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Kulstof-14-bestemmelse
af fossilt CO, | reggas fro
affaldsforibroending

FORCE Technology har udviklet en metode til at mdle biogent og
fossilt CO, 1 reggas fra affaldsforibroendingsaniceg. Metoden gor det
muligt at opsamle CO, over meget lange perioder.

Af Karsten Fuglsang, Henrik Mathiasen og Niels Hald
Pedersen, FORCE Technology

Regeringen bestemte 1 2012, at CO, kvoteloven fra den 1. ja-
nuar 2013 ogsa skulle gelde for de danske affaldsforbrendings-
anleg. Det betyder, at de danske affaldsforbreendingsanleg
skal opggre deres arlige emission af fossilt CO,. Da affaldets
ngjagtige indhold af biogent )
og fossilt carbon ikke kan
forudsiges pracist nok ud

fra det kendskab, man har til
affaldssammensa&tningen,
ivaerksatte Energinet.dk i
samarbejde med en raekke
danske affaldsforbrendings-
anlaeg 1 2009 et projekt med
det formal at undersgge
emissionen af fossilt og bio-
gent CO, fra typiske danske
affaldsforbrendingsanlag.
Projektet blev gennemfgrt

af DTU 1 samarbejde med
FORCE Technology og DCE
12009-2012. Som et led 1
dette projekt udviklede FOR-
CE Technology en metode

til at méale andelen af biogent
og fossilt CO, 1 rgggas fra
affaldsforbrendingsanlaeg.
Malemetoden, der er baseret
pa en bestemmelse af kulstof-
14-1indholdet 1 rgggassens
CO,, er siden 2013 blevet
implementeret pa fem af de
stgrste affaldstforbraendingsanlaeg 1 Danmark. Metoden er nu ak-
krediteret af DANAK og godkendt af engelske Ofgem (Office of
Gas and Electricity Markets) til dokumentation i forbindelse med
affaldsanleggenes salg af “gron strom”™ til England.
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Hvordan bestemmes den fossile emission af CO,?
CO, 1 rgggas fra affaldstorbrending stammer fra den biogene
kulstof i affaldet og fra den fossile kulstof i affaldet. Den
biogene del af affaldet har et indhold af kulstof-14, der svarer til
det aktuelle indhold af CO, i atmosfaeren pa vaeksttidspunktet,
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hvorimod den fossile kulstof ikke indeholder malelige maeng-
der af kulstof-14. Da alt kulstof-14 i1 en udtaget prove af CO,
fra reggassen derfor stammer fra affaldets indhold af biogent
kulstof, kan andelen heraf beregnes ud fra resultatet af en
kulstof-14-analyse. Andelen af fossilt CO, af det totale CO, 1
proven kan herefter beregnes ud fra, at summen at den biogene
og fossile andel giver 100%.
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TECHNOLOGY

Figur 1. Instrumentering til flowproportional prevetagning af CO, fra affaldsforbraendingsaniceg.

| = probe med filter til fjernelse af partikler; 2 = opvarmet prgvetagningsslange; 3 = konditioneringsenhed til fjernelse af
vand; 4 = flaske med absorptionsvaske indeholdende 4 M KOH; 5 = tgrreenhed med silicagel; 6 = partikelfilter; 7 = mas-
seflowcontroller, der regulerer provetagningsflowet proportionalt med roggassens hastigheden 1 skorstenen; 8 = pumpe;

9 = anleggets flowmaler til bestemmelse af roggashastigheden.

En nzrmere beskrivelse af malingen af biogent og fossilt CO,

1 roggas er beskrevet i1 standarden EN ISO 13833 (2013), som
FORCE Technology har bidraget aktivt til udarbejdelsen af.

Akkrediteret langtidspragvetagning og analyse af
kulstof-14

Metoden, som anvendes, er baseret pa opsamling af CO, i
basisk vaeske (4 M KOH). CO, opsamles som carbonat, og
indholdet af kulstof-14 i den opsamlede carbonat analyseres ef-
tertglgende 1 FORCE Technology’s laboratorium ved low level
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preve indeholdende 100% fossilt carbon (dvs.
uden biogent carbon) [min™'].
¢ = den samlede telleeffektivitet for LSC-
detektionen (dvs. forholdet mellem observerede
og faktiske disintegrationer). € bestemmes ved,
at preverne spikes med en referencepreve med
kendt "*C-indhold.

c.sampte = MAssen af carbon opsamlet i prgven
[£].
C = en konstant, der reprasenterer antallet
af disintegrationer pr. gram biogent carbon =
13,65 [min'-g'] [2].
pmC_ = en referenceverdi, der korrigerer for
indholdet af *C i den aktuelle biomasse. pmC
angives som et index, der beregnes ud fra “C
indholdet 1 atmosfaeren fgr 1950,

Som det fremgar af (II), korrigeres
den beregnede biogene andel (pmC)

med en referencevardi me}_ﬁi. Denne

masse, der er vokset is&r 1 perioden
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1960-1990, indeholdt vesentligt mere
kulstof-14 end det indhold, der havde
varet naturligt indtil 1950.

Det skyldes, at atmostarens indhold
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Figur 2. Udstyr som vist pd figur 1, anvendt fil langtidspregvetagning af CO, i skorstenen pad et

affaldsforbreendingsaniceg.

liquid scintillation counting. For en nermere beskrivelse af ma-
lemetoden henvises til [1]. FORCE Technology har udviklet en
prgvetagningsmetode, der gor det muligt at opsamle CO, over
meget lange perioder (typisk 1-2 maneder pr. prgve), og dette
reducerer antallet af prgver pr. ar og dermed omkostningerne til
preveskift og analyse. Prgvetagningen foretages flowproportio-
nalt i henhold til EN ISO 13833.

FORCE Technology blev af DANAK 1 2014 akkrediteret til
savel langtidsprgvetagning af CO, som analyse af kulstof-14 i
henhold til EN ISO 13833. h

Figur 1 og 2 viser prgvetagningsudstyret installeret pa skor-
stenen pa et affaldsforbrendingsanlag.

Beregning af den fossile andel af CO,

Som naevnt beregnes andelen af fossilt CO, ud fra en bestemmel-
se af, hvor stor en andel af den opsamlede kulstof, der er af bio-
gen oprindelse. Den biogene andel udtrykkes ved pmC (percen-
tage of modern Carbon). Andelen af biogent CO, i den udtagne
rgggasprgve beregnes ud fra kulstof-14 indholdet i den carbonat,
der opsamles i prgverne. Beregningen fremgar af (I) og (II):
Hvor:

fCO, [%] = 100 — pmcsamme [UAJ] (I)

- (CPMsampIe_CPMbackgmund) . 100

pmcsample [%] — dpm]

e-Mc sample lg]-C [T

fCO, = andelen af fossilt carbon 1 prgven 1 forhold til den totale masse af carbon
1 pr;ﬁven | 9 |.

pmC = andelen af biogent carbon i prgven i forhold til den totale masse af
carbon 1 proven [%].

CPM_‘_“”W&; prgvens kulstof-14 indhold malt ved LSC. Kulstof-14 indholdet
udtrykkes ved antallet af observerede disintegrationer ("counts™) pr. minut for
hver prgve [min'].

CPM = antallet af observerede “counts” pr. minut malt vha. LSC for en

backeround
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+100[%] (II)

PmMCyer

af kulstof-14 ggedes ganske dramatisk
1 lgbet af 1950°erne pga. de overjor-
diske atombombesprangninger, der
blev udfgrt under den kolde krig. De overjordiske atombom-
besprangninger blev stoppet 1 1963, og kulstof-14-indholdet

1 atmosfaren faldt herefter markant 1 1960’erne og 70°erne.
Referencevardien for kulstof-14 1 frisk biomasse (f.eks. halm),
der har groet 1 2010, defineres til 105 [3]. Imidlertid indeholder
den biomasse, der er vokset og er blevet faeldet efter 1960’erne,
gennemsnitligt en gget mangde kulstof-14, som der skal kor-
rigeres for, nar man skal beregne andelen af biogent kulstof ud
fra kulstof-14-indholdet.

Den “sande” reterenceverdi pmC_ vil for en blanding af
biomasse, der indfyres 1 et affaldafﬂrﬁrzendingsanlzﬂg, derfor
afh@nge af sammensatningen af f.eks. tre og papir og af de
tidspunkter, hvor tremassen er vokset og feldet/hgstet. Da
man under normale driftsforhold aldrig kender den precise
sammensa&tning og alder af den biomasse, der modtages til
forbreending, er det ikke muligt at beregne et anlegs aktuelle
pmC .

I praksis anvendes en gennemsnitlig vardi, der er fundet ud
fra en stgrre undersggelse pa schweiziske affaldsforbrendings-
anlag [4]. Denne vardi er fundet anvendelig som reference-
veaerdi for det gennemsnitlige indhold af kulstof-14 1 biomassen
1 danske affaldstorbrendingsanleg [5].
Referencevardien justeres hvert ar for den
reduktion af kulstof-14 indholdet 1 atmosfa-
rens CO,, der sker som fglge af henfaldet af
den ekstra “CO,, der blev tilfgrt ved atom-
bombesprangningerne, og som fglge af den
“fortynding” af “CO, i atmosfaren, som
de stadigt stigende globale emissioner af
fossilt CO,, forarsager. For 2015 anvendes
for affaldsforbraendingsanleg i Danmark
en 1:)1'11(3;,{_1jr pa 109,2.

Hvad er mdleusikkerheden?

Da anleggenes opggrelser over den arlige, fossile emission af
CO, anvendes til afregning efter CO,-kvoteloven, stilles der
ganske store krav til maleusikkerheden pa de mélinger, der
indgar 1 beregningen af den arlige emission. Den samlede usik-
kerhed pa det indrapporterede arsgennemsnit for fossilt CO, ma p
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hgjst vaere 7,5% pa 95% konfidensniveau. Det stiller store krav
til de malinger, der indgar 1 beregningen af arsgennemsnittet —
herunder malingen af den fossile andel af CO.,,

Den samlede usikkerhed for den arlige emission af fossilt
CO, fra affaldsanleeggene beregnes efter (III) med udgangs-
punkt 1 (IV):

U(E, fCO,) = Jugcozf + U(totC0,)? + U(Qreggas)?  (1II)

E,fCO, = fCO,[%] * totCO, * Q(rgggas) (IV)

Hvor:

E.fCO,= den beregnede, arlige emission af fossilt CO,

fCO,= den gennemsnitlige, fossile andel af CO,, der emitteres pd drsbasis.
10tCO, = den gennemsnitlige arlige emissionskoncentration CO.,.
QO(rgggas) = det samlede reggasvolumen emitteret over aret.

referenceverdien pmC  jf. den usikkerhedsvurdering, der er
foretaget af Mohn et al. [4]. Samtidig er der 1 tabel 1 foretaget
et beregningseksempel, der viser den samlede usikkerhed pa en
arsopgorelse bestemt ved 12 manedsprgver. I denne forbindelse
er usikkerheden pa bestemmelsen af arsmiddelvardien for
10tCO, og Q(rgggas) hver estimeret til at vaere +3%.

Regneeksemplet i tabel 1 viser, at det er muligt med kul-
stof-14 metoden at imgdekomme CO,-kvotelovens krav om
max. 7,5% usikkerhed pa 95% konfidensniveau pa drsgennem-
snittet for fossilt CO.,.

Resultater fra danske affaldsforbraendingsanlceg
Metoden har siden januar 2013 varet anvendt pa en rakke
danske og svenske affaldsforbrendingsanleg med det formal at
male den arlige emission af fossilt CO, i henhold til CO,-kvote-
loven. Fra januar 2015 udfgrer FORCE Technology maling vha.
kulstof-14-metoden for i alt fem danske og fire svenske affalds-
forbrendingsanlag, hvilket svarer til 1 alt 17 ovnlinjer. Figur

3 viser de malte arsgennemsnit, beregnet ud fra de manedlige
resultater fra syv danske ovnlinjer.
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Figur 3. Arsgennemsnit for den mélte andel of fossilt CO, i 2013 og 2014 for emissionen fra i alt syv ovnlinjer (bencevnt A-G) fordelt pa
fire danske affaldsforbreendingsaniceg. Gennemsnittet er bestemt ud fra manedlige mdalinger med kulstof-14-metoden pd de enkelte
ovnlinjer. Arsgennemsnittene for 2014 er forelgbige estimater, idet de er beregnet ud fra resultater fra &rets fgrste 10 méneder (januar-
oktober 2014). De viste standardafvigelser illustrerer afvigelsen fra maned til maned inden for de enkelte ar. “I.M"; lkke malt i 2013.

Parametrene totCO,o0g Q(rgggas) bestemmes typisk af an-
leggenes egne malere. I tabel 1 er et usikkerhedsbudget for
malemetoden opsummeret. Usikkerhedsbudgettet for bestem-
melsen af andelen af biogent hhv. fossilt CO, baserer sig pa
gentagne malinger med kulstof-14-metoden pa prgver med et
indhold svarende til 38% fossilt CO,. Den samlede maleusik-
kerhed pa resultatet af én minedsprgve beregnes pa denne
made til £3%. I denne beregning indgar samtlige usikkerheder
ved prgvetagning og analyse — herunder ogsa usikkerheden pa
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Det fremgar af figur 3, at der forekommer ret store variationer
1 den fossile andel af CO,. Forskellen er stgrst fra anleg til
anlag, hvorimod variationen imellem flere ovnlinjer pa samme
anleg typisk er vaesentligt mindre. Det antages, at forskellene
fra anlaeg til anleg skyldes forskelle 1 affaldssammensatnin-
gen. Indholdet af fossilt materiale i industriaffald kan saledes
variere fra anlag til anleg og over tid, og nogle anleg modta-
ger desuden affald fra udlandet med et varierende indhold af
fossilt materiale.
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Tabel 1. Beregnet usikkerhed pd arsgennemsnittet af 12 mdneds-
prover, geeldende for et niveau af fossilt CO, p& 38%, svarende fil
det gennemsnitlige indhold i reggas fra danske affaldsforboroen-
dingsanlceg. Det antages, at den totale CO_-koncentration i reg-
gassen og reggasflowet, kan mdles med en relativ usikkerhed pd& - " e
+3,0%. Alle usikkerheder er beregnet p& 95% konfidensniveau. Usikkerhed pa f-CO2 maling
Enhed med kulstof-14 metoden
U bCO2 = U fCO2 (2xSD ved 1 prgve) pmC + 3,0
U bCO2 =U fCO2 (2xSD ved 12 prgver) pmC +0,9
gaeldende for b-CO2 niveau pmC 61,7
svarende til f-CO2 niveau %-fCO2 38,3
2XRSD f-CO2 (for gns. af 12 prgver) % relativ +2,3
2XRSD totCO2 (for gns. af 12 prgver) % relativ % 3.0
2xRSD Q(reggas) (for gns. af 12 prgver) % relativ +3,0
U(E,fCO,) (2xRSD) (for gns. af 12 prgver) % relativ +4,8

Konklusion

Kulstof-14-metoden efter EN ISO 13833 har vist sig at vere
serdeles driftssikker og palidelig til maling af fossilt og biogent
CO, i rgggas fra affaldsforbrendingsanleg. Det er med me-
toden muligt at imgdekomme CO,-kvotelovens krav om max.
7,5% usikkerhed pa 95% konfidensniveau pa arsgennemsnit-
tet for fossilt CO,. Metodens store fordel er, at den er sporbar
og kan udfgres akkrediteret. Desuden er driften af kulstof-
14-malingerne uafha@ngig af anleggenes egne malere, og
kulstof-14-metoden stiller dermed ingen ekstra krav til driften
og kvaliteten af anleegsmalerne.

E-mail:
Karsten Fuglsang: kfu@force.dk
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Nyt om ...
... Mus og kartoffelvand

Nar mus holdes pa en fedt- og kulhydratrig kost, gger de vaeg-
ten og bliver overvagtige med tendens til diabetes 2. Nar de,
samtidig med den fede kost, ogsa far udtraek af kartofler, tager
de langt mindre pa. Det er modsat forventningerne, da kartofler
har et hgjt kalorieindhold.

[ Igbet af 10 uger tager 25 g’s mus 1 gennemsnit 16 g pa, nar
de spiser den fedt- og kulhydratrige kost. De 25 g’s mus, der

kombineret med denne kost, ogsa far kartoffeludtrak, tager
derimod kun 7 g pa. Den daglige dosis kartoffeludtrek kom-
mer fra 30 g kartofler, og de aktive komponenter menes at vare
polyphenoler. Selv om mus og mennesker har sammenligneligt
stofskifte, skal kliniske studier afegre, om metoden ogsa er
anvendelig til mennesker.

Carsten Christophersen

Extract of Irish potatoes (Solanum tuberosum L.) decreases body weight gain
and adiposity and improves glucose control in the mouse model of diet-induced

obesity. S. Kubow et al. Molecular Nutrition & Food Research, November
2014. DOI: 10.1002/mnfr.201400013.
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