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Predgovor

Medunarodna organizacija za zakonsko mijeriteljstvo
(OIML) svjetska je meduvladina organizacija ¢iji je glavni
zadatak uskiadivanje metrologijskih propisa i nadzor
preko nacionalnih metrologijskih sluzbi ili srodnih orga-

nizacija u drzavama élanicama.

Dvije su glavne kategorije OIML publikacija:

Medunarodne preporuke (OIML R), koje su mode! pro-
pisa kojima se opcenito uspostavljaju metrologijske zna-
tajke koje se zahtijevaju od odredenog mierila te koje
navode metode i opremu za provjeru njegove suklad-
nosti; zemije &lanice OIML-a trebaju, koliko god je to
mogudce, primjenjivati ove preporuke.

Medunarodni dokumenti (OIML D), obavijesne naravi, sa
svrhom da se pomogne i pobolja rad metrologijskih
sluzbi.

Nacrte OIML preporuka i dokumente izraduju pilot taj-
nistva i izvjestajna tajnistva koja uspostavljaju drzave Cla-
nice u dogovoru s adgovarajuéim (svjetskim i regio-
nalnim) medunarodnim institucijama.

Cilj je sporazuma o suradnji izmedu OIML-a i stanovitih
institucija (posebice 1S0O-a i IEC-a) izbjegavanje protu-

rjeénih zahtjeva tako da proizvodaci i korisnici mjerila,
ispitnih laboratorija itd. mogu istodabno primjenjivati
publikacije OIML-a i publikacije drugih institucija.

Medunarodne preporuke i medunarodni dokumenti
objavljuju se na francuskom (F) i engleskom (E) jeziku i
podvrgavaju se periadiénim preradbama. Rijei “lzda-
nje..” cdnose se na godinu u kojoj je dokument tiskan.

Publikacije OIML-a se mogu dobiti od:

Bureau International de Métrologie Légale
11, rue Turgot — 75009 Paris — France
telefon: 33(1) 48 78 12 82142 85 27 11
Fax: 33(1) 428217 27

Ovu publikaciju - referencija OIML D 22, izdanje 1981 (E)
- izradilo je lzvjestajno tajniStvo SP 17-Sr5 "Mjerenje
anedidéenja opasnim otpadom” i pilot tajni$tvo SP17
"Mjerenje onediséenja". Pubikacija je sankcionirana od
strane International Gonference of Legal Metrology 1990
godine,
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Upute za prenosiva mjerila za odredivanje onecis¢ivaca
u zraku koji potjec¢u od opasnog otpada

1 Namjena

1.1 Ovaj dokument daje definicije i smjernice za odabir
prenosivih mjerila za mjerenje cnecidéivata u zraku na
mjestima s opasnim atpadom. Dan je kratak opis neko-
liko vrsta mjerila, ukijuéujuéi i neke njihove vazne mijeri-

teljske i tehni¢ke znacajke.

1.2 Qvaj dokument daje takoder i literaturu koja se
odnosi na osnove i primjenu ovih instrumenata. Nagla-
sak je stavljen na metode i zahtjeve za ispitivanje i umje-
ravanje tih mjerila. Dokument se ne bavi posebnostima
metoda uzorkovanja, procjene i tipnog odobrenja mje-
rila. Namjena dokumenta nije da bude preporuka za
zakonsko ispitivanje, prvu i naknadne ovjere ili mjeri-
teljski nadzor mjerila koje obuhvaca.

Napomena: Neki od tih prenosivinh mjerila mogu postati pred-
metem bududéin OIML preporuka. Pokretna i prevoziva mjerila za
mjerenja na terenu nisu ukljuéena, osim kratke napomene o
njihovoj primjenjivosti kako je dana u tocki 2.

1.3 Opisana je opca primjena prenosivih mjerila na
mjestima s opasnim otpadom. Zatim je dana obavijest o
sliededim mijeriiima; (a) mjerila za odredene spojeve, (b}
kemijske detektorske cijevi, (¢} analizatori ukupnog uglji-
kovodika (AUUG), (d} plinski kromatografi {PK), (e} infra-
crvani (1C) analizatori i (fy monitori prasine. Tablica 1
navodr primjere terenskih prenosivih, prevozivih i pokret-
nih mjerila.

Napomena: Ovim dokumentom nisu cbuhvacene pumpe za
uzorkovanje zraka i mjerila za mjerenje radioaktivnosti koja mogu
biti potrebna u ovim primjenama.

Tahlica 1: Mjerila za terenska mjerenja opasnog otpada

Prenosiva mjerila Prevoziva i pokretna mijerila

Kemijske otkrivatke Atomski apsorpcijski spektrometri
cijevi
Mjerila za Infracrveni spektrofotometri s

specifitne spojeve Feurierovom transformacijom
Plinski kromatografi

Plinski kromatografi/maseni
spektrometri

Monitori pragine

Plinski kromatografi Induktivno spregnuti plazmeni
emisijski spektrometri
Tekudinski kromatografi

Infracrveni Visestupanjski maseni spektrometri
spektrofotomnetri (MS-MS}

Analizatori ukupnih Fluorescencijski spektrometri s

ugljikovedika X-zrakama

1.4 Ovaj je dokument namijenjen viadinim sluZbeni-
cima odgovornim za razvoj mjeriteljskih propisa koji se
odnose na radnje na mjestima s opasnim otpadom i
onima Kkoji su odgovorni za izvodenje stvarnih mjerenja
na terenu ili nadzor nad njima. Takoder ¢e Koristiti i
organizacijama Kkoje imaju sliéne odgovornosti, a nisu
ovlastene da donose propise. Qvaj se dokument moZe
primijeniti u dodiplomskom, poslijediplomskom ili traj-
nom obrazovanju o ovoj temi. K tome, moze biti od koristi
i proizvodacdima mierila.

1.5 Ovim dokumentom nisu obuhvadene posebne
mjerne metode povezane s terenskim mjerenjima. No
korisnik treba izabratf i primijeniti terensko mijerilo za
odredivanje oneciS¢ivaga u zraku nakon §to razmotri ove
nepoznati, (b) jesu li uzeti u obzir drugi plinovi koji bi
mogli utiecati na mjerenje spoja koji nas zanima i {c) je i
mjerilo umjerenc u odgovaraju¢im vremenskim razma-
cima s posebnim plinovima povezanim s onediScivacima
koji se mjere.

1.6 Qvaj dokument ne obuhvada zahtjeve i ispitivanja
mjerila koji mogu biti nuZni za osobnu sigurnost. Zato
korisnici moraju utvrditi zadovoljavaju li takva mijerila
zahtjeve za intrinziénom sigurnosti | oznacavanjem pre-
ma nacionalnim propisima.

2 Primjena

2.1 Mijeriteljski postupci koji se rabe za analititke svrhe
u okolidu dokumentirani su u literaturi [1,2}. Onecidca-
vanje opasnim otpadom posebna je vrsta mjeriteljskoga
problema zbog opcenito nepoznate prirode spojeva koji
se analiziraju, speradi€ne prirode emisifa i visefazne
prirode problema. Odredivanje onediddivaca u zraku na
mjestima s opasnim otpadom uporabom multimedijskih
tehnika uzorkovanja potvrdilo je poteSkodéu takvin mo-
trenja [3]. Slicni se problemi susrecu i kod mjerila koja se
upotrebljavaju za analizu opasnog otpadnog gradiva te
onecis¢ene vode i tla.

2.2 Uporaba prenosivih mjerila, posebice onih koji rade
u stvarnom vrermenu ili gotovo stvarnom vremenu, spe-
cificirana je u nekim nacionatim uputama. Primjerice
takve je upute u Sjedinjenim Drzavama Amerike izdala
Agencija za zastitu okolisa (U.S. Environmental Protec-
tion Agency - EPA), a preporudio Nacionaini institut za
sigurnost na radu i zdravlje (U.S. National Institute for
Occupational Safety and Health - NIOSH). Posebice su
navedeni zahtjevi za uporabu prenosivog monitora
AUUG para temeliencg na otkrivanju fotoionizacijom
{FID} ili plamenom icnizacijom (DPI) [4,5]. U literaturi
[3-5] i nacionalnim propisima [6] takoder su dani zahtjevi
za osobnu zastitnu opremu za operatere koji rukuju
mjerilima kao i protokoli uzorkovanja na licu mjesta.
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23 Uobitajena je praksa uporaba prenosivih mjerila
koja se mogu izravno odnijeti na mjesto s opasnim
otpadom. Uz AUUG analizatore takva mijerila ukljuduju
PK, IC analizatore, kemijske otkrivatke cijevi, mjerila za
posebne spojeve | monitore za prasinu. Proizvodadi
obiéno daju odredene obavijesti o mjeriteljskim i tehno-
loskim znacajkama tih mjerila.

2.4 U nekim kritiénim situacijama i nesrecama opasni
givati jednu ili vise kemikalija u razliitim koncentracijama
i fizikalnim stanjima. Takvo ispuétanje moze imati kratko-
roéne ili dugorogne uéinke i moZe ukijudivati jedan ili vise
medija u okoli$u: tlo, povrSinsku vodu, podzemnu vodu i
zrak [7]. Primjeri nesreca koje mogu ukljuditi takva ispu-
§tanja su npr.: iskakanje vlaka, nesrece s kamionima i
brodovima, izlijevanje i pustanje pricuvnih rezervoara,
pozari u kemijskim ili naftnim postrojenjima i plovilima te
pozari u kemijskim skladi$tima. lako se neki od tih pri-
mijera ne uklapaju u uobitajenu definiciju “mjesta s opas-
nim otpadom”, neka su se prijenosna mjerila pokazala
uéinkovitim i u op<im primjenama.,

2.5 Na mjestima s opasnim otpadom moZe biti nuzno
rukovati s nepoznatim kemikalijama u razlicitim uvjetima,
&to moze dovesti do kritiénih situacija. Ispustanje onedi-
&¢ivada obiéno ukljuduje jedan ili vise kemijskih spojeva
u koncentracijama koje idu od neopasnih do veoma
opasnih razina. Zato mjesta s opasnim ctpadom mogu
imati jako Stetan u€inak na svoju okolinu u jednom Hi
svim izloZzenim medijima ( tlo, povrdina, voda, podzemna
voda i zrak). Mjere zaustavijanja | popravljanja stanja
onetidéenosti na mjestima s opasnim otpadom mogu biti
u rasponu od kemijske obradbe na licu mjesta do
vklanjanja opasnih gradiva. Primjeri mjesta na kojima se
mogu zahtijevati razni tipovi zaustavljanja onecis¢enosti i
popravljanja stanja jesu: neozidane lagune, rezervoari za
pohranu koji se nalaze na povréini, podzemni rezervoari,
bagve koje su zakopane ili na povrdini, kemijski izljevi,
spalionice, mjesta onecis¢enja (kontaminacije) tla, ilegal-
na sanitarna smetlita, napustene kemijske tvornice i
skladista, protupropisno odlaganje u rijeke ili zaljeve i
mineralni otpad od rudarskih radova.

2.6 Prijenosna mjerila mogu pomoéi u utvrdivanju
postoje li u okolidu kritiéne koncentracije kemikalija, a
neki tipovi mjerila (npr. AUUG analizatori, PX, IC anali-
zatori | monitori za prasinu) mogu utvrditi i prisutnost
niskih razina onedidéivata [8). lako takva mijerila u
terenskim primjenama moZda i nisu u stanju svaki put
prepoznati odredeni spoj ili u€initi ponovljivo mjerenje
koncentracije, oni su iznimno korisni u nalaZenju izvora
onediséenja okolisa. Ta je mjerna sposabnost obi¢no od
koristi za odredivanje dimenzija zona evakuacije, plano-
ve uzorkavanja, medicinski nadzor i radnje obuzdavanja i
popravljanja stanja oneciécenosti. Analizatori koji rade u
stvarnom vremenu mogu se iskoristiti za dugotrajno
vremenski ponderirang mjerenje prosjenih kancentra-
cija ako su opskrbljeni s uredajem za biljeZenje rezultata
mjerenja.

27 Prevoziva se mjerila &esto upotrebljavaju da bi se
nadopunile analize dobivene prenosivim mijerilima na
mjestima s opasnim otpadom, ukljuéujuci nesrece ili

sluttajna kemijska ispustanja. Neka od ruénih prenosivih -

mijerila imaju prag otkrivanja specifiénih spojeva ispod
0,5 ppm. Takvi se pragovi otkrivanja ne mogu ostvariti na
terenu u zraku koji moZe sadrzavati i cijeli niz drugih
spojeva. Prema tomu, ruéna prijencsna mierila najkori-

snija su kad odreduju prisutnost ili odsutnost specifitnog
spoja, iti koncentracije prasine ili ukupnog ugliikovodika.
Prevoziva mjerila u vedini terenskin uvjeta obi¢no su u
stanju mijeriti koncentracije s pragom otkrivanja daleko
isped 0,5 ppm i vrlo su korisni za utvrdivanje ili provjeru
statak je prevozivih mjerila u terenskoj uporabi u odnosu
na prenosive §to su oni obi¢no glomazni | zahtijevaju
neprenosive instalacije i izvore napajanja.

2.8 Bududi da onedigéivadi u zraku mogu imati izravan
utiecaj na profesionalno i javno zdravije i sigurnost,
iznimno je vaino da vrijeme uzorkovanja i provedbe
analize bude $to je moguée krade. Cesto su na licu
mjesta rezultati mjerenja hitno potrebni kakc bi se
uskladilo &i$tenje i radnje popravijanja te i pravodobno
primijenile profesionalne, javno zdravstvene i sigurnosne
mjere. Zato analitiCki rezultati koji se dobiju u pokretnom
laboratoriju mogu biti od vece koristi u motriteljskim
djelatnostima nego oni iz laboratorija koji su smjesteni
dalje od lica mjesta. Analitiar i drugo struéno osoblje
laboratorija moze takoder pomodi savietima koji se
odnose na uzorkovanje | mjere opreza pri radu na terenu.
Ako nije potrebna brza analiticka informacija na licu
mijesta, tada se uzorke moze analizirati u laboratoriju koji
nije na terenu a koji moze raditi ako je to nuzno na 24
satnom radnom vremenu. Od tik se laboratorija oCekuje
da daju analize veée toénosti i obnavljivosti zbog posje-
dovanja kvalitetnijih mjerila za pripremu uzoraka, ruko-
vanje i analizu.

29 Zahtjevi koji se postavijaju za primjene navedene u
totkama 2.1 do 2.8 mogu se zadovoljiti na sljedeci nagin:
uzorkovanjem i analizom dalje od mjesta otpada upo-
rabom mierila u laboratoriju, uzorkovanjem i analizom na
mjestu pronalaska opasnog otpada uporabom prevo-
zivih mjerila postavijenih u pokretnom laboratoriju, ili
uzorkovanjem i analizom na licu mjesta uporabom ruénih
prenosivin mjerila.

210 Prenosiva mjerila na koja se odnosi ovaj doku-
ment opéenito su oblikovana za otkrivanje oneciscivaca
u rasponu koncentracija koje su bliske granici osobnog
izlaganja (Gl). Da bi bili u€inkoviti u motrenju osoba,
takva mjerila trebaju imati uredaj za biljeZenje podataka
ifi moguénost prikljutka na takav uredaj.

Napomena: Granica izlaganja (Gl) zna&i najvecu prihvatljivu
koncentraciiu (NPK) na radnom mijestu s opasnim onesisch-
vadem u zraku, a izraZava se kao vremenski ponderiran prosjek
{(VPF) dobiven tijiekom osmosatnoga radnog dana. Cesto se u
nacionalnim propisima i. preporukama upotrebljava nekoliko
drugih sinonima, ukdjudujuéi “graniénu vrijednost praga” (GVP) i
“dopuitenu granicu izlaganja” (DGI). Treba uoditi da se vrije-
dnosti Gl mogu znatno mijenjati jer svaka moZe biti utemeljena
na razligitim toksikolodkim, epidemioloskim, kemijskim i

zakonskim razmatranjima [9-11].

3 Nazivlie ..

Napomena: Glavni izvor definicija naziva koji se upotrebljavaju u
metrologiji je referenca [12]. Popis kratica koje se upotrebija-
vaju u ovom dokumentu dan je u dodatku A. Te su kratice u
nadelu povezane s mjerenjima, mjerilima i uredajima.

3.1 Toénost

Blizina slaganja izmedu rezultata mjerenja i konvencio-
nalne prave viijednosti mjerene velitine.



3.2 Umijeravanje

Skup radnja kojim se pod odredenim uvjetima uspo-
stavlja odnos izmedu vrijednosti koje pokazuje mjerila ili
mierni sustav i cdgovarajuéih poznatih vrijednosti mje-
rene velidine.

3.3 Potvrdena referencijska tvar

Referencijska tvar kod koje su prave vrijednosti jednog ili
vise svojstava potvrdene tehnitki valjanim postupkom i
popracena s potvrdom ili drugom dokumentacijom (ili
sliediva do takove potvrde) koju je izdalo certifikacijsko
tijelo [13,14].

3.4 Nadzorni grafikoni za mjerilo

Graficki prikaz rezultata ispitivanja istih ili sliénih uzoraka
ili procesa s obzirom na vrijeme ili niz takvih mjerenja,
zajedno s granicama unutar kojih se og&ekuju mijerne
vrijednosti, kad je mjerilo u stanju statistiCkog nadzora
[15,16].

3.5 Dogovorena istinita vrijednost

Vrijednost veli¢ine kojom se za danu svrhu moze zami-
jeniti istinita vrijednost.

3.6 Prag otkrivanja

Koncentracija tvari koja Ce dati srednji izlazni signal
jednak trostrukoj srednjoj razini kratkotrajnog $uma, &ija
je vrijednost statisti¢ki utvrdena.

Napomene:

1) Prag otkrivanja ponekad se odreduje kao izlazni signal
jednak nekom drugom mnoZitelju {npr. dva ili deset) razine $uma
[2]. Razina je Suma izlazni signal mjerila dobiven zbog sluéajne
pozadine kad se uzorkuje gisti filtrirani zrak.

2) U ovom dokumentu koncentracija oneci$éivada u zraku u
plinovitoj ili parovitoj fazi najcedce je izrazena kao obujamski dio
pretvorbu u jedinice mase po jedinicnom obujmu {obino
mg/m3) treba navesti {Uvjete) tiak | temperaturu. Mogu se navesti
normni (ili uobiajeni) vvjeti, za temperaturu 0 °C ili 20 °C, a za
tlak jedna atmosfera ili 101 325 Pa.

3.7 Dinamicki raspon otkrivala

Raspon koncentracija u kojem se povedanjem u koncen-
tracije tvari dobiva zamjetljiva promjena u izlaznom
signalu, Donja je granica dana s pragom otkrivanja, a
gornja se granica javlja na to¢ki zasicenja otkrivala.
Vrijednost dinamickog raspona izraZava se kao odnos
gornje i donje granice i veéa je ili jednaka linearnom
rasponu.

3.8 Mjesto s opasnim otpadom

Mjesto koje sadrzi kemijski otpad koji moZe utjecati ili
ima mogucénost da utjede na vecée susjedno pedrudje. To
vrijedi za bilo koje mjesto na koje se nenadzirano baca
opasni otpad, ovladteno postrojenje za uklanjanje opas-
nog otpada ili mjesto na kojem se slucajno dogodi pozar
ili izljev opasnih ili otrovnih kemikalija.
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3.9 Linearni raspon

Raspon koncentracija u kojem je izlazni signal mjerila
razmjeran koncentraciji tvari do unutar odredenoga po-
stotka, npr. £ 5-10%.

3.10 Metoda

Odredena prilagodba tehnike za odabranu mjernu svrhu

3.11 Primarni etalon

Mijerni etalon koji u odredenom polju ima najveéu mje-
riteljsku kakvodéu.

3.12 Postupci

Skup napisanih uputa nuznih za djelotvornu uporabu
metode.

3.13 Referencijska tvar

Tvar ili gradivo Cije je jedno ili vie svojstava dostatno
dobro poznato da se upotrebljava za umjeravanje ure-
daja, odredivanje mjerne metode ili pripisivanje vrijed-
nosti tvarima.

3.14 Ponovijivost

Bliskost slaganja izmedu rezultata uzastopnih mjerenja
iste velidine onetidcivata izvedenih istim mijerilom i u
istim uvjetima uporabe u relativno kratkom vremenu.
Ponovljivost je sinonim sa izrazom “to¢nost” mjerila.

3.15 Sekundarni etalon

Mjerni etalon &ija se vrijednost utvrduje izravnom uspo-
redbom s primarnim etalonom.

Napomena: Vecina umjeravanja mjerita provodi se uporabom
sekundarnog etalona.

3.16 Statistiéki nadzor (mjerenja)

Sredstvo za utvrdivanje jesu li rezultati mjerenja upo-
rabom koje metode, mjerila ili procasa tijekom razmjerno
dugoga vremenskog odsjetka unutar odredenih granica
uspostavljenih uzimajuéi u obzir nesigurnost i mjerny
pogresku.

3.17 Sljedivost

Svaojstvo rezultata mjerenja da se neprekinutim nizom
usporedba moze povezati s odgovarajudim etalonima.

4 Mijerila za posebne spojeve
4.1 Opéiopis

4.1.1 Mijerilo za poseban spoj oblikavano je i umjereno
da u okolidu prepozna i kvantificira odredeni spoj ili
razred spojeva u plinskom ili parovitom obliku. Otrovni
plinovi i pare mogu se otkriti s dobrom specifiénodéu |
brzim cdzivom sve do koncentracija reda veli¢ine ppm.
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Vedina prenosivin mijerila ima bilo elektrokemijske il
poluvoditke otkrivatke elemente i difuzivnu tehniku
uzorkovanja, tj. onu kaja ukljuéuje difuziju oneciscivata
do otkrivadkog elementa [8]. Korisnik treba izabrati tip
mijerila na osnovi odgovarajudih ili zahtijevanih radnih
znadajka za namjeravanu uporabu, a ne na osnovi
odredenog oblika.

Napomena: Pri difuzivnom ili pasivnom uzorkovanju rabe se
uredaji koji uzorkuju brzinom nadziranom Fickovim prvim
zakonom difuzije; u aktivnom uzorkovanju upotrebljavaju se
pumpe za uzorkovanje zraka. Kolorimetrijska mjerila nisu uklju-
Gena u ovaj dokument.

41,2 Elektrokemijski otkrivaCki elementi upotrebljavaju
razliita nadela. NajteSce su otkrivaCki elementi galvan-
ski &lanci, polarografski &lanci, potenciometarski clanci,
amperometrijski &lanci i Slanci s elektrodom nadziranom
stati¢kim potencijalom. Onecis¢ivaé moZe biti oksidiran
ili reduciran na radnoj (indikatorskoj) elektrodi. Ovisno o
tipu élanka, tom se reakcijom stvara struja ili promjena u
ravnotezi &lanka u odnosu na djelomicni tlak onedisdi-
vata u okoli$u. Elekironika preoblikuje izlazni signal da bi
se dobio vizuaini ifili zvuéni pokazatelj koncentracije one-
#idcivata. Posebnosti i vrijeme odziva uvelike ovise o
gradivu elektrode i tipu difuzijskog elementa ili upotrijeb-
liene za plin poraste opne. Od raznih se proizvodada
mogu dobiti razni oblici elektrokemijskih otkrivalkih ele-
menata.

4.1.3 Poluvodigki otkrivagki elementi djeluju na osnovi
medudjelovanja plinovitog onetiséivaca i poluvodiékoga
gradiva koje mjenja vodljivost, ovisne o tome kako se
onedid¢ivat apsorbira ili oksidira na povrsini poluvodica.
Reakcija koja se odvija sloZena je, a posebnosti, inter-
ferencije i potrognja snage razlikuju se od onih u elektro-
kemijskih otkrivackih elemenata.

4.1.4 Prenosiva mjerila imaju granice otkrivanja na
razini ppm. Najjednostavnija mjerila djeluju na nacelu
davanja uzbune pri prijelazu odredenoga praga koncen-
tracije; drugi imaju analogni ili digitaini predocnik po-
dataka, a neki imaju memoriju koja moze dati iziazni
prikaz i u koncentracijama u stvarnom vremenu i u pro-
sjeénim, vremenski ponderiranim vrijednostima koncen-
tracije. PoZelino je §to manje slabljenje mjeriteljskih zna-
¢ajka tijekom vremena. U mnogim primjenama mjerilo
moze imati | zahtjev za “unutarnjom sigurnoscu” [8].

4.2 Oneéiséivati koji se otkrivaju

neorganski plinovi ili pare. No opéenito se ta mjerila
upotrebljavaju za otkrivanje neorganskih plinova i para
zbog vede specifitne osjetljivosti otkrivatkih elemenata
na neorganske plinove (npr. Oy, CO, CO,, NO, NO,,
NHg, NoHg, SO, HiS, HON, COCI5, itd.) Neki proizvodadi
upotrebljavaju filtre da bi povecali specifiénu osjetljivost
za pojedine zagadivale.

4.3 Mijeriteljske i tehni¢ke znadajke

4.31 Izlazni signal mjerila u podrudju navedenoga
linearnog raspona treba biti linearan unutar + 5 %.
Njegova to€nost pri stalnoj temperaturi treba biti unutar
+ 2 ppmili £ 10 % od ogitanja, ovisno o tome koja je od
te dvije veli¢ine veca. Ponovljivost mjerila treba biti unutar
+ 1 % punog oéitanja ljestvice (dinamicki raspon) ili

+ 0,5 ppm, ovisno o tome koja je od te dvije veli€ine
veta. Raspon temperatura u kojem mijerilo radi mora biti
najmanije od 0 °C do 40 °C.

4.3.2 Prag otkrivanja treba biti izmedu 0,1 ppm i 1,0
ppm te treba iznositi polovicu ili manje od polovice
granice osobnog izlaganja. Linearni se raspon treba
pruzati od granice izlaganja do najmanje peterostruke
vrijednosti granice izlaganja. Za neke primjene moze biti
pozelino upctrebljavati mjerila &iji linearni raspon prelazi
peterostruku vrijednost granice izlaganja.

4.3.3 Umjeravanje treba provoditi po potrebi uporabom
referencijskoga plinskog etalona za dobivanje koncen-
tracije spojeva koji ¢e se mijeriti na granici osobnog
izlaganja ili blizu nje. Preporuuje se da se umjeravanje
provede uporabom dviju ili vie koncentracija referencij-
skoga plina da bi se potvrdio odziv u punom opsegu
koncentracija koje se otekuju u uporabi. Umjeravanje
treba provesti posebno nakon izlaganja mijerila tvarima
koje su potencijalno 3tetne za otkrivalo, rada u teskim
vremenskim uvjetima ili nakon grubog rukovanja.

4.3.4 Mijerila za posebne spojeve Gesto reagiraju i na
onedidéivate koji su razliditi od spojeva koje treba mijeriti
ili spojeva za &ije su otkrivanje oblikovani. Zato proizvo-
da¢ mora dati obavijest koja naznaduje vjercjatne
ohetidcivade zraka koji se mogu mijesati s otkrivanjem
posebnih spojeva koji se mjere.

Napomena: Primjerice, mjerilo s elektrokemijskim atkrivalom
moze biti oznadeno kao “H,S monitor/alarm”, ali pritom moze
imati znacajan odziv na HCN. Gradiva na mjestima s opasnim
otpadom obigno proizvode plinove nepoznata sastava, zato
treba razmotriti sve plinove koji pod danim okolnostima mogu biti
odgovorni za odziv mjerila. Bez obavijesti 0 posebnostima i
utjecajima ne freba upotrebljavati mjerila obiljezena s “mijerila
otrovnoga plina".

5 Kemijske otkrivacke cijevi
5.1 Opédiopis

5.1.1 Kemijska otkrivacka cijev Suplje je stakleno tijelo
u obliku cijevi koje sadrzi jedan ili viSe slojeva kemijski
impregniranoga inertnoga gradiva. Otkrivacke se cijevi
obiéno isporuéuju sa zatvorenim i zataljenim krajevima.
Pri uporabi zataljeni se krajevi odlome, a kroz cijev se
ruénom aspiratorskom pumpom uvuée odredeni obujam
zraka. Cijev, pumpa i ostale nuZne sastavnice zajedno
gine mjernu jedinicu, a izraduje ih isti proizvodac [17,18].

512 Kad se otkrivatka cijev izloZzi onedisCivatu iz
zraka, kemikalije koje se nalaze unutar gradiva prolaze
kemijsku reakeiju. Pri svakom uzimanju uzorka usisajem
pumpe izlaganje oneci§éivadu prouzroCuje promjenu
boje. Nakon propisanoga broja usisaja pumpe koji
adgovara odredenom obujmu zraka, koncentracija one-
tiséivata naznaduje se duzinom dijela umjerene ljestvice
otisnute na cijevi otkrivala na kojem je izgubljena boja,
ako se radi o otkrivalu &iji je tip prikaza duljina mrlje.
Vrijednosti ljestvice odredenog tipa otkrivala umjerene su
s obzirom na njegov sadrzaj, obujam, odredeni onetis-
¢ivad i specifitnu dopremu zraka njegovom pumpom,
zbog &ega otkrivacke cijevi i pumpe raznih proizvodaca
mogu ne biti medusobno zamjenjljive. Za mnoge je
onetiséivade promjena boje izrazita, no prisutnost drugih



interferirajucih plinova ili para moze prouzrociti difuziju
boje. Proizvodaéi hi trebali dati obavijest ¢ takvu mo-
guéem udinku.

5.1.3 U drugom tipu komercijaino dostupnih otkriva-
&kih cijevi otkrivanje ovisi o usporedbi boja ili uskiadi-
vanju boja otkrivackih cijevi. Kod toga tipa potreban je
odredeni broj usisaja pumpe da bi boja indikatorskog
sloja postala jednaka onoj od sleja za usporedbu li
etalona boje koji je dio otkrivaéke cijevi. Zatim se broj
usisaja pumpe, koji odgovara odredenom obujmu zraka,
i koji daje uskladenost s odredenom bojom etalonske
koncentracije, upotrebljava za izraéunavanje koncentra-
cije onedidc¢ivata u zraku. Neki tipovi otkrivackih cijevi
upotrebljavaju toéno odreden broj usisaja pumpe s
etalonom u viSe boja. Za takve tipove korisnik moze
ekstrapolirati izmedu boja ljestvice da bi odredio kon-
centraciju onefiéivada.

5.1.4 Zaodredivanje nepoznatih spojeva na mjestima s
opasnim otpadom dostupan je sustav s otkrivatkom
cievi s istodobnim izravnim oéitanjem. To se mijerilo
sastoji od nekoliko otkrivackih cijevi koje su osjetljive na
kom mijerenja uzorak zraka usisava se istodobno kroz
skup cijevi otkrivackog sustava. Na kraju razdoblja uzor-
kovanja uocavaju se promjene u boji u odredenim
otkrivackim cjevima sustava. Na taj se naéin mogu u
kratkom razdobiju dobiti rezultati analize viSe spoieva ili
razreda spojeva [19)]. Neki proizvodadi takvih otkrivackih
cijevi U svojim sklopovima za otkrivanje opasnih gradiva
upotrebljavaju slijednu visecijevnu logiku odludivanja.

5.2 Oneéiséivaci koji se otkrivaju

5.2.1 Kemijske otkrivake cijevi reagiraju na prisutnost
organskih i neorganskih plinova i para u zraku. Do sta-
novite mjere se mogu otkriti | destice, primjerice aerosoli
tekucih i krutih Sestica.

5.2.2 Sa otkrivaCkim cijevima s istodobnim izravnim
otitanjem ili cijevima sa sljednom videstrukom logikom
adlugivanja moguée je otkriti nekoliko razligitih kiasa
kemikalija poput ketona, estera, halogeniranih ugljiko-
vodika i neke vazne neorganske plinove {npr. amonijeve
ili kisele plinove poput sumpornag dioksida i ostalih}.

5.3 Mijeriteljske i tehni¢ke znatajke [17, 18, 20]

5.3.1  Mjerni raspon ctkrivackih cijevi je Sirok i ukljucuije
koncentracije éije vrijednosti podinju mnogo nize od 1
ppm i idu do volumnog postotka.

5.3.2 Natrzi$tu je dostupno vise od 200 razliitih tipova
otkrivackih cijevi, i zato se moZe mjeriti mnostvo od preko
350 razlititih opasnih organskih i neorganskih plinova i
para.

53.3 Opcenito se moze ofekivati da se tonost otkri-
vackih cijevi odredenog tipa razlikuje od proizvodaéa do
proizvodaca i od serije do serije.

5.3.4 Otkrivatke cijevi koje iskazuju koncentraciju pre-
ko duljine mrlje imaju ljestvicu koncentracije (duljine)
tiskanu na povrdini cijevi. Ljestvica moze biti izravna s
jedinicama keoncentracije ili s jedinicama duljine, primje-
rice milimetrima. U koliko na cijevi nije tiskana koncen-
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tracija proizvodac treba dati tablicu ili grafikon koji daje
koncentracije koje odgovaraju duljini mrlje ili promjeni
boje. Ljestvicu treba umijeriti proizvodac cijevi preko
poznatih koncentracija referencijskih plinova [21-24].

5.3.5 Otkrivatku cijev treba pohraniti pod uvjetima oko-
lisa koje je propisao proizvodac, a treba se upotrebljavati
do datuma otiskanog na cijevi ili njenoj ambalaZi te odba-
citi nakon tog datuma.

5.3.6 Korisnicko umjeravanje otkrivatke cijevi na mje-
stu s opasnim otpadom obi¢no nije nuzno jer se otkriva-
&ka cijev moZze smatrati “ocuvanim” analitickim ureda-
jem. Svaka je otkrivaCka cijev obiéno dizajnirana za
jednokratnu uporabu iako je moguée neke cijevi upotrije-
biti viSe puta u istom danu. U nekih otkrivackih cijevi
mogudce je umijeriti duljinu mrlje nakon mjerenja ukoliko
se odmah zatvore oba kraja cijevi i zatim u laboratoriju
izvr§i provjera s poznatom koncentracijom referencijskog
plina.

5.3.7 Za umjeravanje na terenu trebaju biti raspolozive
poznate koncentracije referencijskih plinova u posudama
pod tlakom [13,14].

5.3.8 Kad se upotrebljava sustav otkrivadkih cijevi s
istodobnim izravnim oéitavanjem [19], protok zraka kroz
svaku cijev treba umijeriti uporabom mijernog uredaja
poput mjerila protoka s mjehuri¢ima sapunice ili diferen-
cijalnog uredaja koji je umjeren mijerilom protoka s
mjehuri¢ima sapunice [8].

5.3.9 Kemijske otkrivacke cijevi éesto reagiraju na one-
mijeriti ili spojeva za Gije su otkrivanje oblikovani. Zato
proizvodac treba dati obavijest u kojoj se naznacuju
vjerojatni oneéiséivadi u zraku koji mogu utjecati na
otkrivanje posebnih spojeva koje treba mijeriti. Korisnici
trebaju u tumacenju mjernih rezultata razmotriti svaku
obavijest koju ¢ tolnosti daje proizvodat otkrivacke
cijevi.

6 Analizatori ukupnog ugljikovodika
6.1 Opdi opis

6.1.1 Analizatori ukupnog ugljikovodika (AUUG) koji se
upotrebljavaju na mjestima s opasnim otpadom u nacelu
upotrebljavaju DPI ili FID {8,25,26].

6.1.2. Prenosivo mierilo koje upotrebljava DPI sastoji se
od izvora vodikova goriva sa sustavom za ugadanje,
sustava za neprekinuto uzorkovanje, komore za izgara-
nje i ionizacijone komore, otkrivacke elgektrode i analog-
nog ili digitalnog sustava za prikaz izlaznog signala.
Neka mijerila mogu takoder sadrzavati valjak sa stlace-
nim zrakom s regulacijskim sustavom za pobolj§anje
izgaranja, a mogu imati i prenosivi pisa¢ s vrpcom za
biljezenje. Mjerilo se obiéno napaja baterijom {DGC), a
moze s punom baterijom raditi najmanje 6-8 sati. Neki
uredaji mogu imati i ispravlja¢ koji dopusta rad s izmje-
ni¢nim {ac) napajanjem. Sustav za uzorkovanje obliko-
van je samo za analizu para.

6.1.3 Prenosiva mjerila koja upotrebljavaju FID sastoje
se od svjetlosnog izvora s niskotlacnim izbojem i ioni-
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zacione komore (s ubrzavajué¢om i sakupljackom elektro-
dom), pumpe za uzorkovanje, pojagala signala i izlaznog
uredaja za prikaz koncentracije. Mjerilo se obiéno napaja
baterijom {DC), a moZe s punom baterijom raditi naj-
manje 6-8 sati. Neki uredaji mogu biti prilagodeni i za rad
s izmjenicnim napajanjem.

6.1.4 Dodatne korisne sastavnice AUUG analizatora
ukljucuju zvuéni alarm, prenosivi pisaé i sustav za razrje-
denje plinskog uzorka u svrhu povecanja dinami¢koga
miernog opsega.

6.2 Onediséivadi koji se otkrivaju

6.2.1 DPI-AUUG analizator moze se upotrijebiti za
otkrivanje gotovo svakog hlapljivog organskog spoja.
Ipak, pri promatranju na mjestima s opasnim otpadom
nece se utinkovito otkriti dva Siroka razreda organskih
spojeva: a) oni spojevi &ije su osobne granice izlaganja
ispad otkrivatkog praga mjerila i b) oni spojevi koji imaju
vrlo malo ugliika i jednak il veéi broj kisikovih atoma, kao
éto su formaldehid ili mravlja kiselina, koji se nece otkriti
ili koji ¢e biti otkriveni uz slabu osjetljivost.

6.2.2 Otkrivanje onetiscivatéa s FID-AUUG analizato-
rom ovisi 0 energiji njegovog svjetlosnog izvora. Mjerilo s
UV izvorom koji ima izlaznu valnu duljinu koja odgovara
11,7 eV reagiral ¢e na sve alifatske ugljikovodike osim
metana i na sve olefinske i aromatske ugljikovodike.
Posebno je koristan u otkrivanju kloriranih ugljikovodika
poput ugljikova tetraklorida i kloroforma, koji se obicno
nalaze na mjestima s opasnim otpadom. Mjerilo opskr-
bljeno UV izvorom &ifa vréna izlazna valna duljina odgo-
vara 10,2 eV reagirat ¢e na sve nezasiéene ugljikovodike
{benzen, etilen, itd.), alifatske ugljikovodike s vise od
Cetiri ugljikova atoma i klorirane ugljikovedike koji imaju
dvostruku vezu (npr. trikloretilen ili perkloretilen). Nece
reagirati ni na glavne sastojke zraka poput dusika, kisika,
ugliitnoga dioksida ili na metan, etan ili propan jer te
molekule imaju ionizacijske energije veée od 12 eV.
Sustavi s izvorima od 10,2eV i 10,6 eV najkorisniji su za
provjere i imaju najvecu osjetljivost. Mjerilo opskrbljeno
UV izvorom s izlaznom vrinom valnom duljinom koja
odgovara 9,5 eV puno je selektivniji i imat ée visi relativni
odziv na aromatske ugliikavodike, amine i merkaptane
nego 10,2 eV mjerilo. Da bi se utvrdilo je li prisutan
odredeni razred spojeva, mogu se u kombinaciji, kao
zamjenjive jedinice, upotrebljavati svjetlosni izvori s
razli¢itim izlaznim energijama. Primjerice, visoki odziv pri
uporabi izvora svjetlosti s izlaznim zradenjem od 11,7 eV
u usporedhi s onim koji se dehiva pri uporabi 10,2 eV
izvora moze znaéiti prisutnost kleriranih ugljikovedika,
kao 8to su ugljikov tetraklorid ili kloroform, koji reagiraju
samo pri uporabi prvog izvora. Sliéno tomu, visoki odziv
pri uporabi 9,5 eV izvora u odnosu na uporabu 10,2 eV
izvora moZe znaditi prisutnost aromatskih ugljikovodika ili
amina, Mjerilc utemeljeno na fotoionizaciji takoder ce
otkriti neorganske spojeve poput amonijaka, joda, fosfor-
noga triklorida, klora (11,7 eV svjetiljka) itd. Buduéi da u
tim mjerilima sonde za uzorkovanje opcenito nisu grija-
ne, oni necée reagirati na kemikalije koje nisu hlapljive pri
temperaturi okolisa. Uz to ionizacijske energije vecine
sastavnica Cistog zraka vise su od 12 eV i zato se nece
otkriti UV svjetlesnim izvorom.

6.2.3 Ni DPI-AUUG mijerila ni FID-AUUG mijerila nisu
posebni s obzirom na spojeve. Oba tipa reagiraju na sve
spojeve koji se mogu icnizirati plamenom ili UV izvorom.

6.3 Mjeriteljske i tehni¢ke znadajke

6.3.1 Plameno ionizacijsko otkrivale radi na natelu iz-
garanja arganskih molekula u vodikovu ptamenu i skup-
lianja dobivenih iona na elektrodi. Opcenito je plameno
ionizacijsko otkrivalo puno osjetljivije na ugljikovodike
nego na bilo koji drugi razred kemijskih spojeva. Njegova
osjetljivost opada za sliéne molekule u kojima je ugljik
zamijenjen s dusSikom, kisikom ili halidima. No kada
odnos ugliik naprama ne-ugljiku dostigne 4 ili vise, odziv
DPI postaje sli¢an onome za ugljikovodike [25,26].

6.3.2 DPI-AUUG analizator treba biti umjeren meta-
nom, benzenom ili drugim odgovarajucim referencijskim
plinskim etalonima. NiSticu se treba utvrditi elektronski ilt
necneéi$éenim zrakom. Umjerne krivuije ovisnosti po-
znatih koncentracija o izlaznim vrijednostima mjerila
obiZno se sastcje od tri do pet tocaka u oéekivanom
mjesta jedinica se moZe umijeriti izravno s tim spojevima.
Tijekom radnog vremena podaci o umjeravanju trebaju
biti ponovljivi do unutar = 5 %, DPI-AUUG analizator koji
se upotrebljava na mjestima s opasnim otpadom treba
imati linearni odziv od 0,10 do 1000 ppm (v/v metan).
Granica otkrivanja za metan treba biti priblizno 0,10 ppm.

6.3.3 FID-AUUG analizator umjerava se tako da se
najprije postavi elektronska nistica ukljuéivanjem mijerila
u pripravno stanje i namjestanjern potenciometarskog
uredaja za nadzor nad nidticom sve dok se na njemu ne
dobije nistiéno oditanje. To je prva umjerna tocka. Jednu
ili dvije druge tocke moZe se dobiti isparavanjem pozna-
tog abujma benzena ili toluena u komori poznatog obuj-
ma zraka da bi se proizveo plin poznate koncentracije
uporaboem referencijskoga plinskog etalona ili uporabom
sustava za dinamitko generiranje pare [21-24,27]. De-
tektorski se odziv namjesta uporabom nadzora nad
pojaéanjern sve dok se ne pokaze stvarna referencijska
vrijednost. Fonovljivost te metode treba biti izmedu 5 % i
10 %, a ovisi o vjestini rukovatelja. Cimbenici odziva
ponekad se mogu upotrijebiti da bi se utvrdile koncen-
tracije srodnih kemijskih vrsta do unutar *+ 15-20 %. Ako
se zahtijevaju toénije vrijednosti, tada se umjesto benze-
na ili toluena trebaju uporabiti stvarni spojevi koji se
mjere. Za brzu provjeru odziva i osjetljivosti mjerila na
terenu moze se upotrebljavati valjak s referencijskim
plinskim etalonom pod tlakom. Koristan je referencijski
etalon onaj koji sadri 10 ppm - 100 ppm izobutilena u
zraku. Ako se mijerilo upotrebljava pri visokoj vlazi, tada
treba s referencijskim plinskim etalonom mijesati zrak s
priblizno istorn razinom relativne vlage jer viscka rela-
tivna vlaga umanjuje otkrivatki signal [27].

6.3.4 FID-AUUG analizator treba za vecinu spojeva
imati prag otkrivanja u rasponu od 0,1 ppm do 1 ppm.
Opcenito njegov linearni raspon treba se pruzati preko tri
reda veliding, poéinjuéi s pragom otkrivanja. Vrijeme
odziva za postizanje ocitanja koje iznosi 90 % od kona-
¢nog treba biti manje od 5 sekundi.

7 Plinski kromatografi

7.1 Opéi opis

7.1.1  Prenosivi plinski kromatograf koji se upotrebljava
na mjestima s opasnim otpadom obiéno je opremljen s



jednim od sljedecih otkrivala ili njihovem kombinacijomn:
BPI, FID, DUE (uredaj s uhvatom elektrona} i DIA (ioni-
zacija argona) [28]. Ponekad se upotrebljava i otkrivalo
koje radi na nacelu termicke vodljivosti {TCD), ali se cno
ne obraduje u ovom odjeljku {8].

7.1.2 Prenosivi DPI, FID, DUE ili DIA plinski kromato-
grafi ukijuéuju kolonu, sustav za ubacivanje plinovitog ili
tekuceq uzorka, sustav za dovod i upravijanje nosecim
plinom i prenosivi pisa te integrator ili sustav za obradbu
podataka. PoZeljno je da uredaj ukljuéuje pec ili uredaj za
prijenos topline koji sluze sa nadzor temperature kolone
(vidi napomenu u tocki 7.3.1.) Mjerilo moze imati isto-
smijerno ili izmjenino napajanje. Nosedi plin moZe biti
zrak visoke &istoce, vodik, helij, dusik ili argon. Ponekad
mjerilo moze biti oblikovano take da se upotrebljava
samo kao AUUG analizator.

7.2 Oneciscivadi koji se otkrivaju

7.2.1 Onediséivadi koji se mogu otkriti isti su koji se
otkrivaju DPI ili FID AUUG analizatorom, no kolona plin-
skog kromatografa odvaja spojeve, tako da je moguce
prepoznavanje i kvantifikacija pojedinih sastavnica.

7.2.2 Prenosivi plinski kromatograf moZe raditi izoter-
mno kad se napaja ugradenom baterijom, no progra-
miranje temperature opcéenito se moze provoditi samo
ako je napajanje izmjenitno. U svakom sluéaju razma-
tranje izbora odgovarajuée duljine kolone i gradiva za
pakiranje vazno je za dobivanje najvece mogudée udinko-
vitosti kolone. Obiéno se, kada je to moguée, za uzorke u
parovitoj fazi odabiru vremena zadrzavanja od deset
minuta ili manje.

izbor za otkrivanje niskih koncentracija DUE detektor. Na
mjestima s opasnim otpadom halogenirane i nehaloge-
nirane tvari &esto se javljaju zajedno. U tim sluéajevima
najbolje mjerenje osigurava kombinacija dvaju otkrivala
{FID/DPI1, DIA/DPI, FID/DUE ili DIA/DUE).

7.3 Mijeriteljske i tehnitke znaajke

7.3.1  Umijeravanje DPI tekuéinskoga kromatografa, FID
ili DIA tekucinskoga kromatografa moze se napraviti
ubacivanjem poznatih koncentracija etalonskog referen-
cijskoga plina i biljezenjem vremena zadrzavanja potreb-
nog za prepoznavanje razliditih spojeva. Referencijski
plinski etalon koji se upotrebljava treba biti potvrdeni
referencijski etalon ili njegov ekvivalent [13,14], PovrSina
vrha ili visina vrha biljeZi se i iscrtava u ovisnosti o pozna-
toj koncentraciji referencijskoga plina. Takoder se biljezi
tip kolone, njezina temperatura i veli¢ina uzorka. Opce-
nito bi tri do pet umjernih todaka unutar oéekivaneg ra-
spona uzorkovanja trebalo biti dostatno. Umijeravanje
treba provoditi istodobno s nekoliko razliditih spojeva.
Mjerilo bi kad radi u stabilnim uvjetima trebalo imati po-
novljivost vremena zadrzavanja i povrina unutar + 2 %.

Napomena: Zahtjev za ponovljivod¢u vremena zadriavanja od
+ 2 % treba zadovaljiti na jedan od sljedeéa dva nadina: a) po
moguénosti odrzavanjem stalne temperature kolone i stalne
brzine protoka nose¢ega plina ili b) ubacivanjem neposredno
prije i poslije svake kromatografske analize referencijskoga
etalonskog plina, niza n-alkana ili spojeva sfiénih onima koji se
mjere, a koji cgranitavaju vremena zadrfavanja spojeva koje
treba mijeriti.
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7.3.2 Provjeru umjerenosti na terenu treba napraviti s
referencijskim plinskim etalonom kao u toéki 7.3.1. Na
mjestu s opasnim otpadom treba upotrebljavati pisac s
vrpcom zajedno s integratorom vrha (0sim ako integrator
ne daje i kromatografsko pracenje), jer kromatografsko
pracenje treba biti zabiljezeno i dostupno za kasniji
pregled.

7.3.3 Navedena otkrivala trebaju imati najmanje slje-
dece vrijednosti linearnog raspona i granica otkrivanja za
benzen: DPl-tekucinski kromatograf: 1057 0,1 ppm (vol.);
FID-tekucinski kromatograf: 10* i 0,01 ppm (vol.); DIA-
tekuéinski kromatograf: 10% i 0,01 ppm {vol.).

7.3.4 Prenosivi tekuéinski kromatograf moze biti opre-
mljen mikroprocesorom s programiranim vremenom za-
driavanja i vrijednostima odziva otkrivala za odredene
spojeve koje treba mijeriti. Takva mjerila takoder moraju
biti umjerena prije | za vrijerme mjerenja na terenu u
skladu s totkom 7.3.1.

7.3.5. Plinski kromatografi Cesto reagiraju na onedi-
i¢ivade koji su razliditi od odredenih spojeva koje treba
mijeriti ili za ije su otkrivanje oblikovani. Proizvodad zato
treba dati obavijest u kojoj se navode vjerojatni onedi-
Sdivadi koji se mogu mijesati s posebnim spojevima koji
¢e se mjeriti.

8 Infracrveni spektrofotometri
8.1 Opéiopis

8.11 Prenosivi infracrveni spektrofotometar, obiéno
nazivan (G analizatorom, sastoji se od IC svjetlosnog
izvora, disperzivnog elementa, pukotina promjenjive $i-
rine i otkrivala osjetljivog na infracrveno zradenje (npr.
triglicin-sulfat ili litijev tantalat), pumpe za uzimanje uzor-
ka, £lanka za uzorak i analognog ili digitalnog uredaja za
otitavanje. Dodatne korisne sastavnice ukljuéuju mikro-
procesor za pohranu obavijesti o umjeravanju, prenosivi
pisac s vrpcom i pumpe s metalnim mijehom za prijenos
uzorka zraka ili referencijskoga plinskog etalona do Clan-
ka za uzorak.

8.1.2 |C analizator radi na nadelu mjerenja apsorbirane
energije na jednoj ili vise specifiCnih valnih duljina u
sastavnici plinovitog uzorka koja je zanimljiva, a na odre-
denoj duljini puta, na kojoj je promjena energije raz-
mjerna koncentraciji sastavnice uzorka koja se mjeri.
Infracrveno zracenje prouzroéuje vibracije specifi¢nih
molekularnih veza i posljediéno apsorpciju na diskretnim
valnim duljinama. Prag otkrivanja postaje nizi s poveda-
njem duljine puta unutar &lanka za uzorak u mjerilu. Za
motrenje zraka mjerilo moze imati &lanak za uzorak &ija
je duljina puta stalna ili promijenjiva [8].

8.2 Onediséivadi koji se otkrivaju

apsorpcijske vrpce u spektrainom podrudju od 2,5 um do
25 mikrometara. Na mjestima s opasnim otpadom moZe
biti tesko otkriti odredene spojeve onecidéivata u zraku
zhog mijedanja atmosferskog CO,, CO ili H,O u
infracrvenom podrudju valnih duljina, Na djelatnoj vainoj
duljini najmanje razluCivanje mijerila treba biti reda veli-
gine 1 %.
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8.3 Mijeriteljske i tehni¢ke znacajke

8.3.1 Prenocsivi IC analizator za otkrivanje spoja na &iju
se prisutnost sumnja ili za koji se zna da je na mjestu s
opasnim otpadom obiéno se umjerava metodom zatvo-
rene petlie, koja upotrebljava pumpu za recirkulaciju
zraka [29]. Mjerilo se najprije namjesti na najvecu duljinu
puta da hi se dobila najbolja osjetljivost i na valnu duljinu
koja odgovara specifi¢noj apsorpcijskoj vipci spoja koji
se mjeri. Potonja se obavijest moze dobiti iz referen-
cijskih podataka ili se moze potvrditi skeniranjem referen-
cijskoga plinskog etalona koji ima poznatu koncentraciju
kemijskog spoja koji je zanimljiv. Mjerilo se zatim namje-
sti na nidtiéno oditanje uporabom na odgovarajuéi naéin
filtriranog ili distog zraka kao uzorka. Zatim se u sustav za
prijenos plina ubace izmjereni obujmi referencijskoga
nlinskog etalona ili pojedinacnog spoja. ZabiljeZi se pro-
mjena u apsorbiranoj energiji. Bududi da je IC spektra-
fotometrija nerazorna ispitna metoda, mogu se za umje-
ravanje u obekivanom rasponu koncentracija koji se
motri ubaciti dodatne koli¢ine referencijskoga plinskog
etalona. MijeSanje drugih spojeva s mjerenjem posebno-
ga zanimljivog spoja mozZe se izraunati. Podaci za pro-
ratun dobivaju se dodavanjem poznatin koncentracija
takvih interferirajuéih plinova u sustav za prijenos plina i
mjerenjem promjene u apsorbanciji na detekcijsko
vaingj duljini spoja koji se treba mjeriti u ovisnosti o
kancentraciji interferirajuceg spoja.

8.3.2 Na terenu se mjerila namjeste na istu valnu du-
ljinu i duljinu puta kakve su bile upotrijebliene pri njegovu
umjeravanju za mjerenje odredenog zanimljivog spoja.
Zatim se uzorci zraka uvlade kroz sustav za prijenos plina
i usporeduje se promjena u apsorbiranoj energiji s umjer-
nom krivuljom za spoj koji se mjeri. Mjerenja na terenu
trebaju imati ponovijivost od * 10 %.

Napomena: Znacajna se promjena u odzivu mjerila na odredene
spojeve koje treba mjeriti moZe pojaviti zbog promjene u relativ-
noj vlazi i koncentraciji uglji¢noga dioksida. Zato umjeravanje
opisano u toitki 8.3.1. treba provoditi U takvim uvjetima koji $to je
mogude bolje simuliraju uvjete koji se ofekuju na terenu.

8.3.3 Da bi se otkrili nepoznati organski spojevi, mjerilo
mo¥e, uz najveéu mogucu duljinu puta u Clanak za
uzorak, raditi na valnoj duljini od 3,4 mikrometra, 8to je
valna duljina karakteristicna za C-H vezu. Pod tim uvje-
tima na terenu odziv mjerila moZe se navesti u istovrijed-
nim koncentracijama heksana ili metana sukladno umje-
renu odzivu mjerila na te spojeve dobivenom metodom
zatvarene petlje u rasponu koncentracija koje se mjere.

8.3.4 Infracrveni analizator daje specifinije rezultate
od onih koji se dobiju uporabom AUUG analizatora. Prag
otkrivanja za pojedini spoj koji se mjeri u zraku treba biti
izmedu 1 ppm — 10 ppm (v/v). Za smanjenje mijeSanja sa
spojevima koje treba mjeriti, a koja je aditivna za plinovite
uzorke, najvazniji je izbor valne duljine. Za svaki spoj koji
se mjeri treba odrediti prag otkrivanja uz prisutnost
potencijaine interferirajuéih spojeva.

8.3.5 Iniracrveni analizatori {esto reagiraju na oneciscéi-
vate koji su razliditi od odredenih spojeva koje treba
mijeriti ili za &ije su otkrivanje oblikovani. Proizvodad zato
treba dati obavijest u kojoj se navode vierojatni onecisci-
vaci koji se mogu mijesati s posebnim spojevima Koje se
mjere.

9 Monitori za prasinu

9.1 Opfiopis

9.1.1 Prenosivi monitori za pradinu s izravnim odita-
njem koji su komercijalno dostupni dijele se u tri katego-
rije: kvarcni piezoelektriéni oscilatori, mjerila sa smaniji-
vanjem beta-zraka i mjerila s rasprenjem svjetlosti [8].

9.1.2 Kvarcni se piezoelektri¢ni oscilator sastoji od
elektrostatskog taloZnika s odfaganjem iz to¢ks u ravninu
koji talozi praginu iz zraka na jednu od dvije elektrode na
kvarcnom kristalu. Pomodéu zdruzene elektronike kvarcni
se kristal pobudi na titranje sa svojom prirodnom rezo-
nantnom frekvencijom. Postupno opadanje izlazne frek-
vencije kristala rezultat je taloZzenja prasine na njegovoj
povréini $to daje mjeru masene koncentracije prasine u
uzorku zraka. Dijelovi mjerila su: mala pumpa s dija-
fragmom, predskuplia s odabirom veliCine Cestica, me-
hanizam za &iScenje kristala, baterije i oscilatorska
elektronika.

9.1.3 Monitor mase sa smanjivanjem beta-zraéenja
sastoji se od predskuplja¢a s odabirom veli€ine Cestica
koiji zadrzava nerespirabilnu frakciju €estica, stupnja za
skupljanje éestica, (npr. filtar ili sustav mlaz-ploc¢a), radio-
aktivnog izvora koji emitira beta-Cestice {npr. C-14),
detektora beta-zradenja (npr. Geiger-Miller cijev}, elek-
tronike za brojenje impulsa i obradbu, pumpe i baterija.
Prvi se referencijski beta-izbroj dabije obiéno kroz Cisti
predlozak (substrat) za skupljanje, zatim se tijekom odre-
denog vremena skuplja pradina na predloSku pa se
konano napravi zbroj beta - Cestica koje produ kroz
nakupinu prasine. Masena koncentracija pradine u zraku
se izraCuna iz odnosa konaénog i pocetnog beta-izbroja i
obujma uzorka zraka (povrsina skupljanja i maseni koefi-
cijent smanjivanja bela-zradenja stalnice su mijerila).
Ogranitenja u osjetljivosti, vremenu odziva, djelainoj
fieksibilnosti te visoka cijena mijerila sa smanjivanjem
beta-zracenja rezultirali su smanjivanjem njihove upo-
rabe u USA; u Europsko] zajednici oni se upotrebljavaju
uglavnom za motrenje okolia.

9.1.4 Mijerilo koje radi na nac¢elu mjerenja raspréenog
svjetla sastoji se od izvora svjetlosti {obi¢no diede koja
emitira svjetlo kao $to je primjerice GaAs ili GaAlAs),
otkrivalo raspréene svjetlosti (obicno silicijevo otkrivalo),
prifamne iece i leCe za namjestanje, elekironike i baterije.
Neka mijerila uklju¢uju pumpu i predskupljaé s odabirom
velidine Sestica dok drugi uzorkuju pasivno, upotreblja-
vajuéi vodljive i cirkulatorne struje zraka. Za motrenje
mijesta s opasnim otpadom prikladan je nefelometrijski
tip tog mjerila. On se temelji na mjerenju jakosti svjetla
raspréenog od definiranog fzvora svjetlosti s raznim
koncentracijama ¢estica prasine u odredenu obujmu.

815 Dodatne su korisne sastavnice za ta mjerila mali
prenosivi uredaji za pohranu podataka i pisai s vrpcom.
Druge su korisne sastavnice membranski filtri za uspo-
redno skupljanje uzoraka pradine za naknadne analize,
referencijski element za rasprienje svietla i prilagodnik
za filtriranje zraka u svrhu provijere i postavijanja nisti-
énog odziva.

9.2 Onediséivaci koji se otkrivaju

9.2.1 Monitori za prasinu reagiraju na prisutnost ¢estica
u zraku, tj. aeroscla od tekucine i Evrstih Cestica.
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922 Buduéi da monitori za pradinu nisu osjetljivi na
pojedinu vrstu, mogu se pojaviti mijeSanja od izvora koji
su razliciti od onih koji nas zanimaju, zato na mjestima s
posebnim otpadom treba pazljive razmotriti polozaj mje-
sta uzorkovanja i mjerenja pozadine. Da bi se osigurala
suvislost mjerenja, cesto je potrebno upotrijebiti vide
prostarnc rasporedenih monitora koji rade istodobno.

9.3 Mijeriteljske i tehniéke znadajke

9.3.1 Kvarcni kristali piezoelektriénih oscilatora pokri-
vaju raspon veliina Cestica od oko 0,01 pm -5 um, dok
mijerila s rasprienjem svjetlosti reagiraju na Cestice
veli¢ine izmedu 0,1 pm i 10 pm. Raspon velidina Sestica
koje mjeri mjerilo sa smanjivanjem beta-zraka ovisi o
njegovoj metodi prikupljanja: 0,5 ym de 10 pm ako
upotrebljava impaktorski uredaj, a nema odredenu donju
veli¢insku granicu ake upotrebljava filtracijski monitor.
Neki od monitora za prasinu upotrebljavaju predskuplja-
ce cestica oblikovane da ogranite mjerenu koncentraciju
pradine na takozvanu respirabilnu frakciju, tj. s prekidom
na 50 % veli¢ine na 3,5 um ili 5,0 pm.

Napomena: Zahtjevi kojl se postavljaju za predskupijade razliditi
st U USA | EC-u. U USA zahtjevi su da se postupno ogranici
skupljanje tako da se ne skuplja 50 % &estica s asrodinarnickim
promjerom od 3,5 pm i 100 % d&estica promjera 10 ym. U
Eurapskoj uniji odgovarajuce granice su 5 umi7,1 um [11]. Oba
su kriterija priznata u normama Medunarodne organizacije za
normizaciju (IS0} [30].

9.3.2 Sveukupni je raspon koncentracije mase u zraku
koje pokriva kvarcni piezoelektriéni instrument 0,01 mg/m?
- 10 mg/m? s dinami¢kim raspenom 100 i pragom otkri-
vanja od 0,01 mg/m3. Cjelokupni je raspon koncentracija
pokriven mijerilom nefelometrijskoga tipa koji radi s raspr-
$enjem svjetlosti 0,002 mg/m? — 200 mg/m? s dinamickim
rasponom 1000 i pragom otkrivanja od 0,001 mg/md.
Raspon koncentracije masa za beta-monitor je 0,1 mg/m3
- 50 mg/m® s dinami¢kim rasponom od 20 s impaktor-
skim uredajem, a 0,01 mg/m3 — 10 mg/m® uz dinamidki
raspon od 50 do 100 za filtracijski uredaj.

9.3.3 Odziv monitora za pradinu s izravnim oditavanjem
ovisi 0 nekoliko parametara Cestica: a} velicini Cestica za
mijerila koji se temelje na nalelu kvarcnoga piezoelek-
triénog oscilatora i b) veli¢ini i obliku cestica i indeksu
loma za mjerila koja rade na nacelu rasprsenja svjetlosti.
Posebice se za mjerila potonjega tipa umjeravanje mora
provesti s referencijskim etalonom prasine koji predsta-
vija terenske uviete, Gravimetrijsko referencijsko mjere-
nje dobiveno s usporednim skupom filtara moze biti
uputno za oba tipa.

9.3.4 Neka nefelometrijska mjerila ukljuéuju i referencij-
ske etalone za umjeravanje, ili provjeru raspaona, koji se
temelje na elementima koji raspriuju svjetlo, a mogu se
umetati v mjerilo. Mjerila s beta-smanjivanjem &esta
ukljuéuju umjerni apsorber.

9.3.5 Mijerila za gravimetrijska referencijska mjerenja
zahtijevaju: inercijski predskupljac (jedino ako se mijeri
respirabilna veli¢inska frakcija Cestica), drzad fitra s
fitrom membranskog tipa, pumpom, mjeratem protoka i
nadzornikom protoka i iaboratorijsku vagu s moguéno-
§¢u mjerenja filtra tezine do 100 mg s ponovljiveééu od
+ 0,05 mg ili boljom.
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9.3.6 Druga je moguénost umjeravanja odrzavanje
referencijskoga etalonskog monitora za prasinu u pokret-
nom ili nepokretnom laboratoriju s kojim se mogu uspo-
redivati svi terenski monitori uporabom generatora agro-
sola.

Napomena: Umjeravanje mjerila na terenu nije uvijek mogude jer
usporedni skup fitara nuzdan za gravimetrijsko odredenje
koncentracije pradine ne mora na mjestu s opasnim otpadom dati
dostatan uzorak za todna vaganje. U takvim sludajevima mora biti
dostupan laboratorijski umjerni postav, On treba ukljudivati
stabilni uredaj za stvaranje aerosola (primjerice mali generator s
tekuéinskom podlogom i deionizirajuéom kolonom) te kamoru za
mijeSanje i uzorkovanje kako bi se proizveli uzorci pradine i
aerosola za istodobno umjeravanje filtarskog uzorkovaca i
monitora. Referencijska praSina proizvedena takvim uredajem
treba imati svojstva koja su sliéna onima koja se ofekuju za
pradinu na mjestu s opasnim otpadom. Ako nije dostupna
posebna obavijest o pradini ili nije dostupna obavijest o
proizvedenom aerosolu za umjeravanje, mora se upotrijebiti
referencijski etalon prasine [12, 13].

9.3.7 Sve povrine piezoelektritnog oscilatora i opticke
sastavnice mjerila treba povremeno gistiti, a mjerila treba
namjestati na nistiéni odziv prema uputama proizvodaca.

9.3.8 Qdziv monitora za prasinu na niétiénu koncen-
traciju rutinski se moZe provjeravati tako da se procisti
distim filtriranim zrakom. Neka mijerila koja rade na
nacelu rasprienja svjetlosti imaju moguénost unutarnjeg
prodidéavanja zrakom. Posebno za mjerila nefelometrij-
skoga tipa treba za svako mjerilo odrediti stabilnost
nistice da bi se procijenila njegova ponovljivost i ukupna
tocnost mjerenja.

10 Opéi postupci za umjeravanje i
ispitivanje

10.1 Sva prenosiva mijerila koja su ukljutena u mje-
renja kemikalija ispustenib u zrak trebaju prije uporabe
biti umjerena, ispitana i odrZzavana na odgovarajuéi nagin
u skladu s preporukama proizvodaéa.

10.2 Rukovatelji trebaju razmotriti moZe li mjerilo funk-
cionirati ispravno u raznim ekstremnim atmosferskim i
radnim uvjetima na terenu, kao 5to su niske i visoke tem-
perature, &isti | pragni okolis, niska i visoka vlaznost, kiga i
snijeg, jaki i burni vietrovi. Proizvedad treba naznaditi u
kojoj mjeri takvi uvjeti rada mogu utjecati na radne
znadajke mijerila. Pritom mogu pomodi upute za speci-
fikaciju ispitivanja utjecaja okoline dan u medunarodnom
dokumentu OIML D 11 "General Requirements for Elec-
tronic Measuring Instruments” (Opéi zahtjevi na elektro-
nicka mjerila) [31].

10.3 Rukovatelji trebaju razmotriti ta sredstva za teren-
sku provjeru odziva mjerila za motrenje emisija oneci-
$¢ivaa na mjestima s opasnim otpadom i pri ispustanju
Zbog nesrece ili incidenta.

10.3.1 Referencijski plinski etalon

Za svaki rad na terenu treba biti dostupan mali spremnik
s referencijskim plinom pod tlakem koji se moZe komer-
cijalno nabaviti, a koji je sljediv do potvrdene referencij-
ske tvari [13, 14]. Takav referencijski plin omoguéit ée
periodiéne rutinske provjere mijerila i provjeru radnih
znatajka kad se koncentracija odredencga ciljanog

oneciscivaca na terenu znatno mijenja.
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Napomena: Treba paziti da se izlaganje osoblia Stetnim
referencijskim ptinovima, poput benzena, koji se upotrebljavaju
za ispitivanje | umjeravanje svede na najmanju mogucdu mjaru.

10.3.2 Referencijski plinovi pripravijeni na terenu

Za ispitivanje na terenu referencijski plinski etalon moze
biti nedostupan. Alternativa bi bila smjestiti poznatu
koli¢inu visokohlapljivoga organskog spoja poput tolue-
na u spremnik poznatog obujma [21-24]. Takvi referen-
cijski plinovi priredeni na terenu mogu se po potrebi
prirediti od vide spojeva. Referencijski plin pripraviien na
terenu moze dati samo kvalitativnu obavijest jer kvanti-
tativni podaci o koncentracijama ovise ¢ poznavanju
temperature i tlaka pri kojima je takav referencijski piin
upotrijeblien.

10.3.3 Osnovna provjera rada

Pod nekim uvjetima referencijski plin nede bili dostupan
ili ga neée biti moguée pripraviti za utvrdivanje stanja

mjerila na terenu. U takvim sluajevima treba prije
uporabe mijerila upotrijebiti tvar i spoj koji daju pozitivan
odziv mjerila. Tvari ili spojevi koji su dostupni za tu svrhu
su primjerice: benzin, flomasteri, dim cigarete i ispuh
vozita. Takvoj se osnovnoj provjeri umjesto preporuka iz
tocki 10.3.1. ili 10.3.2. treba pribjeéi samo u krajnjem
sluéaju. Kvantitativnim podacima dobivenim u terenskim
mjerenjima ne treba vierovati ake mjerilo nije provjereno
uporabom postupaka opisanih u tockama 10.3.1. ili
10.3.2..

10.4  7a svako mjerilo treba biljeziti u dnevnik postupke
i rezultate umjeravanja i proviera, Taj dnevnik treba
sadrzavali dostatan broj pojedinosti o povijesti rada
mjerila da bi se mogao razviti odgovarajuéi raspored
odrzavanja. Mjerilo treba umijeriti nakon odrzavanja ili
popravka.

10.5 Za svako mijerilo treba voditi nadzomi grafikon
kako bi se utvrdilo jesu li njegove radne znacajke nakon
urnjeravanja unutar statistiCkog nadzora [15, 16].



x
1

Dodatak A

Popis kratica

DIA - detektor s ionizacijom argona

DUE - detektor s uhvatom elektrona

Gl — granica izlaganja
DPl - detektor s plamenom ionizacijom
PK - plinski kromatograf

NDK - najveca dopudtena koncentracija
GDI - granica dopustenog izlaganja

FID - fotoionizacijsko okrivalo

AUUG - analizatori ukupnog ugliikovodika
GVP - granina vrijednost praga

VPP —vremenski ponderiran prosjek
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