Uvod

Tento ¢lanok volnhe nadvézuje na Gvodny prispevok, ktory dcitatelovi
ozrejmil problematiku emisnych merani, vyznam stanovovania neistoty
tychto merani a spésob vyhodnocovania neistoty merania tuhych zne-
distujucich latok (ZL). V tomto ¢lanku opiseme vyhodnocovanie
neistoty merania plynnych ZL zo stacionarnych zdrojov znedistovania
ovzdusia. Vhodnou aplikaciou mozno postup uplatnit na odhad neisto-
ty merania trvalo inStalovanych automatizovanych meracich systémov.

1. Meranie plynnych ZL

Podla pouzitych meracich zariadeni mozno metédy merania plynnych
ZL rozdelit na:

* pristrojové metody,

* manualne metddy.

Pristrojové metddy su také, pri ktorych sa stanovovana plynna ZL me-
ria pomocou analyzatora plynnych latok, pricom hodnotu meranej ve-
liciny mozno priamo sledovat na displeji analyzatora. Meraci princip
analyzatorov alebo tiez emisnych meracich systémov (EMS) je zaloze-
ny na detekcii fyzikalnych vlastnosti stanovovanej ZL. Meranie sa reali-
zuje sUstavou prevodnikov s koncovym vystupom bud’na interny alebo
externy datalogger, alebo na PC. Namerana objemova koncentracia
(zvycajne v ppm) sa prepocita pomocou prepoditavacich koeficientov
na hmotnostni koncentraciu ¢, (zvy€ajne v mg/m?) a potom sa mdze
prepocitat na referenény obsah kyslika ¢, .

Pri manudlnych metédach sa stanovovanie plynnej ZL realizuje zachy-
tenim (adsorpciou alebo absorpciou) plynnej ZL na sorbente alebo
v fiom a naslednym analytickym stanovenim v laboratériu.

Medzi zakladné plynné ZL patria: CO, SO,, NOy, TOC (organické ply-
ny a pary vyjadrené ako celkovy organicky uhlik).

2. Vyhodnotenie neistoty merania plynnych ZL

Aj napriek tomu, Ze pri obidvoch metédach tak, ako v pripade merania
tuhych ZL, ide o nepriame merania, z ich charakteru vyplyva aj urcita
odlisnost, ktora sa odzrkadluje vo vyhodnocovani neistoty merania
konkrétnej ZL.

Samotny postup vyhodnocovania neistoty vychadza zo zakladného
dokumentu GUM, resp. ENV 13005 [1] a normy EN ISO 14956 [2].
Postup odhadu neistoty je opisany v niektorych eurépskych normach,
napr. [3], [4].

Pri hodnoteni neistoty merania plynnych ZL sa postupuje podla tychto
krokov:

¢ definovanie meranej veliciny,

* stanovenie modelu merania s identifikaciou zdrojov neistoty,

¢ kvantifikacia prispevkov jednotlivych zdrojov neistoty,

* vypocet rozsirenej neistoty.

2.1 Meranie plynnych ZL analyzatorom plynov (EMS)

Definicia meranej veliciny

Meranou veli¢inou je objemova koncentracia plynnej latky cPZ (v %
obj. alebo ppm (10* % obj.)), resp. po prepoéte hmotnostna koncen-
tracia pouzitim prepocitavacich koeficientov pre prislusnd plynnu zloz-
ku (napr. pre CO: 1 ppm CO = 1,25 mg CO/m’).
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Model merania a identifikacia zdrojov neistoty

Koncentracia plynnej zlozky sa rovna koncentracii od¢itanej z analyza-
tora s pripocitanim korekcie suvisiacej s ovplyvriujucimi veli¢inami
a pracovnymi charakteristikami analyzatora. Teda model merania moz-
no vyjadrit vztahom:

Cpy = Coy +Cory, + Cord,,,o + Cord,,,R +

p
+ Corop + Corgy + Cory + Z Corp,,
j=1

M

kde cpz  je koncentracia plynnej zlozky,

Cod — koncentracia plynnej zlozky od¢itana z analyzatora,
Coriin — korekcia linearity,
Corgo — korekcia driftu v nulovom bode,
Corg,r — korekcia driftu v rozsahovom bode,
Cor,, — korekcia opakovatelnosti merania,
Corru — korekcia nastavenia referencnym materialom,
Coriny — korekcia interferujicich latok,
)4
Y Cor,, — korekcia ovplyviiujtcich veliin
j=1

(vonkajsia teplota, barometricky tlak a i.).

V niektorych pripadoch sa hodnota korekcie rovna nule. Napriklad
ovplyvriujica velic¢ina (okolita teplota, atmosféricky tlak a interferujice
latky) méze rast alebo klesat po¢as merania a vo vSeobecnosti sa ne-
monitoruje; preto sa mbze za najlepsiu korekciu povazovat hodnota
rovnajuica sa nule. Jednotlivé vstupné veliciny sa oznacuju tiez ako pra-
covné charakteristiky.

Kazdy jednotlivy emisny systém vratane odberovej aparatdry a prislu-
enstva pri konkrétnom merani méze vykazovat aj iné zdroje neistoty,
ktoré treba identifikovat. Ak nebudd vyznamné, nemusime ich vo vy-
pocte dalej zohladrovat. Priklady: netesnost aparatiry, straty v odbe-
rovej trase, vplyv miesta merania, vplyv odberového bodu, vplyv ope-
ratora a i.

Medzi dalSie zdroje neistoty mozno zaradit vplyv miesta merania
a umiestnenie odberového bodu v meracom priereze. Vplyv tychto
faktorov mozno ucinne eliminovat spravnym postupom vo faze plano-
vania a pripravy merania. Ak sa predpoklada nerovnomerny koncen-
tracny profil odberovej roviny, treba zistit polohu reprezentativneho
odberového bodu. Postup zistenia tohto bodu je opisany v EN 15259 [5].

Kvantifikacia prispevkov jednotlivych zdrojov neistoty

Cielom identifikacie kazdého zdroja neistoty je, aby sa jeho prispevok
zahrnul do vypoctu odhadu celkovej neistoty, pritom sa pouziju vsetky
relevantné informacie tykajlce sa pracovnych charakteristik analyzato-
ra, udaje o rozptyle opakovanych merani, Gidaje vyrobcu, udaje z kali-
bracie, Udaje z noriem, vysledky medzilaboratérnych skisok a pod.

Podla pravidla zlu¢ovania neistét je kombinovana standardna neistota
u(cpz) merania plynnej zlozky dana vztahom:

2
u'(cpz) = i (agiJ u(x;)
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kde u(cpz) je kombinovana standardna neistota merania
plynnej zlozky (x;, i = 1 az N sG vstupné veliciny),

dc

a—FZ — koeficient citlivosti ¢; podla x; modelovej funkcie,
X

u(xx;) — S$tandardnd neistota vstupnej veliciny x;,
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— Ciastkova neistota vstupnej veliciny x;.

Pre zvoleny model merania budd koeficienty citlivosti ¢; jednotkové.
Na vypocet $tandardnych neistot vstupnych velicin sa pouziji hodnoty
maximalnych odchylok prisluSnych pracovnych charakteristik, zistené

$tandardna neistota vypocita podla vztahu:
Ax;
u(x;)=—=
V3 ®)
kde u(x;)
Ax; — maximalna odchylka vstupnej veli¢iny x;.

je Standardna neistota vstupnej veliciny x;,

Standardné neistota ovplyviujlcich veli&in je dana vztahom:

ubeep B |u))

kde ufe(x)]
b -

ulx;) —

)

je Standardna neistota ovplyvnujlcej veliciny x;,
koeficient citlivosti ovplyviiujicej veli¢iny x;,
$tandardna neistota ovplyviujlcej veli¢iny x;
vypocitana podla vztahu (3).

Koeficient citlivosti b; vyjadruje mieru zmeny meranej hodnoty cpz
v désledku zmeny ovplyviiujicej veliciny x;.

Odhad neistoty spojenej s umiestnenim odberového bodu sa vypodita
zo smerodajnej odchylky merani v odberovej rovine:

Ubod = t0,95,n—1 ><Sbod (5)

kde Ubod
to9sn-1— studentov koeficient pre 95 % spolahlivost

je rozsirena neistota umiestnenia odberového bodu,

an — 1 stupne volnhosti,
Skod — smerodajna odchylka umiestnenia odberového bodu.

Smerodajna odchylka s;,4 sa vypocita podla vztahu:

[2 2
Sbod = \[Sobd ~ Sref ©)

kde s, je smerodajna odchylka merani
v odberovych bodoch v odberovej rovine,
Sr  — smerodajna odchylka merani

v referen¢nom (pevnom) bode.

Smerodajna odchylka vyjadruje Standardnd neistotu umiestnenia odbe-
rového bodu $pod = Upod.

Kombinovana standardna neistota pre zvoleny model merania (1) sa
vypodita zlGéenim vsetkych ciastkovych Standardnych neistét vstup-
nych a ovplyviiujicich veli¢in podla vztahu (2).

Rozsirena neistota
Rozsirena neistota merania hmotnostnej koncentracie plynnych ZL
analyzatorom sa vypo¢ita podla vztahu:

U =kxu(cpy) @)

2.2 Neistota hmotnostnej koncentracie
plynnych ZL korigovanej na referencny
obsah kyslika a neistota hmotnostného toku ZL

Postup pri vypocte neistoty merania hmotnostnej koncentracie plyn-
nych ZL po korekcii na referencny obsah kyslika a stanovovanie hmot-
nostného toku ZL je podrobne opisany v predchadzajicom prispevku.

2.3 Meranie plynnych ZL manualnymi metodami

Stanovovanie hmotnostnej koncentracie plynnych organickych a anor-
ganickych ZL manualnou metédou sa sklada z odberu vzorky plynu
(tuhy sorbent, absorpény roztok) a analytického stanovovania zachyte-
nej ZL.

Definicia meranej veliciny
Meranou veli¢inou je hmotnostna koncentracia plynnej latky ¢z (v mg
ZL/m?).
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Model merania a identifikacia zdrojov neistoty
Hmotnostna koncentracia plynnej latky ¢z sa vypocita podla vztahu:

101325 (1, +273,15)
Paps 27315 ®

m m
sz (std) sz

kde ¢z  je hmotnostna koncentracia ZL

(suchy plyn, $tandardné podmienky) mg/m?,

m — hmotnost ZL zachytena v/na sorbente (mg),
Vi-isa) — objem odsatej vzorky suchého plynu

pri $tandardnych podmienkach (m3),
V.. — objem odsatej vzorky suchého plynu (m?),
Ppars — absolutny tlak (Pa), puss = Pam + Pret,
tyy — teplota vzorky plynu v plynomere (°C).

Z hladiska vplyvu na neistotu merania sa ohodnoti najma:

miesto merania,
teplota odpadového plynu,
pritomnost aerosélu kvapalin,

pritomnost interferujicich latok,
ocakavana koncentracia ZL a jej ¢asové zmeny v zavislosti od cha-

rakteru technolégie,

objem, ¢as a rychlost odberu vzorky,
skladovanie a preprava vzoriek,
cas do vykonania analyzy.

Kvantifikacia prispevkov jednotlivych zdrojov neistoty
Podobne ako pri merani plynnych ZL pristrojovou metédou, aj pri ma-
nualnych metédach sa kombinovana Standardna neistota urci podla
vztahu (2).

Ak predpokladame, Ze vstupné veli¢iny st nekorelované, je kombino-
vana Standardna neistota pre zvoleny model merania dana vztahom:
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ap Pabs at ply

abs ply (9)
kde u. je kombinovana Standardna neistota,

Um — S$tandardni neistota stanovovania hmotnosti ZL,
uy, — Standardna neistota merania objemu vzorky,
Upps — Standardna neistota merania absoltitneho tlaku,
u — S$tandardna neistota merania teploty plynu

‘ply
v plynomere,

parcialne derivacie vyjadruju prispevky vstupnych veli¢in.

Prispevok stanovovania hmotnosti zachytenej ZL:

9z _Ca

om  m (10)
Prispevok merania objemu odobranej vzorky plynu:

Iz __Cz

d sz sz (1 1 )
Prispevok merania absolttneho tlaku:

degy __‘u

apabs Pabs (1 2)
Prispevok merania teploty:

degy __‘u

atply Pabs (1 3)

Standardné neistoty jednotlivych vstupnych veli&in maiji charakter
kombinovanej neistoty. Tieto neistoty sa vypocitaju aplikaciou zakona
Sirenia neistot zliéenim neistot typu A a typu B. Ak predpokladame, ze
neexistuje ziadna zavislost medzi zdrojmi neistét vyhodnotenymi me-
tédou A a metédou B, potom pre kombinovant standardni neistotu
vstupnych veli¢in plati:



ud =ul +uj (14)
kde wuc je kombinovana standardna neistota,

Uy — Standardna neistota typu A,

up  — Standardna neistota typu B.

Hodnota Standardnej neistoty analytického stanovovania analytu (ZL)
v odobratej vzorke ,,u," je uvedena v protokole o analytickom stano-
vovani (protokol o skuske).

Kombinovana $tandardna neistota pre zvoleny model merania (8) sa
vypocita zlGéenim vSetkych ciastkovych Standardnych neistét vstup-
nych veli¢in podla vztahu (9), kde sa za parcialne derivacie dosadia pri-
spevky jednotlivych vstupnych velicin.

Rozsirena neistota
Rozsirena neistota stanovovania hmotnostnej koncentracie plynnych
ZL manualnymi metédami sa vypodita podla vztahu:

U = kxu(cpy) (15)
kde U je rozsirena neistota,
k — koeficient rozsirenia, zvycajne k =2,

u(cpz) — kombinovana Standardna neistota.
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