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Streszczenie

W Polsce dotychczas nie bylo koniecznosci oznaczania stezenia wegla elementarnego (EC) w celu oceny narazenia
inhalacyjnego pracownikéw, poniewaz polska wartos¢ NDS jest ustalona dla frakcji respirabilnej spalin silnikéw
Diesla. Nie ma réwniez zadnych danych dotyczacych poziomu stezert EC w powietrzu stanowisk pracy, a naraze-
nie na ten niebezpieczny dla zdrowia czynnik dotyczy bardzo duzej populacji pracownikéw zatrudnionych m.in.
w podziemnych wyrobiskach gérniczych, jak réwniez strazakow, kierowcdw tiréw, autobusow, a takze pracownikow
stacji obstugi samochodow (Szymariska i in. 2019). Wprowadzenie do Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
(UE) 2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r. wartosci BOELV 0,05 mg/m® dla spalin silnikéw wysokopreznych Diesla
w $rodowisku pracy, mierzonych jako wegiel elementarny, wymaga dostosowania przepiséw krajowych do tej war-
tosci i opracowania metody oznaczania wegla elementarnego. Celem prac badawczych byto opracowanie metody
oznaczania wegla elementarnego w powietrzu na stanowiskach pracy na poziomie 0,005 mg/m’. W wyniku badan
opracowano metode oznaczania wegla elementarnego w powietrzu na stanowiskach pracy z zastosowaniem termo-
-optycznego analizatora z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Metoda polega na przepuszczeniu badanego po-
wietrza zawierajacego spaliny silnika Diesla przez filtr kwarcowy umieszczony w kasecie i analizie w odpowiednim
programie temperaturowym. Uzyskano oznaczalnos¢ EC 0,0027 mg/m®. Catkowita precyzja badania wynosita 5,6%,
wzgledna niepewno$¢ catkowita 11,2%, a niepewnos¢ rozszerzona 22,4%. Zakres tematyczny artykulu obejmuje
zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan z zakresu nauk
o0 zdrowiu oraz inzynierii Srodowiska.

Stowa kluczowe: wegiel elementarny, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, spaliny silnikow Diesla,
nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

! Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczefistwa i warunkéw pracy’, finansowa-
nego w latach 2020-2022 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodo-
wego Centrum Badan i Rozwoju.
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Abstract

In Poland, until now it has not been necessary to determine the elemental carbon (EC) concentrations because
Polish NDS values are set for a respirable fraction of diesel exhausts. No data on the level of EC concentrations
in workplace air are available although the exposure to this hazardous factor concerns a large population of
workers. The exposure concerns people working in underground mines and tunneling, firefighters, lorry and bus
drivers, and car service station workers. The introduction of 0.05 mg/m? BOELV value for diesel exhaust gases
in working environment, measured as elemental carbon into the Directive 2019/130 of the European Parliament,
requires the adjustment of the national legislation. The aim of the study was to develop a method for determining
EC in workplace air at the level of 0.005 mg/m’. As a result, a method for determination EC in workplace air using
a thermo-optical analyzer with a flame ionization detector was developed. The method consists in passing the
tested air containing diesel exhaust gases through a quartz filter placed in a cassette and its analysis in an appropri-
ate temperature program. An EC determination of 0.0027 mg/m’ was obtained. The total accuracy of the method
was 5.6%, a relative total uncertainty was 11.2% and an expanded uncertainty was 22.4%. This article discusses
problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering.

Keywords: elemental carbon, determination method, workplace air, Diesel engine emissions, health sciences,
environmental engineering.

WPROWADZENIE

Na catkowita materi¢ weglowa w powietrzu (TC
— Total Carbon) skladaja sie tysigce zwiazkow
wegla. Oprdcz tego, ze tworzy zwigzki organicz-
ne (OC - Organic Carbon), wegiel w powietrzu
wystepuje takze jako:
- wegiel elementarny (EC - Elemental Carbon),
- wegiel nieorganiczny (CC - Carbonated
Carbon), (Wangiin. 2019).

Spaliny emitowane z silnikéw wysokoprez-
nych Diesla s3 to mieszaniny produktéw nie-
catkowitego spalania oleju napedowego i sil-
nikowego, a takze zawartych w nich dodatkéw
i zanieczyszczen. Wegiel pierwiastkowy, czyli
wegiel elementarny (EC), jest gtéwnym skfad-
nikiem frakeji statej spalin. Ponad 90% czastek
emitowanych z silnikéw ma $rednice mniejsza
niz 1 pm (Chernyshev i in. 2018). Czastki EC
i zaadsorbowane na nich substancje o udowod-
nionym dzialaniu rakotwérczym, m.in.: wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne i ich
nitrowe pochodne, formaldehyd, benzen i nitro-
benzen, a takze substancje o dzialaniu toksycz-
nym: toluen, ksyleny, acetaldehyd, odpowiadaja
za szkodliwe dziatanie spalin. Faz¢ gazowg spalin
stanowig tlenki azotu, wegla i siarki oraz lotne we-
glowodory aromatyczne i ich chloropochodne.
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Trudno jest przewidzie¢ pelne dziatanie tok-
syczne spalin ze wzgledu na ztozonos¢ ich sktadu
oraz systemow biologicznych, na ktére oddzia-
tywaja. Miedzynarodowa Agencja Badan nad
Rakiem (IARC) uznala mieszanine spalin silnika
Diesla za rakotworczg dla ludzi - Grupa 1 (IARC
2014) oraz stwierdzita, ze cho¢ w spalinach
z nowszych typow silnikéw Diesla ilo$¢ czastek
i substancji chemicznych jest mniejsza, jednak
nie wiadomo jeszcze, jaki to moze mie¢ wplyw
na zdrowie pracownikdow.

Wegiel elementarny oprocz dzialania szkodli-
wego na czfowieka ma réwniez szkodliwe dziatanie
na $rodowisko naturalne (Fang i in. 2018; Hussein
iin. 2019). EC ma silng chlonno$¢ promieniowania
stonecznego i jest uwazany za najwazniejszy czast-
kowy element globalnego ocieplenia, podczas gdy
wegiel organiczny jest gtéwnie o$rodkiem rozpra-
szajagcym i wywiera negatywny wplyw na klimat
(Houghton i in. 2001). Na uwage zastuguje fakt
bardzo duzej absorpcji $wiatta widzialnego przez
czastki EC. Kraje o wysokim poziomie zuzycia we-
glai paliw ptynnych (Cao i in. 2006; Junker, Liousse
2008) sa gtownym zrédlem aerozolu weglowego.
Wysokie stezenia aerozolu weglowego w wielu
krajach zostalo uznane za wazny czynnik regio-
nalnych zmian klimatu, tworzenia si¢ zamglenia
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w miastach, wplywu na uprawe roslin i niekorzyst-
nych skutkéw zdrowotnych (Chameides i in. 1999;
Menon i in. 2002; Ramanathan i in. 2001; Seposo
iin. 2019).

Szczegdtowe dane dotyczace dzialania tok-
sycznego spalin emitowanych z silnikéw Diesla
podano w dokumentacji proponowanych warto-
$ci dopuszczalnych wielkosci narazenia zawodo-
wego (Szymariska i in. 2019).

Praca w narazeniu na spaliny emitowane
z silnikéw Diesla zostala dopisana, jako proces,
w ktéorym dochodzi do uwalniania substancji
o dzialaniu rakotworczym, do zalacznika I dy-
rektywy Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r. zmieniajacej
dyrektywe 2004/37/WE w sprawie ochrony pra-
cownikow przed zagrozeniem dotyczacym nara-
zenia na dziatanie czynnikéw rakotwoérczych lub
mutagendw podczas pracy. Natomiast warto$¢
dopuszczalnego stezenia w powietrzu na stano-
wiskach pracy (BOELV) ustalona na poziomie
0,05 mg/m?, mierzona jako wegiel elementarny, zo-
stala wprowadzona do zalacznika IIT tej dyrektywy.
Wartos$¢ dopuszczalna bedzie miala zastosowanie
od 21 lutego 2023 r., a dla gérnictwa podziemnego
i budownictwa tuneli warto$¢ dopuszczalna bedzie
obowigzywac od 21 lutego 2026 r.

W preambule do tej dyrektywy w pkt. 16.
podano, ze ,istnieja wystarczajagce dowody na
rakotwdrczos¢ spalin emitowanych z silnikéw
Diesla powstajacych w wyniku spalania oleju na-
pedowego w silnikach o zaptonie samoczynnym.
Spaliny te powstaja w wyniku proceséw, dlatego
nie podlegaja klasyfikacji zgodnie z rozporzadze-
niem (WE) nr 1272/2008”.

Postanowienia powyzszej dyrektywy beda
wdrozone do polskiego ustawodawstwa po opu-
blikowaniu metody oznaczania stezen wegla ele-
mentarnego, ktéry jest wskaznikiem narazenia
na spaliny silnikéw Diesla.

W Polsce dotychczas nie bylo koniecznosci
oznaczania stezenia wegla elementarnego w celu
oceny narazenia pracownikow z uwagi na fakt,
ze polska wartos¢ NDS jest ustalona dla frakeji
respirabilnej spalin silnika Diesla (Rozporza-
dzenie MRPiPS 2018). W zwigzku z tym nie ma
zadnych danych dotyczacych poziomu stezen EC
w powietrzu na stanowiskach pracy, a narazenie
na ten niebezpieczny dla zdrowia czynnik doty-
czy bardzo duzej populacji pracownikéw zatrud-
nionych w podziemnych wyrobiskach gérniczych
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i przy drazeniu tuneli oraz pracownikéw obstugi
maszyn i urzadzen nieporuszajacych si¢ po dro-
gach publicznych, jak réwniez strazakow, kie-
rowcow tirdw, autobuséw komunikacji miejskiej
i dalekobieznej, a takze pracownikéw stacji ob-
stugi samochodéw.

Pomiar wegla elementarnego w powietrzu
od dawna stanowi problem, poniewaz jego wia-
sciwosci fizyczne i morfologiczne s3 ztozone
i zmienne. Do oznaczania st¢zen EC na stano-
wiskach pracownikéw narazonych na spaliny
Diesla wykorzystuje si¢ metode z zastosowaniem
analizatora termo-optycznego SUNLAB aerozoli
weglopochodnych (Brown i in. 2019). Metoda
ta umozliwia selektywne oznaczanie stezen we-
gla elementarnego w obecnosci lotnych i trudno
lotnych zwigzkéw organicznych oraz nieorga-
nicznych zawierajacych wegiel (weglany). Jest
réwniez metodg zalecang przez NIOSH do ozna-
czania wegla elementarnego w spalinach Diesla
oraz w powietrzu atmosferycznym (Birch, Cary
1996; NIOSH 2003).

Zastosowanie analizatora termo-optycznego
do pomiaru wegla organicznego (OC) i wegla
elementarnego (EC) wymaga opracownia odpo-
wiednich protokoléw termicznych. Najczesciej
stosowane protokoly termiczne obejmuja proto-
koly z korekcja wspolczynnika przepuszczalno-
$ci $wiatla lub wspétczynnika odbicia dla proce-
su zweglania i sg to:

- Interagency Monitoring of Protected
Visual Environments (IMPROVE),
(Chow 1993),

- National Institute of Occupational Safety
and Health (NIOSH), (Birch, Cary 1996),

- European Supersites for Atmospheric
Aerosol Research (EUSAAR), (Cavalli
iin. 2010).

Wszystkie protokoly emisji termicznej dajg
wyniki poréwnywalne dla stezen wegla catkowi-
tego (TC), ale rdéznig si¢ znacznie w odniesieniu
do stezenia OC i zwlaszcza stezenia EC. Proto-
koty termiczne takie jak IMPROVE_A i EUSA-
AR _2 zazwyczaj klasyfikujg wiecej wegla jako EC
w pordéwnaniu z protokotami NIOSH, podczas
gdy korekcja zweglania na podstawie transmi-
tancji zwykle prowadzi do mniejszych wartosci
EC w poréwnaniu ze wspolczynnikiem odbicia.

W analizach termo-optycznych material we-
glowy w czasteczkach aerozolu osadzonych na
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filtrze z widkien kwarcowych jest desorbowany
termicznie zgodnie z okreslonym protokolem
temperaturowym najpierw w atmosferze obojet-
nej (He), a nastepnie w atmosferze utleniajacej
(He/O,). Idealnie bytoby, gdyby caly OC desor-
bowal w strumieniu gazu obojetnego, podczas
gdy EC palilby si¢ w atmosferze utleniajacej
w wysokiej temperaturze. W rzeczywistosci jed-
nak niestabilne termicznie zwigzki organiczne
ulegaja pirolizie w trybie He, tworzac wegiel pi-
rolityczny (PC), ktory nastepnie zwykle desor-
buje z filtra w atmosferze utleniajacej jak natu-
ralny EC. Bledne obliczenie tworzenia PC moze

bardzo znaczaco wplynaé na réznice miedzy OC
a EC (Schauer i in. 2003; Schmid i in. 2001). Aby
skorygowac efekt pirolizy, wlasciwosci optyczne
probki sag monitorowane przed analizg i w jej
trakcie przy uzyciu wigzki laserowej. Poniewaz
PC absorbuje $wiatlo lasera, transmisja $wiatla
i wspolczynnik odbicia maleja, podczas gdy OC
sie zwegla. Kiedy PC i EC s3 uwalniane z filtra
w trybie He/O,, transmisja i wspotczynnik odbi-
cia ponownie si¢ zwigkszaja, a punkt, w ktérym
transmisja i wspotczynnik odbicia osiggajg war-
tos¢ sprzed pirolizy, jest wykorzystywany do roz-
réznienia OC i EC (punkt rozdzielenia), (rys. 1.).
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Rys. 1. Termogram dla prébki filtra zawierajgcej wegiel organiczny (OC), nieorganiczny (CC) i elementarny (EC). PC to pirolitycznie

generowany wegiel. Pikiem koficowym jest pik kalibracyjny metanu

Waznym etapem oznaczania stezen EC
w powietrzu w celu oceny narazenia zawodowe-
go pracownikéw na rakotworcze spaliny Diesla
jest pobieranie probek powietrza. Zgodnie z za-
leceniami metody NIOSH 5040 do wyodrebnia-
nia czastek aerozolu emitowanego do powietrza
w spalinach silnika Diesla zalecane jest stosowa-
nie nastepujacych probnikéw:

- jednorazowych kaset czastek statych do sil-
nikéw wysokopreznych (DMP prod. SKC
Inc.) z impaktorem dla czastek > 1 um lub

- otwartych kaset bez impaktora.

Gdy probki pobiera si¢ w srodowisku, w kto-
rym wystepuja wieksze czastki, ktore moglyby
zatka¢ probnik kasetowy lub probnik kasetowy
z impaktorem (DMP), zalecane jest podiaczenie
dodatkowo do prébnika cyklonu jednowymiaro-
wego GS-1 (Lee i in. 2018; McCartney, Cantrell
1992; NIOSH 2003).
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Jednorazowe kasety DPM sg przeznaczone do
pobierania probek w atmosferach, w ktérych ko-
nieczne jest oddzielenie czgstek spalin diesla od
innych respirabilnych pylow (takich jak pyt we-
glowy). Kasety DPM sg zabezpieczone w celu za-
pewnienia szczelnosci probki. Optywowa kaseta
z tworzywa sztucznego zawiera impaktor, pod
ktérym znajduja si¢ dwa filtry kwarcowe. Impak-
tor ekranuje czastki respirabilne > 1,0 um. Czast-
ki mniejsze niz 1,0 pm sg zbierane na pierwszym
filtrze. Drugi stuzy jako filtr zerowy do korekeji
absorbowanego wegla organicznego.

Prébniki kasetowe bez impaktora z filtrem
kwarcowym, moga by¢ stosowane do pobierania
czastek stalych z silnikow wysokopreznych w §ro-
dowiskach, gdzie nie ma potrzeby réznicowania
czastek spalin diesla od innych czastek respira-
bilnych, takich jak pyt weglowy. Kazda kaseta za-
wiera okreslony filtr kwarcowy oraz celulozowa
podktadke podtrzymujaca.

PiMOSP nr 4(106)
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Do pobierania probek powietrza do badan
za pomocg wyzej wymienionych probnikéw za-
lecane jest stosowanie aspiratorow o przeptywie
powietrza 2 1/min.

W literaturze opisano réwniez inne metody
oznaczania EC i OC, ale alternatywna aparatura
nie jest obecnie dostepna na rynku (Martins i in.
1998; Ohta i in. 1998; Okugaki i in. 2009).

Celem prac badawczych bylo opracowanie
metody oznaczania wegla elementarnego w po-

wietrzu na stanowiskach pracy umozliwiajacej
oznaczenie stezenia EC w zakresie od 1/10 za-
proponowanej warto$ci BOELYV, tj. na poziomie
0,005 mg/m’. Metoda ta bedzie wykorzystywana
do oceny narazenia zawodowego zwigzanego ze
spalinami emitowanymi z silnikéw Diesla.
Zakres tematyczny artykutu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny sro-
dowiska pracy bedace przedmiotem badan z za-
kresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

CZESC DOSWIADCZALNA
Metoda badan Gaz Zastosowanie
Do oznaczania wegla elementarnego w probkach ~ Hel ultraczysty (99,999%) gaz nosny
powietrza pobieranych w $rodowisku pracy,  Wodér (99,995%) gaz palny (FID)
gdzie emitowane sg spaliny z silnikéw Diesla, za-  powietrze ultra czyste gaz palny (FID)

stosowano analizator termo-optyczny z detekcja
plomieniowo-jonizacyjng oraz protokdt tempe-
raturowy NIOSH.

Aparatura i sprzet pomocniczy

W badaniach zastosowano analizator termo-
-optyczny z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng —
Analizator LAB, OC/EC, Model 5L, wersja ter-
miczno-optyczna z wykorzystaniem transmitan-
¢ji (TO-T), produkcji firmy Sunset, USA oraz
komputer wspdlpracujacy z analizatorem i opro-
gramowaniem do analizy i obrobki danych.
Do pobierania i przygotowania probek po-
wietrza do badan stosowano:
- aspirator AirChek o przeptywie 2 1/min
(SKC Inc., USA),
- probniki z filtrem kwarcowym (SKC Inc.,
USA).

Do oczyszczania filtrow stosowano piec do wy-
palania ceramiki umozliwiajacy prace w zakresie
temperatur 30 + 3 000 °C (Nabertherm, Niemcy).

Filtry kwarcowe przechowywano w eksy-
katorze szafkowym serii EKS (WSL, Polska).

Odczynniki i materiaty

Do analizatora termo-optycznego zastosowano
nastepujace gazy (Linde Gaz, Polska):
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(zero air), (niski udziat
weglowodorow)
Mieszanina Hel/Tlen
(10% O,; w rownowa-
dze z He ultraczystym)

gaz nosny utle-
niajacy do EC

Mieszanina Hel/Metan
(5,0% CH, w réwnowa-
dze z He ultraczystym)

gaz zewnetrzny
do kalibracji

W celu kalibracji metody zastosowano sacha-
roze (100% cukier trzcinowy), roztwor o steze-
niu 3,68 pg C/pl (Sunset Laboratory Inc.), ktéra
jest w tym przypadku wykorzystywana jako wzor-
cowe zrédlo wegla, oraz wode o wysokiej czysto-
$ci uzyskang z aparatu Milli-Q (Millipore, USA).
W przypadku przygotowywania $wiezego roz-
tworu sacharozy jako wzorca wegla do kalibracji
do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml nalezy
odwazy¢ okolo 2 g cukru trzcinowego, uzupetnic
wodg Milli-Q, a koncowe dokladne stezenie we-
gla w tak przygotowanym roztworze sacharozy
obliczy¢ wg ponizszego wzoru:

pg C _ masasacharozy [g]-0,42106
ul objetos¢ kolby [1] '
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Wz6ér ten wynika z nastepujacych przeliczen:

12-C
Masa sacharozy (g) . —————— = Masa wegla (g)
18 C]szzol 1
Masa sacharozy (g) . 12:12,0107 g/mol € = Masa wegla (g)

1-342,2965 g/mol C ,H,,0,,
Masa sacharozy (g)-0,42106 = Masa wegla (g)

Masa wegla (g)

=gC/l= C/ul roztworu.
Objetosékolby () HEMH

WYNIK| BADAN |

Ustalenie protokotu temperaturowego do badan

W tabeli 1. przedstawiono specyfikacje anali-
tyczne najczedciej stosowanych protokolow tem-
peratury (jednostki podane sag w ug C/cm? filtra).

Ze wzgledu na to, ze opracowana metoda ma
stuzy¢ oznaczaniu wegla elementarnego (EC)
emitowanego do powietrza w spalinach silnikow
Diesla, zdecydowano zastosowa¢ proptokot tem-

Tabela 1.

Do oznaczania EC wykorzystywano fil-
try kwarcowe ultraczyste PallFlex (PALL Life
Sciences, USA) o $rednicy 37 mm, wstepnie
oczyszczone przez wygrzewanie 2 + 3 h w pie-
cu (Nabertherm, Niemcy) w temperaturze okoto
800 °C. Ponadto stosowano: wykalibrowany do
rozmiaru 1,5 cm? przycinak do filtréw (Sunset
Laboratory Inc., USA) strzykawke o pojemnosci
10 pl (Hamilton, USA), mikropipete automatycz-
ng o zakresie 0,1 + 1 pl (Brand, USA), podstawke
z igla do suszenia filtrow (Sunset Laboratory Inc.,
USA) oraz folie aluminiows.

ICH OMOWIENIE

peraturowy NIOSH przeznaczony dla tej analizy
i charakteryzujacy si¢ najwyzsza temperaturg na
etapie analizy EC (rys. 1.).

Protokdt temperaturowy ustalony na podsta-
wie wytycznych NIOSH 5040 odno$nie do tem-
peratury i czasy przyrostu temperatury na kolej-
nych etapach analizy wegla podano w tabeli 2.

Specyfikacje analityczne najczesciej stosowanych protokotéw temperatury

Protokst Typ badanego Zakres badan, Limit detekgji, Dokfadnosc, Precyzja,
aerozolu pg C/cm? ug C/cm? % pg C/cm?
NIOSH 5040 czastki diesla 0,7+70 0,15 16,7 0,13 dla obcigzenia
0,67 ug C/cm?
0,007 dla obcigzenia
6,67 + 48 pg C/cm?
IMPROVE_A sie¢ IMPROVE 0,2+750 0,2 <10 0,5 dla obcigzenia
(TC) <10 pg C/cm?
0,03 dla obcigzenia
>10 pg C/cm?
EUSAAR 2 sie¢ EMEP 5+62 - 2 +7 niepewnos¢ | —
dla EC
148 PiMOSP nr 4(106)
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Tabela 2.

Protokét temperaturowy ustalony na podstawie wytycznych NIOSH 5040

Gaz Czas przyrostu temperatury, Tempeeratura,
s C
He 10 otoczenia
He 60 315
He 60 475
He 60 615
He 90 870
He 45 550
He/O, 45 625
He/O, 45 700
He/O, 45 775
He/O, 45 850
He/O, 120 910
Gaz kalibracyjny + He/O, 120 0

Kalibracja wegla

Oprogramowanie analizatora OC/EC wykorzy-
stuje do obliczen parametr zwany stalg kalibracji.
Jest to warto$¢ specyficzna dla kazdego przyrza-
du, ktdra definiuje si¢ jako catkowita mase¢ wegla
w mikrogramach w petli kalibracyjnej przyrza-
du. Wewnatrz przyrzadu znajduje sie petla kali-
bracyjna zawierajaca stalg objetos¢ gazu kalibra-
cyjnego — metanu (rys. 2.). Kazdy przyrzad ma
petle wzorcowa o unikalnej diugosci i objetosci.
Ostateczna warto$¢ stalej kalibracji zalezy od ste-

zenia gazu i od dlugodci petli. Podczas fazy ka-
libracji do komory pieca wtryskiwana jest stala
objeto$¢ gazu zawierajacego znang ilo$¢ wegla.
Detektor mierzy jego stezenie, a nastepnie po-
réwnuje wartos¢ z nieznang iloscia wegla, ktory
zostal uwolniony termicznie z filtra kwarcowego.
Stalg kalibracji nalezy sprawdza¢ co najmniej raz
w tygodniu przez pomiar na wybranym pozio-
mie stezenia roztworu sacharozy (wzorca) oraz
zawsze wielopunktowo po zainstalowaniu nowej
butli z gazem kalibracyjnym lub jakiejkolwiek
innej zmianie w aparaturze.

Przebieg programu temperatury w piecu

Sygnat lasera

—~—

FIDTmax

FID2max

Sygnat gazu
WZOrcowego
metanu

Zakres cisnienia podczas analizy (0,5 < 1,0 PSIG)

Rys. 2. Podglad analizy podczas oznaczania probki zerowej

Przygotowanie filtrow do badan

Przed uzyciem filtry kwarcowe o $rednicy 37 mm
wygrzewano przez 2 + 3 h w piecu w temperatu-
rze okoto 800 °C, a nastepnie przechowywano
w eksykatorze.

Przed przystgpieniem do analizy z filtrow
o $rednicy 37 mm za pomocg wykalibrowanego

PiMOSP nr 4(106)

wycinaka wycinano 3 + 4 probki o powierzchni
1,5 cm? W tym celu z folii aluminiowej uktadano
kilka powierzchni, na nich uktadano filtr i wy-
cinakiem wycinano probke. Warstwy foli alumi-
niowej zapobiegaja uszkodzeniu ostrza wycinaka
(rys. 3.).
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Rys. 3. Wyciete probki filtréw

Procedura sprawdzania
i wyznaczania statej kalibragji

W celu wyznaczenia wielopunktowej kalibra-
cji i stalej kalibracji przygotowano seri¢ 10
probek filtrow o powierzchni 1,5 cm? kazdy, na
ktére naniesiono za pomoca mikropipety kolej-
no: 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 15 i 20 pl roz-
tworu wzorcowego sacharozy (3,68 pg C/ul).
Uzyskano w ten sposob probki o zawartosci:
0; 0,46; 0,92; 1,84; 3,68; 9,20; 17,4; 36,8; 55,2
i 73,6 ug C. Dla kazdego stezenia wykonano po
3 powtorzenia. Filtry przed zastosowaniem w ba-
daniach byly wypalane w piecu w temperaturze
okolo 800 °C. Po naniesieniu odpowiedniej ob-
jeto$ci roztworu filtr suszono na podstawce z igla

(rys. 4.).

Rys. 4. Suszenie probek filtra

Czas suszenia kazdego filtra powinien by¢ taki
sam i wynosi¢ 15 min. Nastepnie probki filtrow
umieszczano za pomocg szczypiec na tyzeczce ze
szkla kwarcowego i wprowadzano do pieca anali-
zatora (rys. 5.).
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tyzeczka ze szkta kwarcowego

tyzeczka z prébka filtra

Rys. 5. Probka filtra umieszczana na tyzeczce ze szkfa kwarco-
wego przed wprowadzeniem do pieca analizatora

Stosujac protokot temperaturowy podany
w tabeli 2., analizowano kazdy filtr, umieszczajac
go w piecu kwarcowym analizatora OC/EC. Czas
trwania analizy to okofo 20 min.

Po zakonczeniu analizy odczytywano wynik
wegla catkowitego (Total Carbon - TC) uzyskany
za pomocg oprogramowania do obliczen. Zapi-
sywano zmierzone stezenia TC dla kazdej ba-
danej préby. Stezenia OC, CC i EC sa obliczane
automatycznie i podawane wraz z niepewnoscia
pomiaru (rys. 6.).

Nastepnie za pomoca arkusza kalkulacyjnego
np. Microsoft Excel wykreslono zalezno$¢ zmie-
rzonej zawartosci wegla TC od zawartosci wegla
w probkach wzorcowych oraz wyznaczono wspot-
czynnik korekeji (A), czyli wspdlczynnik kierunko-
wy otrzymanej krzywej. Wyniki kalibracji przedsta-
wiono wtabeli 3., a na rysunku 7. wykres zaleznosci
zawartosci wegla TC od zawartosci wegla w prob-
kach wzorcowych sacharozy. W celu otrzymania
nowej statej kalibracji stary wspélczynnik kalibracji,
tj. obowiazujacy w czasie poprzedzajacym biezaca
kalibracje, podzielono przez $redni wspélczynnik
korekeiji (A).

Zaktualizowang stalg kalibracji (tab. 3.) wpi-
sano w ustawieniach analizatora (Instrument
Parameters.txt), (rys. 8.) i wczytano ponownie
oprogramowanie analizatora przed kolejnymi
analizami.

PiMOSP nr 4(106)
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Identyfikator probki, data i godzina analizy.
Sygnaty FID1i FID2 to ,,0K", co oznacza, Ze nie wyszty poza skale.

Ponizej znajduja sie wyniki dla OC, EC i TC wraz z niepewnoscig dla
kazdego z nich.

Podglad poprzednich wynikéw dla
analizowanych probek

B3 TIG P14 B7 3/15/2012 9:22:52 AM
Sample ID:TIG 014 B7 3/15/2012 9:22:

FID: FID1: OK FIDZ: OK DL = 10

BaseWolatile area= 279232,

Pyrolized area= 932730
Organic C = ]18.21 =-1.01 ug/sqem BaseECarea= 480690
Carbonate C= (.00 = ug/sqem ]

ElementalC = 235 -0.22 ug/sq em
o -

Total C = 20,5

Calibration area=  304957.0

1
D2 Calioration area=  76777.0

-

Re-Display Sample

sucrose 35.04 ug run 3 -
sucrose 35.04 run 4

sucrose 35.04 ug run 5

sucrose 70.08 ug run 1

sucrose 70.08 ug run 2 -
sucrose 140.16 run 1

sucrose 140.16 run 2

TIG 002 transit time dark samp
transit time sucrose

(Double Click Samle)

m

[ == == HaRLATp T T Shually Integrated Area=
Intograte | #4* [g55 |
# | Integrate to Baseline
FID1 FIDZ Terperature Laser Absorbance 0-6

.

: P;‘Egl;mf[c] Sunset‘ Laboratory. Inc.

DL laser ofset = Pressure EC/TC ratio [0 114 ]
Punch Area, sqcm 15 Laser Correction In_ga]

Paak ugCisqoem  Fraction
oC1 71 0344
oc2 34 0.164
oc3 17 0.082
ocs 15 0.074
EC1 0° 0.045
EC2 40 0124
EC3 15 0071
ECs 04 0012
EC5 01 0.006
EC§ 00 0.001
PwoEC 46 0222

Initial Absorbance =
Maximum Absorbance (290 5)= 2.324

Splittime Used = 518 seconds

Sarple Volume = 000 +

ABCOEF. (PYREC)=
ABCOEF. (ORIG EC) = ‘I’

Rys. 6. Okno programu obliczeniowego

80,00

y=0,9582x+0,5258

70,00
R*=0,9989

60,00

50,00

Zmierzona zawartos¢ TC, ug/cm?

40,00

30,00

20,00

10,00

0 10 20 30 40 50
Zawartos¢ wegla w roztworach wzorcowych sacharozy, ug C

60 70 80

Rys. 7. Wykres zaleznosci zmierzonej zawartoci wegla TC od zawartosci wegla w prébkach wzorcowych sacharozy
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Tabela 3.

Wyniki do wyznaczenia statej kalibragji i krzywej kalibracji w protokole NIOSH

Stezenie sacharozy w przeliczeniu na wegiel, pg C/l

3,680

Stary wspdtczynnik kalibracji

19,409

Objetos¢ nanoszonego wzorca,

Zawartos¢ wegla w prébkach
wzorcowych,

Zmierzone zawartosci wegla catkowitego TC,

ul ug C ug/cm?
Wyniki dla czystego filtra 0 -0,02
Wyniki dla czystego filtra 0 -0,01
Wyniki dla czystego filtra 0 0,00
0,125 0,46 1,15
0,125 0,46 0,88
0,125 0,46 0,73
0,25 0,92 1,39
0,25 0,92 1,24
0,25 0,92 1,37
0,5 1,84 2,58
0,5 1,84 1,82
0,5 1,84 2,33
1,0 3,68 3,79
1.0 3,68 3,61
1,0 3,68 4,43
2,5 9,20 10,1
2,5 9,20 9,81
2,5 9,20 9,50
5,0 18,40 18,24
5,0 18,40 18,91
5,0 18,40 18,64
10,0 36,80 35,29
10,0 36,80 35,63
10,0 36,80 35,39
15,0 55,20 53,44
15,0 55,20 52,63
15,0 55,20 57,05
20,0 73,60 69,77
20,0 73,60 70,55
20,0 73,60 70,71
Wspdtczynnik korekcji A 0,9582

Nowy wspdtczynnik kalibracji 20,256
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Plik Edycja Format Widok Pomoc
8,8,151.5,-143.72

9,0,0,0

8,0,156.76,-142.25
8,0,159.84,-145.16
9,0,106.76,-95.158
-3.3886,66.097,-63.944,7.656499
0,0,125.8,-111.91

9,0,283.5,-348.1

283855279 ECM

'HelB3, HelB2, HelBl, HelA
'He2B3, He2B2, He2B1, He2A ; NDIR Only
'He3B3, He3B2, He3Bl, He3A ; FID Only
"HydB3, HydB2, HydB3, HydA ; FID Only
'HeOxB3, HeOxB2, HeOxB1l, HeOxA
'AirB3,AirB2,AirBl,AirA
'CalB3, CalB2, CalBl, CalA
‘PresB3, PresB2, PresBl, PresA

a.0e9 ‘Presieroc Offset For Front-Oven Pressure
4.5 ‘FIDZero Offset

2 ‘Front Temp Offset - 680
2 ‘Back Temp Offset

2 ‘Meth Temp Offset

8.1,25 ‘Bk_PU, Bk_TU

8.18,38 ‘Meth_PU, Meth_TU

1 *ComPrthum

a8.e4,0.6 ‘PSIG min warning

.25 ‘Laser Display Scale

220 "AC Voltage

‘Instrument ID Name

[ 20.260]

‘Cal Constant, ug carbon

For Atm. Pres

-B.0066,-0.0016,-0.8832

14,8 ‘TransTimeFID, TransTimeNDIR - seconds

22.5 ‘Desired Laser Temperature; Set to "8" if no CPU control
23 'EEPROM data length

12 ‘Thermistor output position; 5 or 12

FID ‘detector type, must be either - FID or NDIR

YES ‘Automated flow control; YES or NO

‘valve_P,valve_I, valve D

@,8,8,0 'NDIR Coefficients
@ ‘NDIR Com Port
4} ‘NDIR Slope Correction Factor

Rys. 8. Parametry metody zapisane w pliku sterujacym

Badanie powtarzalnosci metody

Powtarzalnos¢ opracowanej metody wyznaczo-
no na podstawie warto$ci odchylen standardo-
wych oznaczen zawartosci wegla calkowitego
dla serii 4 poziomdéw prébek wzorcowych: 73,6;
18,4; 1,84 1 0,92 pg C. Kazda seria skladata si¢
z 10 niezaleznie przygotowanych préobek. Otrzy-
mane wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 4.
Na rysunku 9. przedstawiono przyktadowy pod-
glad ekranu podczas analizy probki (73,6 ug C)
i wyniki uzyskane w programie obliczeniowym.

PiMOSP nr 4(106)

Wielkos$¢ $redniej precyzji obliczono jako
wzgledne odchylenie standardowe poszcze-
golnych wynikow (4 serie po 10 wynikéw), dla
ktérych obliczono poszczegdlne wartosci po-
wtarzalno$ci. Przy obliczaniu catkowitej precyzji
badania uwzgledniono precyzje laboratoryjna
dla zakresu stezen i precyzje pobierania probek.
Za precyzje etapu pobierania przyjeto wartos¢
precyzji okreslong przez producenta i podang
w $wiadectwie wzorcowania aspiratora.
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Carbon Analysis © 199, 2009, 2015 Sunset Laboratory Inc. - Software Version OCEC1142  START
File Action Options Window Help

c\ocecl 142\parameters\moshB70. par o

c:\ocec] 142\ rawdala\precynja\prec 14_08.1xt

CAOCECT A2\ e\ ocec 1142\ rawd st s\ precyzje\prec 18_08.brt : prec20ul 4

Sample ID:  prec20ul 2 8/14/2020 11:10:03 AM

Instrument Name: 203055279 CIQP_P EaeVolsile 2ea -308752.0
FID1 OFFSCALE FIDZ: DE Pywolized area= 1983.0
Orgamic C = 68,44 ~-3.52 ugzqem .
Cabonate C= .00 -~ ugisqem Busa ECiarea
Elemental C = 0,04 ~0.10 ugisqem Caibvation area= 98125.0
Total C= 6848 +~3.62 ugisqem FID2 Caibiation areas B8123.0
Manualpeak:  suts [n Mamually Integr sted Area s
__Integrate | «3: [g59 o T — Peak ugClsqem Fraction
FIDi FID2 Toreperature Laser Absorbance 05 e Fme L
oc1 554 0.853
! ocz 43 0.070
J—— oc3 31 0.045
oCa 1.7 0.024
0oCs 0.0 0.000
0Cé.....
OCT.ce
0CS.....
EC1 0.0 0.000
EC2 0.0 0.000
EC3 0.1 0.001
SRS | | PR | i ey EC4 02 0.003
ECS 0.1 0.001
EC6 0.0 0.000
PyroEC 0.4 0.006
I
| e
: I Initial Absorbance =
Initial Lases  Manual Pk Limits  Split Pt Used Split Pt Computed Split time

Abs Coef. (Pyrol EC) [ 705 |
Sample Punch Area, sqcm | 1 EC/TC ratio = |I.lll Abs Coef. (Orig. EC) [ 3¢ |
Cal Constant Used W Laser Correction [j 9g7 OptEC (ug/cm2)

Raw Data File | COCEC1142\Ra

Rys. 9. Podglad ekranu podczas analizy prdbki (73,6 ug C) i wyniki uzyskane w programie obliczeniowym
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Tabela 4.
Wyniki oznaczania powtarzalnosci opracowanej metody
Zawartos¢ g . Zawartos¢ Uil . Zawartos¢ Wi . Zawartos¢ Umilg .
o oznaczenia | orobkach, oznaczenia | or6bkach, oznaczenia | i, oznaczenia
ug C TC, ug C TC, ug C TC, ugC TC,
Hg/cm? Hg/cm? Hg/cm? Hg/cm?
Seria | Seria ll Seria lll Seria IV
68,12 18,24 2,01 1,01
68,48 18,91 2,1 1,02
69,75 18,64 2,05 1
70,53 18,49 2,01 0,98
69,2 18,24 2,08 0,97
7 68,84 18,4 18,46 184 2,01 0.92 0,99
69,88 18,6 2,05 1,02
69,65 18,45 1,95 1,01
70,75 18,64 1,98 1,05
71,19 18,55 2,08 0,99
Srednia, S, 69,64 18,52 2,03 1,00
sotgﬁgilfdn(;‘\e/ve, sD 146 0,18 0,07 0,03
RDS, % 2,09 0,99 3,47 3,19
Srednia precyzja, % 2,52
Catkowita precyzja, % 5,60

Wyznaczenie granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci metody

Granice wykrywalnosci oraz granice oznaczal-
nosci wyznaczono na podstawie wynikéw ana-
lizy 3 S$lepych proéb. Granice wykrywalnosci
obliczono na podstawie wartosci odchylenia
standardowego SD zbioru oznaczen dla $lepej
proby (filtra) i kata nachylenia krzywej kali-
bracji — wspolczynnika kierunkowego A krzy-
wej kalibracji (rys. 7.) o réwnaniu y = Ax + B.
Do obliczenia warto$ci granicy wykrywalnosci
wykorzystano zaleznos¢:

Lop=325D

PiMOSP nr 4(106)

W celu obliczenia odchylenia standardowego
wynikéw za pomocg analizatora termo-optycz-
nego dla 27 probek czystych filtréw (1,5 cm?)
przeprowadzono pomiary stezen TC.

Granica oznaczalno$ci (LOQ) jest wielokrot-
nos$ciag wyznaczonej wartosci granicy wykrywal-
nosci (LOD) i obliczono ja na podstawie wzoru:

LOQ=3"-LOD.

Wyniki wyznaczania granicy wykrywalnosci
i oznaczalnosci metody przedstawiono w tabeli 5.

Parametry walidacyjne metody przedstawio-
no w tabeli 6.
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Tabela 5.
Wyznaczanie granicy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ) metody
Wyniki oznaczenia TC dla filtréw zerowych,
pg/cm?
0 0,02 0
0,01 0,01 0
0 0 0,01
0 0 0,1
Wyznaczone parametry 0 0 0
0,01 0,01 0
0 0 0
0,01 0 0
0 0 0
Srednia, S, 0,007
Odchylenie standardowe $lepych, SD 0,019
Wspbtczynnik kierunkowy krzywej kalibracji, A 0,958
Granica wykrywalnosci LOD, pg/cm? 0,067
Granica oznaczalnosci LOQ, pg/cm? 0,201
Granica wykrywalnosci LOD, mg/m? 0,0006
Granica wykrywalnosci LOD, pg/m? 0,59
Tabela 6.
Parametry walidacyjne metody
Parametr Wartos¢
Zakres krzywej wzorcowej 0,46 +73,6 ug C
llo3¢ pobranego powietrza 960 |
Pole powierzchni zbierajace aerozol dla filtra 37 mm 8,5cm?
Powierzchnia badanej prébki 1,5 cm?

Zakres pomiarowy

Oznaczalno3¢ metody
Granica wykrywalnosci LOD
Granica oznaczalnodci LOQ

Catkowita precyzja badania

Wzgledna niepewnos¢ catkowita

Niepewno3¢ rozszerzona

2,7+ 434,4 pg/m?

2,7 yg/m?

0,067 pg/cm?;
0,59 pg/m?

0,201 pg/cm?;
1,78 ug/m?

5,6%
1.2%

22,4%

Warunki pobierania probek powietrza

Jak wspomniano we wstepie, warunki pobierania
probek powietrza do wyodrebniania czastek aero-
zolu emitowanego do powietrza w spalinach silni-
ka Diesla zaproponowano na podstawie przegla-
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du literatury (Lee i in. 2018; McCartney, Cantrell
1992; NIOSH 2003) dla trzech przypadkow:

- w atmosferach, w ktérych konieczne jest
oddzielenie czastek spalin Diesla od in-
nych respirabilnych pyléw (takich jak pyt
weglowy), zaleca si¢ pobieranie probek
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na jednorazowe kasety DPM, w ktorych
impaktor ekranuje czgstki respirabilne
> 1,0 um,

- do pobierania czgstek stalych z silnikow
wysokopreznych w srodowiskach, gdzie
nie jest konieczne réznicowanie czgstek
spalin Diesla od innych czastek respira-
bilnych takich jak pyt weglowy, zaleca
sie pobieranie na probniki kasetowe z fil-
trem kwarcowym bez impaktora,

- w S$rodowisku, w ktérym wystepuja
wieksze czastki mogace zatka¢ probnik

kasetowy lub prébnik kasetowy z im-
paktorem (DPM), zaleca si¢ dodatkowo
podlaczenie cyklonu jednowymiarowe-
go GS-1 (SKC Inc. 2020).

Do pobierania probek powietrza do badan za
pomocg wyzej wymienionych prébnikéw nalezy
stosowaé aspiratory o przeplywie 2 I/min i po-
biera¢ probke o objetosci 960 1.

Co okolo 1 h nalezy sprawdzi¢ wskazanie
przeplywu na pompie ssacej w celu unikniecia
przetadowania filtra.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opraco-
wano metode oznaczania wegla elementarnego
w spalinach silnikéw Diesla emitowanych do po-
wietrza na stanowiskach pracy, z zastosowaniem
termo-optycznego analizatora z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym. Metoda polega na
przepuszczeniu badanego powietrza zawierajg-
cego spaliny silnika Diesla przez filtr kwarcowy

umieszczony w kasecie. Analize prowadzi sie
zgodnie z protokolem temperaturowym zapro-
ponowanym przez NIOSH. Opracowana metoda
umozliwia oznaczanie wegla w zakresie stezen
2,7 +434,4 ug/m’. Metoda charakteryzuje sie do-
bra precyzja i doktadnoscia, spelnia wymagania
zawarte w normie europejskiej PN-EN 482.
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ZAYACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA SPALIN
EMITOWANYCH Z SILNIKOW DIESLA, MIERZONYCH JAKO
WEGIEL ELEMENTARNY W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze opisano metode ozna-
czania wegla elementarnego w powietrzu na sta-
nowiskach pracownikéw narazonych na spaliny
silnikow Diesla, z zastosowaniem analizatora
termo-optycznego z detektorem plomieniowo-
-jonizacyjnym. Metode stosuje si¢ podczas kon-
troli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Najmniejsze stezenie wegla elementarnego,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 2,7 pg/m? (dla prébki
powietrza o objetosci 960 11 filtra 37 mm).

2. Powotania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czysto$ci powietrza —
Pobieranie probek - Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wy-
nikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego
powietrza zawierajacego spaliny silnika Diesla
przez filtr kwarcowy, wycieciu z filtra probek
o powierzchni 1,5 cm? i analizie termo-optycznej
z detekcja plomieniowo-jonizacyjna.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Doktadno$¢ wazenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stoso-
wane w analizie nalezy wazy¢ z dokladnoscia do
0,0002 g.

5. Odczynniki, roztwory i materiaty

O ile nie zaznaczono inaczej, do analizy nalezy
stosowac substancje o stopniu czystosci co naj-
mniej cz.d.a.

5.1. Sacharoza, 100% cukier trzcinowy

5.2. Hel ultraczysty (99,999%)

5.3. Woddr ultraczysty (99,995%)
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5.4. Powietrze ultraczyste (niski udzial we-
glowodorow)
5.5. Mieszanina Hel/Tlen (10% O,; w réwno-
wadze z He ultraczystym)
5.6. Mieszanina Hel/Metan (5,0% metanu;
w rownowadze z He ultraczystym)
5.7. Woda
Stosowa¢ wode destylowang o czystosci do
HPLC, zwang w dalszej cze$ci procedury woda.
5.8. Roztwor wzorcowy podstawowy sacharozy
Do zwazonej kolby pomiarowej o pojemnosci
250 ml odwazy¢ okolo 2 g sacharozy wg punk-
tu 5.1., uzupetni¢ do kreski wodg wg punktu 5.7.
i dokladnie wymieszaé. Stezenie wegla w tak
przygotowanym roztworze sacharozy obliczy¢
na podstawie wzoru:

pg C _ masa sacharozy [g]-0,42106
ul objetosc kolby [1] ’

Wzdr ten wynika z nastepujacych przeliczen:

12-C
Masa sacharozy (g) . —————— = Masa wegla (g)
1 CIZHZZOII
Masa sacharozy (g) . 1212,0107 g/mol C = Masa wegla (g)

1-342,2965 g/mol C,,H,,0,,
Masa sacharozy (g)-0,42106 = Masa wegla (g)

Masa wegla (g)

=gC/l= C/ul roztworu.
Objetosékolby () = M-

W tak przygotowanym roztworze sacharozy
stezenie wynosi okolo 3,368 pg C/pl. Roztwor
przechowywany w chlodziarce zachowuje trwa-
tos$¢ do 6 miesiecy.

5.9. Filtry
Filtry kwarcowe o $rednicy 37 mm. Wstepnie
oczyszczone przez wygrzewanie 2 + 3 h w piecu
laboratoryjnym wg punktu 6.5. w temperaturze
okoto 800 °C. Po oczyszczeniu filtry przechowy-
waé w szczelnie zamknietym pojemniku. Zaleca
sie zakup dostepnych w handlu super czystych
filtréw kwarcowych.
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6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

Stosowa¢ typowy sprzet laboratoryjny oraz na-
stepujacy:

6.1. Analizator termo-optyczny
Analizator termo-optyczny z detektorem plo-
mieniowo-jonizacyjnym.

6.2. Oprogramowanie do obliczen
Oprogramowanie do obliczania stezenia wegla
organicznego, nieorganicznego, elementarnego
i catkowitego, zintegrowane z analizatorem ter-
mo-optycznym.

6.3. Pompa ssaca
Pompa ssgca umozliwiajaca pobieranie powietrza
ze stalym strumieniem objetosci wg punktu 7.

6.4. Piec laboratoryjny
Piec umozliwiajacy wygrzanie filtréw kwarco-
wych w temperaturze 800 °C.

6.5. Probniki do filtréw kwarcowych
Prébniki umozliwiajace wyodrebnianie czastek
aerozolu emitowanego do powietrza w spali-
nach silnika Diesla. W zaleznosci od $rodowiska,
w ktérym oznaczany jest wegiel elementarny
w spalinach silnika Diesla emitowanych do po-
wietrza, zaleca si¢ stosowanie nastepujacych
probnikow:

- jednorazowe kasety DPM, w ktérych
impaktor ekranuje czastki respirabilne
> 1,0 um ($rodowisko, w ktérym
konieczne jest oddzielenie czastek spalin
Diesla od innych respirabilnych pyltow,
takich jak pyl weglowy),

- kasetowe z filtrem kwarcowym bez im-
paktora (Srodowisko, gdzie nie jest ko-
nieczne roznicowanie czastek spalin
Diesla od innych czastek respirabilnych,

- prébnik kasetowy lub probnik kasetowy
z impaktorem (DPM) podlaczone
z cyklonem jednowymiarowego GS-1
(Srodowisko, w ktorym  wystepuja
wieksze czastki mogace zatka¢ probnik).

6.6. Przycinak do filtrow
Przycinak do filtrow wykalibrowany do rozmia-
ru 1,5 cm?.

6.7. Mikropipety
Mikropipety o pojemnosci 2 + 20 uli 0,1 + 1 pl
klasy A.

6.8. Podstawka z igla do suszenia filtrow

6.9. Folia aluminiowa

6.10. Lyzeczka ze szkla kwarcowego
Lyzeczka ze szkla kwarcowego do podawania
probek filtréw do pieca analizatora.

7. Pobieranie prébek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probek przez
filtr kwarcowy wg punktu 5.9. umieszczony
w odpowiednim prébniku wg punktu 6.5. prze-
pusci¢ 960 1 badanego powietrza ze stalym stru-
mieniem objetosci nie wigkszym niz 120 1/h. Co
okolo 1 h nalezy sprawdzi¢ wskazanie przeptywu
na pompie ssgcej w celu unikniecia przeladowa-
nia filtra.

8. Warunki pracy analizatora termo-optycznego

Analizator termo-optyczny wg punktu 6.1. pracu-

je w trybie ciaglym z ustawieniami fabrycznymi.
Przeptywy gazéw w analizatorze termo-

-optycznym przedstawiono w tabeli 1.

takich jak pyl weglowy),
Tabela 1.
Przeptywy gazéw w analizatorze termo-optycznym
Rodzaj gazu Tryb analizy Tryb czuwania
Powietrze 280 +300 cm?/min 0 cm?/min
50 + 54 cm®/min
Wodér H, (65 + 75 cm?/min dla momentu 0 cm3/min
zapalania ptomienia)
Hel Hel 48 + 52 cm?/min 5cm?/min
Hel He2 7+9cm?/min 5cm?/min
Hel He3 67 +70 cm?/min 5 cm3/min
Mieszanina Hel /Tlen . o o
(10% O,; w réwnowadze z He) 7+ 9 cm?/min > cm?/min
Gaz kalibracyjny: . - o
mieszanina Metan/Hel (5% CH,; w rownowadze z He) 10-+15 cm?/min 0 cm?/min

160

PiMOSP nr 4(106)




Spaliny emitowane z silnikow Diesla, mierzone jako wegiel elementarny. Metoda oznaczania w powietrzu na stanowiskach pracy

Cisnienie pieca kwarcowego po zamknieciu:
0,10 + 0,11 psi (w czasie analizy wzrasta).

Temperatura pieca kwarcowego gotowego do
wlozenia prébki: < 75 °C.

Podczas analizy temperatura pieca kwarco-
wego jest programowana wg zalecen protokotu
NIOSH (tab. 2.).

Tabela 2.

Temperatura pieca kwarcowego podczas analizy
Rodzaj gazu Czas przyrost;: temperatury, Temp:eéatura,
He 10 otoczenia
He 60 315
He 60 475
He 60 615
He 90 870
He 45 550
He/O, 45 625
He/O, 45 700
He/O, 45 775
He/O, 45 850
He/O, 120 910
Gaz kalibracyjny + He/O, 120 0

Temperatura pieca tylnego

(utleniajgcego): 870 °C.
Temperatura pieca metanizera: 500 °C.
Powierzchnia badanej probki: 1,5cm?

Stala kalibracji: wyznaczona niezaleznie dla
kazdego aparatu wg punktu 9.

Zmiany jakichkolwiek parametréw pracy ana-
lizatora nalezy konsultowac z jego producentem.

9. Wyznaczanie statej kalibracji

Filtry kwarcowe wg punktu 5.9. utozy¢ na kilku
warstwach foli aluminiowej wg punktu 6.9. i za
pomoca przycinaka wg punktu 6.6. wyciaé 8 pro-
bek filtréw o powierzchni 1,5 cm®. Nastepnie za
pomoca mikropipety wg punktu 6.7. nanies¢ po-
jedynczo na prébki filtra kolejno: 0; 0,125; 0,5; 2,5;
5;10; 151 20 pl roztworu wzorcowego sacharozy
(3,68 pg C/pl) wg punktu 5.8. W ten sposob uzy-
skuje si¢ probki o zawartosci: 0; 0,46; 1,84, 9,2;
18,4; 36,8; 55,21 73,6 pug C. Pojedynczo przygoto-
wane probki filtrow zawiesi¢ na igle w podstaw-
ce wg punktu 6.8. i pozostawi¢ do wyschnigcia.
Czas suszenia kazdej probki musi by¢ taki sam
i wynosi¢ okoto 15 min. Nastepnie za pomoca
szczypiec umiesci¢ na tyzeczce ze szkla kwarco-
wego wg punktu 6.10. pojedyncze probki filtra
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i wprowadzi¢ je do pieca kwarcowego analiza-
tora termo-optycznego wg punktu 6.1. Stosujac
odpowiedni protokdt temperaturowy wg punktu
8., nalezy wykonac analize kazdej probki filtra. Czas
trwania analizy to okoto 20 min.

Po zakonczeniu analizy z oprogramowania do
obliczen wg punktu 6.2. odczyta¢ wyniki stezenia
wegla calkowitego (Total Carbon — TC) dla kazdej
badanej probki.

Nalezy wykona¢ 3 powtdrzenia dla kazdej na-
noszonej objetosci roztworu wzorcowego sacharo-
zy (3,68 pg C/ul) wg punktu 5.8. na proébki filtra
i obliczy¢ $rednig zawarto$¢ TC dla kazdej za-
wartosci wegla w probkach wzorcowych sacha-
rozy.

Nastepnie nalezy wykresli¢ zalezno$¢ obliczo-
nych $rednich zawartosci wegla w pg/cm? od za-
wartosci wegla w probkach wzorcowych w pg C.
Wyznaczy¢ wspolczynnik korekeji, czyli wspdt-
czynnik kierunkowy krzywej dla otrzymanej za-
leznosci. W celu otrzymania nowej stalej kalibra-
cji stary wspolfczynnik kalibracji, tj. obowiazujacy
w czasie poprzedzajacym biezaca kalibracje, nale-
zy podzieli¢ przez obliczony wspdlczynnik korek-
cji. Warto$¢ nowej stalej kalibracji nalezy zapisa¢
w ustawieniach analizatora termo-optycznego wg
punktu 6.1. i wezytaé ponownie oprogramowanie.
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Stalg kalibracji nalezy sprawdza¢ co najmniej raz
w tygodniu przez pomiar na wybranym poziomie
stezenia roztworu sacharozy (wzorca) oraz zawsze
wielopunktowo po zainstalowaniu nowej butli z ga-
zem kalibracyjnym lub jakiejkolwiek innej zmianie
w aparaturze.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza, z filtra kwarcowe-
go wg punktu 5.9. utozonego na kilku warstwach
foli aluminiowej wg punktu 6.9. nalezy wyciac za
pomoca wycinaka wg punktu 6.6. probki o po-
wierzchni 1,5 cm? (3 + 4 probki z jednego filtra
37-milimetrowego). Za pomoca-szczypiec umie-
$ci¢ na tyzeczce ze szkta kwarcowego wg punktu
6.10. pojedyncze probki filtra i wprowadzic je do
pieca kwarcowego analizatora termo-optycznego
wg punktu 6.1. Nastepnie, stosujac odpowiedni
protokoét temperaturowy wg punktu 8., wykona¢
analiz¢ kazdej probki filtra. Po zakonczeniu anali-
zy z oprogramowania do obliczen wg punktu 6.2.
odczyta¢ zmierzony wynik dla wegla elementar-
nego (Elemental Carbon — EC) dla kazdej badanej
probki, w pg/cm® Obliczy¢ $rednie stezenie wegla
elementarnego z wszystkich wycietych probek z ca-
tego filtra w pg/cm?.

W taki sam sposob nalezy wykona¢ oznaczenie
wegla elementarnego w probkach z czystego filtra.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie wegla elementarnego (Cp.) w spalinach
silnika Diesla emitowanych do powietrza ob-
liczy¢ w mikrogramach na metr sze$cienny na
podstawie wzoru:

_ (WEC _Wo)'&s

CEC vV

mg/m’,

w ktorym:

Wy - $rednie stezenie wegla elementarnego
dla calego filtra oznaczone w pojedyn-
czych probkach filtra, w mikrogramach
na centymetr kwadratowy [ug/cm?],
pole powierzchni zbierajacej aerozol dla
filtra 37 mm, w centymetrach kwadra-
towych [cm?],

8,5 -
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W, - S$rednie stezenie wegla elementarnego
oznaczone w probkach czystego filtra
kwarcowego, w mikrogramach na cen-
tymetr kwadratowy [ug/cm?],

V- objetos¢ powietrza przepuszczonego

przez filtr kwarcowy, w litrach [1].
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