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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Relation von erneuerbaren zu nicht er-
neuerbaren Energietragern in einem Brennstoffgemisch, insbesondere zur Uberwachung der
Verbrennung eines Kohlenstoff enthaltenden Brennstoffes, ein Verfahren zur Steuerung der Zu-
sammensetzung des Brennstoffgemisches bei einer Verbrennungsaniage, sowie eine Vorrichtung
zur Durchfuhrung des Verfahrens entsprechend den Merkmalen in den Oberbegriffen der An-
spriiche 1, 12, 14 und 15.

Die Industrialisierung der vergangenen Jahrzehnte fuhrte zu einer Abhangigkeit der Mensch-
heit von sogenannten fossilen Energietragern. Neben der thermischen Verwertung zur Energiege-
winnung werden die Rohstoffe zum Teil auch zur Erzeugung von Produkten benétigt, z.B. Kunst-
stoffen. die aus dem taglichen Leben nicht mehr wegzudenken sind. Der standig steigende Bedarf
von Rohél, Erdgas, Kohle oder dgl. fuhrte letztendlich zum bekannten Treibhauseffekt, der Schat-
zungen zufolge zu zwei Dritteln aus Wasserdampf, zu einem Viertel aus CO,, zu ca. 2 % aus
Methan (CH,) und zu rund 1 % auf andere klimawirksame Atmospharenbestandteile zuriickgeht.
Die damit einhergehenden kiimatischen Veranderungen veranlassen Regierungen zunehmend,
nicht zuletzt aufgrund offentlichen Druckes, politische MaRnahmen zu setzen, um z.B. die CO-
bzw. Methan-, FCKW-, Stickoxidemissionen sowie die Emission anderer Spurengase zu verrin-
gern. Dies kann einerseits absolut betrachtet dadurch erfolgen, daR aufgrund neuer Technologien
eine Reduzierung des Einsatzes der Priméarrohstoffe méglich wird. Andererseits ist aber eine rela-
tive Verringerung moglich, indem vermehrt erneuerbare Energietrager, wie z.B. Holz, eingesetzt
werden. Die Relativabnahme ergibt sich dadurch, dal erneuerbare pflanzliche Energietrager CO;
im Laufe ihres Lebenszyklus aufnehmen und durch Photosynthese zum Aufbau ihrer Struktur
verwenden. Bei der Verbrennung wird also nur jener Teil an CO, erzeugt, der ohnehin bereits in
der Atmosphéare vorhanden war.

Es ist daher fir die Betreiber von Verbrennungsanlagen, z.B. Kraftwerken, von Interesse, die
Zusammensetzung der Energietrager in bezug auf das Verhailtnis von erneuerbarer zu nicht er-
neuerbarer Energie zu wissen. Die Ermittiung erfolgte bislang dadurch, daf Proben des Verbren-
nungsgutes gezogen wurden und diese kosten- und zeitaufwendig analysiert werden mufiten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein Verfahren sowie eine Vorrichtung anzuge-
ben, mit dem der Zeitaufwand fur die Analyse eines Gemisches unterschiedlicher Energietrager
verringert werden kann. Es ist weiters eine Teilaufgabe der Erfindung, eine Moglichkeit zur Friher-
kennung einer Stérung einer Verbrennung zu schaffen. Dariiber hinaus soll durch die Erfindung der
Abfaliwirtschaft eine Methode zur Verfugung gestellt werden, mit der eine schnelle Beurteilung der
Zusammensetzung eines Gemisches aus unterschiediichsten Kohlenstofftragern in Hinblick auf die
Methanbildner ermdglicht wird.

Diese Aufgabe wird jeweils eigenstandig durch die Merkmale in den Kennzeichenteilen der An-
spriiche 1, 12, 14 und 15 gelost. Vorteilhaft ist daran, dal nunmehr einfache Verfahren sowie eine
Vorrichtung zur Durchfiihrung dieser Verfahren zur Verfugung gestelit werden kénnen, mit denen
bzw. der durch Bestimmung eines einzigen Parameters bzw. weniger Parameter auf die
Zusammensetzung eines Brennstoffgemisches in bezug auf das Verhéaltnis von erneuerbaren zu
nicht erneuerbaren Energietragern rickgeschlossen werden kann und somit innerhalb kirzester
Zeit bei Storung dieses Verhaltnisses bei der Verwertung der Brennstoffe durch Veranderung des
Verhaltnisses reagiert werden kann. Damit kénnen derartige Anlagen praktisch vollautomatisch
den gesetzlichen Bestimmungen entsprechend betrieben werden. Dariiber hinaus bieten diese
Verfahren eine groRe Sicherheit in bezug auf das Ergebnis, da die menschiiche Komponente der
Analyse praktisch gegen Null geht, ein Umstand, der sich insbesondere bei Bestimmung einer
Vielzahl von Parametern zur Verhaltnisermittiung aus den Energietragern vor deren Verwertung
durch Fehlervervielfachung negativ auswirkt.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Verfahren sind in den Anspriichen 2 bis 11 sowie 13
gekennzeichnet. Vorteilhaft ist daran, dalt die Analyse an Elementen vorgenommen wird, welche in
der Natur tiblicherweise in zumindest zwei Isotopen vorkommen, und die aufgrund ihrer naturlichen
Entstehung sowie ihrem Abbau in einem Gleichgewicht vorliegen und dieses Gleichgewicht durch
Wegfall einer der Voraussetzungen der Erhaltung des Gleichgewichtes, beispielsweise durch
Absterben des Organismus im Fall von Kohlenstoff, oder durch Abtrennung des Systems, bei-
spielsweise im Fall von Tritium, aus dem Einflu® der Umgebung dadurch gestoért wird, daf ein
Isotop mit einer bestimmten konstanten Groe abgebaut wird.
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Es ist weiters von Vorteil, die Analyse bei Verbrennungsanlagen im Reingas durchzufiihren, da
keine gesonderte weitere Reinigung des Rauchgases zur Schonung der Analyseeinrichtungen
stattfinden muf3.

Durch die Abzweigung eines bestimmten Volumens sowie die Bestimmung des Gesamtanteils
des Elementes bzw. der dieses enthaltenden Verbindungen kann sowohl ein diskontinuierlicher als
auch ein kontinuierlicher Betrieb verwirklicht werden.

Es ist weiters von Vorteil, die Analyse durch Auftrennung nach unterschiediichen Massen der
Isotope durchzufilhren, da einerseits mit Standardkomponenten, wie sie aus dem Stand der Tech-
nik bekannt sind, gearbeitet werden kann und andererseits aufgrund der schnellen und einfachen
Methode die Datensicherheit sehr groB ist bzw. eine Mehrfachanalyse simultan bzw. quasisimultan
in einem einzigen Verfahrensschritt durchgefiuhrt werden kann.

Es ist schlieRlich von Vorteil, das Verfahren dahingehend anzuwenden, dal die Veranderung
der Zusammensetzung des Brennstoffgemisches so ge&ndert wird, da ein definierter Wert fir den
Anteil an erneuerbaren Energietragern im Brennstoffgemisch nicht unterschritten wird und diese
Anderung durch Zufuhr von erneuerbaren Energietragern vollautomatisch durchgefiihrt wird.

In den Ansprichen 16 bis 20 sind vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgeméafen Vor-
richtung gekennzeichnet. Von Vorteil ist dabei einerseits, daR die Vorrichtung derart gestaltet
werden kann, daR sie in inrem Aufbau relativ einfach ist, sodaR ein geringer Wartungsaufwand
sowie eine hohe Betriebssicherheit erzielt werden kann. AuRerdem ist durch die Verbindung der
Analyseeinrichtung mit einer Regel- und/oder Steuereinrichtung ein automatischer Betrieb der
Vorrichtung erzielbar und kann schlieBlich eine Verfalschung des Analyseergebnisses durch un-
vollstandig umgesetzte Reaktionsprodukte vermieden werden.

Zum besseren Verstandnis wird das Wesen der Erfindung anhand der nachfolgenden Ausfih-
rungsbeispiele néher erldutert.

Den wissenschaftlichen Hintergrund fur das erfindungsgemafe Verfahren zur Bestimmung des
Verhéltnisses von erneuerbaren zu nicht erneuerbaren Energietragern bzw. zur Bestimmung von
Abbauprodukten aus Garungsprozessen oder aus dem anaeroben Abbau stellt die Erkenntnis dar,
daR mit Hilfe nicht stabiler Isotope eines Elementes die Bestimmung des Alters des dieses Element
enthaltenden Stoffes maoglich ist. Eines der bekanntesten Verfahren zur Altersbestimmung stellt die
sogenannte Radiokarbon-Methode dar, wie sie z.B. in der Dendrochronologie oder aber auch zur
Bestimmung des Alters von Gesteinen, Fossilien oder dgl. verwendet wird. Da diese Methode
bestens bekannt ist, soll hier nur ein kurzer Abri gegeben werden.

Isotope sind Nuklide gleicher Kernladungs- und Ordnungszahl, aber unterschiedlicher Anzahl
der im Kern enthaltenen Neutronen und damit unterschiediicher Massenzahl. Bei der Radiokarbon-
Methode wird nun das Verhaltnis zweier Isotope, namiich des stabilen C12 zum radioaktiven C14
benutzt, um das Alter zu bestimmen. C14 wird in der Natur durch Einwirkung kosmischer Strahlung
gebildet, indem durch die Héhenstrahlung, d.h. durch ein Neutron ein Stickstoffkern durch Abgabe
eines Protons in C14 umgewandelt wird. Aufgrund des radioaktiven Zerfalls von C14 mit einer
Halbwertszeit, welche mit ca. 5.730 Jahren angegeben wird - in der Literatur finden sich auch
andere Werte fur die Halbwertszeit, jedoch spielen die imaginalen Unterschiede fir das Wesen der
Erfindung keine bedeutende Rolle - zerfallt dieses C14-Atom wiederum unter Aussendung von
B-Strahlen geringer Energie in ,normalen Stickstoff*.

Frisch gebildete C14-Atome werden in der Erdatmosphére rasch zu CO, oxidiert, das sich
gleichmaRig mit dem atmospharischen ,normalen” CO, aus C12-Atomen vermischt und zusammen
mit diesen in den Kohlenstoffkreislauf (Photosynthese-Nahrungskette-Atmung-Verwesung) eingeht.
Damit nehmen lebende Organismen also radioaktive C14-Atome auf und scheiden sie Uber die
Atmung wieder aus. Es bildet sich also ein Gleichgewicht zwischen in Organismen enthaltenen
C14-Atomen und wieder ausgeschiedenen C14-Atomen bzw. aufgenommenen C14-Atomen. Der
Tod eines Organismus setzt diesem Gleichgewicht ein Ende. Infolgedessen nimmt der C14-Anteil
im Organismus mit oben angegebener Halbwertszeit standig ab. Mit der Halbwertszeit sinkt die
Anzahl der p-Zerfalle von anfanglich 16/g C Min. auf 8/g C Min. nach 5760 Jahren, auf 4/g C Min.
nach 11520 Jahren, usw. Es besteht also ein Zusammenhang zwischen der verstrichenen Zeit ab
dem Absterben des Organismus und der Anzahi der noch vorhandenen C14-Atome infolge der
Halbwertszeit. Aus diesem Zusammenhang 4Rt sich letztendlich das Alter eines Kohlenstoff ent-
haltenden Organismus bestimmen.
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Die Erfindung macht sich diese Erkenntnis insofern zunutze, als dall mit der Radiokarbon-Me-
thode letztendlich eine Bestimmung des Alters bis zu ca. maximal 100.000 Jahre méglich er-
scheint. Ublicherweise wird dieses Verfahren heute fiir Zeitraume zwischen 1.000 und 40.000 Jah-
ren angewandt. 100.000 Jahre entsprechen ca. 18 Halbwertszeiten, wobei der Anteil an C14 auf
ca. 0,0004 % fallt. Fossile Energietrager sind ublicherweise bedeutend aiter als 100.000 Jahre,
woraus resultiert, daR der C14-Anteil verschwindend klein bis nicht bestimmbar ist. Erneuerbare
kohlenstoffhaltige Energietrager, z.B. jede Art von Holz, weisen hingegen ein Alter von weniger als
100.000 Jahren auf und damit einen meRbaren Anteil an C14 Atomen. Wenn nun Gemische unter-
schiedlichster Energietrager, wie z.B. Gemische aus nicht erneuerbaren und erneuerbaren kohlen-
stoffhaltigen Energietragern verbrannt werden, so kann durch Bestimmung des C14-Anteils auf das
Verhaltnis erneuerbar zu nicht erneuerbar riickgeschlossen werden.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann aufgrund obiger GesetzmaRigkeiten zur Bestimmung
des Anteils an erneuerbaren Energietragern bei der thermischen oder chemischen Umsetzung von
Abfallen verwendet werden. Dazu kann z.B. in jede beliebige Miiliverbrennungsaniage im Rauch-
gasstrom eine entsprechende Meflstelle angeordnet werden. Diese MeRstelle kann so ausgebildet
sein, dal ein bestimmter Anteil des Volumenstromes abgezweigt wird und daraus die Gesamt-
menge an CO, mit aus dem Stand der Technik bekannten Methoden bestimmt wird. CO, wird des-
halb bestimmt, da dieses im Regelfall bei der Verbrennung aus kohienstoffhaltigen Quellen gebil-
det wird. Ein eventueller Anteil an Kohlenmonoxid kann bei den vorherrschenden Temperaturen
praktisch mit 0 bemessen werden. Auch bei Vorliegen von Kohle kann bei richtiger Temperaturfih-
rung und entsprechender Konzentration an Oxidationsmittel Sauerstoff der Kohlenmonoxidanteil
vernachiassigt werden. Solite Kohlenmonoxid trotzdem in groReren Mengen vorliegen, so besteht
die Maglichkeit der Nachbehandlung durch Vervollstandigung der Oxidation, z.B. in einer eigenen
Einrichtung wie einem Reaktor, beispielsweise durch Uberleiten des Rauchgasstromes uber erhitz-
tes CuO. Auf diese Weise konnen aber auch andere Reaktionsprodukte aus der Verbrennung, z.B.
NO, nachtraglich volistandig oxidiert werden.

Neben der Bestimmung des Gesamtanteils an CO; im Rauchgas erfolgt eine Analyse in bezug
auf das Verhaltnis von C14/C12 entweder durch Messung von C14 oder durch simultane bzw.
quasi simultane Bestimmung sowohl von C14 und C12 und kann dies sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich durchgefihrt werden. Nach dem Vorliegen des Isotopenverhaltnisses kann
mit einer Mischungsrechnung der Anteil aus biogenem zu fossilem bzw. erneuerbarem zu nicht
erneuerbarem Brennstoff iber die Halbwertszeit riickgeschlossen werden.

Die Methode ist im wesentlichen unempfindlich gegen Storeinflusse, weiche fur die zur Alters-
bestimmung eingesetzte Radiokarbon-Methode bekannt sind, beispielsweise die Stérung des
Gleichgewichtes an C14 zu C12 durch Kernwaffenversuche in den letzten Jahrzehnten bzw. an-
dere geogeschichtliche Storeinflusse. Dies deshalb, da es praktisch nur Extremas gibt, d.h. maxi-
malen C14-Anteil fur junge biogene Stoffe wie Holz, Papier oder dgl., bzw. minimalen, gegen Null
gehenden C14-Anteil fur alte fossile Brennstoffe, wie oben ausgeflihrt wurde.

Es ist bekannt, daR das Isotopenverhéltnis C14 zu C12 im Gleichgewicht 10" betragt. D.h.
dieser Wert wird in der Analyse erreicht, wenn 100 % biogener Brennstoff eingesetzt wird. Bei
einem 50%igen Anteil verringert sich das Verhaltnis entsprechend auf 5 x 10™, bei einem 10%igen
Anteil auf 1 x 10 usw. D.h. durch Bestimmung dieses Verhaltnisses kann direkt auf den prozen-
tuellen Anteil erneuerbarer Energietrager in einem Brennstoffgemisch geschlossen werden. Dies
kann entweder rechnerunterstiitzt automatisch erfolgen, oder aber auch visuell tber Mefkurven, in
denen das Isotopenverhaltnis graphisch in bezug auf prozentuellen Anteil erneuerbarer Energie-
trager aufgetragen ist.

Wie bereits erwahnt, ist das erfindungsgemaiie Verfahren z.B. fur Verbrennungsanlagen, ins-
besondere Mullverbrennungsaniagen, anwendbar. Bekanntlich werden derartige Anlage mit einem
Gemisch unterschiedlichster Energietrager, d.h. Kohlenstoffquellen, weiche z.B. aus Hausmull,
Industriemull. Faulschiamm etc. aber auch durch Einsatz von Erddl, Erdgas, Kohle oder dgl. stam-
men kénnen, betrieben. Derartige Anlagen sind aus dem Stand der Technik bestens bekannt. Das
aus dem Kessel entweichende Rauchgas tragt eine Vielzahl unterschiedlichster Schadstoffe mit
sich, sodaR in diesen Anlagen Vorkehrungen zur Rauchgasreinigung getroffen werden. Beispiels-
weise kénnen Filter wie Elektrofilter zur Entstaubung, Entschwefelungsaniagen in Form von Wa-
schern, Dioxinfilter, Aktivkohlefittern, diverse Reinigungen unter Verwendung von Katalysatoren,
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z.B. zur Stickoxidreduzierung dem Ofen selbst nachgeschaltet sein, bevor das gereinigte Rauch-
gas als sogenanntes Reingas die Anlage ber den Schlot verlalt. Zur Schonung der Analysegera-
te bzw. -einrichtungen erfoigt die Messung bevorzugt im Reingas. Dies ist zudem der meist vorge-
schriebene Ort zur Abgaskontrolle, da letztendlich das Reingas ohne weitere Behandlung die Ver-
brennungsanlage verlaRt. Vorzugsweise wird der Mefipunkt bzw. die Probenentnahme bei Vorhan-
densein von Aktivkohiefiltern vor diesen angeordnet, da ansonsten ein Stéranteil aus dem Filter
mitbericksichtigt werden muR. Letzteres stellt aber bei rechnerunterstiitzten Systemen kein beson-
deres Problem dar. Generell kann natrlich auch eine Kalibrierung der Analyseeinrichtungen erfol-
gen, wobei dies bei dem erfindungsgemé&Ren Verfahren nicht zwangsweise erforderlich ist. Selbst-
verstandlich kdnnen auch entsprechende Eichkurven erstellt werden, indem bestimmte unter-
schiedliche Mengenverhéltnisse an Energietrédgern in derartigen Anlagen umgesetzt und die dar-
aus resultierenden Reaktionsprodukte gemessen werden.

Ein weiterer Vorteil, der sich aufgrund der Messung im Reingas ergibt ist, dak an dieser Stelle
entsprechende Probennahmeeinrichtungen bereits installiert sind, soda} auch die Nachristung
bereits bestehender Anlagen mit entsprechenden Analysatoren zur Durchfuhrung des erfindungs-
gemalRen Verfahrens problemlos mdglich ist. AuRerdem sind im Reingasstrom die notwendigen
Umrechnungseinrichtungen auf Normalbedingungen des Rauchgases (trocken, feucht, Tempera-
tur, Luftdruck etc.) installiert. Weiters ist auch in der Prozeiberwachung eine Rauchgasmenge-
messung immer installiert und naturlich wird die zugefiihrte Brennstoffmenge protokolliert, bei-
spielsweise in t/h, kg/h, m°h etc., wobei u.a. auch auf die Zusammensetzung der Brennstoffe in
bezug auf Abfallsekundérbrennstoffe, fossile Brennstoffe etc. aufgrund der Wégeprotokoile bzw.
MeRprotokolle rickgeschlossen werden kann.

Mit Hilfe dieser Protokolle kann auf den Summen-CQ,-Gehalt auch Uber den Anlagenwirkungs-
grad rein rechnerisch riickgeschlossen werden, sodall eine Bestimmung des CO,-Gehaltes als
Summenparameter gegebenenfalls entfallen kann.

Gerade bei Mullverbrennungsanlagen ist es jedoch nahezu unméglich bzw. nur mit einem sehr
hohen zeitlichen und kostenintensiven Aufwand moéglich, das Brennstoffgemisch vor der Ver-
brennung auf Einzelkomponenten zu analysieren. Hier bietet das erfindungsgemaBie Verfahren den
Vorteil, mit einer raschen Methode aus dem Reingas feststellen zu kdnnen, wie hoch der erneuer-
bare Energieanteil ist. Gesetz den Fall, dal wahrend des Betriebes festgestellt wird, dal sich das
Verhéltnis erneuerbarer zu nicht erneuerbarer Energietrager zu Ungunsten der erneuerbaren ver-
schiebt, kann eine entsprechende Zudosierung an erneuerbaren Energietragern, z.B. Holz oder
Papier, welche fur diesen Zweck gesondert vorratig gehalten werden kénnen, erfolgen. Dies ist
z.B. durch manuelle Zudosierung maoglich, vorteilhafterweise wird aber automatisch aufgrund des
ermittelten Verhaltnisses zudosiert und konnen dazu entsprechende Regel- und/oder Steuerein-
richtungen in der Anlage vorgesehen sein, die mit der Analyseeinrichtung in Datenaustausch
stehen.

Zur Bestimmung und Detektion der Kohlenstoffisotope stehen verschiedenste Méglichkeiten
zur Verfagung. Einerseits besteht die Méglichkeit eines indirekten Nachweises, in dem CO; in
Methan oder Ethan umgewandelt wird und die Detektion (iber Proportionalzahirohre erfolgt. Eben-
so kann CO, zu Benzol umgesetzt werden und mittels Flussigkeitszahlrohren detektiert werden.
Diese Methoden erfordern jedoch eine relativ groRe Probenmenge von ca. 3 g und sind dartber
hinaus zeitaufwendiger.

Zum direkten Nachweis werden vorzugsweise Massenspektrometer, wie z.B. Flugzeit-Massen-
spektrometer, Massenspektrometer, die vorteilhafterweise mit Tandembeschleunigern verbunden
sind, verwendet, in denen eine Trennung von lonen unterschiedlicher Masse durch Kombination
elektrischer und magnetischer Felder erfolgt. Dazu werden in einer Sputterquelle durch Ober-
flachenionisation erzeugte Casiumionen auf die zu untersuchende Probe geschossen. Die dabei
entstehenden negativen lonen des Probenmaterials werden, da die Quelle auf einem negativen
Potential liegt, von dieser wegbeschleunigt. In einem 90°-Analysiermagneten erfolgt eine Auftren-
nung der verschiedenen Isotope nach ihrer Masse und Ladung, wobei um eine quasi Simultanmes-
sung der verschiedenen gesuchten Kohlenstoffisotope durchfihren zu kénnen, an die elektrische
isolierte Vakuumkammer des Magneten gepuist eine Hochspannung angelegt ist. Dadurch erfah-
ren die lonen eine zeitweise Energie&nderung, sodal es méglich ist, zwischen den verschiedenen
Isotopen umzuschalten. Die in den anschiieRenden Tandembeschleuniger eintretenden negativ
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geladenen lonen werden durch eine positive Spannung zur Tandemmitte hin beschleunigt und
treffen dort auf eine Kohlenstoffolie, wodurch durch teilweises Abstreifen der Hullelektronen eine
Umladung erfolgt. Molekulare Teilchen brechen dabei auf und werden spéater aus dem fonenstrahl
gelenkt. Die verbliebenen Kohlenstoffionen werden von der Tandemmitte wegbeschleunigt und tre-
ten beispielsweise unter zweifacher Beschleunigung aus dem Beschleuniger aus. in einem nach-
folgenden elektrostatischen Sektorenfeld werden die lonen nach ihrem Ladungszustand ausge-
wahlt sowie im Tandembeschleuniger aufgebrochene molekulare Teilchen abgetrennt. In den fol-
genden 55° bzw. 120°-Analysiermagneten werden die Teilchen wiederum nach lhren Massen
getrennt, sodaf} letztendlich in einem Gasionisationsdetektor die Bestimmung von C14 erfolgt. Das
Isotop C12 sowie das ebenfalls stabile Isotop C13 werden in sogenannten Faradaycups bestimmt,
da diese aufgrund des gepulsten Betriebes des 90°-Magneten nach der Sputterquelle kurzzeitig in
die Strahlirohrstrecke mit eingeschossen werden. Aus den erhaltenen Daten kann direkt das Ver-
haltnis von C14 zu C12 bestimmt werden und als Grundlage fur die weiteren Regelmechanismen
in bezug auf Brennstoffeinsatz herangezogen werden.

Neben der beschriebenen lonisierung durch Casiumionen im Massenspektrometer stehen hier-
far auch eine Anzah! weiterer Methoden, wie z.B. mittels Laser oder dgl., zur Verfugung.

Daneben bestehen eine Reihe weiterer Moglichkeiten, um C(14)O; von C(12)0, abzutrennen.
So ist es z.B. méglich, mittels Diffusionsverfahren in einer Trennkaskade die beiden isotope auf-
grund unterschiedlicher Diffusionsgeschwindigkeit durch eine semipermeable Wand zu trennen.

Die dabei nicht diffundierte schwerere Fraktion wird an die jeweils vorhergehenden Stufe zu-
riickgefuhrt. Die Diffusion kann durch einen Druckunterschied zwischen Innen und AuRen je Trenn-
stufe beschleunigt werden, wobei die Druckdifferenz je nach Membran zwischen 10 und 100 mbar
betragen kann.

Eine Trennung nach der Ultrazentrifugentechnik ist ebenfalls méglich, wobei die Isotopen auf-
grund ihrer unterschiedlichen Massen auf unterschiedliche Kreisbahnen durch Beschieunigung
gelenkt werden und somit getrennt abgezogen werden koénnen.

In Weiterbildung dieses Verfahrens konnen beim sogenannten Plasmaverfahren in einem unter
der Wirkung magnetischer Felder rotierenden Plasma wesentlich hohere Umlaufgeschwindigkeiten
als bei einer Zentrifuge erreicht werden und ist somit eine Schwerkrafttrennung méglich. Dabei wird
zusatzlich als zweiter Effekt ausgenutzt, dal in einem gleichférmigen Magnetfeld die Zykiotronfre-
quenz der lonen im Plasma nur von der Magnetfeldstarke und der lonenmasse abhangt. Dadurch
bilden sich im Zyklotron unterschiedliche Umlaufbahnen der Isotope aus.

Es sei an dieser Stelle vermerkt, dal die beschriebenen Methoden selbstversténdlich nur stell-
vertretend fur jedwede anderen, aus dem Stand der Technik bekannten Analysemethoden, die zur
Trennung unterschiedlicher Isotope bzw. zur Bestimmung eines Isotopenverhaltnisses geeignet
sind. stehen, sodaB das erfindungsgeméafe Verfahren nicht auf die angegebenen analytischen
Methoden beschrankt ist.

Anstelle der Messung im Reingas ist es selbstverstandlich méglich, bereits zu einem fruheren
Zeitpunkt, z.B. nach der Entstaubung eine Analyse des Rauchgases in bezug auf das Isotopen-
verhaltnis C14/C12 vorzunehmen, wobei gegebenenfalls eine gesonderte Rauchgasreinigung fur
die abgezweigten, zu analysierenden Mengen vorgeschaltet werden kann. Dartber hinaus ist es
damit ebenfalls moglich, ohne weitere Reinigungsstufen eine Gesamtanalyse der Rauchgasinhalts-
stoffe, z.B. auf SO,, auf Stickoxide oder dgl. vorzunehmen, sodaf letztendlich nur eine einzige Pro-
benentnahme in der Gesamtanlage erfolgen mui3.

Fur das erfindungsgemaRe Verfahren gibt es eine Reihe weitere Anwendungsméglichkeiten,
2 B. den Einsatz in einer industriellen Mitverbrennungsaniage. Im wesentlichen unterscheidet sich
dieses Ausfithrungsbeispiel nicht vom vorhergehend beschriebenen, mit der Ausnahme, dal® der-
artige Anlagen nicht zwangsweise auf Mullentsorgung ausgerichtet sind und unter Umstanden eine
Ruckgewinnung von Sekundarrohstoffen aus den Verbrennungsprodukten im Vordergrund stehen
kann. Die Messung des Verhaltnisses C14/C12 erfoigt wiederum bevorzugt im Reingas.

in einer weiteren Variante kann tber den prozentuellen Anteil an C14-Atomen, z.B. aus dem
Deponiegas, auf die Zusammensetzung des Deponiegutes riickgeschlossen werden. In diesem
Fall steht naturgemaR nicht ausschliefilich die CO,-Bestimmung im Vordergrund, sondern kann der
Anteil an erneuerbaren Energietragern uber Methan bestimmt werden, welches als sogenanntes
Deponiegas entweicht. Vorzugsweise findet die Bestimmung wieder nach einer vorgeschalteten
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Reinigung, z.B. einer Staubabscheidung durch eine entsprechende Filteranlage oder dgl. statt.

Als Variante dazu ist es moglich, anstelle der Bestimmung uber Methan wiederum den CO,-
Weg einzuschiagen, indem das Deponiegas fur Gasmotoren, welche beispielsweise zur Stromer-
zeugung eingesetzt werden, verwendet wird und im Gasmotor zu CO, verbrannt wird. Gegebenen-
falls kann es hier giinstig sein, den Kohlenmonoxidanteil mitzubestimmen.

SchlieRlich ist es méglich, auch im unverbrannten Riickstand eine Bewertung des Verhéltnis-
ses erneuerbarer zu nicht erneuerbarer Energieform vorzunehmen, indem mit dem erfindungsge-
mafen Verfahren die Restprodukte, wie Schiacke, Asche oder dgl. untersucht werden.

Anstelle der Methanbestimmung aus dem Deponiegas kann selbstverstandlich auch das beim
oxidativen Abbau entstehende CO, der Deponie zur Bestimmung der Zusammensetzung der De-
ponie herangezogen werden.

Selbstverstandlich besteht die Moglichkeit, auch andere Radio-Isotope fur das erfindungsge-
mafRe Verfahren zu verwenden, wobei gewisse Bedingungen erfullt sein miussen. Entweder mus-
sen die entsprechenden Isotope, wie im Fall des C14, standig neu erganzt werden, oder mul}
generell die Halbwertszeit so bemessen sein, dal ein Anteil des Radioisotopes in fossilen Energie-
tréagern nicht mehr nachgewiesen werden kann.

Eines dieser Isotope ist z.B. Tritium. Tritium entsteht in der Erdatmosphére auf ahnliche Weise
wie C14 aus Stickstoff durch Neutronenbeschuf unter gleichzeitiger Bildung von C12. Daneben
entsteht es aus Stickstoff durch Reaktion mit Wasserstoff bzw. durch Reaktion von Deuterium-
atomen miteinander. Aufgrund der sehr kurzen Halbwertszeit von ca. 12,3 Jahren eignet sich Triti-
um lediglich zur Bestimmung sehr junger erneuerbarer Energietrager. Bei der Verbrennung ent-
steht durch Oxidation mit Sauerstoff Tritiumdioxid, welches beispielsweise ebenfalls mittels Isoto-
pentrennung vom normalen Wasserdampf abgetrennt werden kann.

Tritium bietet aber auch eine interessante Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens, da be-
reits in der Atmosphare Tritiumdioxid gebildet wird. Dieses beteiligt sich am normalen Wasser-
kreistauf, sodaR aiso in Systemen, welche nach einiger Zeit vom natlrlichen Wasserkreislauf abge-
trennt werden, Tritium mit genannter Halbwertszeit als ebenfalls schwacher B-Strahler radioaktiv
zerfalit. D.h. man kann z.B. bei Deponiewassern eine Unterscheidung treffen, ob das in der
Deponie enthaltene Wasser aus Oberflachenwassern oder aus Grundwasser stammt, sodal auf
Undichtigkeiten der Deponie risckgeschlossen werden kann.

Es sei vermerkt, dal es aufgrund des Einwirkens des Menschens auf die Umwelt mittierweile
auch moéglich ist, Isotope von radioaktiven Elementen, z.B. Plutonium, unter Umstanden fur das
erfindungsgemafie Verfahren heranzuziehen, da diese (iber Kernwaffentests oder auch die zivile
Kernenergienutzung und die daraus resultierenden Stérfalle in die Umwelt gelangten und somit
insbesondere von Baumen oder auch anderen Pflanzenarten wahrend ihres Wachstums aufge-
nommen worden sind. Deren Einsetzbarkeit kann aber regional beschrénkt sein und wird die
Kenntnis der Vorgeschichte dieser Pflanzen vorausgesetzt.

Neben der Bestimmung der Relation von Energietrdgern zueinander kann das erfindungsge-
méaRe Verfahren prinzipiell auch zur Uberwachung des Verbrennungsprozesses herangezogen
werden. Wird namlich festgestellt, daR z.B. der CO,-Anteil im Rauchgas unerwartet falit, so deutet
dies auf einen Storfall infolge unvolistandiger Verbrennung hin.

Abschlieflend sei erwahnt, dal sich das erfindungsgemaRe Verfahren nicht ausschiieflich auf
die genannten AusfUhrungsvarianten bezieht, sondern der Fachmann aufgrund seines Wissens
durch obenstehende Leere entsprechende Varianten, insbesondere in Hinblick auf Isotope bzw.
Bestimmungsmethoden der Isotope auffinden kann und sind diese vom Schutzumfang mit umfaft.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Bestimmung der Relation von erneuerbaren zu nicht erneuerbaren
Energietragern in einem Brennstoffgemisch, insbesondere fur Verbrennungsanlagen oder
Mulideponien, bei dem aus den Energietragern zumindest ein gasférmiges und/oder festes
und/oder flissiges Reaktionsprodukt erzeugt und analysiert wird, dadurch gekennzeichnet,
dafl der Anteil zumindest eines bereits im Brennstoffgemisch vorhandenen instabilen Iso-
tops eines Elementes und/oder zumindest einer dieses enthaltenden Verbindung im Reak-
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tionsprodukt bestimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dak ein Element fur die Analyse
ausgewahlt wird, welches im Brennstoffgemisch mit zumindest zwei unterschiedlichen Iso-
topen enthalten ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Element Kohlenstoff
oder Wasserstoff bzw. Tritium ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Verbindung CO, und/oder Wasser und/oder CH, ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dai} das
Verhaltnis von '2C zu "C und/oder 'H zu *H bestimmt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafd zur
Analyse ein bestimmtes Volumen oder eine bestimmte Menge eines aus der Oxidation,
insbesondere der Verbrennung, entstandenen Rauchgases abgezweigt und einer Analy-
seeinrichtung zugefthrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal der Gesamtanteil des Elemen-
tes bzw. der Verbindung am abgezweigten Volumen bestimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dal die Analyse mit einem
aus dem Rauchgas hergesteliten Reingas durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daR die Analyse an einem bestimmten Volumen eines Deponiegases und/oder eines Re-
aktionsproduktes daraus, z.B. CO,, durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafd zur
Analyse eine Auftrennung nach den unterschiedlichen Massen der Isotope durchgefihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR die Auftrennung mit einem
Massenspektrometer (MS), z.B. einem Flugzeit-MS, einem MS mit Tandembeschleuniger
und/oder einer Trennkaskade aufgrund unterschiedlichem Diffusionsverhalten und/oder
einer Ultrazentrifuge und/oder nach einem Plasmaverfahren erfolgt.

Verfahren zur Steuerung der Zusammensetzung des Brennstoffgemisches bei einer Ver-
brennungsanlage, dadurch gekennzeichnet, da nach der Bestimmung der Relation von
erneuerbaren zu nicht erneuerbaren Energietragern nach einem der Anspriche 1 bis 11 in
Abhangigkeit eines vordefinierbaren Wertes fur den Anteil an erneuerbaren Energietragern
im Brennstoffgemisch die eingesetzte Menge an dem bzw. den erneuerbaren Energietra-
ger(n) verandert wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dak die Veranderung der Zusam-
mensetzung des Brennstoffgemisches automatisch durch eine Regel- und/oder Steuerein-
richtung, die mit der Analyseeinrichtung in Datenverbindung steht, veranlaftt wird.
Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach einem der Anspriche 1 bis 8 und 10
bis 13, mit einer Verbrennungseinrichtung, z.B. einem Ofen, einem Motor, insbesondere
geeignet zur thermischen Verwertung von Abfalistoffen, mit zumindest einer Reinigungs-
einrichtung fur das aus der Verbrennung stammende Rauchgas, z.B. einem Filter, einem
Rauchgaswascher fir SO,, Stickoxide oder dgl., sowie mit einer Rauchgasleitung, die in
einen Schiot mandet, dadurch gekennzeichnet, daR in der Rauchgasleitung eine Entnah-
mestelle angeordnet ist, uber die ein bestimmtes Volumen bzw. eine bestimmte Menge
des Rauchgases aus dem Rauchgasstrom abgezweigt werden kann und die mit einer Ana-
lyseeinrichtung zur Bestimmung eines instabilen Isotops eines Elementes bzw. eines Iso-
topenverhaltnisses und/oder zur Bestimmung von aus dem Element bzw. den Isotopen
gebildeten Reaktionsprodukten aus der Verbrennung, gegebenenfalls unter Zwischen-
schaltung zumindest einer weiteren Reinigungsstufe verbunden ist.

Vorrichtung zur Durchfilhrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 5 und 9 bis
13, mit einer Gaslagereinrichtung fir ein aus Gassammelstellen stammendes Gas bzw.
Gasgemisch, insbesondere fir zur thermischen Verwertung geeigneten Gasen, wie z.B.
CH,, aus Mulldeponien, mit zumindest einer Reinigungseinrichtung fur das gesammelte
Gas, z.B. einem Filter, sowie mit einer Gasleitung zwischen den Gassammelstellen und
der Gaslagereinrichung, dadurch gekennzeichnet, dal in der Gasleitung eine Entnahme-
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stelle angeordnet ist, Uber die ein bestimmtes Volumen bzw. eine bestimmte Menge des
Gases aus dem Gasstrom abgezweigt werden kann und die mit einer Analyseeinrichtung
zur Bestimmung eines instabilen Isotops eines Elementes bzw. eines isotopenverhaltnis-
ses und/oder zur Bestimmung von aus dem Element bzw. den Isotopen gebildeten Reak-
tionsprodukten wahrend des Abbaus der diese enthaltenden Rohstoffe, gegebenenfalls
unter Zwischenschaltung zumindest einer weiteren Reinigungsstufe verbunden ist.
Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Analyseeinrich-
tung zur Auftrennung der Reaktionsprodukte aus der Verbrennung nach ihrer Masse aus-
gebildet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dal die Analyseeinrichtung ein
Massenspektrometer, gegebenenfalls mit Tandembeschieuniger ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14, 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Entnahmestelle in dem Teil der Rauchgasleitung angeordnet ist, der bereits Reingas fuhrt.
Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daf} die Ana-
lyseeinrichtung mit einer Regel- und/oder Steuereinrichtung verbunden ist, tiber die die Zu-
sammensetzung der dem Verbrennungsofen zugefuhrten Brennstoffe geregelt wird.
Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dall vor der
Analyseeinrichtung eine Einrichtung, z.B. ein Reaktor, angeordnet ist, in der bei Vorliegen
einer unvollstandig umgesetzten Verbindung, z.B. CO, aus der Verbrennung oder der
Gassammelstelle eine Nachreaktion der Verbindung durchgefithrt werden kann, damit das
zu bestimmende Isotop in der héchsten Oxidationsstufe vorliegt.

KEINE ZEICHNUNG
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