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WSTEP

,»Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakoSci powietrza” adresowany jest
gtownie do osdb zajmujacych si¢ techniczng eksploatacja stacji automatycznego monitoringu
jakosci powietrza.

Tematyka przewodnika ogranicza si¢ do zagadnien zwigzanych z pomiarami stezen
zanieczyszczen gazowych takich jak: dwutlenek siarki, tlenki azotu, tlenek wegla, ozon oraz
benzen. Proces pomiarowy zanieczyszczen gazowych posiada wiele elementdw wspdlnych,
niezaleznych od rodzaju mierzonego zanieczyszczenia, dlatego tez przedstawione w przewodniku
reguly i wymagania mozna przenie$¢ na pomiary innych zanieczyszczen gazowych.

Przedstawiajac poszczeg6lne elementy procesu pomiarowego starano si¢ zwrocic szczegdlng
uwage na te, ktore majg znaczacy wplyw na jakos¢ uzyskiwanych wynikow pomiaru stezen.
Kierowano si¢ przy tym wymaganiami zawartymi w stosownych normach oraz wiasnym
wieloletnim doswiadczeniem w tego typu pomiarach. W przewodniku zwrdcono rowniez uwage
na problemy zidentyfikowane w trakcie prowadzonych, na przestrzeni lat 2006 - 2009, akcji
kalibracyjnych oraz poréwnawczych badan migdzylaboratoryjnych.

W celu zwrdcenia uwagi czytelnika na szczeg6lne fragmenty przewodnika zastosowano
w jego tresci nastepujaca symbolike:

& Element systemu, lub czynnosci szczegdlnie wazne dla procesu pomiarowego
e Czynnosci lub rozwigzania niepolecane

Gé} Temat dla whasnych przemyslen czytelnikdw przed dokonaniem wyboru
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1. GLOWNE ELEMENTY AUTOMATYCZNE] STACJI
MONITORINGU JAKOSCI POWIETRZA

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaty zasady budowy i eksploatacji gtdéwnych
elementdéw automatycznej stacji monitoringu, elementéw stanowiacych jednocze$nie
kluczowe ogniwa tancucha pomiarowego - poczynajac od poboru proby, poprzez analizg
stezen poszczegdlnych zanieczyszczen w niej zawartych, do zweryfikowanego wyniku
koncowego.

1.1. Analizatory zanieczyszczen gazowych.

Wspdlczesne analizatory stosowane w monitoringu jakosci powietrza atmosferycznego
to zaawansowane technicznie i technologicznie urzadzenia pomiarowe. Wyposazone w
mikroprocesorowa elektronike potrafia diagnozowa¢ parametry swojej pracy oraz
sygnalizowac i1 korygowa¢ wiele btedow pomiarowych. Wigkszos¢ z nich zaprojektowana
zostata tak, aby zminimalizowa¢ konieczno$¢ ingerencji operatora-technika. Niemniej jednak,
aby moc oceni¢ poprawno$¢ i wiarygodnos¢ uzyskiwanych danych pomiarowych, konieczne
jest gruntowne poznanie zasady pomiaru i budowy danego analizatora.

1.1.1. Zasada pomiaru i budowa analizatoréw.

W przewodniku tym przedstawiono metody pomiarowe uznane przez Komisje Europejska za
referencyjne i okreslone w nast¢pujacych normach:

=  PN-EN 14211; Jakos$¢ powietrza atmosferycznego. Standardowa
chemiluminescencyjna metoda pomiaru st¢zenia monotlenku i ditlenku azotu.

=  PN-EN 14212; Jako$¢ powietrza atmosferycznego. Standardowa fluorescencyjna
metoda UV oznaczania st¢zenia ditlenku siarki.

=  PN-EN 14625; Jakos$¢ powietrza atmosferycznego. Standardowa metoda pomiaru
stezenia ozonu z zastosowaniem fotometrii UV.

= PN-EN 14626; Jako$¢ powietrza atmosferycznego. Standardowa metoda oznaczania
tlenku wegla z zastosowaniem niedyspersyjnej spektroskopii w podczerwieni.

Dla pomiaréw stezen benzenu istnieje kilka roéwnowaznych metod referencyjnych,
okreslonych w kolejnych pigciu czgsciach normy PN-EN 14662; Jakos¢ powietrza
atmosferycznego. Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu.

W przypadku automatycznego monitoringu jako$ci powietrza wlasciwa metoda jest metoda
opisana w czg$ci nr 3; Automatyczne pobieranie za pomoca pompy prébek do analizy in
situ metodg chromatografii gazowej.

1.1.1.1. Analizatory tlenkéw azotu.

Metoda pomiaru st¢zen tlenku azotu (NO) oparta jest na zjawisku chemiluminescencji, czyli
emisji energii w postaci §wiatta w wyniku reakcji chemicznej. Tlenek azotu reagujac w fazie
gazowej z ozonem wytwarza wzbudzona niestabilng czasteczke dwutlenku azotu (NO,), ktora
powracajac do stanu podstawowego, emituje promieniowanie w zakresie dtugosci fali od 600
do 3000 nm z maksimum przypadajacym na 1200 nm. Intensywnos$¢ promieniowania jest
proporcjonalna do st¢Zenia tlenku azotu.

-9-
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NO +0, — NO; +0, (1)

NO; — NO, + hv (2)

- A

W metodzie chemiluminescencyjnej oznaczenie stgzenia dwutlenku azotu mozliwe jest
dopiero po jego konwersji do tlenku azotu

N02 Konwerter (katalizator) N NO ( 3 )

i oznaczeniu stezenie NO w sposob opisany powyzej.

Wielko$¢ emisji promieniowania jest w tym przypadku proporcjonalna do sumy stezenia NO
powstatego z NO, oraz NO zawartego w analizowanej probce powietrza. Stgzenie dwutlenku
azotu wyliczane jest na podstawie réznicy pomigdzy wielkoscia emisji dla probki, ktora
przeszia przez konwerter, a wielko$cia emisji dla probki, ktora nie zostata poddana konwersji.

Pomiar obu wielkosci emisji moze odbywac si¢ jednoczesnie lub naprzemiennie. Z tego tez
wzgledu mozna wyr6zni¢ przynajmniej trzy podstawowe konstrukcje analizatorow:

= Analizatory z dwiema komorami reakcyjnymi i dwoma detektorami emisji
promieniowania. Pomiar wielkosci emisji dla probki bez konwersji NO, oraz wielkos$ci
emisji dla probki po konwersji NO, odbywa si¢ w tym samym czasie.

@ |
E Konwerter NO, o

N

@J ‘ Mikroprocesor'\ ‘

NO NO, NO,

Rys. 1.1.1. Schemat analizatora NOy - dwie komory, dwa detektory

= Analizatory z dwiema komorami reakcyjnymi 1 jednym detektorem emisji
promieniowania. Do komoér pomiarowych doprowadzana jest w tym samy czasie probka
powietrza bez konwersji NO; i po konwersji NO,. Pomiar emisji promieniowania odbywa

si¢ naprzemiennie dzigki zastosowaniu specjalnej, czgsto obrotowej przestony @.

-10 -
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aﬂjﬂgi Konwerter NO,

), &)

03

g 7°

‘ Mikmpmcesor"

Lo

NO NOz  NOy

Rys. 1.1.2. Schemat analizatora NO, - dwie komory, jeden detektor

& Analizator z jednga komorg reakcyjng i jednym detektorem promieniowania. Do komory
reakcyjnej doprowadzana jest naprzemiennie (za pomoca elektrozaworu 12) probka
powietrza bez konwersji NO,, a nastgpnie probka po konwersji NO,. Pomiar emisji
promieniowania odbywa si¢ zgodnie z cyklami doprowadzania probek.

—5

e

i
~2
9
T

~3

Mikmpmcesor'(

NO NOz  NOy

Rys. 1.1.3. Schemat analizatora NO - jedna komora, jeden detektor

Legenda do rysunkow 1.1.1-1.1.3

1. Filtr czqstek statych 2. Konwerter

3. Komora reakcyjna 4. Przystona

5. Filtr optyczny 6. Detektor (fotopowielacz)
7. Osuszacz 8. Generator ozonu

9. Zespot elektroniki 10. Filtr ozonu

11. Pompa 12. Elektrozawor

-11-
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Ponizej przedstawiono przyktad budowy analizatora w ukladzie dwie komory reakcyjne,
jeden detektor. Na fotografii zaznaczono gléwne elementy, od ktorych w duzej mierze zalezy
poprawne funkcjonowanie urzadzenia.

Detektor ®

Komory reakeyjne @ Generator ozonu

Fot. 1.1.1. Przyktad analizatora NO,

W celu osiagnigcia maksymalnie wysokiej wydajnosci kwantowej reakcji, prowadzi si¢ ja
przy zastosowaniu podci$nienia w komorze reakcyjnej oraz z duzym nadmiarem ozonu. Aby
unikna¢ kondensacji wilgoci w komorze reakcyjnej (spadek wydajnosci) sa one z reguly
ogrzewane, a powietrze zasilajace generator ozonu jest osuszane (czgsto w ukladach
permeacyjnych). Konwersj¢ NO, do NO prowadzi si¢ w konwerterach z wypekhieniem
katalitycznym (najczgsciej metaliczny molibden).

1.1.1.2. Analizatory dwutlenku siarki.

Metoda pomiaru stezen dwutlenku siarki oparta jest na zjawisku fluorescencji w ultrafiolecie.
Czasteczki dwutlenku siarki, pod wptywem promieniowania ultrafioletowego o dtugosci fali
200 - 220 nm, wzbudzane sg do nietrwalych energetycznie form, ktére wracajac do stanu
podstawowego, emitujg energi¢ w postaci Swiatta o dlugosci fali 240 - 420 nm, co mozna
przedstawi¢ ponizszymi reakcjami.

SO, +hv — SO; (4)
SO; = SO, +hv (UV) (5)

-12-
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Intensywnos$¢ promieniowania fluorescencyjnego hv jest proporcjonalna do stgzenia
dwutlenku siarki, co mozna wyrazi¢ wzorem.

F=k*Cg, (6)
gdzie:

F  intensywnos¢ promieniowania fluorescencyjnego,

k wspotczynnik proporcjonalnosei,

Cso2 stezenie dwutlenku siarki.

Emitowane promieniowanie po przejsciu przez filtr pasmowy zamienianie jest na sygnat
elektryczny za pomocg detektora (np. fotopowielacza).

~B

Mikroprocesor . =

Rys. 1.1.4. Schemat analizatora dwutlenku siarki

Legenda
1. Wlot probki powietrza 2. Filtr czqstek statych
3. Filtr weglowodorow 4. Filtr optyczny (pasmowy)
5. Komora reakcyjna 6. Lampa UV
7. Modulator 8. Detektor (fotopowielacz)
9. Kompensator cisnienia 10. Pompa
11. Wylot probki 12. Zespot elektroniki

-13-



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

Fot. 1.1.2. Przyktad analizatora SO,

: A

W uktadzie lampy UV znajduje si¢ filtr pasmowy, ,,wycinajacy” pasmo o dtugosci fali 200-
220 nm. Dla tych dhugo$ci fali absorpcja promieniowania przez SO, jest najwigksza, a
ponadto efekt wygaszania fluorescencji przez czasteczki azotu jest najmniejszy.

Aby doktadnie oznaczac stgzenie dwutlenku siarki konieczne jest rowniez usunigcie z badane;j
probki powietrza weglowodoréw, w szczegolnosci aromatycznych, ktore moga dawaé
fluorescencje podobna do SO,.

1.1.1.3. Analizatory ozonu.

Pomiar stezen ozonu oparty jest o metode fotometrii w ultrafiolecie. Czastki ozonu absorbuja
promieniowanie UV przy dtugosci fali 253,7 nm, a stopien tej absorpcji jest proporcjonalny
do stgzenia. Zaleznos¢ t¢ mozna opisa¢ rownaniem.

1 _ o-KLC (7)

gdzie:
K wspotczynnik absorpcii,
L dlugos¢ drogi optycznej,
C  stegzenie ozonu,
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1 intensywno$¢ promieniowania UV po przejsciu przez probke badana,

Iy intensywno$¢ promieniowania UV po przejsciu przez probke nie zawierajaca ozonu.

10

R o
Mikroprocesor

¥

0O;
Rys. 1.1.5. Schemat analizatora ozonu
Legenda
1. Lampa UV 2. Komora absorpcyjna
3. Detektor 4. Filtr ozonu
5. Wylot probki 6. Pompa
7. Wlot powietrza referencyjnego 8. Elektrozawor
9. Wiot probki powietrza 10. Zespot elektroniki

: &

Jak wynika z zaleznosci (7) okreslenie zawarto$ci ozonu w probee badanej odbywa si¢ w
odniesieniu do absorpcji promieniowania tej samej probki pozbawionej ozonu. Jednym z
powodow takiej realizacji pomiaru jest fakt, iz wiele innych substancji naturalnie
znajdujacych si¢ w probce badanej wykazuje réwniez absorpcje promieniowania UV.
Usunigcie ozonu z probki badanej odbywa si¢ przy pomocy specjalnych filtrow @, ktore stano-
wig wazny element konstrukcji analizatorow ozonu.

Czutos¢ analizatorow ozonu zalezy od dtugosci drogi optycznej - komor absorpeyjnych @.
Im dtuzsza droga optyczna tym wigcksza czutos¢ urzadzenia. Z uwagi na ograniczone rozmiary
analizatorow dtugos¢ drogi optycznej zwigksza si¢ czesto za pomocy luster, jak na fotografii
1.1.3.

Z uwagi na sposob realizacji pomiaru istnieja dwie podstawowe konstrukcje analizatoréw:

= Analizatory z jedna komora absorpcyjna i jednym detektorem. Pomiar absorpcji
promieniowania probki badanej i probki badanej pozbawionej ozonu odbywa sig
naprzemiennie.

& Analizatory z dwiema komorami absorpcyjnymi i dwoma detektorami. Pomiar absorpcji
promieniowania probki badanej i probki badanej pozbawionej ozonu odbywa si¢
jednoczesnie.
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Fotografia ponizej przedstawia analizator z jedna komora i zespolem luster oraz jednym
detektorem

Zespol luster

|

Detektor @

Fot. 1.1.3. Przykiad analizatora O;

1.1.1.4. Analizatory tlenku wegla.

Pomiar stezen tlenku wegla odbywa si¢ metoda selektywnej spektroskopii w podczerwieni.
Ostabianie promieniowania podczerwonego (IR) w komorze pomiarowej jest miara stgzenia
tlenku wegla zgodnie z prawem Lambert’a-Beer’a.

: A

Istnieja rozne rozwiazania techniczne analizatorow, ktore ograniczaja problemy z dryftem,
czuto$cig 1 stabilnoScia, powodowane przez absorpcje promieniowanie podczerwonego
réwniez przez inne czastki zbudowane z dwoch réznych atomow (w szczegolnoscei: dwutlenek
wegla, para wodna, tlenki azotu a takze weglowodory).

|
Sposrod glownych rozwiazan mozna tu wymienic:

= Pomiar absorpcji promieniowania podczerwonego dla dtugosci fali charakterystycznej dla
tlenku wegla - 4,7 pum;

2 Analizatory dwukomorowe z zastosowaniem komory wypelionej czystym powietrzem
(kompensacja dryftu);

= Analizatory z obrotowym kolem (system GFC).
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Analizatory z obrotowym kotem, zwanym czgsto kotem korelacyjnym, to rozwiazanie
najczesciej stosowane w analizatorach do ciagtego pomiaru stgzen tlenku wegla w powietrzu
atmosferycznym.

Koto korelacyjne posiada filtr wypeliony azotem (nieabsorbujacym promieniowanie IR)
oraz filtr wypetiony tlenkiem wegla. Koto umieszczane jest pomigdzy zrodiem
promieniowania podczerwonego, a komorg absorpcyjna, w ktorej zachodzi jego absorpcja
przez czasteczki tlenku wegla. Promieniowanie IR dociera do komory absorpcyjnej
naprzemiennie raz przez filtr z azotem, raz przez filtr wypeliony tlenkiem wegla.
Promieniowanie IR przechodzac przez filtr wypelniony tlenkiem wegla dociera do komory
absorpcyjnej pozbawione charakterystycznej dla CO dlugosci fali, stad tez w komorze
absorpcyjnej zostaje zaabsorbowane tylko promieniowanie charakterystycznych dla absorpcji
innych czastek naturalnie obecnych w badanej probce powietrza. Przechodzac natomiast
przez filtr z azotem w catosci dociera do komory absorpcyjnej, w ktorej ostabienie
promieniowania pochodzi zaréwno od tlenku wegla jak i innych czastek naturalnie zawartych
w probee powietrza. Stezenie CO w probee badanego powietrza wyliczane jest na podstawie
roéznicy obu sygnatow.

Rys. 1.1.6. Schemat analizatora tlenku wegla (GFC)

Legenda

1. Wlot probki powietrza 2. Filtr czqstek stalych

3. Zespol luster 4. Komora absorpcyjna

5. Filtr pasmowy 6. Zrédlo promieniowania IR
7. Zespol kota korelacyjnego 8. Detektor

9. Czujnik przeptywu i przetwornik cisnienia ~ 10. Pompa

11. Wylot probki 12. Zespot elektroniki
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Na fotografii przedstawiono przyktadowa konstrukcje analizatora GFC.

Fot. 1.1.4. Przyktad analizatora CO

W celu osiagnigcia wysokiej czutosci analizatorow, w komorze absorpcyjnej znajduje si¢
zwykle uktad luster powodujacy wielokrotne odbicie wiazki promieniowania.

1.1.1.5. Analizatory benzenu.

Wszystkie metody opisane w normie PN-EN 14662; ,Jako$¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu’, niezaleznie od sposobu poboru préb, wskazuja
na chromatografie gazows, jako metode identyfikacji i okreslenia stezenia benzenu w probee
powietrza.

Chromatografia gazowa to technika rozdzielania mieszanin substancji na poszczegoélne skladniki
lub frakcje wykorzystujaca réznice w zachowaniu tych skfadnikéw (bedacych w fazie gazowej)
wzgledem fazy stalej (wypelnienie kolumny chromatograficznej). Mieszanina substancji,
przeplywajac przez kolumne chromatograficzng, ulega rozdziatowi na poszczegdlne sktadniki,
wykrywane na wyjsciu kolumny poprzez detektor w okreslonym przedziale czasu (liczac od
momentu wprowadzenia mieszaniny do kolumny).

Czas, po ktorym na wyjéciu pojawi sie maksymalny sygnal dla danej substancji nazywany
jest czasem retencji, ktéry w okreslonych warunkach (rodzaj wypetnienia kolumny, szybkos¢
przeplywy fazy gazowej, temperatura kolumny itp.) jest wielkoscia charakterystyczna dla kazdego
sktadnika mieszaniny. Daje to mozliwos¢ identyfikacji benzenu oraz innych weglowodorow
w szczegolnosci pochodnych benzenu, takich jak: toluen, ksyleny (o-ksylen, m, p-ksylen) czy tez
etylobenzen w préobce badanego powietrza.

Rejestrujac wielkos¢ sygnalu detektora oraz czas jaki uptynat od momentu wprowadzenia prébki
powietrza do kolumny chromatograficznej otrzymamy wykres zwany chromatogramem.
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piki chromato graficzne

1 1

sygnat detektora

A
A\ 4

A
A 4

CZas

Rys. 1.1.7. Chromatogram

g A

Znajac czasy retencji (na rysunku t;, t,) mozna poszczegdlnym pikom przypisa¢ konkretne
substancje wystepujace w probece powietrza. Wielkos¢ pola powierzchni piku proporcjonalna
jest do stezenia danej substancji.

[

Na rysunku ponizej przedstawiono typowy chromatogram mieszaniny benzenu i jego
homologow.

Toluen

Benzen
m p-Ksylen

Etvlobenzen
o-Kaylen

Rys. 1.1.8. Chromatogram pochodnych benzenu
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Zasada dziatania chromatograficznych analizatorow benzenu, mimo wystgpujacych roznic
konstrukcyjnych, jest w gruncie rzeczy jednakowa.

Okreslona objgtos¢ powietrza przepuszczana jest przez rurke zawierajaca odpowiedni sorbent.
W rurce tej nastepuje absorpcja benzenu oraz innych weglowodoréw. Po zakonczeniu cyklu
pobierania probki, rurka jest ogrzewana, a benzen oraz inne weglowodory usuwane sa z rurki
za pomoca obojgtnego gazu (najczgsciej azotu). Strumien gazu zawierajacy benzen i inne
weglowodory wprowadzany jest do kapilarnej kolumny chromatograficznej zakonczonej
detektorem. Odpowiedni uklad elektroniczny dokonuje analizy sygnatu detektora i wylicza
zmierzone st¢zenia. Czesto, przed wprowadzeniem strumienia gazu do kolumny
chromatograficznej, probka jest zat¢zana poprzez zastosowanie putapki kriogenicznej lub
czgsciej pre-kolumny (koncentratora). W uktadach tych z badanej probki usuwane sa rowniez
weglowodory o wyzej temperaturze wrzenia.

W automatycznych analizatorach benzenu stosowane sq dwa rodzaje detektorow: detektor
ptomieniowo-jonizacyjny - FID (ang. Flame Ionization Detector) oraz detektor foto-
jonizacyjny - PID (ang. Photo Ionization Detector)

W obu przypadkach w detektorze nastepuje rozklad czastek weglowodoréw na jony (jonizacja).
W przypadku detektora FID Zrodlem energii potrzebnej do jonizacji jest wysokotemperaturowy
palnik (najczeéciej powietrzno-wodorowy), natomiast w przypadku detektora PID lampa ultrafio-
letowa o wysokiej energii wzbudzania. Powstajace jony powodujg wzrost potencjatu elektrod, co
stanowi sygnat wyjsciowy detektora.

Analizatory benzenu produkowane sa czgsto z mozliwoscia zastosowania zarowno detektora
FID, jak i detektora PID. Wybierajac dany rodzaj detektora nalezy mie¢ na uwadze ich cechy.
Detektor FID wymaga zastosowania instalacji generujacej wodor, co wiaze sig¢ z
koniecznoscia zapewnia wilasciwych warunkéw BHP i ppoz. w miejscu zainstalowania
analizatora (najczg$ciej kontener pomiarowy stacji monitoringu).

Detektor PID ma z reguty mniejsza czuto$¢ detekcji benzenu niz detektor FID, co powinno
zosta¢ zweryfikowane biorac pod uwage zaréwno dopuszczalne stezenia benzenu, jak i
potrzeby monitoringu.

Na cykl pomiarowy automatycznego analizatora benzenu (zwykle od 15 do 60 minut)
sktadaja si¢ nastgpujace po sobie procesy:

- pobor probki (aspiracja i desorpcja),

- analiza probki (rozdziat na kolumnie chromatograficznej i detekcja),
- przetwarzanie uzyskanych sygnatéw detektora,

- generowanie danych.

W ciagu jednego cyklu pomiarowego tylko czg$¢ czasu przypada na pobdr probki. W zwiazku
z tym, w celu zapewnienia ciagtosci pomiaru, analizatory benzenu wyposazane sa z reguty w
wigcej niz jedna rurke poboru probki oraz specjalne mechanizmy przelaczajace tor poboru
pomigdzy kolejnymi rurkami.

Na fotografii 1.1.5. przedstawiono przyktadowa konstrukcj¢ analizatora benzenu.
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Fot. 1.1.5. Przyklad analizatora benzenu

1.1.2. Sprawdzanie zakresu i kalibracja analizatoréw.

Sprawdzenie odpowiedzi (wskazan) analizatora na znane st¢zenie mierzonego
zanieczyszczenia oraz regulacja tych wskazan (kalibracja), to podstawowe czynnosci z punktu
widzenia zapewnienia jakosci uzyskiwanych danych pomiarowych.

W zwiazku z wystepujacym w analizatorze dryfcie sygnatlu, sprawdzanie i kalibracja musza
by¢ powtarzane regularnie, w okre§lonych odstepach czasu.

Wykonujac sprawdzenia i kalibracje nalezy przestrzega¢ kilku podstawowych zasad:

= Wszelkie operacje sprawdzania i kalibracji analizatora moga by¢ wykonywane tylko na
»Wygrzanym” analizatorze.

2 Nalezy by¢ pewnym, ze w przypadkach ponownej instalacji analizatora czy tez zanikow
napigcia, analizator pracowal bez przeszkod co najmniej kilka godzin (zalecane
kilkanascie).

= Warunki przeprowadzania sprawdzenia i kalibracji powinny by¢ jak najbardziej zblizone
do normalnych warunkow pracy analizatora.

= Obshluge serwisowa, czyszczenie i1 regulacje¢ analizatora nalezy wykonaé przed jego
kalibracja.

& Do sprawdzen i kalibracji analizatorow nalezy stosowaé tylko pewne (sprawdzone) zrodta
gazo6w wzorcowych i powietrza ,,zerowego”. Wigcej informacji na temat ich wytwarzania
przedstawiono w rozdziale 1.2.

W praktyce monitoringowej sprawdzenie odpowiedzi analizatora dla powietrza
pozbawionego zanieczyszczen oraz powietrza zawierajacego zanieczyszczenie w ilosci
odpowiadajacej zakresowi pomiarowemu analizatora (lub jego czgsci - 80, 90%), okresla sig
jako sprawdzenie ,,zero-span” (ang. span - zakres pomiarowy).
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Czestos¢ wykonywania poszczegolnych czynnosci przedstawiono w tabeli ponize;.

Tab. 1.1. Czestos¢ sprawdzen i kalibracji

Rodzaj dziatania/

. Czestotliwosc Kryteria dziatania
czynnosci
Co najmniej co 3 miesiace, po
Kalibracja kazdej naprawie lub w przypadku Wg harmonogramu kalibracji lub w
analizatora watpliwosci co do otrzymywanych razie btednych wynikow
wynikow
Sprawdzenie Warto$¢ stezenia gazu w butli rozni si¢
gazow Co najmniej co 6 miesiecy " o wigcej niz 5% od ostatnio
wzorcowych nadanej/certyfikowanej wartosci
»Z€ro”
> 5 nmol/mol lub 0,3 pmol/mol
Sprawdzenic dla analizatora CO ®
P »2) Najpdzniej co 14 dni >0,5 ug/m3 dla analizatora C¢He
,»Z€T0 - Span i~
»Span
> 5 % ustawionej wartosci
oczekiwanej
LII{IOWO.SC - Do 1 r(')ku’oq 1nstalag1 a nast%)me Nicliniowosé > 5% wartodci
kalibracja w zalezno$ci od wyniku testu ™, po . .
. mierzonej
wielopunktowa naprawach
Rzeczywisty czas retencji odbiega
Sprawdzenie od zaprogramowanego 1 nie miesci

stabilno$ci czasu
retencji ?

Co najmniej co 30 dni

si¢ w dopuszczonym przez
producenta przedziale (patrz
instrukcje obstugi urzadzenia)

dtuzszy niz 6 miesigey.

Zalecane 70 - 80 % zakresu pomiarowego.
Zalecane co 23 lub 25 godzin.
Zalecane co najmniej raz w roku.

Dotyczy analizatorow benzenu.

Nie dotyczy gazow wzorcowych z certyfikatem akredytowanego laboratorium wzorcujacego na okres

W niektorych typach analizatorow tlenku wegla wystgpuje stosunkowo duzy jednostajny dryft zera w

jednym kierunku. Nalezy mie¢ na uwadze, ze w procesie weryfikacji danych konieczne jest korygowanie
dryftow i dla analizatorow obarczonych ta wada i przyjgta wartos¢ 0,3 pmol/mol moze by¢ zbyt mata.

1.1.2.1.

Sprawdzanie zakresu.

Sprawdzenie wskazan analizatora w punkcie ,,zero” i punkcie odpowiadajacym 80% zakresu
pomiarowego analizatora (,,span”), powinno by¢ wykonywane mozliwie czgsto (zalecane co
23 lub 25 godzin), nie rzadziej jednak niz co 14 dni. Z uwagi na czgsto$¢ sprawdzen musza
by¢ one wykonywane w sposob automatyczny. Moze to by¢ realizowana przy pomocy
uktadow zbierania danych - DAS (ang. Data Acquisition System) lub samego analizatora
poprzez zaprogramowanie godziny rozpoczgcia, czgstoSci powtarzania i1 czasu trwania
sprawdzania (szczegoty patrz instrukcje obstugi analizatoréw 1 DAS’a).

Sprawdzanie w punkcie ,,zero” i w punkcie ,,span” powinno trwac¢ nie krocej niz 15 minut.
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A

Dla analizatora benzenu sprawdzenie w punkcie ,,zero” i ,,span” powinno by¢ wykonywane
przez co najmniej dwa cykle pomiarowe, dla kazdej z rurek poboru probki powietrza. Ponadto
wskazane jest, aby sprawdzenie w punkcie ,,zero” wykonywac bezposrednio po sprawdzeniu
w punkcie ,,span”, co ma na celu wykrycie wystgpowania tak zwanego ,.efektu pamigci”
(gromadzenia si¢ szczatkowych iloéci benzenu w ukladzie analizatora - rurki poboru proby,
rurki prekoncentratora, kolumna chromatograficzna, rurki taczace poszczegélne elementy).
Srednia wskazan analizatora w punkcie ,,zero”, dla kazdej rurki, nie powinna by¢ wigksza niz
0,8 p.g/m3.

Podstawowa dana stuzaca do wyliczenia $rednich stgzen dobowych i rocznych jest $rednia
godzinowa. Dane uzyskiwane podczas sprawdzania ,,zero-span” nie moga by¢ uwzglednianie
w wyliczanej $redniej godzinowe;.

Czas rozpoczegcia sekwencji sprawdzania powinien by¢ tak dobrany, aby nie powodowato to
utraty $redniej godzinowej, a w przypadku benzenu jak najmniejsza ich ilos¢.

Nalezy pamigtac, ze ilo§¢ danych potrzebnych do wyliczenia $redniej godzinowej nie moze
by¢ mniejsza niz 75 % danych mozliwych do uzyskania.
D

Rozwigzaniem powyzszego problemu moze by¢ np. rozpoczecie sekwencji 15 minut przed pet-
na godzing. Po 15 minutach, w momencie uptyniecia petnej godziny zostanie wygenerowana
Srednia godzinowa (poniewaz na sprawdzenia ,,zera” poswieciliSmy 15 minut, co stanowi 25%
pelnej godziny). Nastepnie rozpocznie si¢ sprawdzanie punktu ,,span” trwajace 15 minut i w
momencie uptynigcia nastepnej petnej godziny, zostanie wygenerowana $rednia godzinowa, po-
niewaz czas trwania sprawdzania nie przekroczyt 25% petnej godziny.

W przypadku konieczno$ci zastosowania sekwencji dluzszych niz 15 minut (jak w przypadku
analizatora benzenu) dane pomiarowe - §rednie godzinowe - beda utracone.

]
Dane uzyskane podczas sprawdzania musza by¢ na biezaco kontrolowane.

Rodznica wskazah analizatora w punkcie ,,zero” nie powinna by¢ wigksza niz 5 nmol/mol dla
analizatoréw NOy, SO,, O3 oraz 0,3 umol/mol dla analizatora CO (z uwzglgdnieniem uwagi 6
pod tabelg 1.1).

Roéznica wskazan analizatora w punkcie ,,span” nie powinna przekracza¢ 5 % wartoSci
oczekiwane;.

W przypadku wystgpowania wigkszych rdznic operator powinien wykona¢ manualne
sprawdzenie analizatorOw w stacji, a w razie potrzeby wykona¢ ich kalibracje (patrz punkt
1.1.2.2.).

Wigkszo$¢ norm, przywotanych w punkcie 1.1.1, zaleca wykonywanie korekcji w przypadku
stwierdzenia roznicy wigkszej niz 5 % w punkcie ,,span”. Z praktyki wiadomo jednak, ze w
przypadku wiarygodnych 1 stabilnych wzorcow uzywanych do sprawdzania oraz
prawidtowego nadzoru nad wyposazeniem pomiarowym, mozna zaakceptowaé odchylenia
do 10 %.

Jesli raporty automatycznych sprawdzen ,,zero-span” wykazuja duzy dryft analizatora dla
punktu ,,span” (wigkszy niz 10%), to jest to objawem uszkodzenia analizatora, ztego doboru
czasu sprawdzen lub ztego nadzoru nad wyposazeniem pomiarowym.
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Dane uzyskane pomigdzy ostatnim sprawdzaniem, a sprawdzeniem dla ktérego stwierdzono
tak duzy dryft powinny by¢ uniewaznione.

1.1.2.2. Kalibracja analizatoréw.

Kalibracja analizatora ustanawia wzajemna relacj¢ ilo§ciowa pomigdzy aktualnym stgzeniem
zanieczyszczenia, a sygnalem wyjSciowym analizatora w postaci wyniku na wyswietlaczu,
napigciu na wyjsciu analogowym analizatora lub sygnatlu na wyjsciu cyfrowym.

Mozna wyrdzni¢ kalibracj¢ dwupunktowa 1 wielopunktowa.

Kalibracja dwupunktowa ustala wspotczynnik nachylenia charakterystyki analizatora, ktora
powinna by¢ linig prosta wg zaleznosci C = k * wielko$¢ sygnatu + (przesunigcie ,,zera”).

Wspotczynnik k czegsto zwany jest wspotczynnikiem kalibracji lub wzmocnienia lub ,,spanu”.

Kalibracj¢ dwupunktowa wykonuje si¢ w punkcie ,,zero” oraz w punkcie stanowiacym ok.
80% zakresu pomiarowego analizatora. Ustalenie wspotczynnika k mozna réwniez nazwaé
adjustacja analizatora.

Kalibracja wielopunktowa, oprocz ustalenia wspolczynnika kalibracji ma na celu
sprawdzenie, w jakim stopniu charakterystyka analizatora jest liniowa. Sprawdzenie
wykonuje si¢ zazwyczaj w 3 dodatkowych punktach (tacznie 5 punktow), rownomiernie
roztozonych w przedziale 20 - 95 % zakresu pomiarowego analizatora.

Kalibracj¢, poza rutynowo ustalonym czasookresem, nalezy wykonywaé zawsze
w nastgpujacych przypadkach:

= po pierwszej instalacji analizatora,
po naprawie analizatora,
po przegladach okresowych analizatora,

po dtuzszych wylaczeniach analizatora np. kilkudniowy zanik napigcia,

4 4 8 3

gdy analizator wykazuje objawy uszkodzenia, dane sa watpliwe itp.

Proces kalibracji powinien by¢ dokumentowany, tak aby mozna byto odtworzy¢ jego przebieg.

Wykonanie kalibracji dwupunktowej

Do wykonania kalibracji dwupunktowej niezbedne sa:
o zrodlo powietrza ,,zerowego”,

= zrodlo gazu kalibracyjnego o stgzeniu odpowiadajacym ok. 80% zakresu pomiarowego
analizatora.

Informacje o zrédtach powietrza ,,zerowego” i gazu kalibracyjnego zawarto w punkcie 1.2.

W opisie sposobu wykonania kalibracji zatozono, ze analizator jest podtaczony we wiasciwy
sposob do zrodta powietrza ,,zerowego”, a operator zna doktadnie instrukcje obstugi analizatora
i zrodta powietrza ,,zerowego”. Powietrze ,,zerowe” oraz gaz kalibracyjny powinny byé
doprowadzane do analizatora odpowiednio przez krociec ,,zero” i ,,span”. Dla analizatorow
niewyposazonych w takie kro¢ce zardbwno powietrze ,,zerowe”, jak i gaz kalibracyjny powinny
by¢ doprowadzane przez krociec ,,sample”, bez filtra czastek statych.
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Sposdb wykonania

 Zanotuj podstawowe parametry pracy analizatora, takie jak:
e temperaturg, ciSnienie i przeptyw probki,

e parametry charakterystyczne dla danego analizatora (np. napigcie, wzmocnienie,
energia lampy, napigcie fotopowielacza, podcisnienie w komorze reakcyjnej,
obroty kota korelacyjnego itp.),

e aktualnie ustawione wartosci dotyczace charakterystyki kalibracji analizatora
(wspotezynniki kalibracji czy tez wzmocnienie ,,span’u, regulacja zera czy tez
wzmocnienie zera - w zaleznos$ci od typu analizatora),

e datg wykonywania kalibracji.
= Uruchom zrédto powietrza ,,zerowego” i przelacz analizator w tryb ,,zerowania”.

2 Odczekaj do momentu ustabilizowania si¢ wskazan i zanotuj je. Czas potrzebny do
stabilizacji wskazan jest rozny i zalezny od analizatora (czasem przekracza 30 minut). Nie
powinien by¢ on jednak krotszy niz 10 minut.

= Wykonaj dopasowanie wskazan analizatora, tak aby wskazywal warto$ci zero. Czgsto
analizatory w trybie ,,zerowania” udostgpniaja funkcj¢ automatycznego dopasowania.
Zanotuj nowa wartos$¢ (,,ZERO” lub regulacja zera - wzmocnienie zera).

- &

Jesli otrzymana wartos¢ wykracza poza dopuszczalna, okreslona przez producenta lub
analizator ,,odmawia” wykonania automatycznego dopasowania, nalezy przerwaé
kalibracje, a analizator poda¢ przegladowi celem ustalenia przyczyny.

Dla analizatora NOy nalezy zanotowa¢ wskazania dla wszystkich kanalow (NO, NO,,
NOy) - o ile sg dostepne, a nastgpnie wykona¢ dopasowanie, tak aby analizator wskazywat
wartos$c¢ ,,zero” dla wszystkich kanatow.

= Wylacz zrédlo powietrza ,,zerowego” 1 wlacz Zrodlo gazu kalibracyjnego ustawione tak,
aby generowaé stezenie odpowiadajace 80% zakresu pomiarowego analizatora. Zanotuj
warto§¢ generowanego stgzenia.

2 Przelacz analizator w tryb ,Jkalibracji”. Odczekaj do momentu ustabilizowania si¢
wskazan 1 zanotuj je. Czas potrzebny do stabilizacji wskazan jest rézny i zalezny od
analizatora (czasem przekracza 30 minut). Nie powinien by¢ on jednak krotszy niz 15
minut.

= Wykonaj dopasowanie wskazan analizatora, tak aby wskazywal warto$¢ generowanego
stgzenia. Analogicznie, jak w przypadku ,,zerowania”, w trybie ,kalibracji” czgsto
dostgpna jest funkcja dopasowania automatycznego. Zanotuj nowa wartos¢

5.9

wspotczynnika kalibracji lub wzmocnienie ,,span’u”.

Dla analizatora NOy nalezy zanotowa¢ wskazania dla wszystkich kanatow (NO, NO,,
NOy) - o ile sa dostepne, a nastgpnie wykonac¢ dopasowania, tak aby analizator wskazywat
warto$¢ generowanego stezenia dla kanatu NO 1 NOy oraz warto$¢ ,,zero” dla kanatu NO,
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A

Jesli otrzymana wartos¢ wykracza poza dopuszczalng, okreslong przez producenta, lub analizator
,»odmawia” wykonania automatycznego dopasowania, a w przypadku analizatora NO, nie jest
mozliwe uzyskanie wskazan zero dla kanatu NO,, nalezy przerwa¢ kalibracje. Analizator nalezy
poddac przeglagdowi celem ustalenia przyczyny, a w przypadku analizatora NO_ wykonac
dodatkowo sprawdzenie efektywnosci konwertera, w sposob opisany w dalszej czgsci rozdziatu.

Po zakonczeniu kalibracji nalezy obliczy¢ roznice pomigdzy warto$ciami oczekiwanymi, a
wartosciami wskazywanymi przez analizator (sprzed korekcji).

Dla powietrza ,,zerowego” - wskazania zera analizatora.

dz =17Z;- Z, (8)
gdzie:

Z, warto$¢ oczekiwana =0 [nmol/mol lub pmol/mol]

Z;  warto$¢ odczytana po ustabilizowaniu wskazan [nmol/mol lub pumol/mol]

Dla gazu kalibracyjnego
‘Ci - Co

ds = *100% 9)

gdzie:
C, warto$¢ oczekiwana [nmol/mol lub pmol/mol]

Ci  warto$¢ odczytana po ustabilizowaniu si¢ wskazan [nmol/mol lub pmol/mol]

A

Wartosci dz i ds nalezy udostgpni¢ osobie weryfikujacej dane, celem podjgcia decyzji o
ewentualnej korekcie lub uniewaznieniu danych za ubiegly okres usredniania (przedzial czasu
pomigdzy stwierdzeniem koniecznosci wykonania kalibracji, a jej wykonaniem). Dane nalezy
uniewazni¢ w przypadku, gdy analizator wykazuje rozbieznosci kwalifikujace go do poddania
przegladowi.

|

Wykonanie kalibracji wielopunktowej

Do wykonania kalibracji wielopunktowej niezbedne sa:
= zrodto powietrza ,,zerowego”,

= uktad dynamicznego rozcienczania umozliwiajacy generowanie stezenia w zakresie 20 -
95 % zakresu pomiarowego analizatora.

Informacje o zrédtach powietrza ,,zerowego” i uktadach dynamicznego rozcienczania zawarto
w punkcie 1.2.
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= Wykonaj kalibracje dwupunktows analizatora, w sposob opisany powyze;j.

= Generuj kolejno stezenie gazu kalibracyjnego odpowiadajace 95%, 40%, 0%, 60% oraz 20 %
zakresu pomiarowego analizatora.

= Dla kazdego poziomu stgzen gazu kalibracyjnego zanotuj ustabilizowane wskazania
analizatora.

Gaz kalibracyjny powinien by¢ doprowadzany do analizatora przez krociec ,,span” lub ,,sample”
z pominigciem filtra czastek statych.

Po zakonczeniu kalibracji nalezy obliczy¢ btad wzgledny dla kazdego z poziomow stezen
réznych od zera wg zaleznosci (9). W Zzadnym punkcie btad nie powinien by¢ wigkszy niz
5%.

Wartos¢ ta uwzglednia réwniez bledy zwiazane z rozcienczaniem gazoéw (bltedy pomiaru
przeplywu gazu wzorcowego i powietrza rozcienczajacego). Dlatego tez, w przypadku
stwierdzenia btedow wigkszych niz 5%, przed podjgciem decyzji o poddaniu analizatora
przegladowi, nalezy upewnic sig, ze urzadzenia mierzace przeplywy gazow wzorcowych sa
liniowe w zakresie, ktory byt uzyty do przygotowania gazu kalibracyjnego (patrz punkt
1.2.1).

Sprawdzanie efektywnosci konwerterow w analizatorach NO,

Jak wynika z rownania reakcji (3) konwersja NO, do NO zachodzi w obecnosci katalizatora.

Tlo$¢ powstalego NO jest uzalezniona od sprawnosci katalizatora. Zdolno$¢ katalizatora do
konwersji NO, spada wraz z czasem uzytkowania analizatora, dlatego tez jakos¢
uzyskiwanych wynikéw pomiaru st¢zen NO, zalezy rowniez od regularnego sprawdzania
efektywnosci konwertera. Warto tutaj przypomnie¢, ze dla stgzen NO, ustalono dopuszczalne
poziomy ze wzgl¢du na ochrong zdrowia.

Procedura sprawdzania efektywnosci jest nastgpujaca:

1. Wykonaj adjustacj¢ analizatora (kanal NO i NOy) dla stezenia NO réwnego 80 % jego
zakresu pomiarowego (patrz ,,wykonanie kalibracji dwupunktowe;j”).

2. Wygeneruj stezenie rowne 50 % zakresu pomiarowego i1 po ustabilizowaniu sig¢
wskazan zanotuj 4 krotnie warto$ci zmierzonych st¢zen NO 1 NOx.

3. Uruchom generator ozonu i wygeneruj takie st¢zenie ozonu, aby w wyniku reakcji z
NO w uktadzie pozostato ok. 20 % pierwotnej ilosci NO.

4. Po ustabilizowaniu si¢ wskazan zanotuj 4 krotnie warto$¢ zmierzonych st¢zen NO i
NO;.

5. Wylacz generator ozonu i nie zmieniajac st¢zenia generowanego NO, po
ustabilizowaniu si¢ wskazan ponownie zanotuj 4 krotnie warto$¢ zmierzonych stezen
NO i NOy. Wartosci te nie powinny sig rozni¢ od wartosci zanotowanych w punkcie 2
o wigcej niz 1%. W przeciwnym przypadku nalezy powtorzy¢ cala procedurg.

Efektywnos¢ konwertera nalezy wyliczy¢ z zaleznosci (10)
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o [ |_(NO,), — (NO,), ] 0 o)
(NO), - (NO),
gdzie:
Eony Efektywnos¢ konwertera
(NO,), Poczatkowe stezenie NOy, zarejestrowane w punkcie 2
(NO. )« Koncowe stezenie NOy (po dodaniu ozonu), zarejestrowane w punkcie 4
(NO), Poczatkowe stezenie NO, zarejestrowane w punkcie 2
(NO)k Koncowe stezenie NO (po dodaniu ozonu), zarejestrowane w punkcie 4

n A
Tak wyliczona efektywnos$¢ nie moze by¢ mniejsza niz 95 %.

Jezeli efektywno$¢ jest mniejsza nalezy wymieni¢ konwerter lub jego wypetnienie - w
zalezno$ci od rodzaju analizatora (patrz punkt 1.1.3).

|

1.1.3. Podstawowe czynnoS$ci obslugowe i serwisowe.

Wszystkie czynnosci wykonywane w ramach obstugi analizatora, a wigc wymiany filtrow,
regulacje, przeglady serwisowe, itp. musza by¢ dokumentowane. Zapisy takie powinny trafiac
do o0sob weryfikujacych dane, tak aby mialy one wiedzg na temat pracy analizatora przy
przegladaniu i weryfikacji danych w cyklu miesigcznym.

Wiele podstawowych czynnosci serwisowych moze by¢é wykonywanych przez operatora
stacji. Sa one zazwyczaj opisane w instrukcjach obstugi poszczegolnych analizatorow.

Wsréd podstawowych czynnosci obstugowych mozna wymienic:

= Okresowe czyszczenie analizatora z zalegajacego w nim kurzu.

= Czyszczenie filtrow wentylacyjnych w celu zachowania prawidlowej wymiany powietrza
i utrzymanie odpowiedniej temperatury w analizatorze; szczegodlnie wazne jest to w
analizatorze tlenkow azotu ze wzgledu na fotopowielacz. Brudne filtry moga powodowaé
zbyt wysoka temperatureg fotopowielacza i nieprawidtowe jego funkcjonowanie.

Fot. 1.1.6. Zanieczyszczony filtr wentylatora
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2 Czyszczenie wewngtrznego toru poboru probki. Pomimo stosowania filtrow czastek
statych moze dochodzi¢ do zabrudzenia wewngtrznego toru poboru probki. Okresowo
nalezy sprawdza¢ stan kapilar w torze poboru probki oraz komory pomiarowe w
analizatorach ozonu.

Okresowa kontrola stanu membrany w pompach.

Kontrola wyj$¢ analogowych analizatorow. Szerzej omdéwiono w rozdziale 1.4.
Kontrola parametrow pracy analizatora.

Wymiana wewngtrznych filtrow zera — jezeli s uzywane.

Wymiana wypelnien kolumn generatora powietrza zerowego.

Wymiana rurek poboru probki w analizatorach benzenu.

4 8 8 0 8 0 8

Regulacja napiecia zasilania fotopowielacza. Zwigkszenie napigcia na fotopowielaczu nie-
jednokrotnie umozliwia przywrdcenie wspotczynnikow kalibracji analizatora do wtasciwe-
go zakresu. Operacja ta jednak nalezy do bardziej skomplikowanych, jednakze niektorzy
producenci dopuszczajg taka regulacje przez uzytkownika (nalezy przesSledzi¢ instrukcje
obstugi).

Kazdy z analizatorow posiada specyficzny dla siebie ,,zestaw” czynnos$ci konserwacyjnych i
serwisowych. Przystepujac do jakichkolwiek dziatan nalezy przede wszystkim szczegotowo
zapozna¢ si¢ z opisem sposobu wykonania tych czynnosci, zawartym w instrukcji
dostarczonej z analizatorem.

Nalezy pamigta¢, ze po wykonaniu czynnosci serwisowych, majacych wpltyw na wynik
pomiaru (czyszczenie komor reakcyjnych, regulacja napigc itp.), powinna zosta¢ wykonana
kalibracja analizatora.

Analizatory dwutlenku siarki

Jedna z czynnos$ci serwisowych, ktora mozna wykona¢ w przypadku, gdy wspdtczynniki
kalibracji sa na tyle wysokie, ze nie ma mozliwosci wykonania kalibracji analizatora, jest
regulacja napigcia lampy. Energia lampy UV slabnie wraz z uplywem czasu eksploatacji
analizatora i konieczna jest okresowa regulacja jej napigcia zasilania. Regulacj¢ nalezy
wykonywac zgodnie z instrukcja obstugi danego typu analizatora.

Przyktady regulacji lampy UV.

Fot. 1.1.7. Regulacja napiecia lampy - analizator Thermo 43
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Regulacja lampy w analizatorze Thermo polega na ustawieniu poziomu napiecia lampy na ok.
800 V za pomoca potencjometru znajdujacego si¢ na ptycie elektroniki analizatora.

Regulacja poziomu energii lampy moze polega¢ rowniez na odpowiednim jej ustawieniu wzgle-
dem komory pomiarowej. Tak na przyktad mozna regulowa¢ lampe w analizatorach dwutlenku
siarki firmy Environnement S.A. czy tez API (MLU) Regulacja ta polega na zmianie potozenia
lampy w uchwycie (prowadnicy), tak aby uzyska¢ optymalny, podany przez producenta poziom
sygnatu lampy.

Fot. 1.1.8. Regulacja lampy - analizator AF22M Environnement S.A.

Analizatory tlenkéw azotu

Jedna z bardzo waznych czynnosci jest regularna kontrola efektywnosci konwertera. W przypadku,
gdy efektywno$¢ spadnie ponizej 95% nalezy konwerter, lub jego wypetnienie wymienic.
Na zdjeciu przedstawiono rozne rodzaje konwerterow.

Konwerter (Environnement S.A. AC 32M)

ST

Konwerter
(Thermo 49C)

Wypetnienie konwertera
(Environnement SA AC31M)

Fot. 1.1.9. Konwertery analizatorow NO,

Inna wazna czynnos$cia jest czyszczenie komor reakcyjnych (przynajmniej raz w roku).
Objawem zabrudzenia komoér reakcyjnych jest rosnacy wspotczynnik kalibracyjny
(wzmocnienia). W skrajnym przypadku moze okaza¢ sig, ze wykonanie prawidtowej
kalibracji bedzie niemozliwe. Dlatego tez konieczne jest rowniez kontrolowanie parametrow
analizatora oraz analizowanie trendé6w zmian.
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Analizatory ozonu

Jedna z waznych czynno$ci jest regularna wymiana filtra ozonu w torze powietrza
odniesienia. Filtr ozonu, konieczny do realizacji pomiaru metoda opisang w punkcie 1.1.1.3,
ulega stopniowemu zuzyciu i jego zdolno$¢ do rozktadu ozonu maleje z czasem eksploatacji
analizatora. Czgsto$¢ wymiany filtra ustalana jest przez producentéw i wynosi zazwyczaj
jeden rok. Objawem wskazujacym na nieefektywny filtr jest brak liniowosci analizatora.
Roézne rodzaje filtrow przedstawiono na zdjgciu ponizej.

Fot. 1.1.10. Filtry ozonu

Podobnie jak w przypadku analizatorow SO2, nalezy rowniez regulowac energi¢ promieniowania
lampy UV poprzez zmiang napiec zasilacza, jak rowniez wzmocnienie sygnatu fotopowielacza
(detektora ostabiania wigzki promieniowania UV).

Waznym elementem serwisowym jest rowniez czyszczenie komor reakcyjnych i uktadu luster
(jesli wystepuja).
o 71}
Kazda z wyzej opisanych regulacji bezwzglednie wymaga wykonania kalibracji analizatora za
pomoca zrodlta ozonu posiadajacego spdjnos¢ pomiarowa potwierdzona wiasciwymi
wzorcowaniami.

Do kalibracji analizator6w ozonu nie nalezy stosowac generatorow ozonu wbudowanych w
analizator lub uktady rozcienczania dynamicznego (popularne w stacjach kalibratory), o ile
nie sg one zintegrowane z fotometrem podlegajacym regularnym wzorcowaniom.

]

Fot. 1.1.11. Detektor UV analizatora ozonu
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Analizatory CO

Wigkszos¢ analizatorow tlenku wegla, znajdujacych si¢ na naszym rynku, to analizatory GFC.
Kluczowym elementem tego typu analizatora jest zespol obrotowego kota korelacyjnego.
Kota korelacyjne w naturalny sposob ulegaja ,.starzeniu” (spadek stezenia CO w filtrze kota
korelacyjnego). Filtry w kole korelacyjnym czesto ulegaja zabrudzeniu kurzem, szczegdlnie
w konstrukcjach otwartych. Efektem ,,starzenia” si¢ kota i/lub zabrudzenia jest ,,petzanie zera”
(konieczna coraz wieksza korekta przesuniecia punktu zera)” oraz rosngcy wspoOtczynnik
kalibracji.

Regularne kontrolowanie parametroOw pracy analizatora takich jak: predkos¢ obrotowa kota
oraz jego efektywnos¢ (stan filtra ,,CO”), pozwala na unikniecie w porg¢ btednych wynikow.

Czyszczenie kota korelacyjnego, cho¢ to czynnos¢ w niektdrych typach analizatordow bardziej
skomplikowana, czesto pozwala na znaczacg poprawe parametroOw pracy analizatora.

Fot. 1.1.12. Kolo korelacyjne analizatorow CO

Analizatory benzenu

Wigkszos¢ analizatordw benzenu jest skonstruowana tak, aby ograniczy¢ do minimum czynnosci
konserwacyjne i serwisowe. Jednakze, aby zapewni¢ wtasciwg jakos¢ pozyskiwanych danych
konieczna jest migdzy innymi regularna kontrola stanu rurek absorpcji probki, zarbwno przez
wizualng oceng ich wypetnienia (jesli to mozliwe), jak i sprawdzenie ,.efektu pamigci” (patrz
punkt 1.1.2.1). W przypadku jakichkolwiek watpliwosci rurki nalezy wymienié.

Dla prawidtlowego funkcjonowania konieczna jest rowniez okresowa (najczesciej co rok
lub 2 lata) wymiana kolumny chromatograficznej. Czynno$¢ ta nie nalezy zazwyczaj do
najprostszych, a z racji tego, ze nie jest wykonywana rutynowo, warto jej wykonanie polecic¢
specjalistycznemu serwisowi.
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Fot. 1.1.13. Kapilarna kolumna chromatograficzna
Analizator VOC 71M- Environnement S.A

Przy okazji wymiany kolumny powinno si¢ rowniez wymieni¢ lampg UV uktadu detektora
PID lub wyczyscic ,, okno” lampy.

Fot. 1.1.14. Lampa UV uktadu PID

n A

Po kazdej z wymienionych czynnos$ci nalezy bezwzglednie wykona¢ wielopunktowa
kalibracj¢ analizatora oraz weryfikacje 1 ewentualng korekcje czasow retencji dla
oznaczanych substancji.

|
-33- 33



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

Pozostate istotne czynnos$ci konserwacyjne to:
= kontrola ci$nienia i przeptywu gazow,
= kontrola stanu pompki (pompek),

Czynnosci te moga by¢ wykonywane bezposrednio przez operatorow stacji.

1.2. Uklady kalibracji.

W punkcie 1.1.2 przedstawiono zasady wykonywania kalibracji za pomoca gazow
wzorcowych oraz powietrza ,,zerowego”. W tej czesci przewodnika przedstawione zostang
sposoby otrzymywania wzorcOw i powietrza ,zerowego” a takze zasady eksploatacji
i konserwacji urzadzen stuzacych do ich otrzymywania.

1.2.1. Gazy wzorcowe.

Istnieje  wiele roznych sposobow otrzymywania gazéow do wzorcowania/kalibracji
analizatoréw. Jednakze, jako majace praktyczne zastosowanie w stacjach automatycznego
monitoringu mozna wymienic:

& gazy rozcienczone,

= uklady dynamicznego rozcienczania stgzonych mieszanin gazow,

= uklady z rurkami permeacyjnymi lub dyfuzyjnymi.

Szczegdlnym przypadkiem jest ozon, ktory mozna otrzymywac tylko za pomoca generatorow
ozonu.

Niezaleznie od sposobu otrzymywania gazow wzorcowych, muszg one spetnia¢ wymagania
dotyczace czystosci - maksymalnej zawartosci substancji przeszkadzajgcych w pomiarze ste-
zen, co przedstawiono w tabeli ponizej.

Tab. 1.2. Czystos¢ gazow wzorcowych

Substancja | Apalizator NO, | Analizator SO, | Analizator O; | Analizator CO
Cco < 4 pmol/mol < 4 pmol/mol
0O; < 2 nmol/mol

NH; < 1 nmol/mol < 2 nmol/mol

NO < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol
NO, < 1 nmol/mol

H,S < 0,1pumol/mol

ksyleny < 0,05 nmol/mol | <1 nmol/mol

toluen < 1 nmol/mol

H,O < 150 nmol/mol
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Gazy rozcienczone

Stosowane jako butle ze sprezonym gazem, dla kazdego zanieczyszczenia osobne - SO,, NO,
CO, o stgzeniach odpowiadajacych z reguly 80-90 % zakresu pomiarowego analizatora
(stgzenia rzedu 400 nmol/mol oraz 8§ pmol/mol dla CO). Dla tlenku azotu i tlenku wegla sa to
mieszaniny danego sktadnika w azocie o stopniu czysto$ci, nie mniejszym niz 5,0 (wigcej
informacji na temat czystosci mozna znalez¢ u producentéw gazow). Dla dwutlenku siarki
jest to mieszanina w powietrzu syntetycznym. Mieszanina w azocie stanowitaby problem,
migdzy innymi z powodu stosowanej techniki pomiarowej analizatora SO, (patrz punkt
1.1.1.2). Gazy te, po zredukowaniu cis$nienia, podawane sa bezposrednio do analizatorow bez
dodatkowych urzadzen. Wigcej na temat doprowadzania gazéw do analizator6w oraz
spdjnosci pomiarowej i niepewnosci stezen, w dalszej czgsci tego rozdziatu.

Zalety

= Brak koniecznosci stosowania dodatkowych urzadzen rozcienczajacych.
Wady

= Brak mozliwosci wykonania kalibracji wielopunktowe;j.

= Problem z zastosowaniem po zmianie zakresu pomiarowego analizatora.

2 Wzglednie wysokie koszty stosowania (dla kazdego zanieczyszczenia osobna butla,
osobny reduktor, duze zuzycie gazu przy regularnych sprawdzeniach/kalibracjach).

Fot. 1.2.1. Gazy wzorcowe - mieszaniny rozcienczone

Uklady dynamicznego rozcieniczania stezonych mieszanin gazow

W uktadzie tym podstawe otrzymywania gazow do wzorcowania/kalibracji analizatorow
stanowi st¢zona mieszanina wszystkich kilku gazéw (SO,, NO, CO) w azocie 5,0. Jest to
zazwyczaj mieszanina o stgzeniu poszczegolnych sktadnikow na poziomie kilku do
kilkudziesigciu pmol/mol (SO,, NO) oraz kilkaset pmol/mol dla CO. W przypadku
analizatoréw benzenu czg¢sto stosuje si¢ mieszaning benzenu i jego homologow, o st¢zeniu na
poziomie kilku pmol/mol. Mieszaniny takie rozcienczane sa za pomoca powietrza
»Zerowego” do zadanego stgzenia, w sposob dynamiczny w urzadzeniach rozcienczajacych.

Najbardziej efektywnym urzadzeniem jest uktad zbudowany w oparciu o masowe kontrolery
przeptywu MFC (ang. Mass Flow Controller), ktore mierza i reguluja strumien gazu
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rozcienczanego i powietrza rozcienczajacego, tak aby uzyskac pozadane st¢zenie na wyjsciu z
uktadu. Mieszanie obu strumieni gazéw odbywa si¢ w komorze o specjalnej konstrukcji.
Komora mieszania powinna by¢ wykonana z materialu obojgtnego wobec stosowanych
gazow (najczesciej szklo borowo-krzemowe, PTFE).

§ =

A\ Masowe kﬁrolery przeplywu

Fot. 1.2.2. Uklad rozcienczania dynamicznego

Dobor stgzen w mieszaninie gazowej powinien uwzglednia¢ oczekiwane stgzenia na wyjsciu
z uktadu, potrzeby co do ilosci generowanego gazu, mozliwosci rozcienczania MFC.

Blad pomiaru przeptywu dla kazdego MFC nie moze by¢ wigkszy niz 2% zakresu
pomiarowego. Szczegdtowe informacje na ten temat podano w czgsci ,,Doprowadzenie gazow
do analizatorow i dobor stezen”.

Wady

2 Konieczno$¢ stosowania urzadzen rozcienczajacych (konieczno$¢ wykonywania
sprawdzen, wzorcowan MFC).

Zalety
2 Mozliwos¢ wykonywania wielopunktowych kalibracji.
= Brak problemdw z kalibracja analizatorow, po zmianie ich zakresu pomiarowego.

= Wzglednie niskie koszty eksploatacji (jedna butla dla wszystkich zanieczyszczen moze
by¢ wykorzystywana nawet przez 3 lata, jeden reduktor).

Uktady z rurkami permeacyjnymi lub dyfuzyjnymi

W uktadzie tym podstawe otrzymywania gazoéw do wzorcowania/kalibracji analizatorow
stanowia rurki permeacyjne lub dyfuzyjne.

Rurki te, to ,,zbiorniki” wyposazone w membrang (rurki permeacyjme) lub kapilarg (rurki
dyfuzyjne), zawierajace czysty gaz, ktory przenika przez nia na zewnatrz ze stala szybkoscia,
zwang szybkoscia permeacji [ng/min]. Tak otrzymany gaz rozcienczany jest w komorze
mieszania za pomoca powietrza ,,zerowego”, ktorego ilos¢ kontrolowana jest czgsto za

-36-



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

pomoca MFC. Rurki permeacyjne ogrzewane sa zazwyczaj do temperatury kilkudziesigciu
stopni Celsjusza. Poniewaz szybko$¢ permeacji zalezy od temperatury, musi by¢ ona
kontrolowana z doktadnoscia dziesiatych stopni Celsjusza.

Fot. 1.2.3. Rurki permeacyjne

Wady
= Ograniczony zakres dostgpnych gazow - tylko SO, i NO,, benzen.

= Niewielki zakres mozliwosci rozcienczania (otrzymywania réoznych poziomow stezen
gazu do kalibracja/wzorcowania analizatoréw).

E

= Relatywnie niskie koszty zakupu rurek.

Dwutlenek azotu

W zasadzie jedynym polecanym, a zarazem najprostszym sposobem otrzymywania dwutlenku
azotu jest metoda miareczkowania w fazie gazowej GPT (ang. Gas Phase Titration). Metoda
ta wykorzystuje stechiometryczna reakcje (/) tlenku azotu z ozonem. Do jej przeprowadzania
uzywa si¢ najczesciej generatory ozonu zintegrowane z ukladami dynamicznego
rozcienczania.

Znajac stezenie tlenku azotu na wejsciu do uktadu i mierzac jego stezenie po wyjsciu z
uktadu, mozna doktadnie okresli¢ stezenie powstalego w wyniku reakcji dwutlenku azotu

[NO2]=[NO]ye- [NO]wy dla [NO]wy >0

Ozon

Ozon wytwarzany jest w generatorach zasilanych powietrzem ,,zerowym”, wykorzystujac
wyladowania elektryczne lub metodg fotochemiczna (naswietlanie lampa UV).

: &

Tylko generatory ozonu zintegrowane z fotometrem moga by¢ stosowane do
kalibracji/wzorcowania analizatorow ozonu.
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Najczestszym, stosowanym rozwigzaniem, sa kalibratory, ktore podajac ozon do kalibracji
roéwnoczesnie mierza jego stgzenie za pomoca wbudowanego fotometru. W celu zapewnienia
spojnosci pomiarowej kalibratory musza by¢ regularnie (przynajmniej raz w roku)
wzorcowane w odniesieniu do wzorca wyzszego rzedu (fotometry referencyjne).

n

Doprowadzenie gazow do analizatorow i dobor steien

Gazy kalibracyjne powinny by¢ wprowadzane do toru pomiarowego analizatora w tym
samym miejscu, co mierzona probka powietrza. Wigkszo$¢ analizatoréw wyposazona jest w
kroéce do podtaczenia toru pomiarowego probki powietrza (ang. ,,sample”), oraz kroéce, do
podtaczenia uktadu kalibracyjnego (ang. ,,span”). Z chwila kalibracji analizator uruchamia
elektrozawor 1 przetacza wlot do uktadu pomiarowego z kroéca ,,sample” na krociec ,,span”.

Aby upewni¢ sig, ze w ukladzie przetaczajacym nie ma strat gazu kalibracyjnego, nalezy
przynajmniej raz w roku wykona¢ odpowiednie badanie. Badanie to powinno polega¢ na
poréwnaniu wskazan analizatora dla gazu kalibracyjnego podtaczonego do kréccea ,,span”, ze
wskazaniami analizatora dla gazu kalibracyjnego, podtaczonego do krdéca ,;sample”. bez
filtra czastek statych. Roznica wskazan nie powinna by¢ wigksza niz 1%, a warto$¢ ta
powinna by¢ uwzgledniona w catkowitej niepewnosci pomiaru.

m
Doprowadzajac gaz kalibracyjny do analizatora nalezy pamigta¢ o nastgpujacych zasadach:

= Natgzenie przeptywu gazu kalibracyjnego powinno by¢ przynajmniej o 20% wyzsze niz
natezenie przeptywu probki w analizatorze.

= Gaz kalibracyjny musi by¢ dostarczany do analizatora pod ci$nieniem atmosferycznym
(bez nadcisnienia).

W przypadku gazéw rozcienczonych lub uktadéw permeacyjnych doprowadzenie gazu do
analizatora moze by¢ wykonane jak na rysunku.

Nadmiar na
» zewnatrz
kontenera
- Analizator
Rotametr

Rys. 1.2.1. Doprowadzanie gazow kalibracyjnych - gazy rozcienczone

W przypadku stosowania rozcienczania dynamicznego, najlepszym rozwiazaniem jest
zastosowanie w uktadzie manifoldu rozdzielajacego mieszaning gazow kalibracyjnych do
poszczegolnych analizatorow jak na rysunku 1.2.2.
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Manifold

s | Ukiad rozcieficzania | | Regulator :admtar t
dynamicznego przeplywu REITS
kontenera
Stezona
mieszanina Do analizatorow

Rys. 1.2.2. Doprowadzanie gazow kalibracyjnych - gazy stezone

Cisnienie gazu doprowadzanego z butli do analizatora lub uktadu rozcienczania musi zostac
zredukowane:

= w przypadku gazoéw rozcienczonych, do cisnienia atmosferycznego,

= w przypadku uktadéw dynamicznego rozcienczania, do ci$nienia wskazanego przez
producentow MFC (zazwyczaj 2 -3 bary).

Do redukcji ci$nienia nalezy stosowac reduktory dwustopniowe. Reduktor dwustopniowy
eliminuje zjawisko zwane ,pelzaniem cisnienia”, charakterystyczne dla reduktorow
jednostopniowych. Wraz ze spadkiem ci$nienia gazu w butli, na pierwszym stopniu redukcji
wystepuje ciagla zmiana cis$nienia - ,,pelzanie”, co pociaga za soba konicznos¢
systematycznej regulacji ustawionego cisnienia. Zjawisko to eliminowane jest catkowicie
przez drugi stopien redukcji w reduktorach dwustopniowych.

Stosujac i eksploatujac reduktory ci$nienia nalezy pamigta¢ o podstawowych zasadach:
= Nalezy stosowac tylko reduktory wykonane z wysokogatunkowe;j stali szlachetnej.

& W przypadku gazow rozcienczonych kazda butla z gazem musi posiada¢ swoj wlasny
reduktor.

c Q

Niedopuszczalne jest stosowanie jednego reduktora do wielu butli, z uwagi na zjawisko
wysycania powierzchni reduktora gazem.

= W przypadku podlaczania reduktora do nowej butli, reduktor musi by¢ odpowiednio
przeptukany, tak aby usunaé z niego powietrze. Mozna do tego celu uzy¢ uktadow
oferowanych przez producentow reduktorow lub wielokrotnie napetnia¢ i oprozniad
reduktor. W tym celu nalezy odkrecic i szybko zakreci¢ gtowny zawor na butli. Nastgpnie
odkrgci¢ zawor reduktora tak, aby szybko oprézni¢ reduktor. Gdy ci$nienie na wejsciu
reduktora spadnie do wartosci bliskiej zero, nalezy szybko zakrgci¢ zawodr reduktora i
powtorzy¢é czynno$¢ z odkreceniem zaworu butli. Czynno$ci te nalezy powtdrzyc¢
przynajmniej dziesig¢ razy.

Dysponujac uktadem dynamicznego rozcienczania mozna wykona¢ jednoczesne sprawdzenie
wszystkich analizatorow zainstalowanych w stacji monitoringu. Pozwala to na znaczne
obnizenie zuzycia ilo$ci gazu wzorcowego (mieszaniny stosowanej do rozcienczania).
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Konieczny jest jednak wlasciwy dobdr stgzen poszczegolnych sktadnikow w  gazie
wzorcowym w zalezno$ci od mozliwos$ci uktadu rozcienczania.

Stezenie na wyjsciu z uktadu rozcienczania mozna opisac¢ zaleznoscia:

Vg
C=C,* " (11)

gdzie:

C  Stezenie oczekiwane (na wyjsciu z uktadu)

C,  Stezenie wejsciowe gazu do uktadu (stezenie gazu wzorcowego w butli)

V,  Przeptyw gazu z butli (mierzony za pomoca MFC)

Ve Wymagany przeplyw catkowity V=V +V,

V,  Przeplyw powietrza rozcienczajacego (mierzony za pomoca MFC)

Nalezy zwroci¢ uwage, aby przeptyw catkowity byt o 20 % wigkszy niz przeptyw probki we
wszystkich analizatorach V_ =1,2* Z v. +V —+ . +V )

ana ana, ana,

Bardzo istotne jest, ze MFC posiadaja, jak kazde urzadzenie pomiarowe, swoje btedy pomiaru
przeptywu. Sa one z reguly wigksze w dolnym i géornym zakresie pomiarowym, przy czym
najwigksze u dotu zakresu. Przyktadowa charakterystyke przedstawiono na rysunku ponize;j.

5

n \ Typowe biedy pomiaru przeptywu MFC

3 N
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% zakresu pomiarowego

Rys. 1.2.3. MFC - Bledy pomiaru przeplywu

. D
Przykitad
= Dane wejsciowe
Zakresy pomiarowe MFC
powietrze rozcienczajqce 0 - 10 l/min (10000 cm’/min)
gaz wzorcowy z butli 0 - 100 cm’Imin

stezenie SO> w gazie wzorcowym (butla) 50 umol/mol (50000 nmol/mol)
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= Wartosci oczekiwane
1. Stezenie SO, po rozcienczeniu 50 nmol/mol (ppb)
2. Stezenie SO, po rozcienczeniu 400 nmol/mol (ppb)
Wymagany przeplyw catkowity 4500 cm’/min

c

Jak wynika z zaleznosci (11) stopien rozcienczenia ?” jest rowny stosunkowi przeptywow
8

W naszym przykladzie dla pierwszej wartosci oczekiwanej wynosi on 1000, a dla drugiej
wartosci oczekiwanej 125 razy.

Aby uzyskaé przeplyw catkowity 4500 cm’, przeplyw gazu z butli musi wynosic¢ odpowiednio
dla pierwszej wartosci oczekiwanej 4500/1000 = 4,5 cm3, co stanowi 4,5 % zakresu
pomiarowego MFC, natomiast dla drugiej wartosci oczekiwanej 4500/125 = 36 em’, co z
kolei stanowi 36 % zakresu pomiarowego MFC.

O ile w drugim przypadku bledy pomiarowe MFC sq na poziomie ponizej 1 %, to w
przypadku pierwszym sq na tyle duze (przekraczajq 3 %), ze rozcienczanie w tym zakresie nie
powinno by¢ stosowane.

Jezeli do rozcienczania zastosujemy gaz wzorcowy o innym stezeniu np. 20 umol/mol (20
ppm), zamiast 50 pmol/mol, to aby uzyskaé identyczny przeplyw calkowity (4500 cm’) dla
pierwszej wartosci oczekiwanej uzyskamy - 11,25 cm® (11,25 % zakresu pomiarowego MFC),
dla drugiej zas 90 cm’(90 % zakresu pomiarowego MFC).

Natomiast, gdybysmy zastosowali gaz wzorcowy o stezeniu 10 umol/mol (10 ppm),
to otrzymalibysmy nastepujqce przeplywy:

dla pierwszej wartosci oczekiwanej - 22,5 em’ (22,5 % zakresu pomiarowego MFC), dla
drugiej wartosci oczekiwanej - 180 cm’ (180 % zakresu pomiarowego MFC).

Jak widaé w drugim przypadku nie jest mozliwe rozcienczenie gazu wzorcowego, tak aby
uzyskac na wyjsciu stezenie 400 nmol/mol (400 ppb).

Spojnosé pomiarowa wzorcow, niepewnoscé stezen

Gazy stosowane do kalibracji analizator6w musza by¢ wytwarzane ze zrodet (rozcienczone
gazy wzorcowe, stgzona mieszanina gazow wzorcowych, rurki permeacyjne) posiadajacych
spojnos¢ pomiarowa z wzorcami wyzszego rzedu.

Gwarancja tego sa $wiadectwa wzorcowania, uwierzytelnione przez laboratoria posiadajace
akredytacje w zakresie wzorcowania zgodnie z PN-EN-ISO 17025.

Zaopatrujac stacj¢/sie¢ monitoringu w gazy wzorcowe nalezy zadbacd, aby:

& posiadaly one $wiadectwo wzorcowania z okreslona niepewnoscia zmierzonych stezen
(przyktadowe $wiadectwo spetniajace wymagania normy PN-EN-ISO 17025 znajduje si¢
w zataczniku nr 1),

= posiadaty okreslona stabilno$¢ stezen.
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Stabilno$¢ stgzen, to gwarantowany okres, w przeciggu ktorego dane st¢zenie gazu jest
niezmienne. Po uptywie tego terminu gazy powinny by¢ wycofane z eksploatacji

Gazy takie moga by¢ stosowane nadal tylko do sprawdzen (nie do kalibracji), w przypadku
ponownej pozytywnej weryfikacji stgzen i okresleniu stabilnosci.

|
Niepewnos¢ gazéw wzorcowych stosowanych do kalibracji nie moze by¢ dowolna.

Zaleca sig, aby dla gazow rozcienczonych i rurek permeacyjnych nie przekraczata 5 %,
natomiast dla gazow stezonych, stosowanych do rozcienczania nie przekraczata 3 %.

1.2.2. Powietrze ,,zerowe”.

Czystosé

Powietrze stosowane do sprawdzania/kalibracji ,zera” analizatorow oraz rozciefnczania
stezonych gazow wzorcowych powinno charakteryzowac si¢, odpowiednim do zastosowania,
stopniem czystoSci. Generalnie nie powinno ono zawieral sktadnika mierzonego w ilosci
wiekszej niz 1 nmol/mol dla analizatorow tlenkow azotu, dwutlenku siarki i ozonu, nie wigcej
niz 0,1 umol/mol dla analizatora tlenku wegla oraz nie wiecej niz wartosé progu detekcji
dla analizatora benzenu. Ponadto nie powinno zawierac substancji przeszkadzajacych w danej
metodzie pomiarowej. Wymagania dotyczace czystosci powietrza zebrano w tabeli ponizej.

Tab. 1.3. Czystos¢ powietrza ,,zerowego”’

Gaz kalibracyjny | Analizator NOy | Analizator SO, | Analizator O3 | Analizator CO
NO < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol

NO, < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol

NH; < 1 nmol/mol < 2 nmol/mol

(029 < 2 nmol/mol < 1 nmol/mol

SO, < 1 nmol/mol

H,S <0,1 pmol/mol

(610) <0,1 pmol/mol
CO; <4 pmol/mol <0,4 pmol/mol
ksylen < 0,05 nmol/mol | < 1 nmol/mol

toluen < 1 nmol/mol < 1 nmol/mol

H,O0 < 150 nmol/mol

W przypadku analizatoréw benzenu czynnikami przeszkadzajacymi w stezeniach 3-10 pg/m’
sa: metylocyklopentan, 2,2,3- trojmetylobutan, 2,4-dwumetylopentan, czterochlorometan,
cykloheksan, 2,3-deumetylopentan, dwumetyloheksa, trojchloroetylen, n-heptan.
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Warto$ci podane w tabeli sa wymaganiami minimalnymi okreslonymi w normach. Niektore
analizatory wymagaja jednak wigkszej czystosci powietrza ,,zerowego”. Dlatego tez, jesli sa
one okreslone, nalezy stosowac si¢ do zalecen producenta danego urzadzenia.

Zrédla powietrza zerowego

Wielu producentéw gazoéw w swoje ofercie posiada tak zwane ,,powietrze syntetyczne” w
postaci sprezonej, w butlach o pojemnosci najczgsciej 10 1 50 1. Jednakze ma ono ograniczone
zastosowanie w stacjach automatycznego monitoringu powietrza przynajmniej z dwoch
powodow:

2 Stacja monitoringu wyposazona w 4 analizatory, dla ktorych sprawdzanie ,zera” i
»spanu” odbywa si¢ raz na dobg, z wykorzystaniem uktadu dynamicznego rozcienczania,
zuzywa ok. 0,1 m’ powietrza na dobe. Uwzgledniajac wszystkie czynnosci z
wykorzystaniem powietrza ,,zerowego” (manualne i automatyczne kalibracje dwu i
wielopunktowe), jego roczne zuzycie mozna oszacowac na poziomie 50 m’. Poniewaz 50
litrowa butla ,,powietrza syntetycznego”, spr¢zonego pod cisnieniem 200 baréw dostarczy
go w ilosci ok. 10 m’, to biorac pod uwagg koszty i ilo$¢ koniecznych wymian butli,
rozwiazanie takie wydaje si¢ by¢ catkowicie nieefektywne.

= ,Powietrze syntetyczne” z reguly nie zawiera w swym skfadzie substancji, ktore normalnie
wystepuja w powietrzu, i jego stosowanie w odniesieniu do niektorych analizatorow moze
prowadzi¢ do uzyskiwania btednych wynikdw (patrz punkt 1.1.1). Dlatego tez mozliwos¢
stosowania ,,powietrza syntetycznego” powinna by¢ indywidualnie sprawdzona przez
porownanie odpowiedzi danego analizatora w odniesieniu do innego zrodta powietrza
»ZErowego”.

W stacjach automatycznego monitoringu powietrza najwigksze zastosowanie maja uktady
oczyszczajace powietrze atmosferyczne wystgpujace w otoczeniu stacji. Istnieje wiele
rozwiazan uktadow generatorow powietrza ,,zerowego”, oferowanych przez producentow
analizatorow.

Typowy uklad generatora sklada si¢ z kompresora (czgsto ze zbiornikiem powietrza),
reduktora ci$nienia, regulatora przeptywu, pieca do katalitycznego utleniania zanieczyszczen,
wypetnien oczyszczajacych.

{

Wypetnieni@Rczyszczajqce

Fot. 1.2.4. Generator powietrza zerowego.
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Producenci generatorow powietrza ,,zerowego” dostarczaja rowniez gotowe ,kartridze”
oczyszczajace, jako materiatly eksploatacyjne czgsto ,,jednorazowe” i bardzo kosztowne.
Dlatego tez warto pozna¢ metody oczyszczania powietrza z podstawowych zanieczyszczen.

Tab. 1.4. Metody oczyszczania powietrza.

Zanieczyszczenie Sposéb usuwania

Tlenek azotu (NO) utlenien}e do NOZ. - Purafil® (1), Cr,03 na no$niku (aluminium), a
nastgpnie absorpcja na weglu aktywnym

Dwutlenek azotu (NO>) | wegiel aktywny, sita molekularne

Dwutlenek siarki (SO;) | wegiel aktywny, sita molekularne

Ozon (03) wegiel aktywny

Tlenek wegla (CO) katalityczne utlenienie do CO,, hopkalit

Dwutlenek wegla (CO;) | wapno sodowane

Weglowodory katalityczne spalenie, sita molekularne, wegiel aktywny

Wilgoé zel krzemionkowy

M Purafil® to gama gotowych produktow firmy Purafil®
@ Hopkalit to handlowa nazwa produktu o sktadzie 30% CuO, 70% MnO,, stosowanego jako wypeknienie
pochtaniaczy masek gazowych CO.

" Dobra praktyka jest stosowanie barwionego Zelu krzemionkowego, poniewaz tatwo jest wtedy obserwowac
stopien jego zuzycia poprzez zmiang barwy. Zarowno zel krzemionkowy, jak i sita molekularne moga by¢
regenerowane przez wygrzewanie (zel krzemionkowy zazwyczaj w temperaturze 130 - 160 °C, sita
molekularne zazwyczaj 60 - 140 °C).

Poszczegdlne rodzaje wypelnien mozna umieszczaé w rdznego rodzaju tubach, pamigtajac
jednak o tym, aby zachowaé nastgpujaca kolejno$¢ zgodnie z kierunkiem przeptywu
powietrza - substancje utleniajace/redukujace -> substancje absorbujace produkty
utleniania/redukcji. Nalezy rowniez pamigta¢ o koncowym oczyszczeniu powietrza z pytow
pochodzacych z wypetien (wata, filtry, sita molekularne).

Fot. 1.2.5. Kolejnos¢ utozenia wypetnien w tubach
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Doprowadzanie powietrza ,,zerowego” do analizatoréw

Doprowadzenia powietrza ,,zerowego” do analizatorow, podobnie jak w przypadku gazow
wzorcowych powinno odbywac si¢ z zachowaniem dwoch podstawowych zasad:

o &

= Natgzenie przeptywu powietrza ,,zerowego” powinno by¢ przynajmniej o 20% wyzsze niz
natgzenie przeplywu probki w analizatorze.

= Powietrze ,,zerowe” powinno by¢ dostarczane pod ci$nieniem atmosferycznym (bez
nadci$nienia).

|

Najlepszym rozwiazaniem jest zastosowanie w uktadzie manifoldu rozdzielajacego powietrze
do poszczegolnych analizatorow jak na rysunku ponize;.

Manifold

Generator powietrza Lo Regulator Nadmular t
"zerowego” przeplywu na zewnatrz
kontenera

Do analizatorow

Rys. 1.2.4. Uktad doprowadzania powietrza ,,zerowego” do analizatorow

Sprawdzanie czystosci powietrza ,,zerowego”

Niestety w praktyce brak jest mozliwosci kontroli czystosci generowanego powictrza
»Zzerowego” bezposrednio w stacji monitoringu. Dlatego tez kazdy powtarzajacy si¢ problem
z uzyskaniem wlasciwego poziomu ,zera” analizatorow (patrz punkt 1.1.2), powinien
przenies¢ uwage na uklad oczyszczania powietrza, szczeg6lnie jesli od ostatniej wymiany
wypetnien oczyszczajacych uptynat ditugi okres czasu. W przypadku stosowania kartridzy
producenta, cz¢sto§¢ wymiany powinna by¢é zgodna z jego zaleceniami. W przypadku
stosowania wilasnych wypetnien dobra praktyka jest rejestrowanie kolejnych wymian w
powiazaniu ze suma Srednich stezen zmierzonych w tym okresie przez stacje. Umozliwi to
ustalenie ,,zywotno$ci” wypetnien w zalezno$ci od stopnia zanieczyszczenia powietrza w
rejonie stacji monitoringu.

1.3. Uklad poboru praéb.

Pobor prob to kluczowy element kazdego tancucha pomiarowego, wnoszacy
jednoczesénie duzy wktad do catkowitej niepewnosci pomiaru (patrz rozdziat 3).

Tylko wiasciwa lokalizacja miejsca poboru prob, oraz konstrukcja i prawidtowy sposob
eksploatacji catego uktadu, gwarantuje otrzymanie danych wiarygodnych i reprezentatywnych
dla wybranego celu pomiarowego.

Z reguly lokalizacj¢ miejsca poboru prob wykonuje si¢ na etapie tworzenia programu
monitoringu. Dlatego tez temat ten zostanie pominigty, a wytyczne w zakresie lokalizacji
stacji mozna znalez¢ miedzy innymi w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 17 grudnia
2008 r., w sprawie dokonywania oceny poziomow substancji w powietrzu (Dz. U. Nr 5, poz.
312z31.01.2009 r.).
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1.3.1. Konstrukcja i wymagania.

Konstrukcje uktadéw poboru prob mozna podzieli¢c na dwie podstawowe grupy: uktady
pionowe oraz uktady poziome, ktore schematycznie przedstawiono na kolejnych rysunkach.

-

AN

-

I | I | )

Rys. 1.3.1. Schemat poziomego uktadu poboru prob

Rys. 1.3.2. Schemat pionowego ukladu poboru prob

Wsrod uktadéw pionowych mozna wyrdzni¢ uktad z indywidualnym torem poboru préb dla
kazdego analizatora.
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® 6

Rys. 1.3.3. Schemat uktadu z indywidualnym torem poboru prob

Legenda do rysunkow 1.3.1 - 1.3.3

1. Ostona czerpni prob 2.Czerpnia
3.Separator wilgoci 4. Manifold

5. Filtry czqstek statych 6. Analizatory
7.Pompa 8. Wylot probki z uktadu

9.Dach kontenera

Jako uktad poboru prob nalezy rozumie¢ cata droge jaka pokonuje probka do momentu
wprowadzenia do analizatora, a wigc czerpni¢, manifold, rurki taczace z analizatorem oraz
filtr czastek statych (czgsto zintegrowany z analizatorem).

Niezaleznie od rodzaju i konstrukcji, kazdy uktad poboru prob powinien spetniaé nastgpujace
minimalne wymagania.

Tab. 1.5. Uktad poboru prob - minimalne wymagania

Rodzaj wymagania Opis

Zabezpieczony przed opadami deszczu, Sniegu
i przedostawaniem sie wiekszych zanieczyszczen statych
Od 1,5 do 4 m powyzej poziomu terenu.

Wiot powietrza do uktadu

Wysokosé potozenia wlotu

powietrza do uktadu Maksymalnie 8 m, gdy stacja ma by¢ reprezentatywna dla duzego
obszaru
Nie reagujacy z mierzonymi zanieczyszczeniami:
Materiat 7 jakiego PTFE (policzterofluoroetylen - Teflon®),
wykonane sg elementy
uktadu poboru PFA (polifluoroalkoksy), stal kwasoodporna, szklo borowo-

krzemowe
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Rodzaj wymagania Opis

Filtr czastek statych Wykonany z PTFE, PFA o $rednicy pordw nie wickszej niz 5 um

Straty w uktadzie poboru

Nie wigcej niz 2 % wartosci stgzen wejsciowych (efektywnos¢
uktadu nie mniej niz 98%)

Straty ozonu i tlenku azotu spowodowane wzajemng reakcja
w uktadzie nie wiecej niz 5 % wartosci stezen wejsciowych

Czas przebywania probki || jczony od momentu wlotu probki do uktadu do momentu

w uktadzie poboru wprowadzenia do analizatora: nie wigcej niz 5 s.

Konieczna w przypadku stosowania uktadu z manifoldem.

Umieszczona na koncu uktadu powinna zapewniaé przeptyw

Pompa lub wentylator przynajmniej 3 krotnie wyzszy niz sumaryczny przeptyw

wszystkich podiaczonych analizatorow

Wptyw podcisnienia wytwarzanego w uktadzie przez pompg lub
wentylator - nie wiecej niz 1 % wartosci mierzonych stezen

Sygnalizujacy spadek przeptywu w uktadzie ponizej okreslone;j

Czujnik przeptywu wartodci
Kondensacja wilgoci Konstruk.qa ukfadu powinna zapobiega¢ gromadzeniu si¢ wody
w uktadzie

Wylot powietrza z uktadu

Bezposrednio poza kontener pomiarowy w taki sposob, aby
powietrze wychodzace nie mieszato si¢ z powietrzem zasysanym

poboru do uktadu

@

Kilka praktycznych uwag dotyczacych wyboru i umiejscowienia uktadu poboru prob:

=

Uktad poboru powinien by¢ tatwy w demontazu (przydatne w jego czyszczeniu - patrz
punkt 1.3.2).

Uktad poboru powinien by¢ umieszczony mozliwie blisko analizatorow (krotkie rurki
laczeniowe).

Pionowe uktady zdecydowanie ograniczaja problemy z gromadzeniem si¢ wewnatrz wody
i osadzaniem pytu.

W przypadku uktadow z poziomym manifoldem skierowanie kroc¢coOw w strong sufitu
zapobiega ewentualnemu przedostawaniu si¢ wilgoci do rurek taczacych manifold z
analizatorem.

Manifold powinien posiada¢ minimum jeden wolny krociec przytaczeniowy.

Manifold wykonany ze szkta utatwia biezaca kontrolg stopnia zabrudzenia uktadu.
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Manifold

Fot. 1.3.1. Pionowy uktad poboru prob

Fot. 1.3.2. Zabezpieczenie wlotu powietrza do uktadu poboru prob

-49-



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

1.3.1.1. Obsluga i sprawdzanie.
Podstawowa czynnos$¢ zwiazana z obstuga uktadu poboru prob, to jego regularne czyszczenie.

Pyly osadzajace si¢ w torze poboru probki powoduja absorpcj¢ mierzonych zanieczyszczen i
spadek ich stezenia w uktadzie, w stosunku do wartosci rzeczywistych. Taki sam efekt,
szczegodlnie w odniesieniu do NOy i SO, powoduje gromadzaca si¢ wewnatrz uktadu wilgo¢.

Czvszczenie uktadu poboru prob

Czyszczone powinny by¢ wszystkie elementy uktadu: ostona wlotu do czerpni, czerpnia,
manifold, separator wilgoci (jesli wystepuje). Rurki taczace analizatory z manifoldem w
przypadku silnego zabrudzenia powinny by¢ wymieniane.

Czestos¢ czyszcezenia zalezna jest od miejsca lokalizacji stacji (stopnia zapylenia), jednakze
nie powinna ona by¢ mniejsza niz 6 miesigey.

Generalnie czyszczenie powinno by¢ wykonane przy pomocy wody destylowanej, a w
przypadku stosowania s$rodkow chemicznych phukanie woda destylowana powinno byc¢
ostatnia czynno$cia. Do czyszczenia nie nalezy uzywaé S$rodkéw zawierajacych
weglowodory.

Separatory wilgoci niezaleznie od czyszczenia powinny by¢ regularnie oprdzniane z
gromadzacej si¢ wody (jesli nie zastosowano innego rozwigzania np. ogrzewania).

Po kazdym czyszczeniu (demontazu uktadu), nalezy sprawdzi¢ szczelno$¢ wszystkich
polaczen. W praktyce poza wizualng ocena szczelnosci trudno jest przeprowadzi¢ jej
bezposrednie badanie. Aby wykona¢ sprawdzenia szczelno$ci nalezy:

= za$lepi¢ wlot do uktadu, odtaczyé pompe lub wentylator i zaslepi¢ wylot z uktadu,
zaslepi¢ wszystkie kro¢ce manifoldu, za wyjatkiem jednego,
do wolnego kroéca podtaczy¢ pompke prozniowa z manometrem,

wytworzy¢ podcisnienie w uktadzie i zamkna¢ wlot do pompki,

4 8 8 3

wytworzone w uktadzie podci$nienie powinno by¢ state przez przynajmniej 15 minut.

: A

Uktad po czyszczeniu, powinien by¢ wysycany przez przynajmniej 1 godzing, co oznacza, ze
dane pomiarowe uzyskiwane w tym czasie nie powinny by¢ brane pod uwage.

Wymiana filtrow czaqstek stalych

Pyly gromadzace si¢ na filtrach powoduja absorpcje mierzonych zanieczyszczen i spadek
mierzonych st¢zen w stosunku do wartosci rzeczywistych.

Zaleca si¢ wymiang filtrow przynajmniej co 3 miesigce lub czgsciej, w zaleznosci od
lokalizacji stacji (stopnia zapylenia). Filtr powinien by¢ wymieniony, gdy straty na filtrze
przekrocza 3 % wielko$ci mierzone;.
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. Y

a

Czgsto$¢ wymiany mozna ustali¢ eksperymentalnie sprawdzajac wskazania analizatora dla
gazu wzorcowego doprowadzanego do analizatora przez filtr czastek stalych (najczgsciej
przez krociec ,,sample” analizatora). Nalezy porowna¢ wskazania dla filtra czystego oraz
filtra, ktory byl uzywany przez okreslony czas i obliczy¢ efektywnos¢ wg ponizszego wzoru.

c,.-C,
E=|1-—£ """ 14100% (12)
c,

gdzie:
Cr.  wskazania dla filtra czystego

C, wskazania dla filtra aktualnie uzywanego

Tak wyliczona efektywno$¢ nie moze by¢ mniejsza niz 97%.

: A

Czyste filtry powinny by¢ przed eksperymentem wysycane gazem wzorcowym przez co
najmniej 30 minut.

Kazdorazowo, po wymianie filtra czastek statych, powinien by¢ on wysycany przez
przynajmniej 30 minut. Oznacza to, ze dane pomiarowe uzyskiwane w tym czasie nie
powinny by¢ brane pod uwagg.

|

Sprawdzanie czasu przebywania probki w ukladzie

Dla uktadéw z manifoldem (rysunek 1.3.1, 1.3.2) nalezy zmierzy¢ przeptyw (I/min) na wlocie
do uktadu, przy pomocy dowolnego urzadzenia pomiarowego. Znajac dlugos¢ uktadu (od
wlotu do krocca, do ktérego podiaczony jest analizator) oraz $rednice wewngtrzna nalezy
wyliczy¢ czas przebywania probki w tej czegsci uktadu poboru prob zgodnie ze wzorem (13).

Nastgpnie znajac wydatek pompy danego analizatora, srednice wewngtrzna i dtugo$é rurki
faczacej analizator z kré¢cem manifoldu, nalezy wyliczy¢ zgodnie ze wzorem (13) czas
przebywania probki w torze od manifoldu do analizatora. Suma obu czaséw nie moze by¢
wigksza niz 5 s. Obliczenia nalezy wykona¢ dla kazdego analizatora z osobna.

Dla uktadow bez manifoldow (rys 1.3.3) czas przebywania probki zalezny jest jedynie od
wydatku pompy, dtugosci i srednicy wewnetrznej rurek.

2
r= 7 L ow10 (13)
4 o

gdzie:
t czas przebywania probki [s]
d  wewngetrzna $rednica rurki, manifoldu [mm]
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l dtugos¢ rurki, manifoldu [cm]
Q  wydatek pompy analizatora [1/min]

W przypadku, gdy czas przebywania jest dluzszy niz 5 s, nalezy podjac¢ dziatania stosownie
do mozliwosci - zwigkszenie wydatku pompy/wentylatora uktadu, skrocenie dlugosci rurek,
skrocenie czerpni.

Badanie efektywnosci uktadu poboru prob

Okreslenie efektywnos$ci uktadu poboru prob polega na poréwnaniu warto$ci zmierzonych
stezen poszczegoélnych sktadnikow gazu wzorcowego doprowadzanego do czerpni uktadu
poboru prob, z warto$ciami stgzen zmierzonych przez analizatory z pominigciem uktadu
poboru prob. Badanie to wykonuje si¢ w oparciu o schemat przedstawiony ponizej, z
czgsto$cia przynajmniej raz na 3 lata, po kompletnym wyczyszczeniu uktadu poboru prob.

VAN

Rys. 1.3.4. Schemat ukiadu badania efektywnosci uktadu poboru prob

Do przeprowadzenia badania konieczne jest nastgpujace wyposazenie:

Stezona mieszanina gazow (SO2, NO, CO) - ®, wysoko objetosciowy uktad dynamicznego
rozcienczania z generatorem ozonu - @ oraz kaptur - @D, zaktadany na znajdujacy si¢ ponad
dachem kontenera - @ wlot do czerpni uktadu poboru prob. Dobrym rozwigzaniem jest zasto-
sowanie worka wykonanego z materiatu Tedlar®.

Uktad dynamicznego rozcienczania dostarcza przygotowang mieszaning gazoéw do kaptura, do
ktorego podtaczona jest rowniez rurka, ktorg mozna doprowadzi¢ generowany gaz bezposred-
nio do poszczegdlnych analizatorow (druga czes¢ badania).

Przed wykonaniem badania nalezy wymieni¢ i wysyci¢ gazem wzorcowym wszystkie filtry
czastek statych.
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Przebieg badania jest nastgpujacy:

& Za pomoca ukladu rozcienczania nalezy wygenerowaé gaz o st¢zeniu poszczegdlnych
sktadnikow (SO,, NO) na poziomie 100 - 200 nmol/mol oraz 5 - 8 pmol/mol CO.
Poniewaz badanie jest porownawcze nie jest konieczne dokladne okreslenie st¢zenia
poszczegodlnych sktadnikow. Ilo§¢ gazu doprowadzanego do kaptura powinna byé
przynajmniej 2 krotnie wigksza niz ilos¢ powietrza zasysanego przez uktad poboru prob.

2 Po ustabilizowaniu si¢ wskazan nalezy odczyta¢ wartos$ci stgzen mierzonych przez
poszczegoblne analizatory podtaczone do uktadu poboru prob.

= Nastepnie do kazdego analizatora z osobna nalezy podtagczy¢ rurke potaczong z kapturem
z pominigciem uktadu poboru prdb i po ustabilizowaniu si¢ wskazan, zanotowac zmierzone
stezenia. Nalezy pamigtaC, aby rurka faczaca analizator z kapturem byta przed badaniem
odpowiednio wysycona mierzong mieszaning gazow oraz aby jej dlugos¢ zapewniata czas
przebywania probki krotszy niz 5 s.

W przypadku badania efektywnosci uktadu w odniesieniu do ozonu procedurg¢ nalezy
powtorzy¢ generujac tylko ozon (bez gazu wzorcowego).

Z otrzymanych wynikéw nalezy wyliczy¢ efektywno$¢ w odniesieniu do kazdego
zanieczyszczenia osobno wg wzoru

upp

E :(1—Cbc_cuj*100% (14)

gdzie:

E,,, Efektywnos¢ uktadu poboru prob [%]

C,  Stegzenie zmierzone z pominigciem uktadu poboru prob

C, Stezenie zmierzone poprzez uktad poboru prob

Wartoéci efektywnos$ci dla zadnego z mierzonych zanieczyszczen nie moze by¢ mniejsza niz

98 % (straty w uktadzie nie wigcej niz 2 %). Wartos¢ efektywnos$ci nalezy uwzglednia¢ w
calkowitej niepewnosci pomiaru (patrz rozdziat 3.)

Fot. 1.3.3. Badanie efektywnosci uktadu poboru prob - kaptur
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Fot. 1.3.4. Badanie efektywnosci uktadu poboru prob - uklad rozcienczania

Okreslenie strat ozonu i tlenku azotu w ukladzie poboru prob

Dla stacji mierzacych stezenia O3 i/lub NO konieczne jest obliczenie ich wzajemnego stopnia
redukcji w uktadzie poboru prob. Wydtuzenie czasu przebywania probki w uktadzie sprzyja
wzajemnej reakcji obu zwiazkow prowadzac do spadku ich stezen i jednoczes$nie wzrostu
stezenia NO, (patrz reakcje (1)1 (2)).

Stopien redukcji ozonu i tlenku azotu jest identyczny (reakcja stechiometryczna), a jego
warto$¢ mozna wyliczy¢ ze wzoru

0,], —-[O
Ag 2Ol O, e (15)
[O:],
(0 = 2*Oil, dla b+0 (16)
310 [03], _ [NO][ *e(b*k*r)‘,
gdzie:
[O3]o stgzenie ozonu na wejsciu do uktadu
[0s3], stgzenie ozonu mierzone przez analizator ozonu
[NO], stezenie tlenku azotu mierzone przez analizator tlenkéw azotu
b roznica stezen [O3],i [NO], b=[0;],-[NO],
k stata szybkosci reakcji O3 z NO réwna 4,43 * 10 ; dla 298 K
s*nmol / mol
t czas przebywania probki w uktadzie poboru prob
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Natomiast przyrost stezenia NO, w uktadzie poboru mozna okresli¢ z zaleznosci

[NO]z = [03]0 - [03]t (]7)

n A

Tak wyliczony stopien redukcji (4R) powinien by¢ mniejszy niz 5 %. Jesli wyliczona warto$¢
znajduje si¢ w przedziale 5 -10 %, to warto$¢ stopnia redukcji powinna by¢ uwzgledniona
przy weryfikacji danych pomiarowych (st¢zen ozonu, tlenku azotu i dwutlenku azotu).

Jesli warto$¢ stopnia redukcji przekracza 10%, to nalezy ograniczy¢ czas przebywania probki
w uktadzie (patrz ,,Sprawdzanie czasu przebywania probki w uktadzie”).

Wyliczenia nalezy powtorzy¢ kilkakrotnie dla réznych warunkow - stezen Os; i NO,
pamigtajac aby odczyty z analizatorow byly wykonywane po wymianie filtra czastek statych.
Jako ostateczng warto$¢ stopnia redukcji nalezy przyjac srednia arytmetyczna.

Przyrost stezenia NO; nie moze by¢ wigkszy niz 4 nmol/mol.
L]

Przykiad
Mierzone stezenia O3 i NO (odczyt z analizatorow) wynoszq:

[03], 20 [nmol/mol]

[NO], 15 [nmol/mol]

b=[03],- [NO], =5 [nmol/mol]

czas przebywania probki w uktadzie t = 5 [s]

Zgodnie z zaleznosciq (15) stezenie ozonu na wlocie do uktadu poboru prob bedzie wynosito

[0,], = 5*20 — 207 nmol/mol

20 —15 * e<5*4,43*10’4*5)

Stad, zgodnie z zaleznosciq (15), stopien redukcji O3 i NO wynosi

AR = 20,7-20

*100% =34 %
20,7

oraz przyrost stezenia NO> wynosi 20,7 - 20,0 =0,7 nmol/mol

-55-



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

Pomiar podcisnienia wytwarzanego przez pompe ukladu poboru prob

Aby okreslic wptyw podci$nienia wytwarzanego przez pompe lub wentylator uktadu poboru
prob na warto$¢ mierzonych stezen, nalezy przede wszystkim okreslic wielkos$c
wytwarzanego w ukladzie podci$nienia. Pomiar nalezy wykona¢ dowolnym manometrem
otwartym. Aby wykona¢ pomiar nalezy:

= odlaczy¢ wszystkie analizatory od kréécoéw przytaczeniowych manifoldu,
o za$lepi¢ wszystkie kro¢ce manifoldu za wyjatkiem jednego,

= do wolnego krdcéca nalezy podtaczy¢ port (minus) manometru, pozostawiajac drugi port
(plus) otwarty do atmosfery,

= zanotowaé mierzony spadek cis$nienia,

2 odlaczy¢é manometr i ponownie podtaczy¢ analizatory do kré¢céw manifoldu.

Wptyw spadku cisnienia w uktadzie poboru prob na wielko$¢ mierzonych stezen (wyrazony
w procentach) wylicza si¢ z zalezno$ci

AR =b, *AP (18)

a gp m

gdzie:

by, wspotczynnik wrazliwodci analizatora na zmiany ci$nienia probkowanego powietrza
[%/kPa]

AP, zmierzony spadek ci$nienia w uktadzie poboru prob [kPa]
Tak wyliczona warto$¢ AR, nie powinna by¢ wigksza niz 1%.

Wspotczynnik wrazliwos$ci analizatora na zmiany cisnienia (b p) probki powietrza powinien
by¢ okreslony przez producenta analizatoréw, gdyz jego wyznaczenie wymaga
przeprowadzenia specjalnych testow laboratoryjnych. Badanie wykonuje si¢ dla stgzen
odpowiadajacych 70 1 80 % zakresu pomiarowego dla ci$nien bezwzglednych probkowanego
gazu 80 kPa i 110 hPa, a warto§¢ wspotczynnika wylicza z zaleznosci

i L (19)
(R =P)

gdzie:

bg,  wspotczynnik wrazliwosci [nmol/mol/kPa]

Cp; zmierzone st¢zenia dla cisnienia P; [nmol/mol]

Cp, zmierzone stezenia dla ci$nienia P, [nmol/mol]

P, cis$nienie P, probkowanego gazu [kPa]

P,  cis$nienie P, probkowanego gazu [kPa]
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Jesli nie dysponujemy warto$ciami wspotczynnika wrazliwosci okre§lonymi przez producenta
analizatoréw, to do wyliczenia wptywu podci$nienia w ukladzie zgodnie z zalezno$cig (18)
nalezy przyja¢ maksymalne wartosci dopuszczalne, okreslone w tabeli 1.6.

Tab. 1.6. Wartos¢ wspotczynnikow wrazliwosci by,

Analizator Wspolczynnik by, Wspolezynnik bg, [%]/kPa ©
Tlenkéw azotu (dla NO) 8,0 [nmol/mol/kPa] 0,8
Tlenkow azotu (dla NO,) 2,0 [nmol/mol/kPa] 0,8
Dwautlenku siarki (SO, 3,0 [nmol/mol/kPa] 0,8
Ozonu (O3) 2,0 [nmol/mol/kPa] 0,8
Tlenku wegla (CO) 0,7 [umol/mol/kPa] 0,8
Benzenu (C¢Hg, - 1,0

NO 960 nmol/mol
NO, 261 nmol/mol
SO, 376 nmol/mol
O; 250 nmol/mol
CO 86 pmol/mol
C¢Hs 50 pg/m’
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1.4. Uklad zbierania danych

Uktad zbierania danych, to element wyposazenia stacji umozliwiajacy migdzy innymi
przetwarzanie i gromadzenie danych pomiarowych otrzymywanych z analizatorow. Istnieja
dwa podstawowe sposoby komunikowania si¢ analizatora z uktadem zbierania danych:

= cyfrowy - coraz bardziej rozpowszechniony - polegajacy na dwukierunkowym
komunikowaniu si¢ obu urzadzen za pomoca okre§lonego protokotu transmisji,

= analogowy - z reguly jednokierunkowy - polegajacy na odczycie i przetwarzaniu przez
uktad zbierania danych zmian sygnatu napigciowego lub pradowego, proporcjonalnego do
wielkosci stgzen mierzonych przez analizator.

W przypadku komunikacji cyfrowej zaréwno uktady zbierania danych, jak i elementy
analizatora odpowiedzialne za transmisj¢ danych zasadniczo nie wymagaja obshugi. Jedyna
konieczna czynnos$cia jest wybor wiasciwego dla danego analizatora protokotu transmisji, co
wykonuje si¢ praktycznie jeden raz, przy podlaczaniu nowego analizatora.

W przypadku komunikacji analogowej szczegélna uwage nalezy poswigci¢ uktadom
analizatora odpowiedzialnym za wyj$cia analogowe.

Analizator przetwarza cyfrowa wielko§¢ mierzonych stezen na sygnat analogowy (napigciowy
lub pradowy) z pomoca przetwornikéw cyfrowo-analogowych - DAC (ang. Digital to Analog
Converter) i podaje ten sygnal na wyjscie analogowe. Uklady zbierania danych mierza
wielkos$¢ tego sygnatu i przetwarzaja ja z powrotem na cyfrowa warto$¢ stezenia za pomoca
przetwornikéw analogowo-cyfrowych - ADC (ang. Analog to Digital Converter).

: &

Najczgsciej stosowanym sygnatem analogowym jest sygnat napigciowy 0 - 10 V. Oznacza to,
ze na wyjsciu analogowym analizatora pojawi si¢ 10 V, gdy warto$§¢ mierzonego st¢zenia jest
rowna warto$ci maksymalnej zakresu pomiarowego analizatora oraz 0 V, gdy wartos¢
stgzenia odpowiada warto$ci minimalnej zakresu pomiarowego analizatora. Nalezy zwroci¢
uwagg, ze wielkosci te nie zaleza od aktualnie wybranego zakresu pomiarowego.

Napigcie 10 V - pojawi si¢ na wyjsciu analogowym analizatora zaréwno, gdy warto$¢
mierzonego stgzenia bedzie wynosita 500 ppb (dla zakresu pomiarowego 0-500 ppb), jak i
wtedy, gdy warto$¢ mierzonego stezenia bedzie wynosita 100 ppb (dla zakresu pomiarowego
0 -100 ppb).

Poniewaz wyliczane i rejestrowane warto$ci mierzonych stgzen zaleza od wielko$ci napigcia
mierzonego na wyjsciu analogowym analizatora, musi by¢ ono regularnie kontrolowane.
Zaleca si¢ aby wyjscia analogowe byly sprawdzane przynajmniej raz w roku, a takze
obowiazkowo po kazdej instalacji analizatora w innej stacji pomiarowej, jak i po kazdej
zmianie zakresu pomiarowego analizatora.
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Testowanie wyjscia analogowego analizatora

Wszystkie analizatory, wyposazone w wyjscia analogowe, posiadaja funkcje ich testowania.
Funkcja ta pozwala na wybranie dowolnej wartosci, ktora bedzie wyprowadzona na wyjscie
analogowe analizatora.

Najlepszym rozwiazaniem jest poréwnanie wartoSci napig¢ odczytywanych przez uklad
zbierania danych z warto$ciami generowanymi przez analizator. Jednak, aby mozna byto
wykona¢ sprawdzenie w ten sposob, uktad zbierania danych musi udostgpnia¢ opcje odczytu
mierzonych napig¢.

Sposob wykonania testu dla najbardziej typowych wyjs¢ analogowych 0-10 V.

= Przetaczy¢ uktad zbierania danych w tryb bezposredniego odczytu napigé.

o Przetaczy¢ analizator w tryb testu wyjs¢ analogowych (ang. ,,Test Analog Outputs”,
»D.A.C. TEST”, itp).

& Wybra¢ wartos¢ ,,ZERO” i zanotowa¢ warto$¢ mierzona przez uktad zbierania danych.
Zmierzona wartos¢ powinna znajdowac si¢ w zakresie 0 * wartos¢ w miliwoltach,
wynikajaca z podzielenia gornego zakresu napig¢ wyjscia analogowego (najczesciej
10000 mv) przez zakres pomiarowy analizatora. Dla przyktadu: dla zakresu pomiarowego
analizatora 500 pbb begdzie to wartos¢ 20 mV (odpowiada wartosci 0 = 1 nmol/mol).

= Wybra¢ wartos¢ odpowiadajaca maksymalnemu zakresowi napigcia (10V, ang.
,Fullscale” itp.) i zanotowaé¢ warto$¢ mierzona przez uktad zbierania danych. Zmierzona
warto$¢ powinna znajdowac si¢ w zakresie 10000 mV = 100 mV.

Jesli zmierzone wartosci wykraczaja poza podane zakresy nalezy wykona¢ regulacje uktadu
DAC, kierujac si¢ zaleceniami zawartymi w instrukcji obstugi danego analizatora i ponownie
wykona¢ sprawdzenia jak wyzej. Najczgsciej regulacje wykonuje si¢ za pomoca
potencjometrow znajdujacych si¢ w uktadzie elektroniki analizatora.

Fot. 1.4.1. Regulacja uktadu DAC analizatora
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Jezeli uklad zbierania danych nie udostgpnia mozliwosci odczytu mierzonych napigé, to
nalezy postuzy¢ si¢ woltomierzem o dokladnos$ci pomiaru napigcia = 1 mV. Woltomierz
nalezy podlaczy¢ bezposrednio do wyjscia analogowego 1 za jego pomoca odczytywac
napigcia.

Po sprawdzeniu i ewentualnej regulacji dolnego i gérnego punktu zakresu uktadu DAC nalezy
sprawdzi¢ jego liniowos¢. W tym celu nalezy dokona¢ odczytu napigcia na wyjsciu
analogowym (za pomoca uktadu zbierania danych lub woltomierza) w punktach posrednich
odpowiadajacych 40, 60 i 80 % zakresu wyjScia analogowego analizatora. W przypadku
wyjs$¢ 0 -10 V bedzie to odpowiednio 4, 6, 8 V.

W zadnym punkcie btad wzgledny AV nie moze by¢ wigkszy niz 1%.

Vr_ m

*100% (20)

r

gdzie:
V., napigcie oczekiwane
V. napigcie zmierzone na wyjsciu analogowym

Btad wzgledny nalezy uwzgledni¢c w catkowitej niepewnosci pomiaru (patrz rozdziat 3),
przyjmujac najwigksza z wyliczonych wartosci.

Dopasowanie uktadu ADC do uktadu DAC analizatora

Aby uktad zbierania danych poprawnie przeliczal zmierzone napigcia na wielkosci stezen,
nalezy ustali¢ i zaprogramowac¢ wspolczynnik przeliczeniowy jednostki napigcia wyjscia
analogowego analizatora przypadajacej na fizyczna jednostkg stezenia (patrz: instrukcja
obstugi uktadu zbierania danych). Wspolczynnik ten nalezy ustali¢ i/lub zweryfikowaé
kazdorazowo po podtaczeniu analizatora do uktadu zbierania danych, lub przy kazdej zmianie
zakresu pomiarowego analizatora.

Przyktad 1

Zakres pomiarowy analizatora wynosi 0-500 ppb(nmol/mol), a zakres napie¢ wyjscia
analogowego 0 - 10'V.

Wspolczynnik przeliczeniowy w tym wypadku jest rowny 10000 mV/500 ppb = 20 mV/ppb.
Oznacza to, ze kazdym 20 mV wyjscia analogowego odpowiada stezenie 1 ppb.

Nalezy o tym szczegolnie pamietac przy zmianie zakresu pomiarowego analizatorow. Nie
uwzglednienie w oprogramowaniu uktadu zbierania danych nowego wspolczynnika
przeliczeniowego prowadzi do znacznych bledow rejestracji mierzonych stezen.
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: Q

Przyktad 2
Dla analizatora z przykiadu 1 wspotczynnik przeliczeniowy wynosi 20 mV/ppb.
Analizator mierzqc stezenie 100 ppb wyprowadzi na wyjscie analogowe napiecie
100 ppb*20ﬂ =2000 mV

ppb
Uktad zbierania danych, posiadajqc zaprogramowany wspolczynnik przeliczeniowy
20 mV/ppb, przeliczy zmierzone napiecie 2000 mV na stezenie jako:

2000 mV

zoﬂ

ppb

Jezeli zmienimy zakres pomiarowy analizatora na np. 1000 pbb, to wspoilczynnik
przeliczeniowy bedzie teraz wynosit 10 mV/ppb.

=100 ppb

W tym przypadku, analizator mierzqc stezenia 100 ppb, wyprowadzi na wyjscie analogowe
napiecie:

100 ppb*10°™ Z 1000 mv
ppb

Jezeli w ukladzie zbierania danych wspolczynnik przeliczeniowy nie zostanie zmieniony
to zmierzone napiecie 1000 mV przeliczone zostanie na stezenie jako:

1000 mV

zoﬂ

ppb

=50 ppb

W zaleznosci od rodzaju posiadanego oprogramowania sterujacego pracg stacji monitoringu,
moze wystapic¢ sytuacja, gdy do programu wprowadzamy tylko zakres pomiarowy analizatora
(zgodny z deklarowanym w uktadzie zbierania danych) i odpowiadajacy mu zakres napigé¢
wyjsciowych z analizatora, a program sam dokona dopasowania systemu zbierania danych.

Wspolczynniki przeliczeniowe jednostek steZen

Warto$ci dopuszczalne poszczegdlnych zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym
okreslone zostaly w stezeniu odniesionym do warunkéw 1013 hPa i 293 K, wyrazone
w jednostce pg/m’ oraz mg/m’ w przypadku tlenku wegla.

Podstawowa jednostka analizatora, z uwagi na sposoéb wykonywania pomiaru, jest zazwyczaj
ppb (nmol/mol), a w przypadku tlenku wegla ppm (umol/mol). W zwiazku z tym, aby moc
porownywaé mierzone st¢zenia z wartosciami dopuszczalnymi konieczne jest stosowanie
wlasciwych wspotczynnikéw przeliczeniowych.
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Co prawda wigkszo$¢ analizatoréw posiada mozliwo$¢ wprowadzenia wspotczynnika
przeliczeniowego, tak aby mierzone stgzenia byly wyrazane bezposrednio w ug/m3 Iub
mg/m3, lecz jest to niepraktyczne cho¢by z powodu stosowanych do kalibracji wzorcow (patrz
punkt 1.2). Dlatego tez najwlasciwszym miejscem na przeliczanie jednostek wydaje si¢ by¢
uktad zbierania danych.

W tabeli 1.7 podano wspotczynniki przeliczeniowe dla podstawowych zanieczyszczen
gazowych w warunkach 293 K i 1013 hPa.

Tab. 1.7. Wspotczynniki przeliczeniowe stezen

Tlenek azotu (NO) 1 nmol/mol (ppb) = 1,25 ug/m3
Dwutlenek azotu (NO,) 1 nmol/mol (ppb) = 1,912 ug/m3
Tlenki azotu (NOx) 1 nmol/mol (ppb) = 1,912 p.g/m3
Dwautlenek siarki (SO,) 1 nmol/mol (ppb) = 2,66 ug/m3
Ozon (O3) 1 nmol/mol (ppb) = 2,00 pg/m’
Tlenek wegla (CO) 1 pmol/mol (ppm) = 1,16 mg/m3
Benzen (CgHg) 1 nmol/mol (ppb) = 3,24 ug/m3

1.5. Kontener pomiarowy

W zasadzie nie ma szczegotowych wymagan dotyczacych pomieszczen - kontenerow,
w ktorych instalowane sa analizatory. Niemniej jednak warto zwrdci¢ uwage na kilka
elementow. Wszystkie analizatory w swojej charakterystyce technicznej maja okreslony
przedzial temperatur w ktorych moga pracowaé (np. od +5 do +40 °C). Jest to zazwyczaj
bezpieczny przedziat, w ktorym z uwagi na konstrukcjg i zastosowane materiaty, nie powinno
dochodzi¢ do awarii z powodu zbyt niskiej lub wysokiej temperatury. Jednak z punktu
widzenia jakos$ci uzyskiwanych danych, pomiar powinno prowadzi¢ si¢ w okreslonej,
mozliwie statej temperaturze. Dlatego tez niezbedne jest, aby kontener (lub pomieszczenie w
ktérym umieszczona jest aparatura pomiarowa) wyposazony byl w odpowiednia klimatyzacje,
bedaca w stanie zapewni¢ stabilng temperature w zakresie 21 + 4 °C.

Dla analizatoréw stosowanych w monitoringu jakosci powietrza, okre$la si¢ maksymalne
zmiany mierzonych stgzen spowodowane zmianami temperatury otoczenia analizatora (by)
oraz temperatury probki gazu (bg) W zakresie podanym w tabeli 1.8.
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Tab. 1.8. Wspolczynniki wrazliwosci analizatora na wahania temperatury

Wspotczynnik by i by
Analizator NOy < 3 nmol/mol*K (ppb/K)
Analizator SO, < 1 nmol/mol *K (ppb/K )
Analizator O3 < I nmol/mol*K (ppb/K)
Analizator CO <0,3 pmol/mol*K (ppm/K)
Analizator C¢Hg <0,2 %/K

W  przypadku, gdy kontener/pomieszczenie pomiarowe nie bedzie wyposazone w
klimatyzacjg, wahania temperatury moga spowodowa¢ znaczne rdznice wskazan
analizatoréw, powodujace, ze cele jako$ci danych nie beda dotrzymane.

Uzywajac klimatyzatora nalezy pamigtaé, aby unikaé¢ kierowania strumienia powietrza
bezposrednio na uktad poboru prob. Jesli temperatura i wilgotno$¢ na zewnatrz kontenera jest
wyzsza niz temperatury manifoldu wewnatrz kontenera, to w uktadzie moze kondensowac sig
woda, ktora bedzie powodowata absorpcj¢ mierzonych zanieczyszczen, w szczego6lnosci
tlenku azotu i dwutlenku siarki.

Dobrze jest rowniez wyposazy¢ kontener/pomieszczenie w uktad wylaczajacy zasilanie w
przypadku przekroczenia zakresu temperatur dozwolonych dla pracy analizatora. Pozwoli to
uchroni¢ analizatory przed ewentualnymi uszkodzeniami, co moze si¢ zdarzyé w przypadku
awarii klimatyzaciji.

Ze wzgledu na bezpieczenstwo operatorow stacji wskazane jest rowniez wyposazenie stacji w
bezzwloczny wylacznik zasilania.

‘emperatury

Wylqczn

Fot. 1.5.1. Zabezpieczenia kontenera pomiarowego

Innym istotnym aspektem lokalizacji miejsca pomiarowego jest zapewnienie swobodnego
dostepu do kontenera/pomieszczenia pomiarowego. Ograniczenia spowodowane na przyktad
posadowieniem  stacji na  terenie z  dostgpem = czasowym  (czas  pracy
instytucji/przedsigbiorstwa, specjalna ochrona terenu itp.), moga skutkowa¢ brakiem
dostatecznego czasu na wykonanie czynno$ci obstugowo-serwisowych np. kalibracji, co w
konsekwencji moze skutkowac zlg jakoscia danych pomiarowych.

Nalezy rowniez pamigta¢ o prowadzeniu ,,Ksiazki stacji” opisanej w rozdziale 2.
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2. DOKUMENTACJA I WERYFIKACJA DANYCH

Weryfikacja danych powinna by¢ rutynowym procesem, w ktorym dane zebrane ze
stacji monitoringu sa przegladane i w wyniku ktorego potwierdzana jest ich wiarygodnosc.
Obicktem wyjsciowym dla weryfikacji danych sa ,,dane surowe”, czyli dane trafiajace
bezposrednio ze stacji monitoringu do bazy danych oprogramowania zarzadzajacego
stacja/siecig monitoringu.

: A

Surowe dane pomiarowe, po dokonaniu zmian/korekt, stezen stanowia dane zweryfikowane.
Wszystkie dane zweryfikowane musza by¢ zapisywane w innym miejscu niz dane surowe, tak
aby mozliwe byto odtworzenie catego procesu weryfikacji danych. Dane surowe nie moga
by¢ nadpisywane danymi zweryfikowanymi. Podstawowa dang gromadzona i przetwarzana,
jest érednie stezenie z okresu 60 minut. Srednia ta musi by¢ utworzona z co najmniej 75%
waznych wynikow chwilowych.

n

Aby zapewni¢ wilasciwa jako$¢ pomiarow, a tym samym wypehic cele jakosci danych
zdefiniowane w stosownych aktach prawnych, niezbgedne jest prowadzenie zapisow
dokumentujacych nastgpujace elementy:

= informacje o istotnych czynnosciach/ wydarzeniach zarowno w stacji monitoringu jak i w
jej otoczeniu (np. brak zasilania, roboty drogowe, parkujace samochody, czy tez palone
ogniska w bezposredniej bliskosci stacji) - ,,Ksiazka stacji”,

= informacje o przebiegu automatycznych sprawdzen punktow ,.zero”, ,span” - ,Ksiazka
sprawdzen ,,zero-span”,

= informacje o wykonywanych kalibracjach -,,Ksiazka kalibracji”,

= informacje o procesie weryfikacji danych - ,,Ksiazka aktualizacji i edycji danych”.

Zapisy te moga by¢ prowadzone zarowno w formie tradycyjnej (zeszyty, karty itp.), jak i w
formie elektronicznej (arkusze, bazy danych). Do celow opisu w niniejszym przewodniku
nazwano je ,,Ksiazkami”. Czgsto systemy zbierania danych rejestruja i wyliczaja istotne i
krytyczne parametry przebiegu sprawdzen, czy tez kalibracji analizatorow i rejestruja je w
odpowiednich plikach, petniacych rolg opisanych powyzej ,,Ksiazek™.

W ,Ksiazce stacji” powinny by¢ rejestrowane daty wizyt na stacji, daty wymiany filtrow,
wykonywane czynnosci obstugowe, serwisowe, uwagi operatora (np. o stanie kontenera,
otoczenia, o zaobserwowanych nieprawidtowosciach itp.).

,Ksiazka sprawdzen ,zero-span” powinna zawiera¢ informacje, o przebiegu sprawdzen
2
punktu ,,zero”, ,,span”, szczegdlnie o wielkosci uzyskanych dryftow stezen.

W ,Ksiazce kalibracji” powinny by¢ rejestrowane przebiegi procesu kalibracji, daty
wykonywania kalibracji, warto$ci st¢zen gazoéw kalibracyjnych, uzyskane wspotczynniki
kalibracji.

W ,,Ksiazce aktualizacji i edycji danych” zapisane powinny by¢ informacje dotyczace procesu
zbierania i weryfikacji danych. Powinny sig tu znalez¢ zapisy o wprowadzanych korektach do
danych (m.in. o ich wielkoS$ci, okresie wprowadzonych poprawek, ich przyczynie), istotne
informacje zwiazane z przerwami w transmisji danych (tak aby mozna bylo diagnozowac i
usuwac systematyczne problemy np. z transmisja danych), powodach braku danych.
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Zapisy zawarte w ,,Ksiazce stacji”, ,,Ksiazce sprawdzen ,,zero-span” oraz ,,Ksiazce kalibracji”
powinny by¢ dostgpne rowniez dla osob prowadzacych weryfikacj¢ danych.

Ogolne zasady weryfikacji danych

Przegladanie zapisow ,,Ksiazek” 1 wykorzystywanie uzyskanych w ten sposob informacji
shuzy wyeliminowaniu niewiarygodnych danych. Weryfikacj¢ danych wykonuje si¢ zwykle w
okreslonych odstgpach czasu np. po uplywie kazdego dnia, miesiaca, roku. Podczas
weryfikacji danych nalezy w pierwszej kolejnosci sprawdzié, czy urzadzenia pomiarowe w
analizowanym okresie funkcjonowaly prawidlowo, biorac pod uwage udokumentowane
wyniki kontroli parametrow roboczych analizatorow, karty kontroli analizatorow,
wykonywanych czynnosci obslugowych, ewentualne alarmy sygnalizowane przez
analizatory.

Dane budzace watpliwos¢, co do poprawnosci, nalezy oznaczy¢ odpowiednim statusem jako
niepewne, az do chwili wyjasnienia watpliwosci. W przypadku potwierdzenia watpliwosci
dane nalezy oznakowac jako niewazne. Nalezy jednoczes$nie prowadzi¢ zapisy dotyczace
przyczyn uniewaznienia danych lub ich korekt.

Podstawa procesu weryfikacji danych powinno by¢ przegladanie raportéw kalibracyjnych z
,»Ksiazki kalibracji” oraz danych z ,,Ksiazki sprawdzen zero-span”.

Jesli raporty automatycznych sprawdzen ,,zero-span” wykazuja duzy dryft analizatora dla
punktu ,,zero” (dla SO,, NO, O3 powyzej 5 nmol/mol, a dla CO powyzej 0,3 umol/mol), lub
duzy dryft dla punktu ,,span” (wigkszy niz 10%), to nalezy podja¢ odpowiednie dziatania
naprawcze — przeprowadzi¢ kontrolg stacji i w zaleznosci od uzyskanych rezultatéw kontroli,
jesli konieczne, wprowadzi¢ stosowne poprawki do danych.

Dryft spanu wigkszy niz 10 % jest objawem uszkodzenia analizatora, ztego doboru czasu
sprawdzen lub zltego nadzoru nad wyposazeniem pomiarowym i dane uzyskane pomigdzy
czasem od poprzedniego sprawdzania powinny by¢ uniewaznione.

W niektorych typach analizatorow tlenku wegla wystepuje stosunkowo duzy jednostajny dryft
zera w jednym kierunku. Nalezy zwroci¢ szczeg6lna uwage na korygowanie tego dryftu w
procesie weryfikowania danych.

Przy matych rozbieznosciach (dryfcie) dopuszcza si¢ edycj¢ danych polegajaca na
wprowadzeniu odpowiedniego wspoiczynnika korekcyjnego, w najprostszym przypadku
wyliczonego z zaleznosci:

WK = WO\WU

gdzie:

WK wspolezynnik korekcyjny
WO warto$¢ oczekiwana

wU warto$¢ uzyskana

W ogdlnej postaci wspotezynnik wyznaczy¢é mozna na podstawie regresji liniowej wynikow
kontroli ,,zera” i ,,spanu” lub kalibracji, wykonywanych w trakcie analizowanego okresu.
Ostateczny sposob wyliczenia wspdtczynnika zalezy od analizy wystgpujacego problemu.
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Nalezy okresli¢ takze od ktoérego momentu nalezy wprowadzi¢ taka korekte. Przydatne do
tego sa automatyczne sprawdzenia ,,zero-span”, ktére wykonywane w regularnych odstgpach
czasu pozwalaja wlasciwie okresli¢ moment wprowadzenia poprawki.

: 7

Nalezy pamigta¢, ze przyjmujac kryteria dopuszczalnej odchytki podczas automatycznego
sprawdzania punktu ,,zero” i ,,span” (opisane w punkcie 1.1.2.1) nie wykonujemy kalibracji, a
tym samym korekty danych. Jednakze przyjgte wartosci powinni§my uwzgledni¢ w budzecie
niepewno$ci pomiaru.

Jesli okaze sig, ze wypelienie kryteriow jakosci danych (patrz rozdziat 3) nie jest mozliwe
oraz trudnym jest zmniejszenie niepewnosci innych sktadnikow procesu pomiarowego, nalezy
rozwazy¢ koniecznos$¢ korekty danych, czy tez zmiany przyjetych kryteriow.

|

Podczas prowadzenia procesu weryfikacji danych nalezy przeglada¢ rowniez statusy danych,
generowane automatycznie przez system-oprogramowanie. W przypadku pojawiania si¢
statusow okreslajacych dane jako btedne nalezy ustali¢ przyczyng ich wystgpowania.

Przyktad

Zdarza sie, ze system raportuje status bledu przephywu, cho¢ uzyskiwane wyniki sq na pozor
prawidtowe. Jesli jest to wynikiem malejqcego przeplywu ze wzgledu na zuzycie pompy,
nalezy mie¢ na uwadze, zZe jesli w czasie wykonywania ostatniej kalibracji przepbyw byl
wlasciwy (a zapewne tak bylo), to wynik jest obarczony bledem rosnqcym wraz ze spadkiem
przeplywu. W dodatku nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze spadek przeplywu jest
proporcjonalny do uzyskiwanych wartosci stezenia, a zatem w przypadku zatrzymania sie
pompy wyliczy¢ prawidlowego wspolczynnika korekcji danych. Dlatego tez niezwlocznie
powinny by¢ podjete dzialania sprawdzajqce, a pozyskane informacje nalezy wykorzystacé
w procesie weryfikacji danych, odrzucajqc je, korygujqc lub w petni akceptujqc.

Podczas weryfikacji danych nalezy przeglada¢ rowniez dokumenty zwigzane z zapewnieniem
jakosci wynikow badan (audyty, interkalibracje, itp.). W przypadku wykrycia rozbieznosci
pomiedzy danymi z rutynowych kalibracji (np. wspoOtczynniki kalibracji) a zapisami
z ww. badan, powinny zosta¢ podjete dziatania wyjasniajace przyczyny rozbieznosci i/lub
w konsekwencji korekte danych.

Przykiad

Jesli okaze sie, ze wyniki z badania bieglosci/interkalibracji nie sq zadawalajqce nalezy
podjac akcje sprawdzajqcq co jest tego przyczynq (najczestszymi przyczynami sq niestabilne
wzorce, niewlasciwie dzialajqce lub Zle skonfigurowane analizatory np. nie obstugujqce trybu
wyswietlania wartoSci ujemnych, czynnik ludzki, wynikajqcy z niewystarczajqcej wiedzy w
zakresie zapewnienia jakosci pomiaréow). Nalezy zweryfikowaé i okreslic wielkosé
popeltnionego bledu. Nalezy ustali¢ rowniez czy blad dotyczy tylko jednej stacji, czy tez calej
sieci i czy jesteSmy w stanie okreslic od kiedy mogt wystepowac (np. po interwencji firmy
serwisujqcej postugujqcej sie niecertyfikowanym wzorcami). Nalezy okresli¢ takze czy mozna
wprowadzié stosownq poprawke do danych.
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W procesie weryfikacji danych nalezy rowniez:

= przeanalizowac zbior danych pod katem wystgpowania nieprawdopodobnych wartosci stezen
(wigksze wartoSci ujemne, zbyt niskie, poza zakresem) i sprobowac ustali¢ ich przyczyng
oraz mozliwosSci korekcji w oparciu o wyniki sprawdzen i kalibracji. W zaleznosci od
wielkoSci wartosci minimalnych mozna je zastapi¢ potowa wartoSci granicy oznaczalnosci
stezen dla poszczegdlnych analizatorow (lub oznaczaé¢ jako ponizej progu oznaczalnosci),
albo odrzuci¢ dane jako btedne,

= wykona¢ analiz¢ zalezno$ci wynikdw pomiardw stezen zanieczyszczen od zmiennosci
warunkow meteorologicznych zarejestrowanych w rejonie stacji (np. wystepowanie
inwersji); oceni¢, czy wystepujace w analizowanym zbiorze danych wartoSci stezen sg
typowe dla danego typu stacji i pory roku,

5 sprawdzi¢ dokumentacj¢ procedury wyboru miejsca stacji pod katem zaistnienia zmian w
otoczeniu mogacych wptywac na wyniki pomiaru i promien reprezentatywnoSci pomiarow
z danej stacji.

W przypadkach watpliwych, nalezy dokona¢ poréwnania stezen z danej stacji ze stgzeniami
mierzonymi w stacjach o podobnej lokalizacji w sasiednich wojewodztwach korzystajac np. z
danych zamieszczanych na stronach internetowych.

Podczas analizy danych nalezy zwro6ci¢ uwagg czy nie wystgpuja zmiany skokowe w
ogoélnym trendzie stezen, a jesli tak, czy sa uzasadnione. Kazdy taki przypadek musi zostaé
poddany wnikliwej analizie, a dane ewentualnie skorygowane, jako Ze najczgSciej sa to
przypadki nienaturalne.
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Rys. 1.5.1. Skokowe zmiany w trendzie danych

Weryfikacja danych pomiarowych, musi uwzglednia¢ rowniez specyfik¢ pracy
poszczegolnych analizatorOw zanieczyszczen.
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Dwutlenek siarki

= Nalezy porowna¢ wyniki stezen z najblizej znajdujacych si¢ stacji.

= W przypadku podejrzenia obecnosci w rejonie stacji smugi zanieczyszczen ze spalania paliw
nalezy zmiang stgzen porownaé ze zmianami stezen NO i NO,.

= Powinno si¢ przeanalizowaé predkosé i kierunek wiatru w celu powigzania podwyzszonego
poziomu stgzen ze zrodlami emisji, czy tez naptywem zanieczyszczonych mas powietrza
z innych obszarow.

Ozon

© Zmienno$¢ stezen ozonu zalezy przede wszystkim od lokalizacji stacji. Inne zmiany
wystepuja dla stacji komunikacyjnych, inne dla stacji tta inne zas dla zlokalizowanych
w gorach. Dlatego tez do pordwnan uzyskanych danych nalezy wybiera¢ stacje o zblizonej
lokalizacji.

= W przypadku wystepowania stezen znacznie odbiegajacych od typowych nalezy sprawdzic
rowniez parametry meteorologiczne, takie jak nastonecznienie i temperatura maksymalna.
Wysokie ich wartoSci moga by¢ wyjasnione wystgpowaniem wyzszych stezen w rejonie
stacji.

o Nalezy sprawdza¢ czy wystepuje korelacja odwrotna pomiedzy stgzZeniami ozonu
a stezeniami tlenku azotu.

Tlenek azotu

z Dla stacji w poblizu ruchu drogowego nalezy sprawdzi¢, czy wystgpuje korelacja ze
zmianami stgzen tlenku wegla.

o Nalezy sprawdzié, czy wystepuje odwrotna korelacja ze zmianami stgzen ozonu (jesli sa
mierzone przez stacjg).

o Ze wzgledu na duza dynamik¢ zmian tlenku azotu (zanieczyszczenie pierwotne bardzo
reaktywne chemicznie, duze stezenia malejagce w miar¢ oddalania si¢ od zrodet) trudno
jest porownywac wartoSci maksymalne z poszczegdlnych stacji. Dlatego tez, dla kazdej
‘stacji nalezy wykona¢ indywidualng oceng wartosci maksymalnych, opierajac si¢ na danych
archiwalnych.

Dwutlenek azotu

= Dla dwutlenku azotu mozna przeprowadza¢ pordwnania z warto$ciami wystepujacymi na
sasiednich stacjach, poniewaz jego dynamika zmian czasowo-przestrzennych jest znacznie
mniejsza niz w przypadku tlenku azotu (zanieczyszczenie wtorne).

2 W duzych aglomeracjach $rednie st¢zenie dwutlenku azotu jest wyzsze od s$redniego

stezenia mierzonego przez stacje ,.tta”. Jednakze w okresach epizodow silnego

zanieczyszczenia dwutlenkiem azotu réwniez dla stacji tlta obserwuje si¢ poziomy stezen
zblizone do poziomow st¢zen mierzonych w poblizu Zrodet emisji.

Tlenek wegla
= Nalezy poréwnac stezenia tlenku wegla ze stgzeniami z innych stacji o tym samym typie.

= Nalezy porownac¢ zmiany stgzen tlenku wegla, ze zmianami stezen tlenku azotu (dla stacji
w poblizu ruchu drogowego) i zmianami st¢zen dwutlenku azotu (dla stacji wiejskich, tla).

= W miar¢ mozliwosci nalezy rowniez sprawdzi¢ korelacj¢ stgzen z wynikami pomiarow
natgzenia ruchu samochodowego w rejonie stacji.
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Zasady zaokraglania wynikow.

Dostarczane dane powinny mie¢ co najmniej jedng cyfre wigcej niz norma/warto$¢ docelowa.
Do zaokraglen nalezy stosowac zasade zaokraglania ,,commercial rounding” (zaokraglanie
handlowe).

Przyktad
1,2448 = 1,24 dla 2 cyfr zaokraglanych

Zaokraglenia nalezy wykonywac tylko raz - na koncu.

Granica oznaczalnosci.

Dla ciaglych pomiardw granicg oznaczalnosci DL okresla sig¢ jako
DL = odchylenie_standardowe_zera * 3,3

Jesli otrzymujemy warto$ci zmierzone ponizej granicy oznaczalno$ci, to dla wyliczenia
warto$ci $redniej nalezy przyja¢ warto$¢ rowna potowie granicy oznaczalnosci Y = 0,5 * DL.

Kluczowe elementy zasad weryfikacji danych

= Istnieja odpowiednie dokumenty, w ktorych dokonywane sa zapisy z obstugi urzadzen
umieszczonych na stacji : ksigzka stacji, formularze raportdw kalibracyjnych itp.

 Na stanowisku operatora danych (specjalisty weryfikujacego dane ze stacji monitoringu)
istnieje i jest wykorzystywana ksiazka edycji/aktualizacji danych, w ktorej zapisywane sg
wszelkie istotne operacje wykonywane na ,,danych surowych”.

= ,Dane surowe” i dane zweryfikowane przechowywane sa w bazie danych, w taki sposob
aby mozna byto odtworzy¢ wszelkie zmiany wykonane na ,,danych surowych”.

& Osoba weryfikujaca dane powinna posiadaé duze doswiadczenie w zakresie interpretacji
danych pomiarowych zanieczyszczen wystepujacych w powietrzu atmosferycznym.

= Istnieje wtasciwy przeplyw informacji: operator stacji osoba weryfikujaca dane
(szczegolnie dotyczy przypadku gdy dane weryfikowane sa w innej komorce struktury
organizacyjnej).

= Raportowane dane spetniajg wymagania celow jakosci danych, o ktorych mowa w rozdziale
3. Zagadnienie poruszone takze w ,Przewodniku po istotnych elementach systemu
zarzgdzania jakoscig w sieci monitoringu jakosci powietrza”.

W rozdziale tym wykorzystano informacje zawarte w Instrukcji 1-01/PB-01/PA ,, Gromadzenie
i weryfikacja danych pomiarowych”, stanowiqcej fragment projektu systemu zarzqdzania
Jjakosciq przekazanego Wojewodzkim Inspektoratom Ochrony Srodowiska w 2006 roku.
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3. JAKOSC DANYCH POMIAROWYCH

Dane pomiarowe wykorzystywane do oceny jakosci powietrza powinny spetnial cele
w zakresie jakosci, okreslone w zatgczniku 1 Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r. w sprawie jakoSci powietrza i czystszego powietrza dla
Europy.

Tab. 3.1. Cele dotyczqce jakosci danych w zakresie oceny jakosci powietrza

Parametry jako$ci danych Dwautlenek siarki, Ozon oraz
. dwutlenek azotu i odpowiednie
(pomiary stale) . Benzen
tlenki azotu oraz .
NOiNO;
tlenek wegla
Niepewnos¢ 15 % 15 % 25 %
Minimalny uzysk danych 90 % 90 % latem 90 %
75 % zima

Okreslone w tabeli warto$ci niepewnosci dotycza pojedynczych pomiaréw usrednionych w
danym okresie, dla ktorych okreslono wartosci dopuszczalne (lub wartosci docelowe w
przypadku ozonu). Niepewno$¢ dla pomiaréw stalych interpretuje sig, jako majaca
zastosowanie w zakresie stgzen zblizonych do odpowiedniej wartosci dopuszczalnej (lub
warto$ci docelowej w przypadku ozonu).

: A
Wymogi dotyczace minimalnego uzysku danych nie uwzgledniaja utraty danych z powodu
okresowej kalibracji lub zwyklej konserwacji sprzetu.

[

3.1. Niepewno$¢ pomiaru.

Oszacowanie niepewno$ci pomiaru nie jest zadaniem fatwym i wymaga dobrej znajomosci
istoty pomiaru, jak i wiedzy z zakresu statystyki. Poniewaz nie jest mozliwe przedstawienie w
tym przewodniku wszystkich aspektow zwiazanych z szacowaniem niepewnosci, nalezy
positkowaé si¢ przede wszystkim normami serii 14000 oraz literatura wskazanag migdzy
innymi w Dyrektywie 2008/50/WE.

2 Woyrazanie niepewnosci pomiaru. Przewodnik. Gtéwny Urzad Miar 1999.

2 Normy serii PN-ISO 5725 ,.Doktadnos$¢ (poprawnosc i precyzja) metod pomiarowych i
wynikow pomiarow”.

= Sprawozdanie CEN ,Jako$¢ powietrza - podejscie do oszacowania niepewno$ci w
referencyjnych metodach pomiaru powietrza” (CR 14377:2002E).
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Podana w dyrektywie warto§¢ procentowa niepewnosci pomiaru nalezy traktowac jako
niepewno$¢ rozszerzona dla poziomu prawdopodobienstwa 95 % 1 wspodtczynnika
rozszerzenia k = 2.

Niepewno$¢ rozszerzona okre$la przedzial wokol wyniku pomiaru, w ktéorym mozna, z
przyjetym prawdopodobienstwem, spodziewac si¢ wystapienia wartosci oczekiwanej

U=k*u. (21)
U  niepewnos¢ rozszerzona

k wspotczynnik rozszerzenia

uc  standardowa ztozona niepewno$¢ pomiaru

Standardowa zloZzona niepewno$ci pomiaru (uc) powinna by¢ obliczana na podstawie
niepewnos$ci wszystkich parametrow wptywajacych na warto$¢ wyniku pomiaru.

Na warto$§¢ wyniku pomiaru stgzen zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym wplywa
kilka podstawowych elementow:

pobor prob - konstrukcja i parametry uktadu poboru,
zastosowana metoda pomiarowa,

stosowane wzorce i sposéb wzorcowania,

4 & 8 0

sposob przetwarzania - przesytania surowych danych pomiarowych (uklad zbierania
danych),

!

przyjety sposob weryfikacji danych.

Czgsto standardowa ztozona niepewno$¢ pomiaru mozna opisa¢ za pomoca rownania

ucz\/(u12+u§+...+uj) (22)

w ktorym u;_, - standardowe niepewnosci poszczegolnych elementdéw procesu pomiarowego.

Skad czerpa¢ dane dotyczqce niepewnosci poszczegolnych elementow?

Dla czynnika zwiazanego z kalibracja analizatorow - zrodlem danych powinny by¢
$wiadectwa wzorcownia gazow, rurek permeacyjnych, masowych kontrolerow przeptywu
(MFC) lub innych urzadzen mierzacych przeptyw. Nalezy przy tym zwroci¢ uwage, ze
najczesciej na S$wiadectwach wzorcowania podawana jest niepewnos$¢ rozszerzona z
okreslonym wspotczynnikiem rozszerzenia.

Dla czynnika zwigzanego z metoda pomiarowa - danych mozna poszukiwa¢ w danych
producenta specyfikujacych parametry analizatorow.

Danymi do obliczenia niepewnosci powinny by¢ rowniez wilasne pomiary sprawdzajace
spelnianie kryteriow okreslonych dla poszczegélnych elementow tancucha pomiaru stezen

zanieczyszczen. Wskazane jest rowniez, aby zlozona niepewno$¢ pomiaru wyznaczy¢
réznymi metodami i porownac uzyskane wyniki.
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Gdy znany jest rozktad prawdopodobienstwa danej wielkosci mierzonej oraz jej gorne i dolne
granice, to standardowa niepewnos$¢ mozna wyliczy¢ z przyjetego rozktadu.

Najczgstszymi rozkladami sa:

= Rozktad jednostajny (prostokatny)

Rys. 3.1.1. Graficzna interpretacja niepewnosci - rozktad prostokqtny

Gdy zmienna charakteryzuje si¢ rozktadem prostokatnym, przyjmujac z jednakowym
prawdopodobienstwem warto$ci z przedziatu (-a, +a), to warto$¢ niepewnosci standardowe;j

. a
Wynosi —.

V3

= Rozktad trojkatny

Rys. 3.1.2. Graficzna interpretacja niepewnosci - rozklad trojkqtny

Gdy zmienna -charakteryzuje si¢ rozkladem trojkatnym, przyjmujac z jednakowym
prawdopodobienstwem wartosci z przedziatu (-a, +a), to warto$¢ niepewnosci standardowe;j

. a
Wynosi — .

J6

Danych do wyliczenia niepewno$ci nalezy poszukiwaé rowniez w literaturze, w normach
wymienionych w punkcie 1.1.1 przewodnika.

Jako przyktad przedstawione zostana wybrane elementy szacowania niepewnosci dla
analizatorow NOy, zaczerpnigte z normy PN-EN 14211; Jako$¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa chemiluminescencyjna metoda pomiaru st¢zenia monotlenku i ditlenku azotu.

Standardowa ztozona niepewno$¢ pomiaru, odniesiona do $redniorocznej wartosci
dopuszczalnych stezen NO, (RWD) moze by¢ wyliczona wg zalezno$ci:
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2 2 2 2 2 2 2
ua,c = \/z(ua,r,z) +(2(ua‘r,RWD)2 lub z(ua,r,f,RWD) )+ ua,l,RWD+ ugp,RWD+ ugt,RWD+ usr,WD + MV,RWDJ'_

(23)

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
uHZO,uct + (uinlacr,pos lub Minlact,m’g) + uav + uDS(?.RWD + ua,d 1.z + ua,d L. RWD + uEC,RWD + uAcTR,RWD + ucg

gdzie:
Ugr: standardowa niepewno$¢ powtarzalnosci ,,zera” [nmol/mol]

Ug,r RWD standardowa niepewno$¢ powtarzalno$ci odniesiona do RWD [nmol/mol].
Do obliczen powinna zosta¢ przyjeta warto$¢ wigksza u,¢ lub u,rwp

u.y standardowa niepewno$¢ odniesiona do dopuszczalnych poziomow
godzinowych [nmol/mol]

u,gwp standardowa niepewnos¢ odniesiona do dopuszczalnych poziomow
rocznych[nmol/mol]

uqrgrwp  Standardowa niepewno$¢ powtarzalno$ci odniesiona do RWD  [nmol/mol],
wyznaczona w warunkach pracy stacji

Uq, | RWD standardowa niepewno$¢ nieliniowo§$ci analizatora odniesiona do RWD
[nmol/mol]

Ugp RWD standardowa niepewno$¢ wpltywu ci$nienia probki gazu na wynik pomiaru
odniesiona do RWD[nmol/mol]

Ug RWD standardowa niepewno$¢ wpltywu temperatury probki gazu na wynik pomiaru
odniesiona do RWD [nmol/mol]

Ut RWD standardowa niepewno$¢ wptywu zmian temperatury otoczenia na wynik pomiaru
odniesiona do RWD [nmol/mol]

Uy, RWD standardowa niepewno$s¢ wplywu napigcia zasilania analizatora na wyniki
pomiaru odniesiona do RWD [nmol/mol]

UH20,act standardowa niepewno$¢ zwiazana z obecnoscia wilgoci w probce [nmol/mol]

Uintactpos ~ Standardowa niepewno$¢ wplywu substancji przeszkadzajacych (za wyjatkiem
wilgoci), na wynik pomiaru - wptyw dodatni [nmol/mol]

Uinractneg  Standardowa niepewno$¢ wplywu substancji przeszkadzajacych (za wyjatkiem
wilgoci), na wynik pomiaru - wplyw ujemny [nmol/mol]

Do obliczen powinna by¢ przyjeta warto$¢ wigksza z Uingactpos 1 Uintactneg)
Ugy standardowa niepewnos¢ zwiazana z czasem usredniania analizatora [nmol/mol]

UDsc standardowa niepewno$¢ zwiazana z wplywem sposobu kalibracji analizatora
(przez port ,,sample” lub ,,span”) [nmol/mol]

Do obliczen powinna by¢ przyjeta wigksza warto$¢ z Uy 1 U s
Uadz standardowa niepewno$¢ dtugoterminowego dryftu ,,zera” [nmol/mol]

ugarwp  Standardowa niepewno$¢ dlugoterminowego dryftu odniesionego do RWD
[nmol/mol]

UEC.RWD standardowa niepewno$¢ zwiazana z efektywnos$cia konwertera, odniesiona do
RWD [nmol/mol]

usrrrwp  standardowa niepewnos¢ zwigzana ze wzrostem stezenia NO, z powodu czasu
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przebywania probki w uktadzie w odniesieniu do RWD [nmol/mol]

Ucg standardowa niepewno$¢ gazu kalibracyjnego [nmol/mol]

Niektore standardowe niepewno$ci moga zosta¢ pominigte, jezeli ich udziat jest nieistotny.
Nalezy zwrdci¢ uwagg, iz wiele z wymienionych niepewnosci standardowych, moze byc¢
okreslone na podstawie danych dotyczacych -charakterystyki technicznej analizatora,
udostgpnianych przez producentéw analizatorow np.: dryft zera, dryft spanu, nieliniowos¢,
powtarzalnosc.

Niektore niepewnosci moga zostaé oszacowane na podstawie rutynowo wykonywanych
badan i sprawdzen, opisanych w tym przewodniku.

Standardowa niepewnos$ci pomiaru NO; (odniesiona do RWD), zwiazana z efektywnoscia
konwertera mozna wyliczy¢ z zaleznosci:

100 -E

lookonw * RWD
Upcrwp = NE] [nmol/mol] (24)
3
gdzie:
Eronw efektywno$¢ konwertera wyznaczona podczas testow wg zaleznosci (10) [%]

RWD srednioroczna warto$¢ dopuszczalna dla NOy; RWD = 40 p.g/m3= 20,9 nmol/mol
Przyklad
Jesli zmierzona efektywnosc konwertera wynosi 95 %, to niepewnos¢

UEC RWD = 0,6 nmol/mol

Standardowa niepewnos$¢ zwiazana z wplywem sposobu kalibracji analizatora (przez port
»sample” lub ,,span”), odniesiona do RWD mozna wyliczy¢ z zaleznoSci:
Dy, « RWD

Up.. =
Dsc,RWD 100 \/5

gdzie:

[nmol/mol] (25)

Dsc roznica wskazan analizatora podczas kalibracji przez port ,,sample” i port ,,span” [%]

Standardowa niepewnos$¢ zwigzang z wplywem ci$nienia probkowanego gazu na wynik
pomiaru, odniesionag do RWD, mozna wyliczy¢ z zaleznoSci:

RWD*b,, *A,,

= l/mol 26
P RWD C,*\E [nmol/mol] (26)

u

gdzie:

bg,  wspotczynnik wrazliwosci na zmiany ci$nienia probki powietrza [nmol/mol/kPa]
(patrz punkt 1.3),

Ayy = P-P; [kPa],

P; maksymalna wartos¢ ci$nienia probki powietrza [kPa] (dla danej stacji monitoringu),

-75-



Przewodnik technicznej eksploatacji stacji monitoringu jakosci powietrza

P, minimalna wartos$¢ ci$nienia probki powietrza [kPa] (dla danej stacji monitoringu),
RWD érednioroczna wartos¢ dopuszczalna dla NO,; RWD = 40 ug/m3= 20,9 nmol/mol,

¢ stezenie, dla ktérego wyznaczono b, [nmol/mol] (Mozna przyja¢ 80% certyfikowanego
zakresu pomiarowego - 0,8¥960 nmol/mol=768 nmol/mol).

Standardowa niepewno$¢ zwiazana z wplywem temperatury probki powietrza na wynik
pomiaru, odniesiona do RDW, mozna wyliczy¢ z zaleznosci:

RWD*b, %A,
gt,RWD — ¢ *\6

gdzie:

u (27)

by wspotczynnik wrazliwodci na zmiany temperatury probki powietrza [nmol/mol/K],
patrz tabela 1.8

A =T;-T; [K],

T; maksymalna warto$¢ temperatury probki powietrza [K] (dla danej stacji monitoringu),
T,  minimalna warto$¢ temperatury probki powietrza [K] (dla danej stacji monitoringu),
RWD s$rednioroczna warto$¢ dopuszczalna dla NO,; RWD = 40 ug/m3: 20,9 nmol/mol,

¢ stezenie, dla ktérego wyznaczono b, [nmol/mol] (Mozna przyja¢ 80% certyfikowanego

zakresu pomiarowego - 0,8¥960 nmol/mol=768 nmol/mol).

Standardowg niepewno$¢ zwiazana z wplywem temperatury otoczenia analizatora na wynik
pomiaru, odniesiona do RDW, mozna wyliczy¢ z zaleznosci:
RWD*b_ *A

SLRWD —
c, * \/§

gdzie:

u (28)

by wspotczynnik wrazliwosci na zmiany temperatury otoczenia analizatora [nmol/mol/K],
patrz tabela 1.8

A4, =Ti-T; [K],

T; maksymalna warto$¢ temperatury wnetrza kontenera [K] (dla danej stacji monitoringu),
T, minimalna warto$¢ temperatury wnetrza kontenera [K] (dla danej stacji monitoringu),
RWD srednioroczna wartos¢ dopuszczalna dla NO,; RWD = 40 ug/m3= 20,9 nmol/mol,

¢ stezenie, dla ktorego wyznaczono by [nmol/mol] (Mozna przyja¢ 80% certyfikowanego
zakresu pomiarowego - 0,8%960 nmol/mol=768 nmol/mol).

Sposob szacowania niepewnos$ci, przedstawiony zaleznoscia (23) jest obowiazkowy dla
zatwierdzenia typu analizatora.

Przeprowadzajac wtlasne badania elementow tancucha pomiarowego uzyskujemy czgsto
wyniki, na wielko$¢ ktorych wptywa wiele czynnikow. Dla przyktadu, na efektywno$¢ uktadu
poboru prob, okreslona wg procedury opisanej w punkcie 1.3.1.1 maja wplyw: straty
spowodowane konstrukcja 1 materiatem wykonania uktadu poboru, zmiany stgzen
spowodowane podcisnieniem, straty stgzen ozonu i przyrost stgzen dwutlenku azotu w
wyniku wzajemnych reakcji w uktadzie.
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Standardowa niepewnos$¢ ztozona, dla pomiarow automatycznej stacji monitoringu, mozna
zapisa¢ ogolna zaleznoscia

2 2 2 2
Ma,c = \/umfl + ukal + uupp, + uuzd (29)

gdzie:

Uper Niepewnos¢ metody pomiarowej [%]
Uky hiepewnos¢ procesu kalibracji [%]
Uypp Niepewno$¢ poboru prob [%]

Uyq hiepewnos$c systemu zbierania danych [%]

Niepewnos¢ metody pomiarowej zawiera w sobie elementy zwiazane z dryftem zera, dryftem
spanu, powtarzalnoscia, nieliniowos$cia analizatora, wptywem temperatur (otoczenia, probki),
wplywem napigcia zasilania, wplywem substancji przeszkadzajacych, efektywnos$cia
konwertera dla analizatorow NOy, itp.

Niepewnos¢ kalibracji zawiera w sobie niepewno$¢ wzorcow stosowanych do kalibracji
(niepewnos$¢ gazdw, uktadow rozcienczania, wpltyw zastosowanego do kalibracji portu
»sample”/”’span”), itp.

Niepewnos¢ uktadu poboru prob zawiera w sobie wplyw zmian ci$nienia w torze poboru
probki, wzrost stgzen NO dla analizatorow NOy, spadek stgzen O3 dla analizatorow ozonu,

itp.
Jak juz wspomniano niektdre niepewnos$ci mozna wyliczy¢é w oparciu o wlasne dane
pomiarowe, inne za$ uzyskac np. ze §wiadectw wzorcowania.

Dla przyktadu, niepewnos¢ uktadu poboru prob, mozna wyliczy¢ na podstawie wyniku
badania efektywnosc¢ uktadu poboru prob wg procedury opisanej w punkcie 1.3.1.1, w oparciu
o zalezno$¢

y 100-E,,,
upp \/5
gdzie:

(30)

Epp efektywnosc¢ uktadu poboru prob wyznaczona z zalezno$¢ (14)

Niepewnos$¢ kalibracji dla uktadu dynamicznego rozcienczania mozna wyrazi¢ ogdlna
zaleznoS$cig

Uy :\/uzgaz +u2MFC,g +M2MFC,p (31)

gdzie:

Ugaz niepewnos$¢ stgzenia gazu wzorcowego w butli (ze Swiadectwa wzorcowania) [%]
UMEC,¢ niepewno$¢ pomiaru przeptywu gazu wzorcowego za pomoca MFC

(ze $wiadectwa wzorcowania) [%]

UMEC,p niepewno$¢ pomiaru przepltywu powietrza rozcienczajacego za pomoca MFC
(ze $wiadectwa wzorcowania) [%]
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Zalacznik nr 1

Przyktadowe swiadectwo wzorcowania mieszaniny gazow

wzorcowych
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['! AIR LIQUIDE

TEST REPORT

Air Liquide Deutschland GmbH
Bataverstrasse
47809 KREFELD

Determination of CO, SO: and NO in N: Order-/GLB-No.
s 27195062-10
Customer : AIR LIQUIDE POLSKA SP. Z 0.0. Date of receipt:

28.01.2009
PAYABLE ACCOUNTING - INTERCO
Al.Pilsudskiego 92

41-308 DABROWA GORNICZA

Test Report acc. to Amendment / l:l Correction
DIN EN ISO/IEC 17025 Addition
Test item:

1 Aluminium gas cylinder (10 L), Cylinder No. : 413811

Test Parameter(s) Test Method:
Determination of CO NDIR-PHOTOMETRY

SO2 NDUV-PHOTOMETRY

NO NDIR/NDUV PHOTOMETRY
SAMPLING

Gas Withdrawal by Pressure Reducer / Needle Valve

Specification (Content)
Nominal Value(s) :CO 400 Mol-ppm; SO: 21 Mol-ppm; NO 20 Mol-ppm

ATTACHMENTS
Air Liquide Certificate of Analysis

Durch die DAP Deutsches Akkreditierungssystem Prifwesen GmbH gEl::r‘::R;:'ung.
akkreditiertes Pruflaboratorium =3

Die Akkreditierung gilt fir die in der Urkunde
aufgefiihrten Prifverfahren DAP-PL-2525.00

Test Report No.: 9222062002 dated 28.01.2009 PAGE 1 OF 2
©No reproduction,except in full,without the written approval of the testing laboratory (AIR LIQUIDE Deutschland GmbH)
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ﬂ AIR LIQUIDE

TEST REPORT

Air Liquide Deutschland GmbH
Bataverstrasse
47809 KREFELD

Analyte Content Uncertainty / % rel. Date of Test
(ofe] 398,4 Mol-ppm 2 28.01.2009
SO: 21,53 Mol-ppm 2 28.01.2009
NO 20,90 Mol-ppm 2 28.01.2009

Text of Order :

Air Liquide "s Primary Internal Standards, used for the calibration of the
measuring equipment mentioned above, are high precision gravimetric

gas mixtures, manufactured by Air Liquide according to ISO 6142 and are
traceable to S| mass units. In addition, they have been made traceable to
NMi PRMs (Primary Reference Standards from Nederlands Meetinstituut)
by comparison measurement according to ISO 6143.

Uncertainty: + 2 o (coverage factor K=2)

Kiaus Karrenbauer
Priif- und Kalibrieriabor

Leitar Anafyﬁ.«/
Qualiiéisbeaufire M,,%
Teiefon 02151/954-174

----------- END OF TEST REPORT ---s--ses--

1The test results relate only to the items tested.

Deu
Durch die DAP Deutsches Akkreditierungssystem Priifwesen GmbH Q::::R;‘;unga
akkreditiertes Priflaboratorium ==

Die Akkreditierung gilt fir die in der Urkunde
aufgeflihrten Prifverfahren DAP:PL-2525.00

Test Report No.: 9222062002 dated 28.01.2009 PAGE 2 OF 2
®No reproduction,except in full,without the written approval of the testing laboratory (AIR LIQUIDE Deutschland GmbH)
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Zalacznik nr 2

Swiadectwa kalibracji/sprawdzenia analizatorow
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SWIADECTWO KALIBRACJI/ SPRAWDZENIA
ANALIZATORA SO,

Lokalizacja: Operator:
Nr miernika: Zakres:
Data: Godzina:
Temperatura: Cisnienie:
Stezenia
Wartos¢ Niedopasowanie Dopasowanie Btad wzgledny
oczekiwana
Zero

Zakres - 80%

Zakres - 95%

Zakres - 60%

Zakres - 20%
Stezenie SO, w butli: Przeptyw gazu wzorcowego:

Parametry analizatora:

Przed kalibracja

Po kalibracji
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SWIADECTWO KALIBRACJI/ SPRAWDZENIA
ANALIZATORA CO

Lokalizacja: Operator:
Nr miernika: Zakres:
Data: Godzina:
Temperatura: Cisnienie:
Stezenia
Warto$é Niedopasowanie Dopasowanie Btad wzgledny
oczekiwana
Zero

Zakres - 80%

Zakres - 95%

Zakres - 60%

Zakres - 20%

Stezenie CO w butli: Przeptyw gazu wzorcowego:

Parametry analizatora:

Przed kalibracja

Po kalibracji
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SWIADECTWO KALIBRACJI/ SPRAWDZENIA
ANALIZATORA NO-NO;-NOy

Lokalizacja: Operator:
Nr miernika: Zakres:
Data: Godzina:
Temperatura: Ci$nienie:
Stezenie
Wartosé Niedopasowanie Dopasowanie Blad wzgledny
oczekiwana

NO | NO, | NOx | NO | NO, | NOx | NO | NO, | NOx | NO | NO, | NOx

Zero

Zakres - 80%

Zakres - 95%

Zakres - 60%

Zakres - 20%

Stezenie NO w butli: Przeptyw gazu wzorcowego:

Obliczenia dla sprawnos$ci konwertera:

Ustawienie generatora Uzyskane stg¢zenie
ozonu: NO/NO2/NOx:

Parametry analizatora:

Przed kalibracja

Po kalibracji
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SWIADECTWO KALIBRACJI/ SPRAWDZENIA
ANALIZATORA O;

Lokalizacja: Operator:
Nr miernika: Zakres:
Data: Godzina:
Temperatura: Cisnienie:
Stezenia
Wartos¢ Niedopasowanie Dopasowanie Blad wzgledny
oczekiwana
Zero

Zakres - 80%

Zakres - 95%

Zakres - 60%

Zakres - 20%

Parametry analizatora:

Przed kalibracja

Po kalibracji
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