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Kwestie monitorowania i raportowania w zakresie emisji gazéw cieplar-
nianych reguluje Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 601/2012 z 21 czerwca
2012 r., totez niezbedne jest, aby przemyst cementowy okreslat w sposob
rzetelny catkowitg wartos¢ emisji CO,. Gtownymi zrodtami emisji CO, z prze-
mystu cementowego jest spalania paliw alternatywnych oraz dekarbonizacja
surowca. Okreslenie frakcji organicznej w paliwach alternatywnych pozwala
zredukowac czesc catkowitej emisji CO, jako tzw. biogenny dwutlenek we-
gla. Referencyjna norma okreslajgca zawarto$¢ sktadnikéw odnawialnych
PN-EN 15440:2011 dopuszcza wykorzystanie metody radioweglowej lub
selektywnego roztwarzania.

W artykule przedstawiono wyniki oznaczenia zawartosci surowcow odna-
wialnych w paliwach alternatywnych, takich jak: PASi, PASr, oraz zuzyte opony
samochodowe wykorzystywane w piecach cementowych. Przeprowadzono
réwniez dyskusje porownawczg wykorzystania metod selektywnego roztwa-
rzania i radioweglowej do okreslenia zawartosci frakcji organicznej.

1. Wstep

Okreslenie emisji netto CO, ze spalania paliw alternatywnych/statych paliw
wtornych (SRF - Solid RecoveredFuels) nie jest proste ze wzgledu na hete-
rogeniczny charakter paliwa. Frakcja organiczna paliwa alternatywnego jest
niezbednym parametrem dla okreSlenia emisji netto CO,. Wazne jest rOwniez
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okreslenie doktadnosci réznych metod oznaczania frakcji organicznej. W pracy
przedstawiono wyniki oznaczenia frakcji organicznej w probkach paliw alter-
natywnych z wykorzystaniem metody radioweglowej oraz metody selektywne-
go roztwarzania (SDM - Selective Dissolution Method). Wyniki przedstawiono
dla obu metod w odniesieniu do wegla catkowiego TC (TC - Total Carbon)
analizowanej probki. Nastepnie porOwnano otrzymane wyniki oraz wzgledna
doktadnosc¢.

Badania byly wykonywane wedlug normy PN-EN 15440:2011, ktora okreSla
ograniczenia w stosowaniu metod. Generalnie w przypadku statych paliw wtor-
nych, sktadajacych si¢ z mieszaniny biomasy i reszty niebiomasowej, metoda
selektywnego roztwarzania jest doS¢ wiarygodna, jednak w zakresie st¢zenie od
10 do 90% wymienionych materialéw w normie PN-EN 15440:2011 (np. poli-
uretan, nylon, wetna) wzgledna dokladno$¢ zmniejsza si¢. Dlatego tez metoda
radioweglowa (1*C) jest stosowana w przypadku konfliktéw dla potwierdzenia
poprawnoSci wyniku [1].

Paliwa alternatywne to wysoce niejednorodny materiat; w konsekwencji dowol-
na metoda charakteryzujaca duze iloSci statych paliw wtornych musi odnosi€ si¢
do kwestii reprezentatywnoSci. Podobnie wybrana metoda analityczna winna
by¢ jednakowo przejrzysta, niezawodna 1 dokladna. Pozostaja jednak obawy
dotyczace wiarygodnoSci wynikOw uzyskanych przy uzyciu ,,zatwierdzonych”
technik.

Wspolczesny atmosferyczny CO, sklada si¢ w przewazajacej czeSci ze stabil-
nych izotopéw *C i 1*C. Izotop promieniotworczy “C jest rowniez obecny i jest
wytwarzany w przyblizeniu ze stala szybkoScia poprzez oddzialywanie azotu
z neutronami termicznymi obecnymi w gornej warstwie atmosfery, co daje stg-
zenie ok. 1 atom “C na kazde 10" atoméw "“C. Izotop promieniotwoérczy “C
jest niestabilny i ulega rozkltadowi radioaktywnemu z okresem pOttrwania wy-
noszacym ok. 5730 lat [2]. W konsekwencji paliwa kopalne i ich pochodne nie
zawieraja “C, podczas gdy zywe organizmy - biomasa, zawieraja *C na pozio-
mie, ktory SciSle odzwierciedla jego st¢zenie w atmosferze. Stosunki izotopOw
wegla w biomasie i sktadnikach kopalnych w paliwach alternatywnych mozna
uzna¢ za mieszanine dwuskladnikowa reprezentujaca albo wspolczesny wegiel
(pMC - percent Modern Carbon), albo wegiel kopalny (pozbawiony “C).

Analiza radioweglowa najczesciej jest wykonywana przy pomocy licznika cie-
kloscyntylacyjnego (LSC). Jest to metoda poSrednia, polegajaca na ,,zliczaniu”
czastek beta, powstalych podczas rozpadu promieniotwérczego atoméw “C,
gdzie liczba zliczen na jednostke czasu jest miara ,aktywnosci” [3]. Glownym
ograniczeniem tej techniki jest wzglednie niska aktywno$¢ wtasciwa “C w prob-
kach SRF, w zwiazku z tym niezbedna jest duza iloS¢ probki (np. kilka gramow
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wegla) i diugie czasy zliczania (ok. 10 godzin), jeSli maja zosta¢ osiagnigte ak-
ceptowalne poziomy precyzji analityczne;.

Zgodnie z konwencja, 100% wspotczesnego wegla (100 pMC) jest zdefiniowa-
ne jako 0,7459 aktywnodci “C standardu kwasu szczawiowego II SRM-4990C
(134,07 pMC), znormalizowanego do -25%c w odniesieniu do *C [4]. Ponadto
zawarto$¢ “C w badanej probce jest wyrazona wzgledem zawartoSci stabilnych
izotopow wegla. W przypadku materialow, ktdre zawieraja zarOwno biomase,
jak 1 wegiel kopalny, catkowita warto$¢ pMC zalezy od pMC udzialu masowego
obu skladnikéw. W odniesieniu do frakcji kopalnej jest zalozenie, ze zawarto$¢
4C wynosi zero pMC. Jednak warto$¢ pMC dla biomasy zalezy od tego, kiedy
wegiel zostal fotosyntetycznie utrwalony z atmosferycznego CO, [5].

Podczas gdy stezenie atmosferyczne “C pozostawato wzglednie state przez ty-
siaclecia, testy broni atomowej w latach piecdziesiatych 1 na poczatku 1960 r.
spowodowaly znaczny wzrost poziomu atmosferycznego “C, tak ze w 1963 r.
aktywnoS$¢ na potkuli pétnocnej wynosita ok. 200 pMC. Poziomy od tego cza-
su spadly do stezenia ok. 104 pMC w 2011 r. Niemniej jednak zawarto$¢ *C
wspoOlczesnej biomasy jest kumulatywnym odzwierciedleniem dynamicznego
procesu [6-7].

W Europie SRF jest SciSle okreSlony, zgodnie z postanowieniami PN-EN
15359:2012. Moze by¢ wytwarzany w procesie segregacji palnej frakcji materia-
t6w innych niz niebezpieczne odzyskiwanych ze statych odpadow komunalnych,
odpadéw przemystowych oraz odpadow budowlanych i rozbiorkowych, takich
jak: papier, karton, drewno, tekstylia i tworzywa sztuczne [8]. Przetwarzanie
odbywa si¢ w zakladach obrobki mechanicznej lub mechaniczno-biologicznej
(MBT). SRF jest zatem paliwem o wysokiej jakoSci 1 nie nalezy go myli¢ z po-
jeciem ,,paliwo odpadowe” (RDF - refused derived fuel) [9].

Jesli oczekuje sie, ze sktadniki, takie jak: paliwa kopalne, biodegradowalne two-
rzywa sztuczne pochodzenia biogennego, olej lub tluszcz obecny jako sktadnik
biomasy, pozostatosci naturalnego i/lub syntetycznego kauczuku, welna, wisko-
za, nylon, poliuretan lub inne polimery zawierajace grupy aminowe, guma Si-
likonowa sa obecne w iloSciach wigkszych niz 5% wagowych w prébce, ocena
powinna by¢ wykonana z szacowanym wplywem obecnoSci tych skladnikow,
a wyniki tej oceny nalezy wzajemnie uzgodni¢ pomiedzy zainteresowanymi Stro-
nami, W przypadku konfliktow metode radioweglowa stosuje si¢ w celu po-
twierdzenia wynikOow tej oceny [1]. Norma jasno okreSla sktadniki, dla ktorych
metoda selektywnego roztwarzania podaje falszywe wyniki (tab. 1).
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Tabela 1
Przyktady wynikow oznaczenia frakcji biomasy metodq selektywnego roztwarzania [1]
Biomasa (tak/nie) Materiat Wynik [%] Btad [%]
Tak naturalna wetna 82,0 36,2
Tak oleje smazalnicze 41,0 2,5
Tak wegiel drzewny 2,0 N/D
Tak ECOPLAZ® (na bazie kukurydzy) 0,0 0,2
Nie wegiel kamienny 43,5 10,6
Nie poliuretany 98,0 0,1

2. Materiaty i metody badan

Prébki do badan zostaly przygotowane zgodnie z norma PN-EN 15413:2011
[10]. W tym celu zostaly one zmielone w mtynku nozowym firmy Retsch model
SM 300, tak aby uzyskac stopien rozdrobnienia < 1 mm. W tabeli 2 zestawiono
po jednym przykladzie probki PASi, PASr oraz zuzytych opon samochodowych
po zmieleniu.

Tabela 2
Przyktady materiatow wykorzystanych do badan po rozdrobnieniu
Ozna’cze.me PAS;i PAST Zuzyte opony
probki samochodowe

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

2.1. Metoda spektrometrii ciektoscyntylacyjnej (LSC)

Aby moéc oznaczy¢ zawarto$¢ izotopu wegla “C technika ciekloscyntyl, cyjna,
n_lezy probke w pierwszej kolejnosci odpowiednio sprep, row,. €. W tym celu
uzyto . utom, tycznego systemu prep. r. tyki Oxidizer Model 307 firmy Perkin
Elmer. S. mo ozn, czenie z_w. rtoSci izotopu wegl, “C wykon, no n, _n_liz, to-
rze ciekloscyntyl, cyjnym Qu, ntulus 1220 réwniez firmy Perkin Elmer. W przy-
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padku okreSlenia zawartoSci frakcji organicznej niezbedne jest rOwniez oznacze-
nie zawarto$ci calkowitego wegla organicznego (TC), uzyto do tego urzadzenia
Elementar vario MACRO CUBE z detektorem TCD. Kazdorazowo probka byta
analizowana w spektrometrze ciekloscyntylacyjnym przez ok. 10 godzin.

Zawarto$¢ frakcji organicznej wyrazana wzgledem wegla catkowitego wyliczo-
no ze Wzoru:

TC _ XB
Xp~ = T (D)

gdzie:
X, - zawartoS¢ izotopu wegla "“C,

TC - zawarto$¢ wegla catkowitego w SRF.

2.2. Metoda selektywnego roztwarzania

Metoda selektywnego roztwarzania wykorzystuje reakcje rozktadu biomasy pod
wplywem stezonego kwasu siarkowego (78%). Produkty hydrolizy kwasowe]
utlenia si¢ nadtlenkiem wodoru (roztwdr wodny o st¢zeniu 35% mas.) do dwu-
tlenku wegla i wody. Zastosowanie kwasu siarkowego 1 nadtlenku wodoru do
selektywnego roztwarzania biomasy zawartej w stalym paliwie wtérnym pozwa-
la na przeprowadzenie podobnego rozkladu biomasy, jaki ma miejsce w Srodo-
wisku naturalnym, czyli podczas jej rozkladu na wode i1 dwutlenek wegla oraz
proste nietoksyczne zwiazki chemiczne pod wplywem mikroorganizmow [11].

Zawarto$¢ frakcji organicznej wyrazana wzgledem wegla catkowitego wyliczo-
no ze wzoru [1]:

xT¢ = 100—(

ASRF X Cash + Xresidue X Cresidue)
0 2

gdzie:
A — zawarto$¢ popiotu w SRF [%],

SRF

C , — zawartoS¢ wegla catkowitego w popiele [%],

as,

- pozostato$¢ po roztworzeniu [ %],

residue

C - zawarto$¢ wegla catkowitego w pozostatosci po roztworzeniu [ %],

residue

TC- zawarto$¢ wegla catkowitego w SRF [%].
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3. Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan wszystkich probek zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Wyniki badan
. . Metoda radioweglowa Metoda selektywnego .

Opis probki (%] ¢ roztwarzaniZ [%]g Réznica
1 (PASr) 48,0+4,6 40,0+2,6 8,0
2 (PASr) 42,4443 35,1+2,3 7,3
3 (PASr) 39,2+4,2 40,1+2.,4 -0,9
4 (guma) 38,7+4,2 29,9+1,9 8,8
5 (PASI) 71,0+6,3 64,7+4,2 6,3
6 (PASr) 37,8442 48,9+3,2 -11,1
7 (PASTr) 44,7+4.,4 23,0£1,5 21,7
8 (PASr + guma) 41,0+4,2 40,0+2,6 1,0
Réznica 45,35 35,70 9,65

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Reasumujac, stwierdzono znaczne réznice w wynikach oznaczen frakcji or-
ganicznej, wykorzystujac metoda radioweglowa oraz metode selektywnego
roztwarzania. Dla probek 1, 2, 4, 5 oraz 7 wykazano znaczna réznice w za-
wartoSci frakcji organicznej na korzyS¢ metody radioweglowej. Dla probek 3
oraz 8 oznaczona réznica w zawartoSci frakcji organicznej byla na poziomie
niepewnoS$ci pomiarowej. Jedynie dla probki 6 wykazano réznice ponad 11%
na korzyS¢ metody selektywnego roztwarzania. Jest to bezpoSrednio zwiazane
z wyborem probki to badan, ktdra organoleptycznie zawierata spore iloSci po-
liuretanu. Literatura opisuje metode selektywnego roztwarzania z ograniczenia-
mi jej stosowania [12], gdzie np. niektore biodegradowalne tworzywa sztuczne
wykonane w 100% z biomasy sa oznaczane wartoScia 0%, dla paliw kopalnych
wykazano, ze wegiel jest 43,5% biomasa, natomiast nylon i poliuretan (niepo-
chodzace z biomasy) to 95% biomasy. Kolejny artykut [13] wskazuje problemy
z reprezentatywnym probkowaniem heterogenicznej probki. Majac na uwadze te
rozbieznoSci, uzyskane wartoSci liczbowe podkreslaja ograniczenia metody se-
lektywnego roztwarzania w pomiarach okreSlania zawartoSci frakcji organiczne;j
w statych paliwach wtornych.

4. Wnioski

Opisane w artykule badania dostarczaja przekonujacych dowodow, ze technika
oparta na oznaczeniu izotopowym *C ma znaczna przewage nad metoda selek-
tywnego roztwarzania w oznaczaniu frakcji organicznej statych paliw wtornych.
Przede wszystkim jest to czas, gdzie dla analizy radioweglowej czas pomiaru
wynosi ok. 30 godzin, natomiast dla metody selektywnego roztwarzania 3 dni;
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mniejsze zuzycie odczynnikéw chemicznych oraz bardziej wiarygodne wyniki.
Paliwa alternatywne sa juz wykorzystywane w przemyS$le cementowym oraz
energetycznym. Jedna z cech jakoSciowych tych paliw jest czeSciowa neutral-
noS¢ pod wzgledem emisji CO,, gdzie zawartoS¢ biomasy jest jednym z kluczo-
wych czynnikow wptywajacych na obliczenia emisji netto CO, przy zglaszaniu
w ramach miedzynarodowego systemu handlu emisjami gazoéw cieplarnianych.
W zwiazku z tym dla zakladow wykorzystujacych paliwa alternatywne wazne
jest, aby mie¢ dostep do latwych, niezawodnych 1 dokladnych metod okreSlania
zawartoSci biomasy w takich paliwach. Porownanie dwéch metod oznaczania
w odniesieniu do ograniczen wykazalo wigksza rzetelno$¢ wynikow na korzysSc
metody radioweglowej w oznaczaniu frakcji organiczne;.
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COMPARISON OF RADIOCARBON AND SELECTIVE DISSOLUTION
METHODS IN THE DETERMINATION OF ORGANIC FRACTION
IN ALTERNATIVE FUELS

Keywords: radiocarbon method, LSC, biomass, SDM, selective dissolution
method, SRF.

The issue of monitoring and reporting on greenhouse gas emissions is regu-
lated by the Commission Regulation (EU) No. 601/2012 of June 21, 2012,
so it was necessary for the cement industry to accurately determine the total
CO, emission value. The main sources of CO, emissions from the cement
industry are the combustion of alternative fuels and the decarbonisation of
the raw material. Determination of the organic fraction in alternative fuels
reduces the proportion of total CO, emissions as so-called biogenic carbon
dioxide. The reference standard defining the content of renewable compo-
nents PN-EN 15440: 2011 allows the use of radiocarbon or selective disso-
lution method.

The article presents the results of the determination of the content of rene-
wable raw materials in alternative fuels, such as: PASI, PASr, and used car
tires used in cement kilns. A comparative discussion was also conducted on
the use of the selective dissolution method and the radiocarbon method to
determine the content of biogenic fraction.



