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Przeglad metod stosowanych do okreslania udziatu
wegla biogenicznego w statych paliwach alternatywnych,
wykorzystywanych do obliczania biogennych
wspotczynnikow emisji CO,
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A review, with 32 refs., of current methods for analyzing biomass con-
tent in solid alternative fuel samples. Classic methods for detg. the
biomass content, such as the manual sorting method (MSM) and the
selective dissolution method (SDM), were discussed, which turn out to
be insufficient because the waste is too fragmented and diversified,
and on the other hand, plastics and other materials effectively prevent
the correct detn. of the biomass content using the SDM method. The lat-
est methods for detg. biomass content using the *C isotope were pre-
sented. These methods include accelerator mass spectrometry (AMS)
and liquid scintillation spectrometry (LSC). These studies confirm the
superiority of **C-based methods, as they provide more accurate and
repeatable results.

Keywords: biomass, radiocarbon, liquid scintillation, mass spectros-
copy, alternative fuels, waste

Jednym ze sposobdw na ograniczenie emisji ditlenku wegla jest wyko-
rzystanie do celéw energetycznych odpadéw zawierajacych biomase.
Przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat dostepnych metod
oznaczania zawartosci biomasy, omdwiono ich zalety oraz wady, a tak-
ze wskazano najdoktadniejsza metode badawcza i perspektywy na
przyszto$¢. Do oznaczenia biogennej emisji CO, konieczne jest wyzna-
czenie zawartos$ci biomasy. Klasyczne metody oznaczania zawartosci
biomasy znane od lat, takie jak metoda sortowania recznego (MSM)
i metoda selektywnego rozpuszczania (SDM), okazuja sie niewystarcza-
jace z uwagi na duza niejednorodnos¢ paliw alternatywnych z odpa-
dow. Zawarte w paliwach tworzywa sztuczne i inne materiaty, ktore sg
nieodzownymi sktadnikami takich paliw, uniemozliwiaja prawidtowe
oznaczenie zawartosci biomasy metodg SDM. Od 2011 r. mozliwe jest
oznaczanie zawartosci biomasy w paliwach statych metodami wyko-
rzystujacymiizotop wegla **C. Do takich metod naleza: akceleratorowa
spektrometria mas (AMS) oraz technika ciektej scyntylacji (LSC). Bada-
nia potwierdzaja wyzszo$¢ metod opartych na izotopie **C, poniewaz
zapewniaja one doktadniejsze i bardziej powtarzalne wyniki.

Stowa kluczowe: biomasa, radiowegiel, ciekta scyntylacja, spektro-
skopia mas, paliwa alternatywne, odpady

Globalne ocieplenie zostato uznane za zagrozenie juz
w 1997 r. na mocy miedzynarodowego traktatu uzupetniaja-
cego Ramowa Konwencje Narodéw Zjednoczonych w spra-
wie zmian klimatu podpisang w Kioto. Traktat wymusit

zmniejszenie emisji CO, netto we wszystkich sektorach
gospodarki. Podczas COP21 postawiono za cel ogranicze-
nie wzrostu temperatury na $wiecie ponizej 2°C wzgledem
poziomu preindustrialnego. Jednoczesnie uznano, ze do
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Fig. 1. Projected generation of solid waste®

Rys. 1. Prognozowane wytwarzanie odpaddow statych®

kwestii emisji CO, nalezy podejs$¢ bardziej restrykcyjnie,
z celem zmniejszenia jej o 45% do 2030 r. w porownaniu
22010 r. Nalezy rowniez osiggng¢ zerowa emisj¢ CO, netto
do polowy stulecia i znaczne zmniejszenie emisji innych
gazow cieplarnianych?.

Jednym ze sposobdw ograniczania emisji CO, jest energe-
tyczne wykorzystanie surowcdéw pochodzacych np. z mecha-
niczno-biologicznego przetwarzania odpadow (MBT). Jest
to proces stosowany do przetwarzania pozostatosci statych
odpadow komunalnych zgodnie z dyrektywa UE w sprawie
skfadowania odpadow. Jednym z produktoéw MBT sg stale
paliwa wtérne SRF (solid refuse fuels), zwane rowniez pali-
wami alternatywnymi. Takie paliwa zawieraja materi¢ biolo-
giczna, dzieki czemu sa czesciowo neutralne pod wzgledem
emisji CO, z uwagi na cykl wegla, ktory zachodzi w przy-
rodzie. Rosliny w trakcie zycia wbudowujg CO, w swojg
strukture, natomiast podczas energetycznego wykorzystania
uwalniajg ten sam zaabsorbowany ditlenek wegla?.

Energetyczne wykorzystanie odpadow staje si¢ coraz
wazniejsze, przede wszystkim ze wzgledéw srodowisko-
wych. Jednym ze swiatowych problemdéw sg znaczne ilosci
sktadowanych odpaddw. Drugi problem to koniecznos¢ ogra-
niczenia emisji CO, do atmosfery. Spalanie paliw kopalnych,
takich jak wegiel brunatny i wegiel kamienny, zwieksza ste-
zenie CO, w atmosferze i intensyfikuje globalne ocieplenie.
Wegiel zawarty w biomasie krazy w tzw. matym obiegu
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avs0 w0 mos  WeEgla, czyli emisje biogennego
CO, nie zwigkszajq stezenia ditlen-
ku wegla w atmosferze®. Zgodnie
z dyrektywa (UE) 2018/2001
Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 11 grudnia 2018 r. w sprawie
promowania stosowania energii ze
zrédet odnawialnych, jednym ze
zrédet takiej energii jest biomasa,
w tym ta pochodzaca z odpadow®.
W elektrowniach weglowych, ktore
wspotspalaja biomase, jest ona
dozowana w osobnej linii w celu
precyzyjnego okreslenia jej ilosci.
Podmioty, takie jak spalarnie odpa-
doéw, elektrocieptownie i cemen-
townie spalajg biomas¢ w postaci
paliwa alternatywnego (SRF), ktére
jest trudne do jednoznacznego zdefiniowania co do ilosci
zawartej w nim biomasy.

Konsekwencja zwigkszania ilosci spalanych w réznych
ilosciach paliw zawierajacych biomase¢ byta koniecznos¢
opracowania wiarygodnych i sprawdzonych metod ozna-
czania zawartosci frakcji biogennej w paliwach. W przy-
padku SRF, gdy sktad mieszaniny nie jest znany, jedynym
wiarygodnym sposobem jest oznaczenie udziatu biomasy
na podstawie oznaczenia izotopu “C. Zalezno$¢ miedzy
zawartos$cig "“C w probce a zawartoscig biomasy jest linio-
wa i moze by¢ wykorzystana do okreslenia frakcji biogen-
nej w szerokiej gamie probek?.

Metody oznaczania zawartosci frakcji biodegradowalnej
w paliwach statych ewoluujg wraz z zapotrzebowaniem
rynku. Klasyczne metody, takie jak metoda selektywnego
rozpuszczania (SDM) lub metoda sortowania recznego
(MSM), nie zapewniaja prawidtowych i powtarzalnych
wynikéw. Metody wykorzystujace izotop wegla “C (meto-
da cieklej scyntylacji (LSC) oraz metoda akceleratorowej
spektrometrii mas (AMS)) sg bardzo czute. Analiza opiera
si¢ na oznaczaniu CO, emitowanego z probki w trakcie
jej utlenienia, co w duzej mierze eliminuje bledy pomia-
rowe charakterystyczne dla metod klasycznych. Badania
wykazuja istotne réznice nie tylko w wynikach pomigdzy
metodami opartymi na izotopie '“C a metoda SDM. Badania
przeprowadzone przez Muir i wspolpr.” wykazaty istot-
ne roznice w wynikach probek badanych metoda SDM.
Roéznice w wynikach przekazanych przez niezalezne
laboratoria wynosity prawie 100%. W przypadku metod
AMS i LSC opartych na izotopie “C uzyskane wyniki sa
powtarzalne. Do zalet tych metod nalezy mozliwos$¢ analizy
jednorodnych gazéw powstajacych z odpadow podczas
procesu przygotowania probki poprzez utlenianie. Analiza
chemiczna SDM i metoda MSM daja wyniki zawyzone
nawet o 30% w poréwnaniu z technikami wykorzystu-
jacymi izotop wegla “C. Ze wzgledu na wykorzystanie
wynikéw badan do celéw rozliczania emisji CO,, tak duze
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Table 1. Component categories for the manual sorting method according to standard®’

Tabela 1. Kategorie komponentéw dla metody recznego sortowania wg normy**

Frakcja

Frakcja charakteryzowana jako

Biomasa/nie biomasa/frakcja obojetna

Odpady biologiczne biomasa biomasa
Papier/karton biomasa biomasa
Drewno biomasa biomasa
Tkanina (np. papierowa) biomasa biomasa

Material tekstylny

frakcja zmieszana, glowny sktadnik to biomasa

nalezy wykonac oznaczenie jedng z innych dostepnych me-
tod przedstawionych w normie'®

Skéra

frakcja w wiekszosci sktadajaca si¢ z biomasy

biomasa

Kauczuk naturalny brak danych

nalezy wykonac¢ oznaczenie jedng z innych dostgpnych me-
tod przedstawionych w normie'>

Szkio czyszczania biomasy

frakcja obojetna, zawierajaca gtdwnie zanie-

frakcja obojetna

Kamienie A
czyszczania biomasy

frakcja obojetna, zawierajaca gtdwnie zanie-

frakcja obojetna

Frakcja < 10 mm frakcja < 10 mm

nalezy wykona¢ oznaczenie jedng z innych dostepnych me-
tod przedstawionych w normie'®

Tworzywo sztuczne frakcja nie biomasy

nalezy wykona¢ oznaczenie jedng z innych dostepnych me-
tod przedstawionych w normie'®

Dywany/maty biomase

frakcja zmieszana zawierajaca gtdwnie nie

nie biomasa

Metale zelazne

czyszczania nie biomasy

frakcja obojetna, zawierajaca gtownie zanie-

frakcja obojetna

rozbieznosci eliminujg niedoktadne metody, ktore generuja
znaczne bledy pomiarowe.

Celem pracy byto przedstawienie aktualnego stanu
wiedzy na temat dostepnych metod oznaczania zawartosci
biomasy, ich zalet oraz wad, a takze wskazanie najdoktad-
niejszej metody badawczej i perspektyw na przysztosc.

Energetyczne wykorzystanie odpadow

Na $wiecie wytwarza si¢ 2 Pg statych odpadow komunal-
nych rocznie. Jedna osoba wytwarza srednio 0,74 kg takich
odpaddw dziennie. Prognozy wskazuja, ze do 2050 r. $rednia
Swiatowa przekroczy 3 Pg rocznie. Narys. | przedstawiono
zestawienie odpadow wytworzonych w poszczegdlnych
czesciach swiata w 2016 r. wraz z prognozami na lata 2030
i 2050. Jak wskazuja prognozy, szybko rozwijajace sig¢
regiony, takie jak Afryka Subsaharyjska, Azja Potudniowa,
Bliski Wschdd i Afryka Potnocna, potroja ilos¢ wytwarza-
nych odpadow®. W réznych czesciach swiata wystepuja
znaczne roéznice w sktadzie statych odpadow komunal-
nych, jednak mozna przyja¢, ze wigkszos¢ takich odpadow
stanowiag odpady spozywcze, odpady zielone, tworzywa
sztuczne, papier, tektura, metal, szkto, guma oraz drewno.
Gtowne roznice w skladzie wynikaja z zamoznosci danego
regionu i warunkow klimatycznych. Wedlug Kahawalage
i wspotpr.® obecnie wigkszos¢ odpaddow na $wiecie (ok.
40%) trafia na skladowiska, 19% jest poddawanych recy-
klingowi materiatowemu lub kompostowanych, a 11% jest
przetwarzanych z odzyskiem energii. Warto zauwazy¢, ze
sa to $rednie liczby dla catego $wiata. Sytuacja jest zrdzni-
cowana w poszczegolnych czesciach swiata i jest znacznie
gorsza w regionach, takich jak Ameryka tLacinska, Afryka
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Subsaharyjska i Karaiby, gdzie ponad 93% wytwarzanych
odpadow trafia na sktadowiska®. Idea kompleksowej
gospodarki odpadami polega na tym, ze obrébce termicznej
poddawane sg tylko te pozostatosci, ktorych nie mozna
zagospodarowaé innymi metodami, zgodnie z hierarchig
postepowania z odpadami poprzez np. recykling materia-
towy, ponowne uzycie lub kompostowanie. Jest to czes¢
gospodarki o obiegu zamknietym GOZ".

Produktem powstajacym w instalacjach mechaniczno-
-biologicznego przeksztalcania odpadéw (MBT) jest wyse-
lekcjonowana frakcja odpadow palnych. Kazdy materiat lub
substancja, ktéra moze by¢ wykorzystana jako paliwo (inne
niz paliwa kopalne), jest paliwem alternatywnym (RDF).
Réznica migdzy RDF a SRF polega na stanie fizycznym
paliwa. SRF ogranicza si¢ do paliw stalych, podczas gdy
RDF odnosi si¢ do wszystkich paliw alternatywnych (sta-
tych, ciektych, gazowych). Paliwa te znalazly zastosowanie
w réznych dziedzinach gospodarki. Odpady jako paliwa
alternatywne sg wykorzystywane w wielu instalacjach do
produkcji energii. Takim przyktadem wykorzystania odpa-
dow jest przemyst cementowy, gdzie paliwa alternatywne
stuza jako zrodto energii, a pozostatosci po spaleniu (tzw.
popioty lotne) wchodza w sktad produktu koncowego,
klinkieru. Mamy tu zatem do czynienia z wykorzystaniem
odpadéw w bezodpadowym procesie produkcji, zgodnie
z zasadami GOZ®.

SRF wytwarzane sg zarowno ze zmieszanych odpadow
komunalnych, jak i jednorodnych odpadow przemystowych.
Produkcja SRF ma na celu przede wszystkim: wytwarzanie
jak najbardziej kalorycznego paliwa, a takze wyeliminowa-
nie substancji niebezpiecznych z odpadéw. Paliwa odna-
wialne czesto zawierajg duze ilosci materii biologiczne;j,
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co sprawia, ze SRF sg czgsciowo neutralne pod wzgledem
emisji ditlenku wegla. Materia ta, oznaczona jako xB, jest
definiowana jako material wytworzony w wyniku natural-
nych procesow przez organizmy zywe, ale nie skamieniaty
ani nie uzyskany z zasobow kopalnych*?. Zgodnie z defini-
cjg zawarta w dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady
2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji
z instalacji przemystowych® termin ,,zmieszane odpady
komunalne” nalezy rozumie¢ jako odpady z gospodarstw
domowych, a takze odpady handlowe, przemystowe i insty-
tucjonalne, ktore ze wzgledu na swoj charakter i sklad sg
podobne do odpadow z gospodarstw domowych. Zgodnie
z wytycznymi dyrektywy® SRF powstajace z takich odpa-
dow nie moga zawiera¢ w swoim skladzie paliw kopalnych
i substancji niebezpiecznych. Jednym ze sktadnikow SRF sa
opony samochodowe, ktorych sktad i wlasciwosci spalania
sa zblizone do wegla kamiennego. Takie paliwa z opon
osiagaja wysoka zawartos$¢ wegla catkowitego (60—70%)
i warto$¢ opatowa w przedziale 26,4-30,2 MJ/kg. Miejsce
SRF w ogdlnie rozumianej grupie odpadow przedstawiono
na rys. 2. Glownymi kierunkami wykorzystania SRF jest
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Fig. 2. Location of SRF on the waste map?
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Rys. 2. Lokalizacja SRF na mapie odpadéw®

produkcja energii i ciepta, a ich znaczacym odbiorcag jest
przemyst cementowy?> ™,

Zgodnie z kryteriami okreslonymi przez norme'® do
najwazniejszych parametréw paliwa naleza: wartos$¢ opa-
towa oraz zawartos¢ chloru i rteci. Do celéw obliczania
wspotezynnikow emisji dla systemu EU ETS zgodnie z roz-
porzadzeniem wykonawczym Komisji (UE) 2018/2066
z dnia 19 grudnia 2018 r.'" nalezy okresli¢ nastepujace
parametry: warto$¢ opatowa, wilgotnosé, catkowita zawar-
tos¢ wegla oraz zawarto$¢ biomasy. Paliwa alternatywne
z odpaddw sa chetnie wykorzystywane w przemysle nie
tylko ze wzgledu na ich cene (czesto dostawca placi pod-
miotowi spalajgcemu je). Drugim waznym aspektem jest
fakt, ze zmniejsza to emisj¢ gazdw cieplarnianych (gtéwnie
metanu pochodzacego z rozktadu materii organicznej)® '©
wynikajaca ze sktadowania i rozktadu frakcji zawierajacych
biomase. Rosnace zainteresowanie tym paliwem zwiazane
jest rowniez z wprowadzonym systemem handlu emisjami
oraz optatami zwiazanymi z emisjag CO, do atmosfery'".
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Oznaczanie zawartos$ci substancji biogennych w paliwach
jest szczegolnie wazne dla termicznego przeksztatcania
odpaddéw. Zgodnie z rozporzadzeniami® 'V wyrdznia si¢
nastepujace wskazniki: emisja catkowita, biogenna i niebio-
genna. Emisja pochodzenia biogennego nie jest obcigzona
optatami z tytutu uprawnien do handlu emisjami EU ETS?.
W celu okreslenia udziatu biomasy nalezy wykona¢ szereg
zadan, poczawszy od pobrania Sredniej probki, poprzez
odpowiednie przygotowanie probek do analizy, az po sama
analize z wykorzystaniem np. analiz manualnych MSM
(manual storting method), analizy selektywnego roztwarza-
nia, SDM, metod wykorzystujacych izotop *C lub metod
bilansu masy i energii®.

Metody analizy zawartosci biomasy
w probkach statych paliw alternatywnych
(SRF)

Metoda sortowania recznego

Metoda MSM polega na sortowaniu probki na frakcje
odpaddéw pierwotnych, takich jak papier, tektura, tekstylia
i tworzywa sztuczne. Metoda jest najprostsza i wymaga
najmniejszych nakltadow finansowych. Do jej wykonania
potrzebne jest jedynie sito o srednicy 10 mm, waga z dokfad-
noscig do 0,1 g, pojemniki na posortowane frakcje oraz eksy-
kator. Proces polega na oddzieleniu poszczeg6lnych frakcji
paliwowych od probki powyzej 10 mm. Czgsci < 10 mm
sg uwazane za frakcje drobna®. W tabeli 1 przedstawiono
poszczegolne frakcje wyréznione w metodzie MSM.

Po oddzieleniu poszczegdlnych sktadnikow paliwa
nalezy je wysuszy¢, nastepnie zwazy¢ i obliczy¢é wyniki.
Zgodnie z tabela 1 metoda nie zawsze zapewni dokladny
wynik, zwlaszcza w przypadku paliw o zlozonej charakte-
rystyce”. Metoda recznego sortowania moze by¢ stosowana
na przyktad do optymalizacji procesow w zaktadach MBP.
Wymaga ona znacznego naktadu czasowego potrzebnego
do jej wykonania. Zastosowanie tej metody wiaze si¢ z duza
niepewnoscig w uzyskiwanych wynikach. Dodatkowym
ograniczeniem jest wielko$¢ frakcji badanych materiatow,
w przypadku SRF sg to rozmiary < 30—40 mm, a czesto
nawet < 10 mm, co utrudnia prawidtowe przeprowadze-
nie badania. Innym problemem sa np. tworzywa sztuczne
pochodzenia biologicznego, poniewaz analityk nie jest
w stanie jednoznacznie okresli¢, czy ma do czynienia
z biomasa, czy nie biomasg?.

Metoda selektywnego rozpuszczania

SDM (metoda grawimetryczna) jest uwazana za dokfad-
niejsza metode niz MSM i jest znacznie czgsciej stosowana
przez zaktady, ktore produkujg lub wykorzystuja SRF do
celow energetycznych. Metoda polega na poddaniu probki
dziataniu 78-proc. kwasu siarkowego i 35-proc. nadtlenku
wodoru. Roztworzong czg¢s¢ probki suszy si¢ w temp. 105°C
i okresla catkowitg zawartos¢ wegla. Do obliczenia wyniku
wymagana jest catkowita zawarto$¢ wegla TC w probee
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Table 2. Selective dissolution method (SDM) performance for selected bio-
mass and non-biomass materials*

Tabela 2. Wydajnos¢ metody selektywnego rozpuszczania (SDM) dla wybra-
nych materiatéw z biomasy i z nie biomasy**)

Biomasa

(tak/nic) Materiat Wynik, % | Btad, %
Tak pestki wisni 94,0 5.2
Tak kauczuk naturalny 84,0 3,3
Tak olej do smazenia 41,0 2.5
Tak gg}())PLA@ (na bazie kukury- 0.0 0.2
Nie kauczuk butylowy 0,0 13,7
Nie wegiel kamienny 43,5 10,6
Nie silikon 86,0 6,1
Nie pianka poliuretanowa 98.0 0,1

przed i po jej roztworzeniu, zawarto$¢ popiotu (jesli jest
wieksza niz 10%, nalezy rowniez oznaczy¢ TC i uwzgledni¢
w obliczeniach) i masa probki przed i po roztworzeniu.
Procedura opiera si¢ na zasadzie, ze biomasa rozpuszcza
si¢ w roztworze, podczas gdy skfadniki paliw kopalnych
nie. Metoda selektywnego roztwarzania wymaga podsta-
wowego wyposazenia laboratoryjnego: kolb stozkowych
o pojemnosci 500 mL, wagi analitycznej o doktadnosci
0,1 mg, pieca oporowego z mozliwoscig osiggania tem-
peratur powyzej 550°C, zestawu filtracyjnego z filtrami
szklanymi oraz analizatora TC* '». Zastosowanie H, SO,
i H O, w roztwarzaniu SRF ma na celu odzwierciedlenie
rozktadu biomasy w srodowisku naturalnym podczas pro-
cesu biodegradacji. Produktami rozktadu s woda, CO,
i proste nietoksyczne zwigzki mineralne. Metoda zostala
pierwotnie opracowana w celu okreslenia zawartosci frakcji
biodegradowalnej w komposcie. Autorzy metody przyjeli
nieprecyzyjne i mocno uogdlnione zalozenie, ze to, co jest
biomasg, réwna si¢ temu, co ulega biodegradacji. Metoda
SDM, mimo ze jest doktadniejsza niz MSM, ma wiele ogra-
niczen, np. przy badaniu niektorych biodegradowalnych
tworzyw sztucznych pochodzacych w 100% z biomasy
metoda wskazuje 0% biomasy. Z kolei nylon i poliuretan,
ktore nie zawieraja biomasy, sg oznaczane jako 100% bio-
masy w metodzie SDM> 4.

W tabeli 2 przedstawione jest zestawienie wydajnosci
metody SDM, zawartych w normie'?, w tescie selektywne-
go rozpuszczania SDM dla wybranych materiatow.

7 badan przeprowadzonych przez Muiri i wspdtpr.”
wynika, ze metoda SDM nie jest doktadna, a problemy
wystepuja nawet w przypadku tej samej partii materiatu, ale
o roznym stopniu rozdrobnienia. Metoda selektywnego roz-
puszczania nie moze by¢ stosowana do oznaczania biomasy
w odpadach i produktach sklasyfikowanych jako biomasa
neutralna pod wzglgdem emisji CO,. W szczegdlnosci nie
moze by¢ stosowana do wegla drzewnego, koksu i paliw
kopalnych. Jagustyn i wspdtpr.'¥ podkreslaja, ze metody nie
mozna wykorzystywaé w przypadku SRF, ktore zawieraja
wiecej niz 10% mas. kauczuku syntetycznego, kauczuku
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naturalnego, wiecej niz 5% mas. poliuretanéw i innych
polimeréw z grupami aminowymi, nylonow, biodegrado-
walnych tworzyw sztucznych wytwarzanych z paliw kopal-
nych, tworzyw sztucznych pochodzenia biogennego, wetny
i wiskozy, olejow i thuszczé6w pochodzacych z biomasy™ 9.

Metody oparte na izotopie promieniotwérczym 4C
Radioaktywny izotop wegla “C powstaje w atmosfe-
rze ziemskiej w wyniku reakcji neutronéw pochodzacych
z wysokoenergetycznego promieniowania kosmicznego
z jadrami azotu. Wraz z innymi izotopami wegla wchodzi
w biologiczny i geochemiczny obieg wegla. Wegiel jest
budulcem organizméw zywych, a zawarto$¢ “C w orga-
nizmie zywym jest odzwierciedleniem stanu atmosfery
podczas jego zycia. Po $mierci organizmu rozpoczyna si¢
proces rozpadu promieniotworczego, ktory jest podstawa
do prowadzenia badan'. Wspotczesny CO, sklada si¢ ze
stabilnych izotopow >C i *C. Atmosfera zawiera rowniez
izotop promieniotworczy *C. Stezenie '*C wynosi ok.
1 atom na 10" atomdéw innych izotopéw. W metodach
wykorzystujacych izotop wegla wegiel kopalny rozni si¢ od
wegla zawierajacego biomase brakiem izotopu “C w swoim
sktadzie. Zawartos¢ frakcji biogennej w paliwach lub odpa-
dach jest proporcjonalna do zawartosci tego izotopu, co
oznacza, ze im wigcej “C, tym wiecej frakcji biogennej* 9.
Metody oparte na weglu '“C do oznaczania biogennych
i kopalnych frakcji wegla w probkach sa opisywane od lat
50. XX w. w roznych dziedzinach badawczych, takich jak
badania atmosfery i okreslanie autentycznosci zywnosci.
Kopalne zrédta wegla, takie jak gaz ziemny, wegiel kamien-
ny, olej mineralny, ropa naftowa i jej produkty, nie zawieraja
1C ze wzgledu na ich wiek. Jego okres pottrwania wynosi
573040 lat. Zrédta wegla mtodsze niz 200 lat, takie jak bio-
masa, charakteryzuja si¢ dobrze mierzalnymi wartosciami
1C, ktore sa srednig wartosciag *C w atmosferze w okresie,
w ktérym organizm zyt. W 2010 r. w literaturze przedmiotu
pojawily si¢ informacje o mozliwosci oznaczania zawarto-
$ci frakcji biomasy metodami opartymi na izotopie wegla
14CY. Glownym problemem metody jest wplyw tzw. efektu
bombowego. Eksperymenty z bronig jadrowa przeprowa-
dzone w latach 1952—1962 znaczaco zmienity poziom “C
w atmosferze. Kluczem do prawidtowego oznaczenia frakcji
biogennej jest prawidlowa identyfikacja okresu, z ktérego
moze pochodzi¢ probka. Biomasa uprawiana przed probami
naziemnymi bomb atomowych ma dobrze zdefiniowany
charakter aktywnosci '*C, poniewaz jej poziom w atmos-
ferze wahat sie zaledwie o kilka punktow procentowych'®.
Stezenie *C pozostaje stosunkowo stabilne od tysigcleci,
ponizej 100 pMC (percent modern carbon). Proby jadrowe
w latach 50. XX w. spowodowaly 2-krotny wzrost jego ste-
zenia. W 1963 r. na pdtkuli pétnocnej bylo to ok. 200 pMC.
Wedtug Povineca i wspotpr.!” poziom!*C w roslinach
nadziemnych (np. stojach drzew, winogronach) w wyniku
transportu atmosferycznego ditlenku wegla oznaczonego
antropogenicznym “C osiggnal najwyzszy poziom rok
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pdzniej. Od tego czasu poziom ten stale spada i w 2011 r.
wynosit 104 pMC. Spadek ten jest zwiazany z przedostawa-
niem si¢ wegla do oceanow, flory i fauny, a od konca XIX w.
zawartos¢ izotopow jest rozcienczana przez intensywne
spalanie paliw kopalnych, ktére nie zawieraja w swoim
sktadzie radiowegla!'?. Zawartos¢ “C we wspotczesnej
biomasie odzwierciedla procesy zachodzace w atmosfe-
rze, np. 70-letnie drzewo $cigte w 2010 r. rosto w latach
poprzedzajacych ,.efekt bomby”, a takze podczas maksimum
atmosferycznego w 1963 r., w zwigzku z czym warto$¢
4C dla samego drzewa i produktow z niego wykonanych
bedzie odzwierciedlaé sredni poziom z tamtych lat. Swieza
biomasa, np. z traw, bedzie odzwierciedla¢ aktualny stan
atmosfery. Wahania zawartosci '“C w atmosferze wplywaja
na obliczanie zawartosci biomasy w badanych préobkach.
Zgodnie z zaleceniami europejskiej normy'® oraz amerykan-
skiej normy'® wyniki dla biomasy §wiezej nalezy pomnozy¢
przez wartos¢ 0,95 pMC. W przypadku starszej biomasy
wspdltczynnik ten bedzie zawyzat wynik, poniewaz srednia
warto$¢ pMC bedzie rézna w zaleznosci od wieku probki,
jak pokazano narys. 3. Na przyktad w przypadku odpadow
i SRF warto$¢ pMC w 2008 r. wynosita 113,0% 1318,

Préby jadrowe nie sg jedynym zZrodlem zaburzen zawarto-
$ci C w atmosferze. Innym czynnikiem antropogenicznym
sg elektrownie jadrowe, ktére moga wptywac na zawartos¢
radiowegla w swoim otoczeniu, zwigkszajgc tym samym
jego stezenie w stosunku do innych czgsci globu. Oprocz
prob jadrowych gtéwnymi zrédtami antropogenicznego “C
w Srodowisku byty awarie jadrowe (Czarnobyl, Fukushima)
oraz emisje z zakladéw przetwarzania odpadow jadrowych
(np. Sallafield w Wielkiej Brytanii i La Hague we Francji).
Jak pokazuja badania, w ostatnich latach gtéwnymi przy-
czynami zmiennosci stezenia “C w atmosferze sg emisje
CO, z paliw kopalnych, powstajgce podczas ich spalania.
Druga przyczyna, juz nie antropogeniczna, jest wymiana
CO, migdzy atmosferg a oceanami'>'?.

Zawartos¢ izotopu “C w drewnie jest jak ludzki odcisk
palca, zawiera informacje o stanie atmosfery podczas
wzrostu rosliny. To wlasnie drewno lub produkty z niego
wytwarzane, takie jak papier i tektura, sa jednym z gtéw-
nych sktadnikéw SRF'®.

Gtowne sktadniki SRF i ich wiek wg Obermoser
i wspolpr.'®to: (i) odpady kuchenne i ogrodowe — $wieza
biomasa, ktéra zostata wyhodowana w ostatnich latach,
odzwierciedlajaca obecny poziom “C w atmosferze; (ii)
papier i tektura (w tym $rodki higieny osobistej) — gtéwna
czes¢ frakeji biogennej w SRF oraz materiaty produkowane
z drewna w wieku 5-90 lat; (i) tekstylia — w ich skfadzie
znajduja si¢ przede wszystkim wtokna naturalne, takie
jak bawema, wela, konopie i jedwab, oraz wtokna synte-
tyczne, takie jak poliester, aramid, akryl i nylon; ich wiek
szacuje si¢ na 2-25 lat; (iv) frakcje drewna — ich glownym
sktadnikiem jest drewno konstrukcyjne pochodzace z roz-
bidrki i renowacji budynkdw oraz stare meble; wiek takich
odpadéw wynosi 50—120 lat, a badania przeprowadzone
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przez Europejska Federacje Producentow Mebli w 2005 r.
wykazaly, ze Srednia dlugos¢ uzytkowania mebli wynosi
10-25 lat; (v) osady sciekowe — w przypadku osadéw Scie-
kowych, podobnie jak w przypadku odpadéw kuchennych
i ogrodowych, mamy do czynienia ze §wiezg biomasa; (vi)
zlom opon — surowce wykorzystywane do produkcji opon
to guma, sadza, stal i inne materiaty, prawie 40% kauczuku
sktada si¢ z kauczuku naturalnego; wiek biomasy w opo-
nach waha si¢ w zakresie 3—10 lat; (vii) maczka migsno-
-kostna — to rowniez $wieza biomasa'®.

Przyjmuje si¢, ze materia biogenna sktada sie z odpa-
dow w wieku 1-100 lat. Stad norma'® przewiduje dla
SRF usredniony wspotczynnik referencyjny pMC = 107.
Z badan przeprowadzonych przez Obermoser i wspotpr.'®
wynika, ze zastosowanie takiego czynnika moze zawyzac
Srednig zawartos$¢ biomasy w badanych prébkach. Jednym
ze sposobow na zmniejszenie niepewnosci metod radio-
weglowych byltby odpowiedni dobdr wspotezynnika pMC
w stosunku do frakcji odpadowej zawartej w paliwie!'®.

Pomiar zawartosci izotopow '“C i *C jest czescia rutyny
laboratoryjnej, natomiast oznaczenie ilosci “C jest znacznie
trudniejsze ze wzglgdu na jego mate stgzenie. Radiowegiel
mozna mierzy¢ za pomocg licznika ciekto-scyntylacyjnego
lub akceleratorowej spektrometrii mas.'> 119,

Sto procent wspodtczesnego wegla (100 pMC) odpowia-
da 0,7459 aktywnosci izotopu '“C w standardzie kwasu
szczawiowego Il (SRM-4990C, oznaczanym jako OX).
Aktywnos¢ tego standardu wynosi doktadnie 134,07 pMC.
W przypadku substancji sktadajacej si¢ wylacznie z wegla
kopalnego wartos¢ pMC wynosi 0. W przypadku miesza-
niny wegla kopalnego i biomasy wynik ten bedzie zalezal
od udziatu masowego obu sktadnikow'?. OX jest pod-
stawowym wzorcem stosowanym do oznaczania izotopu
wegla “C, stosowanego do biezacej kontroli zawartosci
biomasy w paliwach. Freeman i wspotpr.?? postuguja sie
tzw. wzorcem wtdérnym, np. kwasem humusowym lub
zacierem jeczmiennym.

Procedury opisane w normach'> '® zostaly pierwotnie
opracowane w celu okreslenia wieku roznych materiatow.
Metody te zostaly przystosowane do oznaczania zawartosci
frakcji biomasy'® 2",

Metoda ciektej scyntylacji (LSC)

Pierwsza metoda pomiaru radiowggla '“C zastosowana
przez Libby’ego polegata na zliczaniu B czastek za pomoca
zmodyfikowanych licznikéw Geigera. Kolejnym osiagnie-
ciem byta konwersja probek do gazowego CO, i pomiary za
pomocg licznikow proporcjonalnych (GPC). Metoda joniza-
cji beta byta szeroko stosowana na poczatku ery pomiarow
radioweglowych (lata 50. i 60. XX w.). Wspdlczesnie metody
te zostaty calkowicie porzucone na rzecz metod doktadniej-
szych i zapewniajacych nizsze wartosci niepewnosci, gtdwnie
LSC i AMS'>22, Pierwsze prace nad LSC podjeto w latach 50.
XX w. Podstawowg zasada LSC jest absorpcja energii pro-
mieniowania przez scyntylatory, a nast¢pnie reemisja energii
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Fig. 3. *C values, pMC from tree ring studies in North America (data before 1959), and average an-
nual *C values from Vermunt, Schauinsland and Jungfraujoch Stations for the period 1959-2003"

and for 2015%)

Rys. 3. Wartosci *“C, pMC z badan stojow drzew w Ameryce Pétnocnej (dane sprzed 1959 r.) oraz
Srednie roczne wartosci ““C ze stacji Vermunt, Schauinsland i Jungfraujoch w okresie 1959~

2003 r.2iw2015r.%)

w postaci impulsow swietlnych. [los¢ emitowanego swiatta
jest proporcjonalna do energii promieniowania. Nowoczesne
systemy detektorow scyntylacyjnych wykorzystuja foto-
powielacze (PMT) do przeksztalcania impulsu swietlnego
w impuls tadunkowy??. Pomiaréw probek dokonuje sie
za pomocyg licznikéw ciekto-scyntylacyjnych. Przyktadem
takiego przygotowania probki jest absorpcja powstatego CO,
w roztworze NaOH lub roztworze 3-metoksy- 1 -propyloami-
ny (3MPA). Prébki sg zwykle umieszczane w 20-mL fiol-
kach poddanych pomiarom LSC, gdzie np. 10 mL to NaOH
lub 3MPA z zabsorbowanym CO,, a 10 mL to scyntylator.
Zadaniem scyntylatora jest wykrywanie promieniowania beta
i przeksztalcanie energii w promieniowanie $wietlne, ktore
jest nastepnie przechwytywane przez fotopowielacz?. Inng
forma przygotowania jest przeksztatcenie wegla w probce
w benzen. Jednym ze sposobow jest karbonizacja probki,
czyli podgrzanie badanego materiatu w warunkach beztle-
nowych. Zweglone probki poddaje si¢ bezposredniej reakcji
z litem. Proces ten jest tanszy i szybszy niz bezposrednia
reakcja probki z litem. Probki zweglone lub niezweglone
moga by¢ rowniez poddane procesowi utleniania, a nastgpnie
poddane reakcji CO, z litem. Proces ten jest znacznie diuz-
szy. Probki przygotowane ta metoda zazwyczaj mierzy si¢
w fiolkach o pojemnosci 7 mL. Krajcar Bronic i wspotpr.!”)
w swoich badaniach przeprowadzali proby z uzyciem 4 g
benzenu na fiolke i 60 mg scyntylatora.
Sprawnos¢ konwersji probki do benzenu mozna obliczy¢
z zaleznosci (1):
CE = MceHe ' CceHe (1)

mg-Cg

w ktorej m., 0znacza masg otrzymanego benzenu, ¢,
zawartos¢ wegla w benzenie, ktora wynosi 96,3%, m masg

probki, a ¢, zawartos¢ wegla w probee™.
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Proces odznacza si¢ duza wydajnoscia
chemicznej konwersji probki wegla do ben-
zenu, a benzen charakteryzuje si¢ dosko-
nalg przepuszczalnoscig Swiatla i wysokim
procentem zawartosci wegla w czasteczce
(92%). W zwiazku z tym metoda ta jest
doktadniejsza i pozwala mierzy¢ mniejsze
zawartosci “C??. Jednym z czynnikdéw prze-
szkadzajacych w trakcie pomiaru zawartosci
1C jest *?Rn. Mozna go usunaé poprzez
wymrazanie, sublimacj¢ i resublimacje
w temp. -70°C. Badania przeprowadzone
przez Tudyka i wspotpr.?) pokazuja, ze
przeprowadzenie 4 cykli procedury oczysz-
czania pozwala osiggna¢ niskie wartosci
222Rn wystarczajace nawet do radiodato-
wania. Przeprowadzenie jednej procedury
usuwa ok. 80-90% 2*Rn. Przy wykonywaniu
badan metoda cieklej scyntylacji, w celu
obliczenia wyniku, konieczne jest kazdo-
razowe wykonanie pomiaru prébki tta, np.
wegla kamiennego (BCR182), oraz wzorca 100% biomasy,
np. kwasu szczawiowego Il (SRM 4990C). Wzorzec i tto
przygotowuje sie takg sama metoda preparatyki jak badang
probke. Fiolki uzywane w pomiarach najczesciej wykonane
sa ze szkta kwarcowego, szkta boro-krzemowego o matej
zawartosci potasu (niskie tto fiolki w celu unikniecia zakto-
cen w pomiarze), polietylenu lub polipropylenu'® 2,

Analiza radiometryczna, wykonywana metoda zliczania
LSC, bazuje na zliczaniu czastek beta powstatych podczas
rozpadu atomu “C. Liczba zliczen na minute (CPM) jest
miarg aktywnosci probki. Jednym z ograniczen metody
jest stosunkowo mata aktywnos¢ “C.- Wedtug Chatupnika
i wspolpr.??jest to ok. 0,225 Bq “C/g wegla. Kolejne ogra-
niczenie to mala energia elektrondw powstajacych podczas
rozpadu (156 keV). Przy takich wartosciach do osiggnigcia
precyzji analitycznej wymagane sg dlugie czasy pomiaru
probki, nawet > 15 h. Precyzja metody moze by¢ zwigkszo-
na poprzez zwigkszenie ilosci badanej probki i wydluzenie
czasu liczenia (analizy).

W normie'? nie opisana jest doktadna procedura przepro-
wadzania oznaczen LSC, wskazane sg jedynie przyktady
metod przygotowania probki i obliczania wynikow!* 2%,

2010 2020

Metoda akceleratorowej spektrometrii mas (AMS)
Akceleratorowa spektrometria mas (AMS) zazwyczaj ma
zastosowanie w badaniach archeologicznych, geologicz-
nych lub kryminalistycznych oraz w innych przypadkach,
w ktdrych ilo$¢ probki jest niewystarczajaca do analizy
LSC. Technika AMS zostala opracowana ok. 40 lat temu.
Mata aktywnos¢ *C i mata energia elektronow nie wplywaja
na uzyskiwane wyniki tak jak w przypadku LSC. Technika
ta sluzy do pomiaru stosunku “C/">C lub C/"*C w prob-
ce w porownaniu z wzorcem. Jeden gram wspotczesnego
wegla zawiera 6-10'° atomow “C, system AMS moze zmie-
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Fig. 4. Scheme of the determination of the biomass fraction content in SRF
using accelerator mass spectrometry®

Rys. 4. Schemat oznaczania zawartosci frakcji biomasy w SRF z wykorzy-
staniem akceleratorowej spektrometrii mas®

rzy¢ 100 atomow na 1 s. Porownujac metode AMS z LSC,
ilos¢ probki potrzebna do analizy jest znacznie mniejsza
dla metody AMS, a czasy analizy sg réwniez krotsze (dla
LSC czas liczony jest w godzinach, natomiast dla AMS
jest to kilka minut). Typowa masa probki do analizy AMS
wynosi 1-2 mg C, dla LSC masa probki to ok. 1 g> 519,
Do pomiaru zawartosci '“C w prébce metoda spektrometrii
mas niezbedne jest przeprowadzenie procesu grafityzacji.
Proces polega na odwazeniu probki do cynowej kapsutki
(ok. 4 mg probki) i jej utlenieniu. Otrzymany CO, przenosi
sie do reaktora, gdzie grafit osadza si¢ na katalizatorze
zelazowym w wyniku reakeji CO,z H, w temp. 580°C. Tate
i wspotpr.> w celu redukeji CO, stosujg 3—5 mg katalizatora
zelazowego 1 40-50 mg cynku, aby przyspieszy¢ reakcje.
W przypadku pomiaréw AMS, podobnie jak przy LSC, do
obliczenia wyniku nalezy analogicznie przygotowac¢ probke
tla i wzorca® 2.

Na rys. 4 przedstawiono schemat ideowy procesu ozna-
czania zawartosci frakcji biomasy metodg AMS™. Jak
wskazuje norma'®, w technologii AMS probka przygotowa-
na do grafitu jest przeksztalcana w wiazke jonow. Powstate
jony sg przyspieszane w polu elektrycznym i odchylane
w polu magnetycznym. Poszczegdlne izotopy sa wychwyty-
wane i zliczane na roznych etapach procesu. W tej metodzie
nie zlicza si¢ radioaktywnych rozpadow'?.

Poréwnanie metod AMS i LSC

Jak wskazujg badania przeprowadzone przez Baranyika
i wspotpr.2 w Laboratorium Spektrometrii Radioweglowej
i Masowej w Gliwicach, zar6wno metody LSC, jak i AMS
dajg powtarzalne i poréwnywalne wyniki. Gtownym celem
przeprowadzonych badan byto przetestowanie réznych
metod przygotowania i analiz probek?®. Technika AMS
jest bardziej precyzyjna niz LSC, jednak poziomy tla sg
wyzsze i bardziej rozproszone. Z kolei LSC charaktery-
zuje si¢ zdolnoscig do osiggania nizszych i statystycznie
powtarzalnych poziomoéw tla. Wynika to z wykorzystania
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w analizie wigkszej ilosci probki do badan. Metoda AMS
w duzej mierze zastapita LSC w datowaniu radioweglowym
ze wzgledu na przewage w wielkosci probki i czasie analizy.
Nadal istniejg obszary niszowe, w ktérych LSC ma wyrazna
przewagg, np. oznaczanie zawartosci biomasy w paliwach
alternatywnych, odpadach, paliwach ptynnych lub biogazie,
tj. gtéwnie w probkach niejednorodnych. Potwierdzaja to
badania przeprowadzone przez Chipanovska i wspotpr.?®,
ktérzy dzieki zoptymalizowanej metodzie przygotowania
probki osiagneli niepewnos¢ pomiaru na poziomie 3,2%> 9.
Techniki radioweglowe moga by¢ réwniez wykorzystywane
do innych celéw zwigzanych z ograniczaniem wptywu CO,
na srodowisko. W swoich badaniach Finstad i wspotpr.?”
pokazuja mozliwosci wykorzystania metod radioweglo-
wych do okreslenia skutecznosci sekwestracji CO, z atmos-
fery. Jest to kolejny dowdd na znaczaca przewage metod
radioweglowych nad innymi opisanymi metodami. Jest to
réwniez mozliwos¢ rozwoju metod oznaczania zawartosci
biogennego CO, bezposrednio w emitowanych gazach?.

Pozostate metody pomiaru zawartosci biomasy

Metoda bilansu masy

Metoda bilansu masy wymaga danych wejsciowych
z instalacji przetwarzajacej paliwo oraz sktadu chemicznego
stosowanych surowcow”. Oznaczanie zawartosci frakcji
biomasy odbywa si¢ z wykorzystaniem metody bilansu
adaptacyjnego (algorytm aBM) oraz analizy elementarnej
wegla, wodoru, azotu i siarki (CHNS). Gtownym sktad-
nikiem niezbednym do okreslenia zawartosci biomasy
jest wiedza na temat sktadu stosowanego paliwa. Metoda
ta wykorzystuje dane dotyczace przeptywu materiatow
z procesu spalania do okreslenia ilosci biomasy. Glownym
ograniczeniem metody jest niewielki rozmiar probki uzytej
do badania (kilkaset miligraméw). Wiaze sig¢ to z koniecz-
noscig zmielenia probki < 200 pm. Jednym ze sposobow
zmielenia probki do tego rozmiaru jest mielenie w krio-
genicznym miynie udarowym. Metoda ta moze nie mieé
zastosowania do SRF, poniewaz paliwa te charakteryzuja
si¢ duzg niejednorodnoscia i obecnoscia np. kauczuku, co
znacznie utrudnia homogenizacje takiej probki. Dodatkowo,
aby poprawnie obliczy¢ wynik, niezbedne sg informacje na
temat skfadu paliwa (morfologii). Schnoller i wspoipr.®®
w swoich badaniach wykorzystali probki referencyjne przy-
gotowane z papieru i materialtu HDPE o znanych propor-
cjach, co znacznie ulatwito obliczenie wyniku. SRF sa zbyt
niejednorodne, aby doktadnie okresli¢ sktad paliwa, a btedy
pomiaru moga by¢ podobne do btedéw metody MSM?> 28,

Termograwimetria i piroliza z chromatografig GC/MS

W przypadku badania paliw alternatywnych skfadajacych
sie¢ wylacznie z opon samochodowych Sainz-Rodriguez
i wspolpr.? zaproponowali inne podejscie. Do okreslenia
zawartosci biomasy autorzy wykorzystali technike termo-
grawimetryczng (TGA) oraz metode pirolizy potaczong

811



z chromatografig gazowa/spektrometria mas (Py-GC/
MS)?. Metoda Py-GC/MS polega na pirolizie probki
w atmosferze azotu w temp. 500-600°C. Gazy piroli-
tyczne sa transportowane do chromatografu gazowego
podtaczonego do spektrometru mas pracujgcego w trybie
skanowania. Spektrometr wykrywa i rejestruje okreslone
substancje rozktadajgce si¢ o masie 35-550 jednostek masy
atomowej. Metoda ta polega na ocenie zawartosci kauczu-
ku naturalnego w probce poprzez poréwnanie uzyskanych
wynikdw z wczesniej przygotowana krzywa kalibracyjna.
Glowna wada metody zauwazong przez autoréw jest brak
mozliwosci odroznienia izoprenu naturalnego od synte-
tycznego. Powazng wada metody jest okreslanie zawar-
tosci biomasy jedynie poprzez poréwnanie otrzymanych
wynikéw z krzywymi kalibracyjnymi sporzadzonymi na
podstawie probek o znanej zawartosci biomasy. Otrzymane
wyniki zaleza rowniez od temperatury prowadzenia pirolizy
i ekstrakcji?”. Metoda TGA polega na pomiarze ubytku
masy w probce wraz ze wzrostem temperatury. Autorzy
zakladaja, ze wiekszos¢ biomasy zawartej w probce opony
bedzie ,,ulatniac si¢” w temp. 300-525°C.

Podobnie jak w przypadku poprzedniej metody, autorzy
wskazuja, ze moze ona jedynie pomdc w oszacowaniu
zawartosci biomasy w probkach opon. Termograwimetria
i piroliza-GC/MS nie daja wynikéw zgodnych z teoretyczng
zawartoscig biomasy w probkach, a wyniki w obu przypad-
kach roznig si¢ znacznie od znanej zawartosci kauczuku
naturalnego w probkach referencyjnych. Wedtug autorow
tylko wyniki otrzymane na podstawie metody '“C mozna
uzna¢ za referencyjne®.

Analiza spektroskopowa SCAR

Metoda SCAR (saturated-absorption cavity ring-down)
wykorzystuje promieniowanie podczerwone emitowane
przez kwantowy laser kaskadowy, ktory jest sprzezony
z wysokiej jakosci wneka Fabry’ego i Perota. Po osiggnig-
ciu odpowiedniego progu promieniowanie jest wylaczane,
a nastgpnie mierzony jest czas zaniku sygnatu w zalezno-
Sci od tego, jak szybko promieniowanie jest pochtaniane
przez czasteczki ditlenku wegla w prébee. Proces polega
na pomiarze ilosci ditlenku wegla poprzez analize widma.
Przygotowanie probki do badania polega na spaleniu jej do
czystego CO,. Jak wykazali Carcione i wspotpr.*”, metoda
ta doskonale nadaje si¢ do materialow jednorodnych. Ich
badania przeprowadzono na prébkach skory o réznym
udziale frakcji biogennej. Uzyskane wyniki porownano
z wynikami AMS i nie wykazano istotnych odchylen.
Metody nie stosuje si¢ do mieszaniny réznych substancji,
takich jak SRF.

Podsumowanie
Zapotrzebowanie na czysta energi¢ jest rOwnie wazne jak

skuteczna utylizacja duzych ilosci odpadow, ktore stano-
wig zagrozenie dla srodowiska. W celu osiagnigcia zalozen

812

gospodarki o obiegu zamknigtym niezbedne jest prawidlo-
we gospodarowanie odpadami, ktore stanowig znaczace
zrédto energii odnawialnej.’? Badania Basu i wspotpr.®?
wskazuja, ze konieczne sa dokladne i precyzyjne metody
badawcze, takie jak te oparte na “C. Metody statystyczne
daja niepewne wyniki w przypadku tak niejednorodnych
probek jak SRF?!-32), Zastosowanie metody recznego sorto-
wania w przypadku SRF jest bardzo utrudnione lub wrecz
niemozliwe w przypadku paliw rozdrobnionych < 10 mm.
Jak wspomnieli Séverin i wspotpr.?, metoda SDM jest nie-
watpliwie doktadniejsza niz MSM, ale moze by¢ stosowana
tylko w zaktadach MBP w celu usprawnienia stosowanych
procesow. Niestety, nie ma naukowych dowodow na kore-
lacje migdzy wynikami uzyskanymi obiema metodami. Co
wigcej, analiza chemiczna SDM i metoda MSM daja zawy-
zone wyniki nawet o 30% w poréwnaniu z bardziej precy-
zyjnymi technikami, takimi jak AMS i LSC*'¥. Badania
wykazuja istotne réznice nie tylko w wynikach pomigdzy
metodami opartymi na izotopie '“C a metoda SDM. Badania
przeprowadzone przez Muir i wspotpr.” wykazaty znaczne
roéznice w analizach tych samych probek metoda SDM,
siggajace nawet 26,9%. W przypadku metod AMS i LSC
uzyskane wyniki sg powtarzalne. Ponadto do zalet tych
metod nalezy mozliwos¢ badania znormalizowanych gazow
powstajacych z odpadow?.

Konsekwencja zwigkszenia ilosci spalanych paliw zawie-
rajacych biomas¢ w roznych ilosciach byta koniecznos¢
narzucenia wiarygodnych i sprawdzonych metod oznacza-
nia zawartosci frakcji biogennej w paliwach. W przypad-
ku paliw SRF, gdy sktad mieszanki nie jest znany, jedyna
wiarygodna metoda jest oznaczenie frakcji biogennej za
pomocg metody “C?.
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