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EP 4 303 491 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ermittlung der gesamten, biogenen und fossilen Kohlenstoff- und CO2-
Fracht sowie des Abgasvolumenstroms bei der Verbrennung von Abféllen und abfallbirtigen Brennstoffen mit im Ver-
gleich zu bisherigen Verfahren verbesserter Genauigkeit, entsprechend dem Oberbegriff des Anspruches 1.

[0002] Die Betreiber von Millverbrennungsanlagen bzw. Mitverbrennungsanlagen (darunter versteht man eine Ver-
brennungsanlage, in der Abfélle als Ersatz- oder Zusatzbrennstoff bis zu 40 % derin einem Kalendervierteljahr tatsachlich
zugeflhrten durchschnittlichen Gesamtbrennstoffwarmeleistung eingesetzt werden, kann von Jurisdiktion zu Jurisdiktion
variieren) sind bzw. werden zukiinftig gesetzlich verpflichtet, die wahrend vorgegebener Zeitraume emittierten Kohlen-
stoff- bzw. CO2 Frachten auszuweisen. Typischerweise gilt es diese CO2 Emissionen unterschieden nach ihren Quellen
(biogene bzw. erneuerbare Abfallbestandteile, wie z.B. Papier, Holz, oder Kiichenabfalle und fossile Abfallbestandteile,
wie z.B. Kunststoffe) auszuweisen.

[0003] Um der bestehenden (und zukinftigen) gesetzlichen Verpflichtung nachzukommen, sind gemaf Stand der
Technik unterschiedliche Verfahren bekannt, die in der DIN EN ISO 21644:2021-07 beschrieben sind:

¢ Abfallprobenahme und anschlieRend

o Anwendung der manuellen Sortierung (fiir > 10mm), wobei den einzelnen Abfallfraktionen fossile und biogene
Kohlenstoffgehalte zugeordnet werden und diese schlussendlich zu einem Gesamtkohlenstoffgehalt des Abfalls
bzw. einem gesamten biogenen und fossilen Kohlenstoffgehalt des Abfalls aggregiert werden.

o Anwendung der selektiven Lésemethode, bei der die entnommenen Abfallproben mit unterschiedlichen Che-
mikalien behandelt werden, sodass biogene Abfallbestandsteile geldst werden und fossile Materialien zurtick-
bleiben, wodurch eine Unterscheidung in biogen und fossil erméglicht wird. Zusatzlich wird den entnommenen
Abfallproben nach entsprechender Aufbereitung mittels Elementaranalyse der gesamte Kohlenstoffgehalt sowie
der Kohlenstoffgehalt im Léserest bestimmt.

o Anwendung der Radiocarbonmethode. Hier wird an einer Abfallprobe das Isotopenverhaltnis von 14C zu 12C
bestimmt und daraus der biogene Kohlenstoffanteil abgeleitet. Zusatzlich ist analog zur selektiven Lésemethode
der Gesamtkohlenstoff der Abfallproben zu bestimmen.

[0004] Samtliche Verfahren, die darauf beruhen, dass reprasentative Abfallproben entnommen, entsprechend aufbe-
reitet und analysiert werden, sind typischer sehr aufwendig, kostenintensiv und aufgrund der groRen Heterogenitat von
Abfallen zumeist mit erheblichen Unsicherheiten verbunden bzw. einer Vielzahl an Proben um ein méglichst reprasen-
tatives Ergebnis zu erhalten.

[0005] Alternativ zur Abfallprobennahme kdnnen folgende alternative Verfahren verwendet werden, die entweder die
Material- und Energiestréome der Anlage bilanzieren oder eine Probenahme im Abgas der Anlage durchfiihren. Beschrie-
ben sind diese Methoden im Detail in den Normen ISO 18466:2016 und ISO 13833:2013:

* Bilanzenmethode. Diese beruht auf einem mathematischen Abgleich von verschiedenen Energie- und Stoffbilanzen
der Millverbrennungsanlage

* Die Radiocarbonmethode mit Probenahme des CO2 im Abgas der Anlage und anschlieBende Analyse auf das
Isotopenverhaltnis von 14C zu 12C, das proportional zum biogenen Kohlenstoff- bzw. CO2-Anteil ist.

[0006] Alternativzur Radiocarbonmethode kann auch das in der W02020252513 (Verfahren zur Analyse des Betriebs
und zur Betriebsoptimierung von Millverbrennungsanlagen) offenbarte Verfahren zur Bestimmung des Anteils an bio-
genem bzw. fossilem Kohlenstoff im Abfallinput bzw. Abgas einer Abfallverbrennungsanlage verwendet werden. Dieses
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass im Abgas der Gehalt an CO2 gemessen wird und, gegebenenfalls nach
Ruckfiihrung dieses Messwertes auf einen normierten O2 Gehaltim Abgas, das Verhaltnisses von biogenem zu fossilen
Kohlenstoff im verbrannten Mill bestimmt werden kann.

[0007] Der Vorteil der Radiocarbonmethode gegeniiber der Bilanzenmethode bzw. dem Verfahren der
W02020252513 ist, dass das Verhaltnis von fossilen zu biogenem Kohlenstoff bzw. fossilen zu biogenem CO2 genau
bestimmt werden kann (mit geringerer Unsicherheit). Ein Nachteil der Radiocarbonmethode (und auch des Verfahrens
der WO202025251) ist hingegen, dass zur Ermittlung der biogene und fossilen Kohlenstoff-Fracht bzw. CO2-Fracht,
diese Verhaltniszahl (biogener Kohlenstoffanteil bzw. fossiler Kohlenstoffanteil) mit dem Abgasvolumenstrom und der
CO2 Konzentration im Abgas multipliziert werden muss, um schlussendliche eine biogene bzw. fossilen CO2 Fracht
bestimmen zu kénnen (siehe Gleichung 1 und Gleichung 2).

[0008] Sowohl der Abgasvolumenstrom als auch in vielen Fallen die CO2 Konzentration im Abgas werden in Millver-
brennungsanlagen oft nur mit unzureichender Genauigkeit bestimmt (in seltenen Fallen verfiigt die Anlage Uber keine
CO2 Messung im Abgas.).
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[0009] Demzufolge bedeutet eine hohe Genauigkeit der Radiocarbonmessung zur Bestimmung des biogen Kohlen-
stoffanteils fcop piogen DZzW. fossilen Kohlenstoffanteils (1 - fooo pingen) Nicht unmittelbar eine hohe Endgenauigkeit der
biogenen und fossilen CO2 Fracht, die allerdings die gesetzlich relevanten Ergebnisse darstellen.

ccozfg . Vrg*Mco 1 .
Mcoz,piogen = 1;({ L fimol = * feoa,biogen * 1000 Gleichung 1
__Ccozfg . Vig*Mmcoz 1 ]
JSfossil — - ,biogen
Meoa fossit = =g~ * 5 * (1 = feozpiogen) * 500 Gleichung 2

[0010] Die Bilanzenmethode hingegen weist eine geringere Genauigkeit hinsichtlich des Anteils an biogenen bzw.
fossilen Kohlenstoff und CO2 auf (dhnlich zum Verfahren der W0202025251). Gleichzeitig ist die Bilanzenmethode
jedoch in der Lage durch das tiberbestimmte System an Energie und Stoffbilanzen, die Genauigkeit der Abgasvolumen-
strommessung zu verbessern (die Messunsicherheit wird reduziert).

[0011] Folglich leiden alle drei Verfahren unter unterschiedlichen Nachteilen, die schlussendlich eine Bestimmung der
fossilen und biogenen CO2 Frachten mit hohen Genauigkeiten (Fehler von unter 3% relativ) kaum erlauben.

[0012] Es besteht somit ein Bedarf an einem genauen und doch einfachen Verfahren zur Bestimmung der fossilen
und biogenen CO2 Frachten, und es ist Ziel und Aufgabe der Erfindung, ein solches Verfahren anzugeben.

[0013] Die Erfindunglostdiese Aufgabe durch die im kennzeichnenden Teil des Anspruches1 angegebenen Merkmale.
Mit anderen Worten, durch eine neue Kombination von zwei Verfahren (Radiocarbonmethode und Bilanzenmethode
bzw. Bilanzenmethode und Verfahren der W0202025251) in einer speziellen Form, wodurch die Genauigkeit des be-
nétigten Endergebnisses (fossile und biogene CO2 Fracht) auf unerwartete Weise stark verbessert wird.

[0014] Im Konkreten sieht die Erfindung vor, dass das Ergebnis der Radiocarbonbestimmung bzw. des Verfahrens
der W0202025251 in Form einer weiteren "Gleichung" in die Bilanzenmethode integriert wird und auf diese Weise
wertvolle weitere Information den Bilanzgleichungen zugefiihrt wird, was es schlussendlich erlaubt, sowohl den Abgas-
volumenstrom als auch die CO2 Konzentration im Abgas mit hoher Genauigkeit (Fehler < 3 % relativ) zu bestimmen/zu
berechnen.

[0015] Im Konkreten beruht das so entwickelte Verfahren/Erfindung darauf, dass wasser- und aschefreie fossile als
aus biogene Materialien ein jeweils relativ konstantes Verhaltnis von Kohlenstoffgehalt und dazugehérigem Heizwert
aufweisen. Dh. bei bekanntem Heizwert (errechenbar aus der Energiebilanz der Anlage) und bekanntem Verhaltnis von
biogenem zu fossilem Kohlenstoff im Abfall ergibt sich fiir trockenen Abfall eine genau ermittelbare Verhaltniszahl von
Kohlenstoff zu Heizwert, aus der wiederum Uber den Heizwert der Kohlenstoffgehalt des Abfalls (Produkt aus Abgas-
volumenstrom und CO2 Konzentrationim Abgas) errechnet werden kann. Wird feuchter Abfall betrachtet, so ist zusatzlich
der Wassergehalt bei der Errechnung der Verhaltniszahl zwischen Kohlenstoff und Heizwert des Abfalls zu bericksich-
tigen (erfolgt bei Anwendung der Bilanzenmethode unter Beriicksichtigung der Massenbilanz bei bekanntem Aschege-
halt).

[0016] Anders als bei der aus der EP 1 715 339 A3 bekannten: "bestehenden Bilanzenmethode" ist es das primare
Ziel der Erfindung, nicht die Massenanteile an biogenen, fossilen, und inerten Materialien sowie Wasser zu bestimmen,
sondern den Abgasvolumenstrom und die CO2 Konzentration mit hoher Genauigkeit zu ermitteln. Beide kénnen
anschlieBend gemeinsam mit dem Resultat der Radiocarbonbestimmung bzw. dem Verfahren der W0202025251
(fco2,piogen) in Gleichung 1 und Gleichung 2 eingesetzt werden um die fossile und biogene Kohlenstoff- bzw. CO2 Fracht
mit minimaler Unsicherheit zu bestimmen.

[0017] Im Folgenden sind die Gleichungen der bestehenden Bilanzenmethode (gemaR ISO 18466:2016) sowie die
Erweiterung um eine zusatzliche Gleichung (Beriicksichtigung des Ergebnisses der Radiocarbonmethode bzw. des
Verfahrens der W0202025251 - siehe Gleichung 14) angefiihrt. Dabei wird bei der Energiebilanz (Bilanz 5) auf die
einzige Figur verwiesen. Diese zeigt einen Vergleich der Heizwerte von verschiedenen wasser- und aschefreien Kunst-
stoffen (dargestellt durch Kreissymbole) und biogenen Materialien, wie Holz, Papier, Kiichenabfalle (dargestellt durch
Dreieckssymbole), die sich im Abfall befinden kdnnen. Auf der x-Achse sind Messdaten der Heizwerte (in MJ/kg) auf-
getragen, wahrend auf der y-Achse mittels Boje-Formel und der Elementarzusammensetzung der Materialien berechnete
Heizwerte (in MJ/kg) aufgetragen wurden. Es zeigt sich zwischen den gemessenen und den berechneten Heizwerten
eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Messdaten stammen aus unterschiedlichen Quellen (Zahlen zu Kunststoffen
vorwiegend aus Schjerve & Schneider, 2018 Materialtechnische Tabellen fiir den Brandschutz, Bauphysik Kalender
2018:. Zahlen zu unterschiedlichen biogenen Materialien wurden primar der Phyllis Datenbank https://phyllis.nl/ ent-
nommen)
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1. Massenbilanz
[0018] Die Gesamtmasse ergibt sich aus der Summe der Masse an inertem Material M, Masse an wasser- und

aschefreiem (waf) biogenen Material Mg, Masse an waf fossilen Material Mg, und Masse an Wasser My,. Bezogen auf
die gesamte Abfallmasse My, ergibt sich folgende Gleichung:

mp+mg+m+my =1 Gleichung 3
M M M . .
mg = —= mp = —= m = — Gleichung 4 bis 6
Mabfali Mabfall Mabfall
My :
my = Gleichung 7
Mabfali

2. "Aschen"-bilanz

[0019] Der Aschegehalt des Abfalls m,; (bezogen auf die Feuchtsubstanz des Abfalls) errechnet sich aus der Trocken-
masse der Verbrennungsriickstdnde Mygrprennungsriickstinde P€z0gen auf den gesamten AbfallinputM sz

m, = MVerbrennungsrucksténde GleiChung 8
! Mapfall

[0020] Eine potentielle Massenanderung von "inerten" Materialien bei der Verbrennung durch beispielsweise die Oxi-
dation von Metallen (Aluminium) sind fir die Aschenbilanz unerheblich. Ebenso ist der Gehalt an Rauchgasreinigungs-
mitteln (CaO bzw. NaO) in den Riickstanden (Aschen) fir die Bilanz zumeist unbedeutend. Beides kann jedoch auch
massenmafig ndherungsweise beriicksichtigt werden.

3. Kohlenstoffbilanz

[0021] Der Kohlenstoffgehalt des Abfalls C,,;, ergibt sich aus den einzelnen Kohlenstoffgehalten der waf Fraktionen
Biogen und Fossil. Wertebereiche fiir die Kohlenstoffgehalte dieser beiden waf Fraktionen lassen sich wiederum aus
Sortieranalysen und Literaturangaben ableiten (sieche Schwarzbdck et al. 2017). Dieser rechnerisch abgeleitete orga-
nische Kohlenstoffgehalt des Abfalls (zuzlglich einem zumeist gering angenommenem anorganischen Kohlenstoffge-
halt) muss mit dem mittleren Kohlenstoffgehalt des Abfalls C 4y, Ubereinstimmen, der sich aus der Reingasmenge und
der CO2 Konzentration ergibt (siehe Gleichung 9).

(mp * cCb + mg x cCf) * 1000 + Canorg = CAbfall =

(100 = cozg — Cconsg) 1
=|Vra*\ B , : * C | ok —
[ fg ( cozfg (100 — Cozair — CCOZ,air) cozair | * 700
MC] 1000
b3 *
Vmol MAbfall
Gleichung 9

4. Sauerstoffverbrauchsbilanz

[0022] Der Sauerstoffverbrauch der Abfallverbrennung 02,4, apran €r€chnet sich aus der Elementarzusammenset-
zung von waf biogenen und fossilen Materialien und deren Massenanteile (mg,mg) und muss mit dem im Abgas beob-
achteten Sauerstoffverbrauch tbereinstimmen (siehe Gleichung 10).
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<ch N cHb cOb N cNb N cSh
* —
Me*\MC Ta4«MH 2+MO T MN T MsS

)*1000+mF*

CHf_Cle/
ch+ Mct cOf +cNf+ch 1000
— %
MC 4« MH 2xMO MN MS

3

+ Ozanorg = 02verbrAbfa”=

(100 — coprg — Cconsq) ) 1
* —Cozfg | *
(100 — Co2,air — Ccoz,air)

= [Vfg * <C02,air

1000] 1
* *
Mapfau

Vimolt

Gleichung 10

[0023] Der Sauerstoffumsatz infolge Oxidation anorganischer Materialien kann durch die Aufnahmen des Parameters
02 30rg berticksichtigt werden. Generell ist dieser Faktor jedoch sehr gering und zumeist von vernachlassigbarer Be-
deutung fir die Sauerstoffverbrauchsbilanz.

5. Energiebilanz

[0024] Der untere Heizwert des Abfalls HW s, kann Uber die Elementarzusammensetzung der beiden Fraktionen
Biogen und Fossil und deren Massenanteile (mg,mg) und den Wassergehalt m,,, bestimmt werden, wobei dafiir unter-
schiedliche empirische Gleichungen herangezogen werden kdnnen. Im Konkreten wird die Formel von Boie (1957) fir
Abfalle empfohlen, da fiir diese die beste Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Heizwerten von
Abfallbestandteilen festgestellt wurde (siehe Abbildung 1 bzw. Kost, 2001).

mg * (cCb * 34,8 + cHb « 93,9 — cOb * 10,8 + cNb * 6,3 + cSb = 10,5) *« 1000
+

cClf
MCl

+my * (ch «34,8 + (ch — ) «93,9 — cOf 10,8 + cNf % 6,3 + ¢Sf

* 10,5) * 1000 — my, * 2450 = HWAbfall

Gleichung 11

6. Stoffbilanzen fir biogene und fossile Materialien

[0025] Die Summe der Konzentrationen der Elemente C, H, O, N, S und Cl bezogen auf wasser- und aschefreie
biogene bzw. fossile Substanz muss ndherungsweise 1 ergeben.

cCb + cHb +cOb + cNb +cSh =1 Gleichung 12
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cCf +cHf + cOf + cNf +cSf +cClf =1 Gleichung 13

7. Gleichung zum Verhaltnis von biogenem zu fossilem Kohlenstoff

[0026] Der Massenanteil an biogenem Material mg multipliziert mit der Kohlenstoffgehalt cCb der wasser- und asche-
freien Biomasse dividiert durch den Gesamtkohlenstoffgehalt C 4 r.,; muss dem tiber die Radiocarbonmethode bzw. dem
Verfahren der WO202025251 bestimmten biogenen Kohlenstoffanteil fcoy pipgen €ntsprechen.

mg * cCh

C = fCOZ,biogen
Abfall

Gleichung 14

Mathematische Lésung der Gleichungen

[0027] Ein Zusammenfiihren der vorgestellten Bilanzgleichungen fiihrt zu einem linearen Gleichungssystem von acht
Gleichungen mit vier Unbekannten m,, mg, mg und my, Massenanteilen und je nachdem ob eine gesicherte Volumen-
strommessung des Abgases und eine CO2 Konzentrationsmessung im Abgas vorhanden ist zu weiteren 2 Unbekannten
(Vg und ccop f)- Es handelt sich somit um ein dberbestimmtes System, dessen Losung Gber eine Ausgleichrechnung
ermittelt werden muss. Die Koeffizienten (cCb, cCf, ...) der Unbekannten und die Anlagenmesswerte sind durch Mittel-
werte (wahrscheinlichste Werte) und Unsicherheitsbereiche gegeben.

[0028] Geldst wird das Gleichungssystem uber nichtlineare Ausgleichsrechnung (siehe zB. Narasimhan & Jordache,
2000).

[0029] In unterschiedlichen Auspragungen der Erfindung kann auch auf einzelne Gleichungen verzichten werden,
wobei dies zumeist mit einem Genauigkeitsverlust (h6here Unsicherheit des Endergebnisses verbunden ist).

[0030] Wesentlich fiir die Anwendung ist jedoch zumindest die Verwendung der Gleichungen 14, 11 und 9 bzw. 14,
11 und 10, wobei in diesem Fall Naherungsannahmen flir den Wassergehalt des Abfalls m,,, getroffen werden missen.

Beispiele

Beispiel A Mullverbrennungsanlage |

[0031] Es liegen Betriebsdaten fiir alle gemal dem Gleichungssystem bendtigen Parameter vor, wobei die Messun-
sicherheit des Reingasvolumenstroms V¢, mit einer relativen Unsicherheit von +15% relativ grof3 ist. Zusatzlich zu den
Betriebsdaten liegt das Ergebnis der Radiocarbonmessung, der Anteil an biogenem Kohlenstoff foop piogens VOr (siehe
Tabelle 1). Ziel ist es, durch das erfindungsgemafe Verfahren die hohe Unsicherheit des Reingasvolumenstroms durch

die Berechnung zu reduzieren.

Tabelle 1: Betriebsdaten der Anlage bzw. Messdaten aus der 14C Messung

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert | Standardabweichung
M aptan t/Monat 20 752 311
Merbrennungsriickstande tMonat 3721 112
Vig Nm3/Monat 99 107 000 14 866 050
Co2,fg Vol-% 7,83 0,0783
Ccozig Vol-% 11,28 0,1692
Mpampr tH20/Monat 77777 389
Ah MJ/t H20 2626 6
n - 0,880 0,005
fco2,biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0032] Zusatzlich flieRen in das Gleichungssystem Informationen tber die Elementarzusammensetzung von wasser-
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und aschefreier Biomasse und fossilen Materialien ein. Diese sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 (Kovarianzen zwischen
einzelnen Elementargehalten) zusammengefasst. Die Information aus Tabelle 2 und Tabelle 3 gilt auch fir die Beispiele
B und C.

[0033] 02,,0rg Und Cyppg Wurden im gegenstandlichen Beispiel vernachlassigt bzw. mit Null angenommen.

[0034] Ohne Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrenswirden sich unter Anwendung der Gleichungen 1 und
2 und gemaR Gaul’scher Fehlerfortpflanzung folgende Werte und Unsicherheiten fiir die biogenen und fossilen CO2
Emissionsfrachten ergeben:

Moz biagen = oo * it * 0,542 x — = 11 894 + 1812 Tonnen CO2/Monat

11,28 99107 000+44 1

Moz fossit = o0 X zaa " (1 —-0,542) * = 10051 + 1538 Tonnen

CO2/Monat

Tabelle 2: Wertebereiche fiir die Elementarzusammensetzung von biogenen und fossilen Materialien (auf wasser-
und aschefreier waf Basis) - basierend auf Schwarzbéck et al. 2017

Parameter Einheit Mittelwert Standardabweichung
cCb kg C/kg waf 0,4826 0,00476
cHb kg H/kg waf 0,06478 0,00126
cOb Kg O/kg waf 0,44329 0,00533
cNb kg N/kg waf 0,00699 0,00239
cSbh kg S/kg waf 0,00114 0,00035
cCf kg C/kg waf 0,77736 0,01578
cHf kg H/kg waf 0,1123 0,00486
cOf Kg O/kg waf 0,06132 0,01163
cNf kg N/kg waf 0,01391 0,00257
cSf kg S/kg waf 0,00295 0,00108
cCIf kg Cl/kg waf 0,03216 0,01505

Tabelle 3: Kovarianz zwischen einzelnen Parametern der Elementarzusammensetzung von biogenen und fossilen
Materialien (auf wasser- und aschefreier waf Basis)

1. Variable 2. Variable Ko-Varianz
cOb cCb -2,3137E-05
cHb cCb 4,083E-06
cOb cHb -6,0258E-06
cOf cCf -0,00014294
cHf cCf 6,5356E-05
cOf cHf -4,7448E-05

[0035] Nach Einsetzen der Werte in die Gleichungen 3 bis 14 und Anwendung einer nichtlinearen Ausgleichsrechnung
fur das so entstehende Gleichungssystem ergeben sich folgende ausgeglichene Werte (Tabelle 4):
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erfindungsgeméRen Verfahrens)

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert Standardabweichung
Vig Nm3/Monat 98 536 535 1607 982
Cco,fg Vol-% 11,255 0,151
fco2,biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0036] Die biogenen bzw. fossilen CO2 Emissionen (inkl. Unsicherheiten) ergeben sich schlussendlich nach Anwen-
dung des erfindungsgemaRen Verfahrens und den ermittelten Daten gemaR Tabelle 4 und den sich aus dem erfindungs-
gemalen Verfahrens ergebenden Covarianzen (nicht dargestellt) zwischen den Parameter zu :

11,255

_ 98 536 535+44
MCOZ,biogen = 100

22,414

% 0,542 * ﬁ = 11 809 + 308 Tonnen CO2 /Monat

98 536 535+44
22,414

11,255
*

Moz fossit = ™ * (1 —0,542) = ﬁ = 9966 + 261 Tonnen CO2 /Monat

[0037] Die Unsicherheit des Ergebnisses konnte durch die Anwendung des erfindungsgeméafRen Verfahrens deutlich
(nahezu um Faktor 6) reduziert werden von *= 1 538 Tonnen CO2/Monat auf = 261 Tonnen CO2/Monat (die fossilen
CO2 Emissionen betreffend). Noch deutlicher wurde die Unsicherheit des Reingasvolumenstroms von *= 14,9 Mio
Nm3/Monat auf = 1,6 Mio Nm3/Monat reduziert (Reduktion um Faktor 9,3).

Beispiel B: Mullverbrennungsanlage |l

[0038] Es liegen Betriebsdaten fir alle gemafl dem Gleichungssystem bendétigen Parameter vor, mit Ausnahme der
CO2 Messungccop 14, die an der gegenstandlichen Anlage nicht installiert ist. Hinzukommt, dass die Messunsicherheit
des Reingasvolumenstroms V;, mit einer relativen Unsicherheit von £10% relativ groB ist. Zusétzlich zu den Betriebs-
daten liegt das Ergebnis der Radiocarbonmessung, der Anteil an biogenem Kohlenstofffo oy pipgens VOr (siehe Tabelle
5). Ziel ist es durch das erfindungsgemafe Verfahren die CO2 Konzentration im Reingas zu errechnen und die Unsi-

cherheit des Reingasvolumenstroms durch die Berechnung zu reduzieren.

Tabelle 5: Betriebsdaten der Anlage bzw. Messdaten aus der 14C Messung

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert | Standardabweichung
M aptan t/Monat 20 752 311
M erbrennungsrickstande t/Monat 3721 112
Vig Nm3/Monat 99 107 000 9910 700
Con g Vol-% 7,83 0,0783
Ccoz,fg Vol-% ? ?
Mpampr tH20/Monat 77777 389
Ah MJ/t H20 2626 6
n - 0,880 0,005
fco2,biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0039]

Beispiel A (siehe Tabelle 2 und 3).

[0040]

silen CO2 Emissionen nicht bestimmt werden.

Die Wertebereiche fiir die Elementarzusammensetzung von biogenen und fossilen Materialien sind analog zu

Da keine CO2 Messung vorliegt, kdnnen selbst bei vorhandener Radiocarbonmessung die biogenen und fos-
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[0041] Durch Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens kann die CO2 Konzentration im Reingas errechnet
werden, ebenso kann die Unsicherheit des Reingasvolumenstroms reduziert werden. Es ergeben sich nach Anwendung
der nichtlinearen Ausgleichsrechnung folgende Wertebereiche (siehe Tabelle 6), wobei die Ausgleichsrechnung in fol-
genden Formeln bzw. Schritten erfolgt:

Das generelle Datenausgleichsproblem Iasst sich als gewichtetes Optimierungsproblem der kleinsten Quadrate darstel-
len:

Konkret geht es um die Minimierung von

Min (%-x)T27(% - x)

Mit der Bedingung von

fu,x,z) =0
mit
f  Vektor (m x 1) mit Gleichheitsbeschrankung
u  Vektor (p X 1) der nicht gemessenen Variablen
X Vektor (n x 1) der gemessenen Variablen
x  Vektor (n x 1) der Messwerte der gemessenen Variablen
z  Vektor (g X 1) der Konstanten

[0042] Da es sich um zum Teil nichtlineare Bedingungen im Gleichungssystem handelt wurde die Methode iterativen
Lésung durch sukzessive lineare Approximation mittels Taylorreihenentwicklung fiir die Funktion f(u,x,z) = 0 gewahlt,
wobei lediglich der konstante Term und die erste Ableitung beriicksichtigt wurden.

f(u,x,z) :]u(u _ﬁ) +]x(x _f) +f(ﬁ,£,Z) =0

[0043] Dies entspricht in Matrixform

u—u
Uw Jx f Ifx—xz|=0
1
mit
k‘l Vektor (p X 1) der geschatzten Werte der nicht gemessenen Variablen
x  Vektor (n x 1) der geschatzten Werte der gemessenen Variablen
¥  Varianz-Kovarianz Matrix (n x n) der Messwerte
J,  Jacobi-Matrix (m x p) der nicht gemessenen Variablen
Jy  Jacobi-Matrix (m x n) der gemessenen Variablen
of O . Of
Ju; Jdus, duy
Ju = : - S
Ofm Ofm  fm
du; Jduy duy
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dxq Ox, dxn

Jx = : - S
fm Ofm  m
dxq dx, an

[0044] Firdiese linearisierte Form der Gleichung wird dann die Methode der linearen Ausgleichsrechnung angewandt,
wobeidas Prozedere derlinearen Approximation mittels Taylorreihenentwicklung und lineare Ausgleichsrechnung mehr-
mals iterativ wiederholt wird, bis die entsprechende Lésung fiir die nicht lineare Funktion gefunden wird (ausreichende
Annaherung der linearen Approximation an die nichtlineare Funktion).

[0045] Fir das bestehende Gleichungssystem des erfindungsgemafen Verfahrens bestehen die Vektoren u und x
aus folgenden Variablen:

u:[mB mg My My Vfg]

cCb c¢Hb cOb <¢Nb <cSb cCf cHf «cOf cNf cSf cClf
X = COZ,fg CCOZ,fg fCOZ,biogen MAbfall MVerbrennungsrﬁcksténde
MDampf Ah n

[0046] Im Rahmen jeder lteration wird ein Berechnungsverfahren gemaf der Projektionsmatrix von Crowe herange-
zogen um die lineare Ausgleichsrechnung durchzufiihren. Dabei werden im Groben die folgenden Schritte durchlaufen:
1. Schritt: die Messwerte xx der gemessenen Variablen x werden als erste Schatzwerte verwendet. Die ersten Schéatz-
werte 0 fur die Unbekannten u miissen vom Benutzer vorgegeben werden.

2. Schritt: die Jacobi Matrizen J,,, J, werden berechnet.

3. Schritt: f, J, und J, werden fur 4, )A( z ausgewertet.

4. Schritt: die reduzierte Stufenform (rref) von [J,, J, f] wird abgeleitet. Die Idee dahinter ist es, ein Gleichungssystem

zu finden welches nur Funktionen von gemessenen Variablen beinhaltet

I Axc Azc
rre =
FUe Je N=lp 4 5
mit
| Identitdtsmatrix (p x p)
A,. Matrix (p x n) fur die Berechnung der nicht gemessenen Variablen
A,. Matrix (p X 1) fur die Berechnung der nicht gemessenen Variablen (konstanter Teil)
A,, Matrix ((m-p) x n) fir den Datenausgleich
A, Matrix ((m-p) x 1) fir den Datenausgleich (konstanter Teil)

Der untere Bereich der Matrix kann verwendet werden um das gewiinschte Set an Gleichungen zu erhalten, dann keine
nicht gemessenen Variablen enthalt.

Ap(x—%)+ A4, =0

5. Schritt: Neue Werte flir x werden berechnet:

o -1 ~ A
X=X- 2:Ax'rT(Ax'rZAx'rT) {Axr(x - x) + Azr}

10
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6. Schritt: Neue Werte flir u werden berechnet:

U= 14— Ape(x—2) — Ay

7. Schritt: Sofern die neuen Werte fur x und u sich nicht signifikant von den jenen der vorhergehenden lteration unter-
scheiden, wird die Berechnung abgebrochen. Gibt es signifikante Unterschiede so wird die Berechnung ab Schritt 3 mit
neuen "Schatzwerten" (?( =X, 0 = u) wiederholt.

8. Schritt: Die Varianz - Kovarianz Matrizen X, und X, werden berechnet:

L= (1- 2,7 (AerAer)_ler)Z

I, = AchxAch

Tabelle 6: ausgeglichene Betriebsdaten der Anlage bzw. Messdaten aus der 14C Messung (nach Anwendung des
erfindungsgeméRen Verfahrens)

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert Standardabweichung
Vig Nm3/Monat 99 356 526 2 841 501
Ccon ig Vol-% 11,16 0,32
fco2,biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0047] Die biogenen bzw. fossilen CO2 Emissionen (inkl. Unsicherheiten) ergeben sich schlussendlich nach Anwen-
dung des erfindungsgemafRen Verfahrens und den ermittelten Daten gemaf Tabelle 6 und den sich aus dem erfindungs-
gemalen Verfahren ergebenden Covarianzen (nicht dargestellt) zwischen den Parameter zu

Moz biagen = g * ——amret* 0,542 * = = 11795 % 311 Tonnen CO2 /Monat

Mco2 fossit = 111(')26 2 325; :12:*44 x (1 —0,542) * ﬁ =9 968 + 262 Tonnen CO2 /Monat

[0048] Trotz komplettes Fehlen der CO2 Messungen und einer relativ "ungenauen" Reingasvolumenstrommessung
(relativer Fehler von 10%) kénnen unter Anwendung des erfindungsgemaflen Verfahrens die fossilen und biogenen
CO2 Emissionen mit hoher Genauigkeit bestimmt werden (relativer Fehler im Bereich von 2.6%).

[0049] Die relative Unsicherheit der Reingasvolumenstrommessung konnte durch die Anwendung des erfindungsge-
mafRen Verfahrens von 10% auf kleiner 3% reduziert werden (siehe Tabelle 5 und 6). Des Weiteren war es mdglich,
trotz fehlender CO2 Messdaten, diese zu errechnen mit 11,16+0,32 Vol-%. Im Vergleich dazu lag der "wahre" Messwert
(aus Beispiel A tbernommen) bei 11,28+0,17 Vol-%, wodurch sich zeigt, dass das erfindungsgeméaRe Verfahren ge-
eignet ist bei fehlenden CO2 Messdaten diese mit hinreichender Genauigkeit zu errechnen.

Beispiel C: Millverbrennungsanlage lll

[0050] Es liegen Betriebsdaten fir alle gemaf dem Gleichungssystem bendétigen Parameter vor, mit Ausnahme der
CO2Messungim Reingas ccy 1, Und des Reingasvolumenstroms V. Zusétzlich zu den Betriebsdaten liegt das Ergebnis
der Radiocarbonmessung, der Anteil an biogenem Kohlenstofffcoy piogen, VOr (siehe Tabelle 5). Ziel ist es, durch das
erfindungsgemaRe Verfahren die CO2 Konzentration im Reingas sowie den Reingasvolumenstrom zu errechnen, damit
dadurch unter Anwendung von Gleichung 1 und 2 die fossilen und biogenen CO2 Emissionen errechnet werden kénnen.
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Tabelle 7 Betriebsdaten der Anlage bzw. Messdaten aus der 14C Messung

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert | Standardabweichung
M aptan t/Monat 20 752 311
MVerbrennungsriickstande tMonat 3721 112
Vg Nm3/Monat ? ?
Co2.fg Vol-% 7,83 0,0783
Ccoz.fg Vol-% ? ?
Mpampr tH20/Monat 77777 389
Ah MJ/t H20 2626 6
n - 0,880 0,005
fco2,biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0051]

Die Wertebereiche fir die Elementarzusammensetzung von biogenen und fossilen Materialien ist analog zu

Beispiel A (siehe Tabelle 2 und 3).

[0052] Da weder eine CO2 Messung noch eine funktionierende Reingasvolumenstrommessung vorliegt kdnnen selbst
bei vorhandener Radiocarbonmessung die biogenen und fossilen CO2 Emissionen nicht bestimmt werden.

[0053] Durch Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrenskann die CO2 Konzentration im Reingas und auch der
Reingasvolumenstrom errechnet werden. Es ergeben sich nach Anwendung der nichtlinearen Ausgleichsrechnung
folgende Wertebereiche:

Tabelle 8 ausgeglichene Betriebsdaten der Anlage bzw. Messdaten aus der 14C Messung (nach Anwendung des
erfindungsgeméRen Verfahrens)

Parameter Einheit Mittel- bzw. Summenwert Standardabweichung
Vig Nm3/Monat 99 206 983 2 960 344
Ccofg Vol-% 11,17 0,33
fco2 biogen kg C/kg C 0,542 0,012

[0054] Die biogenen bzw. fossilen CO2 Emissionen (inkl. Unsicherheiten) ergeben sich schlussendlich nach Anwen-
dung des erfindungsgemafRen Verfahrens und den ermittelten Daten gemaR Tabelle 8 und den sich aus dem erfindungs-
gemalen Verfahrens ergebenden Covarianzen (nicht dargestellt) zwischen den Parameter zu

99 206 983x44
22,414

11,17
MCOZ,biogen = 100 *

% 0,542 * ﬁ = 11 794 + 311 Tonnen CO2 /Monat

11,17 N 99 206 98344
100 22,414

Moz, fossit = « (1 —0,542) * ﬁ = 9 967 + 262 Tonnen CO2 /Monat

[0055] Trotz kompletten Fehlens der CO2 Messungen und der Reingasvolumenstrommessung kénnen unter Anwen-
dung des erfindungsgemafen Verfahrens die fossilen und biogenen CO2 Emissionen mit hoher Genauigkeit bestimmt
werden (relativer Fehler im Bereich von 2.6%).

[0056] Das erfindungsgemale Verfahren erlaubt die Errechnung des Reingasvolumenstroms und auch der CO2
Konzentration im Reingas mit einer relativen Unsicherheit von rund 3%.

[0057] Die errechnete Reingasmenge (Mittelwert) liegt bei 99 206 983 Nm3/Monat im Vergleich zum Messwerte von
99 107 000 Nm?3/Monat (aus Beispiel A ibernommen). Die CO2-Konzenration wurde mithilfe des erfindungsgemaRken
Verfahrens mit 11,17x0,33 Vol-% errechnet. Im Vergleich dazu lag der "wahre" Messwert (aus Beispiel A ilbernommen)
bei 11,28+0,17 Vol-%, wodurch sich zeigt, dass das erfindungsgeméafRe Verfahren geeignet ist bei fehlenden CO2 und
Reingasmessdaten diese mit hinreichender Genauigkeit zu errechnen.
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Verwendete Formelzeichen
[0059]

Mg, Mg, M; Mgy,

Mabtan
mg, Mg, my, My,

[kg/ kg FS] M Verbrennungsrickstande

cCb, cHb, cOb, cNb,
cCf, cHf, cOf, cNf,

C

anorg

Vfg
Ccoz,fg Co2,1g

%] €co2,air Co2,air

[Vol-%] MC, MH, MO, MN, MS, MCI
Vmol

Cabrai

02

anorg

02verbr_ Abfall

HW aptan

M Dampf
Ah

n

M CO2,biogen
Mco2 fossil
Vimol

fco2 iogen

Patentanspriiche

Masse der Fraktionen Biogen, Fossil, Inert und Wasser [kg FS]

Masse des behandelten Abfalls [kg FS]

Massenanteil der Fraktion Inert, Biogen, Fossil und Wasser

Trockenmasse der festen Verbrennungsriickstdnde (Summe aus Schlacke,
Asche und Filterkuchen)

¢Sb Gehalt an C, H, O, N und S der wasser- und aschefreien Biomasse [kg/kg
wasser- und aschefrei]

¢Sf, cCIf Gehalt an C, H, O, N, S und CI der wasser- und aschefreien fossilen
Fraktion [kg/kg wasser- und aschefrei]

Gehalt an anorganischen Kohlenstoff im Abfall der als CO2 freigesetzt wird [kg
C/kg FS] ... typischerweise < 0,003 kg C/kg FS

trockener Abgasvolumenstrom [Nm3]

CO2 und O2 Konzentration im trockenen Abgas der Anlage [Vol-

CO2 und O2 Konzentration in der Verbrennungsluft der Anlage

Molmassen der Elemente C, H, O, N, S und ClI [g/mol]

Molvolumen [Nm3/mol] = 0,0224 Nm3/mol

gesamter Kohlenstoffgehalt des Abfalls [kg C/kg FS Abfall]

anorganischer Sauerstoffverbrauch (durch Oxidation anorganischer Abfallbe-
standteile, zb. Al) [mol O2/kg FS Abfall]

gesamter Sauerstoffverbrauch wahrend der Verbrennung des Abfalls [mol O2/kg
FS Abfall]

Heizwert des Abfalls [kdJ/kg FS Abfall]

erzeugte Dampfmenge [kg H20]

spezifische Nettoenthalpie des Dampfkreislaufes [kJ/kg H20]

Wirkungsgrad des Dampfkessels [-]

biogene CO2 Fracht [Tonnen CO2]

fossile CO2 Fracht [Tonnen CO2]

Molvolumen (=22,414 m3/kmol)

biogener Kohlenstoffanteil im Abgas der Anlage (bestimmt mittels Radiocarbon-
methode bzw. mittels dem Verfahren gemaf der Patentschrift W0202025251) [-]

1. Verfahren zur Ermittlung der gesamten biogenen und fossilen Kohlenstoff- und CO2- Fracht und des Abgasvolu-
menstroms bei der Verbrennung von Abféllen und abfallbiirtigen Brennstoffen beim Betrieb von Abfallverbrennungs-
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anlagen, dadurch gekennzeichnet, dass fiir deren Ermittlung zumindest die folgenden zwei Gleichungen (Ener-
giebilanz und Gleichung des Verhaltnisses von biogenem zu fossilem Kohlenstoff):

mg * (cCb * 34,8 + cHb « 93,9 — cOb x 10,8 + cNb * 6,3 + ¢Sh * 10,5) « 1000 +

cCl
+mp * (ch x 34,8 + (ch — f) * 93,9 — cOf 10,84+ cNf * 6,3 4+ cSf * 10,5)

MCl » "
* 1
#1000 — 1y, * 2450 = HW,ppqy = [ Dampf «

und

mg * cCh

C = fCOZ,biogen
Abfall

sowie zusatzlich entweder die Kohlenstoffbilanz:

(mB *cCh + Mmpg * CCf) * 1000 + Canorg = CAbfall =

(100 — cozpg — Ccozsq) 1
= Vg * (Ccoz, - : : *Ccozair | * Thn ¥
[ re /9 (100 — Co2,air — Ccoz,air) “r 100

MC] 1000

%
Mapran

%

Uimol

oder die Sauerstoffverbrauchsbilanz:

<ch N cHb cOb N cNb N cSh
* —
Me*\MC Ta4~MH 2+MO " MN " Ms

cHf — Cle/MCl

)*1000+mF*

ch+ cOf +cNf+ch 1000
*® —_ *
MC 4+« MH 2«MO MN MS
+ OZanorg = 02verbrAbfa”=
(100 = Coz g — Coozsq) 1 1000

=1V, *lc L% - - —C K — ke

[fg ( ozar (100 — Cozair — Ccoz,air) o216 100 vy

1

&K

Maprau

verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die Kohlenstoffbilanz als auch die Sauerstoff-
verbrauchsbilanz verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich die Massenbilanzen:

mB+mF+mI+mW=1

14
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M M M
B _ F m, 1

= Mre = =
Mabfali ™ Map fall Mabfan

My,

my =———"
MAbfall

und/oder die Aschenbilanz:

m, = MVerbrennungsrﬁcksténde
;=

Myprau

und/oder die Stoffbilanzen fir biogene und fossile Materialien:
cCb+cHb+cOb+cNb+cSh=1
cCf +cHf +cOf + cNf +cSf +cClf =1

verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Anteile mittels Ausgleichsrech-
nung ermittelt werden.
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