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Zusammenfassung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Ermittlung des Gehaltes an biogenen und
fossilen Kohlenstoff und Energieanteil von Brennstoffen und Sekundérrohstoffen unter

5 definierten und kontrollierbaren Laborbedingungen.

Um eine genaue Bestimmung der Kohlenstoffgehalte zu ermdoglichen, erfolgt die

Ermittlung der Anteile durch die Bestimmung von zumindest drei der folgenden

Stoffbilanzen: der Kohlenstoffbilanz, der Wasserstoffbilanz, der Sauerstoffbilanz, der
10 Schwefelbilanz, und der Stickstoffbilanz.
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Verfahren zur Bestimmung des biogenen und fossilen Kohlenstoffgehaltes sowie des
Massen- und Energieanteils von biogenen und fossilen Materialien von Brennstoffen

und Sekundirrohstofien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ermittlung des biogenen und fossilen
Kohlenstoffgehaltes sowie der Massen- und Energieanteile biogener und fossiler
Materialien von verschiedensten Brennstoffen bzw. Sekundirrohstoffen (z.B.

Sekundirbrennstoffe, Abfille) entsprechend dem Oberbegriff des Anspruches 1.

Abfille und daraus produzierte Brennstoffe bestehen aus einer in der Regel unbekannten
Mischung biogener und fossiler Materialien. Auf Grund gesetzlicher Vorgaben,
insbesondere der Emissionshandelsrichtlinie 2003/87/EG, sind Betreiber von
Industrieanlagen in denen ,,gemischte bzw. heterogene Abfille als Brennstoff oder im Fall
der Stahlindustrie auch als Reduktionsmittel eingesetzt werden, am Gehalt an biogenen
bzw. fossilen Kohlenstoff des eingesetzten Brennstoffs bzw. Reduktionsmittels interessiert.
Zur Bestimmung dieser beider Grofen waren in der Vergangenheit drei Verfahren bekannt:

— die Sortieranalyse,

— die selektive Losungsmethode, und

— die sogenannte Radiocarbonmethode.

Eine detaillierte Beschreibuhg dieser drei Verfahren findet sich in den CEN — Normen ,,TS
15440:2006 Feste Sekundirbrennstoffe - Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an
Biomasse* sowie , TS 15747:2008 '*C-Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an

Biomasse*.

Alternativ zu diesen Verfahren kann bei Miillverbrennungs- bzw. Mitverbrennungsanlagen
(darunter versteht man Verbrennungsanlagen, in denen Abfille als Ersatz- oder
Zusatzbrennstoff bis zu 40 % der in einem Kalendervierteljahr tatséchlich zugefiihrten
durchschnittlichen Gesamtbrennstoffwirmeleistung eingesetzt werden) die sogenannte
Bilanzen-Methode herangezogen werden, um den Anteil an biogenen bzw. fossilen CO,
Emissionen, die beim Betrieb der Anlage entstehen, zu bestimmen. Die Bilanzen-Methode
wurde in der AT 501170 B der Anmelderin geoffenbart. Sie beschreibt ein Verfahren zur
Ermittlung der Anteile biogener und fossiler Energietrédger sowie biogener und fossiler
Kohlendioxidemissionen beim Betrieb von Verbrennungsanlagen. Sie basiert auf einem

mathematischen Abgleich von insgesamt sechs Bilanzgleichungen (fiinf Giiter- bzw.
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Stoffbilanzen und eine Energiebilanz) mit messbaren Gré8en der Verbrennungsanlage.
Jede der Gleichungen charakterisiert eine bestimmte Abfalleigenschaft (z.B.: Aschegehalt,
Heizwert, etc.). Mit Hilfe der Bilanzen-Methode wird der gesamte Brennstoff, der in der
Anlage im gewdhlten Bezugszeitraum eingesetzt wird, charakterisiert. Dieser Vorteil
gegeniiber Methoden, bei denen Stichproben des Abfallinputs gezogen werden miissen ist
mit dem Nachteil verbunden, dass die Ermittlung der Brennstoffzusammensetzung nur
riickwirkend, d.h. nach dessen Verbrennung, erfolgen kann, und auch das nur dann, wenn
die Verbrennungsanlage mit den passenden Messeinrichtungen ausgeriistet ist und deren

Messdaten passend gespeichert und ausgewertet werden.

Im Fall aufbereiteter Abfille (Sekundérbrennstoffe bzw. -rohstoffe) ist eine riickwirkende
Charakterisierung allerdings ungeniigend, da gesicherte Informationen iiber die
Sekundérrohstoffzusammensetzung (z.B. Gehalt an biogenem bzw. fossilem Kohlenstoff)
bereits vor der Nutzung dieser Sekundidrmaterialien von den Abnehmern eingefordert
werden. Auch die Produzenten der Sekundirmaterialien benétigen verldssliche Methoden
zur Charakterisierung ihrer Produkte noch bevor diese auf den Markt gebracht werden. Es
besteht somit Bedarf an einer zuverldssigen und kostengiinstigen Methode zur Bestimmung
des biogenen und fossilen Kohlenstoffgehaltes sowie des Massen- und Energieanteils von
biogenen und fossilen Materialien von Brennstoffen bzw. Sekundirrohstoffen im

Allgemeinen (z.B. Reduktionsmittel bei der Stahlproduktion).
Die Erfindung hat die Aufgabe, ein derartiges Verfahren anzugeben.

Das erfindungsgeméfle Verfahren entsprechend den kennzeichnenden Merkmalen des
Anspruches 1 beruht im Allgemeinen auf folgendem Ablaufschema, wobei die Reihenfolge
der einzelnen Schritte im Einzelfall abgedndert werden kann (es wird auf das am Ende der

Beschreibung angegebene Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen verwiesen):

1. Aus dem zu charakterisierenden Brennstoff bzw. Sekundirrohstoff wird entweder
einmalig oder von Zeit zu Zeit, beispielsweise jeweils fiir eine Jahreszeit oder nach
Anderung der Sammelstrategie bzw. der Aufbereitungstechnik, eine (reprisentative)

Probe entnommen

2. Das Probenmaterial wird, beispielsweise, bei Temperaturen von iiber 100°C

(vorzugsweise bei 105°C) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei aus dem

s
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gemessenen Massenverlust (Differenz aus der Masse vor und nach der Trocknung) der

Wassergehalt des zu charakterisierenden Materials berechnet wird.

. AnschlieBend wird das Probenmaterial aufbereitet, d.h. die Korngrée des Materials

wird verringert. Im Allgemeinen erfolgt zwischen den Zerkleinerungsschritten eine
Verjiingung des Probenmaterials. Die ,finale* Korngré3e des Materials wird primér
von der Heterogenitéit des Materials und von der Analyseneinwaage (zur Bestimmung
des Gehaltes an C, H, O, N, und S) bestimmt.

. An einem Teil des Probenmaterials wird der Aschegehalt bzw. Glithverlust bestimmt.

Im Allgemeinen wir die Probe dazu bei Temperaturen von 400 — bis maximal 600°C
(vorzugsweise bei 550°C) so lange gegliiht, bis keine Gewichtsabnahme mehr
festzustellen ist. Wesentlich beim Gliihvorgang ist, dass sé@mtliches organisches
Material mineralisiert wird; anorganisches Material (insbesondere der Karbonatanteil)

hingegen muss im Gliihriickstand verbleiben.

. Mit Hilfe eines Elementaranalysators wird im Batch-Betrieb unter genau definierten

Bedingungen der Gehalt an C, H, O, N und S bzw. C, H, O und N bzw. C, H, O und S
bzw. C, H und O des trockenen Probenmaterials (Brennstoff bzw. Sekundérrohstoff)
sowie des trockenen Gliihriickstandes bestimmt. Fiir die Bestimmung des Gehaltes an
C, H, O, S oder N des Gliihriickstandes kann sofern vorhanden auch auf Literaturdaten
zuriickgegriffen werden. Je nach Bedarf muss das Probenmaterial bzw. auch der
Glithriickstand vor der Elementaranalyse nochmals bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet werden. Dies soll verhindern, dass es infolge von Wasseraufnahme (z.B.
durch Luftfeuchtigkeit) des Materials im Zeitraum von der 1. Trocknung (Arbeitschritt

2.) bis zur Elementaranalyse zur Verfilschungen der Messergebnisse kommt.

. Unter Verwendung der im Folgenden angefiihrten Gleichungen wird der Anteil an

biogenen bzw. fossilen Materialien (m,,,,, bzw. m im zu

fossil organic matter )

untersuchenden Brennstoff bzw. Sekundérrohstoff berechnet.

Vorzugsweise werden fiir die Auswertungen alle 5 Stoffbilanzen (C-, H-, O-, N- und S-
Bilanz) verwendet, da dies zum genauesten Endresultat (biogener bzw. fossiler

Kohlenstoffgehalt) fiihrt. Fiir verldssliche Aussagen iiber den Biomasseanteil von




Brennstoffen sind zumindest 3 Stoffbilanzen zu verwenden (vorzugsweise: C-, H- und
O-Bilanz).
Die Zeichnung zeigt entsprechende Massenanteile, Kohlenstoffgehalte bzw.

Energietrigeranteile in den Figuren 1 bis 3.

a) Kohlenstoffbilanz:
Der organische Kohlenstoffgehalt des trockenen Brennstoffs bzw.

Sekundéirrohstoffs  TOC, . =(TCume =TCgy*M, )/ (1-m,,,)  entspricht der

ash

Summe des organischen Kohlenstoffs der biogenen und fossilen Materialien

(C, bzw. C ). Wertebereiche fiir die

o L4 .
iomass mbiomass Jfossil organic matter m fossil organic matter

organischen Kohlenstoffgehalte biogener bzw. fossiler Materialien (C,,, . und

iomass

C

fossil organic matter

) lassen sich aus Sortieranalysen (mit anschlieBenden

Elementaranalysen im Labor) oder aus Literaturangaben ableiten.

C

sample

1 - mash

-TC

ash ‘m ash

=TOC

Cb +C sample

L J [ J
iomass m, biomass fossil organic matter m ‘fossil organic matter

b) Wasserstoffbilanz:

Der organische Wasserstoffgehalt des trockenen Brennstoffs  bzw.

Sekundirrohstoffs TOH. , = (TH

sample sample

~TH ,°m,,)/(1-m,,) entspricht der

Summe des organischen Wasserstoffs der biogenen und fossilen Materialien

(H, und H ). Wertebereiche fiir die

o ] . .
iomass mbiomass Jossil organic matter m Jfossil organic matter

organischen Wasserstoffgehalte biogener bzw. fossiler Materialien ( H,,,,,., bzw.

iomass

H lassen sich aus Sortieranalysen (mit anschlieBenden

fossil organic matter )

Elementaranalysen im Labor) oder aus Literaturangaben ableiten.

+H

®
Jossil organic matter m fossil organic matter

=TOH

sample ~

H,

L4 N
iomass mblomass

¢) Sauerstoffbilanz:




Der organische Sauerstoffgehalt des trockenen Brennstoffs bzw. Sekundérrohstoffs

T0O, . = (TOsamp,e -TO,,*m,, )/ (I-m,,) entspricht der Summe des

organischen Sauerstoffs der biogenen und fossilen Materialien (O, und

iomass ’mbiomass
Ofossil organic matter m fossil organic matter )' WertebereIChe ﬁil' dle Orga.nlSChen

5 Sauerstoffgehalte biogener bzw. fossiler Materialien (O,,,..., bzw. O

iomass Jfossil organic matter )

lassen sich aus Sortieranalysen (mit anschlieenden Elementaranalysen im Labor)

oder aus Literaturangaben ableiten.

— TO 0 - TOsampI - TOash 'mash

sample

o, +0,

[ ]
fossil organic matter m fossil organic matter

[
iomass mbiomass

I-m,,

10 d) Schwefelbilanz:

Der organische Schwefelgehalt des trockenen Brennstoffs bzw. Sekundérrohstoffs

T0S

sample

= (T S comple =TS o omash)/ (I-m,,) entspricht der Summe des organischen

Schwefels der biogenen und fossilen Materialien (S, und

®
iomass mbiomass

S fossil organic matter M fossi organic maer )+ W eTtEDETEIChE flir die organischen Schwefelgehalte

15 biogener bzw. fossiler Materialien (S, bzw. S

Jossil organic matter

) lassen sich aus

iomass

Sortieranalysen (mit anschlieBenden Elementaranalysen im Labor) oder aus
Literaturangaben ableiten.

TS

sample

I1-m

-TS

ash 'mash

+S

L4 = =
Jfossil organic matter m ' fossil organic matter TOS sample

S,

o
iomass mbiomass

ash

20 ¢) Stickstoffbilanz:

Der organische Stickstoffgehalt des trockenen Brennstoffs bzw. Sekundérrohstoffs

TON gpie =(TNogmpie TN "5, )/ (I-m,,)  entspricht  der ~ Summe  des

organischen Stickstoffs der biogenen und fossilen Materialien (N, und

. [ .
iomass mblomass

N

m, )
fossil organic matter m fossil organic matter /°
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Wertebereiche fiir die organischen Stickstoffgehalte biogener bzw. fossiler

Materialien (Nymas DZW. N i orgamic maner ) 1as€n sich aus Sortieranalysen (mit

anschlieBenden Elementaranalysen im Labor) oder aus Literaturangaben ableiten.

TN

sampl

I-m

ash

—TN e
Nb + N ash mash

o
fossil organic matter m fossil organic matter

=TON,

sample =

N L .
iomass m biomass

Zusitzlich zu den angefiihrten Stoffbilanzen sind im Rahmen der Berechung folgende

Nebenbedingungen in Form von Gleichungen zu beriicksichtigen:

Fiir biogene Materialien kann angenommen werden, dass die Summe aus C-, H-, O-, N-
und S-Gehalte (wasser- und aschefrei) ndherungsweise 1000 g/kg wasser- und aschefreie
Substanz ergibt, wihrend fiir fossile Materialien, je nach dem Anteil an chlorierten bzw.
fluorierten Kunststoffen (und damit dem Fluor- bzw. Chlorgehalt) ein etwas geringerer

Wert als 1000 g/kg angenommen werden kann.

C, +H,. +0,  +8, 4 Nomss <1000

Cfossil organic matter + H Jossil organic matter + Ofossil organic matter .
+ S Jfossil organic matter N Jfossil organic matter ~ 9 70 * 2 0

Ebenso muss die Summe der aus Analysedaten berechneten organischen C-, H-, O-, N-
und S-Gehalte der aschefreien organischen Substanz ndherungsweise 1000 g/kg ergeben,
wobei wiederum je nach dem Anteil an chlorierten bzw. fluorierten Kunststoffen ein etwas

geringer Wert als 1000 g/kg angenommen werden kann.

TCsampIe +TH sample +T Osample + TSsample + TN sample _ TCaSh + TH ash Y mash ~ 9 8 5 + ] 5 2
(1-m,,) +T0,, + TS, +TN,, ) (1-m,,)

1 970420 g/kg ist ein typischer Wert fiir Ersatzbrennstoffe, die aus hausmillldhnlichen Abfillen erzeugt
werden

2 985415 g/kg ist ein typischer Wert fir Ersatzbrennstoffe, die aus hausmiillahnlichen Abfillen erzeugt
werden
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7. Mathematische Lésung des Gleichungssystems

Ein Zusammenfiihren der unter Punkt 6 vorgestellten Bilanzgleichungen fiihrt zu einem
Gleichungssystem bestehend aus mehreren Gleichungen mit 2 Unbekannten (asche-

und wasserfreic Massenanteile biogener bzw. fossiler Materialien m,,,,. bzw.
M oot orgamic marer - FUT dent Fall, dass zumindest 3 Bilanzgleichungen (vorzugsweise

Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffbilanz) verwendet werden, handelt es sich um
ein iiberbestimmtes Gleichungssystem, dessen Losung iber nichtlineare
Ausgleichsrechnung ermittelt werden muss. Die Anwendung der nichtlinearen

Ausgleichsrechnung begriindet sich in der Tatsache, dass die Koeffizienten (C,ppp»
C

fossil organic matter ° H fossil organic matter *
8¢ g

...) der Unbekannten und die Ergebnisse der
Laboranalysen (TC,,,,., TC,,, Moy, TH 4, - ) durch Mittelwerte (wahrscheinlichste

Werte) und Unsicherheitsbereiche gegeben sind, und die Fortpflanzung der Fehler fiir
das Endresultat zu beriicksichtigen ist.

Alternativ zur nichtlinearen Ausgleichsrechnung kann das Gleichungssystem auch
mittels Monte Carlo Simulation in Kombination mit linearer Ausgleichsrechnung
gelost werden. Bei dieser Ndherungslosung werden die Koeffizienten der Unbekannten
gemiB ihrer Unsicherheiten mittels Monte Carlo Simulation variiert. Fir jede dabei
entstehende Kombination von Koeffizienten wird eine lineare Ausgleichsrechung
durchgefiihrt. Da in jeder Gleichung genau eine Beobachtungsgrofie
(Anlagenmesswert) als lineare Funktion der Unbekannten vorkommt, kann dabei das
GauB-Markov-Modell angewandt werden. ‘
Entsprechend der Anzahl der Wiederholungen der Monte Carlo Simulation erhélt man
dadurch sowohl fiir jede Unbekannte als auch fiir jede Beobachtung (Messwerte) die
gleiche Anzahl moglicher Werte. Diese Werte werden statistisch ausgewertet und

durch Parameter (Mittelwert, Standardabweichung) beschrieben.
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8. Berechnung des biogenen bzw. fossilen organischen sowie des anorganischen
Kohlenstoffgehaltes:

Aus den ermittelten Massenanteilen biogener bzw. fossiler Materialien (m,,,,., bzw.
M oot orgamicmaner) 135St sich  unter  Verwendung  der  Kohlenstoffgehalte

C

biomass *

C

Jfossil organic matter

biogener und fossiler Materialien der biogene bzw. fossile

Kohlenstoffgehalt des zu charakterisierenden Brennstoffs bzw. Sekundérrohstoffs

bestimmen.

Biogener Kohlenstoffgehalt (bezogen auf die Trockensubstanz):

C'_. " = Cl. » m,. ’(I_mash)

Fossiler organischer Kohlenstoffgehalt (bezogen auf die Trockensubstanz):

C iI=C

Joss fossil organic matter °m fossil organic matter '( 1 - mash )

Anorganischer Kohlenstoffgehalt (bezogen auf die Trockensubstanz):

C

anorganisch

=TC

ash

em ash

9. Berechnung des biomassebiirtigen Heizwertanteils:

Unter Zuhilfenahme von empirischen Formeln zur Berechnung des Energieinhaltes von
Brennstoffen (zB. Michel, Dulong, Boje) kann der biomassebiirtige Heizwertanteil
HW,

biogen

niherungsweise berechnet. Beispielhaft wird dies im Folgenden anhand der

Formel von Boje erldutert:

-93,868 -0,
6,28

iomass

+S,iomass 10,467 + N,

omass

HW,

biomass — om,

]000 biomass.(]_mash)

iomass

(C,,,,m *34,834+H, -10,802) 1
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C Jossil organic matter '34’ 834 +H Jossil organic matter '9 3 4 868 - Ofossil organic matter o] 0’ 802
H Wﬁ)ssil organic matter —
& +8 ¢10,467 + N 6,28

Jossil organic matter Jossil organic matter

‘W.m fossil organic matter .(1 - mash )

HW — HVVbiomass
b8 HW, oo + HW
biomass Jossil organic matter
HI/VtolaI = (HpVbiomass + ‘H Jossil organic matter )’(1 - mwater ) - mwaler '2 ) 45

Fiir den Fall, dass der Heizwert des Materials auch im Labor bestimmt wird, kann der
berechnete Heizwert HW,,, mit dem im Kalorimeter gemessenen Heizwert der Probe

abgeglichen werden.

Chemische Zusammensetzung von wasser- und aschefreier biogener bzw. fossiler

organischer Substanz

Zur Bestimmung des organischen Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- und

C

fossil organic matter *

Stickstoffgehaltes biogener und fossiler organischer Substanz (C,

iomass ’

H

biomass

H

fossil organic matter >

...) kénnen

a) Angaben aus der Literatur herangezogen werden (z.B. Fellner et al., 2005),

b) Sortieranalysen (Trennung in biogene und fossile Materialien) mit anschlieBender
Gliihriickstandsbestimmung und Elementanalysen (C, H, O, N, und S Gehalt des
getrockneten Probenmaterials sowie des Glithriickstandes) der biogenen bzw.
fossilen Materialien durchgefiihrt werden, sowie

¢) Konsumdaten, Informationen iiber Anwendungsbereiche und mittlere Aufenthalts-

dauern von Materialien sowie deren Entsorgungswege herangezogen werden

Fiir das im Folgenden beschriebene Anwendungsbeispiel wurden Literaturdaten verwendet
(siehe Tabelle 1). In der Praxis ist hier im Allgemeinen die chemische Zusammensetzung
der enthaltenen biogenen bzw. fossilen organischen Substanz zu verwenden. So ist
beispielsweise zur Charakterisierung von Rejektmaterial aus der Papier- bzw.

Kartonaufbereitung die chemische Zusammensetzung von wasser- und aschefreien Papier
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bzw. Karton als Ausgangswert fiir die Zusammensetzung der im Rejekt enthaltenen

biogenen organischen Substanz heranzuziehen.

Tabelle 1 Elementarzusammensetzung biogener und fossiler Materialien (fiir

hausmiilldhnliche Abfille im Allgemeinen) aus der Literatur

Mittelwert Standardabweichung

Cbiomass 483 6
C fossil organic matter 779 18
H biomass 65

H Jossil organic matter [ " 112

g/kg
Ssiomass wasser- und 1,2 0,3
S Jossil organic matter aschefrel] 3:0 1. 5
N biomass 8,0 3, 9
N Jossil organic matter 14 5, 5
Obiomass 441 5
o Jfossil organic matter 59 12
AUSFUHRUNGSBEISPIEL:

Charakterisierung von Ersatzbrennstoffen aus der Papieraufbereitung und aus dem
Gewerbemiillsplitting

Im konkreten Anwendungsbeispiel wurden von folgenden Ersatzbrennstoffen bzw.
Abfillen Proben gezogen und diese charakterisiert:

— Ersatzbrennstoffe A, >25mm

— Ersatzbrennstoffe B; >25mm

~ Gewerbemiill, Siebreste <35mm

— Gewerbemiill, Siebreste <60mm

— Ersatzbrennstoff C, <25mm
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— Ersatzbrennstoff D; <25mm
— Riickstinde aus der mechanischen Aufbereitung

— Mischkunststofffraktion <80mm

Es wird auf die am Ende der Beschreibung angefiihrte Liste der verwendeten Abkiirzungen

und ihrer Bedeutung und auf die Liste der verwendeten Formelzeichen verwiesen.

Die entnommene Menge an Probenmaterial variierte zwischen 40 und 120 kg. Im Labor
wurden die Proben im ersten Schritt bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, um
den Wassergehalt zu bestimmen (DIN 38414/2). AnschlieBend wurden die Proben
entsprechend ihren mechanischen Eigenschaften in unterschiedliche Materialgruppen
getrennt und danach mittels Schneidmiihle bzw. Scheibenschwingmiihle auf eine
KomgroBe <0,5 mm zerkleinert, wobei zwischen den einzelnen Zerkleinerungsschritten die

Probenmasse verjiingt wurde.
Analysen

Das erhaltene Probenmaterial wurde geteilt, wobei ein Teil zur Bestimmung des
Glihverlustes bzw. des Aschengehaltes herangezogen wurde (DIN 38414/3). Der zweite
Teil der gemahlenen Probe wurde mittels CHNSO Elementaranalysators auf den C, H, O,
N, und S Gehalt analysiert. Analog dazu wurde auch der Gliihriickstand auf den C, H, O,
N, und S Gehalt analysiert. Sowohl fiir den Glithverlust, als auch fiir die Elementar-
analysen wurden Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt.

Wasser- und Aschegehalt

Die Wasser- und Aschegehalte der entnommenen Proben sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Tabelle 2 Wasser- und Aschegehalt sowie Gliihverlust der Proben
W halt Aschegehalt* Glilhverlust*
assergena
rg mash (] - mash )
Proben-
nummer Bezeichnung Massenprozent Massenprozent bezogen auf
bezogen auf Trockensubstanz (TS)
Feuchtsubstanz
(FS) MwW Stabw.** MW  |Stabw.**
1 Ersatzbrennstoff A, > 256 mm 54,5% 38,5% 0,1% 615% | 0,1%
2 Ersatzbrennstoff B, > 25 mm 42.1% 22,4% 0,1% 77,6% 0,1%
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3 Gewerbemiill, Siebreste <35mm 16,0% 65,7% 0,3% 343% | 03%
4 Gewerbemiill, Siebreste <60mm 17,0% 48,6% 0,3% 514% | 0,3%
5 Ersatzbrennstoff C, <25mm 28,9% 15,1% 0,0% 84,9% | 00%
6 Ersatzbrennstoff D; <26mm 20,9% 17,0% 0,3% 83.0% | 0,3%
Ruicksténde aus der o o o,
7 mechanischen Aufbereitung 23,2% 47.0% 0.1% 530% | 01%
8 Mischkunststofffraktion <80mm 1,9% 8,0% 0,1% 92,0% | 01%

* Fiir den Aschgehalt bzw. Gliihverlust wurden Dreifachbestimmungen durchgefiihrt

** Standardabweichung

Gesamtgehalte an C-, H-, O-, N- und S

Die C-, H-, O-, N- und S-Gesamtgehalte der entnommenen Proben sind in Tabelle 3

zusammengefasst.
Tabelle 3 TC-, TH-, TO-, TS- und TN Gehalte*

= TC-Gehalt | TH-Gehalt | TO-Gehalt | TS-Gehait | TN-Gehalt

£ bzw. bzw. bzw. bzw. bzw.

E TC TH TO TS TN

E Pro benbezeichnung sample sample sample sample sample

f‘g’ [g/kg TS]

E MW | Stabw| MW | Stabw| MW |Stabw| MW |Stabw| MW | Stabw
Ersatzbrennstoff A,

T 1 525 mm 3539 1,7 | 461 | 03 {3113]| 45| 31 | 05| 37 | 02
Ersatzbrennstoff B,

2 > 25 mm 490,21 4,7 | 674 0,8 2585 52 40 04 25 0,1

3 Gewerbemiill, Siebreste

<35mm 2115 76 | 246 | 1,1 |2114] 21 | 142 | 06 | 6,3 01

4 Gewerbemidill, Siebreste

<60mm 3879(140| 473 | 16 |2048| 82 | 84 | 03 | 142 | 1,0

Ersatzbrennstoff C,
<25mm

Ersatzbrennstoff D;
<25mm
Ruckstande aus der

7 mechanischen 3094 | 48 | 404 | 06 | 2220 171,9]| 100 | 1,71 | 83 | 1,0
Aufbereitung

6234 23 | 90,7 | 27 (1427 )| 46 | 49 | 04 | 27 | 02

5124 | 33 | 708 | 0,8 | 2398 | 84 | 46 05| 88 02

8 Mischkunststofffraktion

<80mm 7151 22 |1013| 09 |1019(| 41 | 36 | 03 | 25 | 04

* es wurden Vierfachbestimmungen durchgefiihrt
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Gehalt an C-, H-, O-, N- und S in den Glithriickstinden

Die C-, H-, O-, N- und S-Gehalte der Aschen der Proben sind in Tabelle 4

zusammengefasst.
5 Tabelle 4 TIC-, TIH-, TIO-, TIS- und TIN Gehalte*
= TIC-Gehalt | TIH-Gehalt | TIO-Gehalt | TIS-Gehalt | TIN-Gehalt
£ bzw. bzw. bzw. bzw. bzw.
€ TC TH TO TS TN
E Probenbezeichnung ah ash ash ash h
_§ [o/kg Asche]
o MW |Stabw| MW |Stabw| MW |Stabw| MW |Stabw| MW |Stabw
1 E’Z%%::*""smﬁ A, 602 | 09 | 09 |01 [1771| 61| 13 | 01| 03 | 00
Ersatzbrennstoff B,
2 > 25 mm 521 | 09 | 10 | 00 [1507 | 51 | 50 | 05| 04 | 01

3 Gewerbemiill, Siebreste

<35mm 24,4 0,1 0,4 01 | 1408 | 30 20,5 2,4 04 0,0

4 Gewerbemiill, Siebreste

<60mm 46,7 1.7 0,6 0,1 1358 | 6,4 9,3 0,8 0,4 0,1

Ersatzbrennstoff C,
<25mm

Ersatzbrennstoff D;
<25mm
Ricksténde aus der

7 mechanischen 18,6 0,3 0,6 02 | 1066 | 46 19,3 09 0,3 0,1
Aufbereitung

Mischkunststofffraktion
<80mm

40,1 0,5 0,8 0,1 83,6 15,4 5.8 0.9 0,4 0,1

28,7 03 0,9 0,0 685 | 172 | 145 0,6 0,7 0,1

19,1 1.8 1,0 0,2 41,8 19,7 8,5 1,9 0,3 0,1

* es wurden Vierfachbestimmungen durchgefiihrt

Resultate
10 Anteil an biogenen bzw. fossilen Materialien

Mit dem erfindungsgemiflen Verfahren wurden die Anteile an biogenen bzw. fossilen
Materialien berechnet. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen und den Figuren

zusammengefasst.

15
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Tabelle 5 Massenanteil biogener bzw. fossiler Materialen (wasser- und aschefrei)
Biogener Fossiler
biogener fossiler Massenanteil Massenanteil
g - -
) Massenanteil| Massenanteil 1
E m m "lbrmm'(]_maﬁ). mﬁw‘lagn’cmﬂer.( _mm).
E biomass fossil organic matter
3 . —_ —_
| Probenbezeichnung (1) ™)
[
o Massenprozent bezogen auf Bezogen auf die Feuchtsubstanz
s wasser- und aschefreie [9/100g FS]'
organische Substanz 9 9
MW | Stabw | MW | Stabw MW Stabw MW Stabw
1| Ersatzbrennstoff A\ gp 70| 13% [173% | 13% | 231 04 48 04
2 E’szastzr::ﬁ""“mf B ls76%| 1.8% | 424% | 18% | 259 0.8 19,0 0.8
3 S;‘gfggi‘ggmm 76,0% | 2,3% | 24.0% | 2,3% 21,9 07 6,9 07
4 gi‘:"l‘)'re;:&“l“s"dmm 423% | 40% | 57,7% | 4.0% 18,0 1,7 246 1,7
5 E;ssar:‘z"':'e""mﬁc' 213% | 2.4% | 787% | 2,4% 12,9 15 475 1,5
6 E;ss“::‘z:‘re""smﬁ Di 1s65%| 1.9% |435% | 1.9% 371 1.3 28,6 1.3
Ruckstdnde aus der
7 | mechanischen 718% | 2,7% | 282% | 2,7% 29,2 1,1 11,5 1.1
Aufbereitung
8 Té%‘:“;“"“swm’ak“°” 86% | 2.6% | 91.4% | 2,6% 7.7 24 82,6 2.4

* wasser- und aschefreie organische (biogene bzw. fossile) Substanz bezogen auf
5 Feuchtsubstanz
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Tabelle 6 biogener bzw. fossiler Kohlenstoffgehalt der analysierten Ersatzbrennstoffe

fossiler )
biogener | Kohlenstoffgehalt fossiler
e Kohlenstoff- (inkl. biogener Kohlenstoff-
g gehalt anorganischem | kohlenstoff- gehalt
£ Kohlenstoff) gehalt (inkl.
£ | Probenbezeichnung C, anorganischem
o rogen C. +C Kohlenstoff)
.8 Jossil anorganisch
o [a/kg TS] [a/kg FS]
MW Stabw MW Stabw MW Stabw MwW Stabw
Ersatzbrennstoff A,
1 > 25 mm 246 4 106 7 112 2 48 3
Ersatzbrennstoff B,
2 > 25 mm 217 7 270 12 126 4 156 6
Gewerbemiill, Siebreste
3 <35mm 125 4 80 6 105 4 67 5
4 | Gewerbemill, Siebreste | .- 10 252 16 87 8 209 13
<60mm
Ersatzbrennstoff C,
5 <25mm 88 10 535 17 62 7 380 8
Ersatzbrennstoff D;
6 <25mm 227 8 286 13 179 7 226 8
Ruckstande aus der
7 mechanischen 183 7 125 11 141 6 96 8
Aufbereitung
8 Mischkunststofffraktion 38 12 676 21 37 12 663 12
<80mm
Tabelle 7 biogener bzw. fossiler Heizwert der analysierten Ersatzbrennstoffe
5 biogener fossiler Verdampfungs{ Heizwert
E :I;uzwert u Heizwert envevrgie des g;;amt
3 : biomass Jossil organic matter asser to1al
% Probenbezeichnung
S [MJ/kg TS] [MJ/kg TS]
o
MW | Stabw | MW Stabw MW | Stabw
1 | Ersatzbrennstoff A, 422 | 007 | 182 0,14 1,34 471 | 007
> 25 mm
o | Ersatzbrennstoff B, 569 | 018 | 7.15 0,31 1,03 11,88 | 012
> 25 mm
Gewerbemll, Siebreste
3 <35mm 498 | 015 | 2,53 0,25 0,39 6,51 0,09
4 | CGewerbemdl, Siebreste | , ., | ;35 | 906 0,64 0,42 1234 | 017
<60mm
Ersatzbrennstoff C,
5 <25mm 2,96 034 | 17,95 0,55 0,71 20,30 0,21
Ersatzbrennstoff D;
6 <25mm 8,51 0,29 | 10,59 0,47 0,51 17,35 0,13
Rickstande aus der
7 mechanischen 6,67 025 4,20 0,40 0,57 9,51 0,10
Aufbereitung
g | Mischkunststofffraktion 178 | 055 | 3120 | o097 0,05 3270 | o712
<80mm
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Tabelle8 biogener bzw. fossiler Heizwertanteil der analysierten Ersatzbrennstoffe
. Biogener Fossiler
£ Heizwertanteil Heizwertanteil
g . H biogen (1 H biogen )
c Probenbezeichnung
£ :
2 [%]
MW Stabw MW Stabw

Ersatzbrennstoff A,
1 > 25 mm 70,1% 1,3% 29,9% 2,3%

Ersatzbrennstoff B,
2 > 25 mm 44 4% 1,5% 55,6% 2,4%
3 Gewerbemiill, Siebreste <35mm 66,1% 2,4% 33,9% 3,6%
4 Gewerbemiill, Siebreste <60mm 31,3% 3,1% 68,7% 51%
5 Ersatzbrennstoff C, <25mm 14,2% 1,6% 85,8% 2,7%
6 Ersatzbrennstoff D; <25mm 44,6% 1,7% 55,4% 2,7%

Ricksténde aus der o 5
’ mechanischen Aufbereitung 61.1% 2.5% 38,9% 4.0%
8 Mischkunststofffraktion <80mm 5,4% 1,7% 94,6% 2,8%

Literatur:

CEN, 2006. Feste Sekundirbrennstoffe - Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an
Biomasse. CEN/TS 15440:2006.

CEN, 2008. Feste Sekundérbrennstoffe - 14C-Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an
Biomasse. CEN/TS 15747:2008.

Européisches Parlament, 2003. Richtlinie 2003/87/EC iiber ein System fiir den Handel mit
Treibhausgasemissionszertifikaten in der Gemeinschaft. Amtsblatt der Européischen
Union, L275: 32-46.

Fellner, J., Cencic, O. and Rechberger, H., 2005. Verfahren zur Ermittlung der Anteile
biogener und fossiler Energietrdger sowie biogener und fossiler Kohlen-
dioxidemissionen beim Betricb von Verbrennungsanlagen (Bilanzenmethode),
Osterreichisches Patent Nr. 501170, Wien.
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Verwendete Formelzeichen:

Massenanteil der wasser- und aschefreien biogenen Substanz

(bezogen auf die gesamte wasser- und aschefreie organische
Substanz) [kg wasser- und aschefreie biogene Substanz /kg
wasser- und aschefreie organische Substanz]

Massenanteil der wasser- und aschefreien fossilen organischen
Substanz (bezogen auf die gesamte wasser- und aschefreie
organische Substanz) [kg wasser- und aschefreie fossile
organische Substanz’kg wasser- und aschefreie organische
Substanz],

M ;. ssil organic matier = (1 - mbiomass)

Aschegehalt (bezogen die Trockensubstanz) [kg Asche/kg TS],
bestimmt durch Gliihversuch |

Wassergehalt (bezogen auf die Feuchtsubstanz) [kg H20/kg FS]
Organischer Kohlenstoffgehalt des Brennstoffs [g C/kg wasser-

und aschefreie organische Substanz)]

Gesamter Kohlenstoffgehalt des Brennstoffs (organischer und
anorganischer) [g C/kg TS]

Kohlenstoffgehalt der Asche (anorganisch) [g C/kg Asche]
Kohlenstoffgehalt der wasser- und aschefreien biogenen Substanz
[g C/kg wasser- und aschefreie biogene Substanz]
Kohlenstoffgehalt der wasser- wund aschefreien fossilen
organischen Substanz [g C/kg wasser- und aschefreie fossile
organische Substanz]

Organischer Wasserstoffgehalt des Brennstoffs [g H/kg wasser-
und aschefreie organische Substanz]

Gesamter Wasserstoffgehalt des Brennstoffs (organischer und
anorganischer) [g H/kg TS]

Wasserstoffgehalt der Asche (anorganisch) [g H/kg Asche]
Wasserstoffgehalt der wasser- und aschefreien biogenen Substanz
[g H/kg wasser- und aschefreie biogene Substanz]

Wasserstoffgehalt der wasser- und aschefreien fossilen

organischen Substanz [g H/kg wasser- und aschefreie fossile
organische Substanz]

Eiiteatestiony e

i
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Organischer Sauerstoffgehalt des Brennstoffs [g O/kg wasser- und
aschefreie organische Substanz]

Gesamter Sauerstoffgehalt des Brennstoffs (organischer und
anorganischer) [g O/kg TS]

Sauerstoffgehalt der Asche (anorganisch) [g O/kg Asche]
Sauerstoffgehalt der wasser- und aschefreien biogenen Substanz (g
O/kg wasser- und aschefreie biogene Substanz]

Sauerstoffgehalt der wasser- und aschefreien fossilen organischen

Substanz [g O/kg wasser- und aschefreie fossile organische
Substanz]

Organischer Schwefelgehalt des Brennstoffs [g S/kg wasser- und
aschefreie organische Substanz]

Gesamter Schwefelgehalt des Brennstoffs (organischer und
anorganischer) [g S/kg TS]

Schwefelgehalt der Asche (anorganisch) [g S/kg Asche]
Schwefelgehalt der wasser- und aschefreien biogenen Substanz g
S/kg wasser- und aschefreie biogene Substanz]

Schwefelgehalt der wasser- und aschefreien fossilen organischen
Substanz [g S/kg wasser- und aschefreie fossile organische
Substanz]

Organischer Stickstoffgehalt des Brennstoffs [g N/kg wasser- und
aschefreie organische Substanz]

Gesamter Stickstoffgehalt des Brennstoffs (organischer und
anorganischer) [g N/kg TS]

Stickstoffgehalt der Asche (anorganisch) [g N/kg Asche]
Stickstoffgehalt der wasser- und aschefreien biogenen Substanz [g
N/kg wasser- und aschefreie biogene Substanz]

Stickstoffgehalt der wasser- und aschefreien fossilen organischen
Substanz [g N/kg wasser- und aschefreie fossile organische
Substanz]

biogener Kohlenstoffgehalt, bezogen auf die Trockensubstanz

[g C/kg TS]
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fossiler organischer Kohlenstoffgehalt, bezogen auf die Trocken-
substanz [g C/kg TS]

anorganischer Kohlenstoffgehalt, bezogen auf die Trocken-
substanz [g C/kg TS]

unterer Heizwert der biogenen Substanz, bezogen auf die Trocken-
substanz [MJ/kg TS]

unterer Heizwert der fossilen organischen Substanz, bezogen auf
die Trockensubstanz [MJ/kg TS]

biogener Heizwertanteil bezogen auf den gesamten Heizwert der

Trockensubstanz [MJ/MIJ]
unterer Heizwert des Brennstoffs [MJ/kg FS]

Abkiirzungen:

Mittelwert
Standardabweichung
Feuchtsubstanz
Trockensubstanz

e R
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Ermittlung der biogenen und fossilen organischen Kohlen-

stoffgehalte bzw. Energieanteile von Brennstoffen oder Sekundirrohstoffen, wobei
die Ermittlung der Anteile im zu charakterisierenden Material durch die Bestim-
mung von zumindest drei der folgenden Stoffbilanzen erfolgt: .der Kohlen-
stoffbilanz, der Wasserstoffbilanz, der Sauerstoffbilanz, der Stickstoffbilanz und
der Schwefelbilanz, dadurch gekennzeichnet, dass dem zu charakterisierenden
Brennstoff bzw. Sekundirrohstoff eine Probe entnommen wird, dass das
Probenmaterial getrocknet wird, dass aus dem gemessenen Massenverlust, der
Differenz der Masse vor und nach der Trocknung, der Wassergehalt des zu
charakterisierenden Materials berechnet wird, dass anschlieBend daran das
Probenmaterial aufbereitet wird, d.h. dass die KorngroBe des Materials verkleinert
wird, dass sodann aus einem Teil des Probenmaterials der Aschegehalt bzw.
Glithverlust bestimmt wird, wobei im Allgemeinen die Probe dazu bei
Temperaturen von 400 bis 600°C vorzugsweise 550°C so lange gegliiht wird, bis
keine Gewichtsabnahme mehr festzustellen ist, sodann wird, bevorzugt mit Hilfe
eines Elementaranalysators im Batch-Betrieb der Gehalt an C, H, O, N und S bzw.
C,H, Ound N bzw. C, H, O und S bzw. C, H und O des trockenen Probenmaterials
(Brennstoff bzw. Sekundérrohstoff) sowie des trockenen Gliihriickstandes bestimmt

und den Bilanzen zugrunde gelegt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung bei

Temperaturen von iiber 100°C, vorzugsweise bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz

erfolgt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Verkleinerung

der KorngroBe die ,.finale“ KorngroBe des Materials primér von der Heterogenitiit
des Materials und von der Analyseneinwaage (zur Bestimmung des Gehaltes an C,
H, O, N, und S) bestimmt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ermittlung der

Anteile zusitzlich durch die Bestimmung von zumindest vier Bilanzen erfolgt.

R P43624 4
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. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ermittlung der

Anteile zusétzlich durch die Bestimmung von fiinf Bilanzen erfolgt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der zu

charakterisierende Brennstoff bzw. die Sekundirrohstoffe im Labor im Batch-
Betrieb auf die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und

Stickstoff analysiert wird bzw. werden.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

Anteile mittels Ausgleichsrechnung ermittelt werden.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

Anteile mittels Monte Carlo Simulation ermittelt werden.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die

Bestimmung der Elementarzusammensetzung - Gehalt an C, H, O, S oder N - des
Gliihriickstandes Literaturdaten herangezogen werden.
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Fig. 1 Massenanteile biogener, fossiler und inerter Materialen, sowie der Wassergehalt der
Ersatzbrennstoffe (Biogene und fossile Materialen beinhalten nur die wasser- und aschefreie

organische Substanz)
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Fig 2

Kohlenstoffgehalte [g/kg FS] der Ersatzbrennstoffe (unterteilt in biogenen, fossilen

und anorganischen Kohlenstoff)
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