005]

102yg]. [Prochaska u.a., 2004, S.20]

103y0]. [DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm, S.35 ff]
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s 1—p

_ 3
mm—6+109+d95*f*)\*g*v2*p (25)
m,, = Masse des effektiven Probenumfanges im Lieferzustand [kg]
dgs = Nominelle Siebgriéfle eines Partikels

Formfaktor [mm?/mm?]

Mittlere Partikeldichte im Lieferzustand [kg/m3]

der Korrekturfaktor fiir die Verteilung der Partikelgrofle

der Anteil der Partikel mit einer bestimmten Eigenschaft [kg/kg]
der Variationskoeffizient in diesem Fall gleich 0,1

SRS I N
I

Neben der Bestimmung des effektiven Probenumfanges enthélt die Norm Berech-
nungsmethoden zur Ermittlung des effektiven Umfanges einer Einzelprobe. Hier ist
zu beachten, dass das Produkt des effektiven Umfanges einer Einzelprobe und der
Anzahl der Einzelproben grofier als der effektive Probenumfang ist. Nachfolgend ist
die Bestimmung des Umfanges fiir die mechanische Probenahme aus einem Fall-
strom in Gleichung 2.6, sowie fiir die Probenahme aus ruhenden Partien oder aus
Fahrzeugen in Gleichung 2.7 exemplarisch dargestellt.

Mechanische Probenahme aus einem Fallstrom: Unter der Voraussetzung,
dass die Breite der Einzelprobe mindestens dem dreifachen der nominellen Sieb-
grofe dgs der Grundgesamtheit entspricht und diese grofler als 3 mm ist, wird der
Mindestumfang einer Einzelprobe mittels der nachfolgenden Gleichung 2.6 berech-

net.
D * b (2.6)
m; = — .
a*

m; = Masse des Einzelprobenumfangs [kg]
@, = Fallstrom [kg/s]
b = Breite der Einzelproben [m]
ve = Geschwindigkeit des Sammelbehilters durch den Fallstrom [m/s](< 0, 6)

14
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Probenahme aus ruhenden Partien oder aus Fahrzeugen: Das Volumen des
effektiven Einzelprobenumfanges muss mindestens dem dreifachen der nominellen
Siebgrofie dg; entsprechen. Zur Bestimmung der Masse des effektiven Einzelprobe-
numfangs fiir feste Brennstoffe mit einer nominellen Siebgréfie dos grofler als 3 mm

ist die nachfolgende Gleichung zu verwenden.!%

My = 2,7 % 1075 % dgs x Ny (2.7)

m.,, = Masse des Einzelproben-Mindestumfangs [kg]
Ny = Schiittdichte des Materialstromes [kg/m?|

QS-Systeme zur Probenahme

Der vorausgehende Abschnitt hat die verschiedenen Methoden zur Berechnung eines
mindestens erforderlichen effektiven Probenumfanges beschrieben. Es wurde darge-
stellt, dass der erforderliche Probenumfang von der Struktur der Merkmalstriger
in der Grundgesamtheit und somit von der Verteilung des zu bestimmenden Ana-

t.19% Dies zeigt, dass der Vertrauensbereich

lyten im Ausgangsmaterial abhingig is
und damit die Aussagesicherheit der Qualitdtssicherung fiir die einzelnen Parame-
ter massiv divergiert. In den bestehenden Qualitétssicherungssystemen findet diese
Erkenntnis derzeit noch keine Beriicksichtigung, da die Ermittlung einer Aussage-
sicherheit kein Bestandteil der QS-Systeme ist. Im Verlauf der vorliegenden Arbeit
wird gezeigt, dass fiir unterschiedliche Merkamale bei unterschiedlichen Produkti-
onsbetriebe, welche z. B. auf Basis verschiedener Input-Zusammensetzungen unter-
schiedliche Brennstoffqualitdten produzieren, signifikant unterschiedliche effektive
Probenumfinge erforderlich sind, um bei der Qualitéitssicherung eine gleichartige
Aussagesicherheit iiber die Merkmalsauspragungen zu erhalten. Vorstellbar wére
beispielsweise ein dynamisches System, welches Abhéngig von der Aussagesicherheit
der Messungen, fortlaufend den erforderlichen Probenumfang a posteriori ermittelt.
Tabelle 2.5 zeigt eine Ubersicht ausgewiihlter Regelwerke zur Probenahme und stellt

die jeweils festgelegten Probenumfinge und Probenanzahl dar.

Die Richtlinie PN 98 der LAGA findet zur physikalischen- und chemischen Unter-
suchung fiir die Charakterisierung von Abféllen ihre Anwendung. Die in Tabelle 2.5
dargestellten Probenumfiange, welche in Abhéngigkeit der maximale Korngrofie zu
ermitteln sind, weisen auf die Problematik einer Beprobung von HWREF nach der
Richtlinie PN 98 hin. Heizwertreiche Fraktionen die einer energetischen Verwertung
in der Monoverbrennung zugefiihrt werden, iiberschreiten iiblicherweise Korngrofien
von 120 mm. Nach den Regelungen der Richtlinie PN 98 wéren hier alle Einzelpro-
ben ggf. mittels einer Sortieranalyse separat zu untersuchen. Aufgrund der hohen

104yel]. [DIN CEN/TS 15442:2006 , Vornorm, S.41]
105vgl. [Rotter u. a., 2003, S.440]

107y0]. [LAGA, 2001, S.27 ff.]
107yg]. [BGS e.V., 2007, S.999]
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Tabelle 2.5.: Ubersicht der Parameter ausgewihlter Regelwerke zur Probenahme!06 107

Vorschrift/ Quelle Probenahmeverfahren eff. Einzel- bzw. Probenumfang Anzahl der Proben

KorngréRe < 200 [mm
Die Probenahme erfolgt in -EP 2> 25 Liter ) .
o . . Die Probenanzahl ist
RAL Arbeitshilfe HWRE der Aufbereitungsanlage - MP = 500 Liter ischen den
zwi
HWR Fraktionen aus einem Outputstrom KorngréRen > 200 [mm]
) Vertragspartnern zu regeln
(Fallstrom) - EP 2 50 Liter

- MP = 1000 Liter

50 < KorngréRe < 120 [mm]

- Mindestens:
—EPZ‘]Othler - EPje25m?
-SPZjZO Liter - 4*EP=1MP (100 m%
Korngréie > 120 [mm - 3*MP =1 SP (300 m?)
LAGA allg. _ Stlick =1 EP =1LP
fester Abf. (Sonderfall Siedlungsabfalle: es werden

Uiber eine Sortieranalyse
Stoffgruppeneinteilungen
vorgenommen und anschliefend
separat beprobt)

Anzahl der Einzelproben und dem damit verbundenen hohen Analysenaufwand, ist
das Verfahren der Richtlinie fiir HWRF nicht anwendbar.1%® 109,

Konkrete Empfehlungen fiir die Probenahme von heizwertreichen Fraktionen wer-
den in der , Arbeitshilfe - Qualitdtssicherung von heizwertreichen Fraktionen“ von
der Giitegemeinschaft Sekundéarbrennstoffe und Recyclingholz e. V. gegeben. Die Ar-
beitshilfe berticksichtigt die Regelungen, die in der européischen Standardisierung
fiir Sekundéarbrennstoffe (CEN TC 343 , Feste Sekundérbrennstoffe*) erarbeitet und
im Rahmen des EU-Projektes QUOVADIS!''? validiert wurden. Im Rahmen der Ar-
beitshilfe ist ein Mindestprobenumfang der Einzelprobe in Anhéngigkeit der maxi-
malen Korngrofle festgelegt. Die Anzahl der Analysen wird bilateral zwischen den
Vertragspartnern vereinbart.

2.4.3. Probenvorbehandlung
Anforderungen

Die Probenvorbehandlung ist ein Verfahrensschritt, welcher alle Verfahren die not-
wendig sind um aus einer Probe eine Laborprobe herzustellen, beinhaltet. Die Ar-
beitsschritte der Probenaufbereitung sind u. a. Zerkleinerung, Homogenisierung und
das Verjiingen des Probenmaterials. Generell ist im Rahmen der Probenvorbehand-
lung darauf zu achten, dass keine Elemente des Analyten verloren gehen, aber auch
keine Kontaminationen in die Probe eingebracht werden. Da jeder Arbeitsschritt mit

108ygl. [Danz u. a., 2008, S.89]
109ygl. [Ketelhut, 2006, S.37]
HOyel. [Vaccaro u. a., 2008]
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zufilligen Fehlern behaftet ist und insbesondere die Gefahr systematischer Fehler
birgt, muss sichergestellt werden, dass die angewandten Arbeitsschritte und Tech-
niken die zu bestimmenden Merkmalsauspragungen nicht verfilschen. Ziel der Pro-
benvorbehandlung ist es, die zu charakterisierende Mischprobe, repréisentativ in der
Laborprobe abzubilden.'!! 1'2 Um eine hohe Aussagesicherheit der Messergebnisse zu
erreichen, muss neben der Grundvoraussetzung einer reprisentativen Probenahme
gewihrleistet sein, dass durch die Probenvorbehandlung ein vollstdndiger Transfer
der relativen Merkmalsausprigungen in die Laborprobe gewihrleistet wird.!!?

Verfahrensvarianten der Probenverjingung

Im Rahmen des Verfahrensschrittes der Probenvorbehandlung ist der Prozess der
Probenverjiingung von besonderer Bedeutung, da dieser Prozess hinsichtlich der
Fehleranfilligkeit am sensibelsten ist. Nachfolgend wird eine Ubersicht {iber eine
Auswahl der gegenwirtig angewandten Methoden gegeben. Bei Abfillen und Re-
cyclingmaterialien neigen die Partikel und Stiicke zum Verklumpen, Verfilzen, Ver-
kndulen und Verhaken miteinander, sowie zum Anhaften kleinerer Bestandteile an
GroBere. Diese Gefahr besteht insbesondere bei hoher Feuchte des Probematerials.
Eine Vortrocknung ist im Anwendungsfall der heizwertreichen Fraktionen jedoch
nicht praxistauglich, da aufgrund der hohen Massenstrome der Aufwand zu hoch ist.

Tabelle 2.6.: Ubersicht und Bewertung ausgewihlter Methoden zur Probenverjiingung!!

117
Verfahren zur Proben- Fehler- maximale
. . Bemerkung
verjungung robustheit  KorngroflRe
erfordert nahezu frei flieRende
) ) Schuttguter; Staubentwicklung
Riffelteiler + 30 mm . .
kann zu Verlusten im feinsten
Partikelbereich flihren
Aufkegeln und Vierteln + 30 mm erfordert nahezu frei flieRende
mittels Probenkreuz Schiittgtter
eignet sich fur klebendes,
Alternierendes Schaufeln |9 . en . )
- 100 mm teilweise untereinander verfilztes
von Hand .
Material
Pressbohrmethode
1lyel. [LAGA, 2008, S. 16]
H2yg]. [Geelhoed und Glass, 2001, S.326]
H3yel. [Marzi u. a., 2009, S.34]

U7ygl. [Rasemann, 2005a, S.474]

N
i
i
H3yel. [Rasemann, 2005a, S.475]
i
17yl [LAGA, 2001, S.24 fE]
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Grundsétzlich empfiehlt die LAGA manuelle Verfahren wie beispielsweise das Vier-
teln oder fraktionale Schaufeln nur in Féllen anzuwenden, in denen der Riffel- oder
Rotationsteiler in entsprechender Grofie nicht zur Verfiigung stehen und / oder we-
gen der Materialeigenschaften (z. B. zu grofie Stiickigkeit, Kérnung, mangelnde Rie-
selfihigkeit) nicht einsetzbar sind.''®

Die Arbeitshilfe fiir die Qualitdtssicherung von heizwertreichen Fraktionen des BGS
e. V. empfiehlt wahlweise eine Probenverjiingung durch die Probenvirtelung oder
eine Teilung mit dem Riffelteiler fiir Material < 30 mm.!?

An der Fachhochschule Nordhausen wurde die Pressbohrmethode entwickelt, von
der derzeit noch keine Informationen zur Validierung der Methode vorliegen.

Im Anwendungsfall der heizwertreichen Fraktionen sind die Probenumféinge sehr
hoch. Es besteht Handlungsbedarf im Rahmen eines Erfahrungsaustausches eine
einheitliche Verjiingungstechnik festzulegen und zu validieren. Die Methode welche
sich bei der Qualititssicherung von heizwertreichen Fraktionen derzeit in der Praxis
etabliert hat ist die Probenteilung mittels Riffelteiler oder Viertelung.

2.4.4. Probenvorbereitung

Im Rahmen der Probenvorbereitung erfolgen Arbeitsschritte zur Herstellung einer
repriasentativen Analysenprobe aus der Laborprobe. Diese Arbeitsschritte sind das
Mischen, Homogenisieren, Teilen, Reduzieren, Trocknen, Sieben ggf. Zerkleinern ei-
ner Probe bis die erforderliche Menge zur Analyse vorliegt. Ziel der Probenvorberei-
tung ist es, eine repréisentative Analysenprobe von nidherungsweise 200 ml mit einer
KorngroBle von < 1 mm zu erzeugen. Aufgrund der hohen Anfilligkeit im Rahmen
der Probenahme und Probenvorbehandlung fiir zufallige und systematische Fehler,
haben langjahrige Erfahrungswerte gezeigt, dass der Umfang einer Laborprobe grof3-
ziigig zu bemessen ist. Auf diese Weise kann sichergestellt werden, dass im Labor

eine effektive Probenvorbereitung erfolgen kann.'?°

An der Technischen Universitit Berlin wurde im Rahmen eines AIF Projektes ein
Schnelltest zur Analytik von Ersatz- und Sekundérbrennstoffen entwickelt. Fiir den
Schnelltest wird eine Zerkleinerung im Rahmen der Probenvorbereitung auf < 4 mm
empfohlen. Die hohere Heterogenitéit in der Analyseprobe wird durch eine hohere
Analysenprobemasse ausgeglichen.!?! Fiir die Analyse von Heizwerten wurden Er-
gebnisse erzielt, welche mit der Kalorimeter Methode sehr gut iibereinstimmen. Die
analysierten Chlorkonzentrationen sind mit den Ergebnissen der Kalorimeter Metho-
de nach DIN grofitenteils vergleichbar. Beim Vergleich der analysierten Aschegehalte

H8yel. [LAGA, 2001, S.21]
19301, [BGS e.V., 2007, S.6]
H9v0l. [Flamme und Bender, S.5]
120yg]. [Flamme, 2001, S.57 ff.]
12lyel. [Marzi u. a., 2009, S.23]
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2 Rahmenbedingungen bei der Qualitatssicherung von EBS 19

mit den Ergebnissen konventioneller Methoden, wurden signifikante Abweichungen
festgestellt. !

Untersuchungen des Einflusses der Probenzerkleinerung auf die Messergebnisse von
Chlorgehalten am Institut fiir Abfallwirtschaft und Altlasten an der Technischen
Universitat Dresden haben gezeigt, dass eine tiefgehendere Probenzerkleinerung kei-
nen Einfluss auf die Streuung von Messergebnissen hat. Das Optimierungspotenzial
der Probenvorbereitung durch einen héheren Grad der Probenhomogenisierung kann
somit als vernachliissighar eingestuft werden.!?® Der Fehler der Probenvorbereitung

von Ersatzbrennstoffen betrigt nach Rasemann etwa 10 %.1%*

2.4.5. Analyseverfahren

Die Analyse ist die Untersuchung und Ermittlung der Zusammensetzung eines Stof-
fes oder Stoffgemisches. Die hierzu verwendeten Verfahren bei der Analyse von
HWRFen sind in Tabelle 2.7 dargestellt. Die Tabelle zeigt die Richtlinien bzw. QS-
Systeme in denen das jeweilige Analyseverfahren seine Anwendung findet. Zudem
werden Informationen zur Normung aus dem Sektor der Ersatzbrennstoffe gegeben.

Unter der Bezeichnung konventionelle Analysemethoden bei der Qualitétssicherung
von Ersatzbrennstoffen in Tabelle 2.7, sind die in den Probenahme-, Probenaufbe-
reitungs- und Analysenvorschriften festgelegten Methoden zusammengefasst.'?® Die
Methoden wurden griindlich erforscht und fiir die Analyse von Ersatzbrennstoffen
validiert.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wurde als alternatives Verfahren zur Bestimmung
von ausgewahlten Parametern in der osterreichischen Richtlinie fiir Ersatzbrenn-
stoff, herausgegeben von dem Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft,
Umwelt und Wasserwirtschaft, zugelassen. Zudem ist das Verfahren in den Nor-
men EN 15410 und EN 15411 vom Normausschuss Materialpriifung und dem Ar-
beitsausschuss Sekundérbrennstoffe fiir die Verwendung zur Qualitdtssicherung von
Ersatzbrennstoffen genormt.

Die Sortieranalyse ist nach Empfehlung der LAGA die zu verwendende Analyse-
methode fiir Siedlungsabfillen bzw. anderen Abfillen mit grofler Heterogenitéat und
Stiickigkeit. Hier ist eine Entnahme von Misch- / Sammelproben iiber die gesamte

122Vg1
123vg1
124Vg1
125vg1
139vg1
139vg1
139vg1
139Vg1
139vg1
139vg1
139vg1
139vg1

Marzi u. a., 2009, S.87 f.]
Schingnitz u. a., 2007, S.495]
Rasemann, 2005a, S.244]
BGS e.V., 2008b, S.14 ff]
DIN EN 15400:2009]

DIN EN 15403:2009]

DIN EN 15407:2009]

DIN EN 15410:2010]

DIN EN 15411:2010]
DIN-Fachbericht CEN/TR 15591]
BMLFUW, 2008, S.28 £

3
3
3
3
3
3
3
3
3
|
. [LfUG, 1998]
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2 Rahmenbedingungen bei der Qualitatssicherung von EBS 20

Tabelle 2.7.: Ubersicht zu der Verwendung in Richtlinien und der Normung von ausge-
wihlten Analysemethoden!33 134 135 136 137 138 139

Verfahren QS-System - Richtlinien Normung

- RAL-GZ-724 (BGS e.V.)

konventionelle - Arbeitshilfe zur Qualitatssicherung beim z.B.: [prEN 15400], [prEN 15403],
Analysemethoden bei der QS Einsatz von heizwertreichen Fraktionen zur [PrEN 15407], [prEN 15410], [prEN
von EBS nach (BGS e.V.) energetischen Verwertung (BGS e.V) 15411]

- Richtlinie fir Ersatzbrennstoff (BMLFUW)

- Richtlinie zur einheitlichen
Sorti I EN 15440
orileranalyse Abfallanalytik Sachsen [pr! ]

Verfahren fiir ausgewahlte Parameter

[CEN/TR 15591] Feste
Sekundéarbrennstoffe - Bestimmung
des Gehaltes an Biomasse nach der
'“C Methode

14 C Methode

- Richtlinie fir Ersatzbrennstoff
. (BMLFUW), Zulassung als alternatives
Roéntgenfluoressenzanalyse . [prEN 15410], [prEN 15411]
Verfahren zur Bestimmung von ClI, Sb, As, Pb,

Cd, Cr, Co, Cu, Niund Zn

Grundmenge nur in Verbindung mit einer vorgeschalteten Sieb- bzw. Sortieranaly-
se zweckmiBig.'® Die Sortieranalyse wurde im Rahmen eines vom Ministerium fiir
Umwelt, Landwirtschaft und Naturschutz Schleswig Holstein in Auftrag gegebenen
Forschungsprojekt wissenschaftlich untersucht und im Rahmen dieses Forschungs-
projektes als geeignetes Verfahren zur Bestimmung von Storstoff- und Chlorgehalten

bewertet. 4!

2.4.6. Datenauswertung

Grundsétzlich ist die Ergebnisbewertung nicht auf der Grundlage eines einzelnen
Analyseergebnisses, sondern auf Basis der Auswertung mehrerer Messergebnisse
durchzufiihren. Zu diesem Zweck wurden Methoden der robusten Statistik zur Da-
tenauswertung etabliert, welche sich in der Praxis gut bewihrt haben. Die verwen-
deten Lageparameter der robusten Statistik sind der Median und das 80. Perzentil.

Die Bewertung von Analyseergebnissen hat in den letzten Jahren durch die Ein-
fithrung des Total Quality Managements eine in dieser Form noch nie dagewesene
Bedeutung bekommen. Jede Messung ist bekanntlich mit Unsicherheiten zufilliger
oder systematischer Herkunft behaftet, das Messergebnis weicht daher vom wahren
Wert ab.'*? Es reicht nicht aus, ausschlieSlich den Wert der Parameter zu messen.
Wer einen hohen Anspruch an die Leistungsstérke eines Qualitétssicherungssystem
hat, muss dariiber hinaus, insbesondere in Relation zu einem Grenzwert, die Aussa-

140yel. [LAGA, 2001, S.42]
Hlyol. [Ketelhut, 2007, S.4]
142yel. [Kiister und Thiel, 2008, S.291]
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2 Rahmenbedingungen bei der Qualitatssicherung von EBS 21

gesicherheit der Messung definieren.43

In die derzeitig etablierten Qualitatssicherungssysteme fiir Ersatzbrennstoffe, wur-
de die Ermittlung von Vertrauensbereichen und damit die Aussagesicherheit von
QS-Kennzahlen noch nicht implementiert. In Kapitel 6 wird ein Modell fiir die Qua-
litdtssicherung von heizwertreichen Fraktionen entwickelt, welches ausgehend von
der Messicherheit der Analysendaten die fiir die Qualitétssicherung erforderlichen
Parameter bestimmt.

143vgl. [Ketelhut, 2009, S.16]
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3. Statistische Grundlagen

3.1. Allgemein

Statistische Methoden sind dort erforderlich, wo Ergebnisse nicht beliebig oft und
exakt reproduzierbar sind. Die Ursachen hierfiir sind im Wesentlich unkontrollierte
oder unkontrollierbare Einfliisse, welche zu einer Streuung der quantitativ erfassten
Merkmale und somit zu Unsicherheiten fithren. Die Definition der modernen Statistik
als Entscheidungshilfe lautet: Statistik ist eine Zusammenfassung von Methoden, die
uns erlauben, verniinftige Entscheidungen im Falle von Ungewissheit zu treffen.'44
Grundsétzlich wird in die deskriptive (beschreibende) und inferentielle (schlielende)
Statistik differenziert. Die Deskription ist hierbei Anfang und Ende jeder Analyse,
denn es sind letztendlich die beschreibenden Aspekte der Analyse, die uns etwas
iiber die Struktur der Wirklichkeit aussagt. Methoden der Inferenzstatistik helfen
uns zu entscheiden, mit welcher Wahrscheinlichkeit und somit auch mit welchen Un-
sicherheiten wir eine Hypothese bestitigen konnen oder verwerfen miissen.'*® Die
Inferentielle Statistik trifft, aus Daten welche aus Experimenten und Erhebungen
gewonnenen werden, durch das Testen von Hypothesen allgemeingiiltige Aussagen
iiber die den Daten zugrundeliegenden Grundgesamtheiten, Zusammenhénge und

Prozesse. 146

Die Beriicksichtigung von Unsicherheiten ist insbesondere bei der Auswertung von
Forschungsversuchen, welche in der Regel durchgefiihrt werden um Forschungshypo-
thesen zu validieren, von hochrangiger Bedeutung. Im Bereich der angewandten For-
schung zu abfallwirtschaftlichen Fragestellungen ist die Analytik von Grundmengen
ein hiufig durchgefiihrter Arbeitsschritt innerhalb eines Forschungsprojektes. Statis-
tische Tests zur Datenauswertung und -interpretation der Messwerte stellen hierbei
sicher, dass die Forschungsergebnisse nur minimal vom Zufall bestimmt werden. So-
mit wird verhindert, dass Ergebnisse als inhaltlich relevant interpretiert werden,
wenn sie sich auch lediglich durch blofle Zufallsschwankungen erkldren lassen kon-

nen. 47

Aufgrund der Inhomogenitat von HWRFen ist die Normalverteilung der Messergeb-
nisse einer Grundmenge nicht in jedem Fall gegeben. Insbesondere bei Parametern

H44yel. [Sachs, 2006, S.8]

145ygl. [Behnke und Behnke, 2006, S.279)
146ygl. [Sachs, 2006, S.12]

4Tyel. [Wermuth und Streit, 2007, S.192]
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3 Statistische Grundlagen 23

welche nur in geringer Konzentration in einer geringen Anzahl von Merkmalstrégern
vorhanden sind, kann die Normalverteilung der Messwerte i.d.R. nicht signifikant
nachgewiesen werden. Daher werden in diesem Kapitel neben den klassischen para-
metrischen Verfahren, die non-parametrische Verfahren vorgestellt. Diese Verfahren
finden Anwendung, wenn das Vorliegen der Normalverteil nicht erfiillt ist. Eine dif-
ferenzierte Beschreibung zum Anwendungsfeld und den Voraussetzungen der non-
parametrischen Statistik wird in Abschnitt 3.3.3 gegeben.

3.1.1. Das Gesetz der grol3en Zahlen

Das Gesetz der groflien Zahlen sagt aus, dass die Wahrscheinlichkeit mit der ein
Erwartungswert!#® gegen den wahren Mittelwert konvergiert 100 % betrigt, wenn
die Anzahl der Messwerte (n) gegen unendlich konvergiert [n = oo]. Dies gilt fur
einen beliebig kleinen Wert ¢ in einem beliebig vorgegebenen Intervall [ — ¢, u+ ¢J.

P(’Xn—,ulgc)%lfiirnﬁoo (3.1)

Die Merkmalsauspriagung der jeweiligen Merkmale, welche durch unabhéngige und
zufillige Versuche festgestellt wurden, ndhern sich der theoretischen Wahrschein-
lichkeit fiir diese Merkmalsausprigung an, je haufiger das Zufallsexperiment durch-
gefithrt wird. Die praktische Anwendung des Gesetzes im Bereich der naturwissen-
schaftlichen Forschung ist der Grundsatz, dass der Einfluss von zufilligen Fehlern
durch haufige Versuchswiederholung reduziert werden kann, da sich diese gegenseitig
ausgleichen. Die Fehler konnen sich jedoch ausschliellich in dem Fall gegeneinander

ausgleichen, wenn die Voraussetzung der Unabhéngigkeit von Messungen erfiillt ist.
149

3.1.2. Der zentrale Grenzwertsatz

Der zentrale Grenzwertsatz ist fiir theoretische sowie praktische Anwendung und
Aufgabenstellungen eine der wichtigsten statistischen Grundlagen aus der Fami-
lie der schwachen Konvergenzaussage der Wahrscheinlichkeitstheorie. Der zentrale
Grenzwertsatz ist das zweite grundlegende Theorem der Wahrscheinlichkeitsrech-
nung, das Gesetz der Groflen Zahlen das Erste. Der zentrale Grenzwertsatz be-
schreibt und liefert die Rechtfertigung der Annahme einer Normalverteilung bei
Zufallserscheinungen, die sich aus dem Zusammenwirken zahlreicher zufalliger Ein-

zeleffekte ergeben. !

Die nachfolgende Formel 3.2 von Moivre und Laplace, beschreibt den klassischen
zentralen Grenzwertsatz, der die Grundlage fiir zahlreiche Vereinfachungen bei der
Behandlung binomialverteilter Zufallsvariablen bereitstellt.

148hier: das empirische Mittel)
49vgl. [Kuczynski, 1960, S.314]
150vgl. [Sachs, 2006, S.204]
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3 Statistische Grundlagen 24

E?:l Xz —np N . .
P (W < z) O(2) fiir n = o0 (3.2)

®(z) = Die Verteilungsfunktion der N(0;1) Verteilung

Von besonderem Interesse ist der Spezialfall nach Jarl Waldemar Lindeberg, ei-
nem finnischen Mathematiker, und Paul Levy, einem franzosischen Bergbauingenieur
und Mathematiker. In diesem Spezialfall wird eine grofie Anzahl identisch verteilter
Zufallsvariablen X; betrachtet, in welcher jede Variable denselben Erwartungswert
E[X;] = p und dieselbe Varianz Var[X;] = o2 hat.

P (M < z) = O(2) furn— oo (3.3)
avn

Informell definiert Weigand den zentralen Grenzwertsatz als die Summe von unab-

héngigen Zufallsvariablen, welche eine Verteilung besitzt, die sich durch eine Nor-

malverteilung approximieren lésst, sofern die Anzahl der Summanden grofl genug

ist. Die empirische Verteilung konvergiert stiarker gegen die theoretische Normalver-

teilung, je groBer die Anzahl der Summanden (n) ist.

xr = Z Si (3.4)

Es sei die Grofle x, ermittelt nach Formel 3.5, eine Summe aus der Menge von n Zu-
fallsvariablen (s;). Die resultierende Verteilung der Grofien (x) konvergiert demnach
bei einer ausreichend hohen Anzahl (n) gegen die theoretische Normalverteilung.!
152 Es entwickelt sich daher immer approximativ eine Normalverteilung der Werte,
wenn diese als Summe von Zufallsvariablen welche jeweils das Ergebnis unabhéngig
voneinander durchgefiihrten Zufallsexperimente sind, gebildet werden. %% Der zen-
trale Grenzwertsatz gilt fiir alle Verteilungsformen und ist aus diesem Grunde nur
sehr schwer zu beweisen. Es wurde bewiesen, dass der zentrale Grenzwertsatz gilt,
wenn bestimmte Bedingungen der zugrunde liegenden Verteilung von Zufallsvaria-

blen erfiillt sind.!>*
e Lindenberg-Bedingung
e [japunow-Bedingung

In den Zusammenhéngen, in denen uns der zentrale Grenzwertsatz begegnet, kénnen

151yel. [FlieBbach, 2010, S.24]

152ygl]. [Weigand, 2006, S.221]

153ygl. [Behnke und Behnke, 2006, S.269)
154y, [Wengenroth, 2008, S.237 f.]
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3 Statistische Grundlagen 25

wir aber problemlos davon ausgehen, dass diese Bedingungen erfiillt sind und das

Theorem somit in diesen Zusammenhingen auch giiltig ist.!®

3.1.3. Unabhéangige und Abhéangige Stichproben

Bei unabhéngigen Stichproben bestehen die Proben aus unterschiedlichen Merk-
malstrigern, welche unabhingig voneinander aus einer Grundgesamtheit entnom-

men werden.!%6

P(AN B) = P(A) x P(B) (3.5)

Die statistische Unabhéngigkeit von A und B im Fall P(A) x P(B) > 0 bedeu-
tet veranschaulicht, dass A und B wahrscheinlichkeitstheoretisch keinerlei Einfluss
aufeinander ausiiben. Das Eintreten eines Ereignisses (A oder B) hat somit keinen

Einfluss auf das Eintreten des anderen.!?”

Abhéngige oder gepaarte Stichproben sind solche, bei denen die Vergleichsgruppen
entweder aus denselben Untersuchungseinheiten bestehen, fiir die bestimmte Va-
riablen mehrfach gemessen werden, oder bei denen die Untersuchungseinheiten der

Vergleichsgruppen nicht unabhiingig ausgewihlt wurden.!®®

Fiir den Anwendungsfall der Qualitétssicherung von Ersatzbrennstoffen kénnen die
Stichproben tendenziell als unabhéngig angesehen werden. Bei Verdacht auf Abhéan-
gigkeit ist ein Signifikanztest auf Unabhéngigkeit durchzufiihren.

3.2. Verteilungstests

Zum Nachweis der Verteilungshypothese existieren zwei Verfahren die in der Praxis
hohe Anwendung finden. Dies ist zum einen der C'hi®> Anpassungstest und des Wei-
teren der Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest. Da der Kolmogorov Smirnov An-
passungstest im Anwendungsfeld der Abfallwirtschaft zu bevorzugen ist, wird der
Chi? Test nachfolgend nur kurz skizziert. Der Kolmogorov Smirnov Anpassungstest
ist zu bevorzugen, da er vergleichsweise zum C'hi?> Anpassungstest bei nicht normal-
verteilten Werten eine hohere Teststéirke aufweist.!5? 160

Die Tests priifen die Existenz der hypothesierten Normalverteilung gegeniiber der
Alternativhypothese welche besagt, dass keine Normalverteilung vorliegt. Wird die
Nullhypothese signifikant wiederlegt bedeutet dies somit, dass keine Normalvertei-

155yvgl. [Behnke und Behnke, 2006, S.272]
156ygl. [Wermuth und Streit, 2007, S.151]
157ygl. [Henze, 2008, S.126]

158ygl. [Janssen und Laatz, 2007, S.347]
159vel. [Bortz und Lienert, 2008, S.83]
160yg]. [Teschl und Teschl, 2007, S.359]
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3 Statistische Grundlagen 26

lung der Messwerte existent ist. Die Methoden der parametrischen Statistik kénnen
in diesem Fall nicht angewendet werden.

3.2.1. X? Anpassungstest

Der Chi* Anpassungstest testet, ob sich eine empirische Verteilung signifikant von
einer theoretischen z. B. der Normalverteilung unterscheidet. Die Grundidee des
Testes besteht darin, die Differenz von empirischen und theoretischen Haufigkeiten
zu bilden. Die Nullhypothese kann lauten, dass eine empirische Verteilung mit einer
theoretischen Verteilung iibereinstimmt. Die Alternativhypothese H; hypothesiert
hingegen, dass sich die Verteilungen unterscheiden. Die Wahrscheinlichkeitsmasse
von 1 — « iiberdeckt den Annahmebereich bis zum kritischen Wert. Bei einem er-

mitteltem p-Wert bis zum Signifikanzniveau ist die Nullhypothese abzulehnen.'6!

162

3.2.2. Kolmogorov Smirnov Anpassungstest

Der Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest (KSA) vergleicht die Verteilungsfunktion
S(x) einer empirischen Verteilung mit der Verteilungsfunktion F(x) einer bekannten
theoretischen Verteilung. Diese theoretische Funktion liegt gemafl Hy der empiri-
schen Verteilung zu Grunde. Hiaufig wird der KSA verwendet um zu belegen, dass
eine empirische Verteilung einer postulierten Verteilung entspricht. In diesem Fal-
le ist man bestrebt Hy unter der Inkaufnahme einer geringen [-Fehleranfélligkeit
beizubehalten. Die 8 Fehlerwahrscheinlichkeit sollte durch die Auswahl eines hohen
a-Fehlerniveaus (z. B. a = 0,10 - 0,20) niedrig gehalten werden.'®® Da der t-Test auf
Mittelwertsunterschiede, welcher im vorliegenden Fall angewandt werden soll eine
hohe Toleranz gegeniiber seinen Voraussetzungen aufweist, wird fiir den konkreten
Anwendungsfall ein Signifikanzniveau von 0,1 empfohlen. Die Fehlertheorie wird in
Abschnitt 3.3.1 noch eingehend behandelt.

Bei dem KSA-Test muss die theoretische Verteilung F(x) im Vorfeld sowohl hin-
sichtlich ihrer analytischen Form, als auch ihrer Parameter bekannt sein. Werden die
Parameter auf Basis der Stichprobe geschétzt, handelt es sich um eine sogenannte
zusammengesetzte Nullhypothese. Hubert Lilliefors hat hierzu fiir die Normal- und
Exponentialverteilung korrigierte kritische Werte bestimmt (KSA-Test mit Lilliefors-
Schranken).!64

161yg]. [Helbriick, 2009, S.98]

162yo]. [Toutenburg und Heumann, 2008, S.168]
163ygl. [Bortz und Lienert, 2008, S.251]

164yel]. [Toutenburg und Heumann, 2008, S.170]

26



3 Statistische Grundlagen 27

3.3. Inferentielle Statistik

3.3.1. Fehlentscheidungen

In Kontext der inferentiellen Statistik wird im vorliegenden Abschnitt auf das beste-
hende Risiko einer méglichen Fehlentscheidung, bei Anwendung statistischer Tests,
eingegangen. Dieser Abschnitt soll zu einer Sensibilisierung des Anwenders bei der
Auswahl von Parametern fiir statistische Signifikanztests fithren, in dem mégliche
statistische Fehler beschrieben werden. Grundsétzlich existieren zwei Fille in denen
es denkbar ist eine statistische Fehlentscheidung zu begehen. In der Fachliteratur
werden diese zwei Félle mit dem Fehler erster- und dem Fehler zweiter Art definiert.

Fehler erster Art

Ein Fehler erster Art (der aw — Fehler) wird begangen, wenn die Hy Hypothese irr-
tiimlich abgelehnt wird, obwohl diese der Wahrheit entspricht.

Das Risiko einen Fehler erster Art zu begehen, wird durch die Wahl des Signifikanz-

165

niveaus nach oben beschrankt und somit kontrollierbar.**?. Bei einem statistischen

Test zum Niveau o = 0,05 betrégt die [rrtumswahrscheinlichkeit eine Nullhypothese

zu verwerfen, obwohl diese richtig ist, somit 5 %.166

Fehler zweiter Art

Ein Fehler zweiter Art (der § — Fehler) wird begangen, wenn die Hy, Hypothese
irrtiimlich beibehalten wird, obwohl diese falsch ist.

Im Gegensatz zum a — Fehler, welcher durch die Wahl eines Signifikanzniveaus kon-
trollierbar ist, kann die Wahrscheinlichkeit fiir einen Fehler zweiter Art (8 — Fehler)
nicht direkt gewahlt werden. Es ist daher nicht moglich beide Fehlerwahrscheinlich-
keiten zu kontrollieren und somit sinnvoll, den Fehler mit dem gréferen Risiko durch

eine geeignete Hypothesenwahl zum Fehler der ersten Art zu machen.'6”

Als Beispiel sei hier ein Anwendungsfall aus der Abfallwirtschaft genannt. Zwischen
einem Produzenten von HWRFen und einem Kraftwerksbetreiber sei ein maximal
zuldssiger Chlorgehalt einer Brennstoffcharge auf 1,5% vertraglich festgeschrieben.

Hy:pn<1,5% Cl. und Hy:p>1,5% Cl.

Kann die Hy Hypothese: ,,Eine Grundmenge HWRF hat einen mittleren Chlorgehalt
von kleiner gleich 1,5% bei einem Signifikanzniveau von o = 0, 05“ nicht wiederlegt
werden, besteht das Risiko eines Fehlers zweiter Art. Die Hy-Hypothese, welche

165ygl. [Teschl und Teschl, 2007, S.351]
166yg]. [Wermuth und Streit, 2007, S.200]
167y 1. [Helbriick, 2009, S.79]

27



3 Statistische Grundlagen 28

die Erfiillung des Vertrages hypothesiert wére nur mit einem unkontrollierbaren (-
Fehler empirisch erwiesen, das Risiko eines §-Fehlers kann nicht quantifiziert werden.

Die Aussagekraft der folgenden Hypothesen ist hingegen, vergleichsweise zu den zu-
vor dargestellten, grundlegend verschieden.

Hy:p>1,5% Cl. und Hy:p<1,5% Cl.

In diesem Fall lautet die Hyp-Hypothese: ,,Fine Brennstoffcharge HWRF hat einen
mittleren Chlorgehalt von grofier gleich 1,5% bei einem Signifikanzniveau von a =
0,05%. Somit kann die Vertragserfiillung bei Bestdatigung der Alternativhypothese
(H;) mit dem kontrollierbaren Risiko des a-Fehlers empirisch bestétigt werden.

3.3.2. Parametrische Statistik
Test auf Varianzhomogenitét (F-Test)

Bei einem Test auf Varianzhomogenitédt wird die Nullhypothese, auf die Gleichheit
zweier Populationen oder Stichproben, getestet. Demgegeniiber steht die Alterna-

tivhypothese, welche besagt, dass die Varianzen signifikant unterschiedlich sind.'®®

Varianzhomogenitét bedeutet somit, dass sich die Varianzen einzelner Stichproben
nicht signifikant voneinander unterscheiden. Der in Abschnitt 3.3.2 vorgestellte para-
metrische t-Test auf Erwartungsunterschiede zweier Stichproben setzt voraus, dass
die Messwerte der jeweiligen Stichproben normalverteilt und unabhingig sind!'®.
Es wird zwischen einem t-Test bei homogenen- und inhomogenen Varianzen diffe-
renziert. Um zu priifen, ob Messwerte varianzhomogen oder -heterogen sind, wird
der F-Test verwendet. Bei diesem Test stellt die Nullhypothese in der Regel den
gewiinschten Zustand, einer vorhandenen Varianzhomogenitét, dar.

Hy:0? =03
H, : 0} +# 03

Der Testfunktionswert des Varianzhomogenititstestes wird nach Formel 3.6 kalku-

liert.
_ S_% 2 2
2
F.., = Testfunktionswert
S? = empirische Varianz

168vel. [Bortz und Schuster, 2010, S.128]
169y 01, [Kifle, 2010, S.54 ff]
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Der kritische Bereich ist der tabellierten F-Verteilung mit den Freiheitsgraden f; =
ny — 1 und fo = ny — 1 zu entnehmen.

Fcrit - Fa/2,n171,n271 (37)
F..;w = kritischer Bereich (hier: zweiseitig)
n = Anzahl der Werte

Die Nullhypothese wird beibehalten, wenn der kalkulierte Wert F.,;. geringer als der
kritische Wert Fi.;y ist (Frae < Fopit)-

In den vorausgehenden Abschnitten wurde bereits beschrieben, dass das Beibehal-
ten der Nullhypothese mit einem Risiko, dem [S-Fehler behaftet ist. Um das Risiko
eines - Fehlers zu minimieren, wird daher héufig mit einem hohen a-Niveau von 0,2
oder 0,25 getestet.'™ Sachs empfiehlt ein 10 % - Signifikanzniveau, wenn der Test
als Vortest fiir den t-Test zum Mittelwertsvergleich genutzt wird.

Weichen die Varianzen zu stark voneinander ab, kann es bei der Analysis of Variance
(ANOVA) zur Fehlinterpretation des ermittelten F-Wertes kommen. Kann nicht von
Varianzhomogenitit ausgegangen werden, bedeutet dies nicht, dass die Berechnung
des F Wertes bei der ANOVA nicht moglich ist. Es sollte in diesem Fall aber ein
niedrigeres Signifikanzniveau (z. B. a« = 1 %) gewihlt werden, um die Schwelle, ab
der sich fiir die Alternativhypothese entschieden wird, anzuheben.'”t 172

Mittelwertsunterschiede fur zwei Stichproben (t-Test)

Der statistische t-Test zur signifikanten Identifikation- bzw. der Quantifizierung von
Mittelwertsunterschieden von Stichproben stellt sicher, dass Schliisse iiber die Dif-
ferenz der Lageparameter nur minimal vom Zufall beeinflusst werden. Somit wird
verhindert, dass Ergebnisse als inhaltlich relevant interpretiert werden, wenn sie sich
auch lediglich durch bloBe Zufallsschwankungen erkliren lassen konnen.'”™ Voraus-
setzung fiir den Vergleich zweier Mittelwerte aus unabhéngigen Stichproben ist die

angeniherte Normalverteilung der Grundgesamtheiten.'™.

Die Signifikanzpriifung der Null- bzw. Alternativhypothese kann einseitig- und zwei-
seitig durchgefiihrt werden. Beispielsweise lautet die Hypothesen fiir die zweiseitige
Priifung:

170yg]. [Wollschliger, 2010, S.239)]

1yel. [Kurkartz u. a., 2010, S.180]

172yg]. [Sachs, 2006, S.368]

1%ygl. [Wermuth und Streit, 2007, S.192]
174ygl. [Behnke und Behnke, 2006, S.326 ff.]
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Hy = pin = o
Hy = py # po

Die Nullhypothese postuliert die Gleichheit zweier Erwartungswerte und die dieser

Behauptung gegeniiberstehende Alternativhypothese hypothesiert signifikant unter-
schiedliche Mittelwerte.

t-Test bei inhomogenen Varianzen
Hypothesentests
Der t-Test bei inhomogenen Varianzen findet Anwendung, wenn der Test auf Vari-

anzhomogenitét nach Abschnitt 3.3.2 signifikante Unterschiede identifizieren konnte.
In diesem Fall wird der Testfunktionswert nach Formel 3.8 kalkuliert.

(3.8)

Der kritische Bereich wird der tabellierten Student Verteilung mit den nach Formel
3.10 kalkulierten Freiheitsgraden entnommen.

lerit = ta/2,u (39)

(3.10)

v = Freiheitsgrade (Degrees of Freedom)

Die Nullhypothese wird abgelehnt, wenn der Betrag des kalkulierten Testfunktions-

wertes t.q. den Betrag des kritischen Werts t.;; iiberschreitet (|tcae] < [teri|). 17> 17

Konfidenzintervalle

Das approximative Konfidenzintervall fiir die Differenz der Mittelwerte (u; — puo)

lisst sich aus Gleichung 3.11 bestimmen.!”

1%ygl. [Kurkartz u.a., 2010, S.151 ff]
176ygl. [Bortz und Schuster, 2010, S.120 ff.]
177ygl. [Hartung u. a., 2005, S.510 ff.]
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P(tu7oz/2 <t< tu71—o¢/2) =1-a«a (311)
52 12 82 12

—ty1-a/2 L+ 2 <y - < tu1—a/2 142 (3.12)
ni no ny N9

Test auf Mittelwertsdifferenzen

In diesem Abschnitt wird der Test iiber die konkrete Differenz von Mittelwerten ge-
zeigt. Das Formelzeichen d steht dabei fiir die zu priifende Differenz des Mittelwertes
(Breite). Nachfolgend dargestellte Hypothesen kénnen getestet werden.!™

Hoy o g — po < d gegen Hyy g — g > d
Hyo : iy — po > d gegen Hyg g — g < d
Hoz : pi1 — po = d gegen Hiz @ jin — po # d

Das Vorgehen zur Berechnung erfolgt analog zum Hypothesentest mit Gleichung
3.8 zur Berechnung des Testfunktionswertes und Gleichung 3.9 zur Ermittlung des
kritischen Wertes.

Erforderliche Stichprobenumfinge

Die Bestimmung von Stichprobenumfingen fiir die Durchfithrung von Signifikanz-
tests und der Berechnung von Konfidenzintervallen bei bekannten Varianzen kann
unter Anwendung der Gleichung 3.13 durchgefiihrt werden. Sind die Varianzen der
Grundgesamtheit nicht bekannt, so ist die Bestimmung des Stichprobenumfangs
approximativ richtig, wenn aus der Vorstichprobe eine gute Abschétzung der empi-

rischen Varianz (s?) erfolgt ist.'™

Gewidhlt wird zunéchst ein Signifikanzniveau, sowie eine definierte maximale Breite
d. Die maximale Breite ist als die Breite definiert, welche das Konfidenzintervall zum
Niveau 1 — o nicht iiberschreitet.!®

Der Einfachheit halber werden beide Stichprobenumfinge gleich grofl gewihlt (n, =
ny).181

sen wird nachfolgend in Gleichung 3.13 gegeben.

Die Berechnung der mindestens erforderlichen Anzahl an Analysenergebnis-

178ygl. [Hartung u. a., 2005, S.511 fF.]
1vgl. [Hartung u. a., 2005, S.512]
180yel. [Hartung u. a., 2005, S.511]
18lyel. [Geiger und Kotte, 2008, S.457 fF.]
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5 2
n > (%) x (o] + 03) (3.13)

u, = Quantile der Standardnormalverteilung N(0,1)

t-Test bei homogenen Varianzen
Hypothesentests
Der t-Test bei homogenen Varianzen findet Anwendung, wenn der Test auf Vari-

anzhomogenitéit nach Abschnitt 3.3.2 keine signifikante Unterschiede identifizieren
konnte. In diesem Fall wird der Testfunktionswert nach Formel 3.14 kalkuliert. 152

(3.14)

o (= 1)si+ (n2 —1)s3
s, = =D (=1 (3.15)

Der kritische Bereich wird der tabellierten Student Verteilung mit den nach Formel
3.16 kalkulierten Freiheitsgraden entnommen.

y:n1+n2—2 (3]‘6)

Konfidenzintervalle

Das 1- a Konfidenzintervall fiir die Differenz der Mittelwerte (u; — po) berechnet

sich nach Gleichung 3.18.183

P(tn1+n272,a/2 <t< tn1+n272,17a/2) =1l-« (317)

182yel. [Kifle, 2010, S.25 ff.]
183yel. [Bortz und Schuster, 2010, S.121 ff]
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2 2
5 [ 51 52

—lnytny—21-0/2 ¥ 1/ S - + =) < —p2 <
1 no

2 2

S S

1 2
tn +n —21-a/2 * 52
1+n2=21-o/ P\ny  no

Konfidenzintervalle des Mittelwertes

(3.18)

In der Praxis werden in der Regel eine Vielzahl von Messergebnissen zu einem La-
geparameter, beispielsweise dem Mittelwert, zusammengefasst. Die Reproduzierbar-
keit von Mittelwerten, wie auch deren Vertrauensbereich, kann statistisch ermittelt
werden. Die Berechnung der Standardabweichung der Mittelwerte erfolgt durch den
Quotienten der empirischen Standardabweichung mit der Wurzel der zugrundelie-
genden Anzahl der Messungen (n) nach Formel 3.19.184

s
Sy =—F 3.19
= (3.19)
Sy = Standardabweichung des Mittelwertes
s = empirische Standardabweichung der Messwerte
n = Anzahl der Messwerte

Das 1- a Konfidenzintervall des Vertrauensbereiches der Mittelwerte léasst sich durch
Gleichung 3.20 bestimmen. Bei der Wahl des Signifikanzniveaus von beispielsweise
a = 0,10 liegt der wahre Wert einer Grundmenge mit einer Wahrscheinlichkeit von
90 % zwischen den in Gleichung 3.20 bestimmten Grofien.

t(P,n)*s
vn

In Kapitel 6 wird anschaulich demonstriert, wie sich die Anzahl der Messungen je

Az = £t(P,n) * sy = £ (3.20)

Mittelwert auf die Spanne der Konfidenzintervalle auswirkt.

3.3.3. Non-Parametrische Statistik

In einigen Anwendungen ist es nicht immer gerechtfertigt anzunehmen, dass die
beobachteten Stichproben einer relativ kleinen parametrischen Klasse von Vertei-
lungen, z. B. N(u,0) oder Exz(\) entstammen. Mochte man auch in diesen Fillen
Inferenzen treffen, so bedient man sich der sogenannten nichtparametrischen oder

auch verteilungsfreien Verfahren.'®®

184yel. [Doerfler, 1961, S.33]
185ygl. [Hartung u. a., 2005, S.139 f.]
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Die Beantwortung der Frage, ob mit parametrischen oder verteilungsfreien Tests
gearbeitet wird, hingt von drei Einfliissen ab. Diese sind: das Messniveau, die Erfiil-

lung mathematisch-statistischer-Voraussetzungen und die Robustheit der Tests.!®¢

Das Messniveau: Ergebnisse parametrischer Tests sind nur dann interpretierbar,
wenn die Daten mindestens ein kardinales Messniveau aufweisen. Bei Daten, wel-
che ein niedrigeres Messniveau aufweisen, muss verteilungsfrei getestet werden. Im
vorliegenden Anwendungsfall der Qualitéitssicherung von Ersatzbrennstoffen ist die
Skalendignitit'®” der Daten metrisch, die Voraussetzungen eines geeigneten Messni-
veaus liegen somit fiir die parametrischen sowie non-parametrischen Tests vor.

Die Erfiillung mathematisch-statistischer-Voraussetzungen: Bei parametri-
schen Signifikanztests werden Anforderungen an die zu priifenden statistischen Kenn-
werte gestellt. Diese sind in der Regel das Vorliegen einer Normalverteilung und bei
stichprobenvergleichenden Tests die Varianzhomogenitét der jeweiligen Referenzpo-
pulationen. Anforderungen in abgeschwéchter Form gelten auch fiir non-parametrische
Tests. Vielfach wird Homomeritdt der Populationsverteilungen, d.h. eine Vertei-
lung gleichen Typs der zu untersuchenden Populationen vorausgesetzt. Ein Test
mit dem sich Verteilungsunterschiede aller Art zwischen zwei unabhéngigen Stich-
proben nachweisen lassen, ist der in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte KSA-Test, wel-
cher hierzu als Omnibustest tabelliert wurde. In einigen Anwendungsféllen bei der
Qualitétssicherung von Ersatzbrennstoffen, insbesondere im Feld der Spurenanaly-
tik, ist eine Normalverteilung der Merkmalsauspridgungen selten nachzuweisen. Die
mathematisch-statistischen Voraussetzungen fiir die parametrische Statistik sind in
diesen Féllen nicht erfiillt und es muss non-parametrisch getestet werden. Im Regel-
fall sind die Populationscharacteristika nicht bekannt, sondern werden aus Stichpro-
bendaten erschlossen.

Robustheit der Tests: Die parametrischen Verfahren haben sich gegeniiber ein-
fachen Voraussetzungsverletzungen als relativ robust erwiesen. Es ist jedoch mit
erheblichen Verzerrungen zu rechnen, wenn zwei Voraussetzungen gleichzeitig ver-
letzte werden.'®® 189 Voraussetzungen sind z. B. die Normalverteilung oder in ei-
nigen Fillen Varianzhomogenitét, sowie die Unabhéngigkeit von Messwerten. Die
Unabhéngigkeit der Messwerte ist zwar ebenso wie bei der parametrischen Statistik
eine Voraussetzung non-parametrischer Verfahren, diese sind jedoch diesbeziiglich
wesentlich unempfindlicher.'®’. Das Thema der statistischen Nutzung von nicht nor-
malverteilten Messwerten zur Signifikanzpriifung wurde bereits frith von Fisher!®!
behandelt und von Pitman'®? systematisch weiterentwickelt.!%

186yel. [Bortz u. a., 2008, S.79 ff]

187Skalendignitit: Skalenniveau, Messniveau, selten Skalenqualitiit
188ygl. [Boehnke, 1984, S.616]

189yol. [Bortz und Schuster, 2010, S.142]

190ye]. [Danzer, 1989, S.870]

lyel. [Fisher, 1936, S.57 ff.]

192061, [Pitman, 1937, S.119 ff]

193ygl. [Siegel, 2001, S.745]
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In den folgenden Abschnitten werden die fiir die weitergehende Arbeit relevanten
Methoden grundlegend skizziert. Fiir detailliertere Informationen sowie anschauliche
Beispielaufgaben, wird auf die Literatur von Prof. Dr. Jiirgen Bortz und Prof. em.
Dr. mult. Gustav Lienert verwiesen ([Bortz und Lienert 2008] [Bortz u.a. 2008]).

Mittelwertsunterschiede fur zwei Stichproben

Zur signifikanten Identifikation von Unterschieden der zentralen Tendenz zweier
Stichproben, wird zur Uberpriifung der Unterschiedshypothese der Randomisierungs-
test von Fisher und Pitman verwendet. Voraussetzung fiir den Test sind zwei un-
abhéngige Stichproben von Messwerten 1 /9;(7 = 1, ..., Nq/2), welche hinsichtlich der
zentralen Tendenz ihrer Population zu vergleichen sind, wobei N; < N, anzunehmen
ist.

Identisch zur Definition der Hypothesen bei dem parametrischen t-Test, postuliert
die Nullhypothese die Gleichheit zweier Erwartungswerte. Die dieser Behauptung
gegeniiberstehende Alternativhypothese, hypothesiert hingegen signifikant unter-
schiedliche Mittelwerte.

Hy = p11 = po
Hy = py # po

Als Priifgrofe fiir den Unterschied der Mittelwerte, wird die Differenz D der beob-

achteten arithmetischen Mittelwerte nach Gleichung 3.21 ermittelt.

D = i’l - .f‘g (321)

N
) Zweistichprobenkombinationen werden D-Werte be-
1

rechnet (D = x; — x3). Darauffolgend wird ermittelt, wie viele der berechneten

Fir alle existierenden <

Differenzen gleich grof (z) oder extremer (Z) als die beobachtete Differenz sind.

Da fiir die non-parametrische Statistik keine parametrische Verteilung zutrifft, sind
die kritischen Werte nicht vertafelt. Als Priifgroe empfiehlt es sich, die Summe der
Stichprobe zu verwenden, welche die geringere Anzahl der Messwerte (n) aufweist.
Nach Gleichung 3.22 ist diese funktional mit D verkniipft. Die Priifsumme S wird
individuell berechnet und ist abhéngig von den jeweiligen Testwerten.

T Nl*NQ
S=|D+— —_— = 3.22
(P43 ) 1 = Sl cwan) (322

T = Gesamtsumme aller Messwerte
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Die Berechnung des Testfunktionswertes der einseitigen Priifung erfolgt nach Glei-

chung 3.23, fiir die zweiseitige Priifung erfolgt die Berechnung nach Gleichung 3.25.1%4

P:Z+z

3.23
= (323)
Ny
z = Anzahl der gleich grofien Differenzen
Z = Anzahl der extremen Differenzen (hypothesenabhéngig)
27
p =212 (3.24)

()

Der ermittelte P-Wert wird mit dem vereinbarten a-Risiko getestet und H, ver-

worfen, wenn P < « ist. Fiir groflere Stichproben geht der Randomisierungstest

asymptotisch in den parametrischen t-Test iiber.!%

Mittelwertsunterschiede fur k Stichproben

Die Voraussetzung dieser Randomisierungsvarianzanalyse sind hier k gleichgrofe
Stichproben (n = Ny = Ny = ... = Nj). Ebenso wie bei der einfaktoriellen Va-
rianzanalyse wird nun nach Gleichung 3.25 ein Varianzkoeffizient berechnet.

s2, n*zz‘?zl(flj —G)xkx(n—1)

Stn Sohy ey (g — Ay (k= 1)

; = Mittelwert der Stichprobe j
G = Gesamtmittelwert

Fp = (3.25)

Angewandt auf alle Messwertanordnungen gewinnt man (k!)"~! Fp-Werte, welche
die diskrete Priifverteilung der Randomisierungsvarianzanalyse liefern. Die Uber-
schreitungswahrscheinlichkeit eines beobachteten Fr-Wertes wird nach Gleichung
3.26 berechnet.

Z+z
(k=1

P (3.26)

Die Hy, Hypothese wird beibehalten, wenn der empirische Fr-Wert unter den a%
groBten Fr-Werten der ermittelten Fr-Verteilung befindet (P < «).1%

94yel. [Bortz u. a., 2008, S.297]
195yel. [Bortz u. a., 2008, S.299]
196ygl. [Bortz u. a., 2008, S.308]
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Dispersionsunterschiede bei zwei Stichproben

Das im vorausgegangenem Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Randomisierungsprinzip
kann auch fiir einen Test auf Dispersionsunterschiede nutzbar gemacht werden. Die-
ser Test ist in der Anwendung auf nicht normalverteilte Messwerte maximal effizi-
ent. 197

Sind N; Messwerte z1;(7 = 1,2, ..., N7) aus der einen Population und N, Messwerte
xoi(i = 1,2,..., No) aus einer anderen Population entnommen worden, bildet man

N
zunachst alle < N,

Messwerte. Darauffolgend werden fiir alle diese unter Hj, gleich wahrscheinlichen

) Zweistichprobenkombinationen der N = N; + No(N; < Ny)

Kombinationen bei einseitiger Fragestellung z. B. Hy(s? > s2) die Priifgrofe F nach
Gleichung 3.27 berechnet.!®® Die Varianzen hierzu errechnet sich nach Gleichung
3.29.

Fr = s°1/s%2 (3.27)

Bei zweiseitiger Fragestellung wird die Priifgréfle Fr nach Gleichung 3.28 ermittelt.

Fr=8%./5m (3.28)

Z(xli — 1)/, (3.29)
Die Uberschreitungswahrscheinlichkeit wird simultan zu Abschnitt 3.3.3 nach Glei-
chung 3.23 berechnet. Hier wird mit Z bzw. z wiederum die Zahl derjenigen Fpr —

Werte bezeichnet, die gleich (z) oder extremer (Z) als der beobachtete FR-Wert sind.

Der ermittelte P-Wert wird mit dem festgelegten a-Risiko getestet und H, verworfen,
wenn P < a.

197ygl. [Lienert und Schulz, 1969, S.215]
198yel. [Bortz u. a., 2008, S.298]

37



4. Diskussion und Festlegung des
Parameterumfanges

4.1. Anforderungen der Anspruchsgruppen

4.1.1. Genehmigungsrechtliche Anforderungen

In Deutschland wurde die européische Richtlinie iiber die Verbrennung von Abfall
durch die 17. BImSchV in nationales Recht umgesetzt. Geméafl dieser 17. Verord-
nung des Bundesimmissionsschutzgesetztes (BISchG) sind die Betreiber von Abfall-
verbrennungsanalagen verpflichtet, eine Vielzahl von Parametern im Abgasstrom zu
messen. Hierzu wird der Anlagenbetreiber in der Verwaltungsvorschrift TA-Luft, zu
einer kontinuierlichen Messung der Schadstoftkonzentrationen verpflichtet. Die zur
Uberwachung behérdlicher Grenzwerte verwendete Messtechnik muss eine Eignungs-
priifung entsprechend der Bundeseinheitlichen Praxis erfolgreich absolviert haben.!?
Zur Online-Kontrolle der Emissionswerte durch die Behorde existieren Systeme zur
Datenbereitstellung iiber verschiedene Internetserver, wie beispielsweise der Infor-

mationsserver “efii*.2%0

Dariiber hinaus werden von Seiten der Behorden Anforderungen an die genehmigten
Brennstoffinputmengen gestellt. Die Beurteilung der abfallstimmigen Brennstoffe

t.201 Eine Befragung

wird anhand der Auswertung von Analysendaten durchgefiihr
von vier ausgewahlten EBS-Verwertungsanlagen aus unterschiedlichen Bundeslén-
dern ergab, dass i. d. R. in den ausgestellten Genehmigungen einmal im Monat eine
Vollanalyse iiber verschiedene Parameter gefordert wird. Hierzu wird dem Inputmas-
senstrom eine Tagessammelprobe pro Anlieferer und Monat entnommen. Zusétzlich
ist in vielen Féllen eine unangekiindigte Fremdiiberwachung vorgeschrieben. Die
Fremdiiberwachung wird von externen Laboren ausgefiihrt, welche in der Verwer-

tungsanlage unangekiindigt Proben nehmen und diese auswerten.

Im Rahmen des Genehmigungsverfahrens der Verwertungsanlage werden fiir ausge-
wéhlte Parameter maximal zugelassene Stoffkonzentrationen als Grenzwerte festge-
schrieben. In Bezug auf den geforderten Parameterumfang ergeben sich Unterschie-
de zwischen den befragten Verwertungsanalagen. Neben ”*Standardparametern® wie:

199ye]. [Bianchin und Eisenmann, 2010, S.492 fF.]
200yg]. [efil.www, 2011]
201yo]. [Flamme und Gallenkemper, 2001, S.699]
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Arsen, Blei, Cadmium, Chrom ges., Kupfer, Nickel, Quecksilber, Thallium, Schwefel
ges., und Chlor ges. welche von allen Anlagen zu analysieren sind, sind Parameter
wie: Chlorbenzol, Tellur und Selen, nur in den Genehmigungen einzelner Anlagen
zur Analyse festgeschrieben. Eine Ubersicht iiber ausgewshlte Uberwachungspara-
meter und die Range der in den Genehmigungen festgeschriebenen Grenzwerte ist
nachfolgend in Tabelle 4.1 dargestellt.

Tabelle 4.1.: Darstellung der behoérdlichen Genehmigungsanforderungen an die Brenn-

stoffbeschaffenheit??3

Parameter Symbol |Einheit von bis
Antimon Sb  |mg/kg TS 120 300
Arsen As |mg/ kg TS 13 15
Asche Gew-% OS 20 30
Blei Pb |mg/kg TS 400 800
Cadmium Cd |mg/kg TS 10 16
Chlor ges. cl |Gew-%0OS | 0,30 1,30
Chrom e Cr |mg/kgTS 350 400
Fluor F Gew-% OS 0,01 0,08
Heizwert kd/kg OS 11.000 [ 20.000
Kobalt Co |[mg/kgTS 20 30
Kupfer Cu |mg/kgTS 1.500 2.000
Mangan Mn |mg/ kg TS 500 600
Nickel Ni  |mg/ kg TS 200 300
Quecksilber Hg |mg/kg TS 2,0 2,5
Thallium TI mg/ kg TS 2,0 2,5
Wasser Gew-% OS 30,0 35,0
Schwefel ges S Gew-% OS 1,00 1,00

Generell ist eine repriasentative Beprobung von heterogenen Brennstoffen unter den
behordlich vorgeschriebenen Rahmenbedingungen schwer erzielbar. Aufgrund der
geringen Probenumfénge und der erforderlichen Anzahl an Analysen, kénnen die
mittleren Merkmalsauspriagungen von Brennstoffen nur innerhalb einer groflen Ver-
trauensspanne ermittelt werden. Daher ist das von den Genehmigungsbehorden fest-
gelegte Verfahren als ein stichprobenartiges Kontrollinstrument zu interpretieren.

Es wurde bereits die obligatorische Rauchgasmessung nach den Vorgaben der 17.
BImSchV beschrieben. Diese Online-Kontrolle bei energetischen Verwertungsanal-
gen gewahrleistet eine liickenlose Priifung und Dokumentation der Emissionen. Da-
her ist der von den Genehmigungsbehorden festgeschriebene Probenumfang fiir die
offline Messverfahren als angemessen zu bewerten und sollte weiterhin im beschrie-
benen Umfang vollzogen werden.

203Ejgene Erhebung (LASU 2011)
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4 Diskussion und Festlegung des Parameterumfanges 40

4.1.2. Verfahrenstechnische Anforderungen

Neben den genehmigungsrechtlichen Anforderungen existieren verfahrenstechnische
Anforderungen an die Brennstoffe, da neben der Erfiilllung genehmigungsrechtlicher
Auflagen, der sichere technische Anlagenbetrieb im Interesse der Anlagenbetreiber
ist.

Die Auslegung von Abfallverbrennungsanlagen erfolgt nach bestimmten Brennstoff-
parametern. Die priméren verfahrenstechnischen Brennstoffparameter sind: Feuch-
te, Chlorgehalt, Heizwert, Stiickigkeit, Aschegehalt und der Grad der Heteroge-

204 Diese Brennstoffcharakteristika haben direkten Einfluss

nitdt von Brennstoffen
auf den Durchsatz und die Standzeiten der Verwertungsanlage und nehmen somit
groflen Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit. Die Brennstoffeigenschaft des Heizwertes
beeinflusst die Durchsatzleistung einer Verbrennungsanlage. Bei Brennstoffen mit
hoheren Heizwerten ist der Analgendurchsatz gering und es entstehen Mindererlose
durch geringere Einnahmen bei der Abfallannahme. Um diese Mindererlése auszu-
gleichen, miissen Preisanpassungen vorgenommen werden. Des Weiteren fithren ge-
ringere Aschewerte der Brennstoffe zu geringeren Kosten fiir die Ascheentsorgung.
Geringere Chlorgehalte reduzieren die Betriebskosten der Instandsetzung von Schéa-

den durch Anlagenkorrosion und die Betriebskosten der Rauchgasreinigung.?%

Preisanpassungen auf Basis von Analyseergebnissen bei den Parametern Heizwert,
Asche und Chlor sind iibliche Vereinbarungen in aktuellen Brennstoffvertragen. So
sind nach aktuellen Vertrégen i. d. R. fiir die Uber- oder Unterschreitung des ver-
einbarten Heizwertes um 500 kJ/ kg sowie des vereinbarten Chlorgehaltes um 0,1
%, monetarer Ausgleichszahlungen zu leisten. Dies hat aufgrund der vergleichsweise
geringen Gewinnmargen deutlichen Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit der Brenn-

stoffproduktion.?%¢ 207

Wenn ein Kraftwerk lediglich einen Anlieferer hat, kénnen o. g. Randbedingungen
elegant iiber Energieausbeuten sowie Messungen im Rohgas bestimmt werden. Bei
den meisten Projekten werden jedoch mit mehreren Anlieferern Liefervertrige ge-
schlossen.??® Somit ist eine separate Analyse der einzelnen Anlieferer erforderlich,
welche nicht im Rohgas erfolgen kann. Die Herausforderung bei er offline Qualitéts-
sicherung von heizwertreichen Fraktionen ist es, ein Qualitédtssicherungssystem zu
entwerfen, welches leistungsstark ist und die relevanten Parameter in der erforderli-
chen Prézision bestimmen kann.

204yg]. [Danz u. a., 2008, S.97]

205yg]. [Schu, 2006, S.9 ff.]

206yo]. [Flamme und Walter, 2010, S.1]

207ygl. [Waldmann u. a., 2008, S.349]
vgl. [Flamme und Terhorst, 2008, S.7]

40



4 Diskussion und Festlegung des Parameterumfanges 41

4.2. Ableitung des Parameterumfangs

In den vorausgehenden Abschnitten wurden die Anforderungen der priméren An-
spruchsgruppen, an den Parameterumfang und die Prézision bei der offline-Qua-
litdtssicherung von HWRFen beschrieben. Es wurde gezeigt, dass der verfahrens-
technische Parameterumfang eine hohere Relevanz als der genehmigungsrechtliche
Parameterumfang fiir den Anlagenbetrieb besitzt. Viele verfahrenstechnische Para-
meter sind in den aktuellen Brennstoffvertragen mit Ponalen belegt, hieraus resultie-
ren hohe Anforderungen an ein leistungsstarkes Qualitéitssicherungssystem. Das QS-
System muss hierzu eine Représentativitéit erreichen, welche geeigenet ist, die ver-
traglichen Vereinbarungen zu iiberpriifen. Eine geregelte, effiziente Qualitétssiche-
rung fiithrt zu einer héheren Planungs- und Vertragssicherheit und somit zu einem
effizienteren Zusammenarbeiten zwischen Verwertungsanlagen und Aufbereitungs-
betrieben fiihren.

Aus den ausgefiihrten Griinden wird empfohlen, die nachfolgend aufgelisteten Para-
meter als priméren Untersuchungsgegenstand der Studie zu verwenden. Der Bedarf
in der Praxis fiir ein QS-System zur reprisentativen Analyse von Stoffgehalten in
HWRFen, wird insbesondere fiir diese Parameter als maximal eingestuft.

e Heizwert
e Aschegehalt

e Chlorgehalt

e Korngroflenverteilung
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5. Entwicklung eines explorativen
Modelles flr die
Qualitatssicherung

5.1. Modellierung der Qualitatssicherung

Allen Erkenntnisvorgdingen liegt ein AbbildungsprozefS zugrunde: ein originalseitig
Vorgegebenes wird irgendwie modellseitig nachvollzogen. Dieser Nachvollzug kann in
einer Originalreproduktion bestehen, die sich als subjektfrei objektiv versteht, oder als
eine Nachbildung des Gegebenen aufgrund perspektivischer Ausblendung von Merk-
malen, aufgrund von Weglassung und Hinzufiigung maéglicherweise bis hin zu hohen

Graden der "Originalverfremdung”.>*

5.1.1. Grundlagen der Modellierung

Ein Modell zeichnet sich durch Abstraktion und die bewusste Vernachlissigung be-
stimmter Merkmale aus. Modelle sind ein fundamentales Konzept fiir eine Form, in
der wir mit der Umwelt interagieren, und nur der Gebrauch von Modellen hat es
dem Menschen moglich gemacht, die hochkomplexe Welt, in der wir uns befinden,
zu erschaffen. Des Weiteren ermdglichen es Modelle dem Menschen, sich in einer
vielschichtigen Welt zu orientieren, zu organisieren und in ihr zu agieren.

Herbert Stachowiak hat im Jahr 1973 eine in weiten Kreisen der Forschung etablierte
allgemeine Modelltheorie verdffentlicht. In seinem Werk ”Allgemeine Modelltheorie®
definiert Stachowiak einen diszipliniibergreifenden allgemein anwendbaren Modell-
begriff. Dieser Modellbegriff ist durch drei Merkmale gekennzeichnet:?!9 211

1. Abbildung - Ein Modell ist immer ein Abbild von etwas, eine Repréasentation
natiirlicher oder kiinstlicher Originale, die selbst wieder Modelle sein kénnen.

2. Verkiirzung - Ein Modell erfasst nicht alle Attribute des Originals, sondern
nur diejenigen, die dem Modellschaffer bzw. Modellnutzer relevant erscheinen.
Ein nicht verkiirztes Modell wéare das Original.

209yg1. [Stachowiak, 1980, S. 53]
210yg1. [Stachowiak, 1974]
2yl [Karer, 2007, S. 21]
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5 Entwicklung eines explorativen Modelles fir die Qualitat ssicherung 43

3. Pragmatismus - Pragmatismus bedeutet so viel wie Orientierung am Niitzli-
chen. Ein Modell ist einem Original nicht von sich aus zugeordnet. Die Zuord-
nung wird durch die Fragen: fiir Wen?, Warum? und Wozu? relativiert. Ein
Modell wird vom Modellschaffer bzw. Modellnutzer innerhalb einer bestimm-
ten Zeitspanne und zu einem bestimmten Zweck fiir ein Original eingesetzt.
Das Modell wird somit interpretiert.

4. Validitat - Ist ein weiteres Merkmal, welches von Stachowiak nicht explizit
benannt wurde, jedoch unabdingbar ist. Ein nicht valides Modell liefert ggf. ein
falsches Abbild und fiithrt zu Schliissen, die dem pragmatischen Zweck zuwider

laufen.?!2

Grundsétzlich sind Modelle entweder Abbilder von etwas oder Vorbilder fiir etwas,
sie werden in deskriptive und préskriptive Modelle differenziert.

e deskriptive Modelle - beschreiben ein bestehendes oder gedachtes Objekt
(z.B. ein Foto)

e priaskriptive Modelle - dienen, oder konnen dazu dienen, ein Objekt nach
einem Modell herzustellen (z.B. Bauplan)

Ein Sonderfall, welcher zugleich Abbild sowie Vorbild fiir ein reales Objekt ist, ist
das explorative Modell. Das explorative Modell ist zuerst ein deskriptives Instru-
ment zur profunden und umfassenden Abbildung der Realitéit und erfiillt darauf
aufbauend préaskriptive Funktionen. Das Ziel der explorativen Modellbildung ist es,
auf real existierende Objekte die Mittel der theoretischen und besonders der mathe-
matischen Analyse anwenden zu konnen und so reale Eigenschaften, Beziehungen
und Zusammenhénge aufzudecken. Darauf autbauend wird das Modell genutzt, um

eine gedachte Anderung der Realitéit zu beurteilen. Diese Anderung wird hierzu im
Modell durchgefiihrt.?!?

Das vorliegende Kapitel beschreibt die Entwicklung eines explorativen Modells fiir
die Prozesse der Qualitéitssicherung von Ersatzbrennstoffen. Das Modell ist eine Ab-
bildung der verschiedenen Verfahrensschritte, von der Probenahme bis zur Auswer-
tung der Analysenergebnisse, innerhalb eines QS-Systems. Die einzelnen Verfahrens-
schritte werden unter idealisierten Bedingungen modelliert. Hierzu ist anzumerken,
dass die dem Modell zugrunde gelegten idealisierten Bedingungen in der Realitét
nicht vollstandig realisierbar sind. Es ist jedoch von elementarer Bedeutung, das
theoretisch mogliche Optimum zu kennen und zu definieren, um sich bei der Umset-
zung der realen QS-Prozesse diesem anzustrebenden Optimum maximal anndhern
zu konnen. Als das Optimum wird in diesem Kontext das effizienteste Verfahren
unter Beriicksichtigung der Anforderungen an ein Qualitiatssicherungssystem defi-
niert. Eine Anforderung an ein QS-System im vorliegenden Anwendungsfall ist der

212y0]. [Dérner, 1998, S. 3 ff]
23ygl. [Licher und Ludewig, 2010]
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5 Entwicklung eines explorativen Modelles fur die Qualitat ssicherung 44

Vertrauensbereich, oder optional ein maximal zulédssiger mittlerer Fehler.

Das Ziel der nachfolgenden Modellierung ist es, Optimierungspotenziale bei der Qua-
litdtssicherung von Ersatzbrennstoffe zu identifizieren und hierzu Optimierungsan-
séitze durch ein tieferes theoretisches Prozessverstindnis entwickeln zu kénnen. Des
Weiteren wird ein Indikator fiir eine effektive Qualitéitssicherung vorgestellt und va-
lidiert. Auf Basis der mathematischen Grundlage des zentralen Grenzwerttheorems
wird gezeigt, dass die Verteilung der Analysenergebnisse eines optimalen Qualitéts-
sicherungssystemes gegen die Normalverteilung konvergiert und dies ein Indikator
fiir eine hohe Probenhomogenitét ist.

Die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit des Modelles sind:
1. zufillige Probenahme
2. unabhéngige Probenahme

3. Varianzhomogenitét

5.1.2. Probenahme

Ausgangspunkt der Modelltheorie ist eine zu analysierende Grundgesamtheit, welche
ein heterogenes Gemisch heizwertreicher Fraktionen ist. Die Theorie wird beispiel-
haft fiir den theoretischen Verlauf einer Merkmalsauspriagung eines theoretischen
Merkmales veranschaulicht.

Abbildung 5.1 visualisiert den theoretischen Verlauf der Merkmalausprigung als ste-
tige Funktion im Massenverlauf. Die Funktion zeigt die mittlere Merkmalsauspra-
gung fiir den effektiven Umfang einer Einzelprobe. Hierzu wird die idealisierte An-
nahme getroffen, dass alle effektiven Umféange der Einzelproben die identische Masse
beinhalten. In der Realitéit kann i. d. R. eine Normalverteilung der effektiven Probe-
numfinge angenommen werden.?'* Des Weiteren wird eine iiberschneidende Probe-
nahme in unendlich kleinen Probenahmeintervallen zu Grunde gelegt, es existieren
somit unendlich viele Datenpunkte. Infolgedessen bewirken kontinuierliche Anderun-
gen im Massenverlauf keine sprunghaften Anderungen der Merkmalsausprigungen
und die Funktion ist stetig.

An dieser Stelle kann bereits abgeleitet werden, dass die Streuung einer Grund-
gesamtheit abhéngig von der Parametrisierung der Probenahme, im Wesentlichen
der effektiven Umfédnge einer Einzelprobe, ist. Wiirde man, als Extrembeispiel zur
Veranschaulichung dieser Aussage, dem Massenverlauf den effektiven Umfang einer
Einzelprobe von jeweils einem Element entnehmen, kann das Ergebnis durch eine
binére boolesche Variable ausgedriickt werden. Die moglichen Analyseergebnisse wa-
ren somit True (das Element ist der gesuchte Stoff (100%) oder False (das Element

2l4yg]. [Rasemann und Herbst, 1999, S. 95]
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Abbildung 5.1.: Modellierung der mittleren Merkmalsausprigungen von Einzelproben im
Massenverlauf

ist nicht der gesuchte Stoff (0%). In diesem Fall wire die Streuung der Analyseer-
gebnisse maximal. Das entgegengesetzte Extrem ist, den Umfang einer Einzelprobe
dem gesamten Umfang der Grundmenge gleichzusetzen. In diesem Fall existiert eine
mittlere Konzentration in der Probe, welche der mittleren Konzentration der Grund-
menge entspricht, somit existiert unter idealisierten Bedingungen keine Streuung.

Das vorausgehende Beispiel zeigt, dass zur Bestimmung der mittleren Merkmals-
auspriagung mit Messwerten aus nur einer entnommenen Probe (Einzelprobe), ein
ausgesprochen hoher effektiver Umfang der Einzelprobe erforderlich wére. Die eta-
blierten QS-Systeme fiir Ersatzbrennstoffe schreiben daher die Vereinigung von einer
Vielzahl von Einzelproben zu einer Mischprobe vor.

Im Folgenden wird die Entnahme von Einzelproben aus dem theoretischen Stoffge-
misch in einem definierten Probenahmeintervall modelliert. Abbildung 5.2 zeigt den
theoretischen Massenverlauf der Grundgesamtheit aus Abbildung 5.1 mit vertikalen
Markierungslinien, welche die Entnahme von Einzelproben an einem Massenpunkt
darstellen. Der Schnittpunkt der vertikalen Linien mit dem Verlauf der mittleren
Merkmalsauspriagung ist demzufolge die mittlere Merkmalsauspragung der entnom-
menen Einzelprobe.

Im Modell werden idealisierte Bedingungen bei dem Verfahrensschritt der Probe-
nahme angenommen. Die modellierte Probenahme erfiillt somit vollkommen alle
Anforderungen einer repriasentativen Probenahme nach Kapitel 2.4.2. Unter realen
Umstinden kénnen hingegen einzelne Voraussetzung der repréasentativen Probenah-
me teilweise oder ganz verletzt werden. Wird beispielsweise bei der manuellen Probe-
nahme vom Band nicht der gesamte Querschnitt erfasst oder verbleibt ein Teil des z.
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Abbildung 5.2.: Entnahme von Einzelproben im Massenintervall

B. feinkornigen Brennstoffes wihrend der Probenahme auf dem Forderband, so ent-
spricht die in der Realitét entnommene Probe nicht der idealen, theoretischen Probe.
Mit anderen Worten, es existiert zu jeder Zeit eine ideal reprasentative Einzelprobe
fiir den jeweiligen Massenpunkt, welche in der Realitét jedoch nur approximativ re-
priasentativ entnommen werden kann. Hier existiert dahingehend Forschungsbedarf,
die Reprasentativitat der verschiedenen Probenahmesysteme explizit und individuell
hinsichtlich zufalliger und systematischer Fehler zu untersuchen und eine quantitati-
ve Beurteilung vorzunehmen. Ein qualitatives Ranking der weitldufig kategorisierter
Probenahmeverfahren wurde bereits in der CEN TS 15442 festgelegt.

Die auf Basis der modellierten Probenahme generierten mittleren Merkmalsauspra-
gungen der entnommenen Einzelproben unter idealisierten Bedingungen, sind in Ab-
bildung 5.3 visualisiert.

Praktische Anwendungen, zur Beschreibung der Verteilung gegen die empirische
Groflen konvergieren, finden i. d. R. die Exponentialverteilung, die logarithmische
Normalverteilung, die Normalverteilung sowie die Gammaverteilung.?'> Uber die
Verteilungsform von mittleren Merkmalsausprédgungen von Merkmalen einer Ein-
zelprobe aus inhomogenen Ersatzbrennstoffen, liegen derzeit keine wissenschaftli-
chen Untersuchungsergebnisse vor. In der Regel werden in diesem Anwendungsfeld
aus einer festgelegten Anzahl von Einzelproben Mischproben gebildet, diese werden
nach der Probenvorbehandlung und Probenvorbereitung instrumentell analysiert.
Die Merkmalsauspragungen der Einzelproben bleiben somit unbekannt.

Rasemann und Herbst haben die Teilchenmassenverteilung von heterogenen Stoffge-
mischen untersucht. Es wurden die Stoffsysteme: Shredder Leichtgut, Quarz-Glim-

215yg]. [Rasemann und Herbst, 1999, S. 46]
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Abbildung 5.3.: Mittlere Merkmalsauspragung der Einzelproben

mer-Mischung, Pyrolysekoks, Wilzschlacke und Recyclingglas analysiert. Von den
untersuchten Stoffsystemen geniigten nur die Teilchenmassen der Quarz-Glimmer-
Mischung einer logarithmischen Normalverteilung, alle weiteren Stoffsysteme kon-
vergieren gegen die Teilchenmassenverteilung vom Pareto-Typ.?!6 Die Kategorisie-
rung der teilchenmassenabhéngigen Verteilung von Merkmalsauspriagungen ist je-
doch kaum moglich, da umfangreiche Experimente erforderlich wéren, um die Mas-

senverteilung von Merkmalen zu analysieren.?!”

Aufgrund der beschriebenen Abwesenheit von wissenschaftlichen Erkenntnissen iiber
die Verteilungsform mittlerer Merkmalsauspragungen in Einzelproben relevanter
Merkmale, wird nachfolgend eine Hypothese aufgestellt und qualitativ begriindet.
Grundsétzlich ist festzustellen, dass die Verteilungsform der mittleren Merkmals-
auspriagungen von Einzelproben fiir verschiedene Merkmale unterschiedlich ist. Viele
Spurenelemente weisen eine hohe Haufigkeitsdichte in niedrigen Konzentrationsbe-
reichen auf und streuen vereinzelt in hohen Bereichen.?'® In niedrigen Konzentra-
tionsbereichen stellt die Bestimmungsgrenze den unteren Schrankenwert dar. Auf-
grund dieser Schranken ist anzunehmen, dass die mittleren Merkmalsauspragungen
von Einzelproben dieser Merkmale pareto- oder exponentialverteilt sind. Heizwerte
und Aschegehalte hingegen sind im Gegensatz zu den Spurenelementen nur marginal
durch den Nullpunkt beschréankt, da die mittlere Merkmalsauspragung in hoheren
Wertebereichen liegt und die Merkmale homogenerer in der Grundmenge verteilt
sind. Hier kann angenommen werden, dass die mittleren Merkmalsausprigungen
der Einzelproben normal- oder logarithmisch-normalverteilt sind.

216yg]. [Rasemann und Herbst, 1999, S. 77]
217yg]. [Rasemann und Herbst, 1999, S. 55]
218yg]. [Uerkvitz und Goetz, 1997, S. 621]
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Abbildung 5.4.:  Gegeniiberstellung der empirischen Verteilung von modellierten mittleren
Merkmalsauspréigung der Einzelproben und ausgew&hlten theoretischen
Verteilungen

Abbildung 5.4 zeigt auf der linken Seite die Haufigkeit der mittleren Merkmals-
auspriagungen der modellierten Einzelproben in einem Histogramm sowie die theo-
retische exponentielle Dichtefunktion Exp(A = 0,9). Auf der rechten Seite ist die
kumulierte empirische Dichtefunktion der modellierten Daten den geldufigen theo-
retischen kumulierten Dichtefunktionen gegeniibergestellt. Die Daten besitzen einen
deutlichen Schwerpunkt im niedrigen Wertbereich und streuen einseitig in hohen
Messwertbereichen. Es ist ersichtlich, dass die modellierten mittleren Merkmals-
auspriagungen der Einzelproben approximativ gegen die theoretische Exponential-
verteilung konvergieren. Das modellierte Merkmal konnte daher beispielsweise der
Parameter Chlor oder ein hierfiir charakteristisches Schwermetall représentieren.

5.1.3. Probenvorbehandlung

Die der Probenahme nachgeschaltete Probenvorbehandlung mit dem Ziel, eine re-
prasentative Laborprobe herzustellen, umfasst primér die Arbeitsschritte der Zer-
kleinerung, Homogenisierung und Verjiingung des Probenmaterials. Insbesondere im
Anwendungsfall der Qualitétssicherung von heizwertreichen Fraktionen hat die Pro-
benvorbehandlung einen hohen Einfluss auf die Qualitat der Analysenergebnisse und
damit auf die Giite der Qualitétssicherung. Im Gegensatz zu dem Vorgehen bei der
Probenvorbehandlung von Sekundérbrennstoffen, erfolgt bei heizwertreichen Frak-
tionen eine Zerkleinerung des Probenmaterials. Hieraus kann abgeleitet werden, dass
eine direkte Abhéngigkeit des Homogenitédtsgrades von der Zerkleinerungstiefe des
Probenmaterials existiert. Der Homogenisierungsgrad in Relation zur urspriinglichen
Mischprobe bei der Probenvorbehandlung von heizwertreichen Fraktionen ist somit
hoher als der Homogenisierungsgrad bei der Probenvorbehandlung von Sekundér-
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brennstoffen. Abbildung 5.5 visualisiert die Modellierung der Mischprobenbildung
und der weiteren Probenvorbehandlung fiir die Vereinigung von zehn Einzelproben
zu einer Mischprobe.

Die Markierungskreuze in Abbildung 5.5 zeigen die mittleren Merkmalsauspragun-
gen einer Einzelprobe. Die Raute reprisentiert die mittlere Merkmalsauspréagung der
Mischprobe sowie der Laborprobe, da eine "idealisierte Laborprobe die identische
mittlere Merkmalsauspragung wie die zugrunde liegende Mischprobe aufweist. Die
Modellannahme ist somit eine ideale Homogenisierung der Mischprobe sowie eine
ideale Verjiingung zu einer Laborprobe. Ideal bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass die Laborprobe vollstandig (100 %) représentativ fiir die Mischprobe ist.
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Abbildung 5.5.: Modellierung der Mischprobenbildung aus zehn Einzelproben

In der Praxis kénnen bei dem Prozessschritt der Probenvereinigung, beispielsweise
durch den Verlust von Probenteilchen, nur marginale Fehler auftreten. Eine hohe-
re Fehleranfilligkeit besteht hingegen bei dem Verfahrensschritt der Probenvorbe-
handlung. Die vollstindige Homogenisierung des Probenmaterials sowie die ideale
Verjlingung zu einer vollsténdig repréasentativen Laborprobe in der Praxis, sind auch
naherungsweise nur schwer realisierbar. Grundsétzlich resultieren Unsicherheiten aus
der Heterogenitdt der Grundgesamtheit, diese kann zwar durch das Homogenisieren
von Mischproben reduziert werden, es wird jedoch nicht moglich sein, eine ideal ho-
mogene Probe zu produzieren.?!”

Die in der Praxis auftretende Streuung der mittleren Merkmalsauspragungen einer
Laborprobe um den wahren Wert, ist in Abbildung 5.5 durch zwei beispielhafte

219Daher sollte man in der Praxis immer den abgeschwiichten Terminus einer homogenisierten
Probe, statt einer homogenen Probe verwenden.?2°
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Wahrscheinlichkeitsverteilungen veranschaulicht.

Die Représentativitdat der realen Laborprobe ist abhingig von dem Grad der Ho-
mogenisierung sowie der Robustheit gegeniiber Fehlern bei dem Verfahrensschritt
der Probenverjiingung. Die gestrichelte Wahrscheinlichkeitsverteilung zeigt beispiel-
haft eine tendenziell effiziente Probenvorbehandlung. Die Streuung der mittleren
Merkmalsauspriagungen sind approximiert normalverteilt um den wahren Wert. Die
durchgezogene Linie reprisentiert eine tendenziell ineffiziente Probenvorbehandlung.
Die mittleren Merkmalsauspriagungen der Laborprobe streuen logarithmisch-normal-
verteilt um den wahren Wert, was auf einen geringen Homogenisierungsgrad oder
eine fehlerbehaftete Probenverjiingung deutet.

Es wurde veranschaulicht, dass die Probenvorbehandlung einen essentiellen Einfluss
auf die Qualitdt der Analysenergebnisse nimmt. Die Mischprobenbildung aus einer
bestimmten Anzahl von Einzelproben erfiillt ausschlieflich dann IThren Zweck, wenn
zuvor eine effiziente Probenvorbehandlung erfolgt ist. Uber die Effizienz der Proben-
vorbehandlung und damit den Grad der Représentativitit der Laborprobe fiir die
Mischprobe, liegen derzeit keine wissenschaftlichen Untersuchungsergebnisse vor. In
Abschnitt 2.4.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dass bei der Probenvorbehand-
lung neben den zufilligen auch systematische Fehler auftreten kénnen.

5.1.4. Probenvorbereitung & instrumentelle Analytik

Die Probenvorbereitung sowie die instrumentelle Analytik sind Arbeitsschritte, wel-
che zur Herstellung eines repréisentativen Analysenergebnisses im Labor durchge-
fithrt werden. Unter idealen Bedingungen entspricht das Analysenergebnis, der in
Abbildung 5.5 durch eine Raute dargestellten mittleren Merkmalsauspragung der
Mischprobe sowie der Laborprobe. Ideal bedeutet in diesem Zusammenhang, dass
das Analysenergebnis vollsténdig (100 %) représentativ fiir die Laborprobe ist.

Datenauswertun Instrumentelle Proben- Proben- Probenahme
9 Analyse vorbereitung vorbehandlung

e Wahl geeigneter Verfahren

(z.B. Median/ arithmetischer » Probenahmeumfang

e Laborprobenumfang ¢ Repréasentative Methode

M.'ttelweﬁ) . ° Probenze_rk!elnerung e Probenzerkleinerung e ggf. Anzahl der EP/MP
« Sind die Voraussetzungen fiir e Homogenisierung A S e
die Inferentielle Statistik erfillt e Probenverjlingung . Probegverji]ngur?g o Homogenisierung 9

(z.B.
Normalverteilungsannahme)

Teststarke/ Power l;\'l Me1si/§|cherhelt v"V/ Slcf;gr;oelt l"'/ Sicherheit 9 Sicherheit ?
kS ~1% K& = .

Abbildung 5.6.: Messsicherheiten der Verfahrensschritte

e Probenverjlingung

In der Praxis streuen die Analyseergebnisse um den richtigen Wert der mittleren
Merkmalsauspragung einer Laborprobe. Diese Messunsicherheiten wurden am 1QS
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in Freiberg ermittelt und verdffentlicht.??! Der Kenntnissstand iiber Messunsicher-
heiten der einzelnen Verfahrensschritte bei der Qualitétssicherung von Ersatzbrenn-
stoffen ist in Abbildung 5.6 dargestellt.

5.1.5. Untersuchung der modellierten Analysenergebnisse

In den vorausgehenden Abschnitten wurde das Qualitétssicherungssystem fiir Er-
satzbrennstoffe modelliert und Schwachstellen sowie Potenziale diskutiert und ver-
anschaulicht. Es wurde gezeigt, wie eine zufillige unabhéngige Probenahme aus he-
terogenen Stoffgemischen erfolgt und qualitativ begriindet, welche Verteilungstypen
fiir die mittleren Merkmalsausprigungen von Einzelproben zu erwarten sind. Des
Weiteren wurden die idealisierten Verfahrensschritte der Mischprobenbildung, Pro-
benvorbehandlung und -vorbereitung sowie der instrumentellen Analytik modelliert.

Merkmalsauspragung [%]
N

1
<&
<
<&
<
<&
<&

Massenstrom [Mg]

Abbildung 5.7.:  Modellierte mittlere Merkmalsauspriagungen der Mischproben (10 EP =
1 MP)

Abbildung 5.7 zeigt, ausgehend von der in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Grundge-
samtheit, die idealen Analyseergebnisse fiir den Fall, dass zehn Einzelproben zu einer
Mischprobe vereinigt werden. Bei direktem Vergleich der mittleren Merkmalsauspréa-
gungen der Mischproben in Abbildung 5.7 mit Abbildung 5.3, in der die mittlere
Merkmalsauspriagung der Einzelproben dargestellt ist, konnen hohe Unterschiede
der Streuung sowie eine unterschiedliche Verteilungsform festgestellt werden. Die
Datenspanne der mittleren Merkmalsauspriagung der Mischproben ist deutlich ver-
mindert. Die visuelle Analyse des Scatterplots liasst bereits die approximative Nor-
malverteilung der Daten erwarten.

221yg]. [Rasemann, 2005a, S.244]
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Abbildung 5.8.: Empirische Verteilung und Histogramm der mittleren Merkmalsauspri-
gungen der Mischproben (10 EP = 1 MP)

Das Histogramm sowie die Verteilungen in Abbildung 5.8, bestehend aus zwanzig
Datenpunkten, zeigen, dass sich die empirische Verteilung der theoretischen Nor-
malverteilung ndhert. Der Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest bei einem Signifi-
kanzniveau von 10 % zeigt, fiir den Vergleich mit der Normalverteilung, eine Uber-
einstimmung von 1,5 (Depit/Deare) und fiir den Vergleich mit der logarithmischen
Normalverteilung eine Ubereinstimmung von 1,9 (Derit/ Deaie). Der goodness of fit
Test ergibt somit, dass sich die empirische Verteilungsfunktion vorzugsweise durch
die logarithmische Normalverteilung erklaren lésst.

Abbildung 5.9 zeigt den Scatterplot der modellierten Analyseergebnisse, fiir den Fall,
dass vierzig Einzelproben zu einer Mischprobe vereinigt werden. Im Vergleich zu Ab-
bildung 5.7 ist eine deutlich erkennbare Verminderung der Streuung (Spannweite &
Standardabweichung) festzustellen.

Das Histogramm sowie die Verteilungen in Abbildung 5.10, bestehend aus zwanzig
Datenpunkten, zeigen, dass sich die empirische Verteilung der theoretischen Nor-
malverteilung nahert. Der Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest bei einem Signifi-
kanzniveau von 10 % zeigt fiir den Vergleich mit der Normalverteilung eine Uber-
einstimmung von 3.4 (Depit/Deaie) und fiir den Vergleich mit der logarithmischen
Normalverteilung eine Ubereinstimmung von 2,5 (D.rit/D.alc). Der goodness of fit
Test ergibt somit, dass sich die empirische Verteilungsfunktion der 20 modellierten
Messdaten, bei denen 40 EP zu einer MP vereinigt wurden, vorzugsweise durch die
Normalverteilung erklaren lésst.

Aus dem Vergleich der modellierten Analyseergebnisse von Mischproben aus zehn
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Abbildung 5.9.: Modellierte mittlere Merkmalsauspriagungen der Mischproben (40 EP =
1 MP)

Einzelproben (Abbildung 5.7 und 5.8) mit den Mischproben aus vierzig Einzelpro-
ben (Abbildung 5.9 und 5.10) lassen sich folgende Abhéngigkeiten ableiten:

Bei steigender Anzahl der entnommenen Einzelproben pro Mischprobe

e verringert sich die Streuung der Analyseergebnisse,

e konvergieren die Analyseergebnisse stérker gegen die theoretische Normalver-
teilung.

In diesem Zusammenhang sei schon einmal darauf hingewiesen, dass die beschriebe-
nen Effekte??? nicht proportional, sondern mit abnehmendem Grenznutzen auftreten,
worauf spéter in diesem Kapitel noch detaillierter eingegangen wird.

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Exponentialverteilte Einzelproben einer
Grundgesamtheit wurden durch das explorative Modell unter idealisierten Bedingun-
gen zu Mischproben vereinigt, vorbehandelt, vorbereitet und anschlieffend analysiert.
Es wurde gezeigt, dass die Verteilungsform von modellierten idealen Analyseergeb-
nissen approximativ gegen die Normalverteilung konvergiert.

Dieser Effekt kann durch den zentralen Grenzwertsatz mathematisch erklédrt werden
(Abschnitt 3.1.2). Nach Definition von Weigand lassen sich Werte, gebildet durch die
Summe unabhéngiger Zufallsvariablen, durch eine Normalverteilung approximieren,

222Dje Stirke der Konvergenz gegen die Normalverteilung steigt mit zunehmender Anzahl von Ein-
zelproben pro Mischprobe; die Datenspanne sinkt mit zunehmender Anzahl von Einzelproben
pro Mischprobe

53



5 Entwicklung eines explorativen Modelles fir die Qualitat ssicherung 54

1 - 8
0,9
7
0,8
0,7 6
0,6
= 5
= 05 =
w =
5]
0,4 §’4
=
0,3 3
T
02 31
0,1
2 -
R ‘ : : ‘
0,2 0,5 0,8 1,1 1,4 1,7 2,0 )
Merkmalsauspragung [%] ..
| \-.,
0 —————e—ea® T T P —

——empirische Verteilungsfunktion der MP
0,2 0,5 0.8 1.1 1.4 17 2

Merkmalsauspragung [%]

=-==Normalverteilung N(1,08;0,149)
----- logarithmische Normalverteilung LN(1,08;0,149)

Abbildung 5.10.: Empirische Verteilung und Histogramm der mittleren Merkmalsauspré-
gungen der Mischproben (40 EP = 1 MP)

sofern die Anzahl der Summanden grof§ ist. Die Konvergenz gegen die Normalver-
teilung ist folglich stirker, desto grofer die Anzahl der Summanden ist.??3

Durch die zuféllige und unabhéngige Probenahme erhalten wir bei der Qualitétssi-
cherung von HWRFen unabhéngige Zufallsvariablen in Form von mittleren Merk-
malsauspriagungen der verschiedenen Merkmale in entnommenen Einzelproben. Durch
das Zusammenfiihren von Einzelproben zu einer Mischprobe wird die Summe dieser
unabhéngigen Zufallsvariablen gebildet. Da die gesuchte Gréfle der Qualitatssiche-
rung eine mittlere Merkmalsausprigung (Konzentration) ist, und nicht die Sum-
me der mittleren Merkmalsauspridgungen der Einzelproben, wird die Definition von
Weigand um einen Ausdruck im Nenner erweitert. Gleichung 5.1 zeigt die erweiterte
Definition des zentralen Grenzwertsatzes nach Weigand fiir die Beschreibung der
Prozesse bei der Qualitétssicherung von heizwertreichen Fraktionen.

E:‘L:l Ci

= &=l 5.1
o= (5.1)
x = Stoftkonzentration der Mischprobe
¢; = Konzentration der Einzelprobe
n = Anzahl der Einzelproben je Mischprobe

Die Verteilungsform der modellierten, idealen Analysenergebnisse, konvergiert un-
abhéngig von der Verteilungsform der Einzelproben, gegen die theoretische Nor-

223ygl. [Wermuth und Streit, 2007, S.172 ff.]
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malverteilung. Auch wenn es in der Praxis nicht moglich ist, ein ideales Analy-
senergebnis zu generieren, kann das modellierte, idealisierte Analyseergebnis doch
als Referenz fiir eine optimale Qualitétssicherung betrachtet werden. Des Weiteren
wurde gezeigt, dass das etablierte Vorgehen bei der Qualitétssicherung von Ersatz-
brennstoffen nach den Vorgaben der Giitegemeinschaft fiir Sekundérbrennstoffe und
Recyclingholz auch bei sehr inhomogenen Stoffsystemen dahingehend leistungsstark
ist, repréisentative Analysenwerte zu generieren.

Auf Basis der Veranschaulichung im Modell, kombiniert mit der mathematischen
Begriindung durch den modifizierten zentralen Grenzwertsatz nach Weigand (Glei-
chung 5.1), wird nachfolgend ein Indikator fiir den Grad der Reproduzierbarkeit und
der Genauigkeit von Analysenergebnissen definiert. Die Reproduzierbarkeit und die
Genauigkeit sind neben den Voraussetzungen der systematischen Unbeeinflusstheit,
Richtigkeit und Zuverlassigkeit, zwei grundlegende Anforderungen an ein repréisen-
tatives Analysenergebnis.

Die Stéarke, mit der die empirische Verteilung der Analysenergebnissen gegen die
theoretische Normalverteilung konvergiert sowie die Ausprigung des Streumafles die-
ser Verteilung, ist ein Indikator fiir die Reproduzierbarkeit und die Genauigkeit von
Analysenergebnissen. Die Ausbildung der Gaufiverteilung bietet jedoch keine Ge-
wéhr fir ein richtiges Analyseergebnis (systematischer Fehler). Systematische Fehler
fithren zu einer Parallel verschiebung der Verteilungskurve, ohne das sich ihre Ge-
stalt verdndert.?** Uber den Einfluss von verschiedenen Methoden der Probenahme,
-vorbehandlung, -vorbereitung und Analyse auf systematische Abweichungen zum
wahren Wert, liegen derzeit fiir die Qualitdtssicherung von Ersatzbrennstoffen kei-
ne wissenschaftlichen Erkenntnisse vor. Konvergiert die empirische Verteilung der
Analysenwerte nicht gegen die theoretische Normalverteilung, so ist eine Probenho-
mogenitét nicht vollstdndig gegeben und die Analysenergebnisse sind nicht optimal

reprisentativ fiir die Merkmalsausprigung der Grundgesamtheit.???

5.2. Vergleich der Modelltheorie mit Praxisdaten

Nachfolgend werden Analysenergebnisse aus drei Produktionsbetrieben, in denen
heizwertreiche Fraktionen hergestellt werden, hinsichtlich der Erkenntnisse aus der
vorausgehenden Modelltheorie untersucht. Die Produktionsbetriebe sind mechani-
sche Aufbereitungsanlagen und beliefern ein Kraftwerk mit HWRF. Die im Kraft-
werk zur Anlieferung zugelassen Abfallschliisselnummern sind:?26 227

e 19 12 10 brennbare Abfille (Brennstoffe aus Abfillen)

224yg]. [DoerfHler, 1961, S.21]

225ygl. [Hoffmann, 2010, S.18]

226yg]. [AVV, 2006, Anlage (zu § 2 Abs. 1)]
227ygl. [Steinhoff, 2010, S.1]

55



5 Entwicklung eines explorativen Modelles fir die Qualitat ssicherung 56

e 19 12 12 sonstige Abfille (einschl. Materialmischungen) aus der mechanischen
Behandlung von Abfillen mit Ausnahme (19 12 11%)22

e 03 03 10 Faserabfille , Faser-, Fiiller- und Uberzugsschlimme aus der mecha-
nischen Abtrennung

Um eine gleichbleibende Brennstoffqualitit zu gewéhrleisten, wurden mit den Pro-
duktionsbetrieben vertragliche Regelungen in Form von Grenzwerten fiir die Stiickig-
keit und der Konzentrationen von verfahrensspezifisch sowie genehmigungsrechtlich
relevanten Parametern vereinbart. Als Anreizsystem fiir die Aufbereitungsbetriebe
zur Produktion einer konstanten und vertragskonformen Brennstoffqualitét, ist eine
Preisgleitklausel fiir die Parameter Heizwert und Aschegehalt verhandelt und ver-
traglich festgeschrieben worden. Zur Kontrolle der Brennstoffqualitit wird einmal
wochentlich eine Brennstoffanalyse der vertragsrelevanten Parameter je Produkti-
onsbetrieb durchgefiihrt. Des Weiteren wird einmal monatlich eine Vollanalyse vor-

genommen, welche zusétzlich sdmtliche Schwermetalle, Dioxine und Furane sowie
PCB und PCP umfasst.
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Abbildung 5.11.: Visualisierung von Analyseergebnissen der Betriebe 1,2 und 3

Die Probenahme erfolgt im Kraftwerk mittels eines Schneckenférderers. Der Schne-
ckenforderer wird, wiahrend des Entladevorgangs des Walking-Floor-LKWs, in den
Brennstofffallstrom eingeschwenkt. Der Brennstoffstrom wird hierbei {iber den ge-
samten Langsschnitt beprobt. Das Gerit befindet sich im Annahmebunker des Kraft-
werkes und ist dort fest installiert. Mit diesem Verfahren ist es moglich, kontinuierlich
und ohne Zeitverzug iiber den gesamten Entladevorgang eine Probe zu entnehmen.
Der effektive Probenumfang einer Mischprobe betragt 240 Liter heizwertreiche Frak-
tionen. Im Rahmen der Probenvorbehandlung wird das entnommene Probenmaterial

228(19 12 11%) sonstige Abfille (einschl. Materialmischungen) aus der mechanischen Behandlung
von Abfillen, die gefahrliche Stoffe enthalten
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auf eine maximale Korngréfie von < 30 mm zerkleinert. Die Homogenisierung des
zerkleinerten Probenmaterials wird anschlieBend auf einer gereinigten, ebenen Fla-
che mit einer Schaufel durchgefiihrt. Als néchster Schritt wird das homogenisierte
Probenmaterial zu einem Kegel angehéduft und durch Viertelung mit dem Proben-
kreuz zu einer Riickstell- und Laborprobe von jeweils 10 Liter verjiingt. Die Proben
werden in einem Eimer luftdicht verschlossen und nach Kennzeichnung kiihl und
trocken eingelagert. Die Probenvorbereitung sowie die chemische Analytik erfolgen
nach den Vorgaben der Analysevorschriften des BGS e. V..

Die Analyseergebnisse der Brennstoffe aus den drei betrachteten Betrieben werden
nachfolgend detailliert analysiert. Abbildung 5.11 zeigt die Scatterplots im Zeit-
verlauf fiir die Parameter Chlor, Heizwert und Asche. Durch visuelle Priifung des
Scatterplots auf die Erfiillung der Voraussetzungen fiir das Modell, kann die Vari-
anzhomogenitit und Unabhéngigkeit der Analysenergebnisse als gegeben bewertet
werden.

Die Streuungen (Spannweite und Standardabweichung) und Mittelwerte der betrach-
teten Parameter bei den unterschiedlichen Betrieben weichen erkennbar voneinan-
der ab. Die Aufbereitungsbetriebe produzieren somit nachweislich verschiedenartige
Brennstoffqualitidten. Beispielsweise betrigt die Spannweite der Analysenergebnisse
fiir den Parameter Asche, bei Betrieb 2 das 2,8- fache der Spannweite der Analy-
senergebnisse bei Betrieb 1. Der Quartilsabstand, welcher ein robustes Maf fiir die
Streuung von Daten ist, betridgt bei Betrieb 2 etwa das 2,3- fache des Quartilsab-
stands bei Betrieb 1. Bezogen auf den Parameter Asche ist die Inhomogenitat des
Brennstoffes somit bei Betrieb 2 deutlich hoher als bei den Betrieben 1 und 3. Im
Gegensatz dazu ist der Parameter Chlor bei Betrieb 2 homogenerer im Brennstoff
verteilt als bei Betrieb 1 und 3.

Die Daten zeigen, dass ein Ranking nach der Heterogenitét verschiedener Brennstof-
fe stark merkmalsabhéngig ist, ein Heterogenitéitsvergleich von Brennstoffen kann
daher nur merkmalsspezifisch erfolgen.

In Abbildung 5.12 sind die empirischen Verteilungen und Histogramme der realen
Analyseergebnisse eines Betriebes, der normal- und logarithmischen-Normalvertei-
lung gegeniibergestellt. Das Histogramm sowie die Verteilungen zeigen, dass sich
die empirische Verteilung der theoretischen Normalverteilung néhert. Eine stérkere
Konvergenz zur logarithmischen Normalverteilung kann jedoch nach visueller Ana-
lyse angenommen werden. Des Weiteren ist in Abbildung 5.12 ersichtlich, dass die
ermittelte theoretische Normalverteilung und theoretische logarithmische Normal-
verteilung, nur gering voneinander abweichen.

Der Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest zeigt fiir den Vergleich mit der Normal-

verteilung sowie der logarithmischen Normalverteilung, bei einem Signifikanzniveau
von 10 %, die in Abbildung 5.13 dargestellten Testergebnisse. Die theoretische Ver-
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Abbildung 5.12.: Empirische Verteilung und Histogramme von Analyseergebnissen (Be-
trieb 3)

teilungsform, welche die empirische Verteilung der realen Messwerte am stérksten
beschreibt, wurde fett und unterstrichen gekennzeichnet. Der goodness of fit Test
ergibt somit, dass die empirischen Verteilungsfunktionen der Praxisdaten tendenzi-
ell stdrker gegen die logarithmische Normalverteilung konvergieren. Die Abweichung
zur theoretischen Normalverteilung ist bei den betrachteten verfahrensspezifischen
Parametern gering, so dass bei einer hohen Anzahl von Messdaten i. d. R. die para-
metrische Statistik zur Datenauswertung verwendet werden kann.

Betrieb 1 Betrieb 2 Betrieb 3

Chlor [%]

Normalverteilung 1,22 0,89 ,2

Log-Normalverteilung 1,51 1,18 1,47
Heizwert [MJ/kg FS]

Normalverteilung 1,26 0,77 1,13

Log-Normalverteilung 1,14 1,27 1,60
Asche  [M-% TS]
Normalverteilung 0,77 2,19 0,80
Log-Normalverteilung 0,98 1,32 1,15

Abbildung 5.13.:  D,pit/Dcqic bei einem Signifikanzniveau von 10 %

Das Fazit des Vergleiches der Modelltheorie mit den Praxisdaten kann somit wie
folgt zusammengefasst werden:

1. Die Praxisdaten erfiillen die Voraussetzung der Varianzhomogenitiat und Un-
abhéngigkeit.
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2. Die Praxisdaten konvergieren gegen die Normalverteilung, die Konvergenz zur
logarithmischen Normalverteilung ist jedoch tendenziell starker.

3. Die Auswertungsergebnisse der Praxisdaten indizieren, auf Basis des in Ab-
schnitt 5.1 beschriebenen Indikators, ein hinsichtlich der Reproduzierbarkeit
grundsétzlich repréisentatives Qualitédtssicherungssystem mit einer stoff- und
merkmalsabhéngig unterschiedlichen Genauigkeit.

4. Dass die analysierten Praxiswerte teilweise nicht stark gegen die theoretische
Normalverteilung konvergieren, sowie einige Parameter eine hohe Messwert-
streuung aufweisen, deutet auf Optimierungspotenzial.

5. Die Abweichung der empirischen Verteilung von verfahrensspezifischen Para-
metern zur theoretischen Normalverteilung ist gering, so dass bei einer hohen
Anzahl von Messdaten i. d. R. die parametrische Statistik zur Datenauswer-
tung verwendet werden kann.

5.3. Ableiten eines neuen
Qualitatssicherungssystems flr heizwertreiche
Fraktionen

5.3.1. Allgemein

Die Erkenntnisse des zuvor beschriebenen explorativen Modells werden in diesem
Abschnitt angewandt, um ein dynamisches Qualitétssicherungssystem fiir die Pra-
xis zu entwickeln. Das Qualitétssicherungssystem wird nach den Grundsétzen der

Y eine stindige

Kybernetik konzeptioniert, um durch einen stindigen Regelkreis?
Anpassung und Optimierung zu erreichen. Das Ziel ist es, ein individuelles Qualitéts-
sicherungssystem zu erstellen, um die Qualitdtssicherung der individuellen Brenn-
stoffe, merkmalsspezifisch mit maximaler Effizienz durchzufiihren. Als maximale Ef-
fizienz ist ein Qualitétssicherungssystem dann zu bezeichnen, wenn die Zielvorgabe
einer zuvor festgelegten Messgenauigkeit?*® mit minimalem Aufwand erfiillt werden
kann. Somit ist es das Ziel, ein Qualitétssicherungssystem durch ein kybernetisches
Steuerungsmodell mit maximaler Kosteneffizienz dynamisch zu parametrisieren. Un-
terschiedliche Brennstoffe sind, beispielsweise abhingig vom eingesetzten Inputma-
terial oder unterschiedlicher Aufbereitungstechnologie bei der Produktion, in unter-
schiedlichem Ausmaf} inhomogen. Zudem wurde in Abschnitt 5.2 gezeigt, dass die
Inhomogenitéat nicht allgemein fiir einen Brennstoff definiert werden kann, sondern
merkmalsabhéingig ist. Das zu konzeptionierende Qualititssicherungssystem muss
diesen Umstand beriicksichtigen, um so eine maximale Effizienz zu erreichen.

229Plan, Do, Check, Act
230definiert durch z.B. einen mittleren Fehler oder ein Konfidenzintervall

59



5 Entwicklung eines explorativen Modelles fir die Qualitat ssicherung 60

In aktuellen Brennstoffvertrigen sind, als Anreiz zur Produktion einer konstanten
und vertragskonformen Brennstoffqualitéit, Preisgleitklauseln fiir verschiedene?! Pa-
rameter verhandelt und festgeschrieben. In Kapitel 2 wurde bereits darauf hingewie-
sen, dass die Ermittlung der Messsicherheit von Analysenergebnissen bisher noch
kein Bestandteil der bestehenden Qualitétssicherungssysteme von heizwertreichen
Fraktionen ist. Um Konfliktpotenzial beziiglich der Repréisentativitdt von Analy-
senergebnissen zwischen Brennstoffproduzenten und Verwertern zukiinftig zu redu-
zieren, besteht Handlungsbedarf. Es wird daher an dieser Stelle die Empfehlung
ausgesprochen, zukiinftig zusétzlich zu den Grenzwerten, die erforderliche Messsi-
cherheit der Analysenergebnisse vertraglich festzulegen. Als geeigneter Parameter
zur Bewertung der Messsicherheit ist, bei normalverteilten Analysenergebnissen, die
Standardabweichung des Mittelwertes Sj; empfehlenswert. Im Vergleich mit dem
Variationskoeffizient ist die Standardabweichung unabhiingig vom Lagemaf??.

Die in Abschnitt 5.2 analysierten verfahrenstechnischen Brennstoffparameter kon-
vergieren, mit unterschiedlicher Konvergenzstérke, tendenziell gegen die theoretische
Normalverteilung. Verschiedene Forschungsergebnisse zeigen, dass diese Verteilungs-
form der Analysenergebnisse mit derzeit zur Verfiigung stehender Technologie so-
wie vertretbarem Aufwand, insbesondere bei der Schwermetallanalytik, nicht erzielt
werden kann. In der Regel folgen die Verteilungen der Analysenergebnisse hier der
logarithmischen Normalverteilung, oder in einigen Fillen sind die empirischen Ver-
teilungen keiner theoretischen Verteilung zuordenbar. Hier ist weitere Forschungsar-
beit zu leisten, um ein mathematisches Verfahren zur Bewertung der Messsicherheit
dieser Daten zu entwickeln. Ein Beispiel fiir die Auswertung von logarithmisch nor-
malverteilten Messwerten, haben Dr. Ralf Uerkvitz und Dr. Dietmar Goetz im Jahre
1997 in der Fachzeitschrift Miill und Abfall verdffentlicht.?3?

5.3.2. Beschreibung des Steuerungssystems

Sind die Zielgroflen der minimal erforderlichen Messsicherheit vertraglich verein-
bart, so sind, zur Realisierung einer maximal effizienten Qualitéitssicherung, brenn-
stoffindividuelle Optimierungen der Rahmenbedingungen fiir die Qualitétssicherung
erforderlich. Produziert ein Aufbereitungsbetrieb (A) beispielsweise eine besonders

t234 eine geringere An-

homogene Brennstoffqualitét, so ist bei gleicher Messsicherhei
zahl von Analysen erforderlich, als bei einem Aufbereitungsbetrieb (B), welcher eine
besonders heterogene Brennstoffqualitat produziert. Maximal effizient ist es, die er-
forderliche Zielgrofle der Messsicherheit mit minimalem Aufwand zu erreichen. Die
Kosten der Qualitdatssicherung bei Betrieb A sind somit geringer als die Kosten bei
Betrieb B. Um die Qualitatssicherung von heizwertreichen Fraktionen bedarfsgerecht

zu realisieren, ist daher eine individuelle Brennstoffanalyse erforderlich.

231i, d. R. verfahrenstechnische Parameter

2323rithmetisches Mittel

233ygl. [Uerkvitz und Goetz, 1997, S.621 ff.]

234Repriisentativitit der Analysenergebnisse fiir die Grundmenge
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Allgemeine Erkenntnisse iiber die Zusammenhénge der verschiedenen Verfahrensstu-
fen wurden vorausgehend unter Einsatz eines Modells beschrieben. Die gewonnenen
Erkenntnisse werden nachfolgend zu einem Optimierungsmodell zusammengefiihrt.
In Abbildung 5.14 sind diese Zusammenhénge visualisiert, welche im Weiteren de-
tailliert beschrieben werden.
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Abbildung 5.14.: Steuerungsmodell fiir die Parametrisierung der Qualitéitssicherung

Das Diagramm (B) auf der rechten Seite der Abbildung 5.14 visualisiert die ma-
thematische Abhéngigkeit der Standardabweichung von Mittelwerten [Sy;] mit der
mindestens erforderlichen Anzahl der Analysenergebnisse [n] und der empirischen
Standardabweichung der Analysenergebnisse [S]. Dieser mathematische Zusammen-
hang ist in Kapitel 3 durch Gleichung 3.19 ausgedriickt.

Der Grenznutzen in Diagramm (B) ist eine Kennzahl fiir den Effekt einer margina-
len Anderung der Standardabweichung auf die mindestens erforderliche Anzahl an
Analysenergebnisse am Punkt n. Der Begriff des Grenznutzen stammt aus der Nut-
zentheorie und wird im vorliegenden Anwendungsfall als ein Zuwachs des Nutzens
definiert, den eine marginale Erh6hung der Anzahl der Analysenergebnisse erwirkt.
Er ist als erste Ableitung einer Funktion definiert und wird im Folgenden auch mit
MB (Marginal Benefit) bezeichnet.

In dem linken Diagramm (A) der Abbildung 5.14 treten ebenfalls Effekte des abneh-
menden Grenznutzens bei den Funktionen auf. Im Weiteren werden die Funktionen
aufgrund Threr Funktion als Homogenitétsfunktionen bezeichnet. In Abschnitt 5.1.5
wurde auf den Effekt des effektiven Probenumfanges einer Mischprobe auf die Stan-
dardabweichung von Analysenergebnissen hingewiesen. Dieser Effekt wird nachfol-
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gend detaillierter beschrieben.

25 mit steigendem effektivem Mischprobenumfang

Eine Reduktion des Streumafles
erfolgt nicht proportional, sondern mit abnehmendem Grenznutzen. Der Grenznut-
zen in Diagramm (A) ist eine Kennzahl fiir den Effekt, einer marginalen Verdnde-
rung des effektiven Mischprobenumfanges auf die Standardabweichung am Punkt
X Liter. Dieser Effekt lidsst sich unter anderem durch das Gesetz der Groflen Zah-
len erkldren. Bei detaillierter Analyse dieses Zusammenhanges durch das idealisierte
Modell, wiirde sich die Funktion mit steigendem effektivem Mischprobenumfang,
asymptotisch dem Nullpunkt der Ordinate annéhern. Die Standardabweichung der
Analysenergebnisse wére somit gleich null, wenn der effektive Mischprobenumfang
gegen Unendlich strebt. Da es in der Praxis jedoch nicht méglich ist, eine Probe
ideal zu homogenisieren, néhert sich die Homogenitatsfunktion bei steigendem ef-
fektivem Mischprobenumfang in der Realitéit einem Grenzwert an, welcher abhéngig

vom realen Grad der Homogenisierung der Mischprobe ist.

Diagramm (A) zeigt drei Homogenitétsfunktionen, die jeweils einen unterschiedli-
chen Grad an Probenhomogenitét repriasentieren. Der Grad der Probenhomogenitét
wird mafBigeblich durch die Verfahrensschritte einer maximal reprisentativen Probe-
nahme und dem Grad der Homogenisierung im Rahmen der Probenvorbehandlung
bestimmt. Es wurde beschrieben, dass der Verlauf der Homogenitétsfunktionen ei-
nem abnehmenden Grenznutzen unterliegt. Uber den genauen Verlauf der Homoge-
nitdtsfunktionen fiir unterschiedliche Brennstoffe und dessen Merkmale liegen derzeit
jedoch keine wissenschaftliche Erkenntnisse vor.

Das in Abbildung 5.14 dargestellte Qualitdtssicherungsmodell zeigt beispielhaft die
Zusammenhénge fiir den Parameter Chlor des Brennstoffes von Betrieb 1. Der effek-
tive Probenumfang einer Mischprobe betrigt 240 Liter, welche mit einem Schnecken-
forderer entnommen werden. Aus der Analyse von 24 Messdaten ist bekannt, dass
die Standardabweichung der Analysenwerte 0,35 % betridgt. Der in Abbildung 5.14
beschriftete Punkt (P;) auf der Homogenitéatsfunktion kann so eindeutig bestimmt
werden. Zur weiteren Veranschaulichung der Modelltheorie wurden fiir den Verlauf
der Homogenitéatsfunktionen als Verteilungsannahmen die Pareto-Verteilungsfunk-
tion gewéhlt.

Die Kenngrofle der erforderlichen Mindestanzahl von Einzelproben ist durch den
Quotienten des effektiven Mischprobenumfanges mit dem effektiven Umfang einer
Einzelprobe zu berechnen. Somit enthélt das vorgestellte Modell alle elementaren
Kenngrofien, die fiir ein Qualitédtssicherungssystem erforderlich sind.

e cffektiver Probenumfang
e cffektiver Mischprobenumfang

o cffektiver Umfang der Einzelproben

235hier: Standardabweichung
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Anzahl der Einzelproben je Mischprobe

Methoden der Probenahme & Probenvorbehandlung (Homogenisierungsfunk-
tionen)

Anzahl der Analysenergebnisse

statistische Sicherheit der Messwerte und der Datenauswertung

Es wird im Folgenden gezeigt, wie die Homogenitéatsfunktionen empirisch ermittelt
werden konnen und des Weiteren beschrieben, auf welche Weise die Modelltheorie
in der Praxis zur Steigerung der Effizienz bei der Qualitdtssicherung von heizwer-
treichen Fraktionen ihre Anwendung finden kann.

5.3.3. Praktische Umsetzung

Nachfolgend werden die im Modell gegebenen Regelinstrumente dargestellt. Die Re-
gelinstrumente kénnen grundsétzlich in drei Aktionsgruppen eingeteilt werden:

e G1 Anpassung des effektiven Mischprobenumfanges
e G2 Verfahren der Probenhomogenisierung

e G3 Auswahl der Anzahl von Analysenergebnissen

Anpassung des effektiven Mischprobenumfanges

Es existiert ein Zusammenhang zwischen einer Steigerung des effektiven Proben-
umfanges einer Mischprobe und der Standardabweichung der Analysenergebnisse.
In Abschnitt 5.1.5 wurde gezeigt, dass hohe effektive Probenumféinge zu Homogeni-
sierungseffekten fithren, welche die Spannweite der Analysenergebnisse reduzieren.
Die Kenngréfle der erforderlichen Mindestanzahl von Einzelproben ist durch den
Quotienten des effektiven Mischprobenumfanges mit dem effektiven Umfang einer
Einzelprobe zu berechnen. Eine Erhohung des effektiven Mischprobenumfanges fiihrt
somit zu einer Erhohung der Einzelproben je Mischprobe. In der Praxis kann dies
beispielsweise durch eine Verringerung der Probenahmeintervalle realisiert werden.
Die beschriebenen Zusammenhénge sind in Abbildung 5.15 dargestellt.

Eine Erhohung des effektiven Mischprobenumfanges fiihrt durch Homogenisierungs-
effekte zu einer Verminderung der Standardabweichung (P zu P,). Mit zunehmen-
den effektivem Mischprobenumfang nimmt der Grenznutzen der Homogenitétsfunk-
tion ab (Grenznutzen A; zu Grenznutzen A,). Der Homogenisierungseffekt durch
eine weitere Erhohung des effektiven Mischprobenumfanges ist somit an Punkt P,
geringer als an Punkt P, und jede weitere Erhohung des effektiven Mischprobenum-
fanges fiithrt zu immer geringeren Homogenisierungseffekten. Durch die Erhohung
des effektiven Mischprobenumfanges entstehen Kosten. Die entstehenden Kostenar-
ten sind z. B. Betriebs- und Personalkosten, die durch einen erhohten Aufwand bei
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Abbildung 5.15.: Steuerungsmodell fiir die Parametrisierung der Qualitéitssicherung (G1)

der Probenahme- und Probenvorbehandlung entstehen.

Diesen Kosten steht eine Opportunitidt (Einsparung), durch die Verminderung der
minimal erforderlichen Anzahl an Analysenergebnissen, um eine festgelegte Messsi-
cherheit zu erreichen, entgegen. Aus Abbildung 5.14 ist ersichtlich, dass die Anzahl
der mindestens erforderlichen Anzahl an Analysenergebnissen mit steigender Homo-
genisierung sinkt.

Die Optimierungsregel kann abschlieend zu folgendem Ausdruck zusammengefasst
werden:

Steigerung des ef f. Probenumf. = M B4, x Opp. < M Bp, * Einsp.  (5.2)

Ko. = Kosten [€/Liter]
Opp. = Opportunitéit (Einsparungen) [€/Einheit instrumenteller Analytik]
MB = Marginal Benefit = Grenznutzen

Der Zustand einer maximal effizienten Qualitdtssicherung in den Grenzen einer Ho-
mogenitétsfunktion wird erreicht, wenn der effektive Mischprobenumfang so lange
erhoht wird, bis die Kosten dieser Erhohung, die Opportunitét, welche durch die
Verminderung der erforderlichen Analysenproben besteht, {ibersteigen.
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Verfahren der Probenhomogenisierung

Neben dem Zusammenhang des effektiven Mischprobenumfanges und der Standard-
abweichung von Analysenergebnisse, existiert ein weiterer Zusammenhang zwischen
der Homogenitéatsfunktion und der Standardabweichung von Analysenergebnisse.
Abbildung 5.16 zeigt hierzu exemplarisch drei Homogenitétsfunktionen.
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Abbildung 5.16.: Steuerungsmodell fiir die Parametrisierung der Qualitétssicherung (G2)

Der Grad der Probenhomogenitét wird mafigeblich durch die Verfahrensschritte ei-
ner maximal représentativen Probenahme und dem Grad der Homogenisierung im
Rahmen der Probenvorbehandlung bestimmt. Durch die Optimierung dieser Verfah-
rensschritte wird eine Reduktion der Standardabweichung von Analysenergebnissen
erreicht. Die Homogenitdtsfunktionen représentieren daher verschiedene Verfahren
der Probenahme und Probenvorbehandlung. Als wesentliche Steuerungspotenziale
wurden die nachfolgend genannten Prozesse identifiziert.

e Reprisentative Probenahme
e Zerkleinerung der Mischprobe im Rahmen der Probenvorbehandlung
e Homogenisierung der Mischprobe

e Auswahl des Verfahrens der Probenverjiingung

Die Effekte der Optimierung der Probenhomogenisierung auf die Qualitétssicherung
sind in Abbildung 5.16 visualisiert. Durch eine Steigerung des Grades der Proben-
homogenitiat wird eine neue Probenhomogenitétsfunktion erreicht (P, zu P). Bei
gleichem effektivem Mischprobenumfang reduziert sich durch die Homogenisierungs-
effekte die Standardabweichung der Analysenergebnisse. Aus Diagramm (B) ist zu
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erkennen, dass eine identische Messsicherheit von Sy, = 0,1% der mittleren Stoff-
konzentration, mit einer geringeren Anzahl von Analysenergebnissen erreicht werden
kann.

Eine Steigerung der Probenhomogenitét ist in der Regel mit technischem Aufwand
verbunden. Zur Zerkleinerung der Mischprobe auf ein geringeres Maximalkorn im
Rahmen der Probenvorbehandlung fallen beispielsweise Investitionskosten und er-
hohte Betriebskosten an. Die Optimierungsregel kann zu folgendem Ausdruck zu-
sammengefasst werden:

Steigerung der Probenhomogenisierung = Ko. < Einsp. (5.3)
Ko. = Kosten [€]
Opp. = Opportunitéit [€/Einheit instrumenteller Analytik]
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6. Konzeption der praktischen
Versuche

6.1. Definition der Hypothesen

Aus dem in Kapitel 5 beschriebenen explorativen Modell der Qualitétssicherung
kénnen Hypothesen abgeleitet werden, welche zu validieren sind. Diese Hypothesen
sind nachfolgend formuliert.

1. H1 Die Anwendung unterschiedlicher Probenahmeverfahren fithrt zu unter-
schiedlichen Messergebnissen

e systematische Fehler (zentrale Tendenz)

e zufillige Fehler (Streuung)

In Abschnitt 5.1.2 wurde gezeigt, dass zu jeder Zeit eine ideal reprisentati-
ve Einzelprobe fiir jeden Probenahmepunkt im Massenstrom existiert. Diese
theoretisch optimale Einzelprobe kann in der Realitét jedoch nur approximativ
richtig entnommen werden. Der Grad der Représentativitéit einer entnommen
Probe ist durch die Auswahl der Probenahmemethode bestimmt.

2. H2 Die Anwendung unterschiedlicher Qualitétssicherungssysteme fiihrt zu un-
terschiedlich ausgeprigten Messfehlern

e Die Parametrisierung der Probenahme nimmt Einfluss auf den Grad der
Probenhomogenitéit und somit auf die Ausprigung der Messfehler

e Die Parametrisierung der Probenvorbehandlung nimmt Einfluss auf die
Auspragung der Messfehler

Die Anwendung unterschieldicher Qualitéitssicherungssysteme fiihrt zu einer
unterschieldichen Parametrisierung bei den verschiedenen Arbeitsschritten bei
der Qualitdtssicherung. So schreiben beispielsweise die LAGA und der BGS e.
V. unterschiedliche Einzelproben-, Mischproben- und Sammelprobenumféange
vor. Zudem unterscheiden sich die Richtlinien bei dem Verfahrensschritt der
Probenvorbehandlung. So legt die Arbeitshilfe des BGS e. V. eine der Pro-
benverjiingung vorgeschaltete Probenzerkleinerung fest. Die Probenzerkleine-
rung im Rahmen der Probenvorbehandlung ist hingegen in der PN 98 kein
Bestandteil. Es ist daher zu erwarten, dass der Grad der Probenhomogeni-
tdt bei Anwendung der Arbeitshilfe des BGS e. V. hoher ausgeprigt ist als
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bei Anwendung der PN 98. In Abschnitt 5.2 wurde der Begriff der Homo-
genitéatsfunktionen eingefiihrt, auf welche die Parametrisierung der jeweiligen
Arbeitsschritte Einfluss nimmt.

6.2. Planung der experimentellen Versuche

6.2.1. Allgemein

Die empirische Uberpriifung der Hypothesen findet im Rahmen von Experimenten
statt. Diese Experimente sind dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere un-
abhéngige Variablen planméfig variiert werden. Die Auswirkung auf andere abhén-
gige Variablen wird anschliefend unter Kontrolle bzw. Ausschluss von Storfaktoren
analysiert.?3® Nachfolgend werden die allgemeinen Voraussetzung fiir die Versuche
definiert.

1. Um die Voraussetzungen der Unabhéngigkeit und Varianzhomogenitéit mini-
mal zu gefihrden, ist der Zeitraum, in dem die Versuche durchgefiihrt werden,
so gering wie moglich zu planen.

2. Um das Risiko einer abhéngigen Probenahme zu minimieren, soll die Brenn-
stoffaufbereitungsanlage in dem Versuchszeitraum eine moglichst gleichférmige
Inputzusammenstellung verarbeiten.

3. Die Probenahme aller fiir die Versuchsreihe erforderlicher Proben soll in einem
identischen Zeitraum simultan erfolgen.

4. Bei der Probenahme mit einem Probenahmeverfahren fiir verschiedene Unter-
suchungsziele, sind die Einzelproben fiir die unterschiedlichen Versuchsreihen
alternierend zu entnehmen.

6.2.2. Hypothese H1

Zur Uberpriifung der Hypothese wird empfohlen, vor der Durchfiihrung von ex-
perimentellen Versuchen eine Vorstudie durchzufiihren. Innerhalb dieser Vorstudie
sollen die potenziellen Probenahmemethoden qualitativ bewertet werden. Die An-
forderungen an die Probenahmverfahren sind aus der Fachliteratur zu entnehmen.
Diese Anforderungen kénnen zu einer Checkliste zusammengefasst werden. Das Ziel
dieser qualitativen Vorstudie ist es, eine fundierte Auswahl von Probenahmeme-
thoden zu generieren, welche fiir die weitere quantitative Bewertung geeignet sind.
Auf Basis der Vorstudien konne Schwéchen identifiziert und Optimierungspotenziale
abgeleitet werden.

236yg]. [Vieth, 2009, S.131]
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6.2.3. Hypothese H2

Das Ziel der Untersuchung ist es, den Einfluss einer unterschiedlichen Parametri-
sierung der Verfahrensschritte zu analysieren. Hierzu wurden zwei praxisrelevante
Ansétze, nach LAGA und nach BGS e. V., zur detaillierten Analyse ausgewéhlt. Es
wird hypothetisiert, dass nach dem Probenahmeverfahren der LAGA (PN 98) inho-
mogenere Probenumfinge als bei dem Vorgehen nach BGS e. V. (Arbeitshilfe fiir
HWRF) erzeugt werden. Diese Hypothese besteht zum einen aufgrund der geringe-
ren effektiven Umféinge der Einzelproben und der geringeren Mischprobenumféange
bei der Probenahme nach der LAGA PN 98. Des Weiteren sieht die Arbeitshilfe des
BGS e. V. eine Probenzerkleinerung im Rahmen der Probenvorbehandlung vor. Der
theoretische Zusammenhang hierzu wurde in Kapitel 5 beschrieben.

Tabelle 6.1.: Konzeption der experimentellen Versuche

Grundmenge 1 1
Probenahme
Ort der Probenahme Aufbereiter Aufbereiter
a b c d e f

Methode automatisch automatisch automatisch automatisch automatisch automatisch

(Fallstrom) (Fallstrom) (Fallstrom) (Fallstrom) (Fallstrom) (Fallstrom)
Technische Ausfiihrung Probenehmer Probenehmer Probenehmer Probenehmer Probenehmer Probenehmer

o Arbeitshilfe Arbeitshilfe Arbeitshilfe

PN-Richtlinie LAGA LAGA LAGA

BGSe. V. BGSe. V. BGSe. V.
Volumen EP [Liter] 25 25 25 10 10 10
EP/MP 20 20 20 4 4 4
Volumen MP [Liter] 500 500 500 40 40 40
Volumen SP [Liter] 120 120 120
Anzahl der Analysenergebnisse 30 30 30 30 30 30
Probenvorbehandlung

Arbeitshilfe Sortieranalyse Sortieranalyse
Method: - LAGA

efhoden BGSe. V. (Ralf Ketelhut) (Ralf Ketelhut)
Zerkleinerung
30 5/10 - 30
(max. KorngréRiie) (mm] (0 o] (mm]
Probenverjlingung Riffelteiler Riffelteiler Riffelteiler Riffelteiler
Probenvorbereitung
Analysenvorschriften Analysenvorschriften | Analysenvorschriften Analysenvorschriften

BGSe. V. BGSe. V. BGSe. V. BGSe. V.

Instrumentelle Analyse
Analysenvorschriften Analysenvorschriften | Analysenvorschriften Analysenvorschriften
BGSe. V. BGSe. V. BGSe. V. BGSe. V.

Folgende Einflussfaktoren werden mit der Versuchsplanung nach Tabelle 6.1 unter-
sucht:

1. Vergleich der Probenahme nach PN 98 mit Probenahme nach der Arbeitshilfe
(BGSe. V.)

2. Vergleich der Richtlinien PN 98 (LAGA) mit der Arbeitshilfe (BGS e. V.)

3. Vergleich der Sortieranalyse mit den konventionellen Methoden der Proben-
vorbehandlung, -vorbereitung und der instrumentellen Analyse.
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4. Ermittlung des Einflusses der Zerkleinerungstiefe im Rahmen der Probenvor-
behandlung auf die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse.

Vergleich der Probenahme nach PN 98 mit Probenahme nach der
Arbeitshilfe

Zum Vergleich der Probenahme werden die Verfahrensschritte der Probenvorbe-
handlung, -vorbereitung und der instrumentellen Analyse identisch ausgefiihrt. Die
unabahéngigen Variablen, welche planméaflig variieren, sind die Parameter der Pro-
benahme. Hier schreibt die LAGA in der PN 98 geringere Probenumfinge vor (a;f).

Vergleich der Richtlinien PN 98 mit der Arbeitshilfe

Neben den unterschiedlichen Vorgaben bei der Probenahme, existieren weitere Un-
terschiede bei der Probenvorbehandlung. Die PN 98 sieht bei diesem Verfahrens-
schritt keine Zerkleinerung der Probenumfinge vor der Probenverjiingung vor (a;d).

Vergleich der Sortieranalyse mit den konventionellen Meth oden der
Probenvorbehandlung, - vorbereitung und der instrumentel len Analyse

Einen generellen Hinweis auf die Effizienz der konventionellen Probenvorbehand-
lung liefert ein Vergleich mit den Ergebnissen der Sortieranalyse. Im Rahmen der
Sortieranalyse wird keine Probenverjiingung vollzogen, sondern die gesamte Misch-
probe analysiert. Das Analysenergebnis ist daher nicht von dem Grad der Repra-
sentativitdt einer Analysenprobe fiir den effektiven Mischprobenumfang abhéngig.
Der Streuungsunterschied zu konventionellen Verfahren liefert einen Hinweise auf
die Effizienz tind ggf. Optimierungspotenzial der Probenvorbehandlung (a;b) (d;e).

Ermittlung des Einflusses der Zerkleinerungstiefe im Rahme n der
Probenvorbehandlung auf die Reproduzierbarkeit der Messe rgebnisse

Neben den Effekten bei der Probenahme, nimmt die Probenvorbehandlung Einfluss
auf die Homogenitédtsfunktionen. Zum Nachweis der Intensitit dieses Einflusses wur-
de eine Probenreihe konzeptioniert. Das Ziel dieser Probenreihe ist es, den Einfluss
einer Zerkleinerung des Probenmaterials auf ein bestimmtes Maximalkorn, auf die
Probenhomogenitit zu identifizieren (a;c) (d;f).
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6.3. Versuchsablaufplan

6.3.1. Allgemein

In diesem Kapitel wird das Vorgehen bei den experimentellen Versuchen konzeptio-
niert. Die Prozesse der Versuchsvorbereitung und -auswertung sind in Abbildung 6.1
dargetstellt.

)]
& —
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o
g ‘ Auswahl des Signifikanzniveaus (a) ‘
[
o
5 ‘ Auswahl der maximalen Breite (d) ‘
5 v
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S T
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Abbildung 6.1.: Versuchsablaufplan

6.3.2. Versuchsvorbereitung
Abschéatzen der empirischen Varianzen

Generell ist die Reproduzierbarkeit eines Verfahrens besser, je dichter sich die Mess-
werte um einen Erwartungswert konzentrieren. Die primére Kennzahl fiir das Streu-
maf ist die Standardabweichung o. Je geringer der Zufallsfehler des Verfahrens ist,
um so schmaler fillt die Gaulkurve aus und die Kennzahl der Standardabweichung
wird geringer.?3” Die erforderliche Anzahl der Messwerte bei einer festgelegten Unsi-
cherheit ist von der Reproduzierbarkeit bzw. Standardabweichung eines Verfahrens
abhéngig. Da in der Praxis aus Kostengriinden nicht die vollstdndige Grundgesamt-
heit analysiert werden kann, wird als Naherungswert der Standarabweichung o, die

empirische Standardabweichung s berechnet.?38

7ygl. [DoerfHler, 1961, S.25]
238ygl. [Doerfler, 1961, S.33]
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Die Reproduzierbarkeit von Mittelwerten, bemessen durch die Standardabweichung,
wird mittels des Quotienten der empirischen Standardabweichung mit der Wurzel
der zugrundeliegenden Messungen nach Formel 3.19 berechnet.

Betrieb 1 Betrieb 1 Betrieb 2  Betrieb 3
Anzahl der Werte n 24 40 39
Standardabweichung Sx 0,35 0,30 0,44
/\ Variationskoeffizient Vx 0,34 0,35 0,39
l \ Standardabweichung Sz 0,11 0,10 0,14
X (n=10)
[_.' '.\ Variationskoeffizient Uz 0,11 0,11 0,12
_I \, Standardabweichung sz 0,07 0,05 0,07
K X (n =n)
#-] - _‘ Variationskoeffizient Y 0,07 0,06 0,06
_--"" \"~< 95% Konfidenzintervall a® 025 0,21 0,31
7 T, 0,78 0,66 0,82
% (n=10) Xu b C ;
0 05 1 1.5 2 %, 128 1,09 1,44
ChIorgehaIt [%] 95% Konfidenzintervall A% 0,15 0,10 0,14
% (n=n) x 088 0,78 0,99
= -Verteilung x (n=1) -+* Verteilung X (n=10) o ikild 094 21
—Verteilung X (n=24)
Betrieb 2 Betrieb 3

- . o~
- , .. ~ o
—— T s ST e e el

0 0,5 1 1,5 2
Chlorgehalt [%]

Chlorgehalt [%]

= -Verteilung x (n=1) **** Verteilung X (n=10) = -Verteilung x (n=1) **** Verteilung X (n=10)

—Verteilung X (n=40) —Verteilung X (n=39)

Abbildung 6.2.:

Dichteverteilungen und Konfidenzintervalle der Einzel- und Mittelwerte

Chlor

Tabelle 6.2 zeigt die Standardabweichungen und die Konfidenzintervalle der Chlor
Mittelwerte von drei unterschiedlichen Brennstoffproduktionsbetrieben. Die stochas-
tische Grofle der Standardabweichung des Mittelwertes zeigt, dass der Brennstoff des
Betriebes 2 den hochsten Homogenitéatsgrad aufweist, das Brennstoffgemisch von
Betrieb 3 ist hingegen wesentlich heterogener. Zur Analyse des Chlorwertes, ist bei
Betrieb 2 somit die geringste Anzahl an Analysenergebnissen erforderlich, um eine
definierte Messsicherheit zu erreichen.
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Auswahl des Signifikanzniveaus

Konventionelle Werte fiir das Signifikanzniveau in der empirischen Forschung sind
a = 0,05 oder @ = 0,01 2 Uber die Frage, auf welchem konkreten Signifikanzni-
veau eine Nullhypothese zugunsten einer Alternativhypothese verworfen werden soll,
muss nach inhaltlichen Kriterien entschieden werden. Sind die Folgen einer Fehlent-
scheidung zugunsten der Alternativhypothese schwerwiegend, so ist a = 0,01 oder
sogar o = 0,001 zu withlen.?4?

Im konkreten Anwendungsfall wird die Auswirkung einer Fehlentscheidung zuguns-
ten der Alternativhypothese als minimal kritisch bewertet. Es wird daher ein Signifi-
kanzniveau von o = 0, 05 oder optional a = 0, 1 fiir die Auswertung der empirischen
Versuche gewihlt.

Auswahl der maximalen Breite

Die maximale Breite ist eine vorgegebene Breite, die das Konfidenzintervall zum
Niveau 1 — « nicht iiberschreitet. Je geringer die maximale Breite d gewahlt wird,
desto geringere Mittelwertsdifferenzen lassen sich statistisch signifikant nachweisen.

Fiir das vorliegende Forschungsprojekt wird die maximale Breite in Anlehnung an die
in den Brennstoffvertrédgen festgeschriebenen Spannen der Merkmalsauspragungen
festgelegt.

e Heizwert 0,5 MJ/kg
e Chlorgehalt 0,1 %

Berechnung der erforderlichen Anzahl an Analysenergebnis sen

Bei der Betrachtung der Messunsicherheit hat man zwischen Zufallsfehlern und sys-
tematischen Fehlern zu differenzieren. Zufallsfehler, welche den Grad der Reprodu-
zierbarkeit bei einer definierten Probenanzahl [n] bestimmen, sind unvermeidlich.
Durch die Zufallsfehler streuen die Analysenergebnisse, trotz identischer Versuchs-
bedingungen, um den Erwartungswert. Die systematischen Fehler beeinflussen die
Messungen hingegen nicht zuféllig, die Abweichungen vom wahren Wert relativieren
sich nicht durch Erh6hung der Werteanzahl. Die systematischen Fehler lassen sich,
bei einer Verfidlschung des Messwertes um immer den gleichen additiven Betrag, in
konstante Fehler und bei Abweichungen, welche sich mit der MefSwertgrofie verin-

dern in veranderliche Fehler differenzieren.?*!

Der Zufallsfehler, daher die Reproduzierbarkeit der Werte, muss bekannt sein, wenn
man die Ergebnisse vergleichsweise beurteilen mochte.?*? Somit ist es zwingend er-
forderlich, den Zufallsfehler bei der Qualitiatssicherung von HWREF genau zu kennen,

239ygl. [Cowles und Davis, 1983, S.554]
240y¢1. [Bortz und Schuster, 2010, S.101]
241yel. [DoerfHler, 1961, S.4]

242y0]. [DoerfHer, 1961, S.4]
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bevor es moglich ist, mittels einer Relativbestimmung Verfahren miteinander zu ver-
gleichen und nachzuweisen zu konnen, dass ein Verfahren zu signifikanten Uber- oder
Minderbefunden fiihrt. Um den Zufallsfehler zu reduzieren miissen, eine bestimmte
Anzahl von Analysenergebnissen vorliegen. Die Berechnung der erforderlichen An-
zahl an Analysenergebnissen ist von folgenden Parametern abhéingig, welche in den

vorausgehenden Abschnitten bestimmt wurden?*3 244

o = Standardabweichung der Analysenergebnisse
AEW = Differenz der Erwartungswerte (max. Breite)
o = Signifikanzniveau (i.d.R. a = 0,05)

Die erforderlichen Stichprobenumfinge fiir die experimentellen Versuche sind nach
Gleichung 3.13 aus Kapitel 3 zu berechnen. In der vorliegenden Arbeit wurden in
den vorausgehenden Kapiteln die Brennstoffe aus drei Aufbereitungsbetrieben analy-
siert. Die Bestimmung der erforderlichen Probenumfinge wird, beispielhaft fiir diese
Brennstoffe, nachfolgend in Tabelle 6.2 fiir ausgewéihlte Parameter dargestellt. Da
bei der Anwendung unterschiedlicher Qualitdatssicherungsverfahren unterschiedlich
ausgepragte Streuungen der Messergebnisse zu erwarten sind, wurde ein Sicherheits-
zuschlag von 20 % gewihlt und die Berechnungsergebnisse ganzzahlig aufgerundet.

Tabelle 6.2.: Erforderliche Probenmenge zur signifikanten Mittelwertsunterscheidung der

Grundgesamtheit
a=0,05 a=0,1

Parameter Chlor Hugg Asche ||Parameter Chlor Hugg Asche
Einheit [M-% TS] [MJ/kg FS]  [M-% TS] ||Einheit [M-% TS] [MJ/kg FS]  [M-% TS]
max. Breite (d) 0,1 0,5 1,5 max. Breite (d) 0,1 0,5 1,5
Betrieb 1 38 46 29 Betrieb 1 28 39 24
Betrieb 2 29 83 72 Betrieb 2 25 70 60
Betrieb 3 42 54 30 Betrieb 3 36 45 25

Insbesondere fiir den Parameter Heizwert ist eine hohe Anzahl von Analysenergeb-
nissen erforderlich, um systematische Abweichungen verschiedener Verfahren mit ei-
ner maximalen Differenz von 500 kJ /kg, signifikant nachweisen zu kénnen. Um den
Aufwand zu reduzieren wird empfohlen, einen Produktionsbetrieb mit einer homo-
generen heizwertreichen Fraktion als Untersuchungsgegenstand fiir das Forschungs-
projekt auszuwéhlen. Es ist jedoch zu beachten, dass der gewéhlte Stoffstrom, einen
fiir heizwertreiche Fraktionen realistischen Grad an Heterogenitat aufweist, um die
QS-Richtlinien effektiv miteinander vegleichen zu konnen. Je hoher die Inhomogeni-
tdt des Brennstoffes, desto effektiver wird die Anwendung der Arbeitshilfe des BGS
e. V. gegeniiber der PN 98. Diese Hypothese wurde in Abschnitt 6.2.3 diskutiert.

23ygl. [Hartung u. a., 2005, S.511]
244y, [Hartung u. a., 2005, S.181]
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/. Konklusion und weitere
Untersuchungsempfehlungen

Nach den Grundlagen der Qualitétssicherung von heterogenen Stoffsystemen, wur-
den die Grundsétze der statistischen Datenauswertung fiir die experimentellen Ver-
suche beschrieben. Auf Basis dieser Erkenntnisse ist ein exploratives Modell fiir die
Qualitétssicherung von heterogenen Brennstoffen entwickelt worden. Im Rahmen der
Modellierung ist ein unabhéngiger Indikator, welcher die Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit von Analysenergebnissen indiziert, entwickelt worden. Im préskriptiven
Teil des explorativen Modells wurde ein Steuerungsmodell erarbeitet, welches zur in-
dividuellen Parametrisierung eines maximal effizienten Qualitétssicherungssystemes
angewandt werden soll. Hierzu wurde gezeigt, dass die erforderlichen effektiven Pro-
benumfinge sowie die Verfahren bei der Probenvorbehandlung nicht statisch fest-
geschrieben werden sollten, sondern individuell und dynamisch zu ermitteln sind.
Individuell bedeutet in diesem Zusammenhang: stoffstrom- und merkmalsspezifisch.

Es sind als nichste Schritte:

1. die Anforderungen und Bewertungskriterien von Probenahmemethoden aus
der Fachliteratur zu erheben und eine Checkliste zur qualitativen Verfahrens-
bewertung zu erstellen.

2. weitergehende Analyse der Voraussetzungen der Modelltheorie (Unabhéngig-
keit, Varianzhomogenitat, Zufélligkeit) durchzufiihren. In der vorliegenden Ar-
beit wurden die Voraussetzungen visuell iiberpriift. Geeigneten statistischen
Signifikanztests zum Nachweis der Erfiillung von Voraussetzungen sind zu
Identifizieren, da die Erfiillung aller Voraussetzungen elementar fiir die Re-
préasentativitdt der Versuchsauswertung ist.

3. die Bayessche Statistik auf ihre Anwendbarkeit bei der Versuchsauswertung
zu analysieren. Die Bayessche Statistik wird beispielsweise im Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement (GUM) fiir die Ermittlung von
Unsicherheiten beim Messen verwendet.

4. eine Herleitung der Homogenitéitsfunktionen unter Anwendung der in Kapitel
2.4.2 vorgestellten Modelle durchzufiihren. Des weiteren kénnen die verschie-
denen Modelle unter Verwendung der Ergebnisse der experimentellen Versuche
gepriift werden.
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7 Konklusion und weitere Untersuchungsempfehlungen 76

5. weitere Kennzahlen zur Bewertung der Messicherheit zu Identifizieren und ggf.
zu Entwickeln (insbesondere fiir nicht normalverteilte Analysenergebnisse).
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Abbildung A.1.: Empirische Verteilung und Histogramme (Betrieb 1)
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B. Dichtefunktione
Praxisdaten
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Dichteverteilungen der Einzel- und Mittelwerte Heizwert




B Dichtefunktionen der Praxisdaten

Betrieb 1

A =1~
s LN
s 3 ~

0 10 20 30 40 50
Asche [M-% TS]
= -Verteilung x (n=1)
—Verteilung X (n=24)

**** Verteilung X (n=10)

Betrieb 2

Betrieb 1 Betrieb 2 Betrieb 3
Anzahl der Werte @ 24 40 39
Standardabweichung Sx 4,53 11,39 4,70
Variationskoeffizient Vx 0,25 0,38 0,25
Standardabweichung Sz 1,43 3,60 1,49
T(=10)
Variationskoeffizient & 0,08 0,12 0,08
Standardabweichung Sg 0,93 1,80 0,75
Fo=n
Variationskoeffizient & 0,05 0,06 0,04
95% Konfidenzintervall AT 3,19 8,03 3,31
' % (n=10) %, 14,66 22,10 15,78
60 %, 21,04 38,15 22,40
95% Konfidenzintervall AX 1,91 3,64 1,52
F(n=n) %, 1594 26,48 17,57
Xo 19,76 33,76 20,61
Betrieb 3

Asche [M-% TS]

= -Verteilung x (n=1) **** Verteilung X (n=10)

—Verteilung X (n=40)

Abbildung B.2.:

60 o 10 20 30 40 50
Asche [M-% TS]
= <Verteilung x (n=1)
—Verteilung X (n=39)

Dichteverteilungen der Einzel- und Mittelwerte Asche
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**** Verteilung X (n=10)



B Dichtefunktionen der Praxisdaten
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Betrieb 1

/

_——’j"k‘\-
05 1 1,5

0 s s 2
Chlorgehalt [%]

= «Verteilung x (n=1)
—Verteilung X (n=24)

**** Verteilung X (n=10)

Betrieb 2

Betrieb 1  Betrieb 2 Betrieb 3
Anzahl der Werte 2 24 40 39
Standardabweichung Sx 0,35 0,30 0,44
Variationskoeffizient Vx 0,34 0,35 0,39
Standardabweichung &z 0,11 0,10 0,14
% (n = 10)

Variationskoeffizient U 0,11 0,11 0,12
Standardabweichung Sg 0,07 0,05 0,07

X¥(n=n) B
Variationskoeffizient Vi 0,07 0,06 0,06
95% Konfidenzintervall IN3 0,25 0,21 0,31
% (n=10) % 0,78 0,66 0,82
T 1,28 1,09 1,44
95% Konfidenzintervall AX 0,15 0,10 0,14
X (n=n) Xy 0,88 0,78 0,99
Xo 1,18 0,97 1,27

Betrieb 3

I

[

1t

-
— .

R
. *, o L S,
0 0,5 1 1,5 2
Chlorgehalt [%]
= -Verteilung x (n=1) **** Verteilung X (n=10)

—Verteilung X (n=40)

Abbildung B.3.:

)

Chlorgehalt [%]

= «Verteilung x (n=1)
=—Verteilung X (n=39)
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**** Verteilung X (n=10)

Dichteverteilungen der Einzel- und Mittelwerte Chlor



