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Wiarygodnos¢ monitorowania emisji ditlenku wegla
z procesow spalania paliw”

Reliability of monitoring coal dioxide emission coming
from the fuels combustion process

»Decyzja Komisji Europejskiej nr 2007/589/WE z dnia 18 lipca
2007 roku ustanawiajgca wytyczne dotyczace monitorowania
i sprawozdawczoéci w zakresie emisji gazow cieplarnianych zgod-
nie z dyrektywg 2003/87/WE Parlamentu Europejskiego i Rady” [1]
oraz dokument wykonawczy w postaci Rozporzgdzenia Ministra
Srodowiska z dnia 12 wrze$nia 2008 roku w sprawie sposobu
monitorowania wielkosci emisji substancji objetych wspélnotowym
systemem handlu uprawnieniami do emisji [2] obligujg operatorow
instalacji prowadzacych obliczenia wielkosci emisji ditlenku wegla,
do identyfikacji gtéwnych zrédet niepewnosci wielkosci wyznacza-
nych w procesie monitorowania i na tej podstawie potwierdzenia
spetnienia wymagan odnos$nie pozioméw doktadnosci. Innymi
stowy wszystkie pomiary i obliczenia bilansowe wykorzystywane
w procesie monitorowania muszg zosta¢ uwiarygodnione poprzez
oszacowanie ich niepewnosci.

Podany wynik pomiaru (badania) jest kompletny i wiarygodny,
gdy zawiera zarowno warto$¢ wielkosci zmierzonej, jak i niepew-
nos¢ pomiaru, zwigzang z uzyskanym wynikiem. Niepewnosé
pomiaru jest parametrem zwigzanym z wynikiem pomiaru charak-
teryzujgcym rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasadniony spos6b
przypisa¢ wielkosci mierzonej i $wiadczy o jakosci uzyskanego
wyniku. Niepewno$¢ wyniku pomiaru odzwierciedla brak doktad-
nej znajomosci wartosci wielkosci mierzonej. Doktadna znajomos$é
wartosci wielkosci mierzonej wymaga nieskonczonej ilosci infor-
macji. Zjawiska wptywajgce na niepewnos¢, a tym samym na fakt,
ze wyniku pomiaru nie mozna wyrazi¢ za pomocg jedynej wartosci,
sg nazywane zrodtami niepewnoéci pomiaru [3, 4].

W artykule dokonano opisu stosowanych metodyk monito-
rowania emisji CO, w procesach spalania paliw statych (gtownie
wegla kamiennego) i paliw gazowych (gaz ziemny, gaz koksowni-
czy, gaz wielkopiecowy) oraz sposobdw szacowania niepewnosci
zestawu danych raportowanych w ramach Wspo6lnotowego Sy-
stemu Handlu Uprawnieniami do Emisji. Przedstawiono réwniez
zalezno$¢ wartosci niepewnosci: zuzycia paliwa w jednostkach
energii, wartosci opatowej paliwa, zawartosci pierwiastka C

" Publikacja zostata przygotowana w ramach pracy statutowej AGH
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w paliwie, wskaznika emisji ditlenku wegla, wielkosci emisji CO,
w zaleznosci od czestotliwosci pobierania prébek i stosowanych
narzedzi pomiarowych.

Metodyka monitorowania
emisji ditlenku wegla

Wielkos¢ emisji CO, pochodzacg z procesu spalania paliw,
zgodnie z dokumentami [1, 2], oblicza si¢ za pomocg nastepu-
jacego wzoru:

Eco2 = ZQ 'WE002 W (1)
gdzie:
E., — wielko$¢ emisji CO, w okresie rozliczeniowym (najczes-
ciej jest to rok), Mg CO,/rok,
Z, — ilo$¢ zuzytego paliwa wyrazona w postaci zawartosci

energii (wartosci opatowej paliwa), TJ/rok,
WE_,, — wskaznik emisji CO,w odniesieniu do jednostki energii
(wartosci opatowej) zawartej w paliwie, Mg CO,/TJ,
W — wspobtczynnik utlenienia paliwa [-].
Zuzycie paliwa wyrazone w postaci zawartosci energii che-
micznej (wartosci opatowej) oblicza sie ze wzoru:

Zy,=2-0] (dla paliw statych) 2)
Z,=Z-H, (dla paliw gazowych) (3)
gdzie:
VA — zuzycie paliwa w okresie rozliczeniowym, w Mg/rok,
dla paliw statych lub w m®/rok dla paliw gazowych,
(o4 — warto$¢ opatowa paliwa statego w stanie roboczym,
TJ/Mg,
H, — warto$¢ opatowa paliwa gazowego, TJ/m3.
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Zuzycie paliwa, w przypadku paliw gazowych, okreéla si¢ na
podstawie pomiaru ilosci spalanego gazu za pomocg uktadéw
zwezkowych lub za pomocg przeptywomierzy turbinowych.
Natomiast zuzycie wegla kamiennego jest okreslane metoda
bezposrednig poprzez zastosowanie np. automatycznych wag
przenosnikowych. Niektdrzy operatorzy instalacji okre$lajg zuzycie
wegla kamiennego metodami bilansowymi, wykorzystujgc w tym
celu nastepujace réwnanie bilansowe:

Z=D+AS=D+(s,-S,) (4)

gdzie:

D — wielko$¢ dostaw wegla w okresie rozliczeniowym,
ktora jest okreslana na podstawie wazenia wagami
kolejowymi u dostawcy lub odbiorcy, Mg/rok,

AS — zmiana stanu zapas6éw wegla na sktadowisku w ciagu
okresu rozliczeniowego, Mg,

S, S, — masawegla na sktadowisku, odpowiednio na poczatku
i na koncu okresu rozliczeniowego, Mg.

Ze wzgledu na spos6b sktadowania wegla, ktéry w warunkach
polskich jest magazynowany na sktadowiskach otwartych, oblicze-
nie masy sktadowanego wegla odbywa sie na podstawie wynikéw
obmiaru geodezyjnego i pomiaru cigzaru objetoSciowego wegla
na sktadzie. Masa zapaséw wegla obliczana jest ze wzoru:

S=V.y (5)
gdzie:
Vv — objeto$¢ sktadowanego wegla (objetos¢é zwatdw, na
ktorych jest sktadowany wegiel), m?,
y — $redni cigzar objgtosciowy sktadowanego wegla, Mg/m?.

Wskaznik emisji ditlenku wegla ze spalania paliw wyraza
sie zazwyczaj w Mg wyemitowanego CO, w odniesieniu do
jednostki wartosci opatowej paliwa i jego wielko$¢ oblicza sie
Ze WZOoru:

gdzie:

3,664 — wspotczynnik stechiometryczny przemiany chemiczne;j
pierwiastka C na CO,, Mg CO,/Mg C,

Cc — zawarto$¢ pierwiastka C w spalanym paliwie, Mg C/m?
lub Mg C/Mg.

Dla wegla kamiennego oznaczenie zawartosci pierwiastka
C i wartosci opatowej odbywa sie na podstawie badania labora-
toryjnego tych parametréw w probkach pobranych z okreslonej
partii wegla. Sposob postepowania w tym zakresie opisujg od-
powiednie normy [5-7], za$ znaczenie pobrania reprezentatywnej
probki z partii wegla kamiennego dla wiarygodnoséci uzyskanych
wynikdéw zostat opisany w kilku publikacjach [8, 9].
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W przypadku paliw gazowych okreslenie zawarto$ci pierwiast-
ka C i wartosci opatowej odbywa sie na podstawie wyznaczenia
sktadu gazu metodami chromatograficznymi. Zawartos¢ pierwiast-
ka C w gazie mozna obliczy¢ z nastepujgcego wzoru:

c-12107 S X, -1, ™
2242 S
gdzie:
X, - zawarto$¢ i-tego sktadnika w paliwie gazowym,
% vol.
l; — liczba atoméw pierwiastka C w i-tym sktadniku paliwa
gazowego.

Warto$¢ opatowa paliw gazowych jest obliczana, jako wielko$¢
addytywna, na podstawie wyznaczonego sktadu gazu i przyjetych
z tablic termodynamicznych wartosci opatowych poszczeg6inych
sktadnikéw.

Wartosci wspoétczynnika emisji ditlenku wegla, jak rowniez
wartosci opatowe moga by¢ przyjmowane jako wartosci referen-
cyjne publikowane przez IPCC [10, 11]. Wartosci referencyjne dla
wybranych paliw, na przestrzeni lat 2004-2009 zostaty zamiesz-
czone w tabeli 1.

Tabela 1
Referencyjne wartosci wskaznikéw emisji i wartosci opatowych
dla wybranych paliw w latach 2004-2007 [12-15]

Rok
Rodzaj paliwa Jednostka
2004 | 2005 2006 | 2007
WO* | MJ/kg 21,35 | 21,65 | 21,30 | 21,10
wegiel kamienny
WE* | Mg CO,/TJ | 95,29 | 94,85 | 94,13 | 94,42
WO | MJ/m? 17,08 | 38,7** | 17,49 | 17,60
gaz koksowniczy
WE | Mg CO,/TJ | 48,57 | 47,43 | 47,43 | 47,43
gaz ziemny WO | MJ/m? 36,79 | 48,0" | 36,09 | 35,96
wysokometanowy | g Mg CO,/TJ | 52,69 | 55,82 | 55,82 | 55,82
gaz ziemny WO | MJ/me 27,71 - 2591 | 26,23
zaazotowany WE | MgCO/TJ | 54,73 | - | 5582 | 55,82
gaz WO | MJ/m? 4,00 | 2,47 | 3,33 3,36
wielkopiecowy WE | Mg CO,/TJ | 225,39 | 240,79 | 240,79 | 240,79

* WO - warto$¢ opatowa, WE — wskaznik emisji CO,
** jednostka MJ/kg

Wartos¢ wspodtczynnika utlenienia paliwa moze by¢ przy-
jeta jako réwna 1, co sie stosuje w przypadku monitorowania
emisji ze spalania paliw gazowych. Natomiast zastosowanie
tej wartoéci dla wegla kamiennego powoduje nieuzasadnione
zawyzenie raportowanej emisji ditlenku wegla w stosunku
do jej faktycznej wartosci. Dlatego tez operatorzy instalaciji
spalajgcych wegiel kamienny powinni wyznaczaé rzeczywi-
stg wartos¢ wspdtczynnika utlenienia na podstawie bilansu
pierwiastka C w spalanym weglu, w odpadach paleniskowych
(zuzel, popioty lotne) i gazach spalinowych. Przeprowadzenie
takiego bilansu pozwala na obliczenie wartosci wspétczynnika
utleniania z nastepujgcego wzoru:
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w,=1-Auk) G L G ®)
C, 100-C; 100-C?
gdzie:
Al — zawarto$¢ popiotu w weglu kamiennym, w stanie ro-
boczym, %,
C.. - zawarto$¢ pierwiastka C w weglu kamiennym, w stanie
roboczym, %,
k — wspotczynnik kontrakcji popiotu,
— udziat popiotu lotnego w catej ilosci odpadéw paleni-
skowych,
y — udziat zuzla w catej ilosci odpadéw paleniskowych,
C,‘f — zawartos$¢ pierwiastka C w popiele lotnym, w przeli-
czeniu na stan suchy, %,
C;‘ — zawarto$é pierwiastka C w zuzlu, w przeliczeniu na
stan suchy.

Niepewnos¢ monitorowania
emisji ditlenku wegla

Monitorowanie emisji ditlenku wegla wymaga od operatora
instalacji podania, za okres rozliczeniowy, zestawu danych obej-
mujacego:

a) zuzycie paliwa w jednostkach energii Z,,,

b) wskaznika emisji CO, WE,, ,

c) wspétczynnika utlenienia W,

d) wielkosci emisji CO, E,, .

Wyznaczenie wartosci tych wielkosci wymaga znajomosci:
a) zuzycia paliwa w jednostkach masy lub objetosci Z,
b) zawartosci pierwiastka C w paliwie C,
c) warto$ci opatowej paliwa Q, lub H..

Wszystkie wielko$ci musza by¢ wynikami wiarygodnymi,
a wiec musi zosta¢ oszacowana warto$¢ ich niepewnosci. Spo-
s6b okreslania niepewnosci poszczegblnych monitorowanych
wielkosci zalezy od sposobu monitorowania.

Niepewnos$¢ zuzycia paliwa

W przypadku paliwa gazowego wielko$¢ jego zuzycia moze
by¢ okreslona za pomocg uktadu zwezkowego lub gazomierzy
turbinowych, ktére sg zazwyczaj instalowane na stacjach reduk-
cyjno-pomiarowych obstugujgcych instalacje eksploatujgcag gaz
ziemny.

Przy wyznaczaniu niepewno$ci wskazan gazomierza turbi-
nowego nalezy uwzgledni¢ wptyw nastepujgcych sktadnikéw:
Jorz - wspoétczynnika przeliczania wg normy ZN-G-4007:2001,
p — ci$nienia, T —temperatury, K — wspotczynnika $cisliwosci,
AV, — przyrostu objeto$ci pomigdzy (i-1) a i-tym odczytem,
H_- niepewnosci wyznaczenia ciepta spalania przez chromatograf
procesowy.

Wedtug dokumentu [16], przy rzeczywistej konfiguracji uktadu
pomiarowego gazu ziemnego zaazotowanego oraz wystepuja-
cych warunkach pracy stacji, niepewno$é rozszerzona pomiaru
objetosci gazu przeliczonej do warunkéw normalnych, mierzone;j
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gazomierzem turbinowym wynosi 1,72% wielko$ci mierzonej
(niepewnosé rozszerzona wzgledna U(Z) = +1,72%).

W przypadku stosowania uktadu zwezkowego do pomiaru
ilosci gazu, w oszacowaniu niepewnosci okreslenia iloSci gazu
uwzgledni¢ nalezy, zgodnie z wytycznymi z norm PN-93/M-
53950/01 oraz PN-EN ISO 5167-1:2000, nastepujace jej sktadowe
(zro6dta): niepewnos¢ wspétczynnika przeptywu, niepewnose licz-
by ekspansji, niepewnos¢ srednicy otworu (gardzieli) w warunkach
roboczych, niepewno$¢ Srednicy wewnetrznej rurociggu, niepew-
no$¢ pomiaru cidnienia réznicowego, niepewnos¢ wyznaczenia
gestosci gazu oraz niepewnos¢ toréw sygnatowych stosowanych
w ukfadach automatyki przemystowe;.

Po oszacowaniu niepewnos$ci wnoszonych przez wymie-
nione zrédta, niepewnos¢ okreslenia ilosci gazu w jednostkach
objetosci U(z) jest obliczana przy uwzglednieniu, ze wielkosci
te sg skorelowane jako suma niepewno$ci z poszczegélnych
zrédet. W zaleznosci od stanu uktadu pomiarowego, rodzaju
gazu (m.in. stopnia jego zapylenia) niepewnosci rozszerzone
uktaddw zwezkowych stosowanych w warunkach przemystowych
wahajg sie w szerokich granicach od kilku do kilkunastu procent
wzglednych.

W przypadku wegla kamiennego kierowanego do spalania
najbardziej wiarygodnym sposobem okreslenia jego ilosci jest
wazenie za pomocg automatycznych wag przenosnikowych.
Uwzgledniajgc klasg doktadnosci wagi, zgodnie z Rozporzadze-
niem Ministra Gospodarki [17], okreslona jest odpowiadajgca
klasie wartos¢ granicznego dopuszczalnego btedu wskazan
podczas uzytkowania a. Przy zatozeniu prostokgtnego rozktadu
btedu granicznego, niepewnos¢ standardowa wynikajaca z btedu
granicznego wagi automatycznej przeno$nikowej wynosi:

©)

el

Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ niepewno$¢ wynikajgca
z wzorcowania wagi przenosnikowej u(z,) (warto$¢ tej niepew-
nosci podawana jest na Swiadectwie wzorcowania wagi) oraz
niepewnos¢ precyzji wskazan wagi u(Z,), ktéra powinna znajdowaé
sie na $wiadectwie wzorcowania wagi. Catkowita niepewnos$¢
rozszerzona wzgledna okre$lenia masy spalanego wegla za po-
mocg automatycznych wag przenosnikowych bedzie obliczana
z nastepujgcego wzoru:

U(z)=2-Ju*(2,)+u*(2,)+u* (2,) (19

W sytuaciji, gdy zuzycie wegla kamiennego w okresie rozlicze-
niowym (bilansowym) wyznaczane jest metoda bilansowg (patrz
wzor 4), wtedy niepewnos$¢ okreslenia masy zuzytego wegla jest
obliczana ze wzoru:

w ktorym to wzorze niepewnosci sg niepewnosciami rozsze-
rzonymi wzglednymi. Wystepujace we wzorze (11) niepewnosci
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okreslenia stanu zapaséw wegla na poczatku i na koncu okresu
rozliczeniowego, obliczane wg wzoru (5), nalezy wyznaczyé
w nastepujacy sposob, bedacy konsekwencjg faktu, ze objetos¢
wegla na sktadowisku i jego ciezar objetosciowy sg wielkosciami
skorelowanymi:

US)=uv)+u(y) (12)

Niepewno$¢ okreslenia objetosci wegla kamiennego znajdu-
jacego sie na sktadowisku jest wyznaczana na podstawie infor-
macji firmy geodezyjnej przeprowadzajgcej obmiar sktadowiska.
Najczesciej firmy te podajg jako miare wiarygodnosci pomiaru
objetosci sktadowanego wegla wartos$¢ doktadnosci pomiaru d lub
btedu maksymalnego a, jaki moze zostaé popetniony przy wyzna-
czaniu objetosci sktadowiska. W takim przypadku niepewnos$¢
standardowa okre$lenia objetosci wegla na sktadowisku, przy
zatozeniu rozktadu prostokgtnego czy to btedu maksymalnego
(granicznego), czy tez doktadnosci, bedzie réwna:

_a__d_
W)=r=3"px (13)

Natomiast niepewnos¢ wyznaczenia cigzaru objgto$ciowego
sktadowanego wegla jest w gtdbwnej mierze wynikiem pobierania
obcigzonych prébek (niereprezentatywnych) do badania tego
parametru. Na podstawie raportow z instalacji spalajgcych wegiel
kamienny, niepewnoséci standardowe wzgledne wyznaczenia
ciezaru objetosciowego wegla sg rzedu kilku, a niekiedy nawet
kilkunastu procent wyznaczonej wartosci [18-20].

Niepewnos$¢ zuzycia paliwa
w jednostkach energii

Okreslenia wielko$ci zuzycia paliwa w okresie rozliczeniowym
w jednostkach energii chemicznej oblicza sig ze wzoru (2) lub (3).
W zwigzku z tym niepewno$¢ rozszerzona wzgledna tak obliczonej
wartosci bedzie rowna:

Ulz,)=\u*(z)+u(o; (14)

Ulz,)=+u*(z)+U*(H,) (15)

dla paliw gazowych.

Niepewnos$é okreslenia
zawartosci pierwiastka C w paliwie

Jezeli sktad gazu kierowanego do spalania jest okre$lany za
pomocg procesowego chromatografu gazowego, wtedy niepew-
no$¢ okredlenia sktadu gazu mozna opisa¢ na przyktadzie analizy
gazu ziemnego zaazotowanego analizowanego chromatografem
procesowym DANALYZER Series 500 firmy Daniel Industries LTD.
Pomiar obejmuje okreslenie zawartosci dziesigciu sktadnikow
(azot jest uwzgledniany jako dopetnienie do 100%), ktore zostaty
zestawione w tabeli 2. Zamieszczono w niej: $rednie zawartosci
sktadnikéw gazowych w gazie ziemnym spalanym w konkretnej
instalacji (elektrocieptowni), niepewnos$ci rozszerzone stosowa-
nych mieszanin (gazéw) wzorcowych, niepewnosci wynikajgce
z powtarzalnosci i odtwarzalnosci wskazan chromatografu oraz
niepewnosci wynikajgce z doktadnosci wskazan chromatografu.

W przypadku oznaczania sktadu gazu na podstawie analizy
w akredytowanym laboratorium pobranej probki paliwa, przy
okresleniu niepewnoséci zawartosci danego sktadnika gazowego,
U(X,) uwzgledni¢ nalezy nastgpujgce sktadowe niepewnosci: nie-
pewno$¢ pobierania probki gazu do analizy U(X, ) niepewnosé
skfadnikéw gazu wzorcowego U(X, ) stosowanego do kalibragcji
chromatografu, niepewno$¢ $redniej zawartosci poszczegéinych
sktadnikéw w gazie ziemnym U(X_, ). Warto$¢ niepewnosci U(X,)
obliczana jest wg nastepujacej formuty:

u(x,)=Jui(x,_,, )+ U3 (x,_)+U(x,,,)  (16)

i—pob

Tabela 2

Zestawienie danych procesowego chromatografu gazowego
DANALYZER Series 500 firmy Daniel Industries LTD [21]
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Ni ” Niepewnosé
. iz iepewnos¢é N ; . oz
4 . Niepewnos$¢é pobierania Niepewnos¢é
Srednia rozszerzona T
. s rozszerzona . probki rozszerzona
Sktadnik gazu zawartos¢, powtarzalnosci | . - o
5 wzorca, i doktadnosci zawartosci,
% vol. % chromatografu, . 5
o wzg. % wzg wskazan, % Wzg.
. % wzg.
N, 52,8114 +1,6 +0,1 +0,5 +1,7
CH, 40,1217 +2,0 +0,1 +0,5 +2,1
Co, 0,0515 +2,0 +3,5 +0,5 +41
C,H, 3,9073 +2,0 +0,1 +0,5 +2,1
C,H, 2,1007 +2,0 +0,1 +0,5 +2,1
i-C,H,, 0,3014 +2,3 +0,3 +1,0 +2,6
n-CH,, 0,5042 +2,2 +0,2 +1,0 +2,5
i-CH,, 0,0980 +2,0 +1,2 +45 +5,1
n-CH,, 0,0727 +2,1 +4,5 +10 +11,2
C,, 0,0310 +2,3 +1,0 +7,5 +8,0
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Tabela 3
Zestawienie danych dotyczacych niepewnosci badania chromatograficznego gazu ziemnego
. x Niepewnosé
. s Niepewnos¢é N A . x
& . Niepewnos¢é pobierania Niepewnosé
Srednia rozszerzona N
. A rozszerzona Rl probki rozszerzona
Sktadnik gazu zawartosc, powtarzalnosci | . - o
wzorca, i doktadnosci zawartosci,
% vol. chromatografu, .
% wzg. wskazan, % wzg.
% wzg. B
% wzg.
CH, 94,57 +1,5 +15 +1,5 +2,6
C,H, 2,00 +2,0 +2,0 +2,0 +35
C,H, 0,38 +4,2 +4,0 +4,0 £7,0
i-C,H,, 0,30 +4,2 +4,0 +4,0 +7,0
n-C,H,, 0,28 +42 +4,0 +4,0 +7,0
i-C,H,, 0,12 +3,5 +3,5 +3,5 +6,1
n-CH,, 0,13 +35 +35 +3,5 +6,1
CH,, 0,06 +20,0 +25,0 +25,0 +40,0
CO, 0,96 +4,0 +4,0 +4,0 £7,0
N, 1,20 +35 +3,5 +3,5 +6,1

W tabeli 3 podane zostaty oszacowane wartosci niepewnosci
przy takim sposobie analizy sktadu gazu ziemnego wysokometa-
nowego. Stad niepewnos$¢ oszacowania zawartosci pierwiastka
C w danej partii gazu bedzie rowna:

a7

gdzie:

U (C) — niepewno$¢ rozszerzona wzgledna zawarto$ci pier-
wiastka C w spalanym gazie, % wzg.,

C — zawarto$¢ pierwiastka C pochodzgca od i-tego sktad-

nika gazu, Mg C/m?,
U (X l,) — niepewnos¢ rozszerzona wzgledna zawarto$ci i-tego
sktadnika gazu, % wzg.

Niepewnos$¢ okreslenia zawartosci pierwiastka C w weglu
kamiennym jest obliczana na podstawie niepewnos$ci pobie-
rania i przygotowania reprezentatywnej probki z danej partii
paliwa oraz niepewnosci samej metody oznaczenia zawartosci
pierwiastka C w probce analitycznej. Pobieranie probek wegla
powinno odbywac sie zgodnie z jedng z dwoch norm [5, 22], zas
oznaczanie zawartosci pierwiastka C w prébce analitycznej wy-
konuje sie najczesciej metodg wysokotemperaturowego spalania
z detekcjg IR produktdéw spalania [6]. Jezeli pobieranie prébki
ogolnej, przygotowanie prébek laboratoryjnych i analitycznych
oraz wykonanie oznaczenia analitycznego jest przeprowadzone
przez akredytowane laboratorium badawcze [23], wtedy jest ono
zobligowane do wyznaczenia niepewnosci wyniku badania oraz
podania tej wartosci w sprawozdaniu z badan.

Niepewnosé okreslenia
wartos$ci opatowej paliwa

Niepewno$¢ rozszerzona wzgledna warto$ci opatowej U(H,)

bedzie rbwna niepewnosci wyznaczenia sredniej ilosci pierwiastka
C w gazie. Takie podejscie jest usprawiedliwione tym, ze wartos¢
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opatowa gazu jest wyznaczana na podstawie wynikéw analizy
sktadu gazu. Danymi wejéciowymi w tym przypadku sg wyniki
analizy sktadu gazu wraz z odpowiadajgcymi im niepewnoscia-
mi, a wiec identyczne jak przy okreslaniu zawartosci pierwiastka
C w gazie.

Niepewno$¢ okreslenia wartosci opatowej wegla kamien-
nego jest wyznaczona na podstawie niepewnos$ci pobierania
i przygotowania reprezentatywnej prébki z danej partii paliwa
oraz niepewnos$ci samej metody oznaczenia ciepta spalania
i obliczenia wartosci opatowej w prébce analitycznej. Pobieranie
probek wegla powinno odbywagé sie zgodnie z jedng z dwdch norm
[5, 22], za$ wyznaczenie warto$ci opatowej w probce analitycznej
wykonuije sie metoda kalorymetryczng [7]. Jezeli pobieranie prébki
ogolnej, przygotowanie prébek laboratoryjnych i analitycznych
oraz wykonanie oznaczenia analitycznego wykonywane jest
przez akredytowane laboratorium badawcze [23], wtedy jest ono
zobligowane do wyznaczenia niepewnosci wyniku badania oraz
podania tej warto$ci w sprawozdaniu z badan.

Niepewnos¢ okreslenia wartosci
wskaznika emisji ditlenku weglu

Wskaznik emisji CO, ze spalania paliwa obliczany jest wg
wzoru (6), w zwigzku z czym niepewno$¢ jest wyznaczana jako
warto$¢ ponizszego wyrazenia:

U(WECOZ ): UZ(C)"'UZ o/

lub (18)

U(WECOZ): UZ(C)J"UZ(H,')

Niepewno$¢ wspoétczynnika utlenienia
Niepewnos$é standardowg wspétczynnika utlenienia we-

gla kamiennego wyznaczanego wg wzoru (8) nalezy obliczy¢
w nastepujacy sposoéb:
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(19)

Rozpisujac wzér (19) i zaktadajac, ze stosunek pierwszego
sktadnika sumy do drugiego ma sie tak jak f, uzyskujemy jego
y

nastepujgca postac:

u<w,‘,,):Ju-w,,,,r~{[MI(A;ak)+uz<k)+uz<c;k>1+

Niepewnos$é emisji ditlenku wegla

Emisja ditlenku wegla obliczana jest ze wzoru (1), czyli nie-
pewnos¢ rozszerzong wzgledng emisji CO, nalezy oblicza¢ ze
wzoru:

U(Ecoz)z\/UZ(ZQ)+U2(WECOZ)+U2(W“,,) @1)

Okresy pomiarowe

Wyznaczenie monitorowanych wielkosci w okresie rozlicze-
niowym (zazwyczaj jest to rok) opiera sie na zatozeniu, ze okres
ten sktada sie z n okreséw pomiarowych. Pod pojeciem okresu
pomiarowego nalezy rozumie¢ czas, w ktérym spalono okreslong
(zmierzona) ilos¢ paliwa o zadeklarowanych parametrach: $red-
nia zawarto$¢ pierwiastka C, $rednia warto$¢ opatowa, $rednia
warto$¢ wspoétczynnika utleniania. Najczesciej okres pomiarowy
wyznaczany jest czestotliwoscig pobierania probek paliwa do
analizy.

Jezeli wielkosci monitorowane w okresie rozliczeniowym sg
sumg wielkosci zmierzonych w n okresach pomiarowych, np.:

z=)7 (22)
i=1
gdzie:
Z — zuzycie paliwa w okresie rozliczeniowym, Mg,
Z, — zuzycie paliwa w i-tym okresie pomiarowym, Mg,

to niepewnos¢ rozszerzona wzgledna zuzycia paliwa w okresie
rozliczeniowym bedzie rowna warto$ci wyrazenia:
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Jezeli $rednia zawartos¢ pierwiastka C w spalonym paliwie
w okresie rozliczeniowym jest $rednig wazong po zuzyciu paliwa
w poszczegoblnych okresach pomiarowych, wtedy niepewnos¢ tej
wartos$ci bedzie wyznaczana ze wzoru:

U(c>=Ji(z"]z-[UZ(zi>+u2<z)+U2<ci>] (24)

=\ 7

Analogicznie, gdy Srednia warto$¢ opatowa paliwa jest wyzna-
czana jako $rednia wazona wartosci opatowych w poszczegoéinych
okresach pomiarowych, wtedy niepewno$¢ wartosci sredniorocz-
nej bedzie réwna wartosci wyrazenia:

W tabeli 4 zestawione zostaty wartosci wskaznika emisji dla
spalania wybranych paliw statych i gazowych, wartosci odpowia-
dajgcych im emisji ditlenku wegla oraz wartosci niepewnosci tych
wielkosci w zaleznosci od liczby okres6w pomiarowych.

Na rysunkach 1—4 przedstawiono zaleznosci wielkosci emisji
oraz niepewnoéci rozszerzonych wzglednych wskaznika emisji
CO, i bezwzglednej emisji CO, w zaleznosci od czgstotliwosci po-
bierania probek, czyli de facto od liczby okres6w pomiarowych.

Niepewnos¢ wzgledna monitorowanych wielko$ci zmniejsza
sie wraz ze zwigkszeniem czestotliwosci pobierania probek. Dla
wegla kamiennego zwigkszenie liczby okreséw pomiarowych
(liczby pobieranych probek) z 12 do 16 obniza niepewno$¢
wzgledng okreslenia Sredniej zawartosci pierwiastka C z 0,78%
do 0,64%, sredniej wartosci opatowej z 0,83% do 0,67%, $red-
niego zuzycia wegla w jednostkach energii z 0,95% do 0,78%, co
skutkuje obnizeniem niepewnos$ci wzglednej emisji CO, w okresie
bilansowym z 1,49% do 1,21%. Dla instalacji emitujacej w tym
okresie 646 666,7 Mg CO, powoduje to zmniejszenie niepewno-
§ci rozszerzonej bezwzglednej z wartosci + 9 653,3 Mg CO, do
wielkoéci + 7 824,7 Mg CO.,,.

Dla gazu ziemnego wysokometanowego zwigkszenie cze-
stotliwosci pobierania prébek z 12 do 67 w ciggu roku zmniejsza
niepewnosc wzgledng emisji CO, z 3,94% do 1,72%, co w prze-
liczeniu na niepewnosci rozszerzone bezwzgledne zwigksza
wiarygodno$c¢ tej wartosci z + 438,2 do + 193,4 Mg CO,,.

W przypadku gazéw przemystowych (gaz koksowniczy i gaz
wielkopiecowy) problem ten nabiera jeszcze wiekszego znaczenia
ze wzgledu na duze wartosci niepewnosci zwigzane z pomiarami
tych gazéw. Dla tych gazdéw osiggniecie akceptowalnych warto-
Sci niepewnosci danych dotyczgcych instalacji spalajgcych te
paliwa jest mozliwe przy co najmniej kilkudziesieciu okresach
pomiarowych w ciggu roku. Dla gazu koksowniczego niepewnos$¢
wzgledna emisji ditlenku wegla przy 41 okresach pomiarowych
osigga wartosc¢ 2,61%, zas przy 266 — 0,99%.

Dla gazu wielkopiecowego, przy 53 okresach pomiarowych,
niepewnosc wzgledna emisji CO, jest rowna 2,92%, a przy 323
okresach pomiarowych (oznacza, ze praktycznie kazdego dnia
pobierana jest probka gazu do analizy) warto$¢ niepewnosci
wzglednej osigga wartos¢ 1,18%.
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Tabela 4
Poréwnanie wartosci wskaznika emisji CO,, wartosci emisji CO, oraz niepewno$ci w zaleznosci od czestotliwosci dokonywania pomiarow

Niepewnos$¢é
Liczba .| wskaznik " éredniej
Paliwo pomiarow Zuzycie, emisii Emisja, L. wskaznika .
w ciagu TJ Ma CO/ry | Mg CO, 2uzycia, wartosci zawartosci emisji, Emisji,
roku 9 COT, % opatowej, | pierwiastka C, % %
% %
16 98,9 646666,7 0,78 0,67 0,64 0,93 1,21
wegiel kamienny 16 320000 98,9 646666,7 0,78 0,67 0,64 0,93 1,21
12 97,31 646666,7 0,95 0,83 0,78 1,14 1,49
266 43,73 36602,04 0,69 0,19 0,68 0,70 0,99
gaz koksowniczy 41 478371 43,77 38280,04 1,82 0,68 1,74 1,86 2,61
10 43,57 37172,57 3,95 1,78 3,77 417 5,74
323 257,18 795336,7 0,83 0,60 0,58 0,83 1,18
gaz wielkopiecowy 53 953828, 1 257,51 794759,1 2,06 1,48 1,45 2,08 2,92
12 258,35 797859,9 4,34 3,17 3,12 4,45 6,21
67 55,03 11244,44 1,19 0,89 0,86 1,24 1,72
gaz zlemny 54 5779,9 55,03 11223,76 1,35 1,02 1,00 1,42 1,96
wysokometanowy
12 55,04 11123,20 2,68 2,04 2,03 2,88 3,94

Liczba pomiaréw w ciggu roku wynika ze specyfiki pomiaréw. Pierwsza pozycja oznacza catkowitg liczbg pomiaréw w okresie rozliczeniowym, druga pozycja wyzna-
czona zostata przy kumulowaniu warto$ci pomiarowych w okresie tygodniowym, ostatnia natomiast przy tagczeniu pomiaréw w okresie miesigcznym. W niektorych
przypadkach mniejsza liczba pomiaréw niz wynikatoby to z liczby tygodni (lub miesigcy) w roku spowodowana jest brakiem wartosci pomiarowych w danym okresie.

gaz wielkopiecowy
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Rys. 1. Poréwnanie emisji CO,, oraz niepewnosci wspétczynnika Rys. 3. Poréwnanie emisji CO,, oraz niepewnosci wspétczynnika
emisji i niepewnos$ci emisji dla gazu ziemnego emisji i niepewnos$ci emisji dla gazu wielkopiecowego
w ciggu okresu rozliczeniowego w ciggu okresu rozliczeniowego
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Rys. 2. Porownanie emisji CO,, oraz niepewnosci wspotczynnika Rys. 4. Poréwnanie emisji CO,, oraz niepewno$ci wspotczynnika
emisji i niepewnosci emisji dla gazu koksowniczego emisji i niepewnosci emisji dla wegla kamiennego
W ciagu okresu rozliczeniowego w ciggu okresu rozliczeniowego
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Podsumowanie

Monitorowanie emisji ditlenku wegla realizowane w ramach
Wspolnotowego Systemu Handlu Uprawnieniami do Emisji Ga-
z6w Cieplarnianych naktada na operatoréw instalacji uzyskanie
akceptowalnej wiarygodnoéci danych objetych monitorowaniem.
Przyjeta miarg ilosciowag wiarygodno$ci monitorowania jest nie-
pewno$¢ nastepujacych wielkosci: zuzycie paliwa w jednostkach
masowych lub objetosciowych oraz w jednostkach zawartej
w paliwie energii, zawarto$¢ pierwiastka C w paliwie, warto$¢
opaftowa paliwa, wskaznik emisji CO,, wspétczynnik utleniania
paliwa oraz wielko$¢ emisji CO, w okresie bilansowym.

Autorzy przedstawili najcze$ciej stosowane metody okreslania
tych danych wraz ze sposobem obliczania ich niepewnosci. Dla
danych pochodzgcych z instalacji spalajgcych wegiel kamienny,
gaz ziemny wysokometanowy, gaz koksowniczy i gaz wielkopieco-
wy wykonane zostaty obliczenia wielko$ci zuzycia paliwa, $redniej
zawartosci w nim pierwiastka C, $redniej wartosci opatowej paliwa,
wartoéci wskaznika emisji CO, i wielkoéci emisji CO, w okresie
bilansowym (roku) wraz z odpowiadajgcymi tym wielkosciom
wartosciami niepewnosci.

Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano analizy wptywu
czestotliwosci pobierania prébek paliwa do analizy na wielkosci
niepewnosci raportowanych danych, w tym réwniez wartosci
emisji ditlenku wegla.
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