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Masés spektrometro darbu grindZiama nenutrikstamo
veikimo dujy i¥metimo kontrolés sistema kenksmingoms
iSmetamoms kaminy dujoms matuoti

Techniné sritis

Per paskutinius keletg mety didéjanlio susidoméjimo tema
tapo poreikis apriboti iSmetamy | atmosferg dujy kiekj pramonés
jmonése, kurios perdirba pavojingas atliekas. Dabar turi buti
priimtas Vyriausybés jsakas dél katiliniy ir pramoniniy krosniy,
deginantiy kenksmingas atliekas vietoj kuro, taip pat bus nustaty-
ta i¥matamy dujy nenutridkstamos kontrolés sistemy (DNKS) metodolo-
gija.

I8radimo sukiirimo prielaidos

Tarp komponenty, kuriy i¥metimas bus apribojamas, yra HCI,
SO2 ir azoto oksidai, Nox. Siuo metu pramoninéje aplinkoje jreng-
tas tik nedidelis skai&ius DNKS HCl1 matuoti, o ¥iy sistemy pa-
tikimumas dar turi bati jrodytas, kaip pastebéjo Buonicore straips-
nyje "Bandymai su oro uZter3$tumo kontrolés jrengimais ir kenksmin-
gy atlieky deginimo krosniy nenutriikstamos kontrolés sistema",
Journal of Hazordous Materials, 1989 metai, 22 tomas, 223-242 pus-
lapiai.

1989 mety gruodyje JAV Aplinkos apsaugos agentira (EPA) pa-
pra$é pakomentuoti "ar bty imanoma nenutrikstama i$metamo HCI
kontrolé ir kokie praktiniai reikalavimai chloro analizei atlie-
kose, tikslu apriboti HCl i3Smetima". Pramoniniy ir komunaliniy
atlieky tyrimo komitetas atsaké, kad i$ penkiy kontrolés jtai-
sy, kuriuos Aplinkos apsaugos agentira laiké priimtinais, tik
vienas buvo patikimas. Komitetas pastebéjo, kad prietaiso, paga-
minto Vokietijoje, kuriame panaudota infraraudona technologija,
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eksploatacija ligi 3iol neatitinka reikalavimy. Komitetas padareé
i¥vada, kad nenutridkstama HCl kontrolé gali bdti pritaikoma di-
deliuose objektuose, bet netinkama maZesniuose.

Daug i¥metamy i3 kaminy dujy parametry gali buti panaudota,
jvertinant degimo proceso pilnumg ir i¥metamy dujy kontrolés sis-
temos pakankamumg. PavyzdZiui, 02, C02, SO2 ir azoto oksidy NOX
kiekis gali parodyti, ar terminio irimo procesas yra uzbaigtas.
Zitrékite Oppelt straipsnj "Kenksmingy atlieky sudeginimas. Kriti-
né ap?valga" (Journal of Air Pollution control and Waste Manage-
ment), 1987 metai, 37 tomas, Nr. 5, 558-587 puslapiai ir C.Lee
straipsni "Kenksmingy/nuodingy atlieky sudeginimo apZvalga" tame
patiame Z¥urnale, 1986 metai, 36 tomas, Nr. 5, 922-931 puslapiai,
kuriuose ap¥velgiamas ¥iy dujy, kaip indikatoriy, naudingumas ir
dabartinés DNKS technologijos tinkamumas jy i3matavimui.

Nepilnai sudege produktai (NSP) taip pat yra i3metamy dujy
komponentai ir visai suprantamas visuomenés nerimas dél jy gali-
mo nuodingumo. Kaip pastebéjo K.Lee straipsnyje "pagerintos sude-
ginimo sistemos darbo charakteristiky tyrinéjimas", Journal of
Air Pollution Control and Waste Management, 1989 metai, 38 tomas,
Nr. 12, 1542-1550 puslapiai, jy susidarymas ir NSP i3¥metimas néra
gerai suprastas. Nenutrikstama kontrolé dar néra komercilkai nau-
dinga, nors Overton straipsnyje "ISmetamy dujy analizés metody
tobulinimas”, Journal of Hazardous Materials, 1989, 22 tomas,
187-194 puslapiai, neseniai ra%é apie daug %adanti mikrogreZiniy
dujy chromatografini metodq.

Nenutrikstami duomenys apie SO2 ir HC1 i8metimg gali laiduo-
ti, kad %ias dujas pakankamai neutralizavo dujy praplovimo siste-
ma. Podlenski savo straipsnyje "Tyrinéjimai apie esamy degimo 3al-
tiniy nepertraukiamos kontrolés sistemy pritaikymg kenksmingy at-
lieky sudeginimo krosnims", EPA Report, Nr. 600/8-84-011a, 1984,
pastebéjo, kad tokia informacija gali bGiti panaudota konstruojant
ir paleidziant jrenginius. Taliau $iuo metu EPA priimta HCl kont-
rolés technologija yra rankinis pavyzdZiy atrinkimo metodas ir ve-

lesné laboratoriné analizé titravimo arba joninés chromatografijos
bidu.



Siekiant pagerinti pramoniniy jrenginiy, perdirbanliy atliekas,
darbo charakteristikas ir kontroliuoti i3metamas dujas bei jvertin-
ti jy pavojy, seniai reikalinga DNKS, efektyviai kontroliuojanti
iSmetamas dujas, ypal HCI.

DNKS sudaro dvi didesnés posistemés, analitiné posistemé ir
pavyzdZziy émimo posistemé, kur kiekviena i$ jy turi sudaryti pil-
ng sistemg nepertraukiamam i3metamy dujy matavimui. Buvo jvertin-
ta daug analitiniy technologijy: dujy chromatografija, furje trans-
formavimo infraraudonoji spektroskopija, jony judrumo spektromet-
rija, fotoakustiné spektroskopija ir masés spektrometrija. Verti-
nant komercine puse, masés spektrometras buvo pasirinktas analiti-
ne posisteme. Teigiamos ir neigiamos minéty technologijy savybés
buvo aptartos Harlow ir kity straipsnyje "Nepertraukiamos dujy
iSmetino kontrolés sistemos projektas pramonés jrengimuose, recir-
kuliuojanfiuose kenksmingas atliekas". (Proceedings, Hazardous Ma-
terials Control Research Institute), Great Lakes 90, Clevlend, OH,
285-289 puslapiai, 1990.

Kaip jau minéjome, yra Zinomas DNKS panaudojimas tokiy jun-
giniy, kaip 0, ir azoto oksidy, NO,, kontrolei. Sie junginiai ga-
li patekti | analitini aparatg jiems atvésus iki supan&ios aplinkos
temperatiros. Be to, $ios medZiagos néra labai reaguojanlios, dél
to 3iy junginiy pavyzdZiy paémimo sistema yra santykinai nesudé-
tinga. Nereikalinga $ildymo sistema, o medZiagos dalelés atskiria- -
mos vandeniu. Tafiau jprastas pavyzdZiy paémimo bidas netinka to-
kiems junginiams, kaip HCI1.

ISradimo atskleidimas

Sio i%radimo tikslas yra apripinti masés spektrometro darbu
grindZiamg nenutrikstamo veikimo dujy i¥metimo kontrolés sistema
paSildyta pavyzdZiy paémimo sistema. Sekantis i%radimo tikslas -
igalinti DNKS nenutrikstamai matuoti bent jau 02, C02, 502, Noxir
HC1. Kitas $io iSradimo tikslas yra sukonstruoti pa$ildyta pavyz-
dZiy paémimo posistemeg, kuri i$laikyty HC1 gary stadijoje, apsaugo-
ty nuo oksidavimosi ir iki minimumo sumaZinty problemas su HCl
reagavimo savybe.
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Vienas %io i¥radimo jkunijimas yra iSmetamy dujy srauto, turin-
¢io savyje HCl, nenutrikstantis kontrolés procesas. Sio proceso
eiga:

itmetamy dujy pavyzdZio paémimas i3 dujy srauto;

pavyzdZio perdavimas pavyzdZio perdavimo linija srauto viduje,
iflaikant reikiamg pavyzdZio temperatirg;

pavyzdZio kar3tas filtravimas;

filtruoto pavyzd?io perdavimas per jkaitinta perdavimo linija
i jkaitinta analizavimo jrengini;

filtruoto pavyzd?io srovés greilio palaikymas maZiausiai 10
litry per minute;

filtruoto pavyzdZio analizavimas masés spektrometrija.

Per visa procesg pavyzdys laikomas nemaZesnéje kaip 190°C tem-
peratiiroje. »

Kitas i¥radimo jgyvendinimas yra sistema, pateikianti i3metamy
dujy srauto atskiry komponenty, susidedanciy i$ dujy mi$inio, gary
ir kiety med¥iagy daleliy, pavyzdZius. Sistem3 sudaro:

pavyzd¥iy émimo priemonés dujy srauto viduje, nenutrikstamam
srauto pavyzdZiy émimui;

vamzdynas’dujq srauto linijoje su pavyzdZiy émimo priemonémis,
vamzdyng kaitina srautas;

jkaitinta filtravimo sistema srauto linijoje su vamzdynu,
filtravimo sistema atskiria med?iagos daleles i¥ pavyzdiiy;

bent viena jkaitinta perdavimo linija srauto linijoje su ikai-'r
tinta filtravimo sistema;

analizatorius srauto linijoje su perdavimo linija, analizato-
riy sudaro jkaitintas pavyzdZio siurblys ir jkaitintas kapiliari-
nis jvadas pavyzdZiui jvesti | masés spektrometrg, siurblys yra ar-
ti kapiliarinio jvado, prie$ srauta nuo jo ir palaiko srauto grei-
ti 10 litry per minute pavyzdZiy émimo sistemos viduje.

Pavyzd?iy émimo sistema, vamzdynas, jkaitinta filtravimo sis-
tema, jkaitinta perdavimo linija ir pavyzdZiy siurblys laikomi
ne mazesnéje kaip 190°¢ temperatiroje.

Tredias i%radimo jkunijimas yra iSmetamy dujy nenutrikstamos
kontrolés sistema, susidedanti i$§ jau apralytos jkaitintos pavyz-
dZziy émimo sistemos ir masés spektrometro.



Trumpas bréZiniy apralymas

Paveiksle 1 parodyta pavyzdZiy paémimo posistemés schema.

Paveikslo 2 grafikai rodo masés spektrometro jautrumo HCl pa-
geréjimg po spektrometro modifikacijos.

Paveiksle 3a pavaizduotas zondo prijungimas pavyzdZiy paémimo
posisteméje ir (b) standartiniy dujy prijungimas pavyzdZiy paémimo
sistemoje kalibravimo tikslams.

Paveiksle 4 yra 02 ir HCl koncentracijos grafikas laike, gautas
atliekant kalibravimo paklaidos patikrinimus pirmame pavyzdyje.

Paveikslas 5a rodo 02 ir HCl reakcijos kreives, kada perjungia-
ma nuo prapuliamo oro prie i¥metamy dujy pried modifikacijg HCl1l ana-
lizei atlikti.

Paveikslas 5b rodo 02 ir HC1 reakcijos kreives, kada perjun=-
giama nuo prapuliamo oro prie i3¥metamy dujy po modifikacijos HCl
analizei atlikti.

Paveiksle 6 parodyti HCl dujy koncentracijos ir procentinés
paklaidos grafikai, gauti atliekant santykinio tikslumo patikrini-
mus antrame pavyzdyje.

Geriausias biidas jgyvendinti i3radimg

Masés spektrometro darbu grindZiama nenutrikstamo veikimo dujy
iSmetimo kontrolés sistema turi dvi posistemes: pavyzdZio paémimo
ir masés spektrometro posistemes. Masés spektrometro posistemé, ku-
ri matuoja atskiry iSmetamy dujy pavyzdZio komponenty procentine
koncentracijg, sudaryta i§ masés spektrometro jrangos ir duomeny
surinkimo jrengimo. PavyzdZio paémimo posistemés paskirtis perduo-
ti i3metamy dujy pavyzdj | masés spektrometra, nepakei&iant dujy
bisenos ar sudéties ir gary santykio paimtame pavyzdyje.

PavyzdZio paémimo posistemeé

PavyzdZio paémimo posistemés konstrukcija atitinka Ziuos
kriterijus:

1) visos sistemos ¥ildymas, i¥vengiant vandens kondensacijos
ir tuo paliu HCl praradimo;



2) pakankamas filtravimas, atskiriant medZiagos daleles, di-
desnes uz 1 mikrong;

3) pakankamo galingumo siurbimo sistema, perduodanti pavyzdi
i$ kamino su minimaliu uZlaikymu;

4) patogus eksploatavimas.

Schemati$kai parodyta $io i¥radimo pateikta pavyzdZio paémimo
sistema. PavyzdZio paémimo zondas (30 mikrony filtras, sumontuotas
ant neridijandio plieno vamzdZio), jtaisytas i¥metimo kamino vidu-
je apytikriai 8 kamino diametry atstumu auk3tyn nuo ventiliatoriy,
varanlig srautq iSmetimo kaminu, vamzdyno jéjimo ir 8 kamino dia-
metry atstumu Zemyn nuo kamino galo. PavyzdZio linija eina kamino
viduje ir ten esanti $iluma palaiko reikiamg pavyzdZio temperatiirg,
tokiu biidu nereikalinga ilga perdavimo linija, kuri turéty biti
kaitinama ir eksploatuojama. PavyzdZio linija eina i$§ pavyzdZio zon-
do j jkaitintg apvalkalg, sumontuotg prie kamino sienos, kuris pa-
lengvina zondo tvirtinimg ir suteikia galimybe pajungti standarti-
nes dujas, naudojamas kalibravimui ir tikrinimui.

Prie kamino pagrindinio pavyzdZio linija jeina | antrg jkai-
tintg apvalkala, kuris talpina pirmg eile filtry, turin&iy pirmg
filtrg, geriau ciklonini, skirta dideléms daleléms atskirti, ant-
rg filtrg, geriau keraminj stiklo mikropluodto filtrg, skirtg ma-
Joms daleléms atskirti. MaZomis dalelémis laikomos apytikriai nuo
5 iki 0,1 mikrono dyd?io dalelés. Kompresorius gali biiti prijung-
tas prie pirmo filtro, periodiniam sistemos prapitimui, kad i%-
vengti pavyzdZio linijos ir filtro uZkim$imo. I3metamy dujy pavyz-
dys toliau eina per jkaitintg perdavimo linijg | jkaitinta anali-
zavimo jrenginj.

[kaitintas analizavimo jrenginys susideda i¥ siurblio, geriau
garo srovés siurblio, skirto perduoti nuo masés spektrometro prie$
srauty | apvalkala 10 litry per minuteg, geriau 15 litry per minute,
iSmetamy dujy pavyzdZio, ir i3 jkaitinto kapiliarinio vamzdelio,
skirto pavyzdZio jvedimui | masés spektrometra. Analizavimo jrengi-
nys gali turéti antrg eile filtry tolesniam daleliy atskyrimui.
Geriau, kada antros filtry eilés pirmas filtras bity cikloninis,
didesnéms daleléms atskirti ir antras bity keraminis filtras ma-
Zoms daleléms atskirti. Tik maZesnés nei 0,1 mikrono dalelés praei-
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na pro galutinj filtrg. Po filtravimo iSmetamy dujy pavyzdys gali
biti suskaidytas ir nukreiptas | bendrg angliavandenilinj analizato-
riy. Antras siurblys, geriau diafragminis siurblys su prieSspaudi-
miniu reguliatoriumi prie i$éjimo pusés, laiduoja, kad atitinkamas
pavyzdZio srautas blty paduodamas j masés spektrometrg. Nufiltruo-
tas iSmetamy dujy pavyzdys gali bati sujungtas su masés spektromet-
ru per kontroliuojamg kompiuteriu 17-o0s padéciy voZtuva, kuris taip
pat gali turéti prijungimg prie masés spektrometro kalibravimo du-
Jy.

Lemiamg reik3me HCl analizés tikslumui turi pavyzdZio palaiky-
mas atitinkamoje temperatiroje. MaZiausias atSalimas, kuris jgalinty
vandens kondensacijag, ne tik pa$alinty HCl, bet ir sukelty daleliy
iSkritimg i¥ srauto ir uZsikim$img. HC1 analizei sistema jkaitinama
iki ne maZesnés kaip 190° temperatiuros. Be to, HCl yra labai rea-
guojanti medziaga ir ji gali oksiduotis. Auk$ta temperatira uZtik-
rina HCl biseng gary fazéje ir pa3alina oksidavimosi problemg.

HC1 reagavimo savybé gali sukelti "sienos poveiki" prie pavir-
§iy adsorbcijos ir desorbcijos. Sio poveikio sumafinimui svarbia
reik3me turi konstrukcinés medZiagos. Geriau naudoti teflong ir ne-
ridijanfias medZiagas, jos turi maZiausig polinkj HCl adsorbcijai.

Masés spektrometre padaryti sekantys pakeitimai, sumaZinantys
HC1 adsorbcija ir pagerinantys jautrumg. Pirma, rotacinio voZtuvo
rotorius ir masés spektrometro antgalis, paprastai pagaminti i% gra-
fito ir "vespel" sudétiniy daliy, pakeisti komponentai pagamintais
i3 teflono. Antra, masés spektrometro jonizatorius, turintis didelj
pavir8iaus plota, pakeistas "atviru" jonizatoriumi. Pagamintu i¥
vielos tinklo, sumaZinaniu pavir$iaus plotg, galinti adsorbuoti/
desorbuoti HC1 masés spektrometre.

Paveiksle 2 parodyta masés spektrometro jautrumo HCl pageréji-
mas po jo modifikacijos. Zemesné kreivé, paZyméta "Initial" (Pradi-
nis), rodo jautrumg prie3 modifikacijg. Viduriné kreiveé, patyméta
"Teflon" (Teflonas), rodo pageréjimag po med?iagy pakeitimo. Virgu-
tiné kreivé, paZyméta "Openlonozer" (atviras jonizatorius), rodo pa-
geréjusj jautrumg su atviro ekrano jonizatoriumi.

PavyzdZio srauto greitis, pasirodo, taip pat turi jtakos HCI
adsorbcijai. Anks¢iau Nelsonas ra%é, kad HCl turi savybe adsorbuo-
tis | medZiagy pavir3ius, kada srauto greitis maZesnis u? 10 litry



per minute. Zidrékite Nelson "Nepertraukiamas HCl, i%metamo i§ at-
lieky sudeginimo jrenginiy, matavimas". Oro uZzter$imo kontrolés
asociacijos tarptautinés konferencijos tema "Komunaliniy, pramoni-
niy ir sanitariniy atlieky terminis apdirbimas" darbai (Proceedings,
air Pollution Control Association International Speciality Conferen-
ce on the Thermal Treatment of Municipal, Industrial ant Hospital
Waste) Pitsburgas, Pensilvanija, 183 puslapis, 1987 metai.

Nors srauto greitis nuo pavyzdZio Saltinio iSmetimy kamine iki
smarkiai krinta rotaciniame voZtuve. Todél kvarcinis kapiliarinis
masés spektrometro jéjimas buvo perkeltas nuo bendro rotacinio voiZ-
tuvo i%éjimo prie diafragminio siurblio i$éjimo, kur srauto greitis
yra auk$tas. Siame i¥radime, naudojant srauto greitj didesnj nei
10 litry per minute, geriau 15 litry per minute, sumaZinama adsorb-
cijos tendencija.

Santykinio tikslumo dél HCl patikrinimai buvo pakartoti su
patobulinta aparatira ir jéjimo konfigiiracija. 6 lentelés duomenys
rodo, kad santykinis tikslumas dél HCl, pritaikius naujg jéjimo for-
mq, buvo 5,8 %, tai atitinka EPA reikalavimus.

Masés spektrometro posistemé

Naudojamas $iame iSradime masés spektrometras nenutrikstamai
jveda dujy srautg tiesiai { analizatoriy ir kontroliuoja bddinga
jony intensyvuma kiekvienam srauto komponentui. Pirmenybé teikiama
masés spektrometrui Questor Process Analyzer, pagamintam Extel Cor-
poration of Pittsburg, Pensilvanija.

Kada pavyzdys jeina | masés spektrometro vakuumine kamerg, jis
praeina pro elektrony smiginés jonizacijos lauka. Atitinkama pa-
vyzdZio molekuliy procentiné dalis susiduria su elektronais, tokiu
blidu susidaro teigiamai uZkrauti molekuliniai jonai ir fragmenti-
niai jonai. Taip gauti jonai elektrilkai pa%alinami ig jony lauko,
naudojant eile linziy ir nukreipiami j keturgalj masés filtrg, ku-
ris atskiria jonus priklausomai nuo jy masés ir kriavio santykio.
Masés spektras, jony intensyvumo diagrama, palyginus su masés ir
krivio santykiu, kiekvienam komponentui yra vieninteliai. Masés
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spektrometrijoje kiekvieno komponenty analizei pasirenkamas atski-
ras jonas. Tuo atveju, kai jono intensyvumas priklauso nuo keleto
srauto komponenty, dominantis komponentas paskaifiuojamas matema-
ti%kai pagal interferuojanfiy komponenty jony aktyvumo skirtumg.

Komponentai, kuriuos reikia kontroliuoti, lengvai atrenkami,
naudojant masés spektrometro duomeny sistemg. Siame i¥radime nenu-
trdkstamai galima kontroliuoti §0,, azoto oksidus (NO), HCI, C12,
N2, 02, CO2 ir Ar. Siy a%tuoniy komponenty analizé atliekama kas
trys sekundés, duomenys parodomi vietoje ir siunciami | jrengimy
kontrolés kompiuterj. Aparatas kalibruojasi automatidkai pats, nau-
dojant Zinomus standartinius mi§inius, kurie yra sujungti su rota-
ciniu voZtuvu. Kalibravimas uZima apie 10 minudiy.

Patikimumas

DNKS prieZilra yra minimali. Masés spektrometras reikalauja
tiktai jprastinio valymo ir prieZitros. PavyzdZio paémimo sistema
neparodé jokiy oksidavimosi Zenkly per visg jos konstravimo ir
tikrinimo periodaq ir reikalauja minimalios prieZitGros, susidedanlios
i§ sistemos kasdienio prapttimo ir periodidko filtry sistemos pa-
keitimo. Filtrai keidiami du-tris kartus per ménesj ir tai atlieka-
ma per vieng valanda.

Sie pavyzdZiai skirti %io i%radimo paaidkinimui.

PavyzdZiai

Sie pavyzdZiai palygina ir parodo sistemos kontrastus, naudo-
jant patobulintg ir nepatobulintg aparatirg HC1 analizei, apraly-
tai auk3&iau. Pirmame pavyzdyje naudojama nepatobulinta aparatira,
antrame pavyzdyje parodyti modifikuotos sistemos rezultatai.

Kalibravimo dreifo, kalibravimo paklaidos ir santykinio tiks-
lumo (ST) patikrinimo metodus, naudojamus $iuose pavyzdZiuose, api-
bréZé Aplinkos apsaugos agentidra 40 CFR (60 dalis, priedas B, 3 ir
4 specifikacijos) ir EPA HCI veikimo specifikacijos projektas.

Sie metodai trumpai apZvelgti Zemiau.
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PavyzdZio jvedimas

Standartinés dujos jvedamos dviem bidais. Pirmas: jvedant du-
jas | masés spektrometrg tiesiogiai, cilindrai buvo prijungti prie
rotacinio vostuvo (?idrékite pav. 1). Taip jvedamos standartineés
dujos aplenkia visas paémimo sistemos dalis, naudojamas pavyzdZiui
paimti ir i%laikyti ji reikiamoje blisenoje ir parodo masés spekt-
rometro galimybes. Antras: jvedant dujas per pavyzdZio paémimo sis-
temg, standartiniy dujy cilindrai prijungiami prie zondg palaikan-
¢io apvalkalo. 3a paveikslas rodo normaly zondo prijungimg prie ka-
mino. Pavyzd?io sistemos charakteristikos jvertinimo bandymams buvo
atjungtas zondo filtras ir jo vietoje jstatytas tridakis (3b pa-
veikslas). Standartiniy dujy cilindras buvo prijungtas prie tri3akio
vienos pusés ir cilindro spaudimas susilygino su atmosferos spaudi-
mu, kol dujos tekéjo i¥ triSakio.

Tai u¥tikrina pakankama pavyzdi pavyzdZio paémimo sistemoje
be padidinto spaudimo sistemos.

Kalibravimo dreifo patikrinimas

Kalibravimo dreifo patikrinimas jvertina DNKS kalibravimo sta-
bilumg laikui bégant. Patikrinimas atliekamas nulinio ir auk3to
lygio standartams. Po aparatiiros kalibravimo jvedami standartai per
pavyzd?io paémimo sistemg ir imamas nulinio laiko matavimas. Po
24 valandy, per kurias joks aptarnavimas, remontas ar reguliavimas
neatliekamas, vél jvedami standartai ir atliekamas antras matavi-
mas. Po 24 valandy matavimo aparatiira kalibruojama ir veél pradeda-
ma nuo nulinio matavimo. Patikrinimas paprastai kartojamas septy-
nias dienas iS eilés.

Kiekvienam 24 valandy periodui kalibravimo dreifas apskaidiuo-
jamas pagal lygti: ]

Kalibravimo dreifas = x 100;
diapazono dydis
d = (nulinio laiko matavimas) - matavimas po 24 valandy);

diapazono dydis = auk3Ciausia DNKS matavimo diapazono riba,
apskaic¢iuota Siam jrenginiui.
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Kalibravimo paklaidos patikrinimas

Kalibravimo paklaidos patikrinimas atliekamas jvertinti DNKS
tikslumg ir tiesi¥kuma visame matavimy diapazone. Po kalibravimo
didziausiai koncentracijai, nulinis, vidutinis ir auk3tas standar-
ty lygiai jvedami per pavyzdZio paémimo sistema, kiekvienas lygis
jvedamas tris kartus.

Kalibravimo paklaida = d x 100;

diapazono dydis

d = skirtumas tarp DNKS reakcijos ir Zinomos etaloninés kon-
centracijos.

Santykinis tikslumas

Santykinio tikslumo patikrinimas atliekamas tikslu patikrinti
kalibravimo technika ir patvirtinti DNKS tinkamumg atlikti tikslius
matavimus. DNKS matavimas lyginamas su etaloniniu matavimu, gautu
naudojant EPA priimtg Eksploatacinio bandymo metoda (EBM). Jverti-
nant kiekviena komponenta paprastai atliekami maZiausiai devyni
bandymai.

L
Santykinis tikslumas = d - PK
EBM
(d) - skirtumo tarp DNKS ir EBM matavimy absoliutus dydis

PK - patikimumo koeficiento absoliutus dydid to’ 976 S %

EBM - vidutinis etaloninis matavimas.

Pirmas pavyzdys

Siame pavyzdyje buvo jvertinti tiktai 02, 002 ir 502, panau-
dojant DNKS be aparatiros patobulinimo, kuris uZtikrinty tiksly
HC1 i%matavima, kaip buvo apralyta auk3&iau. Kaip rodo rezultatai
semiau, sistemos konfigdracija, naudojama Siuose bandymuose, netin-
kama tiksliam HC1 matavimui.

DNKS konfigiliracija

Buvo jvertinti tiktai 02, CO2 ir 502, kadangi HCl pavyzdZiai
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nebuvo prieinami dél ilgo perdavimo laiku nuo dujy 3altinio. Pirmo-
je lenteléje palyginama standarty deviacijos, gautos jvedant pavyz-
dZius tiesiai j masés spektrometra ir per pavyzdZio paémimo siste-
mg. Duomeny palyginimas gerai parodo, kad pavyzdZzio paémimo siste-
ma nesumaZina masés spektrometro reakcijos.

1 lentelé

Koncentra- | Tiesioginis jvedimas 1vedimas.per pavyzdZio

cija pro- sistemg

centais standarto santykiné .

A standarto santykine
deviacija 323?22??2 deviacija standarto
% RSD Ja, |- deviacija, %
RSD

02 8,438 0,009 0,11 0,012 0,15
CO2 5,259 0,009 0,16 0,008 0,15
SO2 0,102 0,002 0,26 0,001 0,23

standarto deviacija

% RSD = x 100

koncentracija %

Kalibravimo dreifo patikrinimas buvo atliktas iSmatuoti DNKS
kalibravimo stabilumg laikui einant.

Antroje lenteléje rezultatai rodo, kad vidutinis kalibravimo
dreifas dél 02, 002 ir 502, atlikus septynis matavimus maZiausiai
defimt karty geresnis, nei to reikalauja EPA.

2 lentelé
Kalibravimo dreifo patikrinimai

Komponentas Bandyta Vidutinis EPA
koncentracija MS dreifas reikalavimai
procentais

02 0,00 0,02 0,5% nuo etalono
02 18,11 0,04 0,5% nuo etalono
C02 0,00 0,00 0,5% nuo etalono
CO2 11,21 0,05 0,5% nuo etalono
802 0,00 0,02 2,5% diapazono dydZio
S0, 0,248 0,04 2,5% diapazono dydZio
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Kalibravimo paklaidos patikrinimas buvo atliktas del 02, CO2
ir HC1, kad jvertinti DNKS tikslumg ir tiesiSkuma visame matavimy
diapazone. Rezultatai treliojoje lenteléje rodo, kad kalibravimo
paklaidos visiems komponentams atitinka EPA reikalavimus, kada
skai&iavimai atlikti naudojantis EPA formule. Taliau kalibravimo
paklaida dél HC1 yra Zymiai didesné nei paklaidos dék 02, CO2 ir
S0

5-
3 lentelé
Kalibravimo paklaidos patikrinimai
Komponentas Bandyta MS paklaida EPA
konce;tracija reikalavimai
02 0,00 0,03 Nereikalaujama
02 8,40 0,11 " "
02 18,11 0,08 " "
CO2 0,00 0,03 " "
CO2 5,35 0,76 " "
CO2 11,21 0,13 " "
SO2 0,00 0,22 " "
502 0,103 0,00 " "
502 0,248 0,44 " "
HC1 0,00 3,3 5,0% diapazono dy-
dzio
HC1 0,0596 2,1 5,0% "
HC1 0,1560 2,1 5,0% "

4a lentelé rodo masés spektrometro reakcijg j tiesioginj vidu-
tinio lygio HC1 ir 02 pavyzdziy jvedima. Abiem atvejais paklaidos
yra visiSkai maZos, nors buvo paZyméta, kad HCl uzémé Zymiai dau-
giau laiko pasiekti pusiausvyrg nei 02.

4a lentelé
Kalibravimo paklaida
Pavyzdziai jvesti tiesisi | MS
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Komponentas Nustatytas ISmatuotas d Paklaida %
dydis dydis
O2 (koncent- 8,40 8,44 0,04 0,48
racija %)
HC1 596 593 3 0,50

4b lenteléje parodyta kalibravimo paklaida, kada pavyzdZiai
buvo jvesti per pavyzdZio émimo sistemq.

4b lentelé
Kalibravimo paklaida
Pavyzdziai jvesti per pavyzdZio paémimo sistemg

Komponentas | Nustatytas |[I3Smatuotas d Paklaida Paqaryti pa-
dydis dydis % keitimai
02(koncent- )
racija %) 8,40 8,42 0,02 0,24 Nulis -
vidutinis
02 8,40 8,44 0,04 0,48 AukStas -
.vidutinis
02 8,40 8,42 0,02 0,24 Nulis -
vidutinis
HC1 (ppm) 5966 475 121 20,3 Nulis -
vidutinis
HC1 596 679 83 13,9 AukStas -
vidutinis
HC1 596 509 87 14,6 Nulis -
vidutinis

02 duomenys gerai palyginami su tais, kurie gauti prie tiesio-
ginio jvedimo. HCl duomenys, palyginus yra labai blogi ir atrodo
tai priklauso nuo paskutinés dujy analizés. PavyzdZziui, kada daro-
mas keitimas nuo nulio iki vidutinio standarto, matavimy parodymas
buvo Zemas, ir matavimy parodymas buvo auk3tas, kai buvo keiliama
nuo auk3to iki vidutinio standarto.

HC1 ir 02 koncentracijos diagrama gauta, atliekant kalibravimo
paklaidos patikrinimus, parodyta 4 paveiksle ir toliau patvirtina
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létg sistemos reagavimg | HC1. Diagrama rodo masés spektrometro
reakcija, kada jvedamas vidutinis ir auk3tas pavyzdZio lygis. Kiek-
vienas grafiko taSkas atitinka vidutiniSkai vienos minutés spektro-
metro parodymus. 02 sureagavo i dujy standarto pasikeitimg per vie-
ng minute ir pasieké nustatyta koncentracijg maZiau kaip per tris
minutes, tuo tarpu kai HCl nepasieké nustatyto dydZzio praéjus 15
minu€iy nuo dujy srauto pradzZios.

Santykinio tikslumo patikrinimai, patvirtinantys DNKS tinka-
mumg atlikti tikslius matavimus, buvo pravesti tolesniam DNKS ga-
limybiy jvertinimui atlikti dominanéiy dujy analize. 5 lenteléje
rezultatai rodo, kad 02, CO2 ir 502 matavimy santykinis tikslumas
neileina uZ nustatyty EPA riby.

5 lentelé
Santykinio tikslumo patikrinimai

Komponenetai MS RA % EPA reikalavimai
02 3,8 20,0
CO2 2,5 20,0
502 5,8 20,0
HC1 22,1 20,0

Antras pavyzdys

Tolesni bandymai buvo padaryti su patobulintais jrengimais
HC1 analizei atlikti.

5a paveikslo grafikas rodo 02 ir HCl reakcijos kreives, kada
buvo perjungiama nuo prapitimo oro prie i¥metamy dujy 02 ir HCI1
uzlaikymai buvo atitinkamai 36 ir 45 sekundés. 02 iS§silygino apy-
tikriai per 75 sekundes, o HCl nei§silygino ir per 93 sekundes.
5b paveikslas rodo, kad modifikavus kvarcini kapiliarinj jéjima,
apraSyta auks$liau, O2 ir HC1 uZlaikymo laikas buvo 27 sekundes
ir kad 02 ir HCl pasieké pusiausvyrg atitinkamai per 39 ir 54
sekundes.
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Santykinio tikslumo patikrinimai dél HCl buvo pakartoti su
patobulintu aparatu ir jéjimo konfigliracija. 6 lenteléje duomenys
rodo, kad santykinis tikslumas dél HCl, gautas déka naujos konfi-
giracijos, buvo 5,8 %, tai atitinka EPA reikalavimus. Tadiau yra
platus paklaidos svyravimas, nuo maZiausios 0,4 % iki auk3&iausios
10,9 % paklaidos.

6 lentelé
HCl santykinis tikslumas

Bandymai PTM MS d Paklaida procentais
(ppm) (ppm) (ppm)
1 546 525 21 3,8
2 650 712 -62 9,5
3 721 800 -79 10,9
4 731 671 60 8,2
5 845 821 24 2,8
6 921 1009 4 0,4
7 1101 1097 4 0,4
8 1377 1382 -5 0,4
9 1385 1327 58 4,2
RA = 5,8 %

Jeigu trumpesnis HCl reagavimo laikas buvo susijes su auk$-
tesne santykine paklaida, kaip rodo santykinio tikslumo duomenys,
reikéty laukti didelés paklaidos, greitai keidiantis HCl1 koncent-
racijai pavyzdZio émimo metu ir turéty bGti maZa paklaida, kai
HC1 koncentracija buvo santykinai stabili.
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APIBREZTIS 17.

1. Nenutrikstamo veikimo dujy iSmetimo kontrolés sistema, apibiddinama

t u o, kad jg sudaro pavyzdzio paémimas i$ minéto iSmetamy dujy, turinciy
HC1 srauto,minéto pavyzdzio perdavimas j pavyzdzio linijg minétame iSmeta-
my dujy sraute, kad minétasis pavyzdys susilty iki norimos pavyzdzio tempe-
ratiros, minéto pavyzdzios karstas filtravimas, minéto pavyzdzio perdavimas
per karsta perdavimo linijg i jkaitinta analizavimo jrenginj, palaikymas

bent 10 litry per minute minéto pavyzdzio srauto greicio ir minéto pavyzdzio
analizavimas masiy spektrometrija, kuomet minétas pavyzdys iSlieka bent jau
190° C temperatiiroie.

Sistema pagal 1 apibrézties punkta, apibd@dinama t uo, kad miné-
tasis karsto filtravimo etapas apima filtravimg per serija filtry, sudarandiy
pirmg filtrg didziosioms medziagos daleléms pasSalinti ir antra filtra maZo-
sioms daleléms pasalinti.

Sistema pagal 2 apibrézties punktg, apibiddinama t uo,kad apima
antra filtravimo etapa po minéto perdavimo etapo, kai minétas pavyzdys perlei-
dziamas per antra serijg filtry, jrengty minétame analizavimo jrenginyje ir
kuris sudaro pirmg filtrg didZiosioms medziagos daleléms sSalinti bei antra
filtrg mazosioms medZiagos daleléms Salinti.

Sistema pagal 3 apibrézties punktg, apibidGdinama t uo, kad apima
etapg, kuomet minétas pavyzdys padalinamas i dvi dalis, pirmoji dalis nukrei-
piama i masiy spektrometrg, o antroji dalis-j bendrgji angliavandenilinj
analizatoriy.

Sistema pagal 4 apibrézties punktg, apibid@dinama tuo, kad ana~-
lizavimo etapas nepaliaujamai kontroliuoja SO, ,NO,HC1,Cl,, N, , CO, ir Ar.
Sistema pagal 1 apibrézties punkta , apibididinama t uo, kad ana-
lizavimo etapas nepaliaujamai kontroliuoja SO,, NO, HCl, Cl,, N,, CO, ir Ar.
Sistema pagal minétus apibrézties punktus, apibiddinama tuo,

kad ja kompoziciniu atzvilgiu reprezentatyviems iSmetamy dujy srauto, suda-
ryto is dujy, gary ir medziagos daleliy, dujinio komponento pavyzdZziams teik-
ti sudaro pavyzdziy paémimo priemonés dujy srauto viduje nepaliaujamam pavyz-
dziy paémimui i$ minéto srauto , vamzdynas srauto linijoje su minétomis pavyz-
dziy émimo priemonémis, kai minéta vamzdyna kaitina minétas ismetamy dujy
srautas, karsto filtravimo priemonés srauto linijoje su minétu vamzdynu, kai
minétos filtravimo priemonés skirtos Salinti medziagos daleléms i$ minéty pa-
vyzdziy, bent viena jkaitinta perdavimo linija srauto linijoje su minétomis
karsto filtravimo priemonémis, analizavimo priemonés srauty linijoje su mi-
néta perdavimo linija, analizavimo priemonéms esant sudarytoms iS jkaitinto
pavyzdzio siurblio ir jkaitinto kapiliarinio jvado pavyzdziui jvesti j masiy

spektrometry, kai minetas siurblys jrengtas arti kapiliarinio jvado prie$
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18.
srautg nuo jo ir palaiko 10 litry per min. srauto greiti minétoje sistemoje,
kur pavyzdziy paémimo priemonés, vamzdynas, kar$to filtravimo priemonés, ikai-
tinta perdavimo linija ir minétas siublys laikomos bent jau 190°%¢ temperati-
roje.
Sistema pagal 7 apibrézties punktag, apibiddinama tuo, kad
minetasis siurblys palaiko bent 15 litry per minute srauto greitj.
Sistema pagal 7 apibréZties punktg , apibi@dinama tuo, kad miné-
tosios pavyzdzio émimo priemonés sudarytos i 30 mikrohq filtro, sumontuoto
ant metalinio vamzdZio.
Sistema pagal 7 apibréZties punktg , apibidGdinama tuo, kad minée-
tasis iSmetamy dujy srautas varomas kaminu bent vieno ventiliatoriaus, jam
nukreipiant iSmetamas dujas i minéta kaming ties ventiliatoriaus ivadu, miné-
toms pavyzdzio émimo priemonéms esant jtaisytoms maZzdaug 8 kamino diametry
atstumu, pasroviui nuo minéto ventiliatoriaus jvado.
Sistema pagal 7 apibrézties punktg, apib idinama t uo, kad mine-
tas iSmetamy dujy srautas varomas kaminu bent vieno ventiliatoriaus, minétam
kaminui turint iSmetimo galg, minétoms pavyzdziy émimo priemonéms esant jtai-
sytoms mazdaug 8 kamino diametry atstumu pasroviui nuo minéto kamino iSmetimo
galo.
Sistema pagal 7 apibrézties punkta, apibidinama +t uo, kad minéta
sistema apima jkaitinta apvalkala tarp minéty pavyzdzio émimo priemoniy ir
minéty karsto filtravimo priemoniy, minétam apvalkalui esant sudarytam i$ prie-
moniy minetoms pavyzdziy émimo priemonéms palaikyti.
Sistema pagal 7 apibréZties punkta, apibd@dinama tuo, kad ja

sudaro jkaitintas apvalkalas tarp minéty pavyzdZio émimo priemoniy ir minéty karsStc

filtravimo priemoniy, minétam apvalkalui esant sudarytam i$ priemoniy dujoms
ivesti } minéta sistemg prieSinga pavyzdZio srautui minétoje sistemoje kryptimi.
Sistema pagal 7 apibréZties punkta, apibiidinama tuo, kad ja
sudaro jkaitintas apvalkalas tarp minéty pavyzdziy émimo priemoniy ir minéty
karsto filtravimo priemoniy, minétam apvalkalui esant sudarytam is$ priemoniy
kalibravimo dujoms jvesti i minétg sistemg, ardiausia minétoms pavyzdziy
émimo priemonéms.

Sistema nenutriikstamo veikimo dujy iSmetimo kontrolei, a pibidinama
tuo ,kad ji sudaryta iS sistemos pagal 7 apibrézties punkta ir isS masiy
spektrometro, kuris sudarytas i$ tinklelio tipo jonizavimo ekrano.

Sistema pagal apibrézties punkta 7, apibiddinama tu o, kad ji
sudaryta iS kompiuterio valdomo daugiapozicinio vozZtuvo srauto linijoje su
minetu masiy spektrometru, kur minétas daugiapozicinis voztuvas pagamintas
i$ nertdijan¢io plieno ir teflono.
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