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Reprasentative Probenahme von Importkohlen

Qualitatssicherung durch DCC Probenahme Ringversuche

Die Notwendigkeit der Probenahme von festen Brennstoffen ergibt sich aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten. Mit der
Substitution der heimischen karbonischen Steinkohle durch Importkohlen verschiedenster Provenienzen, Entstehungs-
zeitalter und geologischen Formationen wachst die Bedeutung der Probenahme auch unter brennstofftechnischen Ge-
sichtspunkten. Anhand der Auswertung der DCC Ringversuche Handprobenahme von Importkohlen soll gezeigt werden,
dass reprasentative Probenahmen mit ausreichender Prazision méglich sind und die Kosten der Probenahme im Verhalt-
nis zum Wert der Steinkohle und der erreichbaren Informationsgenauigkeit gerechtfertigt sind. Die Besonderheiten der
variablen Ausgestaltung der Priifplane nach ISO 18283 in Bezug auf die Prazision P, werden erlautert.
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Der Messfehler eines ermittelten
Qualitatsparameters ist nach dem Fehl-
erfortpflanzungsgesetz die Summe von
Probenahmefehler, Aufbereitungsfehler
und Analysenfehler (s. Gleichung 1, je-
weils relative Fehler). -100% -

Die Handprobenahme bei der Qualitatsermittlung
bzw. Uberwachung von Importkohlen ist immer
noch von groBer Bedeutung bzw. oft die einzige
Mdglichkeit, da viele Endabnehmer (Kraftwerke,
Léschhéfen) ohne oder mit nicht ausreichend di-
mensionierten Probenahmeautomaten ausgestat-

Messfehler Qualititsparameter (%)

tet sind. Abb. 1: Fehlerquellen in der Analytik

Die maximale KorngroBe (W) von Import-
kohlen liegt bei ca. 50 mm. Das erfordert eine 2 — 2 2 2
Schlitzsffnung des ProbenahmegefiBes des Au- ().Gemmr - O.F’mbe.ﬂahme + (')-Pr obenvorbereitung + (}-,\Ie.f.mng

tomaten von mindestens 150 mm (3 x W). Viele
Probenahmeautomaten sind auf die geringeren

Gleichung 1

KorngroBen des deutschen Steinkohlenbergbaus
eingestellt und kdnnen fiir die Beprobung von
Importkohlen daher nicht eingesetzt werden.
Die Verwendung eines Probenehmers mit einer
geringeren Schlitz6ffnung fiihrt zu systematisch
falschen Analysenwerten.

Aufgrund der geringen Varianzen in der ana-
lytischen Messtechnik liegt die Hauptfehlerquel-
le in der Probenahme und der Probenvorberei-
tung. Der Probenahmefehler kann um mehrere
Zehnerpotenzen groBer sein als der Analysen-
fehler (s. Abb. 1).

Es gilt die alte Regel: ,Fir die Stellen vor
dem Komma eines Messwertes ist der Probe-
nehmer verantwortlich und fiir die Stellen nach
dem Komma der Chemiker im Labor”.

In Abbildung 2 sind Fehler verschiedener Pro-
benteilungsverfahren wiedergegeben. Kommer-
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Abb. 2: Fehler bei der Probenteilung (KorngréBe <5 mm)

Zielle Probenahmen und chemische
Analysen missen heute die Quali-
tatssicherung nach DIN EN ISO/IEC
17025 beriicksichtigen. Zum Beweis
der Einhaltung von Qualitatsnormen
gilt die Akkreditierung von Labora-
torien. Ein wichtiges Werkzeug zur
externen Qualitétssicherung ist die
Teilnahme an Ringversuchen.

Die Abléufe des internatio-
nalen Brennstoffhandels sind in
Abbildung 3 wiedergegeben. Die
Kohle wird von der Mine als See-
fracht vom Lade- zum Léschhafen
transportiert. Vom Léschhafen ge-
langt die Kohle zum Kaufer (in der
Regel das Kraftwerk). In diesem
Ablauf gibt es mindestens schon
vier Analysen (Minen-, Ladehafen-,
Loschhafen- und Kraftwerksanaly-
se) des Brennstoffes. Diese Analy-
sen basieren auf Messungen von
Brennstoffproben die durch vier
unterschiedliche Probenahmen ge-
wonnen wurden.

Die in Vertragen zur Abrechnung
herangezogenen Analysen sind die
Lade- und Léschhafen-Analysen.

Den meisten Einkdufern ist aber
nicht bewusst, dass die ISO-Hand-
probenahme-Norm mit verschie-

denen Prazision (P,) bezogen auf
den Aschegehalt (wf) durchgefiihrt
werden kann. Daher sollte auch die
Prazision der Probenahme vertrag-
lich geregelt werden und ist dem
Probenehmer (bzw. dem Labor das
die Probenahme durchfiihrt) mit-
zuteilen. Eine Prazision von P, =
0,8 % sollte mindestens angestrebt
werden. Nur wenn alle beteiligten
Laboratorien normenkonform und
mit der gleichen Prézision gearbei-
tet haben werden Abweichungen
minimiert und vergleichbar sein.
Dies ist auch wichtig fiir den Leis-
tungs- Vergleich der konkurrieren-
den Laboratorien. Der Aufwand fiir
eine Probenahme mit hoher Prazi-
sion (P, << 1) ist um ein vielfaches
hoher als eine Probenahme mit
geringerer Prazision. Die Kosten fir
reprasentative Probenahmen sind
auch bei moderaten Weltmarkt-
preisen fiir Importkohlen immer
gerechtfertigt. Betrachtet man z.B.
eine Liefermenge von 70.000 mt
Steinkohle und einen Heizwertun-
terschied (Hup) von 250 cal/g zwi-
schen Ladehafen und Ldschhafen,
so ergibt sich ein Preisunterschied
von ca. 130.000 US-$. Hochge-
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Abb. 4: Festlegung der Lots und Sublots

Abb. 3: Internationaler Brennstoffhandel

rechnet auf den Jahresverbrauch
eines Kohlekraftwerks kénnen sich
leicht mehrere Millionen US-Dollar
aufsummieren. Die Kosten fiir die
Probenahme und Analyse sind er-
heblich geringer.

Haufigster Grund flir Streitig-
keiten sind Unterschiede zwischen
Abgangs- und Ankunfts- Analysen
fir die Parameter Wasser, Asche
und Heizwert. Bei gravierenden
Unterschieden sollte ein neutraler
von der IHK vereidigter Sachver-
standiger als Schiedsgutachter hin-
zugezogen werden.

Handprobenahme nach 1SO
18283

Zur Durchfiihrung der Probenahme
ist ein Prifplan von einem erfahre-
nen Supervisor zu erstellen und dem
Probenehmer an die Hand zu geben.

Nach Abbildung 4 ist die An-
zahl der Liefereinheiten (Lots) bzw.
Probenahmeeinheiten  (Sublots)
festzulegen. Dies hangt stark von
der gewiinschten Prazision fiir die
Ascheanalyse ab. Bei sehr hoher
gewdinschter Prazision (d. h. klei-
ner Wert fiir P)) kann es erforder-
lich sein dass die Liefereinheit in
Sublots unterteilt werden muss
und fiir jedes Sublot ist dann auch
eine separate Analyse erforderlich.
Sammelproben die aus Sublots ge-
neriert wurden dirfen nicht weiter
vereinigt werden.

Die Anzahl der Einzelproben
und die Anzahl der Sublots wer-
den nach den Gleichungen 2 bis
4 errechnet. Die Gutvarianz der
meisten Importkohlen ist mit 10
anzusetzen, da es sich meist um
ungewaschene Kohlen handelt.

Es konnen aber auch individuel-
le in Vorversuchen selbst ermittelte
Werte zugrunde gelegt werden. Oft

sind dem Probenehmer aber diese
GroBen nicht bekannt und er muss
die Werte abschatzen und von
Lworst case” Fallen ausgehen.
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Gleichung 3: N = Anzahl Probenah-
meeinheiten (Sub-lots)
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Gleichung 4: n = Anzahl Primérpro-
ben je Probenahmeeinheit

Bei der Anwendung der Glei-
chungen (s. Auswertung DCC RV
2010) werden nur sinnvolle (posi-
tive Zahlen) benutzt. Die Mindest-
anzahl von 10 Einzelproben pro
Lot/Sublot darf nicht unterschritten
werden.

DCC Ringversuch
Probenahme 2008

Bei dem ersten DCC Ringversuch im
Mai 2008 sollten die Teilnehmer ei-
nen Schubleichter mit 2.750 mt Im-
portkohle mit einer maximalen Kor-
nung von 50 mm beproben. Die
Entladung erfolgte mittels Krahnan-
lage und durch Befiillung von je-
weils 11 Waggons mit 50 mt Fas-
sungsvermogen.  Nachdem 11
Waggons beladen waren wurden
diese abtransportiert und durch 11
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Abb. 5: DCC Ringversuch Probenahme 2008, Thyssen-Krupp-Duisburg

leere Waggons ersetzt. Dies war der normale Ent-
ladevorgang im Betrieb (s. Abb. 5). Deshalb hatten
die Teilnehmer die Liefereinheit in fiinf Sublots
mit 550 mt eingeteilt. Die Probenahme erfolgte
durch oberfléchliche Beprobung wahrend der Ent-
ladung. Aus Arbeitsschutzgriinden war eine Pro-
benahme im Schiff wahrend der Greiferentladung
nicht mdglich. Die Teilnehmer haben zunéchst die
erforderliche Anzahl der Einzelproben aus dem
voll beladenen Schubleichter entnommen (Schicht
1). Nach Entnahme von 550 mt (= 11 gefiilite
Waggons) wurde die nachste Schicht beprobt. Die
funf Sublots ergaben sich aus logistischen Griin-
den. Dieses Beispiel zeigt, dass der Priifplan flexi-
bel an die aktuellen Gegebenheiten im Hafenbe-
trieb angepasst werden muss. Arbeitsschutz hat
dabei immer Vorrang.

DCC Ringversuch Probenahme 2010

Der DCC Ringversuch im Mai 2010 wurde bei der
OBA in Amsterdam bei der Beladung eines Binnen-
schiffes durchgefiihrt. In einem ganztagigen Semi-
nar am Tag vor dem Ringversuch wurde die Theorie
der Probenahme erklért und der Priifplan gemein-
sam festgelegt. Eine Beprobung im Binnenschiff
war aus Arbeitsschutzgriinden nicht erlaubt. In Ab-
bildung 6 ist der Beladevorgang dargestellt.

Die Liefereinheit von 1.200 mt Steinkohle mit
einer maximalen KorngroBe von 50 mm wurde
auf einem freien Platz mit befestigtem Unter-
grund aufgekegelt. Mittels Radlader wurde die
Kohle Uber einen Trichter auf ein Férderband
aufgegeben. Fiir die Beprobung der Haldenober-
flachen und der durch den Radlader freigelegten
Flachen wurde der Ladevorgang gestoppt. Der
Priifplan ist in Abbildung 8 und die statistische
Auswertung ist in Abbildung 9 wiedergegeben.

Fir die Beprobung wurde festgelegt, dass
die Liefereinheit nicht in weitere Sublots geteilt
wird. Nach Gleichung 5 wurde die Anzahl der
Einzelproben mit 91 berechnet. Bei einer Min-
destmasse der Einzelprobe von ca. 3 kg ergibt
sich eine Sammelprobe von 273 kg (!).
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DCC Ringversuch Probenahme 2010
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Priifplan / Sampling scheme freport

Bei der Durchfiihrung des Ringversuches wurde
auch das Equipment (die Probenahme-Schaufel)
der Teilnehmer auf Normenkonformitét dberpriift.
Fiir Importkohlen mit einer maximalen Korngrof3e
von 50 mm ist eine Schaufel mit den in Abbildung
8 angegebenen Dimensionierung erforderlich.Die
Teilnehmer haben massenproportional die noti-
gen 91 Einzelproben entnommen. Die Massen
wurden durch Wagungen vor Ort Uberprift. Die
Probenaufbereitung und Analyse von Gesamt-
wasser (ISO 589) und Aschegehalt (ISO 1171)
erfolgte in den Laboratorien der Teilnehmer.
Die Analysenergebnisse wurde statistisch auf
AusreiBer nach dem Grubbs-Test Gberpriift und
ausreiBerbereinigt einer z-score Auswertung un-
terzogen. Die Messergebnisse der Ascheanalyse
sind in. Abbildung 9 grafisch dargestellt.

Nach der z-score Bewertung (Gl. 6) gilt:
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Abb. 6: DCC Ringversuch Probenahme 2010, OBA Bulk Terminal Amsterdam

Abb. 7: Der Priifplan
muss folgende Anga-
ben enthalten:
Probenahmeverfah-

Volaa 1SO 18283 (2006) Hard coal-manual sampling

Evaluation 20,y 2040 DEE_PH 0010 ren (ruhendes oder
Datum Pr date of sampling 11. may 2010 bewegtes Gut)
SchiffiLeichter/Lage of barge ms spera P, = Prazision Asche
R of fuel pol. hard coal 0/50 mm (wf) fiir die Lieferein-
Gutvarianz/ Washed coallunwashed coal unwashed coal, V1=10 heit %
G BIL lot mt 1.200 mt

KomgroBe! nominal lop size of fuel 50 mm N= Anz‘:ahl P.robe-
g Prazision (%) PL overall pecision of (95% confidence) 0,8 nahmeeinheiten
max Kerngrofie (mm), nominal top size of fuel mm 50 (Sub-lot)
Liefereinheit / lot size (mt) 1.200 n = Anzahl Primar-
Prizision/overall precision PL % 10,8 proben je Probenah-
Prazision Aufbereitung und Analyse, testing varlance VPT = 0,05 0,05 meeinheit
vl 2 L V, = Gutvarianz

Pr of sampling continuous °
Anzahl Listereinheil / Anzanhl Lots/ number of Iots 1 VPT = Va”a!‘z Pro-
Anzahirimber Sublols 0 benvorbereitung und
Sut-Lol Grate of lat (m1) 1200 Analytik
Masse (kg) Einzelprobe aus Tabelle 2feference Increment mass table 2 3 W = Maximale Korn-
Anzahl Einzelproben aus Gleichung 12/number of increments {table 12) 91 grﬁﬂe (mm)

Es wurden keine AusreiBer und keine z-score
Uberschreitungen festgestellt. Der Aschegehalt
(% wf) wurde mit einem Mittelwert von 15,11+
0,885% bestimmt. Obwohl der Schwankungs-
bereich der Aschewertes mit 0,885 % etwas gro-
Ber ausgefallen ist als die angestrebte Prazision
(P, = 0,8) ist das Ergebnis dennoch als positiv
zu bewerten. Fiir den nachsten Ringversuch in
2011 sind weitere Vorgaben vorgesehen. Inter-
essierte Laboratorien kdnnen sich beim Autor fir
den néchsten Ringversuch vormerken lassen.
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Abb. 8: Probenahmeschaufel W = 50 mm
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