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Wstep

Otaczajce nas powietrze atmosferyczne ulegatyim modyfikacjom, ktore sefektem
dziatalngci cztowieka oraz naturalnych proceséw zachogeh w przyrodzie. Gtownymi
zrodtami emisji zanieczyszcaelo powietrza g zaktady przemystowe, kottownie oraz
komunikacja. Powietrze zawiegag duo pytu drobnego, jest uwane za drugie co do
wielkosci zrodto wielopiekcieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
wprowadzanych do organizmu ludzkiego.

WWA Wielopigitieniowe wglowodory aromatyczne (ang. PAH Polycyclic Aroméatyarocarbons.)
powstaj podczas niecatkowiteggpalania wszystkichaglowodoréw z wyjtkiem metanu. Wydzielgj
sie takze w trakcie spalania drewna iglastego, palenia papsow, produkcji asfaltu, pracy piecow
koksowniczychgsobecne w spalinach samochodowych i smole pogazowej

Do WWA zalicza giponad 200 zwizkéw. Zostato stwierdzonie 16 WWA jest szczegdlnie
niebezpiecznych, a na pierwszym miejscu wymiénteeszoa-piren. Zwigzki te wykazuyj
stosunkowo nigktoksycznér ostry, ale bardzo wyréng toksycznér przewleky. Organizm ludzki z
2ywnaicig przyjmuje 3 - 4 mg WWA, a dopuszczalagesie w wodzie wynosi 0,2 mgfirg; to
zwigzki bardzo niebezpieczne, poniéwag/wotup; zmiany nowotworowe w 40ych tkankach. Wiele
Z nich odpowiada za mutaapnateriatlu genetycznego.

Problem zanieczyszcaz@owietrza jest obecnie problemem globalnym, codirja;
potwierdzenie w dyrektywach Europejskich
—nr 96/62/WE z dnia 27 wrzeia 1996 roku w sprawie oceny i zasizania jakécia
otaczagcego powietrza
—nr 1999/30/WE z dnia 22 kwietnia 1999 roku odnesy st do wartdci dopuszczalnych
dla dwutlenku siarki, dwutlenku azotu i tlenkéw aizoraz pytu i olowiu w otaczagym
powietrzu
—nr 2000/69/WE z dnia 16 listopada 2000roku, datgegwartgci dopuszczalnych
benzenu i tlenku wgla w otaczajcym powietrzu
- nr 2002/3/WE z dnia 12 lutego 2002 roku, odaosgsk do ozonu w otaczagym
powietrzu
—nr 2004/107/WE w sprawie arsenu, kadmegirtniklu i wielopiegcieniowych
weglowodoréw aromatycznych w otacgzeym powietrzu.

Monitoring powietrza atmosferycznego.

Punktem wy§ciowym do oceny poziomu zanieczyszépowietrza pytem PM 2,5 oraz pytem
PM 10 jest monitoring rozumiany jako system@odkoéw technicznych i kadr niegtnych

do wykonywania pomiaréw, obserwacji, analiz, pyt@sia i przetwarzania danych. Naje
przy tym zaznaczy ze powietrze atmosferyczne jestadkiem o najmniejszej odporém na
zanieczyszczenia. Charakteryzujersajwigksz szybkdcia i dynamily rozprzestrzeniania,
ale dzeki temu rownie mazliwoscia odnowy w stosunkowo krétkim czasie.

Pyt zawieszony w powietrzu, w ktérym néee sie frakcja PM10 i PM2,5, jest to mieszanina
statych i cieklych drobnych ggtek pochodzenia naturalnego, np. znad Sahary lub
pochodzenia antropogenicznego, np. z gospodatvodych lub wzdha szlakow
komunikacyjnych. Niektére agtki emitowane sdo atmosfery bezgoednio zezrédet, inne
formuja sie w drodze reakcji chemicznych zachadgch pomedzy innymi
zanieczyszczeniami,gst PM10 traktowany jest jako zanieczyszczenie ,wedrn
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Dtugi czas trwania w atmosferze powoduje pyt zawieszony, gtéwnie frakcjascednicy
czastek pontej 2,5 mikrometra, mee przemieszczasic na due odlegtdci i pokonywa
nawet granice petw. Charakterystyczne dla pytu zawieszonego (esetjego castki map
rozne rozmiary, réne ksztalty i o rény sktad chemiczny, co komplikuje jego monitoring.

Wspoiczesna analityka stawia corazzege kryteria metodom w niej wykorzystywanym. Od
metod zacgo wymagé tego by spetnialy nagtujace warunki:

— posiadaty jak najszersze spektrumziveych do oznaczenia substancji,

- pozwalaty na wykrywanie corazaszych poziomow sten,

— gwarantowaly pobieranie reprezentatywnych probe&renie,

— charakteryzowaly siprostof operacji i czynnéci wykonywanych przez analityka

Wszystkie te wymogi sprawitye coraz wgksz popularndcia ciesz sig metody
pasywne. Spetniajone wigksza¢ powyzszych warunkéw, elimingg przy tym etap
wymuszonego przepuszczania powietrza przez uldgzbboru prob.

Pomiary prowadzoneaza pomog aspiratorow pochfaniagych oznacza simetodami
kolorymetrycznymi, natomiastegenie_pytu zawieszonego ogotem oznaczangigowo na
podstawie rénicy w masie filtra przed i po pobraniu proby.

Metody pasywne

Wykorzystuj zjawisko dyfuzji lub permeacji w wyniku ktéregoaizowane substancje
gazowe przenikajdo wretrza probnika. Nagpnie za pomagczynnika absorbagego zostaj
zatrzymane w jego wetrzu. Masa zatrzymanego sktadnika jest proporcjundb jego
stzenia w powietrzu i czasu ekspozycji, ktora trwakdkiu dni do kilkunastu tygodni. Po tym
czasie probnikigszabezpieczane i przekazywane do analizy. Zeasngha wiele zalet
metoda monitoringu pasywnego jest coragciej stosowana w analityce.

Oczywicie istniej metody pomiaru pylu PM 2,5 oraz PM 10 w pelni awdtyczne. Pomiar
pylomierzem typu FH 621 dokonywany jest na zasagdachtaniania promieniowania

typu beta. Ostabienie wiki promieniowania, ktérej natenie mierzone jest za pompc
komory jonizacyjnej, stanowi miamasy przez ktarprzeszto to promieniowanie. Analizator
mierzy pyt zawieszony ogétem. Jednalkdla kadej stosowanej metody pomiarowej ngle
przeprowadzi proces walidacji w odniesieniu do metody refergmely Jest to konieczne dla
potwierdzenia poprawroi uzyskiwanych wynikow.

Jako metoelreferencyjr zaleca s pomiar masy zaabsorbowanego pytu metod
grawimetryczn wedtug normy PN-EN 12341 dla pytu PM 10 lub wedhggmy PN-EN
14907 dla pytu PM 2 ,5Vetody te wykorzystuj precyzyjne wagi o doktaddoi odczytu co
najmniej 0,01mg dla wykazania s$lo zaabsorbowanego pytu. Ogolnie metodyka przebiega
wedtug poniszego schematu:
— sezonowanie filtréw w statych warunkach temperatwrilgotnosci
— wazenie i wyznaczenie masy filtra
— zainstalowanie filtra w uggzeniu do absorpcji pytu (czas ekspozycji jestzglend
przyjetej metodyki i wynosi zazwyczaj od kilku do kilkusta dni)
— sezonowanie filtra po czasie ekspozyciji
— wyznaczenie masy filtra po okresie sezonowania
— okreslenie masy zaabsorbowanego pytu w wynikenidy mas filtra przed i po
ekspozycji




Do monitoringu zanieczyszaz@owietrza pytem magby¢ stosowanessfiltry typu QMA
firmy Whatman. $ to filtry szklane wykonane w 100% z wysokogatunkge szkta boro-
krzemowego. Zalettego materiatu jest catkowita inertd¢qobogtnos¢) chemiczna, do
produkcji nie stosuje sizadnych dodatkow wizacych. Filtry te charakteryzajsie wysokimi
przeptywami podczas filtracji. Dodatkowo wtokn&lsme nie g higroskopijne, dziki czemu
filtry doskonale nadajsic do wszelkich analiz wagowych w tym do metody ERA TO.
(EPA - Environmental Protection Agency)

Problemy z pomiarami s¢zen masowych pytu PM 2,5

Przy okrélaniu stzenh masowych pytu PM 2,5 nalg uwzgkdni¢ kilka problemoéw,
czesciowo znanych z wczaiejszych déwiadczeé z pomiarami pytu PM 10. Wgbne
badania poréwnawcze prowadzone w kilku krajachwykazaly istotne rénice medzy
wynikami manualnych prébnikow PM 2,5 gajace + 30 %. Powody obserwowanyclimi
miedzy prébnikami g ztozone i mana je podzieli na:
- wynikajace z bédow obstugi filtra, powoduagych na przykiad ubytki wskutek
parowania podczas pobierania prébek lub oczyszaZdima,

— wynikajace ze zmian punktu odgia wskutek kidnej wartdci z kontroli przeptywu
oraz czsciowego osadzaniaespytu na ptycie impaktowej,

- wynikajace z wad ukfadu pobierania prébek, tj. osadzariazstek w zgébniku
rurkowym (dotyczy to w szczegélsw rurek diugich lub zakrzywionych).

Nalezy zauway¢, ze sktad chemiczny pylu PM 2,54 si¢ zasadniczo od sktadu PM 10,
w szczegolngci pyt pétlotny (np. azotanu amonowego, zekOw organicznych) jest
wzbogacony we frakcje najdrobniejsze pytlu PM Pyy w rozmiarze neidzy pytami PM 10
i PM 2,5 sktadaj sie gtdwnie ze skiadnikow obejnych, jak dwutlenek krzemu, tlenki
metali itp. S4d tez zaobserwowane przy pobieraniu prébek pytu PM bblemy z ubytkami
substancji péHotnych przy okazji pomiaréw pytu PAMd mog sic nawet nasit.

Ubytki w znacznej mierzechla zalezaly od sktadu aerozoli i obeciwd pytu lotnego, jak
réwniez od r&znicy migdzy temperaturotoczenia a temperatupodczas pobierania prébek.
Dlatego ubytki mog wykazywa& znacace r&nice ze wzgidu na pory roku i potaenie
geograficzne. Jako przyktad weopostuay¢ fakt, ze w Skandynawii podczas wiosennego
poboru prébek (aerozole z pylenia drogowego) zamaiho ubytki na poziomie 0 %, a
podczas zimowego poboru w Eurofi®dkowej zaobserwowano do 70 % ubytkow
(aerozoli z wysok zawartdcia azotanu amonowego).

W zwiazku z tym uogolnieniem nima oczekiwg, ze jakiekolwiek podniesienie temperatury
systemu pobierania prébek wyleaznacaco nizsze s¢zenia wagowe PM 2,5 od systemu
trzymanego w warunkach otoczenia.

Teoria i dédwiadczenie zdobyte przy oznaczaniu wéei@ytu PM 10 sugergj ze w
przypadku pomiaréw PM 2,5 naleunikat stosowania przyeddw charakteryzagych se
tym, ze w trakcie pobierania napuje podgrzanie prébki i/lub filtra. Aby w mlbwie
najwigkszym stopniu ogranicgyubytek castek lotnych.

Do pomiarow PM 2,5 naky wybiera przyrzdy pobieragce w warunkach miiwie
najbardziej zblionych do temperatury otoczenia.



Na rynku istnieje kilka rozwgzan, ktdrych zadaniem jest eliminacja strat spowodowhn
parowaniem agci lotnych pytu, czy rozktadu ezci statych pytu.

Niektore z metod nie eliminuproblemu catkowicie, dlatego jedynymaitiheym sposobem
na sprawdzenie skuteczoouktadu zapobiegafrego stratom powodowanym parowaniem
czsci lotnych pytlu, czy rozkiadu gzi statych pytu jest dokument potwierdaa)
rownowanas¢ z metod referencyjna.

Dokument taki zwyczajowo powstaje na podstawigtesvykonanych przez Laboratorium
Badawcze. We wnioskach raportu z testow zawszeggarta informacja, czy przyd
wymaga dodatkowego wspotczynnika korekcyjnegotezyie.

Wagi w monitoringu zanieczyszcaepowietrza — wazenie raznicowe

Wagi stosowaneagako narzdzia pomiarowe w metodzie referencyjnej. Specyiczn
wymagania wjzane z monitoringiem zanieczyszazewietrza wymagajinnych rozwiazan
w zakresie konstrukcji wag. Wprawdzie norma PN-E1841 wskazuje doktadséwagi jako
co najmniej 1Qg, ale nie precyzuje innych parametrow takich jpkpowtarzalnét. Mozna
zatem dé¢ do wnioskuze wystarczy stosowavagi analityczne z dziadkelementara 10ug
spetniajc tym samym wymagania normy. Niestety jest tmby oad poniewa wigkszas¢
tych wag to wagi o znacznychawdgach ok. 100g — 200g a w@ne na masy pyhas
znacznie mniejsze. Tak gd wazymy na pocztku zakresu pomiarowego — waga jést
dobrana do zastosowania.

Drugim zagadnieniem jest wielkdszalki i konstrukcja komory — jej podatiéana czynniki
zewrgtrzne. Naley tu rozpatrywa gtéwnie wpltyw ruchu powietrza w komorze wagowej na
wynik pomiaru. Podobnie wyglla sytuacja dla pomiaréw pytu PM 2,5 z tyra,poziom
absorpcji ma inny charakter ze wadih na wielkd¢ frakciji.

W stosunku do wag oczekiwana jest wysoka doki&dpomiaru oraz szczeld§d@komory
wazenia. Ze wzgidu na charakter pracy:

= wazenie czystegoaszka

= czas pobierania pytu

= wazenie aczka z pytlem

waga powinna zachowywaoprawn doktadndc¢ przez caly czasaytkowania. Oczywicie
doktadnd¢ wagi jest okresowo regulowana przez tzw. autonzatgdub potautomatyczan
kalibracg. Drugim wanym parametrem jest rozrzut wskazdefiniowany jako rénica
pomiedzy najwiksza i najmniejsza wardoia w serii dla danego ohgzienia.

Wszystkie te parametry €z¢s$cia sktadowa przy budowaniu bugktu niepewngci.
Rzeczywista ocena ich wielkd jest maliwa poprzez wzorcowanie w miejscaytkowania.



4.1. Wagi z dziatka elementarg d=10pug

Dla wazenia r@&nicowego mana stosowawag: XA 52X . Jest to waga przeznacaao
pracy w warunkach laboratoryjnych. Posiada maggiekiryczny system pomiarowy z
impulsowym przetwarzaniem sygnatu przez proces®i Dl'akie rozwazanie gwarantuje
poprawn@¢ pracy z zachowaniem powtarzadnobi liniowosci w

petnym zakresie pomiarowym. Doktadtdavagi jest _ :ﬁ:_"“"1
automatycznie utrzymywana poprzez system autapagy
kalibracji wewrrtrznej.

Waga posiada nibwos¢ odiaczenia gtowicy od komory ~
wazenia. Rozwidzanie to znacznie redukuje drgania przenoszone
na komog wazenia oraz zmniejsza gabaryty asgizenia.
Dokumentowanie pracy jest rlwe poprzez procedury GLP lub
poprzez wydruki niestandardowe. Waga posiada fieaty
zatwierdzenia typu oraz 3 lejrmgwarancg.

Konstrukcja:

= Magnetoelektryczny system pomiarowy

= Regulacja doktadrigi: automatyczna kalibracja startowa, temperatur@zasowa oraz
reczna.

= Mobilny wyswietlacz graficzny na przewodzie z aiavoscia ustawienia obok wagi,
wysokas¢ cyfr wyswietlacza 20mm

= 12 przyciskowa klawiatura membranowa

= Mozliwo$¢ podhczenia klawiatury zewgtrznej typu PS/2

= Komora waenia z odsuwanymi szybami bocznymi oraz gzybrra wymiary komory
wazenia: 167mm x 161mm x 228mm (szeré@ka glebokasé x wysokaé).

=  Mozliwos¢ wazenia pod szakk

= Materiat szalki — stal nierdzewna

Parametry techniczne

XA 52/X

Maksymalne obarenie 529
Dziatka elementarna 10ug
Powtarzalné¢ 10ug
Temperatura pracy +18C/+ 30C
Czas stabilizacji 5 sek.
Szalka ¢ 85mm




4.2. Wagi z dziatlg elementarm d=1 ug

Wag dedykowan dla waenia r@nicowego gczkOw jest waga MYA 5/F, ktéra jest jern
mikrowag produkcji RADWAG. Cechcharakterystyczntej wagi jest doskonata
szczelné¢ komory wagowej po pozwala na uzyskiwanie powtaszen pomiaréw nawet
w niekorzystnych warunkach przy krotkim
czasie wzenia. Konstrukej szalki tej wagi
tworzy dwa powierzchnia érednicy

¢ 100mm, co daje mtiwosci pomiaru filtrow
0 znacznycRBrednicach.

Azurowana powierzchnia szalki eliminuje
wptyw podmuchow na filtry o matych
srednicach rgdu ¢ 20 — 50mm, daf
jednoczénie stabilne podparcie dla filtrow
0 znacznych gabarytach.

Konstrukcja:

= Magnetoelektryczny system pomiarowy

= Regulacja doktadrigi: automatyczna kalibracja
startowa, temperaturowa, czasowa otgzma.

= Mobilny wyswietlacz dotykowy (touch panel) 88 x
115mm na przewodzie z awoscia ustawienia obok
wagi, wysokac¢ cyfr wyswietlacza regulowana

= 8 przyciskowa klawiatura membranowa

= System wiasnych definiowanych przyciskow

= Definiowane czujniki podczerwieni dla sterowaniag@rwagi

= Poziomniczka elektroniczna — funkcja Alarm

= Mozliwos¢ podhczenia klawiatury zewgtrznej typu PS/2

= Aluminiowa komora waenia:¢ 115mm x 15m (giok.)

= Materiat szalki — aluminium

Parametry techniczne

MYA 5/F

Maksymalne obaizenie 59
Dziatka elementarna lug
Powtarzalné 2ug
Temperatura pracy +18C/+ 30C
Czas stabilizacji 10sek.
Szalka ¢ 100mm




Procedury badawcze

Kazda organizacja niezaieie od tego czy ma wdiony system jakéi czy tez nie, wykonuje
wiasne badania wedtug prztgch zasad. Rowniekryteria akceptacjisdefiniowane ranie.
Odnoszc to do badaw ktorych wykorzystywaneasvagi wskazane jest stosowanie
jednolitych procedur sprawdzania i przygotowan&givZachodzi wéwczas pewsio ze
przynajmniej w tym zakresiegtizie zachowana spéjsfiopomidzy r&nych grodkami
badawczymi. Takprocedu¢ powinna cechowauniwersalnéc¢ niezalenie od tego jakiej
wagi wywamy w czasie analizy. Prélstworzenia takiej procedury zawiera paay
przykiad.

Procedura nr 1
Pomiar zanieczyszcagytem z wykorzystaniem metody grawimetrycznej

Waga przeznaczona do #zeaia filtrow powinna b§ zakczona do sieci przed pomiarami
przez okres co najmniej 8 godzin. Przyjmuje ¢ wagi co do ktérych zastosowano tylko
wytaczenie wywietlacza funkcja ,,stand-bys gotowe do aytkowania natychmiast po
wiaczeniu wywietlacza. Jeeli producent wagi zaleca inne okresy wygrzewarag o
nalezy je przyp¢ jako obowazujace.

Przed pomiarami natg ustalt /sprawdzt/ poprawndé¢ wskaza wagi poprzez postawienie
wzorca masy o masie ziadinej do masy, ktoracdzie badana. Dla pomiarow
zanieczyszczeprzyjmuije s¢, ze zastosowanie wzorca o nominale 0,59 lub 1g jest
wystarczajce. Jeeli wskazanie wagi odbiega o waitooczekiwanej, naley wykona
adjustag wagi zgodnie z proceduppisaa w dokumentacji wagi. Po zakczeniu
adjustacji nalgy ponownie sprawdzipoprawné¢ wskaza wagi.

Jezeli adjustacja wagi nie powoduje zmiany wskazataantasy wzorca, natg przyjac, ze
wskazanie wagi jest poprawne. Obserwowana odclpdkaicdzy mag wzorca a
wskazaniem wagi jest tzw.dalem liniowaci wagi (przy zataeniu,ze masa wzorca jest
prawdziwa — rzetelna).

Komentarz:
Dla wazenia r&nicowego zasadnigzazecz jest powtarzalnéci pomiar6w oraz utrzymywanie popravsnb
wskaza przez wagw okresie przeprowadzenia procedury.

Przed rozpoaxiem waenia filtréw naley zamkra¢ komork wagi. Po ustabilizowaniu si
wskazania naley nacisn¢ przycisk ZERO/TARE. Jest to konieczne dla ustaeni
doktadnego wskazania zerowego.

Delikatnie i ptynnie otworz§ komor wagi i umigcic filtr na srodku szalki. Nie naley
wywierat dodatkowych naciskéw na szakk po potaeniu filtra nie naley poprawi& jego
pozycji wzgkdem powierzchni szalki.

Komentarz:
Niedopuszczalne jest wystawanie filtra poza obrgtks Pozycja filtra wzgdemsrodka szalki nie jest
czynnikiem decydagym o poprawnsti pomiaru, jest raczej wynikiem Dobrej Praktyki badtoryjnej.



Zamkm¢ komor wagi i po ustabilizowaniu swskazania odczyéavynik wazenia
Otworzy¢ komor wagi i zdp¢ filtr z szalki.

Gdy waga wréci do wskazania zerowego ustadinownie doktadne zero nacisk@j
przycisk ZERO/TARE.

l. Wykona drugie waenie tego samego filtra i zarejestrayego mas.

J. Wyliczy¢ mag filtra jako warté¢ sredni z wykonanych pomiarow.

K. Jezeli wykonywane g diugie serie wzen po zakaczeniu serii naley potazy¢ na szalce
wagi wzorzec 0,5g lub 1g i porowhavynik jego waenia z wartécia pocatkowa oceniagc
dryft wskazania wagi w czasie.

Tem

Komentarz:
Dryft wskazania wagi jest czynnikiem niggianym, poniewaprzez operatora wagi jest interpretowany jako
przyrost lub ubytek masy (zabée od jego kierunku). Z tego wedl naley kontrolowa ten parametr wagi.

W praktyce przy ocenie tego parametru Balewzgédniac réwniez powtarzalndé wagi dla tego obegizenia.

L. Wykona t¢ samy procedug dla filtra z pytem

6. Podsumowanie

Kazda metoda pomiarowa niezahée czego dotyczy powinna dpkresowo walidowana. Jest
to jedyny sposo6b na otrzymanie obiektywnego dowmalpoprawn& wykonanych bada

W zwiazku z tym wszelkie metody automatyczne stosowapemiarach zanieczyszaze
potrzebuy jakiegd punktu odniesienia — metody referencyjnej.

Zalecana metoda grawimetryczna wykorzystuje pomisy i przy zachowaniu spofu
pomiarowej i Dobrej Praktyki Laboratoryjnej dajetelne wyniki. Oczywécie naley
stosowd odpowiednie procedury na etapie przygotowaniagrs@zania i pobierania pytow.

Zasadnicze znaczenie pgomi€ nadzér na wypoganiem pomiarowym i jego okresowa
kontrola. Dokladn& stosowanych wag jest na tylezdiize wymaga wzorcow o odpowiedniej
klasie doktadnéri dla ktérych zachowana jest sp&§agpomiarowa.

Przedstawiona procedura badawcza odnesykio do pomiaréw grawimetrycznych i jest
propozycy, ktéra mozna adaptowadla wiasnych potrzeb.
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