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Vorwort

Wihrend im ersten Band dieser Buchreihe die Perspektiven fiir die erneuerba-
ren Energien, die Strategien von Energieversorgungsunternehmen und kom-
munalen Betrieben sowie rechtliche und wirtschaftliche Aspekte angesprochen
werden, widmet sich dieser Band vornehmlich den technischen Aspekten der
Anwendung.

Insbesondere fiir Ersatzbrennstoffe, aber auch fiir Biomassen ist die Frage
der Probenahme und Analytik von erheblicher Bedeutung. Seit vielen Jahren
beschiiftigen sich Forschungsinstitute mit der fast unlésbaren Aufgabe, Ersatz-
brennstoffe zu analysieren. Die Schwierigkeiten liegen hier inshesondere in der
Heterogenitit des Ausgangsmaterials fiir die Herstellung von Ersatzbrennstoffen.
In Anbetracht der Sensibilitdt der energetischen Verwertungsanlagen sowohl in
Hinblick auf die Anlagenverfiigharkeit als auch auf die Emissionen kommt jedoch
der Analytik grofie Bedeutung zu. Auf den ersten Blick erscheint die Analyse von
Biomassen unproblematisch. Doch spielt ihre Zusammensetzung inshbesondere fiir
die Vermeidung von Korrosionen eine bedeutende Rolle. Das Problem verschérft
sich bei der Verwendung von Biomassen, die vor ihrer energetischen schon eine
stoffliche Verwertung erfahren haben. Hier konnen die mit der Aufbereitung und
energetischen Verwertung von Biomassen befassten Fachleute von der Erfahrung
der Ersatzbrennstoff-Analytiker profitieren.

Zu Beginn der Entwicklung wurden fiir die Aufbereitung von Ersatzbrennstoffen
Maschinen und Verfahren aus der Grundstoffindustrie eingesetzt. Das ging in der
Regel nicht gut. Der Maschinenbau hat in den beiden letzten Jahrzehnten viel
gelernt und seine Apparate und Verfahren fiir die Abfallaufbereitungsproblematik
modifiziert. Dafiir haben auch die Betreiber von Anlagen zur Herstellung und
Verwertung der Ersatzbrennstoffe ihre Erfahrungen und Erkenntnisse einge-
bracht. Die Aufbereitungsverfahren werden heute auf das Ziel der Verwertung
ausgerichtet, z.B. fiir die Vergasung und Verbrennung in eigens dafiir errichteten
Anlagen, aber auch fiir die Verbrennung in Zement- und Kohlekraftwerken. Fiir
die Verwertung in empfindlichen Anlagen wurde das umfangreiche Instrumen-
tarium der Sensortechnik entwickelt.

Auch fiir neue Aufgaben, z.B. fiir die Gewinnung von Ersatzbrennstoffen aus
iiberwiegend mineralischen Abféllen, gibt es heute interessante Angebote, wie
dies in diesem Buch beispielhaft beschrieben wird.

Ersatzbrennstoff- und Biomassekraftwerke werden hiufig im Zusammenhang
mit Produktionsstéitten der Industrie mit hohem Energiebedarf errichtet. Dafiir
werden sowohl Ofen mit Rosten als auch mit Wirbelschichttechnik gebaut. Hier
wird ein ausfiihrlicher Uberblick iiber Wirbelschichtverfahren fiir die energetische
Verwertung von Ersatzbrennstoffen und Biomassen gegeben. Ergédnzt wird dieser
Beitrag durch Berichte iiber eine der gréof3ten Anlagen dieser Art, die kurz vor der
Inbetriebnahme steht, und iiber zwei kiirzlich in Betrieb genommene Anlagen.



Vorwort

Mit der Verwertung von Biomassen und Ersatzbrennstoffen gehen erhebliche
Korrosionsprobleme, inshesondere an den Dampferzeugern, einher. In einem
ausfiihrlichen Beitrag wird gezeigt, wie dieses Problem zwar nicht verhindert,
doch deutlich entschérft werden kann.

Mehrere Beitrige setzen sich grundsétzlich mit der Energieeffizienz bei der
energetischen Verwertung von Biomassen auseinander.

Angesprochen wird auch das immer weiter in den Vordergrund riickende Verfah-
ren der Biomassevergasung. Erfahrungen mit dem Umbau eines ehemaligen koh-
lebefeuerten Wirbelschichtofens fiir die Altholzverwertung werden vorgestellt.

Neben der Vergasung und Verbrennung hat sich in den letzten Jahrzehnten die
Vergérung von Biomassen — ausgehend von der Anwendung in der Landwirt-
schaft — durchgesetzt. Bei der Vergérung bleibt der grof3te Teil der eingebrachten
Stoffe als Gérrest zuriick, dessen stoffliche Verwertung schon aus rechtlichen
Griinden sichergestellt werden muss. Dies wird ebenso wie die Frage der Sicher-
heitstechnik abgehandelt.

Zur Solartechnik wird sowohl ein Uberblick iiber die Varianten und die Betriebs-
weisen gegeben, als auch ein Bericht iiber die Entwicklung und die Finanzie-
rung. Angesprochen werden auch neue Konzepte sowie die Anwendung und die
Perspektiven der Photovoltaik.

Ergénzt werden die strategischen und rechtlichen Ausfiithrungen zur Windenergie
im Band 1 mit einer technischen Betrachtung iiber die Zuverldssigkeit dieser
Anlagen an Binnenstandorten und unter Offshore-Bedingungen.
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Bestimmung des biogenen Kohlenstoffgehaltes von Ersatzbrennstoffen

Bestimmung des biogenen Kohlenstoffgehaltes
von Ersatzbrennstoffen mittels eines
CHNSO-Elementaranalysators
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Ersatzbrennstoffe werden aus brennbaren Abfillen durch mechanische Verfah-
rensschritte gewonnen. Die in den Ersatzbrennstoffen enthaltenen Energietriager
konnen dabei fossilen oder biogenen Ursprungs sein, wobei der jeweilige fossile
und biogene Anteil am Heizwert in der Regel unbekannt ist. Fiir die Industrie
sind Ersatzbrennstoffe aus verschiedenen Griinden eine begehrte Substitution fiir
Regelbrennstoffe. Einer davon ist, dass die CO,-Emissionen biogenen Ursprungs
dem Unternehmen nicht als Beitrag zur Emission von Treibhausgasen angerech-
net werden. Ein méglicher anderer Grund ist, dass die aus biogenen Materialien
gewonnene elektrische Energie und Prozesswirme durch hohere Einspeisetarife
eine Subvention erfahren. Es ist daher fiir Ersatzbrennstoffproduzenten und -nut-
zer, aber ebenso fiir Behérden notwendig, iiber verléssliche und kostengiinstige
Methoden zur Bestimmung der biogenen und fossilen Anteile in Ersatzbrenn-
stoffen zu verfiigen. An der Technischen Universitit Wien wurde eine Methode
entwickelt, die gesuchten Anteile mittels eines CHNSO-Elementaranalysators
zu bestimmen. Dazu miissen reprisentative Brennstoffproben von etwa 50 mg
erzeugt werden. AnschlieBend werden der Aschgehalt, sowie die Elementarge-
halte von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff bestimmt.
Aus den Messergebnissen werden mittels ausgewéhlter Stoffbilanzen, die ein
iiberbestimmtes nichtlineares Gleichungssystem ergeben, die gesuchten Gro3en
ermittelt. Die Methode wurde vorerst an definierten Gemischen aus Papier und
Kunststoffen validiert. Die Ergebnisse zeigen, dass beliebige Mischungsverhélt-
nisse durch die Methode exakt wiedergegeben werden.
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1. Einleitung

Abfille und daraus produzierte Brennstoffe — Ersatzbrennstoffe — bestehen aus
einer in der Regel unbekannten Mischung biogener und fossiler Materialien.
Auf Grund gesetzlicher Vorgaben, insbesondere der Emissionshandelsrichtlinie
2003/87/EG [3], sind Betreiber von Industrieanlagen, in denen Abfille als Brenn-
stoffe oder im Fall der Stahlindustrie auch als Reduktionsmittel eingesetzt werden,
am Gehalt an biogenem und fossilem Kohlenstoff des eingesetzten Brennstoffs
oder Reduktionsmittels interessiert.

Zur Bestimmung des biogenen und fossilen Anteils von Abféllen und daraus
erzeugten Ersatzbrennstoffen waren in der Vergangenheit drei Verfahren be-
kannt:

e die Sortieranalyse,
e die selektive Losungsmethode und
¢ die Radiocarbonmethode.

Eine detaillierte Beschreibung dieser Methoden findet sich in den CEN-Normen
TS 15440:2008 Feste Sekunddrbrennstoffe — Verfahren zur Bestimmung des Ge-
haltes an Biomasse [2]1 und TS 15747:2008 14C-Verfahren zur Bestimmung des
Gehaltes an Biomasse [1] sowie bei Staber et al. [11].

Alternativ zu den genannten Verfahren kann bei Abfallverbrennungs- und
Mitverbrennungsanlagen — darunter versteht man eine Verbrennungsanlage,
in der Abfille als Ersatz- oder Zusatzbrennstoff bis zu vierzig Prozent der in
einem Kalendervierteljahr tatsédchlich zugefiihrten durchschnittlichen Gesamt-
brennstoffwiarmeleistung eingesetzt werden - die Bilanzen-Methode [5, 10]
herangezogen werden, um den Anteil an biogenen und fossilen CO,-Emissionen,
die beim Betrieb der Anlage entstehen, zu bestimmen. Die Methode basiert auf
einem mathematischen Abgleich von insgesamt sechs Bilanzgleichungen — fiinf
Giiter- oder Stoffbilanzen und eine Energiebilanz — mit messbaren Grof3en der
Verbrennungsanlage. Jede der Gleichungen charakterisiert eine bestimmte Ab-
falleigenschaft, z.B. Aschegehalt, Heizwert, usw. Der grof3e Vorteil der Bilanzen-
Methode gegeniiber den oben genannten Verfahren beruht darauf, dass der
gesamte Brennstoff, der in der Anlage im gewihlten Bezugszeitraum eingesetzt
wird, charakterisiert werden kann. Dieser Vorteil ist allerdings mit dem Nachteil
verbunden, dass die Brennstoffzusammensetzung nur riickwirkend, d.h. nach
dessen Verbrennung, ermittelt werden kann.

Im Fall aufbereiteter Abfille — Ersatzbrennstoffe — ist eine riickwirkende Cha-
rakterisierung in der Regel ungeniigend, da gesicherte Informationen iiber
die Zusammensetzung des Brennstoffs — z.B. Gehalt an biogenem und fossilem
Kohlenstoff — bereits vor ihrer energetischen Verwertung von den Abnehmern
eingefordert werden.

Aus diesem Grund wurde an der TU Wien ein neues Verfahren [6], basierend auf
dem Prinzip der Bilanzen-Methode, zur Bestimmung des biogenen und fossilen
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Anteils von Ersatzbrennstoffen entwickelt. Anhand der Analyse definierter Brenn-
stoffgemische, z.B. Mischungen aus Holz, Papier und bestimmten Kunststoffen,
wurde das Verfahren validiert. Die Ergebnisse dazu sowie eine detaillierte Be-
schreibung des Verfahrens sind Inhalt dieses Beitrags.

2. Beschreibung der Methode

Die entwickelte Methode basiert darauf, dass die chemische Zusammensetzung
biogener und fossiler (wasser- und aschefreier) Materialien unterschiedlich ist
[10]. Insbesondere die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffgehalte der
Materialien unterscheiden sich deutlich. Diese Tatsache wird benutzt, um fiinf
Stoffbilanzgleichungen zu erstellen. Dazu wird der getrocknete Ersatzbrennstoff
gedanklich in drei Stoffgruppen unterteilt: inerte (m. ), biogene (m, ) und

] . inert biogen
fossile (m, .) Materialien.

fossil

Kohlenstoffbilanz

Der organische Kohlenstoffgehalt des trockenen Ersatzbrennstoffs oder Sekun-
dérrohstoffs TOC, .= (TC, - TC m._ )/(1-m_ ) entspricht der Summe

.
Probe Probe inert inert: inert

des organischen Kohlenstoffs der biogenen und fossilen Materialien (C .

biogen
m,, .., und G em ). Wertebereiche fiir die organischen Kohlenstoffgehalte

biogener bzw. fossiler Materialien (C und C_ ) lassen sich aus Sortieranaly-

biogen fossil
sen mit anschlieBenden Elementaranalysen im Labor oder aus Literaturangaben

ableiten [5].
TC -TC m

.
Probe inert inert
TOCl’mbc - 1

inert

+ C m,

) . =
biogen mhiogen fossil fossil

Wasserstoffbilanz

Der organische Wasserstoffgehalt des trockenen Brennstoffs oder Sekundérroh-
stoffs TOH, , =(TH, , —-TH,  em  )/(1-m ) entsprichtder Summe des or-
ganischen Wasserstoffs der biogenen und fossilen Materialien (H, ,, +m,, . und
H, ., *m, ). Wasserstoffgehalte biogener und fossiler Materialien lassen sich,
analog zu den Kohlenstoffgehalten, aus Sortieranalysen mit anschlieBenden

Elementaranalysen im Labor oder aus Literaturangaben ableiten.

TH —TH, _em.
Probe iner! iner!
TOHProbe = 1 m - -

inert

biogen ° mhiogen + Hfossil ° mfnssil =

Sauerstoffbhilanz

Der organische Sauerstoffgehalt des trockenen Brennstoffs oder Sekundérroh-
stoffs TOO, , = (TO - TO em, J)/(1-m ) entspricht der Summe des

Probe inert inert

organischen Sauerstoffs der biogenen und fossilen Materialien (O, * m,, ..
und O m, ).

.
fossil fossil

TOProbe -T inert ° minert

TOO

biogen ° mhiogen + Ofossil ° mfossil = Probe
1-m

inert
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Schwefelbilanz

Der organische Schwefelgehalt des trockenen Brennstoffs oder Sekundérroh-
stoffs TOS = (TS - TS ~em_)(1 - m__ ) entspricht der Summe des

Probe Probe inert inert: inert
organischen Schwefels der biogenen und fossilen Materialien (S, ., *m,  und
ogen biogen
Sfossil ° mfossil)'
. S . =TOS _ TSProhe - TSinerl ¢ minert
biogen mhiogen + fossil mfossil - Probe

1-

inert

Stickstoffbilanz

Der organische Stickstoffgehalt des trockenen Brennstoffs oder Sekundérroh-

stoffs TON, .. = (TN, , = TN, em_ )/(1-m, ) entspricht der Summe des
organischen Stickstoffs der biogenen und fossilen Materialien (N, * m, .
und Nfossil ° mf()ssil)'
TNProbe - TNinert ° minert
Nhiogen ° mbiogen + Nfossil ° mfossil = TONProhe =
1-m

inert

Zusétzlich zu den angefiihrten Stoffbilanzen sind im Rahmen der Berechnung
noch weitere Nebenbedingungen zu beriicksichtigen:

Fiir biogene Materialien kann angenommen werden, dass die Summe aus C-,
H-, O-, N- und S-Gehalten (wasser- und aschefrei) niherungsweise 1.000 g/kg
wasser- und aschefreie Substanz ergibt, wiahrend fiir fossile Materialien, je
nach dem Anteil an chlorierten und fluorierten Kunststoffen und damit dem
Fluor- und Chlorgehalt ein etwas geringerer Wert als 1.000 g/kg angenommen
werden muss.

+S +N =<1.000

biogen + Hbiogen + Obiogen biogen biogen

Crocait ¥ Hipsait ¥ Opaait + Stoesit + Npgesy = 970 = 201
ossil fossil fossil fossil fossil

Ebenso muss die Summe der aus Analysedaten berechneten organischen C-,
H-, O-, N- und S-Gehalte der aschefreien organischen Substanz ndherungsweise
1.000 g/kg ergeben, wobei wiederum je nach dem Anteil an chlorierten und
fluorierten Kunststoffen ein etwas geringer Wert als 1.000 g/kg angenommen
wird.

TC + TH

Probe

=985 + 152

Probe + TOProbe + TSPmbe + TNProhe TCinert + THinen minert
) +TO. +TS + TN, 1-m_ )

inert inert inert inert

(1-m,

inert

1 970+20 g/kg ist ein typischer Wert fiir Ersatzbrennstoffe, die aus hausmiillihnlichen Abfillen erzeugt
wurden

2 985+15 g/kg ist ein typischer Wert fiir Ersatzbrennstoffe, die aus hausmiillihnlichen Abfillen erzeugt
wurden
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Um zu den fiir die Berechnung erforderlichen Eingangsdaten (m,

inert’ TCProbe’ TCinert’
T, .. T .. TO, . TO. ., TN TN. ,TS TS, ) zu gelangen, sind folgende

Probe’ inert’ Probe’ inert

Aufbereitungsschritte und Analysen erforderlich:

1. Aus dem zu charakterisierenden Ersatzbrennstoff wird eine (reprisentative)
Probe entnommen.

2. Das Probenmaterial wird bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
wobei aus dem gemessenen Massenverlust — Differenz aus der Masse vor und
nach der Trocknung - der Wassergehalt des zu charakterisierenden Materials
berechnet wird.

3. AnschlieBend wird das Probenmaterial aufbereitet, d.h. die Korngriof3e des
Materials wird verringert. Im Allgemeinen wird das Probenmaterial zwischen
den Zerkleinerungsschritten verjiingt. Die finale Korngré3e des Materials
wird primér von der Heterogenitdt des Materials und von der Analysenein-
waage — zur Bestimmung des Gehaltes an C, H, O, N, und S - bestimmt.

4. An einem Teil des Probenmaterials wird der Aschegehalt m.__ oder Gliih-

inert

verlust (mbiogen + m, ) bestimmt. Im Allgemeinen wird die Probe dazu bei

Temperaturen von 550 °C so lange gegliiht, bis keine Gewichtsabnahme mehr
festzustellen ist.

5. Mit Hilfe eines Elementanalysators wird der Gehalt an C, H, O, N und S bzw. C,
H, Ound N bzw. C, H, O und S bzw. C, Hund O des (trockenen) Probenmaterials
(Brennstoff oder Sekundéarrohstoff) sowie des Gliithriickstandes bestimmt.

AbschlieBend wird unter Verwendung der oben angefiihrten Gleichungen der
Anteil an biogenen und fossilen Materialien (m und m, ) im zu untersu-

biogen fossil:

chenden Brennstoff oder Sekundérrohstoff berechnet.

3. Darstellung der durchgefiihrten Versuche

Um eine erste Validierung der beschriebenen Methode durchzufiihren, wurden
definierte Gemische aus fossilen und biogenen Materialien hergestellt. Im Kon-
kreten wurden dazu Polyethylen, Polystyrol, Papier und Holz in unterschied-
lichen Verhiltnissen (Massenanteile biogener zu fossilen Materialien: 10:90,
20:80; 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10) miteinander vermischt.
Die Materialgemische wurden anschlieBend gemé$ der beschriebenen Methode
analysiert, um den Anteil an fossilen und biogenen Materialien zu berechnen.
Die dabei erhaltenen Ergebnisse wurden abschlieBend mit der bekannten Zu-
sammensetzung — dem eingewogenem Mischungsverhéltnis — verglichen.

Aus Platzgriinden sind im Folgenden nur die Ergebnisse und Auswertungen fiir
die Mischungen von Holz und Polyethylen dargestellt. Eine detaillierte Zusammen-
fassung der restlichen Analyseergebnisse fiir Materialgemische aus Polystyrol,
Papier und Holz befindet sich in Ausarbeitung [4].
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Verwendete Materialien

Im Konkreten wurden folgende Materialien fiir die Erstellung definierter Material-
gemische eingesetzt: Fiir Polyethylen (PE) wurden Weithalsflaschen der Firma
Azlon (Typ: BLH 0100P) verwendet. Der Behélterkorper besteht aus reinem PE.
Fiir das Material Holz wurde eine Holzsteige fiir Obst und Gemiise herangezogen.
Diese kann als typisch fiir die Holzanteile im Restmiill angesehen werden.

Kalibriersubstanzen

Bei der Elementaranalyse mittels CHNSO-Analysator ist prinzipiell keine Kalibrie-
rung erforderlich, es muss lediglich ein Tagesfaktor ermittelt werden, um zeitliche
Schwankungen zu unterbinden. Bei einem Uberschuss an PE wurde Acetanilid
als Kalibiersubstanz verwendet, ansonsten Sulfanilamid. Die Zusammensetzung
der Substanzen ist in Tabelle 1 dargestellt. Ebenso wurde versucht die optimalen
Analysenparameter (O,-Dosierung usw.) fiir die unterschiedlichen Mischungen
- und damit unterschiedlichen Konzentrationen an C und H — anzuwenden.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Kalibiersubstanzen

c | H N | s [ o
g/100 g
Acetanilid AR 6,7 10,4 - 11,8
Sulfanilamid 41,81 4,65 16,25 18,62 -

Probenaufbereitung

Die beiden Materialien, PE und Holz, wurden im ersten Schritt mittels Schneid-
miihle (SM 2000, Firma Retsch) auf eine Korngréf8e < 1 mm gemahlen. Anschlie-
Bend wurde die Proben mit einer Ultrazentrifugalmiihle (ZM 200, Firma Retsch)
auf < 0,2 mm gemahlen.

Die gemahlenen Proben wurden anschlieBend folgenden Analyseschritten un-
terzogen:

e Bestimmung des Glithverlustes

Von allen Reinsubstanzen sowie Mischungen wurde der fiir die Bilanzierung
notwendige Gliihverlust m_, bestimmt, indem 5 bis 10 g Probe eine Stunde
bei 350 °C (sanfte Pyrolyse des Kunststoffes) und anschlieBend fiinf Stunden
bei 550 °C = 25 °C und Lufteindiisung behandelt wurden.

e Messung der Reinsubstanzen

Hierfiir wurden jeweils 40 mg des gemahlenen PE bzw. des gemahlenen Hol-
zes in 15 Zinnschiffchen eingewogen und zur Analyse in den vario MACRO
CHNS Analysator (Firma Elementar) aufgegeben. Die gro3e Anzahl an Mehr-
fachbestimmungen wurde gewéhlt, um einerseits mogliche Inhomogenititen
des Materials zu erkennen, sowie andererseits gesicherte Informationen tiber
die Analysegenauigkeit (Reproduzierbarkeit) des verwendeten Gerites zu
erhalten.
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e Messung von definierten Mischungen

Die gemahlenen Proben an PE und Holz wurden gemé&f den oben beschrie-
benen Verhéltnissen (10:90, 20:80, bis 90:10) zu Analyseproben von jeweils
20 mg eingewogen und auf ihren C-, H-, S- und N-Gehalt analysiert. Fiir
die einzelnen Mischungsverhéltnisse wurden jeweils sechs Sechsfachbestim-
mungen durchgefiihrt.

e Messung des Glithriickstandes aus dem Glithverlust

Abschlieend wird in der Regel auch der Gliihriickstand einer Elementar-
analyse unterzogen. Aufgrund des geringen Gliihriickstandes (< 1 %) wurde
im gegenstéindlichen Beispiel allerdings auf die Analyse des Gliithriickstandes
verzichtet.

4. Darstellung der Messergebnisse

Die Analysen der gemahlen PE- und Holz-Proben fiihrten zu den in den Tabellen 2
bis 4 dargestellten Ergebnissen.

Tabelle 2: Elementarzusammensetzung der gemahlenen Holz- und PE-Proben

Material C H N S
g/kg TS
PE Mittelwert 861 144,3 0,5 1,2
Standardabweichung 2,2 0,25 0,25 0,08
Holz Mittelwert 448 63,1 16,9 11
Standardabweichung 2,2 0,23 1,2 0,07
Tabelle 3: Elementarzusammensetzung (Mittelwerte) der Gemische aus Holz und PE
Mischungsverhéltnis C H N S
PE Holz
Massenanteile in % g/kg TS
88,6 1,4 818 132 2,5 1,3
80,5 19,5 786 125 3,4 1,2
70,7 29,3 749 118 4,2 1,3
61,2 38,8 705 110 5.4 11
50,4 49,6 667 102 6,5 1,3
40,4 59,6 626 93,9 75 1.3
30,1 69,9 584 85,6 8,9 1,3
20,0 80,0 543 771 9,9 1,3
10,1 89,9 499 69,4 1,2 1,2
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