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Jednorazoveé meéreni emisi

Emise - vnaseni latek do ovzduSi (odpadni plyn s obsahem znecistujicich
latek, ktery je odvadén fizenym zpusobem nebo unika do venkovni atmosféry ze
zdroji znedistovani ovzdusi )
Je to déj, ktery probiha ustalen&, nerovhomérne, cyklicky, nahodile
Zdroje vypoustéjici emise

bodoveé: kominy, vyduchy

plosné: kamenolomy, COV, laguny, sidelni aglomerace

liniové: dalnice, frekventované silnice

Hmotnostni tok — je kvantitativnim vyjadfenim emise (napfiklad mg
benzenu / rok)

Bodové zdroje — jsou méfitelné na rozdil od zdroju fugitivnich
(prchavych)

Jak zjistit emise? Pokud je to mozné tak mérenim, jinak téz vypocltem,
pokud nelze toto méreni technicky zabezpecit

Méreni Ize provést jednorazovym zptisobem nebo kontinualnim
meérenim
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Jednorazoveé meéreni emisi

vz r

Kontinualni méreni lze zajistit pomoci emisniho méficiho systém
(méfeni on-line), zafizeni je osazeno pfimo v kominé a vhodné
promeruje koncentraci znecCistujicich latek v emisi odpadniho plynu.
Ziskany soubor okamzitych hodnot slouzi v vypoc€tu prumérnych
koncentraci a prutoku za urcité obdobi. Z téchto udaju se spodita
hmotnostni tok

Jednorazové méreni emisi — zde se sleduje specificka vyrobni emise
zneCistujici latky ke vztazné veliCiné (napf. hmotnost spaleného paliva)
Problémem je zde ziskani dostateCného souboru udaju: rovnomeérny,
ustaleny prubéh emisi dostateéné charakterizuje ¢asovy interval 6 h, v
opacnem pripadé 12h, pro cyklické procesy jsou dostatecCné 3 cykly

Kontinualni emisni méfici systém se ovéruje pomoci jednorazovych
meéreni, s vyuzitim tzv. referencnich metod (jde o metody poskytujici
spravne vysledky) a statistické analyzy ziskanych dat
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Maijoritni slozky odpadnich plynu a hlavni
znecistujici latky
Kyslik — obsah v atmosfére je velmi staly (20,946+0,006) %

jeho paramagneticka molekula neni pfilis stabilni, 1ze ji rozStépit UV
svétlem za vzniku reaktivniho atomarniho kysliku.

kyslik na rozdil od dusiku Ize dobfe stanovit — je aktivni jak
paramagneticky, tak elektrochemicky

Vodni para — pritomna ve formé pary nebo kapicek, je aktivni ve vSech
oblastech elektromagnetického zareni. Jeji velka hustota (nas.para
100°C:0,5974 kg/m3) ma ze vSech plynu nejvétsi vliv na hustotu plynné
smesi

jeji pritomnost pfi méreni je vzdy nepfizniva — proto je nutné pfi
méreni vodni paru odstrafiovat
Oxid uhlicity - koluje v biosféfe jako soucast fotosyntézy, rozpustny ve
vodé a spoluurcuje jeji pH, hlavni produkt spalovacich procesu (od roku
1700 narust koncentrace z 275 — 375 ppm). Stanovitelny jak spektralnimi
(IC spektrometrie), tak elektrochemickymi metodami
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Maijoritni slozky odpadnich plynu a hlavni
znecistujici latky

Oxid uhelnaty — vznika pfi nedokonalém spalovani uhliku, je emitovan napr.
automobily, lokalnimi topenisti, energetickym a metalurgickym primyslem. Jeho
toxicita je dana afinitou k hemoglobinu — vznika karboxyhemoglobin. Lze jej dobre
stanovit IC spektrometrii

Oxid sifi¢ity — pfitomnost dana antropogenni ¢innosti, vzhledem k rozpustnosti ve
vode a reaktivité podléha kolobéhu v pfirodé (kysely dést), analyticky dobre
stanovitelny — bud’ zachytem do oxida¢né pusobiciho roztoku — pfevod na siran
(referencCni analyticka metoda) nebo spektrofotometricky — v UV oblasti
(fluorescenéni stanoveni) nebo v IC oblasti spektra

Oxid dusnaty a dusicCity — pri spalovacich procesech je emitovan NO (velmi
dobre méfitelny bud v IC oblasti nebo chemiluminiscenci v UV)

Za pritomnosti kysliku ¢astecna oxidace na NO2:

2 NO + 02 — 2NO2,

v atmosfére za pritomnosti sluneCniho zareni vznika kaskada reakci:

fotolyza NO2: NO2+ hv — NO + O

tvorba 0zénu: O + 02 — O3

oxidace NO ozonem: O3 + NO — NO2+ O2 (rovnovazny stav)

VOC + NO — organické radikaly (pfitomnost VOC vede ke kumulaci 0zénu)
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Maijoritni slozky odpadnich plynu a hlavni
znedistujici latky
Tuhé znecist'ujicicl latky — Castice tuhého skupenstvi jakéhokoliv tvaru,
struktury a hustoty rozptylené v plynné fazi

Aerosol je heterogenni smes malych pevnych nebo kapalnych Castic v
plynu (dym/miha)

Ptirodni zdroje (Si, Na, Fe, Al K)

Antropogenni prvky (Cu, Cd, As, Zn, Hg, Pb, PAU)

Produkty chem.reakci (NH4,504,H20, NO3)

Okolni atmosféra (H20, NH3, SO2, NO2)
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Metody mereni plynnych a aerosolovych slozek emisi

«  Extraktivni a neextraktivni metody analyzy plynd, kritérium je
reprezentativnost vzorkovani

«  Extraktivni metody: odebirame ze sledované matrice Cerpanim do
analyzatoru nebo do odbérového zarizeni (odstranujeme pfitom vodni
paru)

analyzator PC+SW

.............. > Iaborato‘r‘

 Neextraktivni metody: metody méreni in situ, tj. bez odbéru ¢i zasahu
do matrice, Cidlo je pfimo v misté odbéru a je ,omyvano“ prochazejicim plynem
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Metody mereni plynnych slozek emisi

 Analyzatory
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Metody mereni plynnyc
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Metody mereni plynnych slozek emisi

1

filtr

Vyhfivana
sonda

—L

.l

Konvertor

Chladici jednotka] | (NO,/NO)

Nedisperzni infraervena absorpce
s cross-flow modulaci,

NOX chemiluminiscence,

02 paramagneticky princi

pocitac

” OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
g ﬁ LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
- o S EYRIPRA M A ZAMESTNANOST www.esfercz

10



Kontinualni zaznam dat
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Metody mereni aerosolovych slozek emisi (TZL)
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Metody mereni aerosolovych slozek emisi
(PCDDs/PCDFs, event. PAU, PCB)

filtracné kondenzacni zplisob odbéru vzorku pro
N

stanoveni POPs
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dynamicky tlak, teplota

r fidici jednotka
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Metody mereni doprovodnych veliCin

Méreni pratoku: bubnové, membranové plynoméry
Venturiho trubice

Meter Meter
rance exi

* méreni tlaku (statického, dynamického, celkového)
* méreni teploty: Pt Clanky, obalové teploméry

* méreni vihkosti:

. kondenzacni metoda
. psychrometricka

A ZAMESTNANOST

Tps Pa = P = Ps

Méreni tlaku Prandtlovou sondou

VASI BUDOUCNOST

www.esfer.cr
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Kalibrace pri mereni emisi

* problém navaznosti, zakon ¢. 505/1990 Sb. o metrologii:

- Navaznosti meridel se pro ucely tohoto zakona rozumi zarazeni danych
meéridel do neprerusené posloupnosti prenosu hodnoty veliCiny poCinajici
etalonem nejvysSi metrologické kvality pro dany ucel.”

Zakladni jednotky (napf. kg, mol)

Primarni materialy (metody) (napf. gravimetrické)

Certifikovaneé referencni materialy
Sekundarni referencni materialy
Laboratorni metody
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Kalibrace pri mereni emisi

* navaznost a jeji prokazani
» stanoveni kalibraéni funkce
- priklad vysledku kalibrace analyzatoru NOx:

Cislo Méridlo Etalon Odchylka Nejistota
méreni kalibrace
¢.m. X c A=x-c u
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
1 2,7 0,0 2,7 -
2 382,9 380,8 2,1 8,1
3 7711 761,6 9,5 15,8
4 1147,1 1142,4 4,7 21,7
5 1526,5 1523,2 3,3 29,0
6 1907,7 1904,0 3,7 35,9

Regresni koeficient linearni kal

. zavislosti: r = 0,999991
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Kalibrace pri mereni emisi

* navaznost a jeji Casové omezeni — nejvétsi z problému
emisnich laboratori : stanoveni kalibracnich intervalu

popis polozky zkusebniho a . pravidelna obcasna prodluzovani ovérovaci 5
gy o kalibrace . . zpuisob kontroly
mériciho zafizeni kontrola kontrola kal.intervalu interval (roky)
Analyzatory plynu ano ano ne 2(1) kontrola RM
pomoci
kalibracni plyny ano ano metrologicky
navazaného plynu

teploméry digitalni ano ano ano 2 etalon
teploméry tycinkoveé ano ano ano 5 etalon
cidla vihkosti ano (ano) ne 2
mikromanometry ano ano ano 2 etalon
méridlo objemu ano X vizuainé
zarizeni pro méreni

o ano ne 2
prutoku vzorku
plynoméry ano (ano) ano ano 1(2) etalon
Fedici zarizeni

ano ne 1
olfaktometru
Prandtlova sonda ano ano X vizuélné
etalonové zavazi ano ne 1
analytické vahy bez .
. ano ne ano 3 mésice
autokalibrace ) _
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Mezilaboratorni porovnani

* UCastnik mezilaboratorniho porovnani provede mereni plynu v tlakové
lahvi, popf. prasnosti na prasné trati
» organizator MPZ pak vyhodnoti pfedané vysledky ucastnikd vzhledem
ke vztaznym hodnotam
« zpusob vyhodnoceni vysledku je dan stanovenim relativni odchylky od
vztazné hodnoty — tzv. z-skoére

Z-skore
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Akreditace emisnich laboratori

Dvé normy, které vydala evropska akreditace:

- CSN EN ISO/IEC 17025 Posuzovani shody - Veobecné pozadavky na
zpusobilost zkuSebnich a kalibracnich laboratofi

. CSN P CEN /TS 15675 Kvalita ovzdusi - Méfeni emisi ze stacionarnich
zdroju

« V soucCasné dobé je akreditovano cca 42 emisnich skupin, jsou
presentovany zkuSenosti z auditu tretiny z nich.

« Obecné se da konstatovat, ze priprava u poloviny z tohoto poCtu probéhla
velmi zodpovédnée, nékteré ze skupin vyuzili odborné poradce. Ti vSak ne
vzdy pfispéli k nastaveni vySSi urovné pripravy.

 NejCastéjSi neshody se netykaly méfeni koncentrace plynu, spiSe se tykaly
odbérd, technického stavu odbérovych souprav, isokinetiky a urovné
kvality poskytovanych subdodavek.
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Osoby pracuijici v laboratofi

CSN EN ISO 17025

Zpusobilost osob: kvalifikace (certifikace), plan vzdélavani /vycviku, smluvni vztahy
(prace pod dohledem) odpovédnost za provadéni zkouSek, hodnoceni (odborna
stanoviska, interpretace)

CSN P CEN/TS 15675:2009

Pozadavky na fyzickou kondici

Prace ve vyskach

Pouzivani ochrannych prostfedku

Rizika: chemicka, fyzikalni

PocCasi a prostredi

Pracovni pohoda - osamélost a unava (psychicka odolnost)

Poznatky z auditu:

|ékarskeé potvrzeni - neni problém

Vybavenost laboratofe pracovnimi a ochrannymi pomdckami — nékdy nedostatecna

Znalost bezpec&nostnich predpist — certifikat ziskany na zakladé odborného Skoleni — zatim dosti
opomijeny pozadavek

DalSi vzdélavani pracovnikul: zatim neprobiha na urovni nutné pro obnoveni osobni certifikace,
nékdy chybi plan vzdélavani, odbornost vétSinou zcela dostateCna, méné v oblasti kontroly

kvality
*UPEHﬂ{NlPHDGH.ﬁ.M PODPORUJEME
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Prostory a podminky prostredi
CSN EN ISO 17025

. Prostfedi nesmi ovlivnit prubéh zkousek nebo vzorkovani, monitorovani podminek
prostredi, poradek, uklid, pfistup do prostor

CSN P CEN/TS 15675:2009
. Doprava zarizeni a chemikalii na misto méreni (svétlo, teplo)
. Podminky pfi odbéru a méfeni (plosSiny, stfechy, osvétleni, vytahy)

. Vyb&r mista méfeni (viz CSN EN 15259) i z hlediska bezpe&nosti prace, znegisténi
vzorkl, kontaminace mérficich zarizeni

. Omezeni pristupu cizich osob

Poznatky z auditu:

. Podminky prostredi a technické moznosti mérici skupiny
. Kontejnery na prepravu vzorkl - nékdy nedostatecné vybaveni pro dany ucel
. Dalsi manipulace se vzorky v laboratofi
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Zkusebni metody a validace metod
CSN EN ISO 17025

. Laboratof musi pouzivat vhodné metody a postupy, mit k dispozici odhad nejistoty,
systém kontrol a jejich statistiku (SOP, navody), vSe dokumentované a aktualni

CSN P CEN/TS 15675:2009

Laboratof musi pouzit metodu, ktera odpovida danému technologickému procesu,
dané legislativé a emisnimu limitu
Dokumentované postupy musi zahrnovat
. plan méreni
. jak bude dana metoda pouzita pro dané stanovisté
. casoveé a prostorové usporadani
. méfici prifezy a stanovisté
. pracovniky, ktefi budou provadét méreni a ktefi za né odpovidaji
. terminy
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Zkusebni metody a validace metod

Poznatky z auditu:

. VétSinou laboratore nepfedkladaly ovéreni validacnich charakteristik — tj. protokol o
validaci, data byla neuplna a vétSinou i nevyhodnocovana

. Dulezité je mit k dispozici zakladni chemometrické charakterisitky:
mez detekce, stanovitelnosti, méficiho rozsahu
. opakovatelnost, dlouhodobou reprodukovatelnost — ve formé regula¢nich diagramu
. vypocCet nejistoty
. vysledky MPZ — v nékterych pfipadech nebyly k dispozici, nékteré laboratore se
vubec MPZ nezucasthovaly!
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Zkusebni metody a validace metod

Poznatky z auditu:

* méfeni koncentrace plynt — v sou¢asné dobé zde neni Zadny problém,
jsou vyuzivany odpovidajici metody, nastaven systém kontrol, zatim méné
vyuzivano statistické vyhodnoceni kontroly pro aktualizaci nejistot

« méreni doprovodnych veliCin, vihkost, teplota, tlak — v souCasné dobé bez
problému (v ojedinélych pfipadech nebyly spravné nakalibrovany
psychrometry)

« Vzorkovani — nejvice neshod, problémy v nejednotném a nekdy
nespravném zpusobu odbéru — viz téz ¢ast Vzorkovani

«  Gravimetrické stanoveni — jen cca polovina laboratori ma k dispozici
automatizovany systém pro isokinetické vzorkovani !

« Stanoveni kovl — pozadavek na zarazeni 3 absorbéru neni ¢asto
dodrzovan, kvalita absorbéru, naroky na Cistotu skla a chemikalii
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Zarizeni a navaznost méreni

CSN EN ISO 17025

. Laboratof musi mit prostfedky pro vzorkovani a méreni, zafizeni musi dosahovat
potfebné spravnosti, musi byt obsluhovano opravnénymi osobami a musi byt k
nému vedena potfebna dokumentace

CSN P CEN/TS 15675:2009

. Pozadavky na zarizeni: musi splhovat pozadavky na material (inertni povrch),
mechanicky i tepelné odolné vuci prostredi

. Zarizeni musi byt vybaveno dobfe €itelnymi identifikaénimi Stitky
. Musi byt €itelna historie jeho pouziti — provozni denik

. Na stanovisti musi byt zafizeni prezkouseno

. Zarizeni musi byt pravidelné ¢€isténo

Poznatky z auditu:

. pro méreni koncentrace odpadnich plynu jsou laboratofe dostate¢né vybaveny

. pro vzorkovani je vybavenost znacné rozdilna — kladeny pozadavky na material, vhodnou
temperaci a tésnost

. pozadavky na autentické zaznamy o provozu zafizeni — toto ne vzdy jednoznacéné

dokladovano ! Stejné tak zaznamy o udrzbé
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Zarizeni a navaznost méreni

Otazka kvality pouzivanych kalibracnich plynl a prokazani navaznosti v
ramci kalibrace v kalibracni laboratori (pro dva r{izné kalibracni plyny)

plyn nastaverrltiafnsl;r?uiivany nastaveni v KL (ppm) oc(lggﬁl;@ odchylka (%)
S0O2 467 461 6,0 1,3
348 351 -3 -0,9
CO 441,0 455,0 -14,0 -3,1
512,1 508,0 41 0.8
NO 433,0 450,0 -17,0 -3,8
304,0 301,4 2.6 0,9
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Vyjadrovani nejistot
CHYBA x NEJISTOTA

Je vysledek odhadem skuteCné hodnoty nebo je to diskrétni hodnota, ke
které Ize priradit chybu méreni?

CHYBA - rozdil mezi nalezenym vysledkem a skuteCnou hodnotou —
diskrétni hodnota

NEJISTOTA - parametr souvisegjici s vysledkem méreni, ktery
charakterizuje rozptyl hodnot, které by bylo mozno divodné prifadit
meéreneé veliCine.
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Vyjadrovani nejistot
CHYBA x NEJISTOTA

Namérena hodnota -
prumér

Smérodatna odch
- preciznost

ka

l

Skuteé¢na hodnota

Vv

Systematicka cilyba
- presnost

N ——

U

VU

ROZSIRENA NEJISTOTA
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Vyjadrovani nejistot

Nejistoty typu A

jsou odhadnuty na zakladé statistického rozdéleni vysledkl série méfeni
(vyjadfujeme vybérovou smérodatnou odchylkou)

Nejistoty typu B

Odhady zalozené na zkuSenostech nebo jinych informacich — Ize je prevést na
standardni odchylku podle typu

Nejistoty obojiho typu jsou srovnatelnée !

Vyjadruji se jako kombinovana standardni nejistota
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Vyjadrovani nejistot

Specifikace identifikace zdroju nejistot

Pievedeni na smérodatné odchylky
- J

[ Vypocet kombinované nejistoty }

1

[ Prehodnoceni velikosti dil¢ich nejistot }7

A\ 4

Konec — vypocet rozsirené
nejistoty
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Vyjadrovani nejistot

TFi typy procesu v emisich

manualni odbér odpadniho plynu
isokineticky odbeér aerosolu
meéreni analyzatory in situ

Manualni odbér odpadniho plynu — priklad: amoniak

meéreni teploty na plynomeru
mereni tlaku na plynomeéru
mereni objemu odsatého plynu
meéreni vihkosti

tesnost odberoveé aparatury
ucinnost absorpce

Laboratorni stanoveni
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Ishikawuv diagram pro vzorkovani chemickych latek v
emisich

Strategie odbéru Odbér vzorku Transport a uchovani

?\ Nplota, ¢as
tlak, teplota, vihkost kontammace\
(isokinetika odberu) svétlo \
AN analyt

_ odezva /
desorpce / objem
/ navazka / vytéZnost

Cistota // /

Uprava vzorku Standard Méreni signalu
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Priklad vypocCtu nejistot gravimetrickeého stanoveni

TZL

Vyjadieni dil€i nejistoty (rel.)
Zdroj nejistoty Charakteristika metody Popis
obecné Ciselné
Strategie odbéru Kvalifikovany odhad S, 0 0
Isokinetika odbéru d=+5%(pf¥i kolisani pritokové rychlosti+50%)! +d\3 2,9
Uginnost zachytu 99,5% pro velikost €astic cca 0,3um +(100-99,5)/N3 0,3
Zavislost na pritoku nejistota kalibrace pritokoméru £U\, 1
Odbér vzorku — . ~ - .
Teplotni zavislost nejistota kalibrace teplotnich ¢idel 32Uy, 0,5
Tlakova zavislost nejistota kalibrace tlakovych cidel 32U, 0,5
Obsah vody d=+5% chyba uréeni vlihkosti plynu v potrubi +d\3 29
Gravimetrické smérodatna odchylka vyvazek slepych
stanoveni polnich vzorki $4=0,2mg $¢X100/Am
Zjisténi hmotnosti
Nejistota kalibrace vah £Uy, 0,006x100/ Am

Ugpp =297 +0,3% +12 +0,5% +0,5% + 292 +(20/Am)? + (0,6/Am)* = 18,41+

\ (Am)’

(20+0,6)
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Zavislost nejistoty na vyvazce — vztah k mezi detekce
metody

25

o

20

15 &
10

Uc(%)

0 5 10 15 20 25
vyvazka (mg)

Mez stanovitelnosti
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Ishikawuv diagram pro méfeni odpadniho plynu
analyzatory

: CRM
Opakovatelnost nejistota konc. CR drift nuly
kfizova citlivost / hystereze vliv rusivych sloze

nelinearita

/

A 4

ANALYT
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Priklad vypocCtu nejistot pro mereni analyzatory

Charakteristika : Vyjadreni dilCi
Popis .

metody nejistoty

opakovatelnost smérodatnd odchylka opakovatelnosti pii Sreprod
méfeni CRM

kiizova citlivost vliv jinych ptitomnych analytd na signal S(AN3)
dle udaju ¢i1 vlastnich méreni

drift nulovaciho opakované méteni nulovaciho plynu - Aero! \3

plynu odchylka

nelinearita nejistota kalibra¢ni pfimky urcena pro Ui
dany analyzator

nejistota kalibracniho | nejistota udand vyrobcem kalibra¢niho Uy

plynu plynu

nejistota CRM nejistota udana vyrobcem CRM Ucpm

hystereze odchylka signalu pf1 opakovaném meéteni Acal zero 3
kalibra¢niho a nulovaciho plynu

2 2 2
uc = \/Sreprod + ZAi,cross/?H_ Azero
i

/3+ uI2ir1 + u(?al +Aial,zero/3+AZCRM /3
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Postup méfeni a zajiStovani kvality vysledku

Nulovani pomoci ]
’ drift nuly
nulovaciho plynu

)

Smérodatna odchylka
repodukovatelnosti

Kalibrace kalibra¢nim
plynem

méreni vzorku

—[méi"eni kontrolniho plynu N

oooooo
AAAAAA

0,35
oA r o G P 2RL b oo oobbooNBREa
méreni vzorku
OOOOOOOOOOOOOOOOOOOO
RS8R REREERREEREZEES ¢
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kvality vysledku

tovani

v

I 4

A 4

erenl a Zajls

Postup m

diagram

Eni

sI” Regula

Tisk  Mapowéda
Kontralni data ] YWalidaéni data ] Mastaveni Regulacni diagram I

Soubor

Regulacni diagram

hodnaty: 0.533%
=4

Zne

tend rozdifend nejistota; 717

dehylka od vata:

Umérna o
Smérodatna odchylka reprodukovatelnost: 1,36

FPoiet odlehlich hodnot: O

Odlehlé hodnoty MEJSOLU zapoéteny do wipodtl varovnpch a

regulagnich meai
Z toko podet prekmodent reguladnich mezi: 0
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WVisledky kontraly
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Udavana nejistota: m 4

W grafu zobrazit:
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" Pouze data zapo
" Wiechna data

cislo: i
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g
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Vyuziti nejistot v praxi

Figure 1 Assessment of Compliance with an Upper Limit

Upper

Limit

(1)
Result plus
expanded
uncertainty
above limit

(i)
Result above
limit: limit
within
expanded
uncertainty
interval

<

(i)
Result below
himit; limit
within
expanded
uncertainty
interval

<

(iv)
Result minus
expanded
uncertainty
below limit
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