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Tijekom 20. stoljeca opazen je porast koncentracije CO, u atmosferi.
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Latest CO2 reading

September 02, 2017 404 . ()9 ppm

Carbon dioxide concentration at Mauna Loa Observatory
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Ciklus ugljika
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Ugljikovi izotopi

Atmosfera
al4C = 100 pMC
813C = -8 %0

Biogenic carbon

Bilje (biosfera) Fosilni ugljik
= al*C = 0 pMC
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Zakljucujemo
Intenzivna uporaba fosilnih goriva za proizvodnju energije i u

prometu tijekom 20. stoljeca uzrokovala je porast koncentracije
CO, u atmosferi

Sto uginiti kako bi se zaustavio ili barem usporio porast
koncentracije CO, u atmosferi?

— Uporaba biogenih
materijala za proizvodnju
energije i transport!

Fosilni C



Proizvodnja biogoriva je skuplja od proizvodnje fosilnih goriva

"environmentally kind politics" Europske Unije stimulira uporabu
biogoriva poreznom politikom (nize trosarine i porezi)

Drzave odreduju ciljeve za najmanji udio biogenih materijala u
gorivima (EU Directive 2009/28/EC — najmanje 10 % biogoriva u
svim tekucéim gorivima - do 2020.)

— Potreba neovisnog odredivanja udjela biogene komponente u
razliCitim vrstama goriva primjenom pouzdane i tocne metode



Metoda?

- Metoda: jednostavna, brza, pouzdana, osjetljiva, ne preskupa

- EN 15440:2011 definira 3 metode: selektivho otapanje
(kemijske reakcije) mijeSanog otpada, ru¢no odvajanje, i 14C
metodu

- metoda radioaktivnog ugljika (*4C) koja se zasniva na razli¢itoj
koncentraciji aktivnosti 1*C u biogenim i fosilnim
materijalima:
biogeni - odrazava '#C aktivnost atmosfere tijekom rasta
fosilna goriva — ne sadrze *4C

ASTM D6866-12 Standard Test Methods for
Determining the Biobased Content of Solid, Liquid,
and Gaseous Samples Using Radiocarbon Analysis.
ASTM International. 2012.
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Carbon on Earth
12C: 98.89 %
13C: 1.1 %

0, 14C: 1.18 x 10129

Decayed “C balanced by its constant uptake
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14C metoda se mozZe primijeniti na razlic¢ite materijale

(mjesSoviti komunalni otpad, iskoriStene auto-gume, drvena grada,
tekuca goriva, proizvodi Siroke potrosnje, CO, nastao spaljivanjem
otpada, i slicno).

Ovisno o vrsti materijala, mogu se primijeniti razlicite tehnike
mjerenja.

ASTM D6866-12 Standard Test Methods for
Determining the Biobased Content of Solid, Liquid,
and Gaseous Samples Using Radiocarbon Analysis.
ASTM International. 2012.
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Neki materijal se sastoji od biogene komponente s udjelom
fpio i fosilne komponente s udjelom fz

fi+fuio=1
lzmjerena aktivnost 1*C mijeSanog materijala, a'*C_., je
kombinacija biogene i fosilne komponente:

14 _ £ 14 14
a-*Ci =fra*Ci+ f, a*°Cp,

Fosilna goriva ne sadrze *C, a'*C; = 0 pMC,

100 -
— udio biogene komponente je :
odreden kao

fbio = al4c
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Figure 2 Biofuel carbon : total carbon ratio in the fuel sample (Cp /(Cyp + Cp))

versus percent Modern (%M) by 4C LSC, 5.5 hr counting; linear fit: C, iC, +
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Antropogene aktivnosti

14C u atmosferskom CO, na sjevernoj Zemljinoj hemisferi
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ASTM 6866 preporuka:
koristiti a'“C,., = 105 pMC za
biogeni materijal nastao u
posljednjih nekoliko godina
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14C aktivnost atmosferskog CO, - Hrvatska

200 T T | | | |
¢ atmospheric COZ, Zagreb
O atmospheric CO,, Plitvice Lakes
= atmospheric CO,, C. Europe |
[ ]
= tree rings, Plitvice Lakes
—_ i X  tree rings, Krsko 1
O 160
=
£
¢ 140
=
©
120
100
1950 1960 1970 1980 1990 2000

year
|. Krajcar Broni¢ et al., Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A 619 (2010) 491-496
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« Srednja aktivnost *C atmosfere se nije znac¢ajno mijenjala
tijekom posljednjih 10tak godina - biogeni materijal nastao u
tom razdoblju ima stalnu aktivnost 14C

« ISO 13833/ASTM D6866: 14C activity of modern biogenic fuels is
taken/defined as 105 pMC, or 1.05*%226 Bqg/kgC
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Ali!

Aktivnost 4C drva, drvene grade, drvenih proizvoda iz druge polovice
20. stolje¢a moze se kretati u rasponu 105 — 190 pMC, ovisno o godini
rasta drveta, pa bi koristenje a'*C, .= 105 pMC dalo nerealisti¢ne
vrijednosti f,,, >1

Z- oznaka Vrsta materijala alz!‘CS (C;::)I\Lj’l Q) g
3871 X Smjesa bilja i plastike, #1 58,48 0.31
3872 D Drvo (piljevina), #2 140,25 0.59
3873 D Papir, #3 109,82 0.64
3874 X Plastika, #4 7,61 0.19
3875 X Plastika, raznobojna, #5 1,45 0.08
3876 X MijeSani komunalni otpad, #6 57,31 0.31




Kako? (kojom tehnikom mjerenja 14C)

Zeleni festival 2017.

Mogu se primijeniti sve tehnike mjerenja *C kao i
za datiranje, dovoljno precizne, pitanje cijene
AMS — akceleratorska masena spektrometrija
LSC-B — mjerenje tekucinskim scintilacijskim
brojacem, priprema benzena

LSC-A — mjerenje tekucinskim scintilacijskim
brojacem, apsorpcija CO,

Direktno mjerenje tekucih goriva u LSC uz dodatak
odgovarajuceg scintilacijskog sredstva

(Ultima Gold F, 10 mL : 10 mL)

16



Usporedba mjernih tehnika za odredivanje udjela biogene
komponente metodom 14C

Mijerna Vrsta Masa Kompleks- Preciz- cijena

. .. lavni n k
tehnika uzorka ugljika nost * nost * « Gla edostata

Reprezentativ-

AMS >V 1 me 3 4 4 nost uzorka ##
LSC-benzen# svi ~4 g 4 3 3  dugotrajno
Veca mjerna
LSC-CO, # SVi ~0.6g 2 2 2  nesigurnost
Mala osjetljivost
LSC-direkt tekui 10 ml 1 1 quenching
(gusenje)

+ VeCi broj — kompleksnije, preciznije, skuplje

#  Oksidacija je kritican korak — eksplozija tekucih goriva
## kod heterogenih uzoraka pozeljno je obraditi vecu koli¢inu/masu uzorka



14C aktivnost koriStenih auto-guma

Neke industrije koriste iskoriStene auto-gume kao zamjenu za tradicionalna
goriva (industrija cementa).

Gume imaju toplinski ucinak petrol-koksa i/ili ugljena, i omogucavaju
smanjenje emisija fosilnog CO, jer gume sadrze znacajnu frakciju biomase, ¢ak

i do 20-30 %.
C. Clauzade: Using used tyres as an alternative source of fuel: Reference values and
characterisation protocols. Reference document. ALIAPUR, R/D Department. 2009.

Gume su vrlo heterogeni materijal, pa je
uzorkovanje za biogenu frakciju kritican
korak pri metodi 4C.




IRB 14C laboratorij:
gume kao goriva cementne industrije.

Nehomogenizirani uzorci ~1 kg, nekoliko
vrsta materijala

Predobrada: odstranjivanje ocitih
necisto¢a (metalni dijelovi...)

oko 90 g homogeniziranih ostataka gume
- karbonizacija 15 min na 400 °C te 15 min
na 600 °C.

7.5 g karbonizirane gume odvojeno za
oksidaciju/spaljivanje za LSC tehnike

AMS - oko 14 mg uzorka




14C aktivnosti nekoliko uzoraka guma uz primjenu razlicitih
mjernih tehnika

Sve 3 tehnike daju konzistentne rezultate
AMS uzorak (14 mg) vjerojatno ne predstavlja homogeniziran uzorak
AMS daje najmanju, a LSC-CO, najvecu mjernu nesigurnosts

Svi rezultati za udio f,;, su nizi od ocekivane vrijednosti (18 — 29 %).

AMS LSC-benzen LSC-CO,
altC foio CR foio altC foio
vz. (PMC) (%) (PMC) (%) (PMC) (%)
4.32 +0.05 4,11 +0.05 8315 7.9+x14

8.7+0.9 8.3%0.9

6.2+1.0 59+1.0

5.8+0.2 55%0.2

6.0+ 0.9 5.7%+0.9

MmOl o>

43+0.1 41+0.2




Tekuca goriva

Prema EU Directive 2009/28/EC sva (tekuca) goriva trebaju sadrzavati
najmanje 10 % biogoriva do 2020.

Fosilna matrica goriva: benzin ili plinsko ulje (diesel)

biogene primjese/komponente: bioetanol, fatty acid methyl esters
(FAME), hydrogenated vegetable oil (HVO), biodiesel, biogas,
biomethanol, biodimethylether, bio-ETBE (ethyl-tertio-butyl-ether),
bio-MTBE (methyl-tertio-butyl-ether), synthetic biofuels, biohydrogen and
pure vegetable oil. (Directive 2003/30/EC)



Direktno mjerenje
tekucih goriva u LSC

Prednosti Problemi
Brza priprema Vedi uzorak (10-20 g, nije bitno)
Relativno brzo Manja preciznost
mjerenje Problem gasenja
Cijena - niska (color quenching)

nije standardizirana za sve
vrste tekucih goriva

“‘" - - Za niske koncentracije biogene
- komponente nepouzdana

A 4
/ St S’
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Razvili smo novu metodu obrade mjernih podataka kojom smo najveéi nedostatak
pretvorili u osnovu metode — razliCito gasenje zbog razlicitih boja iskoristili smo kao osnovu
za kalibraciju.

Background calibration curve (BCC)

relatestheS0F and count ratesof various backeround samples,
i.e.samplesthat donot contain *C

Kalibracijsku krivulju za uzorke bez Ty

14C  (background) (background o[ | BCC :

calibration curve - BCC) dobili smo

usporedujuci vrijednosti SQP sol _ _ ]

(standard quench parameter u LSC T “rlef'rﬂt

broja¢u Quantulus1220) i odbroje E :0 R =05 e I

tekucina koje ne sadrze 14C. o v el
ooy B

O W ater

400 450 3500 3550 600 650 700 T30 800 850 944

SQP_

Krajcar Bronié, |, et al. Determination of biogenic component in liquid fuels by the 4C
direct LSC method by using quenching properties of modern liquids for calibration.
Radiation physics and chemistry (1993). (2016)

doi: 10.1016/j.radphyschem.2016.01.041 23
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Razlicite suvremene organske tekucine (razliCite vrste ulja za
domacdinstvo, benzen, bioetanol) koristili smo za konstrukciju ,,moderne
kalibracijske krivulje” (modern calibration curve - MCC) koja povezuje
odbroje i SQP modernih tekucdina.
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Smjesa biogenog ulja i fosilne matrice,
sliéni SQP, razliciti omjeri
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Usporedba rezultata dobivenih novom tehnikom obrade mjernih podataka s
rezultatima ,,standardne” tehnike obrade:

Krajcar Bronic I., J. BareSi¢, N. Horvatincic, R. Kristof , J. Kozar-Logar: New technique of
determination of biogenic fraction in liquid fuels by the *C method. Proc. 10th Symp.
of Croatian Radiation Protection Association, pp. 390-395, Sibenik, Croatia, 2015.

S

= IRB 1JS

o

(o0]

L

7 SQP foio (%) SQP fo.o (%)
br. >
1 636,3 8,2+0,8 657,3 7 (nominalno)
2 _’33 716,9 2,2+0,3 742,4 1,73 +0,10
3 o 758,3 58+0,3 771,8 5,17+ 0,26
4 2 885,8 0(<0,5) 880,3 0,5+0,3 (<

o 0,52)
5 776,8 0,64 + 0,30 776,2 0,62 +0,37
6 = 841,6 0,1+0,1(<0,5) 838,9 0,26 £0,19

= (<0,57)
7 i 790,7 3,1+0,2 790,6 5,22 +0,57
8 823,4 3,4+10,2 828,4 4,44 + 0,43
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biogenic fraction, measured (%)
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100

80

60

40

20

| | 1 | |
7544 185@
i 678 @ . ¥
736
067 ¢
- . -
0
. .
622 ¢ 731 ¢
N 724;
&
= o ® UNS - sunflower oil -
55 @ UNS - lard fat
603 e gg € |IRB - sunflower oil
694 786 ¢ IRB -lard fat
I L I 1 l L I 1 l L
0 20 40 60 80 100

biogenic fraction, referent (%)

Nikolov J., I. Krajcar Bronic, I. Stojkovi¢, N. Todorovié, J. Baresi¢, M.
Krmpotié¢, M. Tomic¢: Comparison of two different methods for
determination of biogenic fraction in liquid fuels. Proc. 11th Symp.
of CRPA, pp. 206-211, Osijek, Croatia, 2017.
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Umjesto zakljucka

Odredivanje udjela biogene komponente u razlicitim materijalima je vrlo

zanimljiva tema za znanstvena istrazivanja, razne industrije i okolis.
Metoda **C je vrlo pogodna i primjenjiva na razne (organske) materijale

Razvija se primjena metode !4C za odredivanje udjela biogene komponente
U raznim vrstama goriva;

cvrsta goriva (uglavnom mijesani komunalni otpad) — primjenjuje se neka
od postojecih mjernih tehnika;

tekuca goriva — razvijamo direktnu metodu (brza, jeftina) (za potrebe

carine, naftne industrije ...)
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