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Aktuelle Entwicklungen um die Probenahme,
Charakterisierung und Bewertung von Abfallen

1 Vorbemerkungen

Im letzten Jahr hatte ich gemeinsam mit Herrn Beyer von der Westsachsischen Entsor-
gungs- und Verwertungsgesellschaft mbH, Crébern, darauf hingewiesen, dass es bei der
Annahmekontrolle nach Deponieverordnung zu Ungereimtheiten kommt'. Wir hatten darge-
stellt, dass die Probleme vielfach darauf zurlickzuflhren sind, dass der Gesetzgeber ein ho-
heres Mal} an Vertrauen in Analysenwerte setzt, als die derzeitigen Rahmenbedingungen in
Form der Richtlinien zu Probenahme und Analytik in der Praxis hergeben.

Fir diejenigen, die einen Abfall aussagesicher charakterisieren mochten, bedeutet dies nach
wie vor, dass es in vielen Fallen leider nicht ausreicht, alle Richtlinien korrekt umzusetzen,
um ein belastbar richtiges und reproduzierbares Ergebnis zu bekommen.

Das ist bedauerlich, aber es gibt mdglicherweise Licht am Horizont, denn im Bereich der
Probenahme, Probenvorbereitung und Probenaufbereitung zur chemisch-physikalischen
Analytik tut sich zurzeit Einiges:

o Der Normenausschuss Wasserwesen (NAW) im DIN hat im Oktober 2012 den Ent-
wurf der ,DIN 19698 — Abfalluntersuchung — Probenahme von festen und stichfesten
Abfallen — Teil 1: Anleitung fur eine segmentorientierte Entnahme von Proben aus
unbekannten Haufwerken® vorgelegt.

¢ Die Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall hat die LAGA-Methodensammlung
Abfalluntersuchung® aktualisiert und geht dabei explizit auf die Beurteilung von
ungleichmaRigen Stoffverteilungen in einem Haufwerk ein.

¢ Im Rahmen des Landerfinanzierungsprogramms ,Wasser, Boden und Abfall“ 2012
wird zurzeit das Vorhaben ,Erarbeitung von Grundlegenden Qualitatskriterien fr
Abfallprobenahmen zum Erhalt von Kenngrélien zur Beurteilung von Untersuchungs-
ergebnissen — Ermittlung fachlicher Grundlagen (Projekt-Nr. L 1.12)“ durchgeflhrt.

Mein Ziel ist es, einen griffigen Uberblick (iber diese aktuellen Entwicklungen zu liefern und

Ihnen gleichzeitig Tipps und Hinweise flr eine aussagesichere Charakterisierung von Abfal-
len mit auf den Weg zu geben. Dabei kann ich auf das als dritten Unterpunkt genannte Pro-
jekt nicht im Detail eingehen, da das Projekt erst im Marz 2013 abgeschlossen sein wird.

Einzelne Erfahrungen und Erkenntnisse aus diesem Projekt flie3en jedoch in die hier vorge-
stellte Argumentation ein.

' Vgl. Beyer, Ketelhut 2012
2 vgl. DIN 2012
* Vgl. LAGA 2012
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2 Die neue DIN 19698-1

Der Entwurf der DIN 19698-1 stitzt sich in wesentlichen Teilen auf die Probenahmerichtlinie
PN 98* der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall. Obwohl es sich bei der PN 98 um eine
Verwaltungsvorschrift handelt, wird sie in Deutschland als Standardreferenz fir nahezu alle
Probenahmen im Abfallbereich eingesetzt. Mittelfristig ist zu erwarten, dass die DIN 19698
als anerkannte Regel der Technik die PN 98 als Standardreferenz ablésen wird. Wann
genau das sein wird, steht aber in den Sternen.

Gleichzeitig ist die Europaische Normungsebene zu beachten, denn die von CEN erstellten
europaischen Normen missen, so sie denn erstellt sind, unverandert auf die nationale
Ebene Ubernommen werden. Im diesem Bereich der Probenahme aus Abfallen herrscht im
europadischen Rahmen seit geraumer Zeit Ruhe, so dass die PN 98 und in der Folge auch
die DIN 19698 als nationale Regelwerke die Liicke im europaischen Regelwerk ausfillen
kénnen. Andere Bereiche, wie zum Beispiel die in Bezug auf die Problemlage durchaus ver-
gleichbare ,Probenahme aus Sekundéarbrennstoffen®, sind auf europaischer Ebene geregelt.
Dabei wird jedoch unter Bezugnahme auf die Probenahmetheorie von Pierre Gy® inhaltlich
eine deutlich abweichende Linie verfolgt als in der PN 98. Es geht demnach bei der Probe-
nahme in Europa und im Land auch ein Stiick weit um einen Wettstreit unter den Theorien
und Ansatzen.

Gegenuber der recht umfangreichen PN 98 ist die DIN 19698 inhaltlich deutlich gestrafft.
Erstmals wird der Begriff einer ,segmentorientierten Probenahme aus unbekannten Hauf-
werken“ gepragt. Der Begriff kommt wahrscheinlich daher, dass in der PN 98 bei Haufwer-
ken < 600 m? fir vorgegebene Abfallvolumina jeweils vier Einzelproben zu einer Mischprobe
vereinigt werden sollen. Aus jeder der fur ein Volumensegment stehenden Mischproben soll
gemanR PN 98 eine Laborprobe entstehen’. Jede Laborprobe repréasentiert demnach ein
gewisses Volumensegment.

Gleichzeitig wird in der DIN angekiindigt, dass es einen zweiten Teil geben wird, der sich mit
der Strategie der ,integralen Beprobung“ auseinandersetzen wird. Inhaltlich sind die ,Bepro-
bungsstrategien fir eine integrale Beurteilung einer Grundmenge® von Winterstein in einer
kiirzlich erschienenen Veréffentlichung dargestellt worden®.

Praxisrelevant wird es sein, dass in der DIN 19698 erstmals explizit ausgesagt wird, dass
eine Materialcharakterisierung dann méglich wird, wenn alle Laborproben analysiert
werden®. Dies war in der PN 98 wohl &hnlich intendiert, wurde aber in der Praxis aufgrund
der hohen Kosten, der geringen Praktikabilitat sowie im Hinblick auf vorliegende Kenntnisse
liber bestimmte Abfalle offensichtlich gern umgangen™.

Die DIN 19698 bezeichnet die ,Charakterisierung einer Abfallmenge anhand nur einer La-
borprobe* als nicht statthaft'".

* Vgl. LAGA 2004

® Vgl. DIN EN 2011

® vgl. Gy 1979, Gy 1992

" LAGA 2004, Seite 18

® Winterstein 2012, Seite 607 ff
® DIN 2012, Seite 12

1% Winterstein 2012, Seite 605
" DIN 2012, Seite 13
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Wie der durch die Norm selbst erzeugte interne Widerspruch, dass ,die Festlegung der An-
zahl der zu analysierenden Laborproben® nicht Gegenstand dieser Norm sei'? geldst wird,
bleibt im Detail abzuwarten.

Wenn wirklich samtliche Laborproben analysiert werden sollen, dann werden fir ein Hauf-
werk von 600 m? kinftig 10 parallel durchzufihrende Strange von Probenahme, Probenvor-
behandlung, Probenvorbereitung und Analytik notwendig. Die nachfolgende Abbildung bildet
die gemaf DIN 19698-1 erforderlichen Anzahlen fiir Einzelproben, Mischproben, Sammel-
proben und Laborproben grafisch ab.

Probenarten und Probenanzahlen nach DIN 19698 als f [Volumen]
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Abbildung 1: Mindestanzahl der Einzel-, Misch-, Sammel- und Laborproben gemaf DIN 19698

Die Anzahl der zu untersuchenden Laborproben steigt bis zu einem Volumen von 600 m?
relativ stark an. Ab einem Volumen von 700 m? dirfen Sammelproben gebildet werden und
die Zahl der Laborproben steigt weniger stark, da nur noch aus jeweils drei Mischproben
eine Sammelprobe und in deren Folge eine Laborprobe gebildet wird.

Im Hinblick auf die Einhaltung von Grenzwerten fuhrt die Norm Folgendes aus: ,Wenn die
Analysenergebnisse aller Mischproben eine Entscheidungsgrenze (z.B. Grenzwert) nicht
Uberschreiten, dann ist das Haufwerk im Hinblick auf diese Entscheidungsgrenze als homo-

gen anzusehen',

Fir grolkere Haufwerke aber auch flr kontinuierlich anfallende Stoffstrome kénnte aus der
buchstabengetreuen Umsetzung ein immenser Analysenaufwand entstehen. Ist dieser hohe
Aufwand wirklich notwendig oder gibt es andere Wege, Abfalle aussagesicher zu charakteri-
sieren?

2 DIN 2012, Seite 5
® DIN 2012; Seite 13
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3 LAGA Methodensammlung Abfalluntersuchung

Die im Oktober 2012 tberarbeitete Methodensammlung der Landerarbeitsgemeinschaft Ab-
fall bietet erstmals auch eine Beurteilungsanleitung fir die Analysenwerte aus heterogenen
Stoffgemischen an'*.

Die LAGA legt allerdings ausdricklichen Wert darauf, dass der vorgestellte Ansatz zur
Messwertbeurteilung sich ausschlielich auf die Beurteilung von mehreren Proben aus
einem einzelnen Haufwerk bezieht. Die Anwendung auf die Uberpriifung bzw. Kontrollen
verschiedener Chargen bzw. Haufwerke gemaf Deponieverordnung wird explizit ausge-
nommen.

Der Beurteilungsansatz der LAGA basiert auf den folgenden Voraussetzungen:
e Keine Vermischung von Abféllen unterschiedlicher Zusammensetzung
o Beprobung des Haufwerkes gemaf der Vorgaben der PN 98
o Erhalt der Merkmalsverteilung des Haufwerkes bei der Gewinnung der Laborproben

Sind die Voraussetzungen erfillt, gilt gemal Bewertungsansatz der LAGA ein Grenzwert als
eingehalten, wenn mindestens eine der nachfolgenden Bedingungen erfiillt ist'®:

o Alle Messwerte der Laborproben unterschreiten den Grenzwert oder

e Der Mittelwert (MW) und 80% (4 von 5 Regel) aller Laborproben (LP) unterschreiten
den Grenzwert oder

o Der Mittelwert (MW) zuziiglich der ermittelten Streuung des Mittelwertes unterschrei-
tet den Grenzwert (statistischer Ansatz).

Die Streuung des Mittelwertes wird wie folgt berechnet:

Ay = 1,65-% =1,65-5,,,
Mit: Aww  Abweichung von Mittelwert im Rahmen des einseitigen 95er Perzentils
Sip  Standardabweichung der n Einzelwerte aus den Analysen von n Laborproben
n Anzahl der analysierten Laborproben
Swv  Standardabweichung des Mittelwertes der Analyse von n Laborproben

Die drei mdglichen Wege zur Grenzwerteinhaltung lauten demnach wie folgt:

Absolute Unterschreitung Statistische Grenze Mittelwert und 80erPerzentil

S MW, < Grenzwert
Alle Messwerte < Grenzwert | MW + 1,65~% < Grenzwert und
80er-Perzentil < Grenzwert

Die LAGA erlautert den Beurteilungsansatz anhand der Beprobung von 7 fiktiven Haufwer-
ken von je 500 m? (9 Laborproben nach PN 98) und Messung gegen einen ebenfalls fiktiven
Grenzwert von 50. Zur Erleichterung der Nachvollziehbarkeit sollen die Beispiele hier kurz
vorgestellt und diskutiert werden.

" LAGA 2012, Seite 145ff
> LAGA 2012; Seite 146
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LAGA Beispiel| Halde 1 Halde 2 Halde 3 Halde 4 Halde 5 Halde 6 Halde 7
LP1 49,3 45,9 47,7 48,9 48,9 1 47,7
LP 2 49,7 42,8 44,2 45,1 45,1 52,4 49
LP 3 40,7 44,2 52,3 37,3 37,3 55,5 52,3
LP 4 45,1 51,5 38 49 39 5,7 48,6
LP5 41,1 38,1 50,8 44,7 44,7 2,3 56,8
LP 6 48,5 46,5 48,6 41,4 41,4 55,6 48,6
LP 7 46,3 42,6 44,7 102 91 50,6 47,5
LP 8 49,4 39,6 45,1 40,1 40,1 5,2 45,1
LP9 46,6 46,4 35 45,7 45,7 48,5 49
n 9 9 9 9 9 9 9
Mittelwert 46,3 44,2 41,5 50,5 48,1 30,8 49,4
Sip 3,44 4,02 5,66 19,71 16,49 25,94 3,35
cv 7,4% 9,1% 13,6% 39,1% 34,3% 84,3% 6,8%
80er Perzentil 49,3 46,4 49,5 48,9 47,0 53,6 50,3
Smw 1,1 1,3 1,9 6,6 5,5 8,6 1,1
1,65 * Syw 1,9 2,2 3,1 10,8 91 14,3 1,8
Grenze stat. 48,2 46,4 44,7 61,3 57,2 45,0 51,2
Faktor LAGA 1,65 1,65 1,65 1,65 1,65 1,65 1,65

Die nachfolgende Abbildung vermittelt einen optischen Eindruck der Werte. Sie sind als Ab-
weichung vom Grenzwert 50 dargestellt.

Wertebeispiele Beurteilungsansatz LAGA
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O Mittelwert © 80er Perzentil @ Grenze stat.
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Halde 1 Halde 2 Halde 3 Halde 4 Halde 5 Halde 6 Halde 7

Abbildung 2: Visualisierung der Beispielwerte der LAGA

In Halde 1 liegen alle Messwerte unterhalb des Grenzwertes von 50. Daher ist der Grenzwert
sicher eingehalten. In Halde 2 Gberschreitet ein einzelner Messwert den Grenzwert, aber
sowohl der Mittelwert als auch 80er-Perzentil und statistische Grenze unterschreiten den
Grenzwert. Auch hier gilt der Grenzwert als eingehalten.
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Die Bewertung der Halde 3 gestaltet sich komplexer. Zwei Messwerte liegen oberhalb des
Grenzwertes. Der Mittelwert der Laborproben liegt mit 44,2 klar unterhalb des Grenzwertes.
Das aus den Messwerten errechnete 80er-Perzentil (Excel: QUANTIL(Messwerte; 0,8)) er-
reicht den Wert 49,5 und liegt daher unterhalb des Grenzwertes. Allerdings wird das 80er
Perzentil hier streng nach der 4 von 5-Regel ausgelegt, so dass 2 Uberschreitungen bei 9
Messwerten (2/9 = 22,2%) nicht erlaubt sind. Da aber die statistische Grenze den Grenzwert
unterschreitet, ist auch flr Halde 3 von einer Einhaltung des Grenzwertes auszugehen.

In Halde 4 gibt es mit dem Messwert 102 einen Wert, der mehr als doppelt so hoch ist wie
der Grenzwert. Auch wenn hier das 80-Perzentil-Kriterium zieht, ist der Grenzwert nicht ein-
gehalten, da gemeinsam mit dem 80er-Perzentil auch der Mittelwert den Grenzwert unter-
schreiten muss. Dies ist nicht der Fall und auch die statistische Grenze liegt oberhalb des
Grenzwertes.

In Halde 5 liegt der Fall ahnlich, allerdings ist hier der Mittelwert mit 48,1 kleiner als der
Grenzwert, weshalb das Kombinationskriterium aus 80er-Perzentil und Mittelwert in diesem
Fall zieht. Der Grenzwert gilt trotz Grenzwertiiberschreitung durch die statistische Grenze als
eingehalten.

In Halde 6 finden sich offensichtlich zwei voneinander verschiedene Erwartungswerte, so
dass die Vermutung naheliegend ist, dass es sich um ein Zweistoffgemisch handelt. Damit
waren die Eingangsvoraussetzungen von Vermischungsverbot und Erhalt der Merkmalsver-
teilungen in den Laborproben nicht eingehalten. Es besteht daher weiterer Prif- und Aufkla-
rungsbedarf.

Halde 7 schlieRlich zeigt eine sehr enge Werteverteilung. Da aber das 80er-Perzentil und die
statistische Grenze den Grenzwert Uberschreiten, gilt der Grenzwert in diesem Fall als tber-
schritten.

3.1 Evaluation und Bewertung des Ansatzes

Der Faktor 1,65 ergibt sich als einseitiger 95%-Vertrauensbereich der Normalverteilung fur
grolde Probenzahlen. Das heil3t, dass man fir naherungsweise normalverteilte Parameter mit
einer 95%igen Aussagesicherheit davon ausgehen kann, dass der gesuchte ,wahre Wert"
kleiner ist als der gefundene Mittelwert plus das 1,65-fache der Standardabweichung des
Mittelwertes. In der Regel wird davon ausgegangen, dass Merkmalsverteilungen in hetero-
genen Abfallgemischen Normalverteilungen unterliegen. Dies geht auf die GesetzmaRigkeit
des zentralen Grenzwertsatzes zuriick.

Jede Probenahme aus einer Grundgesamtheit unterliegt einer gewissen Zufalligkeit, die
durch eine Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion beschrieben werden kann. Die Streuung eines
Merkmals muss aus einer Varianzanalyse der Ergebnisse ermittelt werden.

Beispielhaft sei dies flr einen normierten Erwartungswert eines Merkmals von 1 und eine
Standardabweichung des Mittelwertes von 0,1 grafisch dargestellt. Es ergibt sich auf der
Basis von Probenahme und Laborprobenergebnissen gemall LAGA PN 98 der nachfolgend
dargestellte Erwartungshorizont.

Ralf Ketelhut
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Wahrscheinlichkeitsdichte Probenahme, EW =1, S,,,, = 0,1
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Abbildung 3: Erwartungshorizont fiir eine Probenahme mit Sy aus Varianzanalyse
Aus der Varianzanalyse einer Messwertreihe kann nach der Gleichung

S
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ein Schatzwert fir die Standardabweichung des Mittelwertes gewonnen werden. Es ist nicht
bekannt, inwieweit mit dem ,zufalligen“ Mittelwert aus den Laborproben tatsachlich der
wahre Wert des Merkmals in der Grundgesamtheit getroffen worden ist. Lediglich die Streu-
ung des ,wahren Wertes" ist aus der Varianzanalyse bekannt.

Es ist daher davon auszugehen, dass der ,wahre Wert* des Merkmals in dem durch die
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion abgesteckten Horizont liegt. Das einseitige 95er-Perzentil
der Verteilung liegt bei einem Wert von 1,164. Dieser Wert entspricht recht genau der aufge-
rundeten statistischen Grenze der LAGA-Beurteilung:

MW +1,65-S,,, =1+1,65-0,1=1,165

Wendet man die 95%ige einseitige Aussagesicherheit andersherum an, so kann ausgesagt
werden, dass der wahre Wert mit einer 95%igen Aussagesicherheit grofler ist als das 5er-
Perzentil. Fir den Wert des 5er-Perzentils selbst ergibt sich folgende Abschatzung:

5er Perz+1,65-5,,, =0,836+1,65-0,1=0,836+0,165=1,001

Dies bedeutet nichts anderes, als dass bei einer Unterschreitung des Grenzwertes durch die
statistische Grenze mit einer 95%igen Aussagesicherheit davon ausgegangen werden kann,
dass der ,wahre Wert" den Grenzwert unterschreitet. Demnach kommt der statistischen
Grenze in der Tat eine sehr hohe Bedeutung zu.

Dem interessierten Anwender stellt sich an dieser Stelle die Frage, warum die explizite Aus-
nahme gemacht wird, den Ansatz nicht im Zusammenhand mit der DePV anzuwenden.
Wenn der Ansatz tragt, und davon ist nach unserer sorgfaltigen Prifung auszugehen, dann
sollte er auch fir Teilchargen einer grofieren Grundgesamtheit gelten, solange sichergestellt
ist, dass eine auf Zufallsstichproben basierende Beprobung erfolgt ist.

Ralf Ketelhut
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4 Vorstellung eines Alternativkonzeptes

Gemal der DIN 19698 gilt ein Grenzwert dann als eingehalten, wenn die Messwerte samt-
licher Laborproben den Grenzwert unterschreiten. Die Beurteilungsanleitung der LAGA lasst
eine Grenzwertlberschreitung durch einzelne Laborproben zu, solange die statistisch defi-
nierte Grenze (Ggs) oder aber Mittelwert und 80er-Perzentil den Grenzwert unterschreiten.
Beide Vorgehensweisen gehen aber von einer vollstandigen Analyse aller Laborproben aus.

Im Rahmen eines Einspruches zum Entwurf der DIN 19698-1 ist vom Autor ein Konzept ent-
wickelt worden, dass zum Ziel hat, eine identische Aussagesicherheit bezliglich des Grenz-

wertes mit einem deutlich geringeren Aufwand bei Probenahme und Analytik zu erreichen.
Beispielhaft sei dieses Konzept anhand einer zu beprobenden Grundgesamtheit von 500 m?
dargestellt. Das GroRtkorn habe eine Groe von dgs = 40 mm.

Gemal DIN 19698-1 ein Haufwerk von 500 m? in insgesamt neun Segmente zu unterteilen.
Aus jedem Segment sind 4 Einzelproben a 3 Liter zu entnehmen, die zu segmentspezifi-
schen Mischproben von 12 Litern vereinigt werden. Da die Grof3e der Laborprobe mindes-
tens 6 Liter umfassen soll, werden die Mischproben in der Regel einmal zum Beispiel nach
der Methode ,Kegeln und Vierteln“ heruntergeteilt. Die entstehenden 9 Laborproben werden
parallel analysiert.

Aus unserer Sicht ist kann eine segmentorientierende Vorgehensweise helfen, bei grolten
Chargen ein systematisch mengenproportionales Vorgehen sicherzustellen, es ist aber nicht
ersichtlich, warum bei unbekannten Abfallen zwingend segmentweise vorgegangen werden
sollte. Versteht man Reprasentativitat als die Eigenschaft, mittels einer Zufallsstichprobe
Aussagen Uber ein Merkmal in einer Grundgesamtheit zu gewinnen, dann ist jede Probe
reprasentativ, die den Anforderungen einer Zufallsstichprobe genlgt, jedem Element der
Grundgesamtheit die gleiche Chance zu geben, Teil der Probe zu werden.

Allerdings ist der Grad der Reprasentativitat, namlich der Vertrauensbereich des ermittelten
Schatzwertes, parameterspezifisch in Varianzanalysen zu ermitteln. Weit wesentlicher als
eine Segmentorientierung bei der Probenahme erscheint daher die Anforderung eine echte
Zufallsstichprobe zu realisieren. Eine solche Stichprobe wird auch probabilistische Stich-
probe genannt.

Inwieweit die Unterschiede in der stofflichen Zusammensetzung von Charge zu Charge
durch die durchgefiihrte Messung tatsachlich deutlich werden, hangt von der Auflésung der
Messung, sprich der Varianz von unter vergleichbaren Bedingungen gewonnener Messwerte
ab. Im Umkehrschluss sind unterschiedliche Abfalle oder auch verschiedene Chargen
gleicher Abfalle bezlglich eines Merkmals erst dann als signifikant verschieden zu bewerten,
wenn die Vertrauensbereiche der Messungen keinen oder aber einen kleineren als den Uber
die maximal zugelassene Messunsicherheit definierten Uberlappungsbereich haben.

Es gilt demnach, die zeitlichen und raumlichen Schwankungen der Materialzusammenset-
zung in der festgelegten Grundgesamtheit durch die gewahlte Probenahmestrategie mog-
lichst gut zu erfassen und abzubilden.

'® Ketelhut 2013
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4.1 Zeitlich-raumliche Heterogenitat

Zeitliche bzw. raumliche Heterogenitat geht in der Regel auf inputbedingte Qualitatsschwan-
kungen zurtick. FUr das gewahlte Beispiel eines RC-Baustoffes kdnnen dies z.B. einzelne
Lieferchargen von Bauschutt von verschiedenen Abbruchstellen sein. Beispielhaft ist der
Merkmalsgehalt ,M“ einzelner Lieferchargen in das nachfolgende Bild eingefligt worden.

Bezogen auf die Grundgesamtheit (das Haufwerk) kann diese Heterogenitat durch optimale
Durchmischung des Haufwerkes behoben werden, so dass in einer hinreichend grof3en lo-
kalen Mischproben lediglich ein zufallsbedingter Merkmalsunterschied messbar ware.

Abbildung 4: Zeitlich bzw. raumliche Heterogenitat

4.2 Partikuldare Heterogenitat

Uber diese zeitlichen und raumlichen Schwankungen, die prinzipiell durch eine optimale
Durchmischung zu beheben waren, hinaus gibt es aber merkmalsspezifisch auch eine durch
Partikeldimensionen und —zusammensetzung bestimmte stochastische Unsicherheit, die
nicht durch Mischung zu beheben ist. Diese ,partikulare” Unsicherheit ergibt sich aufgrund
der Mengenreduktion der Probe gegentber der Grundgesamtheit.

Ihre Varianz kann Uber die Reproduzierbarkeit der Messwerte parallel unter gleichen Bedin-
gungen analysierter Laborproben bestimmt werden. Ist die Varianz eines Merkmals hin-
reichend definiert, so ist der Informationsgewinn durch eine weitere Untersuchung gering.
Ziel der Untersuchung ist also in erster Linie, eine merkmalsspezifische Varianz aus einer
maglichst optimalen Anzahl von Einzel- und Laborproben zu gewinnen, aus der aussage-
sicher auf den Vertrauensbereich des Merkmals geschlossen werden kann.

Die partikulare Heterogenitat spricht die Merkmalsgehalte (M) der einzelnen enthaltenen
Partikel an. Sie ist nicht durch Mischung zu beheben, da die Merkmalsfracht unmittelbar an
den einzelnen Partikel gebunden ist.
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Ist der Partikel in der Probe enthalten, geht seine gesamte Fracht (Gewicht * Merkmals-
gehalt) in den Messwert ein. Die Merkmalsgehalte einzelner Partikel sind in der Regel nicht
zufallig, sondern bei synthetischen Stoffen oft rezepturbedingt mehr oder weniger definiert.

Abbildung 5: Partikulare Heterogenitat

4.3 Die ideale Probenahme

Der fur die Probenahme erforderliche Aufwand dient ausschlielich dazu, die zeitlichen und
raumlichen Schwankungen der stofflichen Zusammensetzung der Grundgesamtheit mog-
lichst aussagesicher abzubilden.

Die ideale Probenahme erfolgt zu zufélligen Zeitpunkten Uber den gesamten Querschnitt
eines fallenden Stoffstroms. Bei Probenahme aus Haufwerken ist erfahrungsgemaf zu-
nachst sicherzustellen, dass durch die Haufwerksbildung keine Bias erzeugende Entmi-
schung des Materials gegenliber dem urspruinglichen Stoffstrom stattgefunden hat. Dieser
Faktor wird oft unterschatzt, scheint aber hoch relevant zu sein.

In Fallen, in denen keine Probenahme aus dem fallenden Strom realisiert werden, muss sich
mit einer Probenahme aus Haufwerken beholfen werden. Dafir ist ein Mindestaufwand er-
forderlich, es steht aber in Zweifel, ob der in der DIN genannte Zusammenhang eine statis-
tisch belastbare Grundlage dafir bietet. Inwieweit der in der Mineralogie gefundene Zusam-
menhang der Abhangigkeit der Streuung vom dekadischen Logarithmus des Volumens auch
fur Abfalle gilt, ist in keiner Weise erforscht oder belegt. Abfalle bieten den Vorteil, dass in
der Regel auf der Artikelebene eine mehr oder minder definierte Zusammensetzung vorliegt,
die auf Produktrezepturen zurtickgeht. Gleichzeitig kann die partikulare Heterogenitat ver-
schiedener Artikel in Bezug auf die Merkmalsfracht rezepturbedingt oftmals sehr grol3 sein.
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4.4 Zahl der Einzel- und Mischproben

Die Art der Kopplung der Mindestzahl der Einzelproben an das Volumen fiihrt insbesondere
fur grofte Grundgesamtheiten zu einem sehr gro3en Aufwand, dessen Rechtfertigung in
Frage steht.

In der Praxis zeigen die Reproduzierbarkeiten von Abfalluntersuchungen zuweilen Varia-
tionskoeffizienten > 1. Geht man fir die zeitliche und raumlichen Heterogenitat fir die Vari-
anz der Einzelproben von einem ahnlich hohen Wert aus, dann sollte sich der CV des Mit-
telwertes aus allen Einzelproben mit dem Faktor 1/Wurzel (n) reduzieren.

1/Wurzel(n)

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Abbildung 6: Variationskoeffizient des Mittelwertes als Funktion der Einzelprobenzahl

Ein Merkmal in einer Mischprobe aus 16 als unabhangige Zufallsstichproben enthommenen
Einzelproben sollte daher nur noch etwa 25% des urspriinglichen CV aufweisen. Zeitliche
und raumliche Variationskoeffizienten von 1 werden damit auf einen Wert von 0,25 reduziert.
Der Einfluss der 17. Einzelprobe auf den Gesamtmittelwert hat einen Erwartungswert fir die
Merkmalsfracht von < 6% und bliebe selbst bei einem gegentiber dem Mittelwert der anderen
Proben zehnfach erhéhtem Merkmalsgehalt mit 10/26 unterhalb von 40%.

Diese Uberlegungen legen nahe, unabhangig von Masse und Volumen der Grundgesamtheit
die Zahl der notwendigen Einzelproben wie folgt zu berechnen:

2
t i Srel
m=|—=
Urel
mit: m: Zahl der Einzelproben

t: Studentfaktor der t-Verteilung
S erwarteter CV des Merkmals in Einzelproben
U angestrebte relative Genauigkeit

Fir einen vorsichtig angenommenen CV (bzw. S,) von 1 und eine angestrebte relative Ge-
nauigkeit von 50% ergibt sich mit einem t-Faktor von 2 fur eine 95%ige Aussagesicherheit
die notwendige Einzelprobenzahl zu 16.

Diese 16 Einzelproben gelten unabhangig von der Grofe der Grundgesamtheit, solange
sichergestellt ist, dass es sich um probabilistische Proben handelt.
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4.5 Mindestzahl der Laborproben

Da der zeitlichen und raumlichen Streuung im Haufwerk durch die Zahl der Einzelproben
begegnet worden ist, kdbnnen wir davon ausgehen, das Haufwerk durch die Vereinigung der
Einzelproben zu einer Mischprobe relativ gut abzubilden. Eine weitere Getrennthaltung von
Einzelproben wie auch eine Vereinigung von z.B. 4 Einzelproben zu einer Mischprobe ist
ohne Belang, da es nicht darum geht, die zeitlichen und raumlichen Schwankungen im
Haufwerk abzubilden, sondern vielmehr darum, den Merkmalsgehalt im Gesamthaufwerk zu
bestimmen.

Die Mischprobe reprasentiert nun die Grundgesamtheit, es ist aber nicht bekannt, welche
parameterspezifischen partikularen Unsicherheiten der Mischprobe innewohnen. Samtliche
messbaren Merkmale sind in der Mischprobe eindeutig festgelegt und es kdnnen bestenfalls
diese gemessen werden. Es sollte daher stets die gesamte Mischprobe charakterisiert wer-
den. Dabei geht es darum, sowohl die allein durch den Probenumfang definierte partikulare
Unsicherheit als auch die durch Probenaufbereitung und Analytik erzeugte Unsicherheit
gleichermalden zu erfassen. Unsere Empfehlung geht dahin, die Gesamtmischprobe vor Ort
oder aber im Labor sorgfaltig zu homogenisieren und vollstandig in zwei Laborproben zu
teilen.

Eine weitere Einengung der Laborproben ohne vorhergehende Reduktion der Partikelgréfien
ist in jedem Fall zu vermeiden, da sie als neuerliche Probenahme aus der Laborprobe erneut
eine Unsicherheit gegeniber dem wahren Merkmalsgehalt der Laborprobe erzeugt. Um Zer-
kleinerungsaggregate zu schonen, kdnnen die Proben vor der Zerkleinerung von Storstoffen
befreit werden. Die entnommenen Artikel sind jedoch in Bezug auf Stiickzahl und Gewicht
sowie fotografisch im Aufbereitungsprotokoll zu dokumentieren.

Eine Analyse kann nur den Merkmalsanteil in der Laborprobe wiedergeben. Der Mittelwert
der in den Laborproben ermittelten Merkmalsanteile ist ein Schatzwert fir den Merkmalsge-
halt in der Mischprobe. Es ist jedoch nicht bekannt, wie gut die Mischprobe die Grundge-
samtheit reprasentiert. Abweichungen bei der Messung der Laborproben spiegeln die parti-
kulare Heterogenitat sowie die durch die Teilung der Mischprobe erzeugte Unsicherheit
wider.

Um auch die in der Probenaufbereitung und in der Analytik erzeugte Unsicherheit abbilden
zu kénnen, schlagen wir vor, die beiden Laborproben A und B nach erfolgter Zerkleinerung
nochmals vollstdndig zu teilen. Damit entstehen die vier Laborproben A1, A2, B1 und B2.
Diese Proben sind in separaten Strangen unter sorgfaltigem Zusammenspiel von Zerkleiner-
ung und vollstandiger halftiger Teilung (Riffelteiler oder ,Kegeln und Vierteln“) bis zur not-
wendigen AnalysenprobengroRe aufzubereiten. Die weggeteilten Mengen jeder Aufberei-
tungsebene sind als Riickstellungen fir etwaige Nachuntersuchungen aufzubewahren.

Es sind alle vier Proben zu analysieren. Die Vergleiche der Messwerte fir die Analysenpro-
ben A1 und A2 bzw. B1 und B2 erlauben die Prifung der in Aufbereitung und Analytik er-
zeugten Unsicherheit. Die Unterschiede kdnnen zufallig gering sein, sollten aber einen im
Vorfeld vom Analysenlabor anzugebenden maximalen Fehler nicht Gberschreiten.

Der Schatzer fur den Merkmalsgehalt der Mischprobe ist der Mittelwert aus A und B. Die
Standardabweichung zwischen A und B ist ein zufallsbehafteter Schatzer fir die partikulare
Varianz. Das heil’t, dass die Standardabweichung zufallig gering sein kann, aber maximal
die partikulare Varianz plus die durch die Teilung der Mischprobe in die Laborproben A und
B erzeugten Unsicherheit umfassen sollte.

Als Abschatzung der Aussagesicherheit soll der folgende Ansatz dienen:
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Geht man davon aus, dass ein Merkmal in der Grundgesamtheit mit einem CV von 1 in Be-
zug auf die zeitliche und raumliche Heterogenitat verteilt ist, dann wird der CV flir den Mittel-
wert in einer Mischprobe aus 16 probabilistisch gewonnenen Einzelproben um den Faktor
0,25 geringer:

cv, 1 1
CVMW — Gesamt ~

RN

Der Erwartungshorizont fir den auf 1 normierten Erwartungswert bei einem CV des Mittel-
wertes von 0,25 ist in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.

Wahrscheinlichkeitsdichte Probenahme, EW =1, Sy, = 0,25

Erwartungswert; 1,0 ‘
I I

0,8%
’ { {

0,9% -
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0,5% Lounten; 0,75

;0, (10 oben; 1,25
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0,2% Ser Perz; 0,589 ®{95Perz; 1,411
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Abbildung 7: Erwartungshorizont fiir eine Probenahme mit Sy =0,25 und EW =1

Ein in der Grundgesamtheit mit einem Erwartungswert von 1 und einem CV von 1 verteiltes
Merkmal wird in der Mischprobe im oben dargestellten Erwartungshorizont abgebildet.

Der Mittelwert aus den Laborproben A und B ist der Schatzer flir den Erwartungswert in der
Mischprobe. Ist die Differenz der Laborproben A und B groRRer als der Erwartungswert selbst,
so ist die partikulare Heterogenitat zu grof3 flir den gewahlten Laborprobenumfang. In die-
sem Fall sollte die Probenahme mit verdoppeltem Laborprobenumfang wiederholt werden.

Gleichzeitig Iasst sich aussagen, dass alle Parameter, die in der Grundgesamtheit mit einem
CV < 1 verteilt sind, einen Grenzwert mit einer Aussagesicherheit von 95% unterschreiten,
wenn der Mittelwert aus den Laborproben A und B weniger als 58,9% des Grenzwertes
ausmacht.

Da Variationskoeffizienten > 1 relativ selten in Abfallgemischen angetroffen werden, kann
Uberschlagig abgeleitet werden, dass ein Grenzwert dann mit einer Aussagesicherheit von
95% eingehalten wird, wenn ein nach dieser Vorgehensweise ermittelter Erwartungswert
weniger als 50% des Grenzwertes ausmacht.

Sind die partikulare Heterogenitat sowie die in der Probenaufbereitung und Analytik erzeugte
Unsicherheit aus der Erfahrung bekannt, kann auf die Doppeluntersuchungen von Laborpro-
ben und Analysenproben verzichtet werden, so dass bei sorgfaltiger Vorgehensweise und
hinreichender Erfahrung auch aus der Analyse nur einer sorgfaltig aufbereiteten Mischprobe
ein belastbarer Analysenwert gewonnen werden kann.
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Nachfolgende Abbildung zeigt eine Ubersicht der vorgestellten Vorgehensweise:

Haufwerk oder Probenahmeteppich mit 16 Zufallsstichproben

|EP1HEPZHEPSHEP4HEP5HEPGHEP?HEPS'
| EP9 HEPlOHEP11HEPlZHEP13HEP14HEP15HEP16|
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Homogenisierung

v
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[zerd ]

v v
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