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Rozdzial 1. Wstep

Goérnictwo jest jedng z najstarszych gatezi przemystu na sSwiecie i jest jedng z podstaw rozwoju
cywilizacji [1]. Sektor gérnictwa podziemnego stoi jednak w obliczu szeregu zagrozen dla srodowiska
i zdrowia, ktére sg spowodowane czynnikami naturalnymi lub powstajg w wyniki dziatalno$ci cztowieka
w podziemnych wyrobiskach podczas prowadzenia prac gorniczych [2,3,4]. Prowadzenie eksploatacji
w polskich kopalniach wigze sie z wystepowaniem wielu zagrozen naturalnych i technicznych [5].
Do najczesciej spotykanych zagrozen nalezg tgpania i zawaty, wyrzuty skat i gazow, temperatura,
wilgotnos¢ i cisnienie (warunki wentylacyjno-klimatyczne) oraz zwigzane z eksploatacjg ztoza
np. zwiekszone stezenia gazdw podczas robdt strzatowych, zwiekszone zapylenie oraz stezenia
zanieczyszczen pochodzacych ze spalin podczas fedrunku czy inne zwigzane np. z pracami
przygotowawczymi na przodkach oddziatéw (zagrozenie spowodowane przez ruch maszyn gorniczych,
oberwanie sie skat czy brak wtasciwej wentylacji) [6,7,8].

Jednym z istotnych zagrozen dla prowadzenia robdt gorniczych w podziemnych kopalniach
sg zanieczyszczenia powietrza. Zanieczyszczenia powietrza mozemy podzieli¢ na pochodzenia
naturalnego (np. gazy takie jak metan, siarkowoddr lub inne) oraz wynikajace z prowadzenia
eksploatacji w samej kopalni (dziatalno$¢ cztowieka) [9,10]. W przypadku siarkowodoru moze
on wystepowac w gorotworze i przedostawac sie do powietrza kopalnianego powodujac ucigzliwos¢
zapachowa oraz potencjalne narazenie na jego dziatanie dla zatogi pracujgcej pod ziemig [11,12].
W przypadku metanu najczesciej spotyka sie go w podziemnych kopalniach wegla kamiennego, jednak
moze on rowniez pojawia¢ sie w kopalniach innych zt6z np. rud czy soli [12,13,14,15,16,17].
W przypadku prowadzenia robdét goérniczych, w wyniku pracy cztowieka, jednym ze zrdodet
zanieczyszczen powietrza kopalnianego sg roboty strzatowe, podczas ktorych uwalniane sg rézne gazy
postrzatowe m.in. tlenki azotu [18,19,20,21].

W wielu podziemnych kopalniach jednym z gtéwnych Zrédet zanieczyszczer powietrza kopalnianego
sg maszyny goérnicze, w ktdrych pracujg silniki o zaptonie samoczynnym [22,23]. W obecnych czasach
gornictwo podziemne opiera sie w wielu przypadkach na korzystaniu z maszyn gdérniczych.
Jest to kluczowe dla catego ciggu produkcyjnego zwigzanego z fedrunkiem ztoza. Korzystanie z maszyn
gorniczych jest konieczne z kilku powoddéw m.in. w celu obnizenia kosztéw operacyjnych, zwiekszenia
produkcji przy jednoczesnej redukcji ilosci pracownikéw wykonujacych niektére prace w podziemnych
wyrobiskach oraz w celu ochrony pracownikéw przed zagrozeniami moggcymi wystgpi¢ podczas ich
pracy. Maszyny goérnicze stuzg najczesciej do transportu zatogi, fedrunku, prac pomocniczych czy
zatadunku lub roztadunku materiatéw. Silniki wysokoprezne sg szeroko wykorzystywane w pojazdach
i maszynach gdérniczych ze wzgledu na ich trwatos¢, wydajnosé i stosunkowo niskie koszty eksploatacji.
Jednoczesnie oprécz wyzej wymienionych zalet majg one rdwniez wady w postaci emisji spalin, ktére
przyczyniajg sie do zanieczyszczenia powietrza kopalnianego [24,25,26,27,28, 29,30].

Silniki o zaptonie samoczynnym (tzw. silniki Diesla) sg wykorzystywane powszechnie na catym swiecie
od ponad 80 lat w samochodach osobowych, pojazdach i maszynach transportowych w réznych
sektorach przemystu czy rolnictwa, w tym w sektorze gérnictwa podziemnego. Spaliny tych silnikow s3
mieszaning ztozong z kilkuset substancji chemicznych, emitowanych w postaci gazéw, par oraz czgstek
statych i ciektych[31]. Sktad wszystkich trzech frakcji zalezy od rodzaju silnika, sktadu paliwa, dodatkéw
modyfikatoréw oraz warunkéw wentylacyjno-klimatycznych w jakim pracujg maszyny goérnicze [32,33,
34]. W sktad fazy gazowej wchodzg tlenki wegla, tlenki azotu, tlenki siarki oraz zwigzki organiczne takie
jak weglowodory alifatyczne i ich pochodne, weglowodory aromatyczne i ich pochodne, aldehydy,
ketony czy wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Zjawiskiem charakterystycznym dla
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silnikbw o zaptonie samoczynnym jest emisja czgstek statych. Do czastek statych, oznaczanych
symbolem PM (z ang. Particulate Matter), zaliczane sg wszystkie substancje, ktére opuszczajg wylot w
stanie innym niz gazowy, czyli ciektym lub statym. Spaliny emitowane z silnikbw o zaptonie
samoczynnym zawierajg 20 + 100 razy wiecej czastek statych niz spaliny pochodzace z silnikdéw
benzynowych. Na wielkos¢ natezenia emisji tych czgstek ma wptyw wiele czynnikdw, miedzy innymi
zawartosc siarki w paliwie, liczba cetanowa oraz gestos¢ paliwa. Wegiel elementarny (pierwiastkowy)
jest gtéwnym skfadnikiem czgstek statych, na ktérych powierzchni sg zaadsorbowane zwigzki
organiczne i nieorganiczne (gtéwnie siarczany) [34,35,36,37,38,39,40,41,42,43].

W sktad organicznej frakcji rozpuszczalnej, stanowigcej od okoto 15% do 45% masy czastek statych,
wchodzg frakcje:

— parafinowa: mieszanina weglowodordw alifatycznych C5 + C40,

— aromatyczna: mieszanina weglowodoréw aromatycznych, wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych i ich pochodnych, octanéw, aldehydow,

— kwasowa: mieszanina fenolu i jego pochodnych,
—zasadowa: anilina i jej pochodne, pirydyna i jej pochodne, — przejsciowa: dioksan, metoksyfenantren.

Frakcja nierozpuszczalna, poza weglem, zawiera réwniez zwigzki siarki, metale oraz wode zwigzang
z siarczanami. Proporcje miedzy weglem pochodzenia organicznego i nieorganicznego w spalinach
zalezg od bardzo wielu czynnikéw, a przede wszystkim od rodzaju oleju napedowego, typu silnika,
trwania cyklu spalania, stanu technicznego silnika, sposobu pracy operatora/kierowcy
oraz zastosowanych urzgdzen ograniczajgcych emisje. Z reguty wegiel elementarny stanowi wiekszg
czes$¢ masy czgstek statych spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym niz rozpuszczalna frakcja organiczna
[34,35,36,37,38,39,40,41,42,43].

Ocena narazenia przez pomiar stezen tych substancji w powietrzu jest trudna do wykonania
ze wzgledu na skomplikowany sktad matrycy i prébki, a poniewaz wegiel elementarny (ang. elemental
carbon) stanowi wiekszg cze$¢ masy czastek statych spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym, zostat
wybrany jako marker wielkoSci narazenia i ryzyka zawodowego pracownikéw zatrudnionych podczas
obstugi pojazddéw, maszyn i urzadzen z tymi silnikami [31,44,45,46,47]. Dlatego zgodnie z obecnie
obowigzujgcymi regulacjami prawnymi, monitorowanie narazenia pracownikéw na natezenie emisji
spalin z silnikbw o zaptonie samoczynnym bedzie odbywal sie poprzez pomiar stezenia wegla
elementarnego w powietrzu na stanowiskach pracy, w tym réwniez pod ziemia.

W kopalniach stosuje sie réznego rodzaju systemy monitorowania. Obejmujg one czesto parametry
zwigzane z technologia czy produkcja. Nie sg to jednak jedyne monitorowane parametry. W wielu
podziemnych zaktadach gérniczych monitoruje sie rowniez jakos¢ powietrza oraz parametry zwigzane
z jego stanem w poszczegdlnych obszarach kopalni [48,49,50,51,52]. Jednymi z najczesciej
monitorowanych gazéw sg metan, tlen, siarkowodér, tlenki azotu, tlenki siarki czy tlenki azotu. Czes¢
z wyzej wymienionych gazéw emitowana jest to atmosfery kopalnianej ze spalin pochodzacych
z pracujgcych maszyn goérniczych [53,54,55,56]. Nie sg to jedyne zanieczyszczenia pochodzace
z pracujacych silnikdw o zaptonie samoczynnym, dlatego w Swietle wyzej przedstawionych informacji,
niezwykle istotng sprawg podczas prowadzenia ruchu kopalni podziemnej jest wtasciwe
monitorowanie parametréw zwigzanych z jej funkcjonowaniem, w tym zanieczyszczen powietrza.

W kolejnych rozdziatach pracy przedstawiono m.in. przeglad regulacji prawnych w Polsce dotyczacych
pomiarédw i monitorowania wybranych zanieczyszczen powietrza w obszarze dotyczagcym podziemnych
wyrobisk gérniczych, przeglad metod pomiarowych, ktére sg wykorzystywane podczas pomiardw,
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koncepcje systemu monitorowania wybranych zanieczyszczen emitowanych ze spalin silnikéw
o zaptonie samoczynnym oraz wyniki pomiaréw wytypowanych zanieczyszczen pochodzgcych ze spalin
maszyn gérniczych w warunkach rzeczywistych w podziemnych kopalniach.
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Rozdzial 2. Teza

2.1. Teza

,Na obecnym etapie rozwoju techniki pomiarowej mozliwe jest stworzenie systemu monitorowania,
ktory bedzie dostarczat w sposéb niezawodny dobre pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym
informacje o wybranych zanieczyszczeniach powietrza emitowanych z uktadéw wylotowych
samojezdnych maszyn gdrniczych, wykorzystywanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych kopaln
KGHM PM S.A..

2.2. Koncepcja badan

Przyjeta w pracy koncepcja badan obejmuje ogdt ustalen dotyczacych celu, gtéwnych faz (etapdw)
i aspektéw procesu badawczego z wykorzystaniem wynikédw wtasnych oraz opublikowanych
w czasopismach specjalizujgcych sie w tej tematyce. Przyjete ustalenia tworzg catosé¢ i majg postac
stwierdzen lub pytan, zaleznie od tego, jakiej fazy czy aspektu badan dotyczg. Koncepcja zawiera
tez decyzje dotyczace poszczegdlnych planéw badawczych. Z zatozenia jest ona ukierunkowana
na opracowanie koncepcji systemu monitorowania stezen zanieczyszczen powietrza emitowanych
z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn gérniczych na potrzeby zarzadzania jakoscig powietrza w
podziemnych wyrobiskach gdérniczych. Przyjeto, ze podstawe funkcjonowania takiego systemu bedg
stanowity pomiary wykonane za pomocg odpowiednio wyselekcjonowanych przyrzadéw, zgodnie
z opracowanymi i sprawdzonymi metodami i procedurami pomiarowymi. Kluczowg kwestig jest, aby
rozwigzania stosowane w proponowanym systemie monitorowania miaty uzasadnienie w rezultatach
badan terenowych, ktore w catosci lub w znacznej czesci powinny byé wykonane w podziemnych
wyrobiskach kopalni.

2.3. Plan badan

Osiggniecie postawionego celu w pracy wymaga pozyskania szeregu informacji oraz poczynienia
licznych uzasadnien i ustalen. Przyjete w koncepcji zadania wyznaczajg plan badan, ktéry sktada sie
z nastepujacych etapow:

- uzasadnienia potrzeby funkcjonowania systemu monitorowania stezen zanieczyszczen powietrza
emitowanych z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn gérniczych,

- wyselekcjonowania substancji chemicznych (zanieczyszczern powietrza), ktére powinny byc
monitorowane (wieloaspektowe podejscie do tematu uwzgledniajgce regulacje prawne w tym
obszarze, szkodliwo$é poszczegdlnych zanieczyszczern emitowanych ze spalin oraz ich ilo$é/stezenie
w spalinach, mozliwo$¢ monitorowania w warunkach rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach
gorniczych),

- przeglad metod i technik pomiarowych pozwalajgcych mierzy¢ wybrane zanieczyszczenia powietrza
w warunkach wystepujgcych w podziemnych wyrobiskach kopalni,

- pomiary stezenia wybranych zanieczyszczen powietrza,

- analiza danych pomiarowych,

- opracowanie koncepcji systemu monitorowania.
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Opracowana koncepcja systemu monitorowania stezen zanieczyszczen powietrza pochodzacych ze
spalin samojezdnych maszyn gérniczych pozwoli na:

- wypracowanie metodyki pomiarowej w celu jednakowego podejscia metrologicznego
oraz pomiarowego, co bedzie niezwykle istotne do pdzniejszej interpretacji uzyskanych wynikéw,

- w wyniku opracowanej metodyki (walidacja poprzez badania w warunkach laboratoryjnych
oraz pomiary w podziemnych wyrobiskach gdrniczych wybranych zanieczyszczern powietrza
emitowanych ze spalin maszyn gérniczych) pozwoli na oszacowanie niepewnosci pomiarowe] wraz
z uwzglednieniem specyficznych warunkédw wentylacyjno-klimatycznych w podziemnych wyrobiskach
gorniczych oraz ich wptyw na niepewnos¢ pomiaréw,

- uzyskanie danych, ktére bedg mogty by¢ wykorzystane do biezgcej kontroli i monitorowania stezen
zanieczyszczen z uktadow wylotowych w przyjetej dziedzinie czasu,

- uzyskane informacje mogg réowniez stuzy¢ do oceny podejmowanych dziatan majgcych na celu
zmniejszenie stezenia niektérych gazéw (np. tlenkéw azotu, weglowodordow czy wegla elementarnego)
w powietrzu kopalnianym, a co za tym idzie na stanowiskach pracy. Jest to niezwykle istotne
ze wzgledu na bezpieczenstwo i komfort pracy oséb przebywajacych i pracujgcych w tych warunkach.
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Rozdzial 3. System monitorowania
zanieczyszczen emitowanych ze spalin
silnikow o zaplonie samoczynnym

w podziemnych wyrobiskach gorniczych —
podstawy prawne

3.1. Pomiar st¢zen zanieczyszczen emitowanych ze spalin
silnikow o zaplonie samoczynnym — regulacje prawne

Jedna z mozliwych definicji monitorowania sg regularne jakosciowe i ilosciowe pomiary lub obserwacje
zjawiska, obecnosci lub stezenia np. réznych substancji czy zanieczyszczen przeprowadzane
w okreslonym czasie.

Monitorowanie zanieczyszczen emitowanych ze spalin silnikbw o zaptonie samoczynnym
w podziemnych wyrobiskach gdérniczych powinien obejmowaé zaréwno pomiar stezen
z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn gdérniczych jak i skutki tej emisji w postaci pomiaréw
obejmujacych narazenie pracownikdw na stanowiskach pracy. Oba obszary (emisja z uktaddéw
wylotowych jak i pomiar na stanowiskach pracy) znajduja sie w obszarach regulowanych prawnie.

Emisja szkodliwych zwigzkéw do atmosfery kopalnianej zalezy od wielu czynnikéw (np. stanu silnika,
rodzaju paliwa, warunkéw wentylacyjno-klimatycznych i innych).

Wymagania dotyczace dopuszczenia do stosowania napeddw spalinowych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych zawarte sg miedzy innymi w normie ,,PN-G-36000:1997: Napedy spalinowe dla
podziemnych pojazddéw gorniczych — Wymagania” oraz normie ,,PN-G-36001:1999: Napedy spalinowe
dla podziemnych pojazddéw gdrniczych — Badania”.

W normie z 1997 r. mozemy znalez¢ zapis, ze silnik maszyny z napedem spalinowym powinien by¢ tak
skonstruowany, aby stezenie substancji toksycznych w spalinach w zadnym ustalonym stanie pracy
silnika nie przekraczata nastepujgcych wartosci dopuszczalnych:

- tlenek wegla — 500 ppm,
- tlenki azotu — 750 ppm,
- weglowodory — 200 ppm,

- sadza (czastki state) — stan zaczernienia: 3 wg skali Boscha.

Z kolei w norma z 1999 r. zaleca pomiary stezen szkodliwych sktadnikéw w spalinach nierozrzedzonych
w miejscu wskazanym przez dokumentacje techniczno-ruchowg przez okreslenie zawartosci
nastepujgcych substancji:
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- tlenku wegla (CO) — za pomocg analizatora dziatajgcego na zasadzie pochtfaniania
promieniowania podczerwonego,

- tlenkéw azotu (NxOy) — za pomocg analizatora dziatajgcego na zasadzie chemiluminescencji,
- weglowodoréw (CHy) — za pomoca analizatora ptomieniowo-jonizacyjnego,

- czgstek statych (sadzy) — nalezy przeprowadzad zgodnie z punktem 5 normy PN-ISO 8178-3, stosujac
dymomierz filtracyjny dziatajgcy wg metody Boscha.

Opierajac sie na informacjach zawartych w literaturze, pomiary nalezy wykonaé¢ na stanowisku
badawczym hamowni [57]. Badania tego typu trzeba przeprowadzi¢ przy zasilaniu silnika powietrzem
niezawierajagcym metanu. W przypadku napeddw spalinowych przewidzianych do pracy w kopalniach
zagrozonych wybuchem metanu nalezy dodatkowo wykonaé pomiary:

- przy zasilaniu powietrzem zawierajgcym 1,0% metanu,
- przy zasilaniu powietrzem zawierajgcym 1,5% metanu.

Pomiary szkodliwych sktadnikéw spalin wykonuje sie tylko dla maszyn wprowadzanych do eksploatacji.
Brak jest przepisdw, ktére wymagatyby prowadzenia pomiaréw kontrolnych w trakcie eksploatacji.
W rozporzadzeniu w sprawie szczegétowych wymagan dotyczgcych prowadzenia ruchu podziemnych
zaktaddéw gdrniczych z 2017 r. zapisano, ze uktady wylotowe silnikéw powinny spetnia¢ wymagania,
w ktorych okreslono, ze zawartosé tlenku wegla w spalinach wyrzucanych do atmosfery nie moze
przekracza¢ 500 ppm. Niemniej jednak nie podano, po jakim czasie eksploatacji maszyny z silnikiem
spalinowym nalezy dokona¢ pomiaru (Rozporzqdzenie Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r.
w sprawie szczegotowych wymagan dotyczgcych prowadzenia ruchu podziemnych zaktadow
gorniczych).

W powyzszym rozporzadzeniu mozemy réwniez znalezé kolejne informacje, ktére w §635 zawiera
nastepujgce zapisy:

Liczbe pojazdow i maszyn z napedem spalinowym pracujgcych réwnoczesnie w wyrobisku ustala sie
w sposOb zapewniajgcy nieprzekroczenie dopuszczalnych wartosci stezenia szkodliwych gazow
w powietrzu, o ktérych mowa w §142 ust. 2 (tj. ditlenku wegla maks. 1%, tlenku wegla maks. 0,0026 %,
tlenku azotu maks. 0,00026%, ditlenku siarki maks. 0,000075%, siarkowodoru, maks. 0,0007% przy
zachowaniu zawartosci tlenu min. 19%).

Dodatkowo dopuszczalna emisja jednostkowa substancji toksycznych w spalinach silnikow
instalowanych w maszynach przeznaczonych do pracy pod ziemig podano w tabeli 1. S3 one zgodne
z wartosciami zawartymi w normie PN-EN1679-1+A1:2011, zharmonizowanej z dyrektywg maszynowsa.
Dotyczg one silnikéw spalinowych o mocy od 37 kW do 560 kW [37,58].
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Tabela 1. Dopuszczalna emisja jednostkowa substancji toksycznych w spalinach silnikéw instalowanych w maszynach
przeznaczonych do pracy pod ziemig podano w tabeli 1. S3 one zgodne z wartosciami zawartymi w normiePN-EN1679-
1+A1:2011, zharmonizowanej z dyrektywa maszynowa. Dotyczg one silnikdw spalinowych o mocy od 37 kW do 560 kW

Dopuszczalna emisja jednostkowa substancji toksycznych wedtug PN-EN 1679-1+A1:2011[4]
Tlenki
Moc Tlenek Weglowodory .
silnika wegla (CO) (HC) azotu Czastki state (PM)
(NOx)
[kw] [8/(kwxh)] [8/(kwxh)] | [g/(kWxh)] [8/(kwxh)]
37-75 6,5 1,3 9,2 0,85
75-130 5,0 1,3 9,2 0,70
130-560 5,0 1,3 9,2 0,54

W tabeli 2 podano dopuszczalng emisje jednostkowg substancji toksycznych w spalinach okreslonych
w uchylonej dyrektywie spalinowej (Dyrektywa 97/68/WE; ETAP=STAGE) [37,58].

Tabela 2. Dopuszczalna emisja jednostkowa substancji toksycznych w spalinach okreslone w uchylonej dyrektywie
spalinowej (Dyrektywa 97/68/WE; ETAP=STAGE)

Moc Data Tlenek wegla | Weglowodory | Tlenki azotu Czastki state
wprowadzenia (CO) (HC) (NOx) (PM)
(kW] - [8/(kwxh)] [g/(kwxh)] [g/(kwxh)] [g/(kwxh)]
Etap | (STAGE I)
37-75 04.1999 6,5 1,3 9,2 0,85
75-130 01.1999 5,0 1,3 9,2 0,70
130-560 01.1999 5,0 1,3 9,2 0,54
Etap Il (STAGE I1)
19-37 01.2001 5,5 1,5 8,0 0,8
37-75 01.2004 5,0 1,3 7,0 0,4
75-130 01.2003 5,0 1,0 6,0 0,3
130-560 01.2002 3,5 1,0 6,0 0,2
Etap IIIA (STAGE IlIA)
19-37 01.2007 5,5 NOx+HC -7,5 0,6
37-75 01.2008 5,0 NOx+HC -4,7 0,4
75-130 01.2007 5,0 NOx+HC -4,0 0,3
130-560 01.2006 3,5 NOx+HC -4,0 0,2
Etap IlIB (STAGE IlIB)
37-56 01.2013 5,0 NOx+HC -4,7 0,025
56-75 01.2012 5,0 0,19 3,3 0,025
75-130 01.2012 5,0 0,19 3,3 0,025
130-560 01.2011 3,5 0,19 2,0 0,025
Etap IV (STAGE IV)
56-130 10.2014 3,5 0,19 0,4 0,025
130-560 01.2014 5,0 0,19 0,4 0,025

str. 14



W zakresie emisji jednostkowej spalin dla pojazdéw nie drogowych od 1 stycznia 2017 roku obowigzuje
Rozporzgdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/1628 z dnia 14 wrze$nia 2016 r. uchylajgce
dyrektywe spalinowg i wprowadzajgce wymagania etapu V (tab. 3). Wymagania te znaczgco obnizyty
poziom stezenia czgstek statych w stosunku do wymagan etapu IV uchylonej dyrektywy spalinowej
[37,58].

Tabela 3. Dopuszczalna emisja jednostkowa substancji toksycznych wedtug Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady (UE) 2016/1628 z dnia 14 wrze$nia 2016 r.

Moc Data Tlenek wegla | Weglowodory | Tlenki azotu Czastki state
wprowadzenia (CO) (HC) (NOx) (PM)
(kW] - [8/(kwxh)] [8/(kwxh)] [8/(kwxh)] [8/(kwxh)]
Etap V (STAGE V)
37-56 01.2019 5,0 NOx+HC -4,7 0,015
56-130 01.2020 5,0 0,19 0,4 0,015
130-560 01.2019 3,5 0,19 0,4 0,015

Analizujgc powyzsze informacje dotyczgce pomiaréw stezen lub emisji zanieczyszczen z uktadéw
wylotowych  samojezdnych maszyn gérniczych zawarte w normach, rozporzgdzeniach
oraz dyrektywach, w podziemnych wyrobiskach gdrniczych powinno sie prowadzi¢ monitorowanie
stezenn zanieczyszczen pochodzgcych z silnikbw o zaptonie samoczynnym dla tlenku wegla,
weglowodoréw, tlenkdw azotu oraz czastek statych. Podane sg wartosci dopuszczalne dla
poszczegblnych zanieczyszczen natomiast nie ma wyraznych wytycznych co do czestotliwosci
wykonywania pomiaréw.

3.2 Pomiary stezen zanieczyszczen pochodzacych ze spalin
silnikow o zaplonie samoczynnym na stanowiskach pracy —
regulacje prawne

Zgodnie z przepisami rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan
i pomiaréw czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy (Dz. U. z 2011 r. Nr 33, poz. 166):

Pracodawca wskazuje czynniki szkodliwe dla zdrowia w srodowisku pracy, dla ktorych wykonuje sie
badania i pomiary, po przeprowadzeniu rozpoznania Zrddet ich emisji oraz warunkéw wykonywania
pracy, ktore majg wptyw na poziom stezen lub natezen tych czynnikéw lub na poziom narazenia na
oddziatywanie tych czynnikdw, ze szczegdlnym uwzglednieniem:

- rodzaju tych czynnikéw oraz ich wtasciwosci,
- proceséw technologicznych i ich parametréw,

- wyposazenia technicznego, w tym maszyn, urzadzen, instalacji i narzedzi, ktédre mogg by¢ Zzrédtem
emisji czynnikdw szkodliwych dla zdrowia, z uwzglednieniem wynikdw pomiaréw tej emisji
dostarczanych przez producentow,

- Srodkéw ochrony zbiorowej i danych dotyczacych ich uzytkowania,

- organizacji pracy i sposobu wykonywania pracy;,
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- rzeczywistego czasu narazenia na oddziatywanie czynnikéw szkodliwych dla zdrowia,
z uwzglednieniem obowigzujgcego u pracodawcy systemu i rozktadu czasu pracy.

Najwyzisze dopuszczalne stezenia chemicznych i pytowych czynnikédw szkodliwych dla zdrowia
w Srodowisku pracy okreslone sg w wykazie stanowigcym zatacznik nr 1 do rozporzadzenia Ministra
Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 12 czerwca 2018 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
stezen i natezen czynnikdw szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy.

W przypadku wystepowania w Srodowisku pracy szkodliwego dla zdrowia czynnika chemicznego
lub pytu, nie bedacego czynnikiem rakotwdrczym lub mutagennym, badania i pomiary przeprowadza

sie:

- co najmniej raz na dwa lata - jezeli podczas ostatniego badania i pomiaru stwierdzono stezenie
czynnika szkodliwego dla zdrowia powyzej 0,1 do 0,5 wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS),

- co najmniej raz w roku - jezeli podczas ostatniego badania i pomiaru stwierdzono stezenie czynnika
szkodliwego dla zdrowia powyzej 0,5 wartosci NDS.

Odrebnie przepisy regulujg czestotliwo$¢ wykonywania badan i pomiaréw w przypadku wystepowania
w srodowisku pracy czynnika o dziataniu rakotwérczym lub mutagennym. Przeprowadza sie je:

- co najmniej raz na sze$¢ miesiecy - jezeli podczas ostatniego badania i pomiaru stwierdzono stezenie
czynnika o dziataniu rakotwdrczym lub mutagennym powyzej 0,1 do 0,5 wartosci NDS,

- o najmniej raz na trzy miesigce - jezeli podczas ostatniego badania i pomiaru stwierdzono stezenie
czynnika o dziataniu rakotwdérczym lub mutagennym powyzej 0,5 wartosci NDS.

Jezeli wyniki dwéch ostatnich badan i pomiaréow szkodliwych dla zdrowia czynnikdw chemicznych
lub pytéw, o ktorych mowa w § 4 (Dz. U. z 2011 r. Nr 33, poz. 166), wykonanych w odstepie co najmniej
dwéch lat, a w przypadku czynnikdow o dziataniu rakotwérczym lub mutagennym, o ktérych mowa
w § 6 - co najmniej szesciu miesiecy, nie przekroczyty 0,1 wartosci NDS, pracodawca moze odstgpic
od wykonywania badan i pomiaréw.

Obecnie, w wielu zaktadach gdrniczych, ocena narazenia na zanieczyszczenia emitowane ze spalin
polega na pomiarach frakcji pytu respirabilnego oraz pomiarach innych zanieczyszczen pochodzacych
ze spalin takich jak tlenki azotu, tlenki wegla czy szeroko rozumiane weglowodory
(aromatyczne, alifatyczne, aldehydy, ketony i WWA).

Rozporzgdzenie Ministra Pracy, Rozwoju i Technologii z dnia 18 lutego 2021 r. (Dz.U z 2021 r., poz.325),
zmieniajgce rozporzadzenie w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy, wprowadza nowe podejscie do wyrazania narazenia na
spaliny emitowane z silnikéw o zaptonie samoczynnym. Od dnia 20.02.2023 r. ma ono by¢ mierzone
jako zawartos¢ wegla elementarnego w spalinach silnika o zaptonie samoczynnym z najwyzszym
dopuszczalnym stezeniem ustalonym na 0,05 mg/m3. Jednocze$nie spaliny silnika o zaptonie
samoczynnym zostaty zakwalifikowane jako czynnik rakotwdrczy, co generuje obowigzek
przedstawiania sprawozdania o czynnikach rakotwdrczych do Panstwowej Inspekcji Pracy oraz
Panstwowego Inspektoratu Sanitarnego.

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan
i pomiaréw czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy badania i pomiary czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy wykonujg laboratoria, ktére uzyskaty akredytacje w tym
zakresie na podstawie przepisdw ustawy z dnia 30 sierpnia 2002 r. o systemie oceny zgodnosci.
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Zgodnie z zapisami Rozporzadzenia Ministra Rozwoju, Pracy i Technologii z dnia 18 lutego 2021r.
zmieniajgcego rozporzadzenie w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy:

- do dnia 20 lutego 2023r. wartos$¢ NDS spalin emitowanych z silnikdw Diesla jako frakcji respirabilnej
wynosi 0,5 mg/m?3 (od 21 lutego 2023r. obowigzuje NDS 0,05 mg/m? mierzonych jako wegiel
elementarny) np. dla powierzchniowych zaktadéw goérniczych,

- do dnia 20 lutego 2026 r. dla sektora gérnictwa podziemnego i budowy tuneli wartosé¢ NDS spalin
emitowanych z silnikéw Diesla jako frakcji respirabilnej wynosi 0,5 mg/m3, po tym dniu zaczyna
obowigzywacé warto$é 0,05 mg/m?* mierzonych jako wegiel elementarny.

W sierpniu 2018 r. weszto w zycie rozporzadzenie w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen
i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy. Zmienito ono NDS dla tlenku azotu
(NO) z 3,5 mg/m3 do 2,5 mg/m3. Dla sektora gérnictwa podziemnego i budowy tuneli przyjeto okres
przejsciowy do 21.08.2023 r. Jest to niezwykle istotna informacja dla sektora gérnictwa podziemnego,
poniewaz wartos¢ NDS zostata obnizona o 30%, co moze powodowac konieczno$¢ podjecia
dodatkowych dziatarn majgcych na celu obnizenie narazenia pracownikdédw na ten czynnik.

Rozporzadzenie Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r. w sprawie szczegétowych wymagan
dotyczacych prowadzenia ruchu podziemnych zaktadéw gérniczych precyzuje jakie sa dopuszczalne
stezenia poszczegoélnych gazéw w powietrzu kopalnianym (art. 142):

- ilo$¢ powietrza doprowadzana do wyrobisk zapewnia utrzymanie w tych wyrobiskach wymaganego
sktadu powietrza i temperatury.

- wszystkie dostepne wyrobiska i pomieszczenia przewietrza sie w taki sposdb, aby zawartos¢ tlenu
w powietrzu nie byta mniejsza niz 19% objetosciowo, a stezenie gazdw w powietrzu byto nie wieksze
niz dla:

- ditlenku wegla 1%;

- tlenku wegla 0,0026%;

- tlenku azotu 0,00026%;

- ditlenku siarki 0,000075%;
- siarkowodoru 0,0007%

W przypadku stwierdzenia, ze sktad powietrza nie odpowiada wymaganiom okreslonym w § 142 ust. 2,
niezwtocznie wycofuje sie ludzi z zagrozonego wyrobiska, a wejscie do niego zabezpiecza sie. W tych
miejscach wykonuje sie wyfacznie prace majace na celu przywrdcenie prawidtowego sktadu powietrza
lub prowadzi akcje ratownicza.

Z powyzszych informacji mozna wnioskowac¢ o koniecznosci pomiarédw zanieczyszczern emitowanych
z silnikdw o zaptonie samoczynnym na stanowiskach pracy w podziemnych zaktadach goérniczych.
Z danych literaturowych wynika, ze grupa docelowa zwigzkéw, ktéra moze by¢ monitorowana jest
bardzo duza i obejmuje wiele réznych analitéw z réznych grup (zwigzki organiczne i nieorganiczne).
Podczas realizacji pracy doktorskiej, do monitorowania wybrano niektére z zanieczyszczen kierujac sie
kryteriami rakotwodrczosci, toksycznosci oraz potencjalnej szansie na ich obecnosé w powietrzu
kopalnianym na stanowiskach pracy oraz wytypowanymi w poprzednim rozdziale zwigzkami, ktore
beda monitorowane podczas pomiaréw stezen gazéw z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn
gorniczych:
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- spaliny silnikéw o zaptonie samoczynnym mierzone jako wegiel elementarny (czastki state)

- tlenki azotu
- tlenki wegla

- weglowodory

W tabeli (tab. 4) przedstawiono

rozne dopuszczalne stezenia w powietrzu kopalnianym,

na stanowiskach pracy oraz w spalinach silnikbw o zapftonie samoczynnym dla wybranych

zanieczyszczen.

Tabela 4. Dopuszczalne stezenia w powietrzu kopalnianym, na stanowiskach pracy oraz w spalinach silnikéw o zaptonie
samoczynnym dla wybranych zanieczyszczen

Powietrze

Powietrze na

Stezenia w spalinach
pochodzacych

Zwigzek kopalniane [%] stanowiskach pracy z silnikdw o zaptonie
[mg/m?]
samoczynnym [ppm]
Ditlenek wegla (CO,) 1 9000 b.d
Tlenek wegla (CO) 0,0026 23 500
Tlenek azotu (NO) 0,00026 2,5 750 jako suma tlenkdw
Ditlenek azotu (NO,) b.d 0,7 azotu (NOx)
Czastki state/wegiel
elementarny b.d 0,05 3 w skali Boscha
Weglowodory np.
benzzgn, benzo(:)p?ren b.d Benzen - 1,6 200

Benzo(a)piren — 0,002

str. 18




Rozdzial 4. Metody pobierania probek
gazow, pylow i aerozoli z powietrza

4.1. Wstep

Pomiar, wedtug jednej z wielu jego definicji, jest to oddziatywanie przyrzagdu pomiarowego z badanym
obiektem, zachodzgcy w czasie i przestrzeni, dzieki czemu mozemy uzyskac informacje o wtasnosciach
badanego obiektu. Na catosé tego ztozonego procesu sktada sie zespdt czynnosci, dzieki ktérym
mozliwe jest okreslenie wartosci liczcbowej lub umownej charakteryzujgcej mierzony obiekt [59].

Wyrézniamy dwa rodzaje pomiaréw:

- pomiar ciggly — rodzaj pomiaru, dostarczajgcego wyniki w sposdb ciggly. Wyniki te mogg by¢
dostepne na biezgco lub z pewnym opdznieniem w zaleznosci od rodzaju pomiaru oraz mierzonej
wartosci czy badanego obiektu,

- pomiar dyskretny (tac. discretus — oddzielny) — rodzaj pomiaru dostarczajgcego wyniki w sposéb
nieciggty. Pomiar ten moze by¢ prowadzony w sposdb cykliczny lub nieregularny [59].

Pomiary zwigzane z badaniem prébek srodowiskowych obejmujg zasadniczo nastepujace etapy:
- pobieranie reprezentatywnej probki ze Srodowiska,

- przygotowanie probki w taki sposéb, aby mozna byto wykonac jej analize,

- kalibracje przyrzadu pomiarowego,

- walidacje metody pomiarowej,

- ilosciowe oznaczanie analitu za pomoca przyrzgdu pomiarowego.

Zanieczyszczenia powietrza w podziemnych wyrobiskach gérniczych mozemy podzieli¢ na dwie gtdwne
grupy. Pierwszg s3 zanieczyszczenia w formie/fazie gazowej lub aerozolowe] zawieszonej w powietrzu
kopalnianym, natomiast drugg sg zanieczyszczenia w postaci pytéw i/lub czgstek statych. Ponizej
przedstawiono przeglad metod pobierania prédbek oraz metod analitycznych, ktére mozemy
wykorzysta¢ do pomiaréw zanieczyszczen gazowych oraz pytowych w prébkach srodowiskowych
podczas analiz prébek powietrza oraz mozliwych do zastosowania w podziemnych wyrobiskach
gorniczych.

4.2. Metody pobierania probek do oznaczania gazowych
zanieczyszczen powietrza

Metody pobierania probek powietrza mozemy podzieli¢ na trzy gtdwne grupy:
- metody izolacyjne,
- metody dyfuzyjne (pasywne),

- metody aspiracyjne.
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4.2.1. Metoda izolacyjna

W metodzie izolacyjnej pobieramy prébke powietrza bez jej zatezania, najczesciej do przeznaczonych
do tego celu prébnikéow np. workéw Tedlar, workéw FlexFoil, pipet gazowych lub kanistrow (rys. 1).
Worki Tedlar najczesciej uzywane sg do pobierania prébek powietrza do analiz objetosciowych
(sktadniki powietrza takie jak tlen, azot, ditlenek wegla itp.), natomiast worki typu FlexFoil sg najczesciej
stosowane do pobierania prébek na oznaczanie zanieczyszczen powietrza oraz réznych gazéw
specjalnych. Zawierajg one powtoki zabezpieczajgce prébki przed ich rozktadem lub konwersjg
do innych gazéw, dzieki temu mozna pobiera¢ prébki zawierajgce rdézne gazowe zanieczyszczenia
powietrza takie jak siarkowoddr, merkaptany, siarczki, disiarczki oraz inne szkodliwe gazy. Pipety
gazowe (szklane lub z tworzywa) sg najczesciej uzywane do pobierania prébek na oznaczenie
podstawowych sktadnikéw i zanieczyszczen powietrza (podobnie jak worki Tedlar). Pipety szklane mogg
by¢ rowniez uzyte do pobierania gazéw kwasnych lub zrgcych do analiz np. tlenkéw siarki czy azotu,
ktore w przypadku wysokich wilgotnosci probek tworzg tak zwane kwasne gazy. Ostatnig grupg s3
kanistry, ktérych mozna uzywac¢ do pobierania préobek powietrza na oznaczanie podstawowych
sktadnikéw powietrza, jednak najczesciej sg one wykorzystywane do pobierania zanieczyszczen takich
jak LZO czy zwigzki siarki. W przypadku pobierania okreslonej grupy zanieczyszczen nalezy wybraé
odpowiedni kanister do danej grupy zwigzkéw. Nalezy unikaé pobierania prébek o wysokiej wilgotnosci,
poniewaz istnieje duze ryzyko wykroplenia sie pary wodnej wewnatrz kanistrow, co moze na dtuzszg
mete spowodowac wewnetrzna korozje oraz uszkodzenie powtoki wewnatrz kanistra. Przy pobieraniu
takich probek nalezy uzywad osuszaczy powietrza, w celu wychwytu czastek pary wodnej.

Rysunek 1. Przyktadowy worek typu Tedlar (1) do pobierania prébek powietrza, pipeta szklana (2), worek typu FlexFoil
(3) oraz kanister ci$nieniowy firmy Restek (4). Zrédto: skc.com, vwr.com, linegal.com, restek.com (06.2023)
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Prébki do workoéw Tedlar oraz FlexFoil najczesciej pobiera sie reczng pompka lub aspiratorami (rys. 2).
Pobieranie prébek do pipet gazowych moze odbywac sie za pomocg pompek recznych lub aspiratorow,
natomiast najczestszg metodg jest tak zwane pobieranie na mokro, ktére polega na napetnieniu pipety
gazowej wodg destylowang. Nastepnie w miejscu pobierania probki otwiera sie zawér, przez ktéry
wyptywa woda, a w jej miejsce pobierana jest prébka powietrza. W przypadku kanistréw cisnieniowych
mozna zastosowac dwa sposoby pobierania prébek. Pierwszy polega na ttoczeniu prébki powietrza
do kanistra, co powoduje powstanie w nim nadcisnienia (najczesciej okoto 20 psi do 30 psi). Druga
metoda polega na wczesniejszym wytworzeniu podcisnienia w kanistrze np. przy uzyciu pompy
préozniowej. W ten sposéb powstaje podcisnienie (okoto -20 psi do -30 psi). W miejscu pobierania
prébek nalezy otworzy¢ zawdr. W wyniku procesu wyréwnywania cisniefl powietrze zostanie pobrane
do wnetrza kanistra, az do momentu osiggniecia rownowagi z otoczeniem. W tym przypadku mozliwa
jest réwniez regulacja pracy zaworu, ktéry umozliwia pobierania prébki od np. 1 min do az 24 godzin.

Pobierajgc probki powietrza do workéw Tedlar lub FlexFoil w podziemnych wyrobiskach gérniczych
nalezy pamietaé, ze w kopalniach podziemnych bardzo czesto panuje inne ci$nienie oraz temperatura
niz na powierzchni, co moze powodowac zmiany objetosci pobranej prébki i rozerwanie worka
w przypadku, gdy zostat on napetniony do maksymalnej swojej objetosci. Dlatego worki powinny by¢
napetniane tylko do okoto 75% swojej nominalnej objetosci, co w zupetnosci wystarczy do wykonania
analizy i jednoczesnie zabezpieczy worek przed uszkodzeniem. Prébki nalezy transportowac
oraz przechowywac w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od rodzaju oznaczanych zanieczyszczen,
probki mozemy przechowywac od 24 godzin do 72 godzin do czasu analizy.

L -0l

Rysunek 2. Przyktadowa pompka reczna stuzaca do pobierania prébek w metodzie izolacyjnej ( po lewej) oraz
przyktadowy aspirator firmy Gilian ( po prawej). Zrédto: narzedziak.pl, sensidyne.com (06.2023)

4.2.2. Metoda dyfuzyjna

Dyfuzja to proces samoistnego mieszania sie czasteczek lub energii, bedacy konsekwencja
chaotycznych zderzen czasteczek dyfundujgcej substancji miedzy sobg lub z czgsteczkami otaczajgcego
jg osrodka [60]. Podczas pobierania probek sSrodowiskowych wykorzystuje sie zjawisko, podczas ktérego
dyfundujace czasteczki dgzg do wyréwnania stezen w swoim otoczeniu. Dzieki temu zjawisku dziatajg
prébniki pasywne, stuzgce do pobierania réznego rodzaju zanieczyszczen gazowych zawieszonych
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w powietrzu oraz w czujnikach np. elektrochemicznych stuzgcych do pomiaréw rdzinego rodzaju
gazowych zanieczyszczen powietrza. Zanieczyszczenia gazowe wchodza w reakcje z prébnikiem
lub czujnikiem bez wymuszonego przeptywu powietrza. Prébniki pasywne sg szeroko stosowane
do pomiaréw zanieczyszczen w probkach srodowiskowych oraz na stanowiskach pracy. Dzieki braku
koniecznos$ci stosowania urzadzen aspiracyjnych, sg one np. wykorzystywane w miejscach
oraz stanowiskach pracy, gdzie jest utrudnione pobieranie préobek lub niemozliwe jest stosowanie
dodatkowych urzgdzen do zatezania préobek. Sg one réwniez dedykowane do pobierania bardzo lotnych
zanieczyszczen powietrza, ktdre w metodzie aspiracyjnej mogg nie byé w catosci adsorbowane
na sorbencie, ze wzgledu na zastosowany przeptyw, ktéry powoduje migracje zanieczyszczen
do warstwy kontrolnej (krotkiej) z np. w rurce sorpcyjnej, co w konsekwencji moze prowadzi¢
do niewtasciwego pobierania i koniecznosci jego powtdrzenia. Prébniki wykorzystywane w metodzie
dyfuzyjnej mogg miec postaé sorbentu, ztoza, filtra lub wtdkna.

Metody dyfuzyjne sg réwniez wykorzystywane do pobierania probek w podziemnych wyrobiskach
gorniczych, zaréwno w prébnikach jak i w czujnikach gazéw wykorzystywanych do monitorowania
zanieczyszczen w powietrzu kopalnianym (rys. 3). Prébniki pasywne nie wymagajg uzywania
dodatkowego osprzetu np. w postaci aspiratora oraz wezykow i przewoddw, przez co mozna je w tatwy
sposob uzy¢é w podziemnych wyrobiskach gdérniczych w dozymetrii indywidualnej, poniewaz nie
przeszkadzajg one w pracy osobom pracujgcym pod ziemig oraz nie wymagajg do procesu pobierania
urzadzen iskrobezpiecznych w srodowiskach gérniczych, gdzie istnieje realne zagrozenie wybuchem czy
pozarem. Podobnie wyglada sytuacja z czujnikami gazéw, ktore wykorzystujg metody dyfuzyjne podczas
pomiaru. Ich zaletami jest prosta i szybka obstuga oraz uzyskanie wyniku w krétkim czasie. Czujniki te
trudniej jest zatru¢ w przypadku wysokich stezen, poniewaz zjawisko dyfuzji jest wolniejsze, niz
pobieranie aktywne prébki (jednak jest to jednoczesnie ich wada, poniewaz wolniej reagujg na zmiany
stezenia w miejscu pobierania prébek).

<o Urdger

| l ~ Drager Technology for Life
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Rysunek 3. Przyktadowy probnik pasywny firmy SKC do pobierania probek na oznaczanie gazowych zanieczyszczen
powietrza ( po lewej) oraz przyktadowy miernik z czujnikiem elektrochemicznym firmy Drager (po prawej). Zrédto:
skc.com, drager.com (06.2023)
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4.2.3. Metoda dynamiczna

Metody zatezajgce probki stosujemy najczesciej do oznaczen ilosci sladowych zanieczyszczen w ogdlnej
préobce powietrza lub w celu separacji interesujacej nas grupy lub konkretnego zwigzku od pozostatych
zanieczyszczen np. poprzez wybor specyficznych sorbentéw pozwalajgcych zatezaé konkretne zwigzki
lub grupy zwigzkéw. Ogdlnie mozemy podzieli¢é metody zatezajgce probki na metody ,suche”
(pobierania na rdoinego rodzaju sorbenty, ztoza, filtry czy wtdkna) oraz metody ,mokre” gdzie
pobieranie odbywa sie do réznego rodzaju roztwordw pochtaniajgcych lub w niektdrych przypadkach
do wody np. destylowanej.

4.3. Pobieranie probek powietrza na zloza, sorbety, filtry
oraz wlokna.

Prébki powietrza pobierane na ztoza, filtry, sorbenty czy wtékna mozna wykonaé metodg aspiracyjng
(z wymuszonym przeptywem np. przez aspirator lub pompke reczng lub za pomocg metody pasywnej
wykorzystujgcej zjawisko dyfuzji opisanej powyzej) (rys. 4). Metoda aspiracyjna umozliwia w krotkim
czasie (minuty) lub dtuzszym (kilka godzin) zatezy¢ prébki na wybranym przez nas sorbencie czy filtrze,
co znacznie skraca czas pobierania prébki. Nalezy zwrdci¢ uwage na czas oraz predkosé przeptywu
powietrza podczas pobierania prébki, poniewaz mozemy doprowadzi¢ do tak zwanego przebicia ztoza
czy sorbentu, co spowoduje btedny wynik podczas analizy tak pobranej prébki (do kontroli przebicia
ztoza stuzy warstwa krétka/kontrolna np. w rurkach sorbentowych). Nalezy pamietaé réowniez
o wihasciwym dobraniu ztoza, filtra czy sorbentu, ktéry powinien by¢ dedykowany do pobierania
konkretnego zwigzku lub grupy zwigzkdow (zwigzki polarne tatwiej adsorbujg sie na sorbentach
polarnych np. na weglu aktywnym, zas zwigzki niepolarne na sorbentach niepolarnych takich jak zel
krzemionkowy). Prébki pobrane na sorbenty, ztoza czy wiékna mogg by¢ przechowywane w zamrazarce
najczesciej do 14+30 dni od daty pobrania (w zaleznosci od analitu i ztoza). Prébki pobrane na filtry
nalezy przechowywa¢ w eksykatorze lub w zamrazarce, rowniez najczesciej do 14+30 dni od daty
pobierania. Czas przechowywania nalezy wczesniej sprawdzi¢ w eksperymencie walidacyjnym
dotyczacym trwatosci pobranej probki.

1 2 3

Rysunek 4. Przyktadowe rurki sorpcyjne z weglem aktywnym (1), kolumienki DNPH stuzace do pobierania aldehydoéw i
ketonéw w prébkach powietrza (2), filtry kwarcowe (3) oraz wiékno SPME (4). Zrédto: skc.com, whatman.com,
restek.com (06.2023)
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4.4. Pobieranie probek do roztworow pochlaniajacych

Sorbenty ciekte obejmujg rézne roztwory pochtaniajace, ktére sg dobierane w zaleznosci od rodzaju
badanej substancji (np. sorbentem ciektym dla amoniaku jest woda lub kwas, dla ditlenku siarki roztwér
jodu lub roztwér tetrachlorortecianu sodu). Najczesciej stosowanym rodzajem pochtaniaczy sg ptuczki
szklane (rys. 5). Predkos¢ przeptywu (podobnie jak dla pobierania prébek na sorbenty czy filtry) ustala
sie przy uzyciu kalibratoréw gazu czy rotametréow. Metody ,mokre” sg najczesciej uzywane
do pobieranie prébek na oznaczenie gazowych zanieczyszczern powietrza takich jak tlenki azotu
czy tlenki siarki. W zaleznosci od rodzaju pobranego gazu i roztworu pochtaniajgcego prébki nalezy
analizowad od razu po pobieraniu lub przechowywa¢ do 48 godzin w loddéwce.

Rysunek 5. Przyktadowe ptuczki szklane do pobierania prébek na oznaczanie gazowych zanieczyszczen powietrza. Zrédto:
www.equimed.com.pl (06.2023)

4.5. Metody pobierania probek do oznaczania pylowych
zanieczyszczen powietrza

Pyt, zgodnie z jedng z definicji, jest to substancja mineralna jako zanieczyszczenie powietrza,
pozostatos¢ procesu spalania, a takze Scierania lub kruszenia substancji statych takich jak mineraty
nieorganiczne, organiczne oraz metale [31,77].

Pyt zawieszony (ang. Particulate Matter, skrét PM) to drobne czasteczki swobodnie unoszace sie
w powietrzu (stanowigce czes$¢ tzw. aerozolu atmosferycznego). Mogg by¢ pochodzenia naturalnego
np. pyt mineralny, aerozol morski, popioty wulkaniczne itp., mogg réwniez stanowié¢ produkt
dziatalnosci cztowieka. Do tej grupy nalezg np. drobne czgsteczki sadzy powstajgce w procesie spalania
wegla lub innych paliw, czy tez czgsteczki pytu wtdrnego, powstajgce w wyniku przeksztatcen innych
zanieczyszczen obecnych w powietrzu, np. tlenkéw siarki i azotu [78].

Obecnie podczas pomiaréw srodowiskowych zapylenia najczesciej mierzy sie frakcje pytu PM10, PM2,5
i PM1 (odpowiednio wielkos¢ do 10, 2,5 i 1 um). Natomiast w pomiarach na stanowiskach pracy
najczesciej mierzonymi frakcjami jest tak zwany pyt catkowity i respirabilny (wielko$¢ czgstek pytu
do 4 um). Wyrdézniamy réwniez frakcje torakalng (tchawiczng) gdzie wielkos$¢ czasteczek okresla sie
w zakresie do 10 um [31,78].

Pobieranie prébek pytu moze odbywac sie metodg aspiracyjng (z wykorzystaniem aspiratorow,
cyklonéw oraz odpowiednich préobnikéw czy gtowic) lub metodg pasywng bezposrednio na filtr.
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Oznaczanie stezenia poszczegdlnych frakcji pytu odbywa sie najczesciej na stanowiskach pracy
z wykorzystaniem metody filtracyjno-wagowej.

W niniejszej pracy doktorskiej pobierano frakcje respirabilng pytu do oznaczen stezen wegla
elementarnego pochodzacego ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym jako jednego ze sktadnikéw
frakcji respirabilnej, dlatego w rozdziale opisano sposdb postepowania podczas pobierania prébek na
oznaczanie tego sktadnika pytu oraz mozliwych do zastosowania prébnikéw/gtowic do pobierania
prébek, przeptywow oraz filtrow.

4.5.1. Pobierania probek pylu na oznaczanie stezenia wegla
elementarnego w podziemnych wyrobiskach gorniczych

Zgodnie z przedmiotowaq literaturg, przed przystgpieniem do pobierania prébek na oznaczanie wegla
elementarnego pochodzacego ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym w powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych, nalezy doktadnie
przeanalizowa¢ miejsce pobierania prébek, poniewaz w zaleznosci od danego miejsca pobierania
nalezy uzy¢ witasciwego zestawu do pobierania wraz z odpowiednim przeptywem (walidacja metody
pobierania prébek w podziemnych wyrobiskach gérniczych kopalni rud zostata szczegétowo opisana
w kolejnym rozdziale pracy doktorskiej) [31,34,47].

W przypadku pobierania prébek pytu frakcji respirabilnej w kopalniach podziemnych, mozemy
zastosowal identyczne aspiratory, prébniki/gtowice oraz filtry jak podczas pobierania prébek
na powierzchni (pamietajagc ewentualnie o sprawdzeniu ich iskrobezpiecznosci w Srodowiskach
potencjalnie narazonych na wybuchy lub pozary w kopalniach).

Podczas pobierania probek na oznaczanie wegla elementarnego, musimy ustali¢ rodzaj kopalni w jakiej
bedzie sie odbywac pobieranie prébek. W przypadku kopald wegla kamiennego oraz brunatnego,
jedynym w tej chwili rekomendowanym prébnikiem do pobierania prébek na oznaczanie EC
w powietrzu, jest prébnik firmy SKC DPM (Diesel Particulate Matter) nr kat. 225-317 wraz
z odpowiednimi akcesoriami (np. cyklonem, wezykami czy holderami), ktére w komplecie umozliwiaja
pobranie probek w kopalni weglowej (rys. 6). Konstrukcja zestawu oraz dobrany odpowiedni przeptyw
(dla kopalni weglowej wynosi on 2 dm3/min), pozwalajg na oddzielenie frakcji wegla elementarnego
pochodzgcego ze spalin maszyn gorniczych od frakcji wegla pochodzacego z samej kopalni, ktéra
w przypadku pobrania na filtr, mogtaby zawyzy¢ wyniki analiz. Kasety DPM sg zabezpieczone w celu
zapewnienia szczelnosci probki. Optywowa kaseta z tworzywa sztucznego zawiera impaktor, pod
ktérym umieszczone sg dwa filtry kwarcowe. Impaktor ekranuje czastki respirabilne > 1,0 um. Czastki
mniejsze niz 1,0 um s3 zbierane na pierwszym filtrze. Drugi stuzy jako filtr zerowy.
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Rysunek 6. Po lewej kaseta SKC DPM do pobierania probek na oznaczanie wegla elementarnego w powietrzu. Po prawej
przedstawiono przyktadowy prébnik, w ktorym umieszcza sie kasete SKC DPM oraz podtacza aspirator ustawiajac
prawidtowy przeptyw w danym miejscu pobierania prébek

Zestawy te mozna rowniez stosowaé w kopalniach nie weglowych np. gipsu i anhydrytu, rud metali
czy soli. W tych miejscach nalezy jednak stosowaé inny przeptyw przez zestaw (1,7 dm3/min).
Ze wzgledu na to, ze zestaw SKC DPM jest jednorazowego uzytku, jego cene oraz koniecznosé
wykonania analiz dwéch filtrow z zestawu (wtfasciwego z prébkg oraz zerowego), w kopalniach nie
weglowych mozna zastosowaé inne zestawy do pobierania préobek, w celu redukcji kosztéw oraz
przyspieszenia czasu uzyskania wynikdw pomiaréw, po wczesniejszej walidacji metody pobierania
probek w danej kopalni podziemnej. Ze wzgledu na rdéing specyfike podziemnych kopaln nie
weglowych, istnieje mozliwos¢ pobierania prébek na oznaczanie wegla elementarnego stosujgc rézne
zestawy. Podczas etapu walidacji metody pobierania nalezy sprawdzi¢, ktéry wariant bedzie wtasciwy
do danego miejsca (istnieje mozliwos¢ pobierania frakcji pytu gtowicami do pytu catkowitego
w przypadku matego zapylenia i braku innych Zrédet wegla elementarnego niz spaliny silnikdw
o zaptonie samoczynnym lub gtowicami do frakcji respirabilnej, ktdre sg wielokrotnego uzytku
i do wykonania oznaczenia wystarczy pobranie i analiza jednego filtra, a nie dwdch jak w przypadku
kasety DPM).

Na ponizszych rysunkach przedstawiono rézne mozliwe do zastosowania zestawy do pobierania prébek
na oznaczanie wegla elementarnego w powietrzu, w tym powietrzu kopalnianym (rys. 7 i 8).

PROBNIKI DO POBIERANIA SPALIN SILNIKA DIESLA DO OZNACZANIA WEGLA ELEMENTARNEGO ZALECANE

Zaprojektowany jest do stosowania z kasetami SKC Diesel Particulate
Matter (DPM), moze on rowniez wspotpracowac ze standardowymi
kasetami filtracyjnymi 25 mm lub 37 mm, przesiewajac duze czgsteczki,
aby zapobiec przecigzeniu filtra.

Respirabilny Cyklon GS-1

= 2 |/mindla 4-um 50% punkt odciecia
= 3 |/min for a 3.5-um cut-point (MSHA silica standard)
= 1.7or2L/mindla DPM Cassette

Rysunek 7. Prébniki do pobierania spalin z silnikdw o zaptonie samoczynnym w celu oznaczenia stezenia wegla
elementarnego w powietrzu w podziemnych wyrobiskach gérniczych. Zrédto: materiaty wtasne opracowane wspélnie
z CIOP-PIB
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Mozliwe zestawienia i przeptywy
Gtowica do frakcji respirabilnej
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Pobér frakcji respirabilnej4,2 I/min, D50%= 4 um Pobieranie frakcji respirabilnej 2,7 I/min, D50%= 4 um
Pobieranie frakcji torakalnej 1,6 I/min, D50%= 10 um Pobieranie PM 2.5 pytu i areozoli 4,0 I/min, D50%= 2.5 um

Rysunek 8. Schemat przedstawiajacy rézne zestawy do pobierania probek na oznaczanie wegla elementarnego
pochodzacego ze spalin silnikow o zaptonie samoczynnym w powietrzu mozliwe do zastosowania np. w kopalniach nie
weglowych. W celu weryfikacji uzycia wiasciwego zestawu nalezy wczesniej przeprowadzi¢ metode walidacji pobierania
prébek. Zrédto: materialy wtasne opracowane wspélnie z CIOP-PIB

4.6. Podsumowanie metod pobierania probek

Wszystkie powyisze metody pobierania probek (izolacyjna, dyfuzyjna, aspiracyjna) moga
i s wykorzystywane podczas etapu pobierania w podziemnych wyrobiskach gérniczych. Nalezy jednak
pamieta¢ o pewnych ograniczeniach, ktére zostaty opisane w przypadku pobierania prébek
w kopalniach, ktdére nie wystepuja podczas pobierania prébek na stanowiskach powierzchniowych.
Przede wszystkim nalezy pamietaé o zupetnie innych warunkach wentylacyjno-klimatycznych
panujgcych w kopalniach, w poréwnaniu do stanowisk zlokalizowanych na powierzchni. Kolejnym
aspektem sg stezenia, ktére moga byc¢ czesto wyzsze, co determinuje odpowiednie dobranie prébnika,
przeptywu oraz czasu pobierania prébek. Z reguty, w podziemnych wyrobiskach gérniczych, matryca
jaka jest powietrze kopalniane, ma duzo bardziej skomplikowany skfad niz prébki powietrza
na powierzchni, co réwniez powoduje koniecznos¢ walidacji metod pobierania probek w tych
specyficznych warunkach, poniewaz proste przeniesienie parametrow pobierania danego analitu
na powierzchni w warunkach kopalnianych najczesciej nie bedzie wtasciwym rozwigzaniem.
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Rozdzial 5. Metody pomiarowe

5.1. Wstep

W niniejszym rozdziale opisano metody pomiarowe, ktére mogg by¢ wykorzystane do pomiaréw
gazowych zanieczyszczen powietrza. W pracy skupiono sie przede wszystkim na metodach, ktére mozna
wykorzysta¢ do pomiaréw zanieczyszczen pochodzgcych ze spalin maszyn gérniczych wyposazonych
w silniki o zaptonie samoczynnym. Przeglad obejmuje metody klasyczne czy referencyjne
wykorzystywane w pomiarach srodowiskowych na powierzchni oraz mozliwos¢ ich wykorzystania
w pomiarach w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

Podziat omawianych metod pomiarowych:
- metody optyczne,

- metody jonizacyjne,

- metody elektrochemiczne,

- metody termiczne,

- metody paramagnetyczne,

- metody chromatograficzne.

5.2. Metody optyczne

W rozdziale opisano metody optyczne, ktdére sg wykorzystywane do pomiardw gazowych
zanieczyszczen powietrza w prébkach srodowiskowych pobieranych na powierzchni oraz
ich potencjalne wykorzystanie do pomiaréw probek pobieranych w podziemnych wyrobiskach
gorniczych. Gtéwnym prawem opisujgcym pomiar w metodach optycznych jest Prawo Lamberta-Beera.
Ogdlny wzdr opisujacy to prawo ma postaé:

A=kcl,

gdzie ,,A” to absorbancja, ,,k” to stata proporcjonalnosci (wspdtczynnik pochtaniania promieniowania,
czesto nazywany wspodtczynnikiem absorpcji), ,¢” to stezenie badanej substancji w roztworze, a ,I” to
grubos¢é warstwy absorbujacej (droga jakg pokonuje promieniowanie przechodzac przez roztwoér
stuzacy np. do pobierania prébek gazowych zanieczyszczen powietrza).

Prawo Lamberta-Beera stosuje sie najczesciej do roztwordw rozcienczonych. Przy wyzszych stezeniach
warto$¢ wspdtczynnika pochtaniania promieniowania jest czesto zalezna od stezenia badanego analitu.
Odstepstwa od prawa mogg mieé charakter chemiczny lub analityczny/instrumentalny. Odstepstwa
natury chemicznej najczesciej dotyczg zjawisk zwigzanych z dysocjacjg i/lub asocjacjg badanych
czgsteczek w roztworze lub oddziatywaniem badanego analitu z czasteczkami roztworu
pochfaniajgcego uzytego podczas pobierania probek lub ze sobg np. poprzez kondensacje,
polimeryzacje, kompleksowanie czy hydrolize. W przypadku odstepstw zwigzanych z aparaturg
pomiarowg najczesciej jest to zwigzane z niedostateczng monochromatyzacjag promieniowania
[61,62,63,64,65,66].
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Wsréd metod optycznych mozemy wyrdzni¢ m.in.:
- spektrofotometrie,

- fotometrieg,

- fluorymetrie,

- chemiluminescencje,

- kolorymetrie.

5.2.1. Spektrofotometria i fotometria

Spektroskopia UV-VIS — rodzaj spektroskopii swietlnej, w ktérym wykorzystuje sie promieniowanie
elektromagnetyczne lezgce w zakresie Swiatta widzialnego ("VIS") oraz bliskiego ultrafioletu ("UV") -
dtugosc fali od ok. 200 nm do 850 nm. Podczas pomiaréw wykorzystujgcych spektroskopie wykonuje
sie pomiar widma, natomiast w przypadku fotometrii mierzy sie wybrany zakres widma lub konkretng
dtugosc¢ fali. Obok spektroskopii UV-VIS, wyrdziniamy rdéwniez spektroskopie w podczerwieni,
spektroskopia IR (z ang. infrared spectroscopy) — jest to rodzaj spektroskopii, w ktérej stosuje sie
promieniowanie podczerwone.

W pomiarach S$rodowiskowych, metody spektrofotometryczne i fotometryczne stosuje sie do
pomiarédw np. réznych gazowych zanieczyszczen powietrza. Najbardziej popularne sg réznego rodzaju
fotometry np. wykorzystujgce czujniki NDIR - nondispersive infrared (niedyspersyjna spektroskopia
w podczerwieni) oraz FTIR - (Fourier Transform Infrared) wykorzystujgce transformacje Fourierowska.
Jest to technika pomiarowa, w ktérej widma nie obserwuje sie bezposrednio, tylko otrzymuje sie
je poprzez dokonanie transformaty Fouriera sygnatu mierzonego w funkcji czasu [61,62,63,64].

Pomiar stezen niektérych gazowych zanieczyszczen powietrza np. ditlenku siarki mozna zmierzy¢ przy
pomocy metod spektrofotometrycznych. Prébki pobiera sie metodami aspiracyjnymi do roztworéw
pochtaniajgcych i mierzy sie przy wtasciwej dtugosci fali np. 580 nm. Metoda moze byé z powodzeniem
stosowana w pomiarach na powierzchni, jednak w przypadku podziemnych wyrobisk gdérniczych
musimy liczy¢ sie z wieloma czynnikami przeszkadzajgcymi np. duzym zapyleniem, metalami
zawieszonymi w powietrzu pochodzgcymi np. z fedrowanego urobku oraz réznymi zanieczyszczeniami
gazowymi np. siarkowodorem czy siarczkami. Istniejg oczywiscie metody pozwalajgce zniwelowac
wptyw poszczegdlnych czynnikéw przeszkadzajacych, jednak powoduje to wzrost kosztéw
i skomplikowania analizy, dlatego w podziemnych wyrobiskach gérniczych do szybkich i wstepnych
pomiardw stezenia ditlenku siarki stosuje sie czujniki elektrochemiczne, natomiast metody
instrumentalne oznaczania ditlenku siarki stuzg do potwierdzania lub weryfikacji uzyskanych wynikéw
badan wykonanych np. czujnikami elektrochemicznymi czy rurkami wskaznikowymi.

Przyktadem urzadzen wykorzystujagcych metody fotometryczne sg np. czujniki gazéw, ktére
wykorzystujg czujniki NDIR do pomiaréw wybranych zanieczyszczen powietrza. Ponizej przedstawiono
wykres (rys. 9) pokazujgcy charakterystyczne zakresy lub dtugosci fal, ktére stuzag do pomiaréw
wybranych zanieczyszczen. Ze wzgledu na fatwos$é obstugi, szybkos¢ pomiaru, mozliwos¢ archiwizacji
danych oraz wykonywania pomiardw ciggtych jak i pojedynczych odczytow te urzgdzenia pomiarowe
moga by¢ rowniez zastosowane w pomiarach w podziemnych wyrobiskach gérniczych.
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Rysunek 9. Zrédto: https://internationallight.com/ndir-gas-sensors-and-detectors (06.2023)

Nalezy jednak pamieta¢ o ograniczeniach podczas pomiaréow czujnikami gazéw w podziemnych
kopalniach dotyczgcych gtéwnie temperatury, wilgotnosci, stezert mierzonych gazéw oraz wielu innych
sktadnikéw wystepujacych w matrycy, ktére mogg powodowaé odpowiedzi skrosne (obnizanie lub
zawyzanie wyniku pomiaru). Dlatego czestg praktykg w pomiarach w kopalniach, w przypadku
uzyskania wynikdw watpliwych lub np. przekraczajagcych dopuszczalne steienia lub wczedniej
nie spotykanych w danych rejonach kopalni, jest wykorzystywanie alternatywnych metod pobierania
probek i pomiaréw w celu potwierdzenia lub wykluczenia zmierzonych stezen np. w przypadku metanu
i tlenkéw wegla mogg by¢ to metody chromatograficzne, dla tlenkéw siarki i tlenkow azotu klasyczne
metody z pobieraniem prébek do roztworéw pochtaniajgcych (metody mokre pobierania prébek)
i analiza z wykorzystaniem metod optycznych. Alternatywa do szybkiego sprawdzenia obecnosci
poszczegdlnych gazowych zanieczyszczen mogg by¢ réwniez rurki wskaznikowe, ktére mogg pomédc
potwierdzié lub wykluczy¢ obecnos$é poszczegdlnych gazéw w miejscu pomiarowym.

5.2.2. Fluorymetria

Fluorymetria to instrumentalna metoda analityczna, ktéra wykorzystuje zjawisko emisji
promieniowania fluorescencyjnego przez czasteczki oznaczanego sktadnika. Analiza wykorzystuje

zalezno$¢ natezenia promieniowania fluorescencyjnego od stezenia substancji oznaczanej [61,62,63,
64,65].

Jedng z referencyjnych metod pomiarowych wykorzystywanych w pomiarach srodowiskowych jest
pomiar ditlenku siarki metodg fluorescencyjng. Jest ona szeroko stosowana w pomiarach
np. emisyjnych lub imisyjnych w rdéznego rodzaju urzadzeniach wykorzystywanych do pomiaréw
lub monitorowania (rys. 10).
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Rysunek 10. Analizator ditlenku siarki firmy Horiba wykorzystywany w pomiarach np. emisyjnych lub imisyjnych na
powierzchni. Zrédto: horiba.com (06.2023)

Ze wzgledu na rozmiary oraz wymagania co do warunkéw w jakich powinien odbywaé sie pomiar,
urzgdzenie nie jest wykorzystywane w pomiarach w podziemnych wyrobiskach gérniczych.
W przypadku wysokich temperatur (powyzej 30°C) i wysokiej wilgotnosci powietrza, urzadzenie nie
bedzie pracowato w sposdb prawidtowy (zgodnie ze specyfikacjami technicznymi producentow).
Dlatego najczesciej w podziemnych wyrobiskach gdrniczych stosuje sie do rutynowych pomiarow
metody czujnikowe (np. amperometryczne czujniki ditlenku siarki), ktére majg szerszy zakres pracy, jesli
chodzi o warunki wentylacyjno-klimatyczne oraz zapewniajg odczyt w czasie rzeczywistym w miejscu
pomiarowym, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia bezpieczenistwa zatogi pracujgcych
w miejscach potencjalnie narazonych na wystepowanie podwyzszonych stezenn gazéw. Rowniez
kompaktowe wymiary i mozliwo$¢ posiadania urzadzenia przez wielu pracownikéw réwnoczesnie
przemawia na korzysé stosowania czujnikéw gazéw do codziennego uzytku, pamietajgc réwniez o ich
ograniczeniach.

5.2.3. Chemiluminescencja

Chemiluminescencja to zjawisko emisji fal $wietlnych w wyniku reakcji chemicznych. Ta metoda
pomiarowa wykorzystywana jest np. podczas pomiarow tlenkdw azotu w analizatorach gazéow [61,62,
63,64,65,66]. Analizatory sg wykorzystywane do pomiaréw emisyjnych i/lub imisyjnych. Ich mozliwos¢
zastosowania do pomiarow w podziemnych wyrobiskach gdérniczych jest ograniczona w podobny
sposob jak w przypadku pomiaréw ditlenku siarki. Zgodnie ze specyfikacjami samych producentdw,
warunki wentylacyjno-klimatyczne panujgce w podziemnych wyrobiskach gérniczych nie pozwolitby
na prawidtowg prace urzadzenia. Ich uzytkowanie wigzatoby sie z koniecznoscig stworzenia specjalnych
miejsc, w ktorych zapewniono by wtasciwe warunki pomiarowe. Jednak wigzatoby sie to z duzymi
kosztami oraz koniecznoscig ciggtego ich przemieszczania ze wzgledu na postep prac gérniczych
i przesuwanie sie frontu robot. Réwniez niska mobilnosé i kompaktowos$¢é urzgdzen nie pozwala na ich
szersze zastosowanie w kopalniach. Dlatego podobnie jak w przypadku ditlenku siarki, rowniez
w pomiarach tlenkéw azotu w podziemnych wyrobiskach gérniczych, stosuje sie metody czujnikowe
np. amperometryczne czujniki tlenku i ditlenku azotu, ktére pozwalajg na szybkie i powtarzalne
monitorowanie miejsc oraz stanowisk pracy w poréwnaniu do stacjonarnych urzgdzen. Urzadzenia te
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pozwalajg réwniez na specjacje tlenkdw, osobny pomiar tlenku i ditlenku azotu, w przypadku
analizatoréw gazéw mierzona jest czesto suma (NOy), co rdwniez w wielu przypadkach jest ich wadg,
ze wzgledu na konieczno$¢ monitorowania obu tlenkéw oddzielnie w podziemnych kopalniach
np. ze wzgledu na wymagania prawne w réznych obszarach np. stanowisk pracy (nalezy réwniez
pamietac o ograniczeniach metod czujnikowych). W przypadku monitorowania tlenkéw azotu mozemy
rowniez dla poréwnania uzywaé¢ metod z pobieraniem prébki na mokro oraz rurek wskaznikowych,
ktdre mogg wstepnie okresli¢ obecnosé oraz stezenie w miejscu pomiarowym.

5.2.4. Kolorymetria

Kolorymetria jest to technika pomiarowa, ktéra stuzy do okreslania stezerh w badanych roztworach przy
pomocy porédwnania barwy badanej prébki z barwg roztworu wzorcowego lub ze skalg barw we
wzorniku. Mozna wykona¢ réwniez tzw. miareczkowanie kolorymetryczne, w ktérym dodaje sie do
roztworu substancje oznaczang do momentu, az barwa zréwna sie z barwa roztworu oznaczanego
(barwa probki). Metody te zostaty juz w duzej mierze zastgpione i wyparte przez inne metody optyczne
np. opisane powyzej w niniejszym rozdziale [67].

5.3. Metody jonizacyjne

Detektory promieniowania jonizujgcego rejestrujg zmiane energii promieniowania na forme mierzalng
(reakcje chemiczne, swiatto, prad elektryczny, ciepto) [68]. Najczesciej wystepujg dwie odmiany,
pierwsza to jonizacja ptomieniowa np. wykorzystywana w detektorach do pomiaréw weglowodoréw
(np. detektor FID — detektor ptomieniowo-jonizacyjny), czesto jest to metoda referencyjna w pomiarach
Srodowiskowych na powierzchni. Detektor FID jest detektorem masowym, niszczagcym probke.

Druga metoda to tak zwana fotojonizacja ptomieniowa, ktérej przyktadem moze by¢ detektor PID
(photoionization detector) [69]. W przeciwienistwie do detektora FID, detektor PID jest detektorem
nieniszczgcym probke, co moze by¢ wykorzystane w uktadach z wieloma detektorami potgczonymi
szeregowo (detektory niszczgce prébke umieszczane sg na koncu takiego zestawu). Jest on réwniez
czesto wykorzystywany jako element analizatoréw lub chromatograféw do pomiaréw weglowodoréw.
Detektor PID ma jednak znacznie wezszy liniowy zakres pomiarowy w stosunku do detektora FID,
co jest jego wadg, natomiast nie potrzebuje on do pracy takiej ilosci gazéw jak detektor FID, co czyni
go lepszym rozwigzaniem do urzgdzen przenosnych.

Obie metody pomiarowe moga by¢ zastosowane w pomiarach w podziemnych wyrobiskach gérniczych,
ale ze wzgledu na koniecznos¢ uzycia sprezonych gazéw w przypadku detektora FID (wodor, powietrze,
azot lub hel) powoduje to, ze jest on trudniejszy do wykorzystania w kopalniach, w szczegdlnosci
w obszarach zagrozonych pozarem Ilub wybuchem. Oba detektory sg réwniez detektorami
nieselektywnymi, ktére nie zapewniajg wlasciwej identyfikacji oznaczanych zanieczyszczen lub stuzg
do oznaczania sumy LZO. Jako uzupetnienie, do identyfikacji gazowych zanieczyszczen weglowodorami
w powietrzu kopalnianym, mozna stosowac przenosne chromatografy gazowe sprzezone z detektorem
masowym, ktdre pozwalajg na identyfikacje poszczegdlnych zanieczyszczen w powietrzu [70].

Ponizej przedstawiono schematy budowy detektora FID i PID (rys. 11).

str. 32



m rejestracja

chromatogramu
.l"*'
I rejestracja
k. chromatogramu T
| @ a
.I_.K’.
S
gaz x Kolumny Tt
chromatograficznej
i ] % 5\2 =
LD .. |]il'.'-.'IEtIEE woddr
— = . HEE
enargia " . .
elekiryezna T ) e gaz 2 kolumny chromatograficzne]

Rysunek 11. Schemat budowy detektora PID ( po lewej) oraz FID ( po prawej). Zrédto: wikipedia.pl (06.2023)

5.4. Metody elektrochemiczne

Czujnikami nazywamy urzadzenia stuzace do odbierania w sposdb bezposredni informacji o badanym
obiekcie. Istotng cecha czujnikéw powinno by¢ rowniez to, ze nie mogg one podczas pomiaru zmieniac
badanego obiektu. Powinny one réwniez umozliwia¢ szybkie, ciggte, proste i powtarzalne pomiary
wielkosci mierzonej. Czujniki powinny umozliwia¢ pomiar jakosciowy oraz ilo$ciowy.

Czujniki mozemy podzieli¢ na dwie gtéwne grupy:

- parametryczne — pod wptywem wielkosci mierzonej zmieniajg sie wtasciwosci (parametry) czujnika,
a wraz z nimi sygnat wyjsciowy,

- generacyjne — w trakcie pomiaru powstaje pewna ilo$¢ energii, ktdra jest najczesciej przetwarzana
na inng, fatwiejsza do zmierzenia forme.

Czujnikami do pomiaréw chemicznych nazywamy uktady stuzgce do przeksztatcania informacji
chemicznej na uzyteczny sygnat analityczny. Ogdlna zasada dziatania czujnika chemicznego polega
na wywotaniu przez mierzong wielko$¢ zmiany przynajmniej jednej z jego wtasciwosci, w wyniku czego
sg one przetwarzane na mierzalny sygnaf, ktéry jest przesytany do miernika. Sygnat moze by¢ przestany
bezposrednio lub po wzmocnieniu, po standaryzacji lub przeksztatceniu na postac cyfrowg [71,72,73].

Czujniki elektrochemiczne najczesciej pracujg wykorzystujgc zjawisko dyfuzji, gdzie gaz z otoczenia
przedostaje sie do wnetrza czujnika. Niektére przyrzagdy pomiarowe mogg wykorzystywaé¢ wbudowane
pompki, w celu dostarczenia probek gazéow lub mieszaniny powietrza do czujnika. Czestym zabiegiem
jest stosowanie w czujnikach membrany np. z PTFE, w celu zapobiegania przenikania wody lub olejéw
do wnetrza czujnika.
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Czujniki elektrochemiczne majg wiele zalet. W zaleznosci od rodzaju gazu lub pary, ktéra ma by¢
oznaczana, mogg one by¢ specyficzne i selektywne, czesto w zakresach czesci na milion [ppm]. Stopien
selektywnosci zalezy jednak od wielu czynnikéw:

- typu czujnika,

- mierzonego gazu,

- stezenia mierzonego gazu,

- sktadu matrycy w jakiej znajduje sie mierzony gaz.

Czujniki z tej grupy charakteryzuja sie czesto wysokg doktadnoscig oraz powtarzalnoscia. Wiele z nich
jest odporna na zatrucia innymi gazami. Jedng z najwiekszych wad czujnikéw elektrochemicznych jest
wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia skrosne. W przypadku skomplikowanych matryc, takich jak
np. powietrze kopalniane, mogg by¢ one podatne na inne gazy bedace w otoczeniu. W celu
zmniejszenia tego efektu mozna stosowac filtry.

Istniejg trzy gtéwne czynniki wptywajace na zywotnos¢ czujnika:
- temperatura,

- narazenie na bardzo wysokie stezenia gazéw

- wilgotnosé.

Wysokie lub niskie temperatury mogg wptywaé na trwato$¢ i miarodajnos$é czujnikéw
elektrochemicznych. Rowniez wysokie stezenia gazéw mogg skréci¢ zywotnosé niektoérych czujnikéw
elektrochemicznych. Istotna role odgrywa réwniez wilgotnosé¢, w zaleznosci od jej wartosci, moze dojsc
do rozcienczenia lub odparowania elektrolitu, co w istotny sposéb wptynie na jako$¢ pomiaréw
[71,72,73,74,75].

Czujniki elektrochemiczne sg powszechnie wykorzystywane podczas monitorowania w podziemnych
wyrobiskach goérniczych zaréwno jako czujniki stacjonarne (stacje monitorowania ciggtego lub
okresowego wytypowanych gazéw) lub przenosne/personalne jako pierwszy wskaznik zmieniajgcych
sie warunkow otoczenia w powietrzu kopalnianym dla wielu réznych gazéw, w tym pochodzacych
ze spalin maszyn goérniczych wyposazonych w silniki o zaptonie samoczynnym. Rodzaj czujnika
elektrochemicznego nalezy dobra¢ w ten sposdb, aby wyeliminowa¢ w maksymalnym stopniu
potencjalne interferencje od zanieczyszczen skrosnych, ktére sg najwiekszym problemem podczas
pomiaréw w ztozonych matrycach, w tym w powietrzu kopalnianym. Natomiast najwiekszg zaletg
czujnikéw elektrochemicznych wykorzystywanych w pomiarach w podziemnych kopalniach jest ich
prosta obstuga i rutynowa kalibracja, ktdrg moze wykona¢ kazda przeszkolona osoba z zatogi kopalni,
szybkos¢ uzyskiwanych wynikdw pomiarowych oraz mozliwos¢ ustawienia poziomow alarmowych,
ktore w przypadku przekroczenia wartosci dopuszczalnych przekazujg informacje o tym zdarzeniu
w postaci alarmu dzwiekowego i/lub wibracji.

Podczas realizacji pracy doktorskiej w pomiarach wykorzystano czujniki optyczne - fotometryczne
(np. NDIR do pomiaréw ditlenku wegla) oraz elektrochemiczne do pomiaréw tlenkéw azotu, tlenku
wegla i ditlenku siarki. Ze wzgledu na swojg uniwersalno$¢ mogg byé one stosowane w rdéznych
urzadzeniach pomiarowych jako czujniki stacjonarne, przenosne lub personalne. Czujniki te byty
wykorzystywane w indywidualnych miernikach gazéw lub w analizatorach spalin (rys. 12).
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Rysunek 12. Przyktadowy miernik wielogazowy wyposazony m.in. w czujniki elektrochemiczne formy Drager (po lewej)
oraz analizator spalin firmy Ecom, w ktérym do pomiaréw réznych parametréw wykorzystywane sg czujniki
elektrochemiczne ( po prawej). Zrédto: drager.com, ecom.com (06.2023)

5.5. Metody chromatograficzne

Chromatografia — technika analityczna lub preparatywna stuzgca do rozdzielania lub badania sktadu
mieszanin zwigzkdw chemicznych. Zasada metody polega na rozdziale, a nastepnie detekcji
rozdzielonych zwigzkdw przy udziale réinego rodzaju detektorow dedykowanych do oznaczania
réznych grup zwigzkdéw organicznych. Rozdziat mieszaniny zachodzi na kolumnach chromatograficznych
[70]. W zaleznosci od sktadu rozdzielanej mieszaniny nalezy wybra¢ odpowiedniag faze stacjonarng
(ztoze) w kolumnie, w celu jak najlepszej separacji wszystkich sktadnikdbw mieszaniny.
Ze wzgledu na charakter zanieczyszczen powietrza pochodzacych ze spalin silnikbw o zaptonie
samoczynnym (najczesciej sg to zwigzki niepolarne), w wielu przypadkach podczas analiz tych
zanieczyszczen wykorzystywane sg kolumny ze ztozem niepolarnym (lub posrednim pomiedzy polarnym
a niepolarnym). Najczesciej stosuje sie kolumny kapilarne lub pakowane. Obecnie wykorzystuje sie
w wiekszosci przypadkdw kolumny kapilarne o srednicy od 0,2 mm do 0,6 mm oraz dtugosci od kilku
metréw do kilkudziesieciu metrow. Kolumny kapilarne charakteryzujg sie duza rozdzielczoscig. Fazy
stacjonarne powinny mie¢ duzg odpornosé mechaniczng, termiczng oraz powinny byé odpowiednio
porowate w celu przeptywu gazu nosnego oraz umozliwia¢ migracje rozdzielanych zwigzkéw pomiedzy
fazg stacjonarng i nosng. Podczas rozdziatu bardzo skomplikowanych mieszanin, mozna pofaczy¢
ze sobg dwie rézne kolumny, np. o réznych polarnosciach, w celu wydtuzenia drogi rozdziatu mieszanin
oraz rozdzielenia substancji, ktére nie rozdzielajg sie na pierwszej kolumnie. Trzeba jednak pamietac
0 réznych zakresach temperaturowych kazdej kolumny oraz ci$nieniu czy przeptywie jaki mozna
0siggnac korzystajac z danej kolumny. Najczesciej zwigzki polarne rozdzielamy na kolumnach polarnych,
a zwigzki niepolarne na kolumnach ze ztozem niepolarnym [70,71,72,73,74,75,76].

W ponizszej tabeli przedstawiono przyktadowe kolumny chromatograficzne wraz z okresleniem
ich stopnia polarnosci, ktéra decyduje m.in. o sposobie rozdziatu réznych zwigzkéw w zaleznosci
od ich wtasciwosci (rys. 13).
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Table 3: Stationary Phase Polarity
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Rysunek 13. Przyktadowe kolumny chromatograficzne wraz z okresleniem ich stopnia polarnosci. Zrédto: agilent.com
(06.2023)

Pomocnymi parametrami podczas rozdziatu sg rowniez szybkos¢ przeptywu gazu/préobki przez kolumne,
przyrost temperatury oraz czas prowadzonego rozdziatu.

Najczesciej metody chromatograficzne dzieli sie na trzy gtéwne grupy:
- chromatografia gazowa, gdzie fazg ruchoma jest gaz,
- chromatografia cieczowa, gdzie fazg ruchoma jest ciecz,

- chromatografia w fazie nadkrytycznej, gdzie fazg ruchoma jest najczesciej ciecz w stanie
nadkrytycznym.

Chromatografia gazowa i cieczowa sg najczesciej wykorzystywanymi metodami do oznaczen gazowych
zanieczyszczen powietrza, czesto jako metody referencyjne, w tym dla powietrza kopalnianego oraz
jego zanieczyszczen pochodzgcych np. ze spalin silnikdéw o zaptonie samoczynnym. W celu oznaczenia
poszczegdlnych gazowych zanieczyszczen powietrza stosujemy nastepujgce detektory.

Dla chromatografii cieczowej najczesciej s to:

- UV/VIS/DAD — zakres pracy od okoto 180 nm do 800 nm, - np. aldehydy i ketony, WWA,
- FLD (Fluorescence detector) — np. WWA,

Dla chromatografii gazowej najczesciej sq to:

- FID (detektor ptomieniowo-jonizacyjny) — np. weglowodory aromatyczne, alifatyczne, aldehydy,
ketony,

- TCD (detektor cieplno-przewodnosciowy) — analiza objetoSciowa powietrza (tlen, azot, woddr, tlenki
wegla, weglowodory),

- ECD (detektor wychwytu elektronéw) — niektdre halogenopochodne weglowodordw,
- FPD (detektor fotojonizacyny) — zwigzki siarkoorganiczne np. merkaptany lub siarczki, siarkowodér,
- MS i MS/MS - detektor masowy — np. weglowodory, aldehydy, ketony, WWA, alkohole.
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5.5.1. Analiza jakosciowa w metodach
chromatograficznych

Analize jakos$ciowg w chromatografii mozna wykona¢ na dwa sposoby. W pierwszym wykorzystuje sie
metode z uzyciem wzorcow, natomiast w drugim uzywa sie bibliotek widm masowych, NMR,
spektroskopii IR (np. w chromatografii preparatywnej).

Sposbb pierwszy polega na analizie nieznanej mieszaniny zwigzkdéw na okreslonej kolumnie, w danych
warunkach przeptywu, cisnienia, temperatury i rodzaju gazu nosnego. Po wykonaniu takiej analizy,
nalezy wykona¢ w identycznych warunkach analize uzywajgc wzorcéw zwigzkdw, ktére spodziewamy
sie znalez¢ w probce. Metoda ta nie daje stuprocentowej pewnosci poprawnej identyfikacji zwigzkdw,
poniewaz w danych warunkach wiele substancji moze mie¢ identyczny czas retencji. Aby zwiekszy¢
prawdopodobienstwo mozna wykonac¢ powtdrng analize mieszaniny i wzorcow na inne kolumnie
(inna polarnos¢, dtugosé, gr. fazy stacjonarnej). Jesli uzyskamy identyczne wyniki jak na poprzedniej
kolumnie, mozna z duzym prawdopodobienstwem poprawnie zidentyfikowaé zwigzki w naszej
mieszaninie. Wadg powyzszych metod jest konieczno$é¢ dysponowania wzorcami wielu zwigzkéw
chemicznych oraz wstepnymi informacjami, co do charakteru prébki. Ten sposdb identyfikacji
stosujemy najczesciej wtedy, kiedy poszukujemy w prébce okreslonej substancji. Jezeli prébka jest
zupetnie nieznana, to dobieranie wzorcéw metoda ,prob i btedéw” jest praktycznie niewykonalne.
Wtedy lepsza alternatywa jest stosowanie detektorow jakosciowych. Uzycie specyficznych detektoréw
np. FPD, NPD, ECD réwniez zwieksza prawdopodobienstwo poprawnej identyfikacji zwigzkow
(mozna ich uzyé¢, jesli jest to zasadne w danej analizie).

Drugi sposdb daje bardziej wiarygodne dane i wieksze prawdopodobieristwo poprawnego
zidentyfikowania zwigzkéw w nieznanej probce. Wymaga on jednak posiadania w laboratorium
spektrometru mas sprzezonego z chromatografem (GC/MS). Po wykonaniu analizy chromatograficznej,
poréwnujemy otrzymane widma z naszej probki, z widmami masowymi dostepnymi w bibliotekach
widm masowych, ktére sg czescig oprogramowania do analizy danych. Najpopularniejsze biblioteki
to NIST i Wiley. Znajduja sie w nich widma najczesciej spotykanych i analizowanych zwigzkéw
np. weglowodorow, lekéw, pestycyddw, dioksyn itp. Stosujgc odpowiednie algorytmy przeszukiwania
i porownywania widm masowych, mozemy z bardzo duzym prawdopodobienstwem poprawnie
zidentyfikowaé zwiazki w naszej mieszaninie. Najwiekszym ograniczeniem tego sposobu jest to,
ze obecnie w bibliotekach znajduje sie okoto od 200 tys. do 250 tys. widm masowych réznych substancji
(w rzeczywistosci troche mniej, bo niektére sg duplikowane), natomiast wszystkich zwigzkow
organicznych jest w tej chwili kilkanascie milionéow (lub wiecej w zaleznosci od danych
literaturowych),tak wiec w przypadku skomplikowanych i niestandardowych prébek mozemy otrzymadé
sygnaty pochodzace od réznych substancji, natomiast nie zostang one zidentyfikowane i nazwane,
poniewaz ich widma nie znajdujg sie w bibliotece.

5.5.2. Analiza iloSciowa w chromatografii

Techniki chromatograficzne, podobnie jak wiekszo$¢ technik instrumentalnych, nalezg do metod
poréwnawczych, ktére wymagajg kalibracji wzgledem wzorcow. Analiza ilosciowa w technikach
chromatograficznych opiera sie na tym, ze ilo$¢ (masa lub stezenie) sktadnika probki jest proporcjonalna
do powierzchni (lub wysokosci) jego piku.
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Najczesciej stosowane sg cztery metody analizy ilosciowej:
- metoda krzywej kalibracyjnej (kalibracja bezwzgledna),

- metoda wzorca wewnetrznego,

- metoda dodatku wzorca,

- metoda wzorcow ograniczajacych.

Analize ilosciowg mozna wykonac¢ rownoczesnie z analizg jakosciowa. Pozwala ona okresli¢ ilosé,
najczesciej stezenie substancji w analizowanej prébce. O ilosci substancji mozna wnioskowaé
na podstawie wysokosci lub pola powierzchni piku w poréwnaniu do wysokosci lub pola powierzchni
piku wzorca o znanym stezeniu. Mozna stosowaé réznego rodzaju krzywe, od jednopunktowych
(standaryzacja na jednym punkcie np. w przypadku analiz powietrza), przez dwupunktowe (tak zwana
metoda wzorcéw ograniczajgcych) do wielopunktowych (prostoliniowych, kwadratowych i innych).

W praktyce najczesciej stosuje sie do obliczen pole powierzchni piku, gdyz jest ono mniej wrazliwe
na zmiany w uktadzie chromatograficznym (zuzycie kolumny, zabrudzenie dozownika, spadek czutosci
detektora).

5.5.3. Metody chromatograficzne w pomiarach
srodowiskowych oraz w podziemnych wyrobiskach
gorniczych

Wiele metod chromatograficznych jest wykorzystywanych do pomiaréw rdzinych zanieczyszczen
powietrza naturalnego/atmosferycznego np. w wyniku emisji zanieczyszczen. Pomiary emitowanych
weglowodoréw, aldehyddw, ketondw, alkoholi czy WWA sg czesto wykonywane przy pomocy analiz
chromatograficznych, zaréwno w chromatografii cieczowej jak i gazowej, z wykorzystaniem réznych
detektorow dedykowanych do danej grupy pomiarowej. Najczesciej sg to metody referencyjne
wymagane do analizy, aby wyniki mogty by¢ wykorzystane w obszarach regulowanych prawnie.

Podobnie sytuacja wyglada podczas pomiaréw wykonywanych na potrzeby oznaczania zanieczyszczen
powietrza kopalnianego np. przez weglowodorowy lub inne gazy nieorganiczne emitowane ze spalin
silnikdbw o zaptonie samoczynnym. Metody chromatograficzne sg wykorzystywane do rutynowego
monitorowania stanu i jakosci powietrza kopalnianego, od momentu jego dostarczenia do kopalni
(powietrze wlotowe), az do momentu jego opuszczenia jako powietrze ,zuzyte”/wydechowe.
W miedzyczasie powietrze przechodzi przez réine rejony kopalni, gdzie moze ulec zanieczyszczeniu
z réznych zrodet, w tym z emisji spalin z silnikéw uzywanych w maszynach gdérniczych. Zaletg metod
chromatograficznych jest to, ze dajg one mozliwos¢ separacji zanieczyszczen i przy zastosowaniu
wiasciwej kolumny, metody chromatograficznej oraz odpowiedniego detektora, minimalizuje sie ryzyko
uzyskania niewtasciwego wyniku pomiaru spowodowanego np. niedostatecznym rozdziatem badanej
mieszaniny. Jednak metody te wymagajg czasu oraz wtasciwego pobierania prébek co powoduje,
Ze czas analizy od momentu pobierania do wydania wyniku moze trwa¢ od kilku godzin do kilku dni,
co w niektorych przypadkach moze okazaé sie niewystarczajgcym czasem. Dlatego w podziemnych
kopalniach, w przypadku oznaczen, ktére mozna wstepnie wykonaé przy pomocy innych, szybszych
urzadzen, stosuje sie prostsze rozwigzania w celu jak najszybszego uzyskania wyniku pomiaru. Stezenie
poszczegblnych sktadnikdw powietrza i jego zanieczyszczern mozna mierzyé np. czujnikami (tlen, tlenek
wegla, ditlenek wegla, tlenki azotu, tlenki siarki czy siarkowodér), co we wstepnej analizie stanu i jakosci
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powietrza jest wystarczajacg informacja pomiarowa dostepng w bardzo krétkim czasie (pamietajac
oczywiscie od ograniczeniach tych metod pomiarowych).

W przypadku organicznych zanieczyszczed powietrza, mozliwymi do zastosowania rozwigzaniami
w podziemnych wyrobiskach gérniczych sg np. przenosne chromatografy wyposazone w detektory FID,
PID czy MS. W przypadku dwdch pierwszych dostaniemy informacje o sumie LZO lub ich stezeniach
w przypadku posiadania odpowiednich wzorcéw pomiarowych, natomiast detektor masowy pozwoli
na specjacje zanieczyszczen i ich identyfikacje, w celu pobrania prébek do oznaczen metodami
referencyjnymi w laboratorium stacjonarnym.

5.6. Metody termiczne

Metody pomiarowe termiczne wykorzystujg najczesciej pellistorowe czujniki gazéw palnych lub ich par.
W czujniku znajdujg sie czesto katalizatory umozliwiajgce reakcje zachodzgcg w czujniku (np. zmiana
rezystancji). Czujniki pellistorowe nazywane sg rowniez zamiennie czujnikami katalitycznymi. Czujniki
katalityczne sg czesto wykorzystywane w pomiarach srodowiskowych np. przy lotnych zwigzkéw
organicznych czy weglowodoréw w analizatorach spalin. Ograniczeniem w pomiarach czujnikéw
katalitycznych sg $rodowiska ubogie w tlen, poniewaz potrzebujg go do procesu spalania podczas
wykonywania pomiardw, dlatego urzadzenia pomiarowe wyposazone w czujniki katalityczne czesto
posiadajg rowniez czujniki do pomiaru tlenu.

W podziemnych wyrobiskach gérniczych mogg by¢é one uzyte do pomiaru weglowodoréw
pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym, nalezy jednak pamieta¢ o mozliwosci
zatrucia takiego czujnika w srodowiskach zawierajgcych np. krzem, siarke czy fosforany, ktére czesto
wystepuja we frakcji pytowej w kopalniach podziemnych [71,74,75].

5.7. Metody paramagnetyczne

Czujnikami paramagnetycznymi mozemy wykonywac¢ np. pomiar tlenu i azotu, lub zawartosé tlenu
w azocie i na odwroét. Urzgdzenia wyposazone w tego rodzaju czujniki wykorzystywane sg do pomiarow
wyzej wymienionych gazéw w prébkach srodowiskowych lub do np. do sprawdzania czystosci gazéw
w postaci czystego tlenu lub azotu (np. w tlenie medycznym, w butlach z tlenem przeznaczonym
dla ratownikéw czy nurkéw) (rys. 14).

Analizatory z czujnikami paramagnetycznymi wykorzystuje sie rowniez do pomiaru stezenia tlenu
w préobkach pochodzacych z podziemnych wyrobisk gérniczych, jednak coraz czesciej metoda ta jest
zastepowana przez metody chromatograficzne, pozwalajgce okresli¢ wszystkie sktadniki gazowe
powietrza, a nie tylko tlen czy azot lub bezposrednio w wyrobiskach, przez wielogazowe mierniki, ktore
pozwalajg na szybki, wstepny pomiar tlenu w kopalni. Ze wzgledu na swoje wymagania, urzagdzenie jest
rowniez trudne do wykorzystania w warunkach terenowych, w tym w pomiarach w podziemnych
kopalniach.
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SERVOMEX SERVOMEX

Oxygen Analyser 570A

Oxygen Analyser 572

Rysunek 14. Przyktadowe urzadzenia wyposazone w czujnik paramagnetyczny do pomiaru tlenu i azotu w prébkach
gazéw srodowiskowych. Zrédto: https://applied-inc.com/are-you-calibrated (06.2023)

5.8. Kalibracja i wzorcowanie

Aspiratory/pompki reczne/automatyczne mogg stuzy¢ do zatezania lub izolacji pobranej prébki
powietrza, spalin lub gazéw. Aspiratory, ktdrg moga by¢ uzyte do pobierania probek np. na sorbenty,
powinny by¢ regularnie serwisowane oraz kalibrowane. Oprdcz zalecanej czestotliwosci kalibracji przez
producenta danego urzadzenia, aparatura do pobierania prébek powinna by¢ regularnie sprawdzana
przez uzytkownika. Na szczegdlng uwage zastuguje stan filtra przeciwpytowego w urzadzeniu
oraz ewentualne slady uszkodzen lub peknie¢, ktére mogg powodowadé nieprawidtowy przeptyw przez
urzadzenie. Przed kazdg serig pobierania prébek, nalezy skalibrowaé urzgdzenie do pobierania prébek
(aspirator) na wtasciwy przeptyw do danej metody pomiarowe]. Po zakoriczonym pobieraniu prébek,
w ramach kontroli etapu pobierania, nalezy rowniez sprawdzi¢ ustawienia przeptywu, ktére powinny
sie miesci¢ w granicach niepewnosci podanej przez producenta danego urzadzenia lub w ramach
niepewnosci wyznaczonej podczas walidacji metody pobierania prébek dla danej metody analityczne;j.
W przypadku niedotrzymania tych parametrow, nalezy sprawdzi¢ przyczyne oraz powtoérzy¢ pobieranie
prébek uzywajac innego urzadzenia.

Przed kazdg serig pomiarowg nalezy réwniez sprawdzi¢ stan i czysto$¢ sorbentéw uzywanych
do pobierania prébek (data waznosci, miejsce przechowywania), szczelno$é i czystosé workow Tedlar
lub FlexFoil uzywanych w metodzie izolacyjnej oraz czystos¢ witékna SPME uzywanego w metodzie
zatezania prébki na sorbentach.

W przypadku przenosnego chromatografu Torion T9, ktéry w niniejszej pracy doktorskiej byt
wykorzystany do analizy zwigzkdw organicznych, a w szczegdlnosci weglowodoréw oraz innych
zwigzkéw charakterystycznych dla spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym, kalibracje i rutynowe
sprawdzanie odbywa sie zgodnie z zaleceniami producenta urzgdzenia pomiarowego. Kalibracja
i rutynowa kontrola aparatu odbywa sie poprzez uzycie mieszaniny kalibracyjnej ,STD Calion PV Mix”
Perkin Elmer sktadajacej sie z 13 rdéznych zwigzkdédw organicznych. Celem kalibracji wewnetrznej
chromatografu za pomocy tej mieszaniny jest sprawdzenie czaséw retencji poszczegdlnych pikéw
zwigzkéw w okreslonym przedziale czasowym (podanym przez producenta aparatu). Jesli urzadzenie
nie przejdzie tego testu, nalezy wykonac rekalibracje metody (piki moga znajdowac sie w innych czasach
retencji, jest to naturalne zjawisko zwigzane ze zuzywaniem sie kolumny lub innymi oporami
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w uktadzie). Drugi test polega na sprawdzeniu intensywnosci sygnatéw od kazdego ze zwigzkéw w celu
sprawdzenia czy urzadzenie/detektor mierzy w sposdb prawidtowy wzorce o okre$lonym stezeniu
(tu réwniez jest okreslona granica przez producenta urzgdzenia jaki moze byé procent odchylenia. Jesli
nie bedzie sie on miescit w okreslonych limitach, nalezy wykonac¢ rekalibracje urzadzenia w tym
obszarze). Trzeci test polega na sprawdzeniu czy wszystkie 13 zwigzkdw zostato w sposdb prawidtowy
zidentyfikowane przez aparat/oprogramowanie (sprawdzenie poprawnosci dziatania chromatografu
pod katem prawidtowego wykrywania zwigzkéw w prébkach).

W przypadku chromatograféw stacjonarnych, urzadzenie powinno by¢ skalibrowane za pomoca
wtasciwej mieszanki gazowej (sktad oraz zakres stezerh w mieszance powinien by¢ zblizony do wartosci
spodziewanych w badanych prébkach), natomiast przed kazdg analizg nalezy sprawdzié czystos¢ uktadu
dozujgcego préobki poprzez analize préby Slepej kontrolnej (np. czyste powietrze syntetyczne)
oraz sprawdzi¢ wtasciwosci pomiarowe urzgdzenie poprzez analize prébki kontrolnej mieszaniny
gazowej (najlepiej innej, niz ta uzyta do kalibracji). Odczyt prébki kontrolnej powinien sie miescic¢
w przedziale niepewnosci wyznaczonym np. w procesie walidacji metody pomiarowe;j.

W przypadku kalibracji czujnikdw elektrochemicznych, NDIR czy katalitycznych zastosowano ukfad
zilustrowany na ponizszym rysunku (rys. 15). Do kalibracji wykorzystano rozcienczalnik gazéw firmy
SONIMIX, ktéry umozliwia przygotowanie odpowiednych stezen gazéw z butli gazowej o wysokim
stezeniu w celu kalibracji lub biezgcego sprawdzenia poprawnosci wskazan miernika wyposazonego
w rézne czujniki. Gazem rozcienczajgcym byt azot o czystosci 5.0 (99,999%). Dodatkowo przed kazdym
pomiarem, jesli zachodzi taka potrzeba, czujniki byty zerowane przy pomocy ,swiezego powietrza”.

Rozcienczalnik gazow

Kalibracja czujnikow

Butle z gazem wzorcowym
oraz gazem rozcienczajgcym

Rysunek 15. Schemat przedstawiajacy uktad stuzgcy do kalibracji lub biezgcego sprawdzania miernikéw szybkiego
odczytu
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Analizatory spalin sg najczesciej wzorcowane zewnetrznie u producenta lub w innym laboratorium
posiadajgcym kompetencje w danym obszarze. Rutynowa kontrola przed kazdg serig pomiarowg polega
na pomiarze probki slepej kontrolnej (np. powietrze syntetyczne), jesli zachodzi potrzeba nalezy uzy¢
funkcji ,zerowania” urzadzenia. Dodatkowo nalezy przeprowadzi¢ analize prébki kontrolnej mieszaniny
gazowej, ktéra powinna zawiera¢ wszystkie gazy, ktére sa mierzone przez dany analizator, w celu
weryfikacji poprawnosci wskazan wszystkich stezen w ramach zatozonego btedu pomiarowego
wyznaczonego np. w trakcie walidacji metody pomiarowej. Jesli pomiar prébki kontrolnej nie miesci sie
w zatozonych granicach kontrolnych nalezy przeprowadzi¢ kalibracje aparatu.

W ponizszej tabeli (tab. 5) przedstawiono informacje dotyczgce wzorcowania, kalibracji, przeglagdéw
i rutynowych czynnosci, ktérym powinny by¢é poddawane urzadzenia stuzgce do pomiaréw
zanieczyszczen pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym w podziemnych wyrobiskach
gorniczych.

Tabela 5. Zbiér informacji dotyczacych wzorcowania, kalibracji, przegladéw i rutynowych czynnosci, ktérym powinny by¢

poddawane urzadzenia stuzagce do pomiaréw zanieczyszczen pochodzacych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym
w podziemnych wyrobiskach gérniczych

Wzorcowanie
zewnetrzne/przeglad | Sprawdzanie okresowe
u producenta

Rutynowe czynnosci
przed kazdym pomiarem

Sprawdzenie kalibracji
gazem wzorcowym

s Zgodnie z Kalibracja wewnetrzna .
Czujniki . . . przedi po
. zaleceniami gazami wzorcowymi/ . .
elektrochemiczne, ) . pomiarze/sprawdzenie
. producenta Wymiana czesci
NDIR, katalityczne . . . punktu
urzadzenia/czujnika zuzywalnych . .
zerowego/kalibracja
Swiezym powietrzem
Przeno$ne
chromatograf Zgodnie z . , . Sprawdzenie kalibracji
graly & . Wymiana czesci P . )
gazowe/ zaleceniami . . . gazem/mieszanka
. zuzywalnych/kalibracja .
stacjonarne producenta wzorcowa/sprawdzenie
. wewnetrzna , .
chromatografy urzadzenia czystosci uktadu
gazowe

Wykonanie testu

Zgodnie z . , . szczelnosci/ Sprawdzenie
.. Wymiana czesci . "
. . zaleceniami . . . kalibracji gazem
Analizatory spalin zuzywalnych/kalibracja
producenta wzorcowym
. wewnetrzna . -
urzadzenia /sprawdzenie czystosci
uktadu
Wykonanie testu
Metody wizualne Zgodnie z y L. .
. o . , . szczelnosci /sprawdzenie
(zaczernienie zaleceniami Wymiana czesci L.
. . . czystosci
filtra wg skali producenta zuzywalnych . .
. uktadu/kalibracja toru
Boscha) urzadzenia

pomiarowego

Zgodnie z najnowszymi wytycznymi Polskiego Centrum Akredytacji, laboratoria akredytowane powinny
uzywac do kalibracji/wzorcowania urzadzenn pomiarowych wzorce spetniajgce wymagania normy
ISO 17034. Do rutynowej kontroli urzagdzen mogg by¢ uzywane wzorce lub gazy wzorcowe posiadajgce
inne certyfikaty jakosciowe np. ISO 17025 lub ISO 6141/6142 lub inne dostepne. Dwupoziomowa
kontrola kalibracji/wzorcowania ma na celu sprawdzenie wskazan urzadzenia pomiarowego wzgledem
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innego wzorca, czesto pochodzgcego od innego producenta. Niepewno$é gazdw/mieszanek
wzorcowych powinna by¢ uwzgledniona na etapie walidacji metod pomiarowych.

5.9. Walidacja i weryfikacja metod, analiza danych

Walidacja jest potwierdzeniem, przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaty
spetnione wymagania dotyczace konkretnie zamierzonego zastosowania (EN ISO 8402). Walidacja
metod analitycznych (wedtug ISO 8402) to proces ustalania parametrow charakteryzujgcych sprawnosc
dziatania i ograniczeh metody oraz sprawdzenie jej przydatnosci do okreslonych celéw.

Podczas wykonywania walidacji nalezy okresli¢, ktore parametry charakteryzujgce metode powinny byé
wyznaczone, wyznaczy¢ wartosci tych parametréw oraz okreslic, czy metoda spetnia stawiane
jej wymagania zwigzane z zamierzonym zastosowaniem wynikéw analitycznych. W efekcie wykonania
walidacji mozna uzyskac pewnos$é, ze proces analizy przebiega w sposéb rzetelny i precyzyjny oraz daje
wiarygodne wyniki.

Proces walidacji sktada sie zazwyczaj z nastepujacych etapow:

- okredlenie przeznaczenia metody analitycznej i jej zakresu,

- definicja testowanych parametrow analitycznych oraz kryteria ich akceptacji,
- opracowanie planu eksperymentéw walidacyjnych,

- sprecyzowanie charakterystyki sprzetu,

- przygotowanie wzorcéw oraz odczynnikow,

- eksperymentow walidacyjnych z ewentualng korektg parametréw metody,
- obliczenia i interpretacji wynikow,

- sprawdzenia kryteridéw akceptacji,

- opracowanie standardowej procedury operacyjnej dla badanej metodyki,
- okreslenie kryteriéw rewalidacji,

- sporzadzenie raportu.

Walidacja dotyczy:

- metod nieznormalizowanych,

- metod wtasnych np. opracowanych przez laboratorium badawcze,

- znormalizowanych, ale stosowanych poza ich zakresem lub zmodyfikowanych.

Natomiast weryfikacja metod badawczych dotyczy metod znormalizowanych, w ktérych nie dokonano
zmian zawartych w dokumentach odniesienia np. normach. Weryfikacje metod badawczych
przeprowadza sie w celu potwierdzenia prawidtowej realizacji metod znormalizowanych
w laboratorium badawczym [79, 80].
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Parametry, ktdére sg najczesciej szacowane podczas procesu walidacji/weryfikacji metody pomiarowe;j
lub zwigzanej z pobieraniem prébek (ponizsze definicje opracowane na podstawie wytycznych
GUM,PCA oraz literatury z pozycji 79 i 80):

- precyzja - jest to zgodnos¢ wynikdw serii pomiarowe] dla danej prébki, wybrang metodg pomiarowa,
wyrazana zwykle jako odchylenie standardowe,

- powtarzalnos$¢ — precyzja w warunkach powtarzalnosci (pomiar/analiza wykonana tg samg metodg,
tym samym przyrzgdem pomiarowym, ta sama osoba wykonujgca pomiar),

- odtwarzalnos¢ (wewnatrz lub miedzylaboratoryjna) — precyzja w warunkach odtwarzalnosci
(rézne osoby wykonujace pomiar, rézne przyrzady pomiarowe, rézne metody, to samo lub rézne
laboratoria),

- doktadno$é/odzysk — sprawdzenie uzyskanych wynikdéw z wartoscig odniesienia np. stezenia CRM,
udziat w badaniach biegtosci czy poréwnaniach miedzylaboratoryjnych,

- granica oznaczalnosci i wykrywalnos$ci — najnizsze stezenie/wartos¢ jaka mozna wykry¢ dang metoda
pomiarowg (wykrywalno$é) oraz najnizsze stezenie/wartos¢ jakg mozna oznaczy¢ z akceptowalng
niepewnoscig pomiarowa dang metodg pomiarowgq (oznaczalnosg),

- odpornos$é na czynniki zewnetrzne i wewnetrzne — rozpoznanie i okreslenie wptywu czynnikéw
mogacych mie¢ wptyw na pomiar lub pobieranie prébek np. temperatura, wilgotnos¢, cisnienie, rodzaj
matrycy, sktad matrycy itp,

- selektywnos¢ — jest ona okreslana na podstawie pomiaréw okreslonego parametru w obecnosci
innych mogacych przeszkadzaé w pomiarze lub pobieraniu prébek,

- liniowos¢ — okreslenie zakresu metody w ktérym zaleznos¢ stezenia od sygnatu jest funkcja liniowa,
- wspotczynnik zmiennosci krzywej kalibracyjnej (Vm) — niepewnos¢ zwigzana z krzywa kalibracyjna,

- stosunek sygnatu do szumu (Signal to Noise Ratio —S/N): wielko$¢ bezwymiarowa, ktéra okresla
stosunek sygnatu analitycznego do Sredniego poziomu szumow tta dla okreslonej prébki. Jego wartosc
moze stuzy¢ do okreslania wptywu poziomu szumu na wzgledny btad pomiaru,

- niepewnos¢ (standardowa, rozszerzona) — suma wszystkich oszacowanych niepewnosci czastkowych
w trakcie procesu walidacji/weryfikacji metody badawczej (standardowa) oraz niepewnos$¢ wyznaczana
przez pomnozenie wartosci niepewnosci standardowej przez wspodtczynnik rozszerzenia k.
Wspdtczynnik rozszerzenia k moze przyjmowac rézne wartosci w zaleznosci od poziomu ufnosci.
Wspotczynnik rozszerzenia (coverage factor) — k —wartosc liczbowa uzyta do wymnozenia catkowitej
standardowej niepewnosci pomiaru w celu uzyskania rozszerzonej niepewnosci. Wartosc
wspodtczynnika zalezy od przyjetego poziomu ufnosci (np. dla 95 % wynosi 2, dla 99% wynosi 3)
i najczesciej jest wybierany z przedziatu 2-3.

- metoda typu A szacowania niepewnosci — metoda szacowania niepewnosci oparta na pomiarach
statystycznych (w oparciu o odchylenie standardowe serii pomiaréw) np. precyzja, powtarzalnosé,
odtwarzalnosé, liniowosé, odzysk, doktadnosé itd.

- metoda typu B szacowania niepewnosci — metoda szacowania niepewnosci wykorzystujgca inne
metody niz statystyczne np. wczes$niejsze doswiadczenia, wczesniejsze wyniki podobnych badan,
dostarczone przez producenta specyfikacje wykorzystywanych instrumentéw pomiarowych,
stosowanych odczynnikéw czy tez np. naczyd miarowych, pipet szklanych, cylindréw. Wyniki
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zaczerpniete z wczesniejszych raportdw np. dotyczace kalibracji, niepewnos¢ obliczona na podstawie
wynikéw badan dla materiatu odniesienia.

W/g GUM (w dokumencie ,,Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement”) w celu okreslenia
niepewnosci wyniku analizy nalezy zdefiniowac procedure pomiarowa i wielkos¢ oznaczang jaka nas
interesuje w danym pomiarze, wraz z jej jednostkg, a takze jasno okresli¢ wielko$¢ obserwowang oraz
parametr poszukiwany (rezultat). Opracowa¢ model (najczesciej w postaci matematycznej) stuzacy
do obliczenia wyniku analizy na podstawie mierzonych parametréw. Model matematyczny wigze
wynik analizy z wartosciami obserwowanymi (pomiarowymi). Do obliczenia catkowitej standardowe;j
niepewnosci wyniku analizy dla danego modelu matematycznego wigzgcego wynik koncowy analizy
z parametrami mierzonymi, obliczenie niepewnosci standardowej nastepuje na podstawie prawa
propagacji.

Wynik kofcowy analizy nalezy przedstawi¢ w postaci ,wynik * rozszerzona niepewnos¢”
(po zastosowaniu odpowiedniego wspotczynnika k). Obliczona wg powyzszego rownania niepewnosé
jest catkowitg standardowg niepewnoscig wyniku koricowego oznaczenia. W celu obliczenia wartosci
rozszerzonej niepewnosci nalezy niepewnosc standardowg pomnozy¢ przez odpowiedni wspétczynnik
rozszerzenia k.

Koncowy wynik analizy zawiera zatem:

- jasno zdefiniowang procedure pomiarows,

- okresdlong wartos¢ wraz z jej jednostkg;

- wynik wraz z rozszerzong niepewnoscig (y £ U wraz z jednostkami dla y i dla U - niepewnos¢),
- wspotczynnik k dla ktérego obliczono rozszerzong niepewnosé.

Obliczenia poszczegélnych parametréw walidacyjnych mozna wykonaé na wiele sposobéw
np. uzywajgc dostepnych programéw obliczeniowych, komercyjnych lub bezptatnych lub korzystajac
z dostepnych wzorédw i rdwnan stuzgcych do obliczenia kazdego z wyzej opisanych parametréw.
Korzystajgc z programéw komercyjnych nalezy upewnic¢ sie w jaki sposéb wyznaczany jest dany
parametr w celu unikniecia btedéw w szacowaniu niepewnosci.

W trakcie weryfikacji/walidacji metody pomiarowe] oraz pobierania probek nalezy stosowac rowniez
wiasciwe testy statystyczne, ktére stuig np. do odrzucenia pomiaréw lub rezultatéw odstajgcych,
poréownania réznych serii pomiarowych wykonanych przez réine osoby lub rdine przyrzady
pomiarowe.

W niniejsze]j pracy doktorskiej zostaty wykorzystane rézne obliczenia statystyczne w celu oszacowania
wynikéw pobierania prébek lub ich analizy, poréwnania réznych serii pomiarowych ze sobg, szczegdlnie
tych wykonanych przy uzyciu réznych urzadzen lub metod pomiarowych. Obliczanie wartosci $rednich,
mediany, odchylenia standardowego, rozstepu czy rozrzutu wynikéw pomiaréw pozwalajg réwniez
uzyskaé wiele istotnych informacji dotyczgcych danej serii pomiarowej oraz jej niepewnosci.

Ponizej przedstawiono funkcje statystyczne oraz inne narzedzia statystyczne, ktére byty wykorzystane
do obliczen podczas realizacji pracy:

- $rednia arytmetyczna - suma liczb podzielona przez ich liczbe,

- odchylenie standardowe - rozproszenie zbioru danych wzgledem jego sredniej obliczane jako
pierwiastek kwadratowy z wariancji,
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- relatywne odchylenie standardowe (RSD) — jest to wynik ilorazu wartos$ci odchylenia standardowego
danej serii podzielonego przez warto$¢ srednig z danej serii pomiarowej. Jest ono czesto stosowane
przy szacowaniu budzetu niepewnosci,

- wariancja -miara zmienno$ci zmiennej losowej bedgca kwadratem réznicy wartosci zmiennej losowe;j
X i jej wartosci oczekiwane;j,

- testy na wykrycie wyniku obarczonego btedem grubym - test Dixona (test Q) i test Grubbsa (test T)

- karty Shewarta — inaczej karty kontrolne stosowane do wewnetrznej kontroli jakosci badan miedzy
innymi w laboratorium (tj. kontroli pomiaréw, analiz, proceséw technologicznych).

Do analizy statystycznej uzyty zostat autorski program e-stat prof. dr hab. Wojciecha Hyka
z Uniwersytetu Warszawskiego. Zastosowany program zostat zwalidowany i obecnie jest
zaakceptowany przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA) do przeprowadzania obliczen statystycznych
dla zbioréw wynikéw pomiarédw. Pozwala on na przeprowadzanie szeregu testow statystycznych wraz
z 0szacowaniem niepewnosci poszczegdlnych parametréw walidacyjnych.
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Rozdzial 6. Metody pomiarowe oraz
pobierania probek wykorzystane podczas
realizacji pracy doktorskiej

6.1. Wstep

W niniejszym rozdziale pracy doktorskiej przedstawiono metody pobierania prébek oraz metody
pomiarowe wykorzystane podczas pomiaréw w warunkach rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach
gorniczych kopaln rud.

6.2. Metoda oznaczania st¢zenia czastek stalych

w spalinach pochodzacych z ukladow wylotowych
samojezdnych maszyn gorniczych — pomiary i pobieranie
probek do badan

Wymagania dotyczagce dopuszczenia do stosowania napeddw spalinowych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych zawarte sg miedzy innymi w normie PN-G-36000:1997: Napedy spalinowe dla
podziemnych pojazddéw gorniczych — Wymagania oraz normie PN-G-36001:1999: Napedy spalinowe
dla podziemnych pojazdéw gdrniczych — Badania. W normie z 1997 r. mozemy znalez¢ zapis, ze silnik
maszyny z napedem spalinowym powinien by¢ tak skonstruowany, aby zawarto$¢ substancji
toksycznych w spalinach w zadnym ustalonym stanie pracy silnika nie przekraczata nastepujgcych
wartosci dopuszczalnych dla sadzy (czastki state) — stan zaczernienia 3 wg skali Boscha.

Generalnie wiekszo$¢ zanieczyszczen pochodzgcych ze spalin jest bezbarwna (oprécz tlenkéw azotu),
dopiero przy nieprawidtowe] pracy silnika nastepuje zabarwienie spalin na okreslony kolor. Najczestszg
przyczyng zabarwienia jest nieprawidtowe spalanie paliwa. Produkty takiego spalania to w wiekszosci
wegiel w postaci sadzy, weglowodory oraz para wodna. Barwa spalin pozwala z duzym
prawdopodobienstwem przewidzie¢ rodzaj usterki oraz stopien zuzycia silnika.

Zadymienie spalin jest wynikiem obecnosci w nich czagstek statych (gtdwnie sadzy — blacksmoke),
weglowodordw (bluesmoke) i pary wodnej (whitesmoke). Przy zawartosci sadzy od 100 mg/m3 do 300
mg/m3 zadymienie spalin staje sie widoczne. Czarny dym pojawia sie przy stezeniu ok. 500 mg/m3.
Zwiekszeniu zadymienia spalin towarzyszy zwykle wzrost emisji pozostatych zwigzkéw szkodliwych
spalin (tlenkéw wegla, tlenkéw azotu i weglowodordéw) [81,82].

Przy wyborze analizatora spalin, ktéry mégtby stuzy¢ do pomiaru stezen zanieczyszczeh emitowanych
ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym oraz czastek statych (zadymienia) nalezy wzig¢ pod uwage
mozliwosci i zakresy pomiarowe danego analizatora. Stezenia poszczegélnych gazowych zanieczyszczen
bede o wiele wyzsze w spalinach niz w powietrzu kopalnianym, gdzie ulegajg one rozcierczeniu. Warto
réwniez zwrdci¢ uwage na mobilny charakter takiego urzadzenia, rodzaj zasilania, mozliwos¢é pracy na
akumulatorach bez dostepnosci do statego zasilania z sieci, rodzajem i zestawem sond pomiarowych
dostosowanych do réznych uktadéw wylotowych, sposobami zapisu danych (karta pamieci, dysk
zewnetrzny, transmisja wi-fi i bluetooth i/lub w formie wydrukdw). Niezwykle istotnym elementem jest
réwniez grzana sonda stuzgca do pobierania prébek, ktdra zapobiega kondensacji i wykraplaniu sie pary
wodnej.
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Istotnymi elementami toru pomiarowego oraz stuzgcego do pobierania probek sg filtry przeciwpytowe,
w ktdére powinno by¢ wyposazone urzadzenie w celu ochrony cel pomiarowych uzywanych czujnikéw
czy detektoréw. Analizator powinien réwniez posiada¢ mozliwos¢ pomiaru zadymienia (czastek
statych/sadzy) jedng z metod optycznych. Ponizej przedstawiono przyktadowy analizator spalin firmy
Ecom, ktéry spetnia powyzsze wymagania (rys. 16).

Analizujgc dostepne informacje literaturowe oraz materiaty pochodzace od producentéw analizatoréw
spalin i dymomierzy do pomiaréw w podziemnych wyrobiskach gérniczych kopald rud uzyto
przenosnego analizatora spalin firmy Ecom, model J2KN. Spetniat on wszystkie niezbedne kryteria,
ktdre zostaty postawione przed wyborem witasciwego urzgdzenia pomiarowego.

Akcesoria

Aplikacja

Liczba gazow
Medium

Medium/zakres

WielkoS¢ mierzona

Zasilacz

futerat aluminiowy do przenoszenia
Swiadectwo kalibracji

zewnetrzna sonda do pomiaru temperatury
uchwyt magnetyczny

systemy monitorningu emisji

regulacja parametrow pracy i konserwacji kottow, palnikow,komor spalania,
silnikow i piecow

przemystowe kotty uzytkowe i energetyczne

stacjonarne silniki ze spalaniem wewnetrznym

4
gazy spalinowe

tlen/0..21%

cisnienie/ciag / -100 ... 100 hPa
dwutlenek azotu / 0 ... 1000 ppm

tlenek azotu i tlenki azotu / O ... 4000 ppm
tlenek wegla / 0 ... 8000 ppm

cigg kominowy
stezenie gazow
temperatura
cisnienie

230V 50/60 Hz - wtyczka europejska

Rysunek 16. Analizator spalin Ecom J2KN oraz dane producenta dotyczace charakterystyki pomiarowej urzadzenia. Zrédto:

www.introl.pl (06.2023)
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Ponizej przedstawiono przyktadowy wzornik do oceny stopnia zaczernienia filtra wg skali Boscha dla
pomiaréw wykonywanych zgodnie z norma DIN 51402 (rys. 17). Nalezy pobra¢ 1,63 dm? spalin z uktadu
wylotowego. Po wykonaniu pomiaru uzyskang barwe na filtrze nalezy poréwnac z najblizszg catkowita
liczbg z wzornika znajdujgcg sie na skali poréwnawczej od 0 do 9. Pomiar nalezy wykonac
w trzech powtdrzeniach i jako wynik ostateczny przyja¢ srednig z trzech pomiaréw. Otrzymany wynik
nalezy poréwnac z wartosciami dopuszczalnymi.

RufBzahl-Vergleichsskala 177

TOV — 12 - RgG —O018 @
PRI IICH M) BB T PR DISG PO TICles
OIOTEADOESO LS

Rysunek 17. Przyktadowy wzornik do oceny stopnia zaczernienia filtra — liczby/stopnia sadzy wg skali Boscha dla pomiaréw.
Zrédto: Materiaty wiasne
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6.3. Oznaczanie stezenia tlenkow azotu (NO i NO»)
w powietrzu kopalnianym oraz na stanowiskach pracy —
pobieranie probek oraz metody analityczne

Analize tlenkdéw azotu w powietrzu kopalnianym, w spalinach pochodzacych z maszyn gérniczych oraz
na stanowiskach pracy znajdujgcych sie w podziemnych wyrobiskach goérniczych, mozna wykonac
réznymi metodami pomiarowymi oraz wykorzystujgc rézne sposoby pobierania préobek np. metoda
wykorzystujgca czujniki elektrochemiczne, metoda ,mokra” wykorzystujgca pobieranie préobek
powietrza na ptuczki z jednoczesnym oznaczeniem sumy tlenkdw azotu lub ich rozdziatu na tlenek
i ditlenek azotu oraz metody przesiewowe, ktdre pozwalajg na wstepng ocene obecnosci i stezenia
poszczegblnych tlenkédw danym punkcie pomiarowym (w tym celu mozna uzy¢ rurek wskaznikowych
pozwalajgcych wykry¢ i wstepnie oszacowac poziom stezenia).

6.3.1. Wykrywanie i wstepna ocena stezenia tlenkow azotu
w spalinach, powietrzu kopalnianym oraz na roznych
stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych
kopalniach przy uzyciu rurek wskaznikowych

Rurki wskaznikowe sg czesto stosowane tgcznie z reczng pompka stuzgcg do pobierania badanego
powietrza lub gazu. Szeroki wybdr kolorymetrycznych rurek wskaznikowych umozliwia bezposredni
i btyskawiczny pomiar wstepnego stezenia lub obecnosci wielu gazéw i oparéw w szerokich zakresach
pomiarowych w miejscu pomiaru, przy niewielkim koszcie bezposrednim (w tym tlenkéw azotu).

Stezenie badanego gazu jest bardzo tatwe do odczytu poprzez wyrazng, czystg zmiane koloru, wynik
uzyskuje sie w krétkim czasie, dzieki czemu mozna w szybki i tatwy sposéb zrobi¢ wstepng analize
przesiewowa miejsc, ktére sg potencjalnie narazone na obecnos¢ lub podwyzszone stezenia tlenkow
azotu. Ponizej przedstawiono przyktadowe rurki wskaznikowe, ktére mogg by¢ wykorzystane
do wstepnej oceny stezenia poszczegolnych gazéw w miejscu pomiarowym (rys. 18). Nalezy réwniez
zwrdéci¢ uwage na zakresy pomiarowe poszczegdlnych rurek. W zaleznosci od spodziewanego stezenia,
mozna uzy¢ rurek do oznaczania ilosci $ladowych oraz wyzszych stezen spodziewanych np. w spalinach
pochodzacych z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych. Przed pobieraniem prébki oraz pomiarem
nalezy rowniez zapoznaé sie z doktadna instrukcjg, zwracajgc uwage na czas i ilosci pobieranego
powietrza, ktdre bedzie przechodzi¢ przez ztoze wskaznikowe.
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Rysunek 18. Przyktadowe rurki wskaznikowe, ktére mogg by¢ wykorzystane do wstepnej oceny stezenia poszczegéinych
gaz6w w miejscu pomiarowym (w tym przypadku tlenek i ditlenek azotu). Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

6.3.2. Pomiary stezenia tlenkow azotu w spalinach,
powietrzu kopalnianym oraz na roznych stanowiskach
pracy zlokalizowanych w podziemnych kopalniach przy
uzyciu metod mokrych - pluczki 2z roztworami
pochlaniajacymi

Norma PN-Z-04009-11 umozliwia oznaczanie tlenku azotu i ditlenku azotu na stanowiskach pracy
metoda spektrofotometryczng. Metod polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez zestaw
czterech ptuczek z réznymi roztworami pochtaniajgcymi i utleniajgcymi majacy za zadanie iloSciowe
oznaczenie tlenku i ditlenku azotu. Pomiar spektrofotometryczny odbywa sie przy dtugosci fali 550 nm.
Istniejg réowniez inne metody oznaczania tlenkdw azotu w powietrzu (np. oznaczanie w obecnosci
arsenianu sodowego), ale stuzg one najczesciej do oznaczania sumy tlenkéw, a nie ich pojedynczych
sktadowych. Ponizej przedstawiono przyktadowy zestaw umozliwiajgcy pobieranie prébek na
oznaczanie tlenkéw azotu w powietrzu z wykorzystanie ptuczek z roztworami pochtaniajgcymi oraz
aspiratorem stuzagcym do pobierania powietrza z okreslonym przeptywem w czasie (rys. 19). Metoda
moze by¢ wykorzystana do pomiaréw w podziemnych wyrobiskach gérniczych, nalezy jednak pamietac
o0 jej zakresie pomiarowym i zwigzanych z tym ograniczeniach. Réwniez duze zapylenie oraz wilgotnos¢
moga przeszkadza¢ podczas pobierania probek w kopalniach. W takim przypadku nalezy zastosowac
przed ptuczkami filtr przeciwpytowy oraz sorbent osuszajgcy pobierane powietrze (w skrajnych
przypadkach, przy duzej wilgotnosci, woda moze sie wykrapla¢ w ptuczkach, zmieniajgc objetosc
roztwordw pochtaniajacych, co moze w znaczacy sposéb wptynac na wynik oznaczania oraz zdolnosci
sorpcyjne roztworu).

Istniejg réwniez metody chromatograficzne pozwalajgce oznaczy¢ tlenki azotu w powietrzu
(pobieranie na ptuczki i oznaczanie stezenia jako azotyny i azotany). Metoda jest specyficzna
i selektywna (pozwalajgca oznaczy¢ oba gazy jednoczesnie), jednak w warunkach rzeczywistych jest ona
trudna do realizacji ze wzgledu na potrzebe uzycia szklanych ptuczek z roztworami, aspiratoréw oraz
zapewnienia bezpiecznych warunkéw do pobierania préobek dla samego zestawu, co réowniez
w warunkach eksploatacji ztoza bywa skomplikowane.
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Rysunek 19. Ptuczka szklana betkotkowa stuzaca do pobierania probek gazéw (po lewej) i aspirator firmy Gilian
(po prawej). Zrédto: sensidyne.com (06.2023)

6.3.3. Pomiary stezenia tlenkow azotu w spalinach,
powietrzu kopalnianym oraz na roznych stanowiskach
pracy zlokalizowanych w podziemnych kopalniach przy
uzyciu czujnikow elektrochemicznych

W zaleznosci od spodziewanych stezen, zrédta i miejsca pomiarowego oraz warunkéw wentylacyjno-
klimatycznych powinnismy we witasciwy sposéb dobra¢ wtasciwy czujnik elektrochemiczny
do pomiaréw. Wykonujac pomiary stezen tlenkdw azotu w spalinach maszyn gérniczych mozemy
sie spodziewac stezen od kilku/kilkunastu ppm do kilkuset (300 ppm-+500 ppm), natomiast wykonujac
pomiary w powietrzu kopalnianym, zaréwno dla tlenku jak i ditlenku azotu, wartosci stezen beda
przewaznie miescic¢ sie w zakresach od 0 do kilku ppm. W takich przypadkach, istotng role bedzie
rowniez odgrywac czutos¢ oraz rozdzielczos¢ urzadzen pomiarowych, w szczegdlnosci przy pomiarze
stezen do okreslenia narazenia na stanowiskach pracy.

Ponizej przedstawiono przyktadowg charakterystyke czujnika elektrochemicznego firmy Drager
(rys. 20). Z wazniejszych informacji mozna zauwazy¢, ze limit dekekcji jest na poziomie 1 ppm,
rozdzielczos¢ 0,5 ppm, a maksymalny zakres pomiarowy wynosi 200 ppm. Czujnik o takiej
charakterystyce nie bytby dobrym wyborem do pomiaréw stezen tlenku azotu w spalinach
(za maty zakres pomiarowy), réwniez w przypadku pomiaréw na stanowiskach pracy moégtby okazac sie
niewystarczajgcy np. ze wzgledu na granice wykrywalnosci 1 ppm oraz rozdzielczo$¢ 0,5 ppm. Po prawe;j
stronie dla przyktadu pokazano inny czujnik elektrochemiczny stuzgcy do pomiaréw tlenku azotu,
z granicg oznaczalnosci 0,3 ppm i rozdzielczoscig 0,1 ppm, co pozwala na uzycie go do pomiarow stezen
tego gazu w powietrzu kopalnianym i na stanowiskach pracy.

str. 52



DréagerSensor® XS EC NO Order no. 68 09 125 DrégerSensor® XXS NO Order no. 68 11 545

Usedin Plug&Play Replaceable Guaranly Expected sensorlife  Selective filter Used in Plug & Play Replaceable Guaranty Expected sensorlife  Selective filter
Driger X-am 7000 yes yes 1year > 2 years _ Driger Pac 7000 no yos 1year > 2 yaars no
Drager Pac 8000  no yes 1year > 2 years na
Driger X-am 5000 no yes 1year > 2 years ng
Driger X-am 5600 no yos 1year > 2 yaars no
Drager X-am 8000 no yes 1year > 2 years na
MARKET SEGMENTS
Power plants, district heating plants
MARKET SEGMENTS

Power and district heating plants, chemical industry

TECHNICAL SPECIFICATIONS

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detaction limit: 1ppm
Resolution: 0.5 ppm Detaction limit: 0.3 ppm
Measurement range: 0to 200 ppm NO (nitrogen monoida) Resoluti 0.1 ppm
Response time: < 30 seconds (tg) Measurement range: 0 10 200 ppm NO (nitrogen monoxida)
Pracision Responsa time: < 10 saconds (ty)
Sansitivity: < + 3% of measured valua Precision
Long-term drift, at 20°C (6&'F) Sansitivity: < + 3% of measured value
Zaro point: < + 1 ppm/manth Long-term drift, at 20°C (68°F)
Sansitivity £ + 3% of measured valua/manth Zoro point: 2203 ppmiyear
Warm-up time: <18 hours Sansitivity: < + %% of measurad valua/month
- — Warm-up time: < 20 hours
Ambient conditions - "
— Ambient conditions
Temperature: (4010 50PG (40 to 122)°F Tomp (~40 to 50F°C (-40 1o 122)°F
Humidity: (10 to 90)% RH Humidity (1010 00)% RH
Prassura: (700 to 1,300) hPa Prassura: [700 to 1,300} hPa
Influence of temperatura Influence of temperature
Zaro point: < = 0.01 ppm/K Zero point: <+ 0.02 ppm/K
Sansitivity. < = 0.2% of measured valua/K Sansitvity £ + 0.3% of measured value/K
Influence of humidity Influence of humidity
Zaro point: < + (.01 ppm/% RH Zaro point: No effact
Sansitivity < = 0.05% of measured value/% RH Sensitwity £ £ 0.06% of measured value/% RH
Test gas: approx. 1to 200 ppm NO test gas Test gas: approx. 3 to 175 ppm NO

Rysunek 20. Przyktadowa charakterystyka czujnika elektrochemicznego firmy Drager do pomiaru tlenku azotu XS EC NO
(po lewej) i XXS NO ( po prawej). Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

Inny przyktadowy czujnik elektrochemiczny stuzacy do pomiaru ditlenku azotu. Granica wykrywalnosci
jest na poziomie 0,5 ppm, rozdzielczo$¢ wynosi 0,1 ppm, a zakres pomiarowy do 50 ppm (rys. 21).
W takiej konfiguracji moze on by¢ uzyty do pomiaréw narazenia pracownikdw na ditlenek azotu
na stanowiskach pracy, chociaz inny typ sensora przedstawiony obok na nizszg granice wykrywalnosci,
co réwniez przemawia na jego korzysc.

DrégerSensor® XS EC NO, Order no. 68 08 165 DrégerSensor® XXS NO; Order ne. 68 10 884
Usedin PlugaPlay TFeplacesbl  Guareny Expected sansor e Selaciive fltar Usad in Plug & Play Replaceable Guaranty Expected sensor life  Selective filler
Drager Xam 7000 yes vos t yaar > 2 years - Drager Pac7000  no yes. 1year > 2 years no

Drager X-am 2500 no yos 1year > 0 yoars no

Drager X-am 5000 no yes 1year > 2 years no

Drager X-am 5600 o yes 1year > 2 years no

Drager X-am no yos 1year > 2 years no

3500/8000

MARKET SEGMENTS

Inorganic chemicals, metal proce

engineering, mining and tunneling. MARKET SEGMENTS
inorganic chemicals, metal pro

. oil and gas, petrochemicals,

g, rocket

ng, oil and gas, petrochemical, stesl industry, shipping, racket
engineering, mining and tunneling

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detection Iimit: 0.5 ppm TECHNICAL SPECIFICATIONS
Resolution: 0.1ppm Detection limit: 0.2 ppm
Me asurement range: 0 to 60 ppm NO; (nitrogen dioxide) Resolution: 0.1 ppm
Response time: £ 15 seconds (tsg) Measurement range: 0 to 50 ppm NO;, (nitrogen dioxide )
Precision Response time: < 15 seconds (tg)
Sansitivity: £+ 2% of valug Precision
Long-term drift, at 20°C (68°F) Sansitivity: < + 2% of measured value
Zoro point: = = 1 ppm/month Long-term drift, at 20°C (68°F)
Sensitivity: = = 2% of measured value/month Zaro point: < + 1 ppm/yaar
Warm-up time: < 16 minutes Sensitivity: = + 2% of measurd value/month
Ambient conditions Warm-up time: = 15 minutes
Temperatura (-40 to 60)°C (40 to 122)°F Ambient conditions _
Humidity: (10 to 90)% RH LBWD: r‘:lum- :;‘]3'051305)22 ;:22 to 122PF
jumidity:
Prassura: (700 10 1,300} hPa FE— {700 10 1,300) hPa
Influence of temperature
- Influence of temperature
Zoro point: <+ 1ppm Zaro point. <+ 1ppm
Sansitivity: = + 5% of measured value Sensitivity: < + 5% of measured value
Influence of humidity Influence of humidity
Zoro point: No effact Zaro point: Mo affect
Sensitivity: = = 0.2% of measured valua/% RH Sonsitivity: < £ 0.2% of measured value/% RH
Test gas: approx. 110 650 ppm NO, fost gas Test gas: approx. 1to 45 ppm NOy

Rysunek 21. Przyktadowa charakterystyka czujnika elektrochemicznego firmy Drager do pomiaru tlenku azotu XS EC NO,
(po lewej) i XXS NO; ( po prawej). Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

str. 53



Kolejng niezwykle istotng sprawg w pomiarach w podziemnych wyrobiskach gérniczych jest wrazliwosé
czujnikdw elektrochemicznych na zanieczyszczenia skrosne. W powietrzu kopalnianym czy spalinach
emitowanych z silnikéw o zaptonie samoczynnym, mozemy sie spodziewac wielu innych zanieczyszczen,
ktore moga zaburzaé nasz pomiar, powodujac zanizanie lub zawyzanie wynikéw pomiaréw. Ponizej
przedstawiono przyktadowe porédwnanie dwdch czujnikédw elektrochemicznych do pomiaru tlenku
azotu oraz wptyw zanieczyszczen skrosnych na wyniki pomiardw (rys. 22). Widaé wyraznie, ze czujniki
elektrochemiczne réing sie wrazliwoscig na zanieczyszczenia skro$ne. Wybrany przypadek dotyczy
pomiaréw tlenku azotu w powietrzu kopalnianym w obecnosci np. siarkowodoru lub ditlenku siarki,
ktore moga wystepowaé w podziemnych wyrobiskach gdrniczych niektérych kopalin. W przypadku tych
dwdch gazéw, czujnik po prawej stronie jest duzo bardziej wrazliwy na ich wystepowanie w badanej
prébce powietrza i nie powinien by¢ stosowany do pomiaru tlenku azotu w takim srodowisku.

SPECIAL CHARACTERISTICS

This sensor enables a selective measurement of NO. NO3 concentrations < 20 ppm have not effects.

SPECIAL CHARACTERISTICS

This sensor en: ase

urement of NO. 1t also offers a very fast re

It also offers a very fast re

nse time and excellent linearity across its entire measurement range

excellent linearity a niire measurement range

Typical gas response of XS NO at 20°C flow = 0.5 Vmin, Linearity of NO sansor calibratad
purging with 20 ppm NO with 76 ppm NO

The values shown in the following table a
fluctuate by + 30%. The s y
(Gas mixtures may be disp

dard and apply to new sensors. The values ma

um of all components,

7y displace an existing concentration of MO. Ta be sure, please check i gas midures

|
} —t

© 6o 1o @0 o o a0 430 430 B0 o o a0 120 160

(=) Cancestration of ket gt (RRm) are present.

The values shown in the following table are standard and apply fo new sensors. The values maybe

fluctuate by + 30%. Th meore infarmation, please RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES

es with & negative

or may al

contact Dréiger). Gas mixtures may be

sensitivity may displace an existing concentration of NO. To be sure, please check if gas mixtures Gas/vapot Chem. symbol Concentration Display in ppm NO
are present. Acatone CHaCOCH: 1,000 ppm No affact
Acatylena CaHa 0.8Vol. % <2

RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES -

) ) B Ammonia NHa 500 ppm No effect
Gas/vapor Chem. symbol Concentration Display in ppm NO -
Acatone CH,COCH; 1,000 ppm No effect Banzena GeHg 0.6 Vol % No effect
Acstylene CaHz 0.8 Vol % No affect Carbon dioxide COs 5 Vol. % No effect
Ammonia NH 500 ppm No effact Carbon monovide CO 2,000 ppm No effect
Banzene CeHe 0.6 Vol.% No affect Chiorin Ciy 5 pom No affect
Carbon dioxide COg 5Vol-% No effect
Carbon monoxide (o] 2,000 ppm No effect Ethanol GaHsOH 250 ppm No affact
Chlarina Cly 5 ppm No effect Ethana CaHs 0.1Vol % No effact
Ethanol CaHsOH 260 ppm No effect Hydrogen Ha BVol. % <2
E:::gg - :i‘”‘ :’;::::: :z :z:j Hydrogen chioride HCI 40 ppm No affect

2 .- - =
Hydrogen chloride HCl 40 ppm No affect Hydragen cyanide HCN 50 ppm Mo effect
Hydrogen cyanide HCN 50 ppm No effect Hydragen suffide HaS 5 ppm <5
Hydrogen sulfida HzS 5 ppm 1 Mathana CHy 2 Val. % No effect
Isobutylene [CHy);GCH, 100 ppm No affact Nitrogen diovide NO, 20 ppm No effect
Mathane CH, 2Vol % No affect -
Nitrogen diaxide NO, 20 ppm No effect Phasphing PHy 2 ppm <2
Phosphine PH; 2 ppm No effect Propana CaHa 1Val. % No effact
Propana GaHa 1 Vol-% No effact Sulfur dioxide 502 10 ppm <32
_?”t'ph':"l ‘ji”‘itdh;e 22? = :GDEZ'“ :” “?j Tatrachloroathylane GClz GClz 1,000 ppm No affect
eirachloroe ne 2 2 i m 0 alfe: ;

T oot Tavae N ot Toluene GgHsCHy 0.6Vol. % No effect
Trichloroathylena GHCICCl, 1,000 ppm No effect Trichloroathylene GHCICCh 1,000 ppm No effect

Rysunek 22. Poréwnanie czutosci skrosnych dwadch przyktadowych czujnikéw elektrochemicznych firmy Drager ( po lewej
XXS NO, po prawej XS EC NO). Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

Réwniez warunki wentylacyjno-klimatyczne bedg miaty istotny wptyw na pomiar oraz zywotnosé
czujnikdéw stosowanych w pomiarach w powietrzu kopalnianym. Diugo$é zycia poszczegdlnych
czujnikow elektrochemicznych jest rézna, w zaleznosci od producenta, typu czujnika i mierzonego gazu,
najczesciej waha sie ona od ok. 2 lat do 4 lat. Jednak w przypadku uzytkowania takich urzgdzen
w podziemnych wyrobiskach gdérniczych, ich zywotnos¢ moze ulec skréceniu nawet o potowe,
ze wzgledu na wysokie temperatury pracy, wilgotnosci, cisnienia, zapylenia oraz obecnosci innych
gazéw, ktére powodujg degradacje czujnikdéw. Rdwniez obecnosé pary wodnej, ktéra moze dostac sie
przez membrane do wnetrza czujnika, moze powodowac np. rozcienczenie elektrolitu co bedzie
skutkowac niewtasciwym pomiarem oraz szybszym zuzyciem sie samego czujnika.
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6.4. Pomiar stezenia tlenkow wegla (CO i1 CO;) w spalinach
silnikow o zaplonie samoczynnym, powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy — pobieranie probek oraz
metody analityczne

Podobnie jak przy pomiarach tlenkéw azotu, pomiar tlenkdw wegla w spalinach silnikéw o zaptonie
samoczynnym czy powietrzu kopalnianym oraz na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych moze odbywac sie na kilka sposobdw. Tlenki wegla mogg by¢ mierzone
czujnikami elektrochemicznymi, chromatograficznymi lub detekcjg w podczerwieni (ditlenek wegla).

6.4.1. Pomiar stezenia tlenkow wegla czujnikami
elektrochemicznymi

Ponizej przedstawiono dwa przyktadowe rézne czujniki elektrochemiczne do pomiaru ditlenku wegla
(rys. 23). Jesli chodzi o ich parametry pracy nie ma znaczgcych réznic dla pomiaréw, natomiast wyrazng
réznice widac przy oddziatywaniu zanieczyszczen skrosnych (co moze mie¢ wptyw przy pomiarach
w dolnych zakresach oznaczalnosci). Np. sensory z serii XXS firmy Drager, s3g mniej czute na inne gazy
obecne w powietrzu niz serii XS, dlatego przed przystgpieniem do pomiaréw, nalezy doktadnie
przeanalizowa¢ miejsce pomiarowe i panujgce w nim warunki w celu wyboru odpowiedniego czujnika
pomiarowego (rys. 24).

- = @
DragerSensor® XS EC CO, Order no. 66 09 175 DrégerSensor® XXS CO, Ordar no. 68 10 889
Usad in Plug & Play Replaceable Guaranly Expected sensorlife  Selective filter Used in Plug & Play Replaceable Guaranty Expected sensorlife  Selective filier
Drager X-am 7000 yes yes 1year > 1.25 yaars _ Drager Pac 7000 no yes 1 year > 1.25 yoars no

Drager Pac 8000 no yes 1 year > 1.25 yoars no

Drager X-am 5000 no yes 1 year > 1.25 yoars no

Drager X-am 5600 no yes 1 year > 1.25 years no

Drager X-am 8000 no yes 1 year > 1.25 years no
MARKET SEGMENTS

ing, shipping MARKET SEGMENTS

), metal processing, petrochemical, fertilizer produc-

ervices, mining and tunneling, shipping and transport,

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detection limit: 0.2Val. %
= (-:n - TECHNICAL SPECIFICATIONS

Resolution: 0.4Vol. %
Measurement range: 010 & Vol. % GOy (carbon dioxide) Detaction imit: 0.9 Vol %
Response time: < 45 seconds (teo) Hor: 01 Vol%
Pracision Measurement range: 0to 6Vol.-% CO; (carbon dioxide)
Sansitivity: < £ 20% of measured value Response time: = 30 seconds (tsa)
Long-term drift, at 20°C (68'F) Pre cision
Zaro point: < +0.1Vol. %/month Sansitivity: = + 20% of measurad value
Sansitivity: < £ 15% of measured value/month Long-term drift, at 20°C (68°F)

A <12 hours Zaro point: = + 0.2 Vol %/year
Wanrwp time: nsitivity: = + 15% of measured value/ month
Ambient conditions Warm-up time: = 12 hours
Tamparature (~20 to 40°C (-4 to 104)°F Ambient conditions
Humidity: (10 10 90)% RH Temperatura: (=20 to 40)°C (-4 to 104)°F
Prassure (700 to 1,300) hPa Humidity: {10 10 90)% RH
Influence of temperature Pragsura: {700 to 1,300) hPa
Zaro point: < = 0.01Vol. %/K Influence of temperature .
Sansitivity: £ £ 2% of measured value/K Zero point <+ 0.01 Vol %/K

— Sensitivity <+ 2% of valua/K

|N||I.IEIICIE\ of oy - . Influence of humidity
Zaro point: £ £0.006Vol. %/% RH Zaro point No effect
Sensitiviy: £ £0.1% of measured value/% RH Sansitivity = + 0.1% of measured value/% RH
Test gas: approx. 0.5 to 4 Vol. % GO, test gas Test gas: 1to 4 Vol.-% GOy

Rysunek 23. Przyktadowe czujniki elektrochemiczne do pomiaru ditlenku wegla firmy Drager ( XS EC CO; i XXS CO,).
Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)
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1/

SPECIAL CHARACTERISTICS

This sensor is highly sensitve (see cross-sensitivity list) and offers an economical alternative to infrared

sensors, if you need to warn against COy concentrations in the ambient air.

The values shown in the following table are standard and apply to new sensors. The values maybe
fuctuate by + 30%. The sensor may alsa be sensitive to additional gases (for mare information, please
contact Drager). Gas mixtures may be displayed as the sum of all components. Gases with a negative

cross sensitivity may displace an existing concentration of diaxide. To be sure, please check if gas

mixtures are present.

RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES

SPECIAL CHARACTERISTICS

ee cro

This sensor is highly sensitive

alternative to infrared sensors if you need to warn against CO; concentrations in the ambient air,

sensitivity list) and offers an economical

Sensor reaction to CO; at 20 “C/68°F
Flow = 0.5 Umin, with 5000 ppm COz

Response time (tyo) vs. lemperature
with 5000 ppm CO;

S dmngh ]
tfs)

o 60 - 180 0 30 0 4 4=0 b4
()

Gas/vapor Chem. symbol Concentration Display inVol. % CO, contact Drager). Gas mixtures may be displayed as the sum of all components. Gases with 3 negativ
nsitiity may displace an existing concentration of COy. To be sure, please check if gas mixtures
Ammonia NHz 50 ppm <04
Boron trichloride BCl 15 ppm Mo affect
CGarbon monouide [¥s) 100 ppm Noeffact RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES
Ghlorine Cly 5 ppm =04 Gas/vapor Chem. symbol Concentration Display in ppm CO»
3 Acatylene GaHa 100 ppm No effect
Ethanol GyHgOH 130 ppm =010 ‘Ammonia NH; 50 p':;n No effact
Ethana GoH, 50 ppm =04 Garbon monaxide co 1,000 ppm No affect
Hydragan Ha 1,000 ppm £04- Chioring Cly 10 ppm No affect
Hydrogen chlorido Hal 20 ppm 201 Ethanol CHsOH 250 ppm No afiect
- - Fydrogan Ha 1.6 Vol.% No affect
Hydragen phosphida PHa 5 ppm < 0'1‘_: Hydrogan chioride Hol 20 ppm No affact
Hydragan sulfida H28 20 ppm =04 Hydrogen cyanide HCN 60 ppm No efiact
Mathane CH, 30 Vol. % No effact Hydrogen sulfide H2S 20 ppm No effect
Mathanol CH,OH 200 pom 040 Isobutylane (CH2)2CCH; 100 ppm No affact
. - - Nitrogen dioxide NO, 20 ppm No affact
Nitrogan dioyide NOy 20 pom 2047 Nitrogan manoide NO 20 ppm No effect
Nitrogen monaxide NO 20 ppm 2040 Methane CH, 0.6 Vol-% No affact
Sulfur dioxide 502 20 ppm <04 Orzona s 15 ppm No effect
Phosphina PHa 5 ppm No affact
Sulfur dioxide S0p 20 ppm No affect

Rysunek 24. Wptyw zanieczyszczen skrosnych na pomiar ditlenku wegla czujnikami firmy Drager — po lewej XS EC CO, i po
prawej XXS CO,. Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

Réwniez w przypadku czujnikéw elektrochemicznych mierzacych tlenek wegla (czad), na rynku
dostepnych jest wiele réznych czujnikdw pozwalajgcych mierzyé ten gaz, od stezen w [ppm], do
zawartosci w [%] w réznych gazach (rys. 25). W zaleznosci od spodziewanych stezen oraz mozliwych
oddziatywan zanieczyszczen skrosnych, nalezy wybraé¢ najbardziej odpowiedni czujnik do naszych
pomiaréw. Ponizej przedstawiono przyktadowe czujniki wraz z ich charakterystykg pomiarowg
i wptywem zanieczyszczen na pomiar samego tlenku wegla (rys. 26). Do niektérych czujnikéw mozna
uzywac dodatkowe filtry, ktére zmniejszajg wptyw zanieczyszczen skrosnych na pomiar tlenku wegla

w ich obecnosci.

DragerSensor® XS EC CO

Order no. 68 09 105

DrigerSensor® XS 2 CO 88 10 365 DragerSensor® XXS CO LC Order no. 6813 210
DragerSensor® XS R CO &8 10 258
Used in Flug & Play _ Roplacosble _Guaranty Expecied sensor ife
Useain Piug & Piay o Guaranty Expacted sensor it Dragor Pac 350076600 _no ca 3 yoars
Drager %am 7000 yes Yos XS EG 8 > 5 yaars Duagor Pac 8000/8500 _na 3 yourn
- 2 yoare Duger Pac 7000 o o 3 yourn
xs2 2 = 5 yoars (imitod speration tima) Drigor x-am 2500 o yos 3 yoars
Solociie filter Dragor x.am 5000 no ™ 3 yoars
ST 26 o8 vaz e xen Drigar % am 6600 = 3 yoars
o ee o mer P Driigar % am 8000 o 3 yourn
X-am 3500 o you 3 yoors

Cross sensiivity of alcohols and acid gases (HzS, SOz) am slominated.

The fifter's service life can be calculated as foliows: 5,000 pPm x hours of contaminant gas. Example: Given

constant concantration of 10 ppm HzS will bo: Servics life = 5,000 ppm x hours / 10 ppm = 500 hours. The
value response tima incroasss afior the of tha fitar.

Selective filter
intarnal solective fikar.

MARKET SEGMENTS

disposal, metal pro
g, inorganic chemical

ng. petrochemi
organic cher

oil and gas, hazmat, biogas.

Fertilizer production, mining and tunneling

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detection limit: 2 ppm for XS EC/XS 2/XS R
i 1ppm

Measurement range:
Response time:

0 to 2,000 ppm GO (carbon monaxide)
= 85 seconds (teo) — XS EC

= 20 saconds (tao) — XS 2

= 30 seconds (te) — XS R

Croas sansi 10 aloohal and acid ga
Tha filters sarvice e can ba calculatad a.
constant concontration of 10 ppm HyS wil

HaS, 562) are oliminatad
lows: 10,000 ppm x hours of contaminant gas, Example: Ghan
Sarico life = 10,000 ppm x hours/10 ppm = 1,000 hours.

MARKET SEGMENTS

Waste dis g, petrochemical, fertilizer produstion, mining and tun

teel, organic chemicals, oil and g asuring dangerous

TECHNICAL SPECIFICATIONS

s Dotoction limit: 1 ppm
re cision 1 pom

Sonsitvity = = 1% of measured value — XS EG/XS 2/X5 R range: O to 2,000 ppm GO (carbon monaxids)

Long-term drift, at 20°C (6&°F) Response time: =15 soconds (te)

Zoro point: = = 1 ppm/month — XS EG/XS 2 Procioion

Sonsitivity = = 1% of measured value/montn Sansitivity = = 2% of measurd valua

Warm-up tme: =12 hours — XS EG/XS 2/XS R Tongtarm arifl. 21 20°C (6557

Ambient _ _ oro paint =+ 2 ppmiyoar

Temperature. (~20 10 50) °G (—4 t0 122) °F — XS EG S rsith ity = 4 3% ol maasurad valua/year

(=40 1o 50} °C (—40 t0 122) °F — XS 2/XS R

arm-up tima: 516 minutas

Humidity: (10 to 90)% RH mbiant conditions
Pressura (700 o 1,300) hPa (=40 to BOFC (40 to 122)"F
Influence of temporature Vumiaity (10 to o0y% RH
Zoro point: =25 ppm Frossure: F00 to 1,300) hPa
Sensitivity =:04%of value/k Influence of tempaerature
Influence of humidity Zoro point Titpem
Zoro pont: == 0.02 ppm/% RH — XS EC Sanariviy =4 0.9% of measumd vaue /K
No effect — XS 2/XS R Influanca of humiaity
Sonsithity == 0% of valuo/% RH — XS EC/XS 2 Zoro point Ho affoct
< + 0.05% of measured value/% RH — XS R Sonsitivity 5 + 0.02% of maasurad valua /% RH
Test gas: approx. 10 to 2,000 ppm CO test gas Tast gas: approx. 20 to 1800 ppm GO

Rysunek 25. Przyktadowe czujniki firmy Drager do pomiaru tlenku wegla — XS EC CO (po lewej) i XXS CO LC (po prawej).
Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)
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RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES DrégerSensor® XS R CO - 68 10 258 SPECIAL CHARACTERISTICS

Gashapor Chem. symbol Concentration  Display in Display in In addition to an cutstanding linearity and a quick response time, these CO sensors are highly
ppm €O ppm €0 An intemal selective filter, which is fitted to the sensor as standard, filters out most

s such as alcohol and acid gases HeS, S0a.

without with
selective filter  selective filter
Acatona CH:COGCH; 1,000 ppm 50 No effect _ R T S
Acatylene CH 200 < 500 < 300 - B
il . a ppm ] ] - / T :
Ammonia NHa 200 ppm No effact No effect i /
Carbon diaxide Gy 30 Val. % No effect No afiect i: - t 1
Chlorine Cla 20 ppm No effect No effect ’: //" - [
Dichloromathane CH;Cly 1,000 ppm No affact No effect - T S R R R N )
Ethane CoHy 0.2Vol. % No effact No effect
Ethanol CiHiOH 200 ppm <400 No effect n in the following tabl ndard and apply to new
Ethene CoHy 10 ppm 525 <326 %. The sensor may als i additional ga
Ethyl acatate CH;CO0CHs 1,000 ppm <160 No affact Gas mixdures may be displayed as the sum of all companents. Ga
- c vity may displace an existing concentration of CO. To be sure, please check if gas mictures
Formalde hyde HCHO 20 ppm <30 No effact are present
Hydragen H 01 Vol. % 00 80
Hydrogen chlorida HCI 40 ppm <6 No affact
Hydrogen cyanide HCN 50 ppm 10 No affact RELEVANT CROSS-SENSITIVITIES
Hydragen sulfide H:S 30 ppm <120 No sffect ::';z::’ g?f.': Hmbal f:;gi:mm’" [:‘;g::v 0 pom £G
Mathane CHy Vol % No effect No effact Ammonia NH 100 ppm No effact
, Carbon dioxide COy 30 Vol % £2
Mathanol CHzOH 175 ppm <160 <7 Chiorine oh 20 ppm pr—
Nitrogen dioride NOz 20 ppm No effact No effact Ethone CaHa 100 ppm < 300
3 - _ Ethanol CaHsOH 260 ppm No effact
Nitrogen manodida NO 25 ppm £50 ] Tiydrogen H! Vel =200
Phosgana GOCly 50 ppm No affact No effect Hydrogen chlorida HClI 40 ppm No effect
Phosphine PHy 5 ppm 20 <3 Hydrogen cyanide HCN 50 ppm No effact
Hydrogen sulfide HaS 30 ppm Mo effect”
Propana CaHy 1Vol. % No affact No affact Isobutylene (CHa)2GCHz 100 ppm No effact
Suffur dioxide 80, 25 ppm <% No affact Dilrogen duxide D2y 20 pprm No effed
Nitrogen monoxide NO 30 ppm <5
Tetrachloroathylane CCly GCly 1,000 ppm No effect No affact Methane CHa 5 Vol % No effect
Toluane CoHiCHa 1,000 ppm No affect No effact Propano Cay 1 Vol % No effact
Sulfur dioxide 50, 25 ppm No effact
Trichlaroathylana CHCICClz 1,000 ppm No effact No effact

* Concentretions significanly sbowe 200 ppm H2S can lesd to an infiusnce (fiter breskihrough) on the sensor in case of
continuous exposure to HyS.

Rysunek 26. Wptyw zanieczyszczen skrosnych na pomiar tlenku wegla czujnikami firmy Drager —XS EC CO (po lewej)
i XXS CO (po prawej). Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

6.4.2. Pomiar st¢zenia ditlenku wegla w powietrzu
kopalnianym, stanowiskach pracy zlokalizowanych
w kopalniach oraz w spalinach metoda NDIR

Pomiar stezenia ditlenku wegla metodg NDIR mozna wykorzysta¢ przy pomiarze stezen tego gazu
w spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym oraz w powietrzu kopalnianym i na stanowiskach pracy
w kopalni. Pomiar tg technikg jest doktadny w szerokim zakresie, od niskich stezen do bardzo wysokich.
Czujniki NDIR monitorujg i wykrywajg obecnos¢ ditlenku wegla na podstawie absorpcji Swiatta
podczerwonego o okreslonej dtugosci fali — dla ditlenku wegla to najczesciej 4,26 um (a dla tlenku wegla
4,7 um). Taka dtugosc fali nie jest pochfaniania przez inne, poza dwutlenkiem wegla, powszechnie
wystepujace gazy. Czujniki NDIR charakteryzujg sie wyzszg czutoscia, stabilnoscig oraz doktadnoscia
w stosunku do innych metod pomiardow stezenia ditlenku wegla. Ponizej przedstawiono dwa
przyktadowe sensory IR stuzgce do pomiardéw ditlenku wegla. Podobnie jak w przypadku tlenkéw azotu,
w zaleznosci od miejsca pomiarowego i spodziewanych stezen gazéw, nalezy wybra¢ odpowiedni sensor
pomiarowy. Sensor po lewej stronie bedzie lepszy do pomiaréw powietrza kopalnianego oraz stanowisk
pracy zlokalizowanych w kopalniach podziemnych, natomiast sensor po prawej lepiej sprawdzi sie
w pomiarach ditlenku wegla w spalinach, gdzie mozemy spodziewac sie wynikow powyzej 5% (rys. 27).
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DrégerSensor® Smart IR CO, Order no. 68 10 590

DrégerSensor® Smart IR CO, HC

Order no. 68 10 599

Used in Plug & Play Replaceable Guaranty Expected sensorlife Selective filter Used in Plug & Play Replaceable Guaranty Expected sensorlife Selective filter
Drger X-am 7000 yes yes 5 yaars > 5 years - Drager X-am 7000  yes s 6 yaars > b years -
MARKET SEGMENTS MARKET SEGMENTS

mmunications, shipping, sewage, gas supply companies, refineries, chemical industry, mining, Biogas, process gas

s, biogas plants, tunneling

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detection limit: 0.01Vol%

Resolution 0.01Vol.% CO

Measurement range: 0to 5Vol.% COy

Ambient conditions

TECHNICAL SPECIFICATIONS

Detection limit: 0.4 Vol.-%
Resolution 0.2Vol.-% CO,
Measurement range: 010 100 Vol.% GOy
Ambient conditions

Tempe rature (=20 to 60)°C (-4 to 140)°F Temparatura: (=20 to 60)'C (-4 to 140)'F
Humidity: {10 to 95)% RH Humidity: {1010 95)% RH

Prassur {700 to 1,300) hPa Pressure {700 10 1,300) hPa
Warm-up time: = 4 minutes Warm-up time: < 4 minutes

FOR THE MEASUREMENT RANGE 0 TO 5 VOL.-% CO2

Response time Diffusion mode £ 20 saconds (tsa)
Diffusion moda < 45 saconds (tso/te)
Pump mode £ 20 seconds (tso)
Pump mode £ 50 seconds (tep/tp)

Pracision: = +0.06 Vol % CO, at 2.5 Vol.-%

FOR THE MEASUREMENT RANGE 0 TO 100 VOL.-% COg

Response time: Diffugion mode < 20 saconds (tgg)
Diffusion mode < 65 seconds (tso)
Pump mode £ 20 seconds (ts)
Pump mode < 65 seconds (tao)

< + 2.0 Vol-% COg at 50 Vol. %
= +1Vol.-% GOg or = £ 5% of measurad value (whichever is higher)

> 0to < 1Vol.-% GOz <+ 1% of end of measuring range Pracision:
> 1102 4 Vol-% COg <= 6 % of the measured valug Linearity error, fypical:

Linearity error, typical:

> 4to = 5Vol-% GOz <= 10 % of end of measuring range Long-term drift
Long-term drift Zero point: < £ 0.2 Vol -% COy/month
Zaro point: < £ 0.004 Vol.-% COz/month Pracision: < £ 3% of measurad value/manth at 50 Vol %
Pracision: = + 3% of measured valua/month at 2.5 Vol % Influence of temperature
Influence of temperature Zaro point < £ 0.004 Vol.-% COo/K at (-20 to 60PC (-4 to 140)°F
Zaro point £ + 0.002 Vol.-% GOy/K at (~20 to 60F'C (-4 to 140)F Pracision: < £ 00.4% of measurad value/K at 50 Vol -% and (-20 to 60)°C
Pracision: = = 0.4% of measured value/K at 2.5 Viol.-% and (-20 to 60)°C (-4 to 140)°F

(-4 to 140)°F
Effect of humidity, at 40°C (104 °F)
(0 to 95% RH, non-condensing)
Zaro point: = = (.02 Vol.-% COy
Test gas. 0 to 5 Vol-% GOy

Effect of humidily, at 40°C (104 °F)

(0 o 95% RH, non-condansing)

Zero point < £ 0.5 Vol-% GOy
Test gas 50 Vol.-% GOy

Rysunek 27. Przyktadowe czujniki NDIR firmy Drager do pomiaru ditlenku wegla — po lewej IR CO, oraz po prawej
IR CO; HC. Zrédto: drager.com (katalog produktéw 2023)

6.4.3. Pomiar st¢zenia tlenku i ditlenku wegla w powietrzu
kopalnianym, stanowiskach pracy zlokalizowanych
w kopalniach oraz w spalinach metodami
chromatograficznymi

Oznaczanie tlenkéw wegla metodami chromatograficznymi jest dobrg alternatywa dla pozostatych
metod pomiarowych, w szczegélnosci gdy w badanym powietrzu lub spalinach jest duzo zanieczyszczen
przeszkadzajgcych i/lub w miejscu pomiarowym sg trudne warunki wentylacyjno-klimatyczne, ktére
moga powodowac btedy pomiarowe. Metody chromatograficzne stuzgce do pomiaru tlenkéw wegla
pozwalajg na ich rozdziat od innych zanieczyszczen, przez co unikamy wptywdw skrosnych na wynik
pomiaru. Zastosowanie réznych detektorow np. FID (ptomieniowo-jonizacyjny) lub TCD (cieplno-
przewodnos$ciowy) oraz metanizera pozwalajg oznacza¢ oba tlenki od stezen w ppm do nawet 100%
(czyste gazy) z bardzo dobrg precyzjg, doktadnoscig oraz odtwarzalnosciag metody pomiarowej. Ich
najwiekszg wadg jest to, ze pomiaréw nie mozna wykonaé na miejscu w podziemnych wyrobiskach
gérniczych (przenosne chromatografy gazowe nie pozwalajg na uzyskanie takich samych parametréow
pracy jak chromatografy w laboratorium). W przypadku, gdy pojawig sie watpliwosci co do uzyskanych
wynikéw innymi technikami, mozna wykorzysta¢ chromatografie gazowa jako alternatywng metoda
potwierdzajacg lub odrzucajgcg wyniki pomiaréw z innych metod.

Podczas analizy chromatograficznej nalezy stosowa¢ dedykowane kolumny do analizy objetosciowej
sktadnikéw powietrza np. firmy Agilent J&W-HP-MOLESIEVE (dtugos¢ 30m, srednica 0,530 mm, grubos¢
filmu/ztoza 25um) oraz HP PLOT/Q (dtugo$¢ 15m, srednica 0,530 mm, grubos$¢ filmu/ztoza 40um).
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Uktad chromatograficzny powinien by¢ wyposazony w obie kolumny, poniewaz jest
to niezbedne do rozdziatu wszystkich sktadnikéw powietrza przed ich oznaczeniem na detektorach.

Prébki z workéw lub pipet gazowych dozuje sie do chromatografu za pomocg specjalnego uktadu
zaworowego z petla nastrzykowa. Panel sterujgcy uktadem zaworowym ma na celu wtasciwy rozdziat
analizowanej probki powietrza na odpowiednie kolumny, w celu rozdzielenia poszczegdlnych
sktadnikow powietrza. Tlenek i ditlenek wegla moze by¢ oznaczany na detektorze TCD
(ma zastosowanie do wyzszych stezen) lub na detektorze FID (po przejsciu probki przez metanizer, gdzie
tlenek i ditlenek wegla redukowane sg przez woddr do metanu). Taki zabieg pozwala na oznaczanie
stezen tlenku i ditlenku wegla na poziomie nawet kilku ppm.

6.5. Pomiar stezenia weglowodorow (np. aromatycznych,
alifatycznych, WWA) oraz aldehydow i ketonow

w spalinach, powietrzu kopalnianym i na stanowiskach
pracy — pobieranie probek oraz metody analityczne

W spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym oraz powietrzu kopalnianym moga wystepowac setki
réznych zwigzkédw organicznych, w tym weglowodoréw aromatycznych, alifatycznych, WWA,
aldehydéw czy ketondw. Wsréd weglowodoréow mozemy wyrdzni¢ miedzy innymi grupe lotnych
zwigzkéw organicznych (w tym lotne i Srednio lotne weglowodory aromatyczne, alifatyczne i ich
pochodne) oraz grupe wyzszych weglowodoréw alifatycznych (np. frakcja nafty i olejowa) i ich
pochodnych czy weglowodory cykliczne np. WWA. W zaleznosci od wybranej grupy, istnieje kilka
sposobéw i mozliwosci pobrania prébek oraz oznaczania réznymi metodami analitycznymi.
W ponizszych rozdziatach pracy przedstawiono metody pobierania prébek i ich oznaczania
w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

6.5.1. Pobieranie probek 1 oznaczanie metodami
analitycznymi stezenia weglowodorow w  powietrzu
kopalnianym i na stanowiskach pracy zlokalizowanych pod
ziemia

Ponizej przedstawiono propozycje wybranych metod, ktére mogg by¢ wykorzystane do pobierania

prébek na oznaczanie weglowodoréw w podziemnych wyrobiskach gérniczych z réznych matryc.

W tabeli przedstawiono przyktadowe sposoby pobierania probek na oznaczanie wybranych
zanieczyszczen powietrza pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym (tab. 6).
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Tabela 6. Przyktadowe sposoby pobierania probek na oznaczanie wybranych zanieczyszczern powietrza pochodzacych ze
spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym

Weglowodory
aromatyczne (np.
benzen, toluen)
i alifatyczne (np.
pentan, heksan)

- wegiel aktywny lub inne sorbenty
- wtékno SPME
- worek Tedlar lub FlexFoil
- kanistry cisnieniowe

Wielopierscieniowe
weglowodory
aromatyczne
(WWA)

- sorbenty na bazie zywic
- wegiel aktywny
- wtékno SPME
- filtry np. szklane lub kwarcowe

Aldehydy i ketony

- wegiel aktywny lub inne sorbenty np. ztoze z DNPH
- wtékno SPME
- worek Tedlar lub FlexFoil
- kanistry cisnieniowe

Tabela przedstawiajgca metody analityczne, ktére mogg by¢ wykorzystane do badania stezenia
weglowodoréw w prébkach powietrza lub gazéw. W zaleznosci od rodzaju sorbentu czy metody
pobierania prébek (np. aspiracyjna, izolacyjna) niektére grupy zwigzkéw mozna oznaczy¢ réznymi
technikami analitycznymi (tab. 7).

Tabela 7. Metody analityczne, ktére mogg by¢ wykorzystane do badania stezenia weglowodorow w prébkach powietrza

lub gazéw
GC/FID/FPD GC/MS HPLC/UV HPLC/FLD
szeroki zakres niskie granice
Weglowodory pomiarowy wykrywalnosci,

aromatyczne (np.

Brak mozliwosci

metody, czesto czesto jako

Brak mozliwosci

. oznaczenia oznaczenia
benzen, toluen) jako metoda metoda
referencyjna referencyjna
niskie granice niskie granice
Wielopierscieniowe Tylko w wykrywt?llnos'ci, Tylko w wykryw‘?\lnos’.ci,
weglowodory przypadku' w wielu przypadku' w wielu
aromatyczne (WWA) bardzo wysokich przypadkach bardzo wysokich przypadkach
stezen metoda stezen metoda
referencyjna referencyjna

Aldehydy i ketony

waski zakres

szeroki zakres roboczy
omiarow - . mozliwych do
P 4 niskie granice v .
metody, czesto oznaczenia

wykrywalnosci, .
yKry stezen, czesto

jako metoda
referencyjna

jako metoda
referencyjna

Brak mozliwosci
oznaczenia
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6.5.2. Pomiar stezenia weglowodorow w spalinach
pochodzacych z silnikow o zaplonie samoczynnym
w samojezdnych maszynach gorniczych w podziemnych
wyrobiskach gorniczych

Pomiar stezenia weglowodoréw w spalinach pochodzacych z samojezdnych maszyn goérniczych
w kopalniach podziemnych najczesciej odbywa sie przy wykorzystaniu przenosnych analizatoréw spalin
wyposazonych w czujniki katalityczne. Istniejg oczywiscie mozliwosci pobierania probek spalin
na oznaczanie weglowodoréw na sorbenty, witdkna SPME lub metodami izolacyjnymi, jednak
napotykajg one na wiele réznych przeszkdd. Przede wszystkim podczas pomiaréw temperatura spalin
waha sie od ok. 150 °C do nawet 450+500 °C, co wyklucza pobieranie prdobek o takiej temperaturze
bezposrednio z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn gérniczych.

Pomiary stezenia weglowodorédw z ukfadéw wylotowych przez analizatory spalin sg szybkie
oraz mozna je wykona¢ w warunkach rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach gorniczych.
W przypadku watpliwosci co do uzyskanych wynikéw pomiaréw, mozina ewentualnie postuzyc
sie innymi technikami pomiarowymi w celu weryfikacji wynikéw otrzymanych z przenosnych
analizatoréw spalin.
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Rozdzial 7. Koncepcja systemu
monitorowania wybranych zanieczyszczen
pochodzacych ze spalin maszyn gorniczych

W niniejszym rozdziale pracy przedstawiono koncepcje systemu monitorowania wybranych
zanieczyszczen pochodzacych ze spalin emitowanych z silnikdw o zaptonie samoczynnym. Uwzglednia
ona zarowno metody pobierania prébek, metody analityczne, czestotliwo$¢ monitorowania oraz
wytypowane punkty/stanowiska pracy w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

W ponizszej tabeli przedstawiono metody, ktére mogg byé zastosowane do pomiaréw wybranych
zanieczyszczen powietrza pochodzacych ze spalin z samojezdnych maszyn gérniczych w kopalniach
podziemnych (tab. 8). Zgodnie z opisem we wczesniejszych rozdziatach nalezy zwrdcié szczegdlng
uwage na warunki wentylacyjno-klimatyczne, spodziewane stezenia, zanieczyszczen przeszkadzajgcych,
parametrow technicznych, ilosci wymaganych pomiaréw oraz czasu w jakim chce sie uzyska¢ dany
wynik kofcowy.

Tabela 8. Metody pomiarowe, ktére moga byc¢ zastosowane do analizy wybranych zanieczyszczen powietrza

pochodzacych ze spalin silnikow o zaptonie samoczynnym emitowanych z samojezdnych maszyn gérniczych w kopalniach
podziemnych

Powietrze na stanowiskach
Powietrze kopalniane pracy
w kopalniach podziemnych

Spaliny silnikow o
zaptonie samoczynnym

- Czujnik elektrochemiczny/rurki Czujnik elektrochemiczny/rurki
Czujnik - . - .
Tlenek wegla . wskaznikowe/chromatografia wskaznikowe/chromatografia
elektrochemiczny
gazowa gazowa
NDIR/czujnik

NDIR/czujnik elektrochemiczny/

NDIR jnik lektrochemi ki
Ditlenek wegla /CZ“JT“ elektroc e,rr'uczny/rur ! rurki wskaznikowe/
elektrochemiczny wskaznikowe/ .
. chromatografia gazowa
chromatografia gazowa
Czujnik Czujnik
Tlenek azotu Czujnik elektrochemiczny/metody elektrochemiczny/metody
elektrochemiczny mokre/rurki wskaznikowe/ mokre/rurki wskaznikowe/
chromatografia jonowa chromatografia jonowa
Czujnik Czujnik
. Czujnik elektrochemiczny/metody elektrochemiczny/metody
Ditlenek azotu elektrochemiczny mokre/rurki wskaznikowe/ mokre/rurki wskaznikowe/
chromatografia jonowa chromatografia jonowa
Chromatografia gazowa lub Chromatografia gazowa lub
Czujnik cieczowa/czujnik cieczowa/czujnik
Weglowodory . . .
(LZ0) katalityczny/detektor katalityczny/detektor katalityczny/detektor
PID PID/przenosne chromatografy PID/przenosne chromatografy
gazowe/ gazowe/

Metoda zaczernienia
Czastki state/ filtra wg skali Boscha

gD || DITOTIeopeetode | Dymomers ooy et
elementarny 51402/Dymomierz Pty Pty
optyczny
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Po przeanalizowaniu dostepnej literatury oraz opierajgc sie na informacjach pochodzacych
od producentéw danych urzadzen pomiarowych i wtasnych doswiadczeniach zdobytych podczas
pomiaréw w podziemnych wyrobiskach gérniczych, podczas realizacji pracy doktorskiej zdecydowano
sie zastosowaé nastepujgce metody pomiarowe do danego zanieczyszczenia. W przypadku pomiaru
gazéw zdecydowano sie uzyc¢ czujniki elektrochemiczne ze wzgledu na szybkos¢ uzyskiwanych wynikow,
mozliwo$¢é pomiaru przez dtuzszy czas z mozliwoscig analizy stezen szczytowych w okreslonych
przedziatach czasu, szerokim zakresem odpornosci na zmienne warunki termiczne oraz ich
kompaktowymi rozmiarami umozliwiajgcymi pomiar w wielu trudno dostepnych miejscach dla innych
metod pomiarowych. W przypadku weglowodoréw wybrano metody referencyjne tzn. pobieranie
na sorbenty oraz analiza chromatograficzna lub czujnik katalityczny dla pomiaru stezert weglowodoréw
w spalinach. Réwniez w przypadku pomiaru czgstek statych zdecydowano sie wybra¢ metody
referencyjne oparte na normach lub metodykach NIOSH (tab. 9).

Tabela 9. Wybrane metody pomiarowe wykorzystane podczas pomiardw i analiz w trakcie realizacji pracy doktorskiej w

podziemnych wyrobiskach gérniczych

Spaliny silnikéw o

Tlenek azotu

elektrochemiczny

Czujnik elektrochemiczny

zaptonie Powietrze na
samoezynnym Powietrze kopalniane stanowwkac!\ pracy
bezposrednio z w kopalniach
uktadow podziemnych
wylotowych
Tlenek wegla Czujnik Czujnik elektrochemiczn Czujnik elektrochemiczn
8 elektrochemiczny J ¥ J ¥
Ditlenek wegla NDIR NDIR NDIR
Czujnik

Czujnik elektrochemiczny

Ditlenek azotu

Czujnik
elektrochemiczny

Czujnik elektrochemiczny

Czujnik elektrochemiczny

Weglowodory
(Lzo)

Czujnik katalityczny

Chromatografia gazowa
lub cieczowa/przenosne
chromatografy gazowe

Chromatografia gazowa
lub cieczowa/przenosne
chromatografy gazowe

Czastki state/
wegiel
elementarny

Metoda zaczernienia
filtra wg skali Boscha
np. wg DIN 51402

Metoda termiczno-
optyczna

Metoda termiczno-
optyczna

W tabeli ponizej przedstawiono mozliwe do zastosowania metody pobierania probek do wykonania
poszczegdlnych analiz zanieczyszczen emitowanych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym oraz
w powietrzu kopalnianym i na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych kopalniach

(tab. 10).
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Tabela 10. Metody pobierania probek mozliwych do wykorzystania dla wybranych zanieczyszczenn emitowanych ze spalin
silnikdw oraz w powietrzu kopalnianym i na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych kopalniach

Spaliny silnikéw o
zaptonie samoczynnym
bezposrednio z
uktadéw wylotowych

Powietrze kopalniane

Powietrze na
stanowiskach pracy
w kopalniach
podziemnych

Tlenek wegla

Pomiar bezposredni -
pobieranie prébki przez
sonde w analizatorze
spalin

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Ditlenek wegla

Pomiar bezposredni -
pobieranie prébki przez
sonde w analizatorze
spalin

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Tlenek azotu

Pomiar bezposredni -
pobieranie prébki przez
sonde w analizatorze
spalin

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobierania na
ptuczki/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobierania na
ptuczki/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Ditlenek azotu

Pomiar bezposredni -
pobieranie prébki przez
sonde w analizatorze
spalin

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobierania na
ptuczki/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Pomiar
bezposredni/metoda
izolacyjna/pobierania na
ptuczki/pobieranie na
sorbenty (rurki
wskaznikowe)

Weglowodory
(LzO)

Pomiar bezposredni -
pobieranie prébki przez
sonde w analizatorze
spalin

Metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty/SPME

Metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty/SPME

Czastki state/
wegiel
elementarny

Pomiar bezposredni wg
DIN 51402

Pobieranie na filtry

Pobieranie na filtry

W podobny sposéb, opierajgc sie na badaniach literaturowych oraz wtasnych doswiadczeniach,
wytypowano metody pobierania prébek w podziemnych wyrobiskach gérniczych, ktére postuzyty
do dalszych pomiaréw wytypowanymi powyzej metodami. W przypadku pobierania prébek na
oznaczenia gazéw nieorganicznych pochodzacych ze spalin (tlenki azotu i tlenki wegla) zdecydowano
sie na pomiar bezposredni, bez etapu pobierania probek, ktére wystepuje przy innych metodach
analitycznych. Zdecydowano sie na ten sposdb pomiardw, ze wzgledu na utrudnione warunki panujgce
w kopalniach przy pobieraniu prébek dla metod mokrych czy izolacyjnych. Przy analizie weglowodoréw
zdecydowano sie stosowac¢ metody referencyjne w postaci pobierania probek na sorbenty, metoda
izolacyjng lub wtékno SPME. W przypadku pobierania probek na oznaczanie czgstek statych wybrano
rowniez metody referencyjne wg normy DIN 51402 |ub oparte na metodykach NIOSH
lub opracowanych przez CIOP-PIB w Warszawie (tab. 11).
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Tabela 11. Wybrane metody pobierania probek, ktdore zostaty wykorzystane podczas realizacji pracy doktorskiej

Spaliny silnikéw o
zaptonie
samoczynnym
bezposrednio z
uktadéw
wylotowych

Powietrze kopalniane

Powietrze na
stanowiskach pracy
w kopalniach
podziemnych

Tlenek wegla

Pomiar bezposredni
-pobieranie prébki
przez sonde w
analizatorze spalin

Brak pobierania prébek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Ditlenek wegla

Pomiar bezposredni
-pobieranie prébki
przez sonde w
analizatorze spalin

Brak pobierania prébek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Tlenek azotu

Pomiar bezposredni
-pobieranie prébki
przez sonde w
analizatorze spalin

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Ditlenek azotu

Pomiar bezposredni
-pobieranie prébki
przez sonde w
analizatorze spalin

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Brak pobierania probek
pomiar bezposredni
(czujniki
elektrochemiczne)

Weglowodory
(LzO)

Pomiar bezposredni
-pobieranie prébki
przez sonde w
analizatorze spalin

Metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty/SPME

Metoda
izolacyjna/pobieranie na
sorbenty/SPME

Czastki state/
wegiel
elementarny

Pomiar bezposredni
wg DIN 51402

Pobieranie na filtry

Pobieranie na filtry

Czestotliwos¢ monitorowania kazdego z zanieczyszczen bedzie zalezata od wielu czynnikéw m.in. ilosci
maszyn gorniczych pracujagcych w kopalni, ilosci zatogi, systemu zmianowego, zewnetrznych
i wewnetrznych aktéw normatywnych, miejsca pobierania prébek i innych, ktére mogg mie¢ znaczenie
podczas tworzenia harmonogramu badan i pomiardw. Pomiary na stanowiskach pracy beda
regulowane przez inne przepisy, niz pomiary powietrza kopalnianego oraz pomiary stezenia
poszczegdlnych zanieczyszczen z uktadéw wylotowych. W ponizej tabeli podsumowano informacje
z wczesniejszych rozdziatéw dotyczace czestotliwosci pomiaréw kazdego z zanieczyszczen (tab. 12).
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Tabela 12. Czestotliwos¢ monitorowania stezen dla wybranych zanieczyszczern pochodzacych ze spalin silnikéw o
zaptonie samoczynnym w odniesieniu do obowigzujacych przepiséw oraz propozycji przedstawionych w niniejszej pracy

doktorskiej
Spaliny silnikéw o Powietrze kopalniane Powietrze na
zaptonie stanowiskach pracy
samoczynnym w kopalniach
bezposrednio podziemnych
z uktadéw
wylotowych
Tlenek wegla Zgodnie z wtasciwym

Ditlenek wegla

Tlenek azotu

Ditlenek azotu

Podczas przeglagdéw
okresowych maszyny

rozporzadzeniem
dotyczacym pomiaréw w
podziemnych
wyrobiskach goérniczych/
zgodnie z wewnetrznymi

Zgodnie z wtasciwym
rozporzadzeniem
dotyczgcym pomiaréw
na stanowiskach pracy/

Weglowodory gorniczej np. raz procedurami zgodnie z wewnetrznymi
(LzO) w miesigcu procedurami
Czastki state/ Monitorowanie
wegiel Monitorowanie okresowe/state Monitorowanie
elementarny okresowe w zaleznosci od okresowe/ state w
parametru zaleznosci od przepiséw

i przepiséw prawnych
regulujgcych prace
zaktaddw gorniczych

i wynikéw pomiaréw NDS

W ponizszej tabeli (tab. 13) przedstawiono propozycje punktéw pomiarowych (wytypowane miejsca
w kopalni lub wytypowane stanowiska pracy), na ktérych moze wystgpi¢ potencjalne narazenie
pracownikéw na emisje zanieczyszczen pochodzacych ze spalin silnikbw o zaptonie samoczynnym.
W koncepcji zaproponowano réwniez pomiar zanieczyszczen powietrza wlotowego, ktére stuzy do
wentylacji wyrobisk gérniczych. Istnieje potencjalne ryzyko wprowadzenia tych samych zanieczyszczen
w powietrzu wlotowym, ktdre sg emitowane ze spalin maszyn gérniczych (np. tlenki wegla, tlenki azotu
czy czastki state w postaci wegla elementarnego). Tego typu pomiary mogg pozwoli¢ okresli¢
potencjalny wptyw innych Zzrédet na pomiary wykonywane w podziemnych wyrobiskach. Podczas
realizacji pracy doktorskiej przeprowadzono wstepne badania i pomiary wybranych zanieczyszczen
pochodzacych ze spalin w wytypowanych miejscach/stanowiskach pracy, w celu okreslenia ich stezenia
oraz potencjalnego narazenia pracownikéw poprzez poréwnanie ich z wartosciami normatywnymi.

Tabela 13. Propozycja punktéw pomiarowych i stanowisk pracy zaproponowanych w koncepcji systemu monitorowania
stezen zanieczyszczen pochodzacych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym

Wytypowane miejsca/punkty pomiarowe w
kopalni
Szyby wdechowe
Komory remontowe maszyn
Drogi transportowe zatogi/materiatow
Drogi odstawy urobku

Wytypowane stanowiska pracy

Mechanicy
Operatorzy maszyn gorniczych
Osoby dozoru ruchu na oddziatach gérniczych
Inni pracownicy oddziatéw gérniczych (np.
elektrycy, pracownicy wentylacji, geolodzy,
przodowi pola)

Stacje paliw/tankowania maszyn/mycia maszyn
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Rozdzial 8. Pomiary stezen wybranych
zanieczyszczen pochodzacych ze spalin
silnikow o zaplonie samoczynnym

w kabinach operatorow samojezdnych
maszyn gorniczych oraz innych
stanowiskach pracy w podziemnych
wyrobiskach gorniczych

8.1. Wstep

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pomiaréow stezen wybranych zanieczyszczen powietrza
pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym w kabinach operatoréw maszyn gérniczych
(tadowarki i wozy odstawcze) oraz w wybranych miejscach w kopalni podziemnej. Wytypowano
stanowiska pracy oraz miejsca pomiarowe, ktére sg w sposéb bezposredni narazone na emisje
zanieczyszczen pochodzacych z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn gérniczych np. operatorzy,
oddziat wydobywczy, komory remontowe maszyn gérniczych, drogi odstawy urobku.

8.2. Opis stanowiska pomiarowego

Pomiary wykonano na 10 stanowiskach pracy (operatorzy tadowarek i wozdéw odstawczych)
oraz 5 wytypowanych miejscach w kopalni (trzy punkty na oddziatach wydobywczych gdzie pracowaty
powyzsze maszyny gornicze oraz dwa punkty znajdujace sie na komorach remontowych maszyn
gbrniczych) (tab. 14). Stanowiska pracy operatoréw znajdowaty sie wewnatrz kabiny maszyny gérnicze;j.
Urzadzenia do pobierania préobek i urzgdzenia pomiarowe zostaty umieszczone wewnatrz kabiny
na wysokosci strefy oddychania operatora, natomiast w przypadku pobierania prébek i pomiaréw
w wytypowanych miejscach w kopalni, zestawy pomiarowe umieszczono na wysokosci ok. 1,5 m do
2 m, w zaleznosci od warunkéw panujgcych w danym miejscu w kopalni. Zdecydowano sie na taka
wysokos¢, ze wzgledu na pobieranie i pomiar w strefie oddychania przecietnego pracownika kopalni.

Tabela 14. Zestawienie wytypowanych do pomiarow stanowisk pracy oraz miejsc zlokalizowanych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych

Nr prébki Miejsce pomiarowe/stanowisko pracy

Operator tadowarki
Operator tadowarki
Operator tadowarki
Operator tadowarki
Operator tadowarki
Operator wozu odstawczego

AN IWIN|F
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7 Operator wozu odstawczego

8 Operator wozu odstawczego

9 Operator wozu odstawczego

10 Operator wozu odstawczego

11 Oddziat wydobywczy

12 Oddziat wydobywczy

13 Oddziat wydobywczy

14 Komora remontowa maszyn ciezkich
15 Komora remontowa maszyn ciezkich

8.3. Metody pobierania probek

W ponizszej tabeli (tab. 15) przedstawiono metody, ktére byty wykorzystane do pobierania prébek
na oznaczenie stezen wybranych zanieczyszczen pochodzacych ze spalin silnikébw o zaptonie
samoczynnym w kabinach operatoréw oraz w wytypowanych miejscach w kopalni.

Tabela 15. Metody pomiarowe wytypowane do pobierania prébek na oznaczanie stezen wybranych zanieczyszczen na
stanowiskach pracy oraz w wytypowanych miejscach w kopalni podziemnej

Nazwa zwigzku/grupy zwigzkéw

Metoda pobierania préobek

Rodzaj sorbentu

Weglowodory aromatyczne,
alifatyczne i ich pochodne, inne lotne
zwigzki organiczne

Metoda aspiracyjna z zatezaniem
probki na sorbentach

Rurki z weglem aktywnym

Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA)

Metoda aspiracyjna z zatezaniem
probki na sorbentach i filtrach

Filtry kwarcowe, rurki z zywica
XAD-2.

Aldehydy i ketony

Metoda aspiracyjna z zatezaniem
probki na sorbentach

Rurki DNPH.

8.4. Metody pomiarowe

W ponizszej tabeli (tab. 16) przedstawiono metody, ktdre byty wykorzystane do analizy instrumentalnej
oraz pomiaréw bezposrednich prébek na oznaczenie stezen wybranych zanieczyszczen pochodzacych
ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym w kabinach operatoréw oraz w wytypowanych miejscach

w kopalni.
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Tabela 16. Metody instrumentalne, ktéorymi wykonano pomiary stezen wytypowanych zanieczyszczen powietrza

pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym

Nazwa zwigzku/grupy zwigzkéw

Metoda analityczna lub pomiarowa

Weglowodory aromatyczne, alifatyczne i ich pochodne,
inne lotne zwigzki organiczne

Chromatografia gazowa z detekcjg FID i/lub MS

Wielopierscieniowe Weglowodory Aromatyczne (WWA)

Chromatografia cieczowa z detekcjg FLD

Aldehydy i ketony

Chromatografia cieczowa z detekcjg UV

Tlenek azotu

Czujnik elektrochemiczny Drager serii XXS NO,

Ditlenek azotu

Czujnik elektrochemiczny Drager serii XXS NO

Tlenek wegla

Czujnik elektrochemiczny Drager serii XXS CO

Ditlenek wegla

Czujnik NDIR Drager Smart IR CO;

8.5. Niepewnos¢ pobierania probek oraz niepewnos¢

analizy

W tabeli przedstawiono niepewnosci zwigzane z etapem pobierania probek oraz niepewnosci zwigzane
z etapem analitycznym (tab. 17). Obie niepewnosci sg niepewnosciami rozszerzonymi dla k=2 i poziomu
ufnosci = 95%. Niepewnosci zostaty wyznaczone w trakcie procesu walidacji metod pobierania prébek
oraz metod analitycznych w Centrum Badan Jakosci w Lubinie.

Tabela 17. Niepewnosci zwigzane z etapem pobierania prébek oraz niepewnosci zwigzane z etapem analitycznym dla

wybranych analitéw

Nazwa zwiazku/grupy zwiazkéw Niepewnos¢ pobierania probki Niepewnos¢ analityczna
[%] [%]
Benzen 11 24
Toluen 11 24
Ksylen 11 32
Pentan 11 22
Heksan 11 18
Heptan 11 17
Oktan 11 20
Suma WWA 11 45
Formaldehyd 12 26
Akroleina 12 22
Tlenek azotu - 36
Ditlenek azotu - 21
Tlenek wegla - 35
Ditlenek wegla - 25
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8.6. Wyniki pomiarow stezen dla weglowodorow
aromatycznych, alifatycznych, ich pochodnych i innych
lotnych zwigzkow organicznych

W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki pomiaréw stezen wybranych zanieczyszczenr organicznych
na wytypowanych stanowiskach pracy oraz miejscach w kopalni (tab. 18).

Tabela 18. Wyniki pomiaréw stezen wybranych zanieczyszczen organicznych na wytypowanych stanowiskach pracy oraz

miejscach w kopalni

Stezenie [mg/m3]
Numer probki

Benzen Toluen Ksylen Pentan Heksan Heptan Oktan Fenol
1 0,025 0,021 0,041 0,091 0,077 0,056 0,071 <0,02
2 0,023 0,031 0,047 0,055 0,041 0,041 0,053 0,004
3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
4 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
5 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
6 <0,02 0,022 0,034 0,041 0,035 0,022 0,014 <0,02
7 0,021 0,034 0,047 0,032 0,028 0,021 0,021 0,005
8 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,009
9 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
10 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
11 0,108 0,631 0,396 0,384 0,68 0,587 0,871 <0,02
12 0,134 0,111 0,053 0,762 0,462 0,262 <0,02 0,010
13 0,106 0,345 0,198 0,564 0,551 0,387 0,456 0,005
14 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
15 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

W tabeli przedstawiono najwyzsze dopuszczalne stezenia [mg/m3 na stanowiskach pracy zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej
najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikdw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy
z pbézniejszymi zmianami (tab. 19).

z dnia 12.06.2018 r. w sprawie

Tabela 19. Poréwnanie najwyiszych dopuszczalnych stezen dla wybranych zanieczyszczen powietrza pochodzacych ze
spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym z najwyzszymi stezeniami zmierzonymi w réznych lokalizacjach i stanowiskach

pracy w podziemnych wyrobiskach gérniczych

Najwyzsze zmierzone stezenie
Nazwa zwigzku NDS [mg/m?3] w wytypowanych miejscach
pomiarowych [mg/m3]

Benzen 1,6 0,134
Toluen 100 0,631

Ksylen 100 0,396
Pentan 3000 0,762
Heksan 72 0,680
Heptan 1200 0,587

Oktan 1000 0,871

Fenol 7,8 0,010
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Z uzyskanych wynikéw pomiaréw stezen mozna zauwazy¢, ze najwyisze stezenia zmierzono
w wybranych miejscach na oddziatach wydobywczych. Najnizsze wartosci stezern zaobserwowano
na komorach remontowych maszyn. W kabinach maszyn gérniczych zmierzono stezenia duzo nizsze,
niz w miejscach wytypowanych na oddziatach wydobywczych, mimo iz samojezdne maszyny goérnicze
pracujg przez wiekszos¢ czasu w tym rejonie kopalni. Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, ze
kabiny operatoréw wyposazone sg w systemy klimatyzacji i filtracji powietrza (np. kabinowe filtry
weglowe), co powoduje redukcje stezen zanieczyszczen, ktére mogg dostac sie do kabiny operatora
podczas jego pracy na oddziale wydobywczym. Zmierzone stezenia s na podobnym poziomie jakie
mozna znalez¢ w danych literaturowych odnoszacych sie do pomiaréw w podziemnych wyrobiskach
gorniczych lub budowli podziemnych tuneli. W pracy pt. Health risk assessment of toxic VOCs species
for the coal fire well drillers [83] autorzy zmierzyli stezenia benzenu, toluenu oraz ksylenu na poziomie
od 0,03 mg/m? do 0,15 mg/m3 oraz dla innych lotnych zwigzkéw organicznych na poziomie od
kilkunastu pg/m?® do 1,7 mg/m3, co odpowiada poziomom steze zmierzonym w powyzszej serii
pomiarowe;j (tab. 19).

8.7. Wyniki pomiarow stezen wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych

W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki pomiaréw WWA na wytypowanych stanowiskach pracy oraz
miejscach w kopalni (tab. 21). Warto$é NDS wynosi 0,002 mg/m?3 (jako suma iloczynéw stezenr
i wspotczynnikow rakotwarczosci dla 9 rakotworczych WWA). W tabeli przedstawiono sposéb obliczania
narazenia zawodowego na stezenie WWA w powietrzu na stanowiskach pracy (tab. 20).

Tabela 20. Sposéb obliczania narazenia zawodowego na stezenie WWA w powietrzu na stanowiskach pracy. Zrédto:
CIOP-PIB (06.2023)

Tabela 1. Wartosci wspotczynnikow rakotwarczosci dla dziewieciu WWA

Lp. Nazwa zwiazku StE‘iE‘ni; wzgledny wspétczynnik Wartosé
[mg/m =] kancerogennosci, k k
1. Dibenzol[a.hlantracen c1 k1 5
2 Benzolalpiren Cz k2 1
3 Benzo[alantracen C3 k3 0,1
4. Benzo[blfluoranten Ca ka 0.1
5. Benzol[klfluoranten Cg k3 0.1
6. Indeno[1.2.3-c.d]lpiren €5 kg 0,1
7 Antracen 7 k7 0,01
2. Benzolg. h.ilperylen cg kg 0.01
=] Chryzen Cg kg 0.01

Wartosci ¢ 1 do € g wyraZaja stezenia poszczegolnych WWA, uzyskane
z pomiarow. Wskaznik narazenia W ywowya dla 9 wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych podanych w tabeli 1 oblicza sie wg
nastepujgcego wWzoru: Wpmwa =(cq - kq+(ca -k ({cg-ka+(ca -k
3 (cs-k3r(cg k3 (cy kgrticg -katicg kg
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Tabela 21. Wyniki pomiaréw stezenia WWA na wytypowanych stanowiskach pracy oraz miejscach w kopalni

s Miejsce pomiarowe/stanowisko Stezenie WWA Stezenie WWA
Nr probki 3 3
pracy [mg/m?] [ng/m’]
1 Operator tadowarki 0,00006 60
2 Operator tadowarki < 0,00001 <10
3 Operator tadowarki 0,00002 20
4 Operator tadowarki < 0,00001 <10
5 Operator tadowarki 0,00003 30
6 Operator wozu odstawczego 0,00004 40
7 Operator wozu odstawczego < 0,00001 <10
8 Operator wozu odstawczego < 0,00001 <10
9 Operator wozu odstawczego < 0,00001 <10
10 Operator wozu odstawczego 0,00002 20
11 Oddziat wydobywczy 0,0009 900
12 Oddziat wydobywczy 0,0011 1100
13 Oddziat wydobywczy 0,0007 700
14 Komora remontowa maszyn < 0,00001 <10
ciezkich
15 Komora remontowa maszyn < 0,00001 <10
ciezkich

W Zzadnym z wytypowanych miejsc pomiarowych nie stwierdzono przekroczern NDS dla WWA,
najwyzsze zmierzone stezenie oscylowato w okolicach 50% wartosci NDS (na oddziatach
wydobywczych), natomiast na wytypowanych stanowiskach pracy operatoréw maszyn gérniczych byto
ponizej 0,1 NDS (tab. 21). W pracy Characterization of Fine Particle Material in Ambient Air and Personal
Samples from an Underground Mine [84] autorzy podajg zmierzone stezenia poszczegélnych WWA na
poziomie od 0,8 ng/m3do 6000 ng/m?3w zaleznosci od miejsca pomiarowego (dozymetria indywidualna
i pomiar w wybranych lokalizacjach). Podobne poziomy stezen uzyskano w prezentowanej serii
pomiarowej dla wytypowanych miejsc i stanowisk pracy (tab. 21). Autorzy przedstawili rowniez wyniki
czagstkowe pomiaréw dla dozymetrii indywidualnej oraz wybranych miejsc. Stezenia WWA byty wyzsze
w przypadku dozymetrii indywidualnej, niz dla pomiaréw dla wybranych miejsc pomiarowych, czyli
odwrotnie niz w zaprezentowanej w pracy serii pomiarowej. Prawdopodobnie wynika to, ze specyfiki
danej kopalni oraz warunkéw wentylacyjno-klimatycznych panujacych w konkretnych miejscach
pomiarowych. W innej pracy ZagroZenia spalinami silnikéw Diesla — opracowanie CIOP 2010 [85]
autorzy badali udziat WWA w dwdch frakcjach czagstek statych pochodzacych ze spalin silnikéw o
zaptonie samoczynnym — frakcji 0,25 um oraz frakcji 10 um. Wiekszos¢ WWA znajdowata sie we frakgcji
o wielkosci czastek do 0,25 um, a zmierzone stezenia byty w przedziale od 30 ng/m? do 260 ng/m?, czyli
na podobnych poziomach jakie uzyskano w pomiarach na stanowiskach pracy operatoréw maszyn
gbrniczych (w prezentowanej w pracy doktorskiej serii pomiarowej pobierano frakcje respirabilng pytu
— wielko$¢ czastek do 4 um). W kolejnej pracy Underground emissions and miners’ personal exposure
to diesel and renewable diesel exhaust in a Swedish iron ore mine [86] autorzy przedstawili wyniki
pomiaréw stezenia WWA w kopalni rudy zelaza na réinych stanowiskach pracy,
w tym dla operatoréw maszyn gérniczych oraz oséb pracujacych bezposrednio w wyrobisku. Stezenia
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wahaty sie od kilkudziesieciu ng/m? do 5000 ng/m? (podobnie jak w pierwszej cytowanej pracy) [84].
Przewaznie najnizsze wartosci zmierzono dla operatorédw maszyn goérniczych, natomiast wyisze
dla o0sdéb pracujacych bezposrednio w wyrobisku gorniczym. Podobne stezenia zmierzono
w prezentowanej w niniejszej pracy doktorskiej serii pomiarowej. Nizsze stezenia dla operatoréw
sg prawdopodobnie zwigzane z filtracjg powietrza w kabinach maszyn gdérniczych oraz czesciowg
izolacjg od zanieczyszczen operatoréw pracujgcych wewnatrz kabiny.

8.8. Wyniki pomiarow stezen dla formaldehydu i akroleiny

W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki pomiaréw stezen dla formaldehydu i akroleiny wykonanych
na 15 wytypowanych stanowiskach pracy oraz miejscach pomiarowych w podziemnych wyrobiskach

gorniczych (tab. 22).

Tabela 22. Wyniki pomiaréw stezen dla formaldehydu i akroleiny wykonanych na 15 wytypowanych stanowiskach pracy
oraz miejscach pomiarowych w podziemnych wyrobiskach gorniczych

L Miejsce pomiarowe/stanowisko Formaldehyd Akroleina
Nr prébki
pracy [mg/m?] [mg/m’]
1 Operator tadowarki 0,0104 0,0034
2 Operator tadowarki 0,0094 0,0029
3 Operator tadowarki 0,0008 0,0004
4 Operator tadowarki 0,0006 0,0004
5 Operator tadowarki 0,0088 0,0022
6 Operator wozu odstawczego 0,0085 0,0040
7 Operator wozu odstawczego 0,0077 0,0018
8 Operator wozu odstawczego 0,0008 0,0003
9 Operator wozu odstawczego 0,0010 0,0003
10 Operator wozu odstawczego 0,0008 0,0004
11 Oddziat wydobywczy 0,0210 0,0056
12 Oddziat wydobywczy 0,0150 0,0049
13 Oddziat wydobywczy 0,0155 0,0048
14 Komora remontowa maszyn 0,0008 0,0003
ciezkich
15 Komora remontowa maszyn 0,0007 0,0003
ciezkich

Na ponizszym wykresie (rys. 28) przedstawiono uzyskane rezultaty w poréwnaniu do NDS
obowiazujgcych dla formaldehydu (0,37 mg/m?3) oraz akroleiny (0,05 mg/m?3).
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Zmierzone stezenia formaldehydu i akroleiny w poréwnaniu do wartosci
dopuszczalnych obowigzujgcych na stanowiskach pracy.
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Rysunek 28. Poréwnanie wynikow pomiaréw stezen formaldehydu i akroleiny z ich wartosciami dopuszczalnymi na
stanowiskach pracy

Na wszystkich miejscach pomiarowych, dla obu aldehyddéw, zmierzone wartosci stezen byly znacznie
ponizej NDS obowigzujgcych na stanowiskach pracy w Polsce (2023 r.). Podobnie jak dla innych
zwigzkéw, najwyzisze stezenia zmierzono w wytypowanych miejscach pomiarowych na oddziatach
gorniczych, a najnizsze stwierdzono na komorach remontowych maszyn. W przypadku operatoréw
maszyn gorniczych stezenia wahaty sie od 0,008 mg/m? do 0,0104 mg/m?3 w przypadku formaldehydu
oraz od 0,0003 mg/m? do 0,0034 mg/m?3 dla akroleiny (tab. 22). W pracy Effects of blasting fumes on
exposure and short-term lung function changes in tunnel construction workers [87] autorzy przedstawili
pomiary formaldehydu dla pracownikéw pracujgcych przy budowie podziemnych tuneli. Przedstawione
$rednie stezenia dla réznych badanych grup miescity sie w zakresie od 0,006 mg/m3 do 0,020 mg/m3
i byty podobne do stezen uzyskanych w niniejszej pracy, chociaz niektére wyniki, szczegdlnie dla
operatorow lub wytypowanych miejsc w kopalni, byty kilka razy wyzsze. Prawdopodobnie jest to
spowodowane rodznicami w warunkach-wentylacyjno-klimatycznych w obszarze budowy tuneli
podziemnych i kopali oraz iloscig potencjalnych zrédet spalin i wielko$ci emisji z silnikdow o zaptonie
samoczynnym. W innej pracy Indoor air formaldehyde (HCHO) pollution of urban coach cabins [88]
dotyczacej pomiaréw stezenia formaldehydu w kabinach autobuséw uzywanych w transporcie
publicznym, autorzy zaprezentowali wyniki pomiaréw w przedziale od 33,6 pg/m? do 142,3 ug/m?3
(od 0,0336 mg/m3 do 0,142 mg/m3), co pokazuje duzo wyzsze narazenie w tych $rodkach transportu
niz w kabinach operatoréw maszyn gérniczych. Autorzy pracy zwracajg jednak uwage, ze spora czes¢
formaldehydu w kabinach autobuséw moze pochodzi¢ z samych materiatéw uzytych do ich produkgc;ji
(siedzenia, obicia itp.), a nie tylko wynikaé z samej emisji formaldehydu ze spalin. Zwrdécono réwniez
uwage na konieczno$¢ funkcjonowania sprawnego systemu wentylacji i klimatyzacji w tym typie
transportu oraz rozwazenia innej konstrukcji uktadu wylotowego emitujgcego spaliny. W maszynach
gorniczych pracujacych pod ziemig dziatajg bardzo wydajne systemy klimatyzacji, ktére umozliwiaja
wielokrotng wymiane powietrza w kabinie w ciggu okreslonej jednostki czasu, co z pewnoscig
przyczynia sie do obnizenia narazenia operatoréw na stezenia aldehydéw, ktére mogg byé emitowane
ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym.
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8.9. Wyniki pomiarow stezen dla tlenku i ditlenku azotu

Pomiar tlenku i ditlenku azotu na pietnastu wytypowanych stanowiskach i miejscach pomiarowych
wykonano za pomocg miernikdw gazéw firmy Drager wyposazonych w czujniki elektrochemiczne.
W przypadku pomiaréw w maszynach goérniczych urzadzenie zostato zatozone bezposrednio
operatorowi danej maszyny w strefie oddychania, natomiast w przypadku wytypowanych miejsc,
podobnie jak przy wczesniejszych pomiarach, urzadzenia umieszczono na wysokosci ok. 1,5 mdo 2 m
od spagu. Urzadzenie zapisywato wyniki pomiaru z czestotliwoscig co 10 sekund (usrednione stezenie
w czasie 10 sekund pomiaru). Na ponizszych wykresach (rys. 29 i 30) zaprezentowano przyktadowe
wyniki pomiaréw dla wybranych stanowisk pracy oraz miejsc pomiarowych, natomiast pozostate
uzyskane wyniki zebrano w tabeli (tab. 23).

Stezenie ditlenku azotu (NO,) w kabinie operatora pracujacej maszyny. Srednie
stezenie ditlenku azotu w trakcie trwania zmiany roboczej wynosito 0,37 ppm.
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Rysunek 29. Przyktadowe wyniki pomiaréw stezenia dla ditlenku azotu w kabinie operatora maszyny gorniczej

Stezenie tlenku azotu (NO) w kabinie pracujacej maszyny gérniczej. Srednie stezenie
tlenku azotu w trakcie trwania zmiany roboczej wynosito 1,57 ppm.
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Rysunek 30. Przyktadowe wyniki pomiaréow stezenia dla tlenku azotu w kabinie operatora maszyny goérniczej
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Tabela 23. Tabela przedstawiajaca wyniki pomiaréw stezen uzyskane dla wytypowanych miejsc i stanowisk pracy dla
tlenku i ditlenku azotu. Zaprezentowane rezultaty sg srednim wynikiem uzyskanym podczas zmiany roboczej

S Miejsce pomiarowe/stanowisko Tlenek azotu Ditlenek azotu
Nr prébki
pracy [ppm] [ppm]
1 Operator tadowarki 1,57 0,37
2 Operator tadowarki 1,11 0,22
3 Operator tadowarki 0,65 0,11
4 Operator tadowarki 1,22 0,25
5 Operator tadowarki 1,33 0,21
6 Operator wozu odstawczego 0,64 0,18
7 Operator wozu odstawczego 0,32 0,11
8 Operator wozu odstawczego 0,18 0,10
9 Operator wozu odstawczego 0,95 0,32
10 Operator wozu odstawczego 0,44 0,15
11 Oddziat wydobywczy 1,35 0,24
12 Oddziat wydobywczy 1,44 0,21
13 Oddziat wydobywczy 1,11 0,22
14 Komora remontowa maszyn 0,21 0,09
ciezkich
15 Komora remontowa maszyn 0,18 0,08
ciezkich

Najwyzsze dopuszczalne stezenie na stanowiskach pracy w Polsce dla tlenku azotu wynosi 2,5 mg/m?3
($rednio okoto 2 ppm przez catg zmiane roboczg), natomiast dla ditlenku azotu wynosi 0,7 mg/m?3
(Srednio okoto 0,37 ppm przez catg zmiane roboczg). W przypadku pomiaréw tlenku azotu w zadnym
z przypadkow nie przekroczono wartosci NDS, natomiast w przypadku pomiarow ditlenku azotu
w pierwszej serii pomiarowej zmierzono wartosci zblizone do 1 NDS. W pozostatych przypadkach
wartosci byty duzo nizsze (tab. 23). Poréwnujgc uzyskane wyniki pomiaréw z danymi literaturowymi
mozemy znalezé podobne wartosci zmierzone przez innych autoréw w podziemnych wyrobiskach
gorniczych. W pracy Underground emissions and miners’ personal exposure to diesel and renewable
diesel exhaust in a Swedish iron ore mine [86] autorzy pokazujg wyniki zmierzone dla ditlenku azotu
w kopalni rudy zelaza dla operatoréw maszyn i 0séb pracujgcych bezposrednio w wyrobisku gérniczym.
Zmierzone stezenia wahajg sie od 0,02 ppm do 0,18 ppm, z jedng maksymalng wartoscig wynoszaca
okoto 0,65 ppm. Sg one tozsame z wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy. Autorzy publikacji zauwazyli
réowniez, ze w ich serii pomiarowej nie ma wiekszych rdéznic pomiedzy stezeniem ditlenku azotu
w kabinach operatoréw oraz oséb pracujgcych bezposrednio w wyrobiskach (podobne rezultaty mozna
zauwazy¢ w niniejszej pracy). Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, ze filtry kabinowe systemu
klimatyzacji nie filtrujg gazow nieorganicznych (tlenku i ditlenku azotu) z wysokg skutecznoscig, dlatego
gazy te mogg swobodnie migrowac z otoczenia maszyny do wnetrza kabiny operatora. W kolejnej pracy
Preliminary sources identification of nitric oxide (NO) emissions in underground mine [89] autorzy
podajg zmierzone stezenia tlenku azotu w podziemnej kopalni rudy miedzi w zakresach od 0 ppm do
okoto 5+10 ppm w zaleznosci od miejsca pomiarowego, z pewnymi pikami osiggajagcymi wartosci
powyzej kilkunastu ppm, w przypadku pomiaréw w okresach zwigzanych z robotami strzatowymi
(uzywanie materiatéw wybuchowych zawierajgcych zwigzki azotu) lub zwiekszonym ruchem maszyn
gérniczych w danym rejonie. Srednie wyniki pokazane w niniejszym artykule sa na wyzszym poziomie,
w porownaniu do wynikow zaprezentowanych w omawianej serii pomiarowej (tab. 23), co tylko
pokazuje jak rézne warunki wentylacyjno-klimatyczne panujg w réznych miejscach pomiarowych
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w podziemnych kopalniach. W kolejnej pracy dotyczgcej powyzszego zagadnienia The Diesel Exhaust in
Miners Study: Il. Exposure Monitoring Surveys and Development of Exposure Groups [90] autorzy
przedstawili wyniki pomiaréw tlenku i ditlenku azotu dla stanowisk powierzchniowych oraz réznych
stanowisk zlokalizowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych. W pracy pokazano, ze stezenia
tlenkdw azotu na powierzchni byty okoto 10 razy nizsze niz stezenia w podziemnych wyrobiskach
gorniczych, ktore wahaty sie w przedziale od okoto 0,20 ppm do 1,50 ppm dla tlenku azotu oraz od
okoto 0,10 ppm do okoto 0,60 ppm dla ditlenku azotu. Dane pokazane przez autoréw w duzym stopniu
pokrywajg sie z rezultatami uzyskanymi w omawianej serii pomiarowej, zaréwno dla tlenku
jakiditlenku azotu. Zaprezentowane w pracy maszyny goérnicze spetniaty rowniez te same normy spalin,
w ktdre wyposazone byty tadowarki i wozy odstawcze pracujgce w kopalni, w ktdrej wykonano niniejszg
serie pomiarowg, co moze by¢ jednym z powododw zbieznosci uzyskanych rezultatéw, jednak nie
jedynym, gdyz na catoksztatt mogg wptywac rowniez inne czynniki takie jak warunki wentylacyjno-
klimatyczne, ilos¢ pracujgcych maszyn, jako$é przewietrzania wyrobisk itp.

8.10. Wyniki pomiarow stezen dla tlenku i ditlenku wegla

Pomiar tlenku i ditlenku wegla na pietnastu wytypowanych stanowiskach i miejscach pomiarowych
wykonano za pomocg miernikdw gazéw firmy Drager wyposazonych w czujniki elektrochemiczne
(tlenek wegla) oraz NDIR (ditlenek wegla). W przypadku pomiaréw w maszynach gérniczych urzadzenie
zostato zatozone bezposrednio operatorowi danej maszyny w strefie oddychania, natomiast
w przypadku wytypowanych miejsc, podobnie jak przy wczesniejszych pomiarach, urzadzenia
umieszczono na wysokosci ok. od 1,5m do 2 m od spagu. Urzadzenie zapisywato wyniki pomiaru
z czestotliwoscig co 10 sekund (usrednione stezenie w czasie 10 sekund pomiaru). Na ponizszych
wykresach (rys. 31 i 32) zaprezentowano przyktadowe wyniki pomiaréw dla wybranych stanowisk pracy
oraz miejsc pomiarowych, cato$¢ uzyskanych wynikéw zebrano w tabeli (tab. 24).

Stezenie tlenku wegla w kabinie operatora maszyny gérniczej w trakcie trwania zmiany robocze;j.
Srednie stezenie wynosito 11,3 ppm.
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Rysunek 31. Przyktadowe wyniki pomiaréow stezenia dla tlenku wegla w kabinie operatora maszyny gorniczej
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Stezenie ditlenku wegla w kabinie operatora maszyny gérniczej w trakcie trwania zmiany
roboczej. Srednie stezenie wynosito 0,24 %.
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Rysunek 32. Przyktadowe wyniki pomiaréw stezenia dla ditlenku wegla w kabinie operatora maszyny gorniczej

Tabela 24. Tabela przedstawiajaca wyniki pomiaréw stezen uzyskane dla wytypowanych miejsc i stanowisk pracy
w kopalni podziemnej dla tlenku i ditlenku wegla. Zaprezentowane rezultaty s3 srednim wynikiem uzyskanym podczas

zmiany roboczej

L Miejsce pomiarowe/stanowisko Tlenek wegla Ditlenek wegla
Nr prébki

pracy [ppm] [%]
1 Operator tadowarki 11,3 0,31
2 Operator tadowarki 10,6 0,24
3 Operator tadowarki 5,8 0,19
4 Operator tadowarki 10,9 0,32
5 Operator tadowarki 7,7 0,21
6 Operator wozu odstawczego 5,5 0,23
7 Operator wozu odstawczego 4,2 0,19
8 Operator wozu odstawczego 6,9 0,18
9 Operator wozu odstawczego 8,1 0,20
10 Operator wozu odstawczego 7,2 0,22
11 Oddziat wydobywczy 4,2 0,36
12 Oddziat wydobywczy 3,6 0,24
13 Oddziat wydobywczy 7,7 0,21
14 Komora remontowa maszyn 0,4 0,15

ciezkich
15 Komora remontowa maszyn 0,3 0,12
ciezkich
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Najwyzsze dopuszczalne stezenie na stanowiskach pracy w Polsce dla tlenku wegla wynosi 23 mg/m3
($rednio okoto 20 ppm przez catg zmiane roboczg), natomiast dla ditlenku wegla wynosi 9000 mg/m?3
(Srednio okoto 5000 ppm/0,5% przez catg zmiane roboczg). W zadnym ze stanowisk pracy
oraz wytypowanych miejsc pomiarowych nie stwierdzono przekroczenn dopuszczalnych wartosci NDS
zarowno dla tlenku jak i ditlenku wegla (tab. 24). W pracy Carboon Dioxide concentration in
mineworkings [91] autor przedstawia pomiary ditlenku wegla oraz tlenu oraz ich wzajemna korelacje
w podziemnej kopalni w zaleznosci od réznych warunkéw ci$nienia oraz zdarzen, ktére moga
potencjalnie wystgpi¢ w kopalniach np. gwattowne zmiany cisnienia atmosferycznego, tapniecie,
wybuchy i wyrzuty gazéw czy inne zjawiska. Zaprezentowane w pracy stezenia ditlenku wegla
na sSrednim poziomie okoto 0,30% sg poréwnywalnymi wartosciami uzyskanymi w pomiarach
na stanowiskach pracy operatoréw maszyn gorniczych (tab. 24). Nizsze stezenia okoto od 0,10% do
0,15% uzyskano w komorach remontowych maszyn ciezkich, jest to prawdopodobnie spowodowane
ich umiejscowieniem w kopalni (czesto blisko wlotu $wiezego powietrza) oraz mniejszym ruchem
maszyn w poréwnaniu do oddziatéw wydobywczych. W pracy Identification and Statistical Analysis of
Impulse-Like Patterns of Carbon Monoxide Variation in Deep Underground Mines Associated with the
Blasting Procedure [92] autorzy analizujg zmiany stezenia tlenku wegla w podziemnych kopalniach rudy
miedzi w odniesieniu do robét strzatowych. Podczas pomiaréw tlenku wegla jego srednie stezenie
wahato sie w okolicach 5+10 ppm (nie liczagc incydentéw zwigzanych z robotami strzatowymi, gdzie jego
stezenie wzrastato). Jest to podobny zakres stezen jaki uzyskano podczas pomiardow na rdéznych
stanowiskach pracy oraz wytypowanych miejscach w prezentowanej serii pomiarowe] (tab. 24).
W innej publikacji Badania zrodet emisji tlenku wegla w kopalniach wegla kamiennego [93] autorzy
badali wptyw réznych proceséw zachodzgcych w kopalniach wegla kamiennego (roboty strzatowe,
przewietrzanie wyrobisk, transport kolejkami podwieszanymi) na stezenie tlenku wegla w powietrzu
kopalnianym. Kazdy z wyzej opisanych proceséw miat pewien wptyw na chwilowe zmiany stezen tlenku
wegla w powietrzu, ktére powodowaty wzrost jego stezenia do kilkudziesieciu ppm lub kilkuset ppm,
jednak zmierzone wartosci poczatkowe oscylowaty na poziomie kilku ppm do kilkunastu ppm podobnie
jak w zaprezentowanej serii pomiarowej (tab. 24).

8.11. Podsumowanie i wnioski

W zaprezentowanych seriach pomiarowych stezen, w wiekszosci przypadkéw, najwyisze stezenia
badanych zanieczyszczed pochodzacych ze spalin silnikbw o zaptonie samoczynnym zmierzono
w wytypowanych miejscach w wyrobiskach gérniczych i dla niektérych operatoréw maszyn gérniczych.
Najnizsze stezenia przewaznie odnotowano na komorach remontowych maszyn, ktore najczesciej sg
dobrze wentylowane oraz nie ma na nich tak duzego ruchu maszyn, w poréwnaniu do oddziatéw
wydobywczych. Réwniez analiza danych literaturowych odnoszacych sie do poszczegdlnych
zanieczyszczenn pokazata pewne podobiefdstwa w poziomach stezen, ktére wystepuja w innych
podziemnych kopalniach lub podczas prac wykonywanych przy drazeniu podziemnych tuneli. Duzg
zbieznos¢ wynikdw mozna byto zaobserwowaé np. w stosunku do tlenkdw azotu, szczegdlnie w kopalni,
gdzie uzywane sg maszyny o podobnym poziomie emisji drogowej jak w tej, w ktorej wykonano
prezentowang serie pomiarowa.
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Rozdzial 9. Pomiary stezen zanieczyszczen
z ukladow wylotowych samojezdnych
maszyn gorniczych wyposazonych w silniki
o zaplonie samoczynnym przenosnym
analizatorem spalin

9.1. Wstep

Pomiar stezen zanieczyszczen emitowanych w spalinach pochodzacych z samojezdnych maszyn
gorniczych w podziemnych kopalniach moze byé wykorzystany co najmniej w dwéch obszarach
zarzadzania ruchem zaktadu gdérniczego. Pierwszym obszarem jest szeroko rozumiane bezpieczenstwo
i higiena pracy, natomiast drugim efektywne zarzgdzanie parkiem maszynowym. Obszar zarzadzania
bezpieczedstwem pracy jest w przedsiebiorstwach gérniczych zadaniem priorytetowym.
Zanieczyszczenia emitowane w spalinach pochodzacych z silnikéw o zaptonie samoczynnym ze wzgledu
na swoje wtasciwosci mogg stanowi¢ powazne zagrozenie dla zdrowia i bezpieczenstwa pracy zatogi.
Niezwykle istotng sprawg jest zapewnienie witasciwego systemu monitorowania ich stezen
w kopalniach. Aby wykonac to w sposéb prawidtowy nalezy monitorowac zrédto emisji jakim sg uktady
wylotowe samojezdnych maszyn gdérniczych jak i skutki tych emisji w postaci zanieczyszczen obecnych
w powietrzu kopalnianym i na poszczegdlnych stanowiskach pracy. Rozporzadzenie Ministra Energii
z dnia 23 listopada 2016 r. w sprawie szczegétowych wymagan dotyczacych prowadzenia ruchu
podziemnych zaktaddéw gérniczych precyzuje jakie sg dopuszczalne stezenia poszczegdlnych gazéw
w powietrzu kopalnianym (art. 142). Szczegdlnie niskie stezenia wyznaczone zostaty dla tlenku azotu,
ditlenku siarki oraz tlenku wegla, ktére sg jednymi z wielu zanieczyszczeri emitowanych w spalinach
silnikéw o zaptonie samoczynnym. W niniejszym rozdziale przedstawiono propozycje monitorowania
stezen wybranych zanieczyszczen emitowanych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym oraz w jaki
sposéb mozna wykorzysta¢ wyniki pomiardow stezen poszczegdlnych zanieczyszczen w celu wtasciwego
zarzadzania bezpieczeristwem pracy w kopalni.

W pracy przedstawiono réwniez zastosowane metody pomiarowe wraz z wyznaczeniem parametréw
walidacyjnych oraz niepewnosci pomiarowej uwzgledniajgcej pomiary w podziemnych wyrobiskach
gorniczych. Uzyskane wyniki pomiaréw stezed poszczegdlnych zanieczyszczen emitowanych
w spalinach moga by¢ réwniez wykorzystane do zarzadzania parkiem maszynowym w kopalniach
poprzez ich analize pod katem stezen poszczegdlnych zanieczyszczen i podjecia proby wstepnej oceny
potencjalnych usterek (np. awarii czy nieprawidtowej pracy silnika lub uktadéw oczyszczania spalin).

9.2. Opis stanowiska pomiarowego

Pomiar stezen wybranych zanieczyszczen pochodzac z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn
gorniczych pracujacych w podziemnych wyrobiskach gérniczych powinien odbywaé sie w miejscach
o okreslonych warunkach wentylacyjno-klimatycznych oraz zapewniajacych mozliwosé wykonania
pracy w sposéb bezpieczny dla 0séb realizujgcych pomiary. Sg to konieczne warunki, ktére umozliwig
pdziniejsze poréwnanie uzyskiwanych wynikdw badan i pomiaréw w dtuzszym okresie czasu oraz
w réznych lokalizacjach np. rejonach czy oddziatach danej kopalni podziemnej. Majgc na uwadze
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powyzsze informacje, jako miejsce/stanowisko pomiarowe wybrano komory remontowe maszyn
(KMC). Zdecydowano sie na taka lokalizacje ze wzgledu na kilka istotnych czynnikéw. Po pierwsze sg to
miejsca wydzielone w kazdej kopalni. Po drugie, warunki wentylacyjno-klimatyczne, a w szczegdlnosci
temperatura powietrza, s3 na poziomach umozliwiajgcych wtasciwe wykonanie pomiaréw wybranych
stezen zanieczyszczen z uktadéw wylotowych. Po trzecie, z punktu widzenia bezpieczenistwa i higieny
pracy, istnieje mozliwos¢ wydzielenia obszaru, w ktdrym mozna przeprowadzi¢ powyzsze pomiary
zapewniajgc odpowiednie i bezpieczne warunki pracy dla oséb, ktdre je wykonujg (wygrodzenie miejsca
pomiaréw z ruchu pozostatych maszyn gorniczych, wieksza dostepnosé swiezego powietrza
potrzebnego do wtasciwego przewietrzania miejsca pomiarowego oraz obecno$é¢ oséb zwigzanych
z serwisem i naprawg maszyn gorniczych).

Przed ostatecznym wytypowaniem witasciwego stanowiska pomiarowego przeprowadzono pomiary
stezen zanieczyszczen z uktadéw wylotowych réwniez w innych lokalizacjach w podziemnych
wyrobiskach gdrniczych np. na oddziatach wydobywczych czy drogach transportu/odstawy urobku,
jednak te lokalizacje nie do konca spetniaty wszystkie wymagania, w szczegélnosci jesli chodzi
0 zorganizowanie bezpiecznego i wydzielonego stanowiska pomiarowego oraz powtarzalnosci
warunkow wentylacyjno-klimatycznych. Oddziaty wydobywcze, w tym drogi odstawy urobku,
ze wzgledu na postepujgce prace zwigzane z fedrunkiem i przesuwanie sie frontu robét gérniczych
w czasie, charakteryzujg sie duzg zmiennoscig, co nie uniemozliwito wytypowanie wifasciwych
stanowisk pomiarowych.

9.3. Opis metodyki i zakresu pomiarowego oraz procedury
pomiaru i pobierania probek

Podczas realizacji badan i pomiaréw uzywano mierniki i analizatory spalin bedace na wyposazeniu
Centrum Badan Jakosci sp. z 0. 0. w Lubinie. Wszystkie uzywane urzadzenia, ktorymi byty wykonywane
pomiary, miaty wazne $wiadectwa kalibracji/wzorcowania oraz byty rutynowo sprawdzane w dniu
pomiarowym mieszankami gazéw o znanym stezeniu, w celu weryfikacji poprawnosci wskazan
w zakresie niepewnosci oszacowanej na etapie walidacji metody. Wszystkie mieszaniny wzorcowe
pochodzity od renowowanych dostawcow oraz posiadaty certyfikaty zgodne z obowigzujgcymi
przepisami dla tego typu mieszanin.

Pomiary stezen zanieczyszczen z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych byly wykonane zgodnie
z nastepujgcymi dokumentami, ktore zostaty uzupetnione i zmodyfikowane podczas realizacji pracy
doktorskiej, w szczegdlnosci w obszarze zapiséw z pomiardw oraz sposobu archiwizacji danych:

a) ,Instrukcja wykonywania pomiaréw emisji NO, NO,, CO, SO, ze spalin silnikéw Diesla SMG
stosowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych”,

b) , Oznaczanie stezen gazéw w spalinach pochodzacych z uktadéw wylotowych oraz w gazach
odlotowych z wykorzystaniem analizatora spalin” — instrukcja badawcza nr WKJ-4/1B/207.

Do pomiardow stezen wybranych gazowych zanieczyszczen i czgstek statych w spalinach pochodzacych
z silnikdéw o zaptonie samoczynnym w samojezdnych maszynach gérniczych wykorzystano analizator
spalin firmy Ecom (model J2KN). Analizator wyposazony byt w rdézne czujniki co umozliwia pomiary
wybranych parametréw w nastepujacych zakresach pomiarowych:
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0, (0+21)% czujnik elektrochemiczny

co (0 +4000) ppm czujnik elektrochemiczny

NO (0 +5000) ppm czujnik elektrochemiczny

NO, (0 +1000) ppm czujnik elektrochemiczny

NOx (0 +5000) ppm metoda obliczeniowa ( suma NO i NO,)
SO, (0 +5000) ppm czujnik elektrochemiczny

CHy, (0+4)% czujnik katalityczny

CO, (0+20)% czujnik podczerwieni

Temp. spalin  zakres pomiarowy (0+500) °C

Temp. powietrza zakres pomiarowy (0+99) °C

Pomiar czgstek statych — metoda poréwnawcza ze skalg zaczernienia filtra wg normy DIN51402.

Dodatkowo analizator wyposazony jest w mobilny panel sterujgcy urzgdzeniem z wtasnym zasilaniem
bateryjnym, zostaw sond, rejestrator umozliwiajgcy wydruk biezgcych wynikédw oraz wzornik stopnia
zaczernienia w skali od 0 do 9. Sondy stuzgce do pobierania prébek oraz linia transferowa byty grzane
w celu eliminacji wykraplania sie pary wodnej oraz posiadaty filtry przeciwpylowe. Ponizej
przedstawiono zdjecie analizatora spalin uzywanego podczas pomiaréw w podziemnych wyrobiskach
gorniczych (rys. 33).

Rysunek 33. Analizator spalin Ecom J2KN ( www.introl.pl 06.2023)

Podczas pomiarédw warunkdéw otoczenia wykorzystano mierniki wielogazowe firmy Drager, np. modele
X-am 5600 lub X-am 5000. Mierniki postuzyt do pomiaru warunkéw otoczenia przed przystgpieniem
do wtasciwych pomiaréw — ocena poziomu tta wybranych parametréow, ktére mogtyby mieé wptyw
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na pomiar stezen wybranych zanieczyszczen z uktadéw wylotowych np. pomiar stezenia tlenu, ditlenku
wegla czy tlenkéw azotu (rys. 34).

>

ittt

Rysunek 34. Miernik wielogazowy Drager X-am 5600 stuzacy do pomiaru stezen wybranych parametréw powietrza na
stanowisku pomiarowym ( drager.com 06.2023)

Do pomiaru warunkdéw wentylacyjno-klimatycznych otoczenia (temperatura, wilgotnosé, cisnienie)
przed rozpoczeciem pomiaréw stezen zanieczyszczen wykorzystano anemometr firmy Kestrel serii 5000
(rys. 35).

APPLIED BALLISTICS

Rysunek 35. Miernik warunkéw srodowiskowych Kestrel 5000 (https://pomiarymetr.pl 06.2023)
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9.4. Procedura pomiaru stezen wybranych zanieczyszczen
pochodzacych ze spalin silnikow o zaplonie samoczynnym
w podziemnych wyrobiskach gorniczych

W celu standaryzacji pomiaréw, samojezdne maszyny gérnicze oraz warunki srodowiskowe gdzie
odbywaty sie pomiary spetniaty nastepujace kryteria:

- temperatura robocza oleju silnikowego badanej maszyny wynosita okoto 90 °C,

- pomiar wykonano w miejscu, ktére jest dobrze przewietrzane i panowaty w nim stabilne warunki
Srodowiskowe (brak gwattownych skokéw temperatury, wilgotnosci czy cisnienia) np. w wyznaczonych
miejscach na komorze remontowej maszyn,

- maszyny byly sprawne, a w szczegdlnosci wszystkie elementy majgce wptyw na poziom stezen
zanieczyszczen (np. silnik czy uktady oczyszczania spalin).

Dany typ samojezdnej maszyny gorniczej poddawany cyklicznym badaniom powinien byé
opomiarowany w miare mozliwosci w tym samym miejscu (pozwoli to na uzyskanie wiarygodnych
wynikdw pomiardw i $ledzenie trendéw zmian wielkosci stezen emitowanych zwigzkédw w zaleznosci
od stopnia wyeksploatowania danej maszyny lub zaobserwowaé ewentualne usterki czy nieprawidtowg
prace silnika lub uktadéw doczyszczania spalin).

Po spetnieniu wyzej wymienionych kryteriow wykonano pomiary stezen wybranych zanieczyszczen
z uktadow wylotowych. W tym celu wykonano nastepujgce czynnosci:

- wprowadzono maszyne w tryb pracy na biegu jatowym,

- przed przystapieniem do pomiardéw stezen z uktadédw wylotowych zmierzono warunki srodowiskowe
panujgce w otoczeniu, w ktérym odbywat sie pomiar stezen zanieczyszczen (temperatura, wilgotnosé,
cisnienie, sktad jakosciowy powietrza: tlen, tlenki wegla, ditlenek siarki, tlenki azotu),

- umieszczono sonde pomiarowa w uktadzie wylotowym SMG za ostatnim elementem oczyszczajgcym
spaliny,

- na kazdej wybranej predkosci obrotowej wykonano pomiary stezen zanieczyszczen w spalinach.
Podczas trwania pomiaru stezen czekano do czasu ustabilizowania sie wartosci stezen na kazdym

z czujnikdw mierzacym poszczegdlne gazy (w praktyce trwa to okoto 5 minut). Po ustabilizowaniu sie
stezen, wykonano minimum 5-10 odczytéw w odstepach co okoto 10 do 15 sekund. Jako wartos$é
konicowa przyjeto srednig arytmetyczng z trzech ostatnich odczytow,

- pomiar stezen wykonano na minimum trzech predkosciach obrotowych (bieg jatowy, 50%
maksymalnej predkosci obrotowej i 100% maksymalnej predkosci obrotowej).

Po przeprowadzeniu kazdego z pomiardow stezen wypetniono ponizszg karte pomiarowg, w ktorej
znajdujg sie wszystkie wyniki pomiarow stezen wybranych zanieczyszczen emitowanych ze spalin
silnikéw o zaptonie samoczynnym. Karty te mogga stuzy¢ do prowadzenia monitorowania pomiaréw
stezen poszczegdlnych zanieczyszczen w trakcie catego czasu eksploatacji maszyny (przyktad
wykorzystania opisano ponizej). Przyktadowg uzupetniong karte pomiarowg przedstawiono w tabeli
(tab. 25).
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Tabela 25. Przyktadowa uzupetniona karta pomiarowa

KARTA POMIAROW STEZEN WYBRANYCH ZANIECZYSZCZEN POCHODZACYCH ZE
SPALIN SILNIKOW O ZAPLONIE SAMOCZYNNYM PRACUJACYCH

W SAMOJEZDNYCH MASZYNACH GORNICZYCH

KARTA NR

DANE OGOLNE DOTYCZACE MASZYNY | POMIARU

Typ maszyny LKP0O903
Predkos¢ obrotowa [rpm] 900
llo$¢ godzin pracy silnika 10000

Data/miejsce wykonywania
pomiaréw

Podziemne wyrobisk gérnicze, Kopalnia rud....

Analizator spalin

Ecom J2KN

WYNIKI POMIAROW STEZEN ZANIECZYSZCZEN Z UKLADU WYLOTOWEGO

Uwagi

Ssprawna.

NOx SOz
CO:2[%] CO [ppm] | NO[ppm] | NO:2[ppm] [ppm] [ppm] CxHy [%]
3,71 0 286 28,1 314,1 0 0,00
3,72 0 288 26,7 314,7 0 0,00
3,74 0 291 25,4 316,4 0 0,00
3,75 0 293 23,9 316,9 0 0,00
3,74 0 295 22,5 317,5 0 0,00
3,76 0 297 21,2 3182 0 0,01
3,77 0 299 19,9 318,9 0 0,01
3,78 0 301 18,7 319,7 0 0,01
3,79 0 303 17,6 320,6 0 0,01
3,80 0 305 16,6 321,6 0 0,01
3,81 0 307 15,7 322,7 0 0,01
3,82 1 307 14,9 321,9 0 0,01
3,81 2 308 14,1 322,1 0 0,01
3,83 3 310 13,5 323,5 0 0,01
3,82 4 312 12,8 324,8 0 0,01
3,83 6 313 12,4 325,4 0 0,01
3,84 6 313 11,9 324,9 0 0,01
3,83 6 313 12,3 325,2 0 0,01
i . Srednia CO | Srednia Srednia srednia | Srednia Srednia
Srednia CO: [%] [ppm] NO [ppm] | NO: [ppm] NOx SO CxHy [%]
[ppm] [ppm]
3,83 6 313 12,2 325,1 0 0,01
WYNIKI POMIAROW SRODOWISKOWYCH W OKOLICY UKtADU WYLOTOWEGO MASZYNY
NO«x SO2
CO2[%] CO [ppm] | NO[ppm] | NO:z[ppm] [ppm] [ppm] CxHy [%]
0,30 0 4 0 4 0 0
WARUNKI SRODOWISKOWE | SKLAD POWIETRZA KOPALNIANEGO
Wilgotnosé [%] Temperatu | Cisnienie (07) co CO2 NOx
ra [°C] [hPa] [%] [ppm] [%] [ppm]
40 19,8 1056 20,8 0 0,15 0
Pomiar czgstek statych wg skali Boscha Odczyt 1 Odczyt 2 | Odczyt3 | Srednia
Brak uwag, maszyna 3 3 3 3
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9.5. Walidacja metody pomiarowej wraz z oszacowaniem
niepewnosci pomiarow poszczegélnych parametrow
uwzgledniajaca inne niz na powierzchni warunki
wentylacyjno-klimatyczne w kopalni podziemne;j

Walidacja jest potwierdzeniem, przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaty
spetnione wymagania dotyczgce konkretnie zamierzonego zastosowania (EN ISO 8402).

Ponizsze opracowanie dotyczy statystycznej oceny wynikédw oznaczania wybranych zanieczyszczen
oraz innych gazéw w spalinach pochodzacych z silnikdw o zaptonie samoczynnym: tlenu, tlenku wegla,
ditlenku wegla, tlenku azotu, ditlenku azotu, sumy NOy, ditlenku siarki, weglowodoréw oraz czgstek
statych.

Walidacje przeprowadzono na prébkach rzeczywistych pobranych z samojezdnych maszyn gdérniczych
pracujacych w podziemnych wyrobiskach gérniczych oraz na prébkach gazow wzorcowych. Podczas
szacowania niepewnosci catkowitej metody uwzgledniono niepewnosci zwigzane z pomiarem gazéw
wzorcowych oraz prébek rzeczywistych, co pozwolito wigczy¢ do budzetu niepewnosci pomiarowej
niepewnosé zwigzang z innymi warunkami wentylacyjno-klimatycznymi panujgcymi w podziemnych
wyrobiskach gérniczych, w poréwnaniu do warunkéw panujacych podczas pomiaréw na powierzchni
czy w warunkach laboratoryjnych.

W trakcie walidacji metody pomiarowej oszacowano niepewnos¢ nastepujacych parametrow:
- niepewnos¢ gazéw wzorcowych/kalibracyjnych (wartos$¢ podana przez producenta),

- niepewnos¢ zwigzana z wzorcowaniem aparatu (wartos¢ podana przez producenta),

- powtarzalnos$¢ metody pomiarowej,

- odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjng metody pomiarowej,

- niepewnos¢ precyzji posredniej wynikajgca z pomiardw prébek rzeczywistych réznych maszyn
w podziemnych wyrobiskach gérniczych,

- niepewnosc¢ catkowitg metody.

Do analizy statystycznej uzyty zostat autorski program e-stat prof. dr hab. Wojciecha Hyka
z Uniwersytetu Warszawskiego. Zastosowany program zostat zwalidowany i obecnie jest
zaakceptowany przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA) do przeprowadzania obliczen statystycznych
dla zbioréw wynikéw pomiardw. Pozwala on na przeprowadzanie szeregu testow statystycznych wraz
z oszacowaniem niepewnosci poszczegdlnych parametréw walidacyjnych (program byt réwniez
uzywany w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy do obliczer parametréw statystycznych).

9.5.1. Oszacowanie niepewnosci zwigzanej z gazami
WZorcowymi

Podczas walidacji metody pomiarowej uzyto trzech mieszanek gazéw wzorcowych. Wszystkie mieszanki
gazowe pochodzity od renomowanych producentéw (Air Liquide oraz Messer), posiadaty witasciwe
certyfikaty oraz wyznaczone niepewnosci przygotowania poszczegdlnych gazéw w danej mieszance.
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Podane niepewnosci wzgledne dla kazdego z gazéw byty niepewnosciami
(k=2, poziom ufnosci 95%)

W pierwszej mieszance znajdowaly sie nastepujace gazy:
- Ditlenek siarki - 96,52 ppm * 3% wartosci certyfikowanej,
- Tlenek azotu - 206,1 ppm * 3% wartosci certyfikowanej,

- Tlenek wegla - 297,8 ppm + 3% wartosci certyfikowanej,
- Ditlenek wegla - 759,7 ppm * 3% wartosci certyfikowane;.
Sktad drugiej mieszanki gazowej:

- Ditlenek azotu - 121,5 ppm * 3% wartosci certyfikowanej,
-Tlen - 12,99 % + 2% wartosci certyfikowanej.

Sktad trzeciej mieszanki gazowej:

- Metan — 1,01 % * 2% wartosci certyfikowane;j,

- Etan —1,03% * 2% wartosci certyfikowane;j,

- Propan —1,01% + 2% wartosci certyfikowanej,

- lzobutan — 1,01% + 2% wartosci certyfikowanej,

- Butan — 1% + 2% wartosci certyfikowanej,

- Neo-pentan — 1% * 2% wartosci certyfikowanej,

- lzopentan — 1% * 2% wartosci certyfikowanej,

- Pentan — 1% * 2% wartosci certyfikowane;.

rozszerzonymi

Do dalszych obliczerh walidacyjnych uzyto niepewnosci standardowych dla poszczegdlnych mieszanin
gazowych (niepewnos$¢ rozszerzona podana przez producenta na certyfikacie zostata podzielona przez

wspotczynnik rozszerzenia k=2) (tab. 26).

Tabela 26. Wartos¢ niepewnosci dla poszczegdélnych gazéw w mieszankach wzorcowych podana przez producenta

Gaz wzorcowy Niepewnosc rozszerzona Wspétczynnik Niepewnos¢
z certyfikatu [%] rozszerzenia k-=2 standardowa [%]

Ditlenek siarki 3 2 1,5

Tlenek azotu 3 2 1,5

Tlenek wegla 3 2 1,5

Ditlenek wegla 3 2 1,5

Ditlenek azotu 3 2 1,5
Tlen 2 2 1
Metan 2 2 1
Etan 2 2 1
Propan 2 2 1
Izobutan 2 2 1
Butan 2 2 1
Neo-pentan 2 2 1
lzopentan 2 2 1
Pentan 2 2 1
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9.5.2. Szacowanie niepewnosci zwiazanej z wzorcowaniem
aparatu

Podczas etapu walidacji metody pomiarowej uzyto analizatora spalin firmy Ecom, model J2KN.
Urzadzenie posiadato Swiadectwo wzorcowania dla poszczegdlnych gazéw wraz z okreslonymi
niepewnosciami pomiarowymi (k=2, poziom ufnosci 95%). Niepewnosci standardowe, ktére zostaty
uzyte do dalszych obliczen walidacyjnych zostaty oszacowane w analogiczny sposdb jak dla mieszanek
gazowych tzn. niepewnos¢ rozszerzona pochodzaca ze Swiadectwa wzorcowania aparatu zostafa
podzielona przez wspdtczynnik rozszerzenia k=2 (tab. 27).

Tabela 27. Niepewnosci standardowe i rozszerzone podane przez producenta na Swiadectwie wzorcowania analizatora
spalin

Gaz wzorcowy Niepewnos¢ Wspétczynnik Niepewnos¢
rozszerzona z rozszerzenia k-=2 standardowa [%]
certyfikatu [%]

Ditlenek siarki 1 2 0,5
Tlenek azotu 1 2 0,5
Tlenek wegla 1 2 0,5
Ditlenek wegla 1 2 0,5
Ditlenek azotu 1 2 0,5
Tlen 0,1 2 0,05
Weglowodory 1 2 0,5

9.5.3. Szacowanie niepewnosci zwigzanej
z powtarzalnoscia metody pomiarowej

Powtarzalnos¢ jest to precyzja wynikdw otrzymanych przez tego samego analityka przy uzyciu tego
samego sprzetu pomiarowego, w tym samym laboratorium, w krétkim okresie czasu. Powtarzalnosé
oraz jej niepewnos$¢ wyznaczono przez pomiar wyzej wymienionych mieszanek wzorcowych dla
wybranych zanieczyszczen gazowych (ditlenek siarki, tlenek i ditlenek wegla, tlenek i ditlenek azotu,
weglowodoréw oraz pomiaru czastek statych wg skali Boscha).

a) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach powtarzalnosci.
Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii
pomiarowych gazu wzorcowego. RSDpowt Wynosi 0,0057 (rys. 36).
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Powtarzalnosc

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach cisle ustalenych)

Edycja danych | Raport

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczerd

-|Jeunnmunn‘sli wariancji

Wartodé krytyezna rozitadu F (wariant jednostronny)

Freyt(95%,4,4): 63882329
Warindé eksperymentaina F (dla skarajnych wariancji}

Folspi 1 (512 = 5,2, P = 50%)

Dane -| Komentarz
Seria nr ‘ Xeksp,i H n H Xaksp,ér ” S(Xeksp) ‘ Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku siarki w warunkach powtarzalnogci.
Poziom stazenia wzorca gazowego - 96,52 ppm & 3% wartodci certyfikowane:
: 5 o472z 3]
3 5 osarrzzse| &
a

-{ Biad losowy w

Cathowitz liczba stopni swobody | Wartosé krylyczna razkladu +-Studenta (wariant dwustronny)
£: 12 | by (95%,12): 2.1787938
Srednia ogéinz

Kokep, &t 95.533323

Odehylenie powtarzainode

| Jednoradnosé érednich (tabela ANOVA) |

Zrbdio zmiennosci
Wewsirzgrupows (losowa, MSE)
Migdzygrupows (kentrolowsna, MSTR)
Catkowrits (MST)

Wartosé krytyezna raziiadu F (weriant jednostronny)
Flryt(95%,12,2): 19.412511

Wartosé eksperymentsina F
Feksp: 4.5 (Xgrg = -

Liczba stopni swobody

Sredni kwadrat

12 0.3
2 0.066666667
14 0.26666667

3. P = 80.4%)

SDpout: 0.54772255
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzainosci
RSDygyt: 0.0057333136

Granica powtarzalnogei

Fpowt = tkryt V2 SDpoyt 1.5876864
Wzgledna granica powtarzalnosci

Fpowtwzg = Tyt V2 RSD gy 0017665943

Rysunek 36. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach powtarzalnosci

b) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach powtarzalnosci.
Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii
pomiarowych gazu wzorcowego. RSDpowt Wynosi 0,0043 (rys. 37).

Powtarzalnos¢

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach éciéle ustalonych)

Dane -|

Seria nr ‘ Keksp,i

” n H Xeksp,ér S(Xeksp)

I »

$ci pomiaru tlenku azotu w warunkach powtarzalnosci.
Paziom steZenia wzorca gazowego - 206,1 ppm + 3% wartosci certyfikowanej

2 5 2538 0.63666003
3 5 2053 0.63665003
4

Liczba cyfr znaczgeych w wynikach obliczen

Wyznacz

i

-| &¢ wariancji
Wartoss krytyezna rozkiacu F (wariant jednostronny)
Fieryt(95%,4,4): 6.3882329

Warlos¢ eksperymentsin ¥ (dla skarsinych wariancj)

Feksp: 14285714 (5% = 5,2 P = 63.1%)

<| Biad losowy w i
Cateowits liczba stopri swobody | Warto3é krytyczna rozkiagy t-Student (wariznt dwustronny)
f:12] tkm(g.‘l%,ll]: 2.1787938
Srednia ogding

Xekspér: 205.86667

| Jednorodnesé érednich (tabela ANOVA) |

Zredio zmiennosci

Wartodd krytycans roziiacu 7 (warant jecrastronny)
ka(gs%,lz,z): 19.412511

Wartodé eksparymeniaing £

Fekspi 12 (Xer1 = ... = Xgr3, P =92.1%)

Liczba stopni swobody

Sredni kwadrat

Rysunek 37. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach powtarzalnosci

Gdehyien
SDjpguet: 0.89442719
Wzgledne odohyienie standardowe powtarzalnosei

RSDpoytt 0.0043446917

Wewstrzorupows (losows, MSE) 12 0.8 Granica powiarzalnogci
Miedzygrupaws (kentrelowans, METR) 2 0.066666667 Tpowt = teyt V2 SDpoyutt 2.7559804
Camouits (VET) 14 0.6952381 Waglgdna granica powisrzalnosd

Frowtawzg = byt V2 RSDpgut 0013387211
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c) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach powtarzalnosci.

Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii
pomiarowych gazu wzorcowego. RSDpowt Wynosi 0,0028 (rys. 38).

Powtarzalnos¢

{Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach écigle ustalonych)

Edycja danych | Raport

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

Dane Komentarz
Seria nr | n ” Keksp,ér ” S(Xeksp) ‘ Szacowanie niepewnoéci pomiaru tlenku wegla w warunkach powtarzalnosci.
Poziom stgzenia wzorca gazowego - 287,8 ppm + 3% wartosci certyfikowane;
1 5 [ 2982| | 0.83665003 = 2 9 ee i !
2 5 29738 | 0.83665003
3 5 29738 | 0.83665003
a

| Jednorodnosé wariancii

-( Bilad losowy w i

Wartodé kr

vy
Frryt(95%,4,4): 6.3882329

©2na rozidacy F (wariant jadnestronny)

Wariedé sksparymentaing F (dla skarajnyeh wanansi)

Faksp? 1 (512 = 5,2, P = 509%)

Cateowits liczba stopni swobody | Warto2é krytyczns rozkiad t-Students (wariant dwustronny)
: 12 | tyryt(95%,12): 2.1787938
Srednia ogéina

Xekep,éi 297.93333

Odchylenie standardows powtarzainosci

| Jednorodnosé srednich (tabela ANOVA) |

SDpowt: 0.83665003

Zrégto zmiennoei Liczba stopni swobody Sredni kwadrat

Wewstrzgrupows (losows, MSE) 12 0.70000001
Miedzygrupowa (kontrolowana, MSTR) 2 0.26666667
Catkowita (MST) 14 0.63809524

‘Wartosé krytyozna rozktadu F (wanant jednostronny)
Firyt(95%,12,2): 10.412511

Wartoss sksperymentsina F

Faksp? 2.625 (Xzr1 = - = Xzr,3, P = 69.1%)

Wzgiane adchyienie stanaardowe powtsrzsinosal
RSDjpoy 0.0028082122

Granica pewtarzainosei

Fpowt = tieryt V2 SDpgye? 2.5779836
Wzgigana granica pawtarzainodci

Fpowtwzg = Uyt V2 RSD o4 0.0086528875

Rysunek 38. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach powtarzalnosci

d) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach powtarzalnosci.
Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii
pomiarowych gazu wzorcowego. RSDyowt Wynosi 0,0023 (rys. 39).

Powtarzalnos¢

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach écidle ustalonych)

Edycja danych | Raport

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

j | [ wyznacz

Dane
Seria nr | Xeksp,i H n H Xaksp,sr H S(Xeksp) | Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku wegla w warunkach powtarzalnogci.
Poziom steZenia wzorca gazowego - 759,7 ppm + 3% wartosci certyfikowane:
1 s 7622] | 1.9235384| = gemoneEs e v g
2 5 762.4| | 16733201
3 5 7626 | 16733201
a

~| Jednorodnosc wari i

‘WWartodé krytyezna rozkiadu F (wariant jednostronny)
Flyt(95%,4,4): 6.3882329
Wartosé eksperymentaina F (dla skarsjnych wariancii)

Fopep? 13214285 (542 = 552, P = 60.3%)

| Biad tosowy w
Catomita liczba stopri swobody | Wartosé krytyczna rozkladu -Studenta (wariant dwustranny)
f: 12 | tipye(95%,12): 2.1787938
£rednia ogéina.

Xekapysrt 762.4

| Jednorodnosc srednich (tabela ANOVA) |

Zrodio zmiennosci Liczba stopni swobody $redni kwadrat

Wewstrzgrupows (losows, MSE) 12 3.1000001
Migdzygrupawa (kontralowana, MSTR) 2 0.2
Catkousta (MST) 14 2.6857144

\Niarioié krytyezna rozkiacu 7 (warant jednostronny)
Fiyt(95%,12,2): 19.412511
Wartodd eksperymentaina F

Foksp? 15.5 (Xér,1 = oo = Xépz, P = 93.8%)

Odehylenie powtarzainosei
SDpowt: 1.7606817

Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci

RSDpgys: 0.0023093936

Granica powtarzainodci

Tpowrt = tieryt V2 SDpguet 5.4251529

Wzgiedna granica powtarzalnose

Fpowt,wzg = tyt V2 RSDpout: 0.0071158879

Rysunek 39. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach powtarzalnosci
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e) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach powtarzalnosci.

Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii

pomiarowych gazu wzorcowego. RSDpowt Wynosi 0,0077 (rys. 40).

Szacowanie
powtarzalnosci. Niepewnos¢ powtarzalnosci metody wyznaczono poprzez pomiar trzech

niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego. RSDyowt Wynosi 0,0084 (rys. 41).

Powtarzalnosé

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach sciéle ustalonych)

Edycja danych | Raport

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczed

Dane
seria nr || I = Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku azotu w warunkach powtarzaineédi.
n . Boziom stezenia wzorca gazowego - 121,5 ppm & 3% wartodci certyfikowanej
2 5 [BE 0.33666003
3 5
2

d §¢ wariancji

| Blad losowy w

Warios

ytyczna rozidacy F (wariant jednostronny)
Firyt(95%,4,4): 6.3882329
Wariodé eksperymentsina ¥ (dia skarsjnych wariancj)

Fausp 1.4285714 (512 = 552, P = 63.1%)

Gatowita liszba stopni swobody | Wartadé krytyczna rozktadu +-Studenta (wariant dwustronny)
f: 12 | terys(959%,12): 2.1787938

Erednia ogéina

Xeksp,ért 121.93333

| Jednorodnosc srednich (tabela ANOVA) |

Oaenyen
SDpowt: 0.9486833

Zrédlo zmiennodci Liczba stopni swobody Sredni kwadrat

Wewatrzgrupows (lesows, MSE) 12 0.9
Wisdzygrupows (kontrolowana, MSTR) 2 0.066666667
Satkonta (MST) 14 0.78095238

Wariogs krytyeana rozktacy F (wanant jeancstronny)
Flayt(95%,12,2): 18.412511

‘Wartosé eksparymentsina F

Fekspt 13.5 (Xzr,1 = ... = X5z . P = 92.9%)

Wegledne adchyienie standardowe powtarzalnasci
RSDp o 0.0077803442

Granica powtarzalnosei

Tpowt = teryt V2 SDpgue 2.9231586
Wzgledna granica powtarzainosci

Fpowtweg = byt V2 RSDpg,0 0.023973417

niepewnosci pomiaru

stezenia

Rysunek 40. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach powtarzalnosci

weglowodoréw  (CxHy)

Powtarzalnosc¢

(Pomiary w ramach jednego laberatorium w warunkach $cisle ustalonych)

-{ Dane

r{ Komentar

\ Szacowanie niepewnoéci pomiaru sumy weglowodoréw CxHy w warunkach pouwt

Poziom stgzenia wzorca gazowego:
a)  Metan - 1,01 % * 2% wartosci eertyfikowanej
b)  Etan - 1,03% + 2% wartosci certyfikowanej

) Propan - 1,01% + 2% wartosei certyfikowanej
d)  Izobutan - 1,01% £ 2% wartodci certyfikowanej
€) Butan - 1% * 2% wartosci certyfikowanej

f) il - 1% * 2% wartosci certyfikowanej

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

Seria nr | n H Xeksp,ir H S(*eksp)
: I —
2 5 203 0015811388
3 5 2,034 0.015165751
a

g)  Izopentan - 1% + 2% wartosci certyfikowanej
h)  Pentan - 1% + 2% wartosci certyfikowanej

<| Biad losowy W

-{ Jednorodnosé wariancji

Wartodé ieytyezna rozidadu F (wariant jadnostronny)
Firyt(95%,4,4): 6.3882320
Wartod¢ eksperymentaina F (dia skarajnych wariancji)

Feksp? 1.7301304 (5,2 = 552, P = 69.7%)

Catanwits liczba stopn swabady | Wartoé krytyezna razkizdu +-Students (wariant swustronny)
£: 12 | typye(95%,12): 2.1787938

Sreais ogéins

Xeksp,se' 2.0346667

Odchylenie standardows powtarzainosci

SDpoun? 0.017126977

| Jednorodnosc érednich (tabela ANOVA) |

Zrédio zmiennoici Liczba stopni swobedy

\Wartosé krytyczna rozkfadu F (wariant jednestronny)
Flryt(95%,12,2): 19.412511

Wartodé eksperymentaina F.

Feksp: 2.3157895  (Xsp3 = -.o = Xgr,3 , P = 65.9%)

Sredni kwadrat

‘Wewstrzgrupowa (losows, MSE) 12 0.00029333333
Miedzygrupowa (kontrolowana, MSTR) 2 0.00012666667
Catkowita (MST) 14 0.00026952381

Wzgledne odchylenie standardowe powtarzsinosci
RSDpot: 0.0084175836

‘Granica powtarzalnosci

Faowt = tkryt V2 SDpguat 0.052773007
'Wzgledna granica powtarzalnosci

Faowtywzg = Theyt V2 RSDpgua: 0.02503603

Rysunek 41. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia weglowodoréw w warunkach powtarzalnosci

w  warunkach
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9.5.4. Szacowanie niepewnosci zwigzanej
z odtwarzalnoscia wewngtrzlaboratoryjna metody
pomiarowej

Odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna - precyzja w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej, tj. w warunkach, w ktérych wyniki analiz otrzymuje sie t3 samg metoda,
w tym samym laboratorium, przez rézinych operatoréw, za pomocg tego samego lub rézinego
wyposazenia, w dtugich odstepach czasu. Do oszacowania odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej
uzyto réznych wyzej opisanych mieszanek gazowych. Trzech analitykdw wykonato wielokrotnie analize
tej samej mieszanki gazowej, na urzadzeniu pomiarowym przez okres kilku miesiecy. Uzyskane w ten
sposob wyniki postuzyty do oszacowania odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjne;.

a) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewno$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykéw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi
0,012 (rys. 42).

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

Dane Komentarz

Seria nr Xaksp,i n Xaksp, s S(¥eksp) Szacowanie niepewnosc pomiaru ditlenku siarki w warunkach odtwarzalnosc
wewnatrzlaboratoryjne;.

1
By [Pokaz | 5 96.2 083666003 (x| || poiom stezenia wzores gazowego - 96,52 ppm 3% wartodel certyfikowans).
2 Edytuj | | Pokaz 5 054 1.1401754| [x
3 Edytuj| | Pokaz 5 954 13416408 |x
4

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczed

: Biad losowy w pomiarach
Dodaj | | Wyznacz & Wy W P
Cafowits liczb stopni swobody | WartnZé krytyezna razkfadu t-Studenta (wariant dwustranny)

F: 12 | try4(95%,12): 21787938
Jednorodnosc wariancji -
Erednia ogéina

Wartazé kryiyczna rozkéadu F (wariant jednosiranny) Xokep,&r: 95.666667

Flryt(95%,4,4): 6.3882329 .
Odenylenie standardowe powtarzalnosci (wewnatrzgrupowe)

Wartoét exsparymentaina F (dla skarajnych wariancj) SD poet: 1.1254620

Feksp: 2:5714286 (537 = 5,7, P = 80.9%)

Odshylenie standardowe érednich

SD,: 1.0327956

Jednorodnosc $rednich (tabela ANOVA) Srednia ieznoé¢ seri
ng: 5
Zrédio zmiennoici Liczba stopni swobody Sredni kwadrat -
Qdshylenie standardowe odtwarzalnogci wewnarzizboratoryjng
Wewgirzgrupow (losows, MSE) 12 1.2666667 Dy 1.1254520
Miedzygrupows (kontrolowana, MSTR) 2 1.0666667

Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosc wewnatrziabaratoryjnej
Catouits (MST) 14 1.2380852 RSDj gt 0.01176442

Wartesg krytyozna rozkdadu F (wariant jednestronny) Granica odiwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjng]
Firyt(95%,12,2): 19.412511 Fodtw = byt V2 SDggy,,: 3.4678650
Wartodé eksperymentaina F \Wzglgdna granica cdtwarzalnodci wewnairziaboratorying]

Fekep: 1.1875 (Xgrg = .. =Xz, P = 45.5%) Todtuuzg = teryt V2 RSD gy 003624347

Rysunek 42. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej
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b) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach odtwarzalnosci

wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewno$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykdw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi
0,0079 (rys. 43).

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

Dane Komentarz
Seria nr Xeksp,i n Xeksp,ir S(Xaksp) Szacowanie niepewnodci pomiaru tlenku azotu w warunkach odtwarzalnosci
1 5 wewnatrzlaboratoryjne;.
i) [ 208 15811388 [x Poziom stezenia wzorca gazowege - 206,1 ppm £ 3% wartodei certyfikowanej
2 edytug| [ Poksz 5 2058 17888544 [
3 edytug| [ Poksz 5 206.2 14832307 [%
a

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczers
Btad losowy w pomiarach

Dodaj | | Wyznacz
Catkowita liczba stopni swabady | Wartosé krytyezna razkladu t-Studenta (wariant dwustronny)
2 12 | try1(959%,12): 2.1787938
Jednorodnosé wariancji & R
Sradnia ogéina
Wartod krytyczna rozidacu F (wariant jdnostronny) Xeksp,se? 206

Firyt(95%,4,4): 6.3882329

Qdchyleni < e
WariodZ eksperymentsins F (dla skarsjnych warisncji) SDpowt: 1.5227540
Fespt 1.4545455 (522 = 532, P = 63.7%) Odchylenie standardowe dracnich
SDs,: 0.4472136

Sradnia licznodé serii

ng: 5

Jednorodnosc srednich (tabela ANOVA)

Zrodio zmiennosci Liczba stopni swobody Sredni kwadrat

WariodE krytyezna rozkisdy F (warant jednostronny)
Flryt(95%,12,2): 19.412511
Wartodé eksperymentaina F

Fekspt 13.166667 (Xgpy = - = Xzp3, P = 92.7%)

Ddchylenie st Soi wewnatrziaborstaryjne]
Wewatrzgrupow (lasowa. MSE) 12 2.6333333 SDogtu: 1.6227549
Migdzygrupowa (kentrelowana, MSTR) 2 0.2 Waglgdne odehylenie standardowe odiwarzalnosei wewnairalaboratoryine]
outa (MST) 14 2.2857143 RSDygpy: 0.0078774508

Granica oditwarzalnosci wewnatrziaboratoryine]
Fodtw = byt V2 SDogy: 5.0001617
Wegledna granica odtwarzalnasci wewnairzlsborstoryine]

Fodtwywzg = teeyt V2 RSDgde,,: 0.02427263

Rysunek 43. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach odtwarzalnosci

wewnatrzlaboratoryjnej

c)

Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewno$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykéw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi

0,010 (rys. 44).

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)
Dane

Seria nr Xeksp,i n Xeksp, ir S(Xeksp)

1 Edytuj | [Ukryg 5 2968 25884358 [x

296.4 3.4351128] [x

2024 3.0495901] [x

Liczba cyfr znaczacyeh w wynikach obliczer
Dodaj | [ wyznacz

Jednorodnosé wariancji

\Wartodé krytyezna rozkéacy F (wariant jadnastronny)

Firyt(959%0,4,4): 6.3882320

Wariodé eksparymentaina F (s skarajnyen waranci)

Faiept 17611941 (557 = 542, P = 70.2%)

Jednorodnos¢ $rednich (tabela ANOVA)

Srédic zm Liczba stopni swobody Srecini kowadrat

watrzgnpon 12 0.2666665
Migdzygrupawa (kenirolowana, MSTR) 2 5.6
Catkowita (MST) 14 8.742857

Warta#é kryiyszna rozkiadu F (wariant jednestrenny)
Fioryt(95%,12,2): 19.412511
\Wartegs sksparymentaing &

Feksp? 1.6547619 (g3 = - = Xz,3, P = 56.29%)

Komentarz

Szacowanie niepewnoséci pomiaru tlenku wegla w warunkach sdtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryinej.
Poziom steZenia wzorca gazowego - 297,8 ppm £ 3% wartosai certyfikowanej

Biad losowy w pomiarach
Satowita licia stopni swobody | VWarkadé kytysans rozktady H-Studenis (wariant dwustronny)
i 12 | tierye(95%,12): 2.1787938

&rednia ogéina

Xeksp,srt 2972

Odchyken ol "
SDpowt: 2.04412

Ddcnyienia standardewe Sradnich

SD,,: 2.3664310

Srednia licznosc senil

no: 5

-
SDogrut 2.04412
\Wzgiadne odehylenie standardows odtwarzalnosel wewn airziaboratoryine]
RSD g,y 0.010242665

fci wawngirzisboratarying]

Granica oowarzainosel wennatrzisborstoryinel
Fodtw = tieyt V2 SD gty 9.3797853
w dtwarzainodl wewnarsisboratoryine]

Fodtw,wzg = byt V2 RSDogry: 0.031560516

Rysunek 44. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej

str. 93



d) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewno$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykdw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi
0,0067 (rys. 45).

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

Dane Komentarz
Seria nr Xaksp,i n Keksp,sr S(Xeksp) Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku wegla w warunkach odtwarzalnosci
1 . wewnatrzlaborataryjnei.
Edviu “k;‘gd 7584 4.7222876] [x] | ||poziom stezenia wzorca gazowego - 759,7 ppm & 3% wartosci certyfikowanei
756
754
763
755
2 Edytug| [Ukryg 5 756.6) 4.5270074] [x
764
759
754
753
753
3 Edytuj| [Uknd 5 760.2 5.585696] [x
785
755
767
755
758
a
Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczer
Blad losowy w pomiarach
Dodaj | | Wyznacz
Caromita liezna stopn sweisasy | Wana<s krytyezna rozkiasy LEHASNtS (WEriant Swustranay)
f: 12 | ty,,:(95%,132): 2.1787938
Jednorodnosc wariancji Srinim ontin
Wartasé krytyczna rozidadu F (wariznt fednostranny) Xaksp,ert 758.4
Fieryt(95%,4,4): 63882320 Oucmyienie ;

ksparymentaina ¥ (d1a skarajnych waranci) SDpowsi 5.0596443
Felsp: 1.3991031 (532 = 5,2, P = 62.4%)

Jednorodnosé srednich (tabela ANOVA)

Liczba stopni swobody Sredni kwadrat e
w 12 25.6
Misdzygrupow: MSTR) 2 16.2 —— inei
wits (MST) 14 24.257143

\Weriod krytyozna rozkiadu F (wariant jednostranny) =
Fur(95%,12,2): 19.412511 Tadtw = tkryt V2 SDoatuw
\Wartoid eksperymentaina & w nica ediwarzalnoici wewnairaiaboratarying]

Fekop: 1.5802469 (x4,1 = -.. = X435, P = 54.8%) = Uryr V2 RSDggpy,” 0.020556671

Rysunek 45. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej

e) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewnos$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykéw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi
0,017 (rys. 46).

1 jednego lat

Komentarz

Dane

Seria nr Hakmp,i n Wakap,dr S(¥akap)

* Edyeuy| [ ulerys s 1218 19235384 [ orea gazowego - 121,5 ppm & 3% wartodel certyfkowanej

2 Edytus | [ ukry 5 198 18166002 [x

3 Edyeuy| [Ukey 5 1206 1.0493880] [%

a Blad losowy w pomiarach

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen (8w | na rozkiadu +-Students (warisnt dwustranny

2 mtapnl swabacy | Wartads krytyes
(95%,12): 2.1787938

Dodaj | [ Wyznacz

Jednorednosé wariancii

Fokop: 1.1515152 (s, 32, P = 55.3%)

Jednorednoéé drednich (tabela ANOVA)

Besen Liczba stopni swobody Sredni kwadrat

e 12 3.6
2 6.0666667 cdel wawnawziasoratoryine)
14 3.952381

ant jesnostranny) 3

Fioyt(95%,2,12): 3.8852938 Fodtor = byt V2 SDogry: 6.2340415

we yrnentaina © sasaraicryinei

Feksp® 1.6851852 (x4, e = Kip,3 . P = 77.4%) tieryt V2 RSDpdrw: 0.051663327

Rysunek 46. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej
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f) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia weglowodorow w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej. Niepewno$¢ odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej metody
wyznaczono poprzez pomiar trzech niezaleznych serii pomiarowych gazu wzorcowego
wykonanych przez trzech réinych analitykdw w okresie kilku miesiecy. RSDogt Wynosi
0,020 (rys. 47).

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

Dane Komentarz
Seria nr Kelksp,i n Xeksp,sr S(Xeksp) Szacowanie niepewnogci pomiaru sumy weglowodoréw CxHy w warunkach oc
1 Edytuj| [Ukryi 5 2.046 0.048270074] [x L E I T
Poziom stezenia wzorca gazowego:
fgg a)  Metan — 1,01 % £ 2% wartosci certyfikowanej
204 b) Etan - 1,03% %o wartosci certyfikowanej
01 ©)  Propan - 1,01% & 2% wartosai certyfikowanej
2.1 d)  Izobutan - 1,01% * 2% wartosci certyfikowanej
&)  Butan - 1% * 2% wartosci certyfikowanej
2 Edytu | [Ukrys 5 2.026 0.040373258 | [ f)  Neo-pentan - 1% % 2% wartosci certyfikowanej
;’33 g) Izopentan - 1% * 2% wartoéci certyfikowanej
203 r
2.06
1.99
3 Edytu | [Ukeys 5 2.03) 0.03] [x
203
204
1.98
206
204
a

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

Biad losowy w pomiarach
Dodaj | [ Wyznacz

a liezba stopri swobody | Wartodd kytyezna rozkiadu t-Studenta (wariant dwustronny)

| tierye(95%,12): 2.1787938

Jednorodnos¢ wariancii

Wartoéé keytyszna rezidadu F (wariant jednostrenny)
Flryt(95%,4,4): 6.3882329

Waries aksparymantaina = (s skarsinysh waranal)

Fekop® 2.5888889 (542 = 532, P = 81%)

Jednorednos< érednich (tabela ANOVA)

Liczba stopni swobody Sredini kwadrat Qdchylenie standardewe odtwarzzinosci wewnatrziaborataryjne]
12 0.00162 SDgdrws 0.040249224
2 0.00056 raiaboratoryjne]
14 0.0014685714
Wartodé sksperymentaina F na granica edtwarzainose wewnatrzizboratoryine]
Fekep! 2.8928571 (Xzr1 = -.. = Xzp,3 . P = 71.5%) Fodtwweg = theyt V2 RSDogy,,: 0.060973018

Rysunek 47. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia weglowodorow w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej

9.5.5. Szacowanie niepewnosci precyzji poSsredniej
wynikajacej z pomiarow probek rzeczywistych roznych
samojezdnych maszyn gorniczych w podziemnych
wyrobiskach

Precyzja posrednia to precyzja wynikdw otrzymanych w danym laboratorium, ale przy wiekszej
zmiennosci parametrow, np. przez réznych analitykdw, na réznych aparatach pomiarowych, przy uzyciu
réznych odczynnikdw (z innych partii lub innych producentéw) i réznych prébek i roznych stezen oraz
w dtuzszym czasie. Pomiary w warunkach rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach gdrniczych miaty
na celu wniesienie btedu/btedéw pomiarowych oraz ich niepewnosci zwigzanych ze specyficznymi dla
kopaln podziemnych warunkami wentylacyjno-klimatycznymi do budzetu niepewnosci catkowitej
metody.

W przypadku oszacowania precyzji posredniej podczas pomiarow stezen w podziemnych wyrobiskach
gorniczych wykorzystano wyniki pomiarow stezen wykonane przez trzech analitykdw, na rdznych
maszynach gorniczych w dtuzszym okresie czasu.
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Do oszacowania niepewnosci precyzji posredniej wytypowano do pomiardw rézne typy maszyn:
- tadowarki (np. typu LKP0903, LH517),

- wozy odstawcze (np. typu CB4-20TB, CB4-24TB, CB4P-24K),

- obrywaki (np. typu SWB 2NZ).

Pomiary walidacyjne prébek rzeczywistych przeprowadzono w okresie 11.2019 do 08.2020 r.
w podziemnych wyrobiskach goérniczych kopald. Dtugi czasookres uwzgledniajacy rézne pory roku
oraz warunki wentylacyjno-klimatyczne w kopalni miat na celu witgczenie do budzetu niepewnosci
pomiaru niepewnosci zwigzanej z ich zmianami. Podczas pomiaréw temperatura powietrza wynosita
od 7 °Cdo 22,5 °C, wilgotnos$¢ wynosita od 20% do 51%, natomiast cisnienie atmosferyczne wahato sie
miedzy 990 hPa a 1120 hPa.

Wiekszos¢ dostepnych na rynku analizatoréw spalin moze pracowaé¢ w powyzszych warunkach
termicznych (zakres temperaturowy i wilgotnosci), natomiast w wiekszosci przypadkow brak jest
danych dotyczacych zakresu pracy odnoszgcych sie do cisnienia atmosferycznego, ktére bardzo czesto
jest wyzsze niz na powierzchni, co moze mie¢ wptyw na wyniki i niepewnos$¢ pomiaru.

a) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach precyzji posredniej.
Pomiary wykonato trzech analitykédw, na réinych maszynach goérniczych znajdujgcych sie
w roznych kopalniach rud w dtuiszym okresie czasu. Ze wzgledu na stosowanie paliw
o obnizonej zawartosci zwigzkdw siarki, podczas pomiaréw w warunkach rzeczywistych nie
zmierzono stezen ditlenku siarki w spalinach emitowanych z silnikéw. Dlatego do dalszych
obliczen walidacyjnych niepewnosci catkowitej przyjeto wartosci uzyskane podczas testow
w warunkach laboratoryjnych (rys. 48).

(Pomiary w ramach jednega laboratorium dla prébek rézniacych sie skladem matrycy i zawartoscia analitu)
Dane Komentarz
Prébka nr Xeksp,i n Xeksp,ér 5(Xeksp) Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku siarki w warunkach precyziji posrednie
1
Edytui| [Ukny 3 0 UL B 5= oo s o et o erero do pemara
réizne typy maszyn z trzech réznych kopalii nalezacych do KGHM PM S.4:
- kadowarki ( LKPOS03 nr 44, LKPOSO3 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy odstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 60, CB4P-24K nr 399)
2 Edytuj| [Ukng 3 0 0| [x] |||-Obrywaki ( SWB 2NZ nr 43, SWB 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 98)

0
[
0
0
0
[
3 Edytui | [Ukryi 3 ] 0] [=
o
o
0
4 Edytuj | | Ukryg 3 0 of [=
0
0
o
5 Edytuj | [Ukny 3 0 0| [x
[
o b
0

6 Edytuj | | Ukny 3 0 of [=

[ .. ®ga |

0 Liczba serii (probek) mniejsza niz 3 lub catkowita liczba stapni swobody serii (z

0 niezerowa wartoseig $rednig) mniejsza niz & (rekomendowana 10). Nalezy dodac
kolejng serig wynikow lub zwigkszy¢ licznosé Juz wprowadzenych.

7 Edytuj| [Ukryj 3 0 o [x
o
[
[

8 Edytuj| [Ukrys 3 [] 0| [
[
[
[

9 Edytuj | | Ukryd 3 0 0f [x

0
0
0

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

Dodayj | | Wyznacz

Rysunek 48. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku siarki w warunkach precyzji posredniej
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b) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach precyzji posrednie;j.
Pomiary wykonato trzech analitykdw, na réinych maszynach gorniczych znajdujgcych sie
w roznych kopalniach rud w dtuzszym okresie czasu. RSDprecysji_posredniej WyNnosi 0,016 (rys. 49).

Precyzja posrednia

(Pomiary w ramach jednego |aboratorium dla probek réznizcych sie skiadem matrycy i zawartosciz analitu)

Dane

Probka nr | Xeksp,i

n H Xoksp,sr || 5(Xeksp) |

:
159
162
166

:
358
363
353

;
278
21
274

:
Eall
318
315

;
322
317
314

‘
254
248
246

’
378
n
382

:
265
258
261

;
232
238
41

10

30| wemam) [ 3smees] [x]

3 E

5 [xl

3 74333 [ 3518848 [x]

3 466667 [ 3518846 [x]

3 H7e6eET) [ 40414519 [x]

3 w4163 [x]

3 W | 5seTTed [x]

3 1333 [ 351888 [x]

3 a1 [ aseesnsT [x]

Liczba cyfr znaczacych w wynikach oblicze

Edycja danych | Raport

-{ Komentarz

Szacowanie niepewnosci pemiaru tlenku azotu w warunkach precyzji posredniej,

Do oszacowania niepewnosci precyzji posredniej wytypowano do pomiardw
rdzne typy maszyn z trzech réznych kopalri nalezacych do KGHM PM 5.4:

- kadowarki ( LKPOS03 nr 44, LKPOS03 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy edstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 60, CB4P-24K nr 399)
- Obrywaki { SWB 2NZ nr 43, SWB 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 99)

Seria 1-3 - fadowarki

Seria 4-6 - wozy odstawcze

Seria 7-9 - obrywak

Pomiary wykonano na biegu jalowym ok 650-500 rpm
w zaleznosci od maszyny gérniczej.

-| Bigd losowy w pomiarach
Cafkowita liezba stopni swabady | Warto2é krytyezna rozkiadu t-Siudentz (wariant dwustronny)
£: 18 | yry4(95%,18): 2.1009197
Wzgledne odchylenie standardowe precyzji posradnig)

RSD,,: 0.01550903
Wzgledna granica preeyzji posrednisj

Topuwrzg = theyt V2 RSD 1 0.046079841

Rysunek 49. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku azotu w warunkach precyzji posredniej
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c) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach precyzji posredniej.
Pomiary wykonato trzech analitykdw, na réinych maszynach gorniczych znajdujgcych sie
w roznych kopalniach rud w dtuzszym okresie czasu. RSDprecysji_posredniej Wynosi 0,070 (rys. 50).

Precyzja po$rednia

(Pomiary w ramach jednego laboratorium dla prébek réznigcych sie skladem matrycy i zawartoscig analitu)

Dane
Pribka nr‘ H n || Xeksp, ér ” S(Xeksp) |
1 3 emns | 057735027 [x]
2 3 4geoeee7 | 057735027 [x]
3 3 14666667 | 057735027) [x]
4 3] 7| | 0] [=
s Eegl g 3| g | jfF
9
9
9
6 3 46666667 057735027 [x]
4
5
5
7 3 1333333 | 057735027 [x]
1t
12
1t
8 3 17333333 | 057738027 [x]
9 3 83333333 | 057736027 [x]
8
9
8
10
Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

Edycja danych | Raport

-| Komentarz

Szacowanie niepewnosci pomiaru tlenku weala w warunkach precyzji posrednie)

Do oszacowania niepewnosci precyzji posrednigj wytypowano do pomiaraw
rézne typy maszyn z trzech réznych kopali nalezacych do KGHM PM 5.4:
- tadowarki { LKPQ903 nr 44, LKP0S03 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy odstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 60, CB4P-24K nr 399)
- Obrywaki ( SWB 2ZNZ nr 43, SWE 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 99)

Seria 1-3 - fadowarki

Seria 4-6 - wozy odstawcze

Seria 7-9 - obrywaki

Pomiary wykonana na biegu jatowym ok 650-500 rpm
w zaleznosci od maszyny gornicze].

-| Blad losowy w pomiarach

Catxawita liczba stopni swobody | Warto3é krytyczna rozkiadu -Studenta (wariant dwustronny)
f: 18 | tyy4(95%,18): 2.1009197

'Wzgledne odchylenie standardowe precyzji posredniej

RSDPP: 0.070311201

‘Wzghedna granica precyzji pasradnisj

Tppsuzg = thryt V2 RSD,,: 020880507

Rysunek 50. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia tlenku wegla w warunkach precyzji posredniej
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d) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach precyzji posredniej.
Pomiary wykonato trzech analitykdw, na réinych maszynach gorniczych znajdujgcych sie
w roznych kopalniach rud w dtuzszym okresie czasu. RSDprecysji_posredniej Wynosi 0,012 (rys. 51).

Precyzja posrednia

(Pomiary w ramach jednego laboratorium dla probek razniacych sie sktadem matrycy i zawartosciz analitu)

Dane
‘Pn’)bka nrH Xeksp,i H n ” Xeksp,ér ” 5(Xaksp) ‘
1 T T
219
27
E¥L
2 3 3.8366667] | | 0.035118846] []
3 3 38366667 | 0.030950505) [x]
341
38
287
4 3 27533333 | 0.037859389] [x]
277
by
278
5 3 33466067 | 0.030550505] []
334
335
132
6 3 4.1166667| [ 0.030550505] [x]
415
411
409
7 3 3.1166667 | 0.047258156 [x]
am
31
a7
3 324 | 0043988080 []
3 36433333 | 0.030950505) [x]
Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

Edycja danych | Raport

«{ Komentarz

Szacowanie niepewncsci pomiaru ditlenku wegla w warunkach precyzji pogredni

Do oszacowania niepewnosci precyz]i pesrednie] wytypowano do pomiarow
rozne typy maszyn z trzech réznych kopaln nalezacych do KGHM PM S.A:

- tadowarki ( LKP0S03 nr 44, LKPOS03 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy odstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 80, CB4P-24K nr 399)
- Obrywaki ( SWB ZNZ nr 43, SWB 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 99)

Seria 1-3 - fadowarki

Seria 4-6 - wozy odstaweze

Seria 7-9 - obrywak

Pomiary wykenano na biegu jatowym ok 650-900 rpm
w zaleznosci od maszyny gorniczej.

Jednostka [%]

-| Bifad losowy w pomiarach

Catkawita liczba stapni swobody | Warto$é krytyezna rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny)
f: 18] tkm(QS%, 18): 2.1009197

\Wzgladne odchylenie standardowe precyzji posradniej

RSD,,: 0.011914696

Wzgledna granica precyzji posradnigj

Topizg = thryt V2 RSDpp: 0.03540034

Rysunek 51. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku wegla w warunkach precyzji posredniej
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e) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach precyzji posredniej.
Pomiary wykonato trzech analitykdw, na réinych maszynach gorniczych znajdujgcych sie
w roznych kopalniach rud w dtuzszym okresie czasu. RSDprecyzji_posredniej Wynosi 0,030

(rys. 52).

Precyzja po$rednia

(Pomiary w ramach jednego laboratorium dla prébek roznigcych sie sktadem matrycy | zawartoscig analitu)

Dane

Prébka nr ‘

Xeksp,i

n H Keksp,ér H 5(Xek5p) ‘

1

14

15
14

%

64
66

)

4
43

9

9
]

2

32
3

27

27
26

i

67
69

44

45
4

a

a
38

30 [ e | osTresez [

3 8 |

1 E

3 1 |

1 E

3 88666667 | 057735027 [x]

123303 | 0577027 [x]

26660067 | 057738027 [x]

60330333 | 11547005 [x]

4333 [ 0573027 [

3 7| | 0sTrese [x]

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczert

Edycja danych | Raport

-{ Komentarz

Szacowanie niepewnosci pomiaru ditlenku azotu w warunkach precyzji posredni

Do oszacowania niepewnosci precyzji posrednie] wytypowano do pomiardw
rozne typy maszyn z trzech réénych kopald nalezacych do KGHM PM 5.4
- kadowarki ( LKPOS03 nr 44, LKP0S03 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy odstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 60, CB4P-24K nr 339)
- Obrywaki ( SWB 2NZ nr 43, SWB 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 99)

Seria 1-3 - fadowarki

Seria 4-6 - wozy odstawcze

Seria 7-9 - obrywaki

Pomiary wykonano na biegu jafowym ok 650-900 rpm
w zaleznosci od maszyny gornicze.

Jednostka [ppm]

-| Btad losowy w pomiarach

Cafcawitz liczba stopni swobody | Wartodé krylyczna rozkfadu t-5tudenta (wariant dwustronny)
f: 18| tk,,.t(gs%,la): 2.1009197

\Wzgledne adchylenie standardowe precyz)i pasrednig]

RSDPP: 0.030404278

\Wzgledna granica precyzji posradnig]

Fopiuzg = byt V2 RSDpp: 0.090325643

Rysunek 52. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia ditlenku azotu w warunkach precyzji posredniej
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f) Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia weglowodoréw warunkach precyzji posredniej.
Pomiary wykonato trzech analitykdw, na rézinych maszynach gérniczych znajdujgcych sie
w réznych kopalniach rud w dtuzszym okresie czasu. RSDyrecyzji_posredniej Wynosi 0,226 (rys. 53).
Dla weglowodoréw uzyskano wyniki pomiaru stezenia, jednak byty one na bardzo niskim
poziomie od 0,00% do 0,02%. Na niskich zakresach pomiarowych doktadnos¢ wskazan
urzadzenia pomiarowego powoduje zaokraglanie wynikdw do dwdch miejsc po przecinku,
co powoduje, ze w niektorych przypadkach wystepuje bardzo duze odchylenie standardowe

dla serii pomiarowej, co skutkuje wysokg wartoscig niepewnosci precyzji posredniej.

(Pomiary w ramach jednega laboratorium dla probek razniacych sie skladem matrycy i zawartosciz analitu)

Dane

Probka nr

1

Rysunek 53. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia weglowodoréw w warunkach precyzji posredniej
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Do oszacowania niepewnosci precyzji posrednie] wytypowano do pomiarow
rozne typy maszyn z trzech réznych kopalri nalezgcych do KGHM PM S.4:

- kadowarki { LKPOS03 nr 44, LKP0S03 nr 501, LH517 nr 372)

- Wozy odstawcze (CB4-20TB nr 167, CB4-20TB nr 60, CB4P-24K nr 389)
- Obrywaki ( SWB 2NZ nr 43, SWB 2NZ nr 70, SWB 2NZ nr 99)

Seria 1-3 -
Seria 4-6 -
Seria 7-9 -

Pomiary wykonano na biegu jatowym ok 650-300 rpm

tadowarki
wozy odstawcze
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w zaleznosci od maszyny gornicze].

Jednostka

[%]

Biad losowy w pomiarach
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Wzgladne odehylenie standardowe precyz) posredniaj
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9.5.6. Szacowanie niepewnosci calkowitej pomiaru stezenia
wybranych zanieczyszczen gazowych z  ukladow
wylotowych samojezdnych maszyn gorniczych

Podczas etapu walidacji metody pomiarowej oszacowano nastepujgce niepewnosci czgstkowe, ktére
zostang uzyte do oszacowania niepewnosci catkowitej metody: niepewnosé¢ mieszanek gazéw
wzorcowych, niepewno$¢ wzorcowania aparatu, niepewno$¢ zwigzana z powtarzalnoscia,
odtwarzalnoscig i precyzjg posrednig (tab. 28).

Tabela 28. Tabela przedstawiajgca wszystkie oszacowane niepewnosci parametréw statystycznych dla poszczegéinych
zanieczyszczen ze spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym.

Wybrane Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢
zanieczyszczenia standardowa standardowa standardowa standardowa standardowa
gazowe gazu pochodzaca ze powtarzalnosci odtwarzalnosci precyzji
pochodzace ze wzorcowego Swiadectwa [%] [%] posredniej[%]
spalin [%] wzorcowania[%]

Ditlenek siarki 1,5 0,5 0,57 1,2 Brak danych
Tlenek azotu 1,5 0,5 0,43 0,79 1,6
Tlenek wegla 1,5 0,5 0,28 1,0 7,0

Ditlenek wegla 1,5 0,5 0,23 0,67 1,2

Ditlenek azotu 1,5 0,5 0,77 1,7 3,0
Weglowodory 1 0,5 0,84 2,0 22,6

a) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku siarki w spalinach emitowanych z silnikow
0 samoczynnym zaptonie pracujgcych w samojezdnych maszynach goérniczych. Niepewnosé standardowa
wynosi 2,05%, a niepewnos¢ rozszerzona 4,1% (k=2, poziom ufnosci 95%). W przypadku pomiaru
ditlenku siarki niepewnos¢ catkowita metody pomiarowej jest niedoszacowana z powodu braku wynikéw
pomiaréw w warunkach rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach gérniczych (rys. 54).
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Rysunek 54. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku siarki w spalinach emitowanych z silnikéw o
zaptonie samoczynnym pracujacych w samojezdnych maszynach goérniczych
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b) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia tlenku azotu w spalinach emitowanych z
silnikbw o zaptonie samoczynnym pracujagcych w samojezdnych maszynach gérniczych.
Niepewnos¢ standardowa wynosi 2,5%, a niepewnos¢ rozszerzona 5% (k=2, poziom ufnosci
95%) (rys. 55).

1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosc catkowite] pomiaru tlenku azotu w spalinach emitowanych z silnikéw
Diesla pracujacych w samojezdnych maszynach gorniczych,

Wyrazenie / wzor
C = C1*wz*gaz*powt*odt*pp

Symbol Jednostka Niepewnos¢ | Niepewnosc Wsp. Udziat

Lp skladowe] Opis skiadowej miary Wartosc standardowa wzgledna wrazliwosci | niepewnosci, % Hockiaa
Odczyt z analizatora
1 C1 spalin ppm 1 0 ] — 0.00 —_—
wzorcowanie aparatu -
2 Wz dane producanta 1 0.005 0.005 1 10.37 —_—
niepewnose wzorca 2
3 gaz mieszanki gazowej - dane 1 0.015 0.015 1 3112 R
producenta
4 powt powtarzalnosé metody 1 0.0043 0.0043 1 892 e
5 odt odtwarzalnos¢ metody 1 0.0079 0.0079 1 16.39 e
6 pp precyzja posrednia 1 0.016 0.016 1 33.20 R
C 1 0.024236 0.0242326
C £ u(C): 1.000 £ 0.024
€ £ U(C): 1.000 £ 0.048 (k = 2)
C % Uy25(C): 1.000  4.8% (k = 2)
Edytuj | | Usun wykres udziatéw | | Usui model | | Symulacja Monte Carlo
— ' ' ' ' ' ' '
o ' ' ' ' ' ' '
N ' ' ' ' ' ' '
= ' ' ' ' ' ' '
! ' ' ' ' ' ' '
L 1 1 1 1 1 1 1
B0 1 1 1 1 1 1 1
. ' ' ' ' ' ' '
E I I I I I I I
o 1 1 1 1 1 1 1
o 1 1 1 1 1 1 1
o ' ' ' ' ' ' '
p I I I I I I I
i I I I I I I I
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Rysunek 55. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia tlenku azotu w spalinach emitowanych z silnikow o
zaptonie samoczynnym pracujacych w samojezdnych maszynach goérniczych
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c) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia tlenku wegla w spalinach emitowanych z
silnikbw o zaptonie samoczynnym pracujagcych w samojezdnych maszynach gérniczych.
Niepewnos¢ standardowa wynosi 7,5%, a niepewnos¢ rozszerzona 15% (k=2, poziom ufnosci
95%) (rys. 56).

1/1
Tytul

Szacowanie niepewnosci calkowite] pomiaru tlenku wegla w spalinach emitowanych z silnikdw
Diesla pracujacych w samojezdnych maszynach gorniczych.

Wyrazenie / wzor
G = C1*wz*gaz*powt*odt*pp

Symbol . . Jednostka L Niepewnos¢ | Niepewnosc Wsp. Udziat
Lp sktadowej Upesisidzicue| miary Wartosc standardowa wzgledna wrazliwosci ||niepewnosci, % Heki
(dczyt z analizatora
1 W] el ppm 1 0 0 e 0.00 P
. WEZOrcowanie aparatu -
2 Wz e 1 0.005 0.005 1 486 P
niepewnose wzorca 2
3 gaz mieszanki gazowe] - dane 1 0.015 0.015 1 14.59 s
producenta
4 powt powtarzalnosc metody 1 0.0028 0.0028 1 272 e
5 odt odtwarzalnosc metody 1 0.01 0.01 1 973 e
6 pp precyzja posrednia 1 0.07 0.07 1 68.09 s
C 1 0.07251 0.07251
C £ u(C): 1.000 £ 0.073
CxU(C):1.00£015(k=2)
€ % U,z5(C): 1,00 £ 15% (k = 2)
Edytuj | | Usuri wykres udziatéw | | Usuri model | | Symulacja Monte Carlo
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() 1 1 1
| | |
I I I
M 1 1 1
z | | |
| | |
" I I I
% L
. | | |
] I I I
o ' ' 1
o | | 1
I I I
- | | |
sl 1 1 1
=] ' ! I
I I I
I I I
g : : :
| i i i i i
0 10 20 30 40 5o Bl 0 a0 a0 100

Udziat niepewnoSci, %

Rysunek 56. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia tlenku wegla w spalinach emitowanych z silnikéw o
zaptonie samoczynnym pracujacych w samojezdnych maszynach goérniczych
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d) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku wegla w spalinach emitowanych
z silnikdw o zaptonie samoczynnym pracujgcych w samojezdnych maszynach gérniczych.
Niepewnos¢ standardowa wynosi 2,2%, a niepewnos¢ rozszerzona ok 4,5% (k=2, poziom
ufnosci 95%) (rys. 57).

1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosci catkowite] pomiaru ditlenku wegla w spalinach emitowanych z
silnikéw Diesla pracujacych w samajezdnych maszynach goriczych.

Wyrazenie | wzor
C = C1*wz*gaz*powt*odt*pp

Symbol . _ Jednostka . Niepewnos¢ | Niepewnosc Wsp. Udziat
Lo skiadowe] DIk done] miary Wartosc standardowa wzgledna wrazliwosci ||niepewnosci, % Hozdad
Odczyt z analizatora
1 c1 epalin % 1 0 ] —_— 0.00 —_—
y wzorcowanie aparatu -
2 wz dane praducenta 1 0.005 0.005 1 12.20 —_—
niepewnosc wzorca z
3 gaz mieszanki gazowej - dane 1 0.015 0.015 1 36.59 B
producenta
4 powt powtarzalno$é metody 1 0.0023 0.0023 1 5.61 —
5 odt odtwarzalnosc metody 1 0.0067 0.0067 1 16.34 s
6 pp precyzja posrednia 1 0.012 0.012 1 29.27 —_—
C 1 0.0210756 0.0210756

€+ u(C): 1.000  0.021
C + U(C): 1.000 % 0.042 {k = 2)
€ Uypg(C): 1,000 £ 4.2% [k = 2)

Edytuj | | Usuri wykres udziatéw | | Usuil model | | Symulacja Monte Carlo

odt powt  gaz Wz ci

PR

50 2] T a0 90 100

Udziat niepewnosci, %

Rysunek 57. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku wegla w spalinach emitowanych z silnikéw o
zaptonie samoczynnym pracujgcych w samojezdnych maszynach goérniczych
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e) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku azotu w spalinach emitowanych
z silnikdw o zaptonie samoczynnym pracujgcych w samojezdnych maszynach gérniczych.
Niepewnosc¢ standardowa wynosi 4%, a niepewnosc rozszerzona 8% (k=2, poziom ufnosci 95%)
(rys. 58).

1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosci catkowite] pomiaru ditlenku azotu w spalinach emitowanych z
silnikow Diesla pracujacych w samojezdnych maszynach gémiczych,

Wyrazenie | wzor
C = C1*wz*gaz*powt*odt*pp

Symbol . . Jednostka L. Niepewnosé Niepewnosc Wsp. Udziat
Lp sktadowe] UpesSkdariuwe) miary Wartos¢ standardowa wzgledna wrazliwosci | niepewnosci, %! Hozkiad
Odczyt z analizatora
1 c1 spalin ppm 1 0 ] B 0.00 B
; wzorcowanie aparatu -
2 wz dane producenta 1 0.005 0.005 1 6.69 B
niepewnosc wzorca z
3 gaz mieszanki gazowej - dane 1 0.015 0.015 1 20.08 s
producenta
4 powt powtarzalnoéc metody 1 0.0077 0.0077 1 103 e
5 odt odtwarzalnos¢ metody 1 0.017 0.017 1 2276 e
6 pp precyzja posrednia 1 0.03 0.03 1 40.16 s
& 1 0.0387078 0.0387078

€ £ u(C): 1.000 = 0.039
€ £ U(C): 1.000 £ 0.077 (k= 2)
€ £ U,zg(C): 1,000 £ 7.7% {k = 2)

Edytuj | | Usuri wykres udzialéw | | Usur model | | Symulacja Monte Carlo

odt  powt gaz wz C1

PP

I
o 10 20 30 40 50 60 70 50 90 100

Udziat niepewnoSci, %

Rysunek 58. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia ditlenku azotu w spalinach emitowanych z silnikéw o
zaptonie samoczynnym pracujacych w samojezdnych maszynach goérniczych
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f) Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia weglowodoréw w spalinach emitowanych
z silnikdw o zaptonie samoczynnym pracujgcych w samojezdnych maszynach gérniczych.
Niepewnosc¢ standardowa wynosi 22,5%, a niepewnosc¢ rozszerzona 45% (k=2, poziom ufnosci
95%) (rys. 59).

1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosci catkowite] pomiaru sumy weglowodordw CxHy w spalinach
emitowanych z silnikdw Diesla pracujacych w samojezdnych maszynach goriczych.

Wyraienie / wzor
C = C1*wz*gaz*powtodt*pp

Symbol Jednostka Niepewnos¢ || Niepewnosc Wsp. Udziat

Lp skiadowej Cpskiadone) miary Wartosc standardowa wzgledna wrazliwosci | niepewnosci, % Hozkag
1 o1 Qd czyt;pzrailizatora % 1 0 0 S 0.00 _—
! w ""Z?ac::“:[”oisuaf;’g“ : 1 0.005 0.005 1 186 —
niepewnosc wzorca z
3 gaz mieszanki gazowe] - dane 1 0.01 0.01 1 37 s
producenta
4 powt powtarzalnosc metody 1 0.0034 0.0084 1 312 e
5 odt odtwarzalnosc metody 1 0.02 0.02 1 742 e
6 pp precyzja posrednia 1 0.226 0226 1 83.89 s
C 1 0.227314 0.227314

€= u(C): 100 £0.23
€+ U(C): 1.00 + 0.45 (k = 2)
C# Uypg(Ch: 1.00 % 45% (k = 2)

Edytuj | | Usuri wykres udziatow | | Usuni model | | Symulacja Monte Carlo

C1

wz

powt

odt

2a

o 10 20 30 40 50 60 70 0 El 100

Udziat niepewnosci, ¥

Rysunek 59. Szacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru stezenia weglowodoréw w spalinach emitowanych z silnikéw
o zaptonie samoczynnym pracujacych w samojezdnych maszynach gérniczych

W ponizszej tabeli (tab. 29) przedstawiono zbiorcze zestawienie uzyskanych rozszerzonych niepewnosci
catkowitych dla poszczegdlnych zanieczyszczen emitowanych w spalinach silnikébw o zaptonie
samoczynnym. W przypadku ditlenku siarki, niepewnos$¢ moze by¢ niedoszacowana, ze wzgledu na brak
mozliwosci oszacowania precyzji posredniej w pomiarach préobek rzeczywistych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych. Réwniez w przypadku pomiaru stezenia weglowodoréw emitowanych
w spalinach uzyskano kilkukrotnie wiekszg niepewnos¢ catkowita w poréwnaniu do innych zwigzkéw.
Jest to spowodowane gtdéwnie wysoka niepewnoscig zwigzang z pomiarami prébek rzeczywistych.
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W emitowanych spalinach poziom stezenia weglowodordéw byt bliski granicy oznaczalnosci analizatora
spalin (poziomy 0,00% + 0,02%) co skutkuje wysokg niepewnoscig analizy w tym obszarze pomiarowym
(na wyzszych poziomach, w przypadku analizy gazéw wzorcowych z butli, niepewnos$é¢ analizy
weglowodoréw byta na podobnym poziomie jak dla innych analitéw). Kolejnym waznym aspektem jest
to, ze w wiekszosci przypadkdéw najwiekszg sktadowa budzetu niepewnosci catkowitej jest niepewnosc
pochodzaca z pomiaru prébek rzeczywistych w podziemnych wyrobiskach gérniczych, dlatego podczas
wdrazania i walidacji metod pomiarowych w podziemnych wyrobiskach gdérniczych, nie mozna opierac
sie tylko na wynikach uzyskanych w laboratorium pomiarowym. Nalezy réwniez wykonac badania
i pomiary w kopalni, ktére pozwolg na witasciwe oszacowanie wszystkich sktadowych budzetu
niepewnosci pomiarowej, w tym tych zwigzanych z innymi warunkami wentylacyjno-klimatycznymi
w podziemnych wyrobiskach gérniczych. Dla wiekszosci analizatoréw dostepnych komercyjnie na rynku
niepewnos¢ pomiaru szacowana jest dla wiekszosci parametréw w catym zakresie pomiarowym na
poziomie od £0,5% wartosci zmierzonej do £5,0%. Dla niektérych gazéw niepewnosc¢ catkowita oscyluje
na podobnych poziomach, jednak dla tlenku wegla, ditlenku azotu i sumy weglowodoréw jest ona
wyraznie wyzsza. Jest to prawdopodobnie zwigzane z pomiarami stezen tych gazéw w niskich zakresach
pomiarowych, gdzie niepewnos$¢ uzyskanego wyniku charakteryzuje sie wiekszym btedem
oraz specyficznymi warunkami wentylacyjno-klimatycznymi panujacymi w podziemnych wyrobiskach
gorniczych.

Tabela 29. Zbiorcze zestawienie oszacowanych niepewnosci dla poszczegdlnych parametréw statystycznych
wyznaczonych podczas etapu walidacji

Wybrane Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢ Niepewnos¢
zanieczyszczenia standardowa standardowa standardowa standardowa standardowa rozszerzona
gazowe gazu pochodzaca ze powtarzalnosci odtwarzalnosci precyzji [%]
pochodzace ze wzorcowego Swiadectwa [%] [%] posredniej[%] (k=2,

spalin [%] wzorcowania[%] poziom
ufnosci
95%)
Ditlenek 1,5 0,5 0,57 1,2 Brak 4,1
siarki danych
Tlenek azotu 1,5 0,5 0,43 0,79 1,5 5
Tlenek wegla 1,5 0,5 0,28 1,0 7,0 15
Ditlenek 1,5 0,5 0,23 0,67 1,2 4,5
wegla
Ditlenek 1,5 0,5 0,77 1,7 3,0 8
azotu
Weglowodory 1 0,5 0,84 2,0 22,6 45

9.6. Opis metodyki pomiaru i okreslenia stezenia czastek
stalych w spalinach

W celu okreslenia stezenia czastek statych w spalinach pochodzgcych z silnikéw o zaptonie
samoczynnym sonde pomiarowg nalezy umiescié za filtrem czastek statych lub ostatnim elementem
uktadu doczyszczania spalin (np. DPF lub SCR). Nastepnie do sondy nalezy wtozy¢ filtr i uruchomic
program w analizatorze spalin pozwalajgcy dokona¢ pomiaru. Zgodnie z normg DIN 51402 nalezy
pobra¢ 1,63 dm? spalin z uktadu wylotowego. Po wykonaniu pomiaru uzyskang barwe na filtrze nalezy
porownacé z najblizszg catkowitg wartoscig znajdujgca sie na skali poréwnawczej (od 0 do 9). Pomiar
nalezy wykona¢ w trzech powtdrzeniach i jako wynik ostateczny przyjgé srednig z trzech pomiaréw.
Otrzymany wynik nalezy poréwnac z wartosciami dopuszczalnymi.
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Podczas walidacji wykonano pomiar stezenia czastek statych dla dwéch silnikéw, jednego z filtrem
czgstek statych DPF i drugiego bez filtra czgstek statych. Wyniki przedstawiono ponizej. Jako prébe
kontrolng przyjeto pomiar powietrza w laboratorium w celu sprawdzenia czystosci i szczelnosci uktadu.

9.6.1. Szacowanie niepewnosci pomiaru stezenia czastek
stalych w spalinach pochodzacych z silnikow o zaplonie
samoczynnym

W celu wyznaczenia stezenia czgstek statych w badanej probce spalin wykonano trzykrotny pomiar
spalin z uktadu wylotowego. Dla kazdego z pomiaréw wyznaczono stopien zaczernienia filtra postugujac
sie skalg zaczernienia filtra (rys. 60), a nastepnie obliczono $rednig arytmetyczng z trzech uzyskanych
wynikéw. Przy normalnej i prawidtowej pracy silnika stopnien zaczernienia filtra powinien by¢
identyczny dla wszystkich trzech badanych prébek lub rézni¢ sie co najwyzej o jedng jednostke od
pozostatych. Po wyznaczeniu sredniej arytmetycznej wynik zaokraglono do liczby catkowitej, dlatego
maksymalnym btedem metody jest otrzymany wynik + 1 stopien zaczernienia filtra. Na ponizszym
rysunku przedstawiono wzornik do odczytywania wyniku pomiaru (rys. 60).
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Rysunek 60. Przyktadowy wzornik do odczytywania stopnia zaczernienia filtra w prébkach pobranych wg normy DIN
51402
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Podczas walidacji wykonano pomiar poziomu zaczernienia filtra dla czterech silnikéw, dwdch z filtrem
czastek statych DPF i dwdch bez filtra czastek statych. Wyniki przedstawiono w tabeli (tab. 30). Jako
prébe kontrolng przyjeto pomiar powietrza w laboratorium w celu sprawdzenia czystosci i szczelnosci
uktadu.

Tabela 30. Wyniki pomiaréw poziomu zaczernienia filtra podczas etapu walidacji metody pomiarowej

Pomiar 1 Pomiar 2 Pomiar 3 p . .
[poziom [poziom [poziom Srednia [poziom
Nazwa proébki P L P L P L zaczernienia
zaczernienia zaczernienia zaczernienia filtra]
filtra] filtra] filtra]
Prébka kontrolna 0 0 0 0
Prébka spalin z
uktadu z filtrem DPF 0 0 0 0
Prébka spalin z
uktadu z filtrem DPF 0 0 0 0
Prébka spalin z
uktadu bez filtra DPF 6 7 7 7
Prébka spalin z
uktadu bez filtra DPF 8 8 8 8

Ponizej przedstawiono przyktadowe zdjecie filtrow po pomiarze czastek statych zgodnie z norma
DIN 51402 i oceng poziomu stopnia zaczernienia filtra wg skali Boscha (rys. 61).

Rysunek 61. Przyktadowe filtry z pomiaréw prébek rzeczywistych
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9.7. Wyniki pomiarow st¢zen wybranych zanieczyszczen
z ukladow wylotowych samojezdnych maszyn gorniczych

W celu oceny poziomu stezen wybranych zanieczyszczen z uktadéw wylotowych samojezdnych maszyn
gorniczych wykonano pomiary dla 69 maszynach goérniczych, na trzech réinych predkosciach
obrotowych:

- bieg jatowy (od 650 rpm do 1100 rpm w zaleznosci od rodzaju maszyny i typu silnika),
- ok. 50% maksymalnej predkosci obrotowej (od 1000 rpm do 1500 rpm),
- ok. 100 % maksymalnej predkosci obrotowe] (od 1800 rpm do 2500 rpm).

Do pomiaréw wytypowano rdézne typy maszyn biorgce udziat w fedrunku, odstawie urobku oraz innych
pracach na oddziatach wydobywczych (obrywka stropu, utrzymywanie droznosci drég transportowych
itp.). Silniki pracujgce w maszynach spetniaty rézne wartosci dopuszczalne emisji jednostkowej
charakterystyczne dla poszczegdlnych Etapéw (STAGE):

- STAGE Il = 21 maszyn,
- STAGE IlIA — 23 maszyn,
- STAGE I1IB — 13 maszyn,
- STAGE IV — 11 maszyn,
- STAGE V — 1 maszyna.

Parametry techniczne przyktadowych silnikdw stosowanych w maszynach gérniczych pracujgcych
w podziemnych wyrobiskach gérniczych (dane techniczne pochodzace od producentéw danej maszyny)
przedstawiono w tabeli (tab. 31).

Do analizy poziomu stezen wybranych zanieczyszczen gazowych i czastek statych w spalinach maszyn
gorniczych wykorzystano analizator spalin firmy Ecom (model J2KN). Pomiar na kazdej z trzech
predkosci obrotowej prowadzony byt do czasu uzyskania stabilnego poziomu stezen z uktadu
wylotowego dla wszystkich badanych zanieczyszczen (ok 5 min).

Wyniki pomiaréw zostaty zapisane na karcie pomiarowej (tab. 25). Ze wzgledu na to, ze pomiar
wykonano dla duzej liczby maszyn, na trzech predkosciach obrotowych, w pracy pokazano jedna
wypetniong, przyktadowg karte pomiarowg, dla jednej maszyny, dla jednej predkosci obrotowe;j.

Poziom stezen zostat zmierzony dla nastepujgcych parametréw (natomiast wyniki pomiaréw zostang
przedstawione dla wybranych parametréw):

- tlenek wegla,

- ditlenek wegla,

- ditlenek siarki,

- tlenki azotu (tlenek i ditlenek),
- weglowodory (CxHy),

- pomiar czastek statych (wg DIN51402).
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Tabela 31. Parametry techniczne przyktadowych silnikéw stosowanych w maszynach gérniczych pracujacych w
podziemnych wyrobiskach gérniczych

STAGE Il | STAGE IlIA | STAGE NIB | STAGE IV | STAGE V | STAGE Il | STAGE IV
(tadowarka) (tadowarka) (fadowarka) (fadowarka) (tadowarka) (woz (woz
odstawczy) odstawczy)
Typ silnika CUMMINS DEUTZ Mercedes Volvo DEUTZ CUMMINS CUMMINS
4BTAA C- | 2013 L06 2V | OM460LA TAD1372VE | TCD 7.8 L6 6BTA 509C- | QSB  6,7C-
125 185 240
Typ Czterosuwowy Czterosuwowy Czterosuwowy Czterosuwowy Czterosuwowy Czterosuwowy Czterosuwowy
konstrukcji
Sposoéb Bezposredni Bezposredni Bezposredni Bezposredni Bezposredni Bezposredni Bezposredni
spalania witrysk paliwa | wtrysk paliwa | wtrysk paliwa | wtrysk paliwa | wtrysk paliwa | wtrysk paliwa | wtrysk paliwa
Rodzaj Wysokoprezny Wysokoprezny Wysokoprezny Wysokoprezny Wysokoprezny Wysokoprezny Wysokoprezny
Silnika 4 z 4 4 z 4 4
turbosprezarka turbosprezarka turbosprezarka turbosprezarka turbosprezarka turbosprezarka turbosprezarka
Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie Chtodzenie
ciecza ciecza ciecza ciecza ciecza ciecza ciecza
Pojemnosé 3900 cm® 7146 cm® 12820 cm?® 12780 cm?® 7755 cm® 5900 cm?® 6700 cm®
silnika
Obroty 2200 obr/min | 2300 obr/min | 1800 obr/min | 1900 obr/min | 2200 obr/min | 2400 obr/min | 2200 obr/min
znamionowe
Obroty 2400 obr/min | 2400 obr/min | 2250 obr/min | 2200 2400 obr/min | 2500 obr/min | 2400 obr/min
maksymalne obr/min
Moc 93 kW 181 kW 295 kw 315 kW 200 kw 112 kW 179 kW
Systemy Brak SCR Brak SCR Selektywny Selektywny Selektywny Brak SCR Katalizator
oczyszczania i DPF. i DPF. katalizator katalizator katalizator i DPF. CUMMINS
spalin spalin SCR spalin SCR spalin SCR oraz filtr
oraz system oraz system (podwojny czastek
AdBlue. AdBlue. uktad SCR) statych DPF.
oraz system
AdBlue.
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9.7.1. Pomiar stezenia tlenku wegla (CO) z ukladow
wylotowych maszyn gorniczych w zaleznosci od typu silnika
(odpowiedni poziom STAGE) dla roéznych predkosci
obrotowych

Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla maszyn
gorniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE Il przedstawiono w tabeli (tab. 32).

Tabela 32. Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej

1 152 216 125

2 280 307 119

3 116 128 86

4 81 135 67

5 114 131 50

6 55 54 44

7 4 17 17

8 105 130 121

9 109 115 103

10 18 62 85

11 73 60 31

12 83 98 68

13 80 122 80

14 17 73 55

15 80 87 45

16 40 69 30

17 31 114 69

18 76 114 25

19 112 131 29

20 82 107 58

21 75 101 53

Srednia 85 113 65

Odchylenie std. 58 60 33

Wspotczynnik 68 53 50
zmiennosci [%]
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Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm] w spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE IlIA (tab. 33).

Tabela 33. Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej
1 40 42 59
2 8 10 16
3 21 14 28
4 15 19 26
5 107 153 48
6 21 137 48
7 44 46 56
8 26 29 66
9 12 2 9
10 0 0 6
11 26 7 22
12 83 139 21
13 16 9 11
14 19 20 21
15 66 93 132
16 64 105 65
17 47 38 51
18 28 39 57
19 40 69 29
20 23 18 31
21 35 33 44
22 80 121 83
23 11 11 32
Srednia 36 50 42
Odchylenie std. 27 49 29
Wspotczynnik 76 98 68
zmiennosci [%]
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Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm] w spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE I1IB (tab. 34).

Tabela 34. Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej
1 7 12 11
2 19 17 19
3 13 20 25
4 22 21 22
5 9 15 18
6 62 107 100
7 0 0 0
8 13 19 18
9 2 4 7
10 8 8 11
11 35 99 63
12 58 113 73
13 0 0 0
Srednia 19 33 28
Odchylenie std. 21 42 31
Wspotczynnik 108 126 109
zmienno$ci [%]

Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm] w spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gorniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE IV (tab. 35).

Tabela 35. Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm].

Maszyna nr Bieg jatowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowe]
1 0 0 0
2 0 0 1
3 62 127 63
4 51 59 37
5 30 121 20
6 0 0 0
7 102 150 151
8 2 6 14
9 0 7 18
10 4 24 13
11 1 10 25
Srednia 23 46 31
Odchylenie std. 35 59 44
Wspotczynnik 150 128 140
zmiennosci [%]
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Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm] w spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym dla

maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE V (tab. 36).

Tabela 36. Wyniki pomiaréw stezen tlenku wegla [ppm]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej
1 0 1 1

Stezenie tlenku wegla (CO) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu
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Rysunek 62. Wyniki pomiaréw stezenia tlenku wegla (CO) [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla biegu
jatowego (stezenie Srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)
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Stezenie tlenku wegla (CO) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu

STAGE

€ 200

Qo

2

S 150

£

s

Y 100

2

S
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‘e

2

A 0 B i 1

-50
50% obr max

B STAGE Il 113
B STAGE IlIA 50
H STAGE I1IB 33
B STAGE IV 46
B STAGE V 1

Typ STAGE

ESTAGE Il mSTAGEIIIA mSTAGEIIIB ®mSTAGEIV mSTAGEV

Rysunek 63. Wyniki pomiaréw stezenia tlenku wegla (CO) [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla 50 %
maks. predkosci obrotowej (stezenie srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)

Stezenie tlenku wegla (CO) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu STAGE

120
£
g 100
S
S 80
£
§ 60
3 40
8
S 20
's
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B STAGE Il 65
B STAGE llIA 42
H STAGE 1lIB 28
B STAGE IV 31
B STAGE V 1
Typ STAGE

B STAGEIl MSTAGEIIIA WSTAGEIIIB MSTAGEIV MSTAGEV

Rysunek 64. Wyniki pomiaréw stezenia tlenku wegla (CO) [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla 100 %
maks. predkosci obrotowej (stezenie srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)
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Na powyzszych wykresach (rys. 62 do 64) przedstawiono wyniki pomiaréw stezenia tlenku wegla (CO)
[ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych pracujgcych w podziemnych wyrobiskach gérniczych.
Wartos¢ dopuszczalna, zgodnie z polskimi przepisami, wynosi 500 ppm i w zadnym przypadku nie
zostata ona przekroczona (dla réznych predkosci obrotowych silnika czy typu STAGE). Wyraznie widac
rowniez zaleznos$¢ wielkosci stezenia od poziomu STAGE, im wyzszy tym nizsze stezenie, dla maszyny
wyposazonej w silnik spetniajgcy norme STAGE V poziom stezenia tlenku wegla byt bliski zera
(podobnie byto w niektdorych przypadkach maszyn ze STAGE IlIB i STAGE IV). Najnizsza emisja tlenku
wegla jest na predkosci obrotowej zblizonej do maksymalnych wartosci, a najwyzsza na poziomie okoto
50% maks. predkosci obrotowej. W kazdej z grup widaé duze zréznicowanie wynikéw wokét sredniej,
spowodowane jest to wieloma czynnikami. W kazdej z grup STAGE wyniki zostaty usrednione z réznych
typdw maszyn (tadowarki, wozy odstawcze, obrywaki, spychy), silniki pracujace w kazdej z maszyn miaty
rowniez rozne przebiegi (od kilkuset godzin pracy do kilkunastu tysiecy godzin pracy). W kazdej
z mierzonych grup maszyn, niezaleznie od poziomu STAGE, zaobserwowano wysokie wartosci
wspotczynnika zmiennosci oraz odchylen standardowych. W wielu przypadkach jest to spowodowane
odstajgcymi wynikami pomiaréw stezenia tlenku wegla w danej grupie w porownaniu do wiekszosci
wynikéw.

W przypadku wiekszych serii pomiarowych wykonano testy statystyczne np. test Q-Dixona na wykrycie
btedu grubego w danej serii pomiarowej, co umozliwito wykrycie i odrzucenie wynikéw odstajgcych.
Moze by¢ to nastepnie wykorzystane do wstepnej oceny, ktéra z maszyn (jedna lub wiecej) statystycznie
rozni  sie od zbioru wynikdw uzyskanych dla innych maszyn w danej podgrupie
(STAGE) co by¢ moze pozwoli na wstepng identyfikacje potencjalnych awarii lub nieprawidtowe] pracy
silnika lub systeméw oczyszczania spalin. Moze to by¢ réwniez wykorzystane w zarzadzaniu
bezpieczenstwem i higieng pracy w kopalni, poprzez wycofywanie z ruchu maszyn z podwyiszong
emisjg do czasu usuniecia przyczyny, ktére mogg potencjalnie doprowadzi¢ do miejscowych
przekroczen wartos$ci dopuszczalnych zanieczyszczen i narazenia zatogi na pogorszenie warunkow pracy.
Ponizszy przyktad ilustruje potencjalne mozliwosci wykorzystania tego narzedzia w biezacej analizie
poziomu stezen tlenku wegla emitowanego w spalinach (rys. 65).
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Test Dixona na btad gruby jednej serii

test dwustronny (zaloZony poziom ufnosci: 95%)

Dane —| K z
nr ‘ " n | Praykiad saria pomi Pomiar stezenia tlenku wegla
vi spalinach emitowanych z silnikéw Diesla dla 21 maszyn.
i 21 E
2
Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczan
~| Wynik testu (seria nr 1) ~| Parametry statystyczne (seria nr1) I
Hipotazy testy Wartost najmnizjsza
Xmin® 4
Ha: ¥may lub %, jest obarczony btedem grubym. Visrtot ngjwizkeza
Wynik odstajacy: 280 Xmax: 152
Wartodé krytyeana statystyk testy Mediana (wanosé Srodkows)
Qpryt(95%, 21): 0.337 14 /2(x): 80
Wartest eksparymentaing statystyki testy T —
Qeksp: 0.46375812 Xeri 75,15
Rozrzut
Xmax - Xmint 148
Odchylenie standardowe
s(x): 38.371145
Odchylenie rednig] (2fad
s(x)/v/n: 8.5800488
Wzgledne odehylenis standardowe

s(x)/ %zt 0.51052407

Wpdlezynnik zmiznnadel

s(x)/xg % 100%: 51.059407%
Przzdziat uinosei

t(95%,19) x s(x)/vn: 17.958186
Wartest krytyezna rezkiadu t-Studenta
t(95%,19): 2.0930168

Rysunek 65. Test Q-Dixona na btad gruby jednej serii pomiarowej dla wynikéw pomiaréw uzyskanych dla tlenku wegla
w serii 21 pomiaréw dla réznych maszyn gorniczych
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Po odrzuceniu wyniku 280 ppm, jako wyniku odstajgcego (rys. 65), wykonano ponowny test
uwzgledniajac pozostate wyniki pomiaréw. Ponowne wykonanie testu, nie wykazato w serii pomiarowej
wynikéw odstajgcych (rys. 66). Jest to tylko jedna z mozliwosci testowania wynikéw pomiaréw emisji
w kopalniach, w szczegdlnosci w obszarach czy grupach gdzie mamy do czynienia z potencjalnie duzymi
seriami pomiarowymi. Mozna wykorzystaé réwniez inne testy statystyczne, w zaleznosci od licznosci
grupy i testowania innych parametréw statystycznych (np. odchylenia standardowego serii pomiarowej

czy rozstepu miedzy wynikami).

test dwustronny {zatoZony poziom ufnosci: 95%)

nr Haksp,i n

1 Edvytuj| |Ukryj 20 %
152
116

a1
14
35
4
105
109
18
T3
83
80

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczad

Dodaj | | Wykonaj

Wynik testu (seria nr 1)

Hipotezy testu
Ho! Xmax | Xmin Naleza do rozktadu wynikéw; brak wynikéw odstajacych.

Wartast krytyczna statystykd tsty
ka(QS%, 20): 0.342
Wartoht eksperymentaing statystyii tesiu
Quisp® 0.24324324

Komentarz

Przykladowa seriz pomizrowa, Pomiar stezeniz tlenku wegla
v spalinach emitowanych z silnikéw Diesla dla 21 maszyn.

Parametry statystyczne (seria nr 1)
Wartost najmnisisza

Xmin® 4
\iarost najwigksza

Xmaxt 152

Madiana (wanoss Srodkowz)

w1 /(%) 80

Wartosc sr=dn'a (aryimatyczns)

g 75.15

Rozrzut

Xmax = Xmin+ 148

Odchylenie 5 ove
s(x): 38.371145

Odchyleniz standardowe srednig] (fad standardowy)
s(x)/+n: 8.5800488

Wzpledne odehylenis standardows

s(x)/xg: 0.51059407

Wspdiezynnik zmisnnasc

s(x)/xz % 100%: 51.059407%
Prezdziat uinokei

t(95%,19) x s(x)/vn: 17.953186
Wartodt krytyezna rozkiadu t-Students

t(95%0,19): 2.0930168

Rysunek 66. Test Q-Dixona na btad gruby jednej serii pomiarowej dla wynikéw pomiaréw uzyskanych po odrzuceniu

wyniku odstajacego w pierwszym tescie (Rys. 65)
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9.7.2. Pomiar stezenia tlenkow azotu (suma tlenku
i ditlenku azotu) z ukladow wylotowych maszyn gorniczych
w zaleznos$ci od typu silnika (odpowiedni poziom STAGE)
dla roznych predkosci obrotowych

Wyniki pomiaréw stezen tlenkdw azotu [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn goérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE Il (tab. 37).

Tabela 37. Wyniki pomiaréw stezen tlenkow azotu [ppm]

zmiennosci [%]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej

1 328 268 214

2 295 281 219

3 348 291 204

4 299 282 208

5 324 327 310

6 313 246 193

7 237 213 165

8 252 207 155

9 354 280 236

10 224 196 170

11 331 255 183

12 338 260 84

13 326 284 183

14 355 345 288

15 410 313 215

16 306 216 150

17 341 278 218

18 556 367 314

19 362 290 219

20 306 242 183

21 348 273 225
Srednia 331 272 203
Odchylenie std. 67 44 53
Wspotczynnik 20 16 26
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Wyniki pomiaréow stezen tlenkéw azotu [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE IlIA (tab. 38).

Tabela 38. Wyniki pomiaréw stezen tlenkéw azotu [ppm]

zmiennosci [%]

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej

1 227 289 129

2 174 181 119

3 336 340 165

4 464 257 132

5 261 202 92

6 268 210 109

7 342 364 184

8 326 388 180

9 324 337 191

10 340 393 239

11 255 266 163

12 270 209 113

13 280 303 143

14 514 294 161

15 252 212 107

16 258 211 111

17 404 403 171

18 272 297 171

19 362 290 217

20 315 370 210

21 278 305 186

22 276 214 122

23 230 266 147
Srednia 306 287 155
Odchylenie std. 77 68 39
Wspotczynnik 25 24 25
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Wyniki pomiaréow stezen tlenkéw azotu [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE I1IB (tab. 39).

Tabela 39. Wyniki pomiaréw stezen tlenkéw azotu [ppm].

Maszyna nr Bieg jatowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej

1 269 139 155

2 255 177 124

3 437 125 62

4 146 151 250

5 548 132 171

6 413 261 247

7 349 320 104

8 300 211 149

9 185 43 76

10 370 215 157

11 347 242 195

12 443 265 219

13 340 359 105

Srednia 339 203 155

Odchylenie std. 110 87 61

Wspotczynnik 32 43 39
zmienno$ci [%]

Wyniki pomiaréw stezen tlenkdw azotu [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gorniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE IV (tab. 40).

Tabela 40. Wyniki pomiaréw stezen tlenkéw azotu [ppm]

Maszyna nr Bieg jatowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowe]
1 326 351 105
2 267 285 103
3 263 198 103
4 282 151 98
5 198 162 82
6 219 7 49
7 295 220 116
8 221 191 104
9 253 178 102
10 225 155 6
11 194 155 77
Srednia 249 187 86
Odchylenie std. 42 86 32
Wspotczynnik 17 46 38
zmiennosci [%]
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Wyniki pomiaréw stezen tlenkdéw azotu [ppm] w spalinach silnikdw o zaptonie samoczynnym dla
maszyn gérniczych z silnikami spetniajgcymi norme emisji spalin STAGE V (tab. 41).

Tabela 41. Wyniki pomiaréw stezen tlenkéw azotu [ppm].

Maszyna nr Bieg jalowy 50% maks. 100% maks.
predkosci obrotowej | predkosci obrotowej
1 3 41 8

Stezenie tlenkéw azotu (NO,) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu

STAGE
£ 500
& 450
5 400
©
£ 350
S 300
w
3 250
2 200
(]
2 150
8 100
[
b 50
0 rEnn—————
bieg jatowy
B STAGE II 334
B STAGE IlIA 293
= STAGE I1IB 339
W STAGE IV 247
B STAGE V 3
Typ STAGE

B STAGE Il ®mSTAGEIIIA mSTAGEIIIB ®mSTAGEIV mSTAGEV

Rysunek 67. Wyniki pomiaréw stezenia tlenkéw azotu [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla biegu
jatowego (stezenie Srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)
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Stezenie tlenkéw azotu (NO,) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu
STAGE

400
350

300
250
200
150
100
50
0 N—

50% obr max

Stezenie NO w spalinach [ppm

B STAGE I 273

B STAGE IIIA 275

HSTAGE IIIB 203

W STAGE IV 183

B STAGEV 41
Typ STAGE

B STAGE Il MSTAGEIIIA mSTAGEIIIB MSTAGEIV ®mSTAGEV

Rysunek 68. Wyniki pomiaréw stezenia tlenkéw azotu [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla 50 % maks.
predkosci obrotowej (stezenie srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)

Stezenie tlenkéw azotu (NO,) w spalinach maszyn gérniczych w zaleznosci od typu
STAGE

£ 300

2

5 250

©

£

T 200

>

3 150

o

2

@ 100

c

g

(33 50

&

O I
100 % obr max

W STAGE || 206
B STAGE IIIA 150
m STAGE lIIB 155
B STAGE IV 80
B STAGE V 8

Typ STAGE

B STAGE Il MESTAGEIIIA ®mSTAGEIIIB MESTAGEIV mSTAGEV

Rysunek 69. Wyniki pomiaréw stezenia sumy tlenkéw azotu [ppm] z uktadéw wylotowych maszyn gérniczych dla 100 %
maks. predkosci obrotowej (stezenie srednie wraz z odchyleniem standardowym dla danej serii pomiarowej)
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W przypadku pomiaru stezen tlenkéw azotu, w pracy przedstawiono wyniki pomiaréw dotyczace sumy
tlenkéw azotu (rys. 67 do 69). W opomiarowanych maszynach gorniczych stosunek stezenia tlenku
azotu i ditlenku azotu w spalinach byt w zaleznosci od rodzaju maszyny, poziomu STAGE i predkosci
obrotowe;j silnika na poziomie od okoto 80%/20% do 95%/5% (stezenia tlenku azotu i stezenia ditlenku
azotu). Nie odnotowano przekroczenia wartosci dopuszczalnych w normie, ktéra wynosi 750 ppm.
Wyrazng zalezno$¢ w zmniejszeniu emisji tlenkéw azotu wraz ze wzrostem poziomu STAGE widac
dopiero na 50% maks. predkosci obrotowej i na 100% maks. predkosci obrotowej, na biegu jatowym
poziomy stezen dla wszystkich maszyn (z wyjatkiem STAGE V) byty podobne. Jest to spowodowane
prawdopodobnie skuteczniejszym dziataniem systemdw oczyszczania spalin w silnikach spetniajgcych
wyzsze normy STAGE, na wyiszych obrotach (zmierzono wyrazny wzrost temperatury spalin,
prawdopodobnie systemy oczyszczania np. SCR czy system wykorzystujgcy AdBlue dziatajg z wyzsza
skutecznoscia w wyzszych temperaturach). Réwniez w przypadku wartosci Sredniej dla kazdej predkosci
obrotowej i poziomu STAGE mozna zauwazyc spore odchylenia spowodowane tymi samymi zmiennymi,
ktére byty opisane dla pomiaréw tlenku wegla. Analogicznie mozna w podobny sposéb wykorzystaé
wyniki pomiaréw stezen tlenkdw azotu do zarzgdzania bezpieczeistwem i higieng pracy i do typowania
maszyn z potencjalnymi usterkami/awariami w celu lepszego zarzgdzania parkiem maszynowym (testy
statystyczne stuzgce wykryciu wynikéw odstajgcych w danej serii pomiarowej czy zbiorze pomiaréw —
przyktad na rys. 65 i 66).

9.7.3. Pomiar stezenia czastek stalych z ukladow
wylotowych maszyn gorniczych w zaleznosci od typu silnika
(odpowiedni poziom STAGE) dla roéznych predkosci
obrotowych

Pomiar stezenia czastek statych przeprowadzono dla maszyn wyposazonych w filtr czgstek statych DPF
lub uktady, ktdre doczyszczajg spaliny za pomocg uktadéw SCR (STAGE I11B, STAGE IV, STAGE V). Maszyny
posiadajgce sprawnie dziatajgcy uktad doczyszczania spalin z czastek statych spetniajg wymagania
normy i stopien zaczernienia filtra nie przekracza dopuszczalnej wartosci (powyzej 3 w skali Boscha)
(rys. 70). Ponizej zaprezentowano filtry, ktére byty pobrane z maszyn, ktérych silniki ulegly awarii
i wymagaty naprawy (nr 2 i nr 3) w poréwnaniu do prawidtowo pracujgcej jednostki (nr 1)
(rys. 711 72). Pomiar stezenia czgstek statych moze by¢ wykorzystany do szybkiej diagnozy sprawnosci
uktadow doczyszczania spalin z czgstek statych i/lub prawidtowej pracy silnika o zaptonie samoczynnym
oraz eliminacji maszyn emitujgcych podwyzszone ilosci czgstek statych, co moze spowodowad
miejscowe narazenie zatogi na wzrost narazenia np. na stezenie wegla elementarnego emitowanego
ze spalin maszyn goérniczych.
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© Stopien zaczernienia filtréow dla silnikow spetniajacych STAGE 11IB, STAGE IV, STAGE V

c

()

2 1

5 1-

o 1+

Y 1 -

.5 0 -

g 0

-

o S.Il-ﬁs E S.Il-ﬁ‘s E S.Il-ﬁ‘s E STAGE IV | STAGE IV | STAGE IV | STAGE IV | STAGE V
M bieg jatowy 0 1 1 0 0 1
1 50% obr max 0 1 1 0 0 1 0 0
100 % obr max 0 1 1 0 0 1

Typ STAGE

Rysunek 70. Stopien zaczernienia filtrow dla silnikow spetniajacych STAGE 111B, STAGE IV, STAGE V

Stopien zaczernienia sgczka 1-2
w skali Boscha wg DIN51402

Rysunek 71. Przyktadowy filtr pokazujacy pomiar poziomu czastek statych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym

Rysunek 72. Przyktadowe probki pobrane ze spalin samojezdnych maszyn gérniczych pracujagcych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych. Filtr nr 1 pobrany zostat z maszyny, w ktorej silnik pracowat w sposéb prawidtowy, filtry nr 2 i 3
zostaly pobrane z maszyn, ktérych silniki ulegty awarii

Oprécz wyzej wymienionych parametréw, podczas pomiardw zmierzono jeszcze stezenia ditlenku
siarki, ditlenku wegla, tlenu, weglowodoréow (CiH,) oraz temperatury spalin. W przypadku pomiaru
stezen ditlenku siarki w spalinach, w zadnej z maszyn nie wykryto stezen tego gazu.
Jest to spowodowane prawdopodobnie tym, ze obecnie uzywa sie paliw o niskiej zawartosci siarki.
W przypadku weglowodoréw, Polska Norma (PN-G-36001:1999) dopuszcza stezenie 200 ppm
w spalinach maszyn goérniczych. W zadnej maszynie nie zmierzono stezen przekraczajacych tg wartos¢,
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przewaznie byly one nizsze niz 100 ppm. W przypadku temperatury spalin, w zaleznosci od rodzaju
maszyny, silnika i predkosci obrotowej, wahata sie ona od 150 °C na biegu jatowym do okoto 300 °C na
najwyzszych obrotach.

9.8. Wykorzystanie monitorowania maszyn w zarzadzaniu
parkiem maszynowym oraz odpowiednig jakoscig
powietrza i bezpieczenstwem pracy na oddzialach
wydobywczych

W podziemnych kopalniach wykorzystuje sie réznego rodzaju systemy monitorowania, ktére maja
za zadanie kontrolowac¢ rdézne parametry potrzebne do prawidtowego funkcjonowania kopalni:

- monitorowanie temperatury i wilgotnosci,

- monitorowanie stezen gazéw w powietrzu kopalnianym (naturalnych np. siarkowoddr, metan) lub tych
ktére powstajg w skutek prowadzonych prac gérniczych (np. tlenki azotu, tlenek wegla, pyty),

- monitorowanie wentylacji,
- monitorowanie stropdw, tgpan i inne.

W zwigzku z tym, Zze w Polsce nie ma wyraznych przepisdw nakazujacych monitorowanie spalin
z uktadéw wylotowych (z wyjgtkiem pomiaréw tlenku wegla, jednak nie jest okreslona jego
czestotliwosc), wiele kopaln nie korzysta z tej mozliwosci. Jako$¢ powietrza kopalnianego i narazenie
pracownikédw monitoruje sie gtdwnie przez pomiar stezen gazéw pochodzacych ze spalin silnikéw
o zaptonie samoczynnym na stanowiskach pracy i przyréwnuje sie te wartosci do obowigzujgcych NDS.
W praktyce monitorowanie dotyczy skutkéw emisji rédznych zanieczyszczen, a nie jej przyczyn czy zrédet.
Wprowadzajac w harmonogram dziatann kopalni podziemnych okresowe monitorowanie stezen
szkodliwych substancji z uktadéw wylotowych, mozna go wykorzystaé do lepszego zarzgdzania parkiem
maszynowym (monitorowanie moze stuzy¢ do wstepnego diagnozowania potencjalnych usterek pracy
silnika i uktadéw doczyszczania spalin np. wspdlnie z uktadami czujnikéw wibracji i drgan, ktére sg juz
stosowane w kopalniach) oraz zarzgdzania jakoscig powietrza i bezpieczeristwem pracy na oddziatach
wydobywczych. Obecnie najczestszym sposobem zapewnienia odpowiednich warunkédw pracy jest
odpowiednie przewietrzanie wyrobisk, stosowanie srodkéw ochrony indywidualnej lub zmniejszenie
ilosci maszyn pracujgcych w danym rejonie. Wszystkie te zabiegi sg kosztowne i pracochtonne
(np. doprowadzenie dodatkowego powietrza w rejony o podwyzszonych stezeniach gazow). Okreslenie
poziomu emisji zanieczyszczen kazdej z maszyn pracujgcych w podziemnych wyrobiskach gérniczych
moze pomoc w lepszej organizacji pracy i obnizy¢ koszty wydobycia czy zabezpieczenia pracownikow.
Pomiar natezenia emisji zanieczyszczen moze sie odbywaé okresowo np. podczas rutynowych
przegladéw maszyn (np. po przepracowaniu odpowiedniej liczby godzin pracy). Analizujgc wyniki
powyzszych pomiardw widac¢ wyraznie duze rozrzuty wynikéw wokét wartosci srednich, co swiadczy
o tym, ze kazda z maszyn pracujgcych w podziemnych wyrobiskach gérniczych to osobny przypadek
i nie mozna sie sugerowac $rednig dla danego typu np. tadowarki czy poziomu STAGE. Znajac poziomy
emisji kazdej z maszyn, mozna tworzy¢ bazy danych, ktére nastepnie mogg by¢ wykorzystane do
zarzadzania ich pracg w podziemnych wyrobiskach. Dziatajgc w ten sposéb mozna kierowa¢ maszyny
0 najnizszym poziomie stezen zanieczyszczen do miejsc gdzie wentylacja jest utrudniona lub miejsc
znajdujacych sie daleko od szybu wdechowego, gdzie Swieze powietrze wedruje najdtuzej, a maszyny
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0 wyzszych poziomach stezert do miejsc i prac gdzie wentylacja jest duzo lepsza i panujg lepsze warunki
srodowiskowe, co utatwia szybsze rozcieficzanie emitowanych spalin do powietrza kopalnianego.

W trakcie walidacji metody pomiarowe]j przedstawiono metody i techniki pomiarowe, ktére mogg by¢
wykorzystane podczas monitorowania stezen wybranych zanieczyszczen ze spalin maszyn gérniczych.
Wyznaczono ich niepewnos$ci pomiarowe oraz sprawdzono w warunkach rzeczywistych zakresy
wentylacyjno-klimatyczne, w ktérych moga one pracowaé i wykonywac¢ pomiary. Nalezy réwniez
zwréci¢ uwage na zakresy pomiarowe czujnikdw elektrochemicznych, katalitycznych i innych, ktére
sg wykorzystywane w tych analizatorach, dlatego ze bedg one zupetnie inne od tych samych typdéw
czujnikdw wykorzystywanych do pomiardéw tych samych zanieczyszczen w powietrzu na rézinych
stanowiskach pracy. ROwniez wyznaczone niepewnosci catkowite pomiaréw poszczegélnych
zanieczyszczen, zostaty wyznaczone dla czesci zakresu pomiarowego analizatora spalin, a nie dla catosci,
dlatego w niektérych przypadkach, dla innych stezen gazéw nieobjetych etapem walidacji w niniejszej
pracy, niepewnosci pomiarowe mogg réznic sie od tych, ktdre zostaty wyznaczone, w szczegdlnosci
na granicach zakreséw pomiarowych (dolnej i gbrnej).
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Rozdzial 10. Oznaczanie wegla elementarnego
pochodzacego ze spalin w powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy zlokalizowanych

w podziemnych wyrobiskach gorniczych

10.1. Wstep

Wdrozenie i walidacja metody oznaczania stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych odbyto sie w kilku
etapach. Rdwnolegle wdrazano metode pobierania prédbek oraz metode analityczng, ktéra umozliwita
oznaczenie ilosciowe stezen wegla elementarnego w pobieranych prébkach. Zgodnie z metodyka
i wytycznymi metody NIOSH 5040 oraz informacjami pochodzgcymi z przedmiotowej literatury
(opis w Rozdziale 1 niniejszej pracy doktorskiej) niezwykle istotnym elementem catej analizy jest
wiasciwy dobdér prébnikdw stuzgcych do pobierania prébek. W zaleznosci od rodzaju kopalni,
warunkéw wentylacyjno-klimatycznych i srodowiskowych nalezy zastosowa¢ odpowiednig gtowice,
stosujgc dodatkowo cyklony umozliwiajgce separacje witasciwe] frakcji pytu. Istotny jest rowniez
przeptyw powietrza przez zestaw pomiarowy oraz czas pobierania prébki, ktéry powinien by¢ zgodny
z regulacjami prawnymi obowigzujgcymi w danym obszarze pomiarowym. Metode oznaczania
EC wdrozono oraz zwalidowano we wspodtpracy z Centralnym Instytutem Ochrony Pracy-Panstwowym
Instytutem Badawczym w Warszawie, ze wzgledu na to, ze jest to referencyjne laboratorium w Polsce
w obszarze badan i pomiaréw na stanowiskach pracy, w tym w podziemnych wyrobiskach gérniczych.
Po zakonczonym etapie wdrazania i walidacji pobierania i analizy prébek, metoda zostata zgtoszona
do akredytacji w Polskim Centrum Akredytacji w Warszawie (PCA).

W trakcie wdrazania oraz walidacji metody pobierania prébek przeprowadzono nastepujgce badania
i pomiary:

- badanie pytu kopalnianego (liczniki czastek, badania mikroskopowe, badania mineralogiczne
XRD/XRF),

- badania poréwnawcze réinych gtowic w celu opracowania wifasciwej metody pobierania
w podziemnych wyrobiskach gérniczych (oraz stanowiskach pracy zlokalizowanych na powierzchni),

- analiza statystyczna wynikdw oraz walidacja metody pobierania prébek,
- akredytacja metody pobierania probek (tgcznie z metodg analityczng).

Réwnolegle wdrozono oraz przeprowadzono walidacje metody analitycznej oznaczania wegla
elementarnego zgodnie z metodykg opisang w metodzie NIOSH 5040 oraz wytycznymi opublikowanymi
w materiatach przez Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy w Warszawie.
Po analizie statystycznej otrzymanych wynikéw oraz walidacji, metoda zostata akredytowana podczas
audytu prowadzonego przez Polskie Centrum Akredytacji w Warszawie (byta to pierwsza w Polsce
akredytacja w obszarze badania stezenia wegla elementarnego w powietrzu na stanowiskach pracy
— pazdziernik 2022 r.).
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10.2. Opracowanie metody pobierania probek - badanie
pylu kopalnianego

Przeprowadzone badania pytu kopalnianego, miaty za zadanie dostarczy¢ informacje niezbedne
do wyboru wtasciwej gtowicy oraz cyklonu stuzgcego do pobierania préobek powietrza na oznaczanie
wegla elementarnego. W tym celu pobrano prébki pytu kopalnianego z podziemnych wyrobisk
gorniczych, ktére byty analizowane przy uzyciu licznikdw czgstek, w analizach mikroskopowych
oraz w badaniach mineralogicznych.

Prébka pytu, ktdéra zostata uzyta do badan na licznikach czastek, zostata przygotowana z prébek
czastkowych pobranych w réznych lokalizacjach w podziemnych wyrobiskach kopali rud. Prébki pytu
byty pobierane w rdéznych czesciach kopali np. na komorach remontowych maszyn, oddziatach
wydobywczych, drogach transportu urobku oraz zatogi, na réznych wysokosciach zaczynajgc od spagu,
poprzez strefe oddychania ( ok. od 1,5m do 2 m), az do stropu. Nastepnie wszystkie pobrane prébki
zwazono i usredniono poprzez zmieszanie takiej samej ilosci kazdej z nich. Tak przygotowana prébka
byta poddana dalszej analizie. Podczas analizy, aerozol zostat wygenerowany z prébki pytu w komorze
pytowej za pomocg generatora aerozolu. Prébki aerozolu pobierano z komory badawczej przy
przeptywie 0,7 dm3/min i kierowano do elektrostatycznego klasyfikatora czastek (EPC 3080, TSI,
Shoreview, Minnesota, USA) oraz licznika czastek kondensacji (CPC 3775, TSI, Shoreview, Minnesota,
USA) do analizy. Badanie przeprowadzono dla zakresu wielkosci czastek 71 nm - 914 nm, ktory
podzielono na 72 przedziaty (frakcja do 1 um) oraz dla zakresu od 1 um do 10 pm. Test powtdrzono
10 razy, aby uzyskac $rednig liczbe czastek w kazdym badanym przedziale. Ponizej przedstawiono
wykres z uzyskanymi rezultatami (rys. 73).
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Rysunek 73. Histogram przedstawiajacy ilo$¢ czastek w poszczegolnych frakcjach pytu, ktore byty zmierzone licznikami
czastek. W badanej préobce najwieksza ilos¢ czastek wykryto dla przedziatu od 1 pm do 4 pm co odpowiada zakresowi
charakterystycznemu dla frakcji respirabilnej. Najmniejsza liczba czastek byta we frakcji ponizej 1 um (wielkosé
charakterystyczna dla czastek emitowanych w spalinach silnikow o zaptonie samoczynnym)
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Z analizy uzyskanych wynikdw mozna zauwazyé, ze najwieksza ilo$¢ czgstek pytu pochodzgcego z kopali
rud miesci sie w przedziale od ok. 1,0 um do 4 um (frakcja respirabilna pytu, badany zakres obejmowat
wielkos¢ od 0 um do 10 um, czyli frakcje respirabilng oraz torakalng). Frakcja pytu o wielkosSci czastek
ponizej 1 um, charakterystyczna dla wielkos¢ dla czastek emitowanych ze spalin silnikéw o zaptonie
samoczynnym, stanowi niewielki procent w poréwnaniu do pozostatych frakcji. Byta to pierwsza
informacja niezbedna do okreslenia wtasciwego zestawu do pobierania prébek.

W drugim eksperymencie przeprowadzono badania mikroskopowe pobranych prébek pytu
kopalnianego w celu okreslenia wielkos$ci czgstek wegla elementarnego, jako jednego ze sktadnikéw
pytu catkowitego pobranego w podziemnych wyrobiskach gérniczych. Badania przeprowadzono przy
pomocy mikroskopu skaningowego Quanta 250 z analizatorem EDS UltraDry firmy Thermo-Fisher.
Prébki byty badane w trybie wysokiej prozni (<1,19*10%) przy napieciach przyspieszajgcych 15 KeV oraz
20 KeV oraz przy uzyciu réznych spot w zaleznosci od charakteru. Obrazy rejestrowane byty przy
pomocy detektora ETD (SE). Detektor ten pozwalana na okreslenie morfologii oraz pomiar wymiaréw
ziaren oraz agregatéw. Ponizej przedstawiono stanowisko pomiarowe wykorzystane w tej czesci
eksperymentu (rys. 74).

Rysunek 74. Mikroskop skaningowy Quanta 250 z analizatorem EDS UltraDry firmy Thermo-Fisher

Do badan dostarczono 4 prébki w postaci filtrow. Na potrzeby badan wycieto fragmenty o wymiarach
~5mm x 5mm, a nastepnie zostaty one przyklejone do stolikdw aluminiowych o srednicy 12,7 mm przy
pomocy krazkéw weglowych. W celu odprowadzenia tadunku z prébki oraz uzyskania lepszego
obrazowania przy duzych powiekszeniach prébki zostaty napylone ztotem. Podczas badan zastosowano
nastepujgcy sposéb numeracji:

- Prébka nr 1 — $lusarz mechanik,
- Prébka nr 2 — operator SMG — wdz odstawczy,
- Prébka nr 3 - operator SMG — fadowarka,

- Prébka nr 4 — gérnik przodowy pola.
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Dla wszystkich prébek wykonano pomiary wielkosci agregatow oraz czastek sadzy. Wymiary
poszczegdlnych drobin zostaty naniesione na zdjecia. W pracy zaprezentowano przyktadowe wyniki
badan. Obrazy zostaty zebrane przy dwdéch powiekszeniach 300x oraz 2000x w celu lepszego ukazania
ilosci czastek sadzy zebranych na filtrach. Filtry charakteryzujg sie nierdwnomiernym rozktadem sadzy.
Czastki sadzy w badanych prébkach tworzg zazwyczaj agregaty o gabczastej strukturze zbudowane
z wielu czastek sadzy o réinym upakowaniu, w ktérych ciezko rozrézni¢ i okresli¢ rozmiary
poszczegdlnych czastek, lecz na poszczegdlnych widknach filtra lub miedzy nimi wystepuja pojedyncze
czastki oraz mate agregaty. Rozmiary czastek sadzy mieszczg sie w zakresie od <40 nm (pojedyncze
kuleczki) do >5um (agregaty). Czeste jest wystepowanie wyraznie wydtuzonych czastek sadzy
o dtugosci kilku mikrometréw. Kolejnym zaobserwowanym typem agregatow sg agregaty wielkofazowe
zbudowane z ziaren mineralnych oraz czastek sadzy. Znalezione ziarna mineratéw sg mate i rzadko
przekraczajg 10um. Izolowane agregaty wielofazowe z reguty osiggajg rozmiary do 50um, agregaty
powyzej tej wartosci sg rzadkie.

Z przeprowadzonej analizy mikroskopowej wynikato, ze prébki pytu dla stanowiska pracy $lusarz
mechanik oraz operator wozu dostawczego (odpowiednio prébki 1 i 2) charakteryzujg sie mniejszg
iloscig czastek sadzy (wegla elementarnego) od prébek nr 3 i 4. Prawdopodobnie jest to spowodowane
tym, ze stanowiska pracy nr 3 i 4 (odpowiednio operator tadowarki oraz gérnik przodowy pola)
zlokalizowane sg na oddziatach wydobywczych na samym froncie robét gérniczych gdzie odbywa sie
duzy ruch maszyn oraz panujg trudniejsze warunki wentylacyjno-klimatyczne w stosunku do stanowisk
pracy nrli?2.

Kolejnym whnioskiem z analizy mikroskopowej byto pokazanie, ze w prébkach 2 i 3 (operatorzy maszyn
gorniczych) jest mniej duzych, izolowanych agregatéw sadzy w poréwnaniu do prébek nr 1 i 4
(stanowiska pracy zlokalizowane bezposrednio w wyrobiskach gérniczych). Jest to spowodowane tym,
ze operatorzy maszyn goérniczych pracujg w kabinach, ktére sg klimatyzowane oraz wentylowane
z uzyciem filtréw kabinowych, ktére wychwytujg wieksze czastki, stgd mniejsza ich obecnos¢
w badanych prébkach pytu, natomiast stanowiska pracy nr 1 i 4 zlokalizowane s3 bezposrednio
w wyrobiskach gdérniczych i sg narazone na pyt catkowity w danym miejscu pomiarowym.

Przyktadowe zdjecia z analizy mikroskopowej przedstawiono na ponizszych rysunkach (rys. 75-80).

Dodatkowo zbadano réwniez kilka prébek pochodzacych z wybranych miejsc kopalni. Uzyskano
podobne rezultaty jak dla prébek analizowanych dla konkretnych stanowisk pracy (prébki nr 1 do 4).
Na zdjeciach mozna byto zaobserwowac czastki sadzy o wielkosci od kilkunastu nm do kilku-kilkunastu
pum, w réznych proporcjach w zaleznosci od miejsca ich pobierania.
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spot vac mode HFW dwell

2000kV 2.0 ' Highvacuum 13.8pm 10 ps

Rysunek 75. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla prébki pytu nr 1. Na zdjeciu widoczne s3 agregaty sadzy i faz
mineralnych wraz z ich pomiarami

wo \ v $po vac mode HFW

10.0 mm ETD figh um  51.8 pm

Rysunek 76. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla prébki pytu nr 1. Ziarno mineralne oraz czastki sadzy wraz z
pomiarami ich wielkosci
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Rysunek 77. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla prébki pytu nr 4. Fragment wiékna z pomiarami matych czastek
sadzy oraz wiekszego agregatu

Rysunek 78. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla prébki pytu nr 2. Fragment wiékna z pomiarami matych czastek
sadzy oraz wiekszego agregatu
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W wD my 0 dt HV spot vac mode HFW dwell
® 101mm 40000x ETD 20.00kvVv 20 High vacuum 104pm 5ps

Rysunek 79. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla préobki pytu nr 3. Fragment wtékna z pomiarami matych i srednich
czastek sadzy oraz wiekszego agregatu. Widoczne sg rowniez frakcje mineralne

WD mag [0 det 'l S0 vac mode HFW d 10 pm
10.1mm 10000x ETD 20.00kV 3.0 | Highvacuum 414pm 3ps

Rysunek 80. Przyktadowe zdjecie mikroskopowe dla préobki pytu nr 3. Fragment probki z czastkami sadzy oraz frakcjami
mineralnymi wykonany na tasmie aluminiowej
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Wykonano réwniez analize mineralogiczng wybranych prébek pytu kopalnianego. Prébki dostarczono
do laboratorium zewnetrznego w woreczkach foliowych zamykanych strung. Prébki suszono,
a nastepnie ucierano w mozdzierzu agatowym do frakcji kilku pum. Uzyskane proszki wprasowano
delikatnie w metalowe pierscienie, ktore nastepnie poddano analizom rentgenostrukturalnym.
Parametry pomiaru technikg XRD (proszkowa dyfrakcja rentgenowska) przedstawiono w tabeli nr 42.
Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego firmy PANalytical, model
X’'Pert Pro MPD PW3040/60.

Tabela 42. Parametry pomiaru technika XRD przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego firmy PANalytical, model X’Pert
Pro MPD PW3040/60

o _ Co Ka1 (A=1,789010 A)

Promieniowanie
filtr Fe w celu usuniecia wptywu Kp

Napiecie pradu lampy 40 kv
Natezenie pragdu lampy 40 mA
Zakres analizy 5°-90° 20
Krok przesuwu 0,02° 20
Czas zliczen impulsow 300 sekund
Detektor X'Celerator
Czas trwania analizy 3h

Otrzymane dyfraktogramy poddano obrdobce w programie komputerowym ,HighScore +” firmy
Panalytical (wersja 4.9) korzystajac z bazy wzorcéw ICDD, PDF 4+ (wersja 2019). W celu obliczen
ilosciowych korzystano ze wzorcow bazy ICSD (wersja 3.5 z roku 2015) oraz pomocniczo z bazy COD
(Crystallography Open Database), wersja 07.2016 dla PANalytical, zawierajgcych dane strukturalne
wszystkich dopasowanych wzorcow.

Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw dla dwéch przyktadowych prébek (tab. 43 i 44). W badanych
probkach mozemy znalezé kwarc, anhydryt, dolomit, ktére sg jednymi z gtéwnych sktadnikéw
mineralnych. Na uwage zastuguje fakt wykrycia w obu prébkach substancji amorficznej (organicznej),
ktora moze zawierac rézne formy wegla w badanych préobkach pytu (rys. 81 i 82). Jest to niezmiernie
istotna informacja, poniewaz determinuje ona mozliwo$¢ uzycia lub wykluczenia niektérych zestawéw
pomiarowych podczas pobierania préobek na oznaczanie wegla elementarnego w powietrzu
kopalnianym. Dlatego wykonano dodatkowa analize (mikroskopie ramannowskg), ktéra miata okresli¢
formy i Zrédta wegla w prébkach pytu.
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Tabela 43. Wynik badan mineralogicznych technika XRD dla prébki nr 1

Nr ref. Nazwa mineratu Wzor Dopasowanie | Zawartos¢ [%]
98-001-2481 | kwarc Si O, 48 14,0
98-000-5298 | anhydryt Ca SO, 43 14,0
98-002-8079 | baryt Ba SO, 50 9,5
98-006-2713 | rutyl Ti O, 34 5,0
98-008-5825 | dolomit Ca Mg (COs)2 35 28,5
98-007-9153 | kalcyt Ca COs 32 6,5
96-901-3733 | illit K (Al4Si209 (OH)3) 12 8,5
98-001-2960 | kaolinit Al (Si2Os) (OH)4 15 3,5
98-000-6276 | hematyt Fe,0s3 16 7,0
98-002-8091 | bassanit CaS0, -0,5H,0 9 3,5
Counts
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Rysunek 81. Wynik badan mineralogicznych technika XRD dla prébki nr 1. Kolorem zielonym zaznaczono sygnaty
pochodzace od substancji amorficznej (organicznej) - pasma dyfrakcyjne substancji organicznej, zaznaczone na wybranym

zakresie dyfraktogramu
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Tabela 44. Wynik badan mineralogicznych technika XRD dla prébki nr 2

Nr ref. Nazwa mineratu | Wzér Dopasowanie | Zawartos¢ [%)]
98-005-7002 | kwarc Si0; 64 26,0
98-004-7617 | dolomit Ca Mg (COs), 53 24,0
98-002-2546 | halit Na Cl 45 7,5
98-003-8579 | gips CaS0, -2H,0 31 9,5
98-000-1029 | anhydryt CaS0, 24 3,0
98-002-1939 | kalcyt Ca COs 32 8,0
98-001-2960 | kaolinit Al; (Si20s) (OH)a4 13 0,5
98-000-6289 | albit Na AlSisOs 12 2,5
00-058-2034 | muskowit K Al (Si,Al)s O10 (OH)2 19 4,5
98-005-7001 | illit K (AlsSi209 (OH)s3) 23 12,0
01-075-1592 | ortoklaz K Al SisOg 22 1,5
98-000-5263 | atakamit CuxCl (OH); 13 <0,5
00-042-1340 | piryt Fe S2 24 <0,5
Counts |Pr6 Marcin Przybyla, 5-90 tl.30§530,02
10000 z
Sz
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Rysunek 82. Wynik badan mineralogicznych technikg XRD dla prébki nr 2. Kolorem zielonym zaznaczono sygnaty

pochodzace od substancji amorficznej (organicznej) - pasma dyfrakcyjne substancji organicznej, zaznaczone na wybranym
zakresie dyfraktogramu
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Prébki poddano réwniez badaniom bezposrednim z filtrow kwarcowych mikroskopem wykonujgcym
analize z wykorzystaniem widm Ramana. Widma Ramana materii organicznej/weglowej zostaty
zebrane przy uzyciu konfokalnego zestawu mikroskopu Ramana WITec alpha 300 R, znajdujgcego sie w
Instytucie Nauk o Ziemi Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego. Zastosowany
spektrometr sktada sie z uktadu laserowego generujgcego promieniowanie elektromagnetyczne
(o dtugosci fali 488 nm i 532 nm) oraz kamery CCD chtodzonej efektem Peltiera do temperatury -61 °C.
Mikroskop wchodzacy w sktad aparatury posiada obiektywy o powiekszeniu LD EC Epiplan-Neofluan
DIC - 100/0.75NA; LD EC Epiplan-Neofluan DIC -50/0.55NA; EC Epiplan — 10/0.25NA. Promieniowanie
laserowe dociera do mikroskopu pojedynczym kablem $wiattowodowym o s$rednicy 3,5 um
(wtékno optyczne). Rozproszone promieniowanie Ramana ulega skupieniu w szerokim, pasmowym
widknie jednomodowym o S$rednicy 30 um (wtékno fotoniczne), ktére przesytane jest
do monochromatora z siatkg dyfrakcyjng (600 lub 1800 mm™). Monochromator zostat skalibrowany
wedtug linii rozproszenia Ramana na ptytce krzemowej (520,7 cm™).

Zastosowano nastepujgce warunki pomiarowe:

- linia wzbudzenia 488 nm,

- obiektyw LD EC Epiplan-Neofluan DIC - 100/0.75NA,

- siatka dyfrakcyjna 600 mm,

- czas integracji pojedynczego widma wynosit 10s z 20krotng akumulacja.

Badanie obejmowato wykonanie fotografii oraz pojedynczych widm ramanowskich w 15 punktach
analitycznych na kazdg otrzymang probke (dwie probki nr 1 i 2, te same, ktore byty analizowane
technika XRD) w jednym ciggu pomiarowym przy tych samych warunkach pomiarowych.
Do przeliczenia i dekonwolucji parametréow spektralnych materii organicznej/weglowej wykorzystano
procedure naukowo-badawczg proponowang przez Liindsdorf & Lindsdorf [94] pozwalajacg m.in.
na okreslenie stopnia dojrzatosci materii organicznej. Wyniki analizy przedstawiono ponizej.

Zwigzki organiczne i nieorganiczne w obrebie badanych prébek w obrazie mikroskopowym wykazuja
charakter rozproszony. Widoczne byly zaréwno pojedyncze drobne ziarna jak i zbite agregaty.
Na filtrze zauwazalne sg rowniez sktadowe mineralne (identyczne agregaty i wielkosci wykryto w
analizie mikroskopowej SEM opisanej powyzej). Ponizej przedstawiono przyktadowe zdjecia z analizy
mikroskopem ramanowskim (rys. 83 i 84).
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Rysunek 83. Fragment probki nr 1. Czerwony krzyzyk wskazuje punkt wykonania analizy spektroskopowej

-

Rysunek 84. Fragment probki nr 2. Zielony krzyzyk wskazuje punkt wykonania analizy spektroskopowej

Analiza parametrow spektroskopowych wykonanych analiz ramanowskich wykazata obecnosé sadzy
pochodzacej ze spalinowych silnikdw maszyn gérniczych. Z otrzymanych danych wyliczono parametry,
ktore sg w stanie wyrdznic sadze ,dieslowska” od pozostatego materiatu organicznego o innym zrédle
pochodzenia. Sadza z oleju napedowego moze mie¢ wyzszy stopien nieuporzadkowania (wysoki stopien
amorficzny do grafitowego wegla) w poréwnaniu do sadzy benzynowej. W badanych prébkach (1 i 2)
wykryto materiat organiczny w postaci sadzy pochodzacej z silnikébw o zaptonie samoczynnym
pracujgcych w samojezdnych maszynach gérniczych (informacja ta miata kluczowe znaczenie podczas
doboru odpowiednich zestawdw stuzgcych do pobierania probek).

Podsumowujgc powyzsze informacje pochodzace z analiz licznikami czgstek, analiz mikroskopowych
oraz mineralogicznych mozna byto przyjgé, ze w badanych prébkach z kopalni czastki wegla
elementarnego we frakcji pytowej mogg mie¢ wielko$¢ od kilkunastu nm do kilku/kilkunastu pum
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(dane literaturowe modwia, ze wielkos¢ czasteczek sadzy emitowanych w spalinach miesci
sie najczesciej w przedziale od kilkunastu nm do kilkuset nm). By¢ moze w specyficznych warunkach
wentylacyjno-klimatycznych kopali podziemnych w powietrzu kopalnianym dochodzi do powstawania
wiekszych agregatéw, niz te emitowane bezposrednio w spalinach. W prébkach pytu wykryto réwniez
substancje amorficzng organiczng, jednak w analizach mikroskopem ramanowskim wykluczono,
obecnosé wegla elementarnego w pyle kopalnianym/ztozu rudy. Wykryte formy wegla w prébkach pytu
pochodzg ze spalania paliw w maszynach gérniczych wyposazonych w silniki o zaptonie samoczynnym,
dlatego w tych warunkach nie ma potrzeby separacji czastek wegla elementarnego/pierwiastkowego
pochodzacych ze spalin od czastek pochodzacych bezposrednio ze ztoza (w kopalniach wegla
kamiennego i brunatnego nalezy wzig¢ pod uwage potrzebe separacji czastek sadzy pochodzacych ze
spalin od czgstek wegla elementarnego pochodzacego ze ztoza).

Do walidacji metody pobierania prébek wytypowano gtowice umozliwiajgce pobierania frakgji
respirabilnej pytu (< 4 um) oraz dedykowany prébnik DPM Cassette firmy SKC w zestawie z cyklonem
GS-1, ktéry jest rekomendowany do pobierania prébek na oznaczanie wegla elementarnego,
szczegblnie w kopalniach, gdzie w powietrzu wystepuje naturalny pyt weglowy (niepochodzacy
ze spalin), ktéry moze zawyzy¢ wyniki analiz (np. w kopalniach wegla kamiennego czy brunatnego).
Kaseta DPM przy uzyciu odpowiedniego cyklonu pozwala pobiera¢ frakcje < 1 um. Zdecydowano sie
sprawdzi¢ kilka rodzajéw probnikéw w celu wybrania najbardziej optymalnego rozwigzania
dla podziemnych wyrobisk gorniczych w badanych kopalniach.

10.3. Walidacja metody pobierania probek
wegla elementarnego w podziemnych
wyrobiskach gorniczych

Walidacje metody pobierania préobek na oznaczanie wegla elementarnego wykonano we wspotpracy
z laboratorium badawczym Centralnego Instytutu Ochrony Pracy- Paiistwowego Instytutu Badawczego
w Warszawie. Zdecydowano sie na wspotprace przy walidacji metody ze wzgledu na to, ze CIOP-PIB jest
referencyjnym laboratorium w Polsce w obszarze narazenia pracownikdow na czynniki chemiczne
na stanowiskach pracy. W tym celu pobierano prébki w podziemnych wyrobiskach gérniczych.
Dla kazdego z laboratoriéw przygotowano osobne prébki pobrane réwnolegle w tym samym miejscu
w kopalni lub stanowisku pracy. tacznie wykonano 9 serii pobierania prébek, nastepnie, kazde
z laboratoriéw wykonato analize wtasnych préobek. Po analizie dokonano poréwnania uzyskanych
wynikéw. Do pobierania probek wybrano nastepujgce zestawy stuzgce do pobierania prébek (tab. 45).
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Tabela 45. W tabeli przedstawiono prébniki uzyte do walidacji metody pobierania préobek wraz z zastosowanym
przeptywem oraz Srednicg stosowanego filtra kwarcowego, na ktérym zbierano frakcje pylowa (materialy wtasne

opracowane wspélnie z CIOP-PIB)

L.p

Rodzaj
probnika

Zdjecie probnika

Zastosowany
przepltyw

Srednica
stosowanego
filtra
kwarcowego

Stosowany
skrét dla
probnika

Prébnik z
impaktorem
21 um DPM
z cyklonem
GS-1

2 dm3/min

37 mm

DPM

Otwarta
kaseta z
cyklonem
GK 2.69

7

4.2
dm?3/min

37 mm

GK 2.69

Gtowica do
frakcji
respirabilnej
typu Higgins-
Dewell
Cyclone
FHO022

2,2
dm?3/min

25 mm

FHO022

Otwarta
kaseta z
cyklonem
GS-1

2 dm?/min

37 mm

GS-1

Ponizej przedstawiono wyniki z poszczegdlnych serii pomiarowych dla analiz wykonanych w CBJ
oraz CIOP-PIB (tab. 46 i 47). Najwieksza rdznica [%] pomiedzy pojedynczymi analizami pomiedzy CBJ
a CIOP-PIB wynosita 26,9%, natomiast srednia rdznica pomiedzy wynikami uzyskanymi w obu
laboratoriach wynosita ok 12%. Biorgc pod uwage, ze réznica w wynikach uwzglednia zaréwno
niepewnos¢ pobierania probek jak i niepewnosé analityczng, $rednia réznica w uzyskanych wynikach
na poziomie 12% jest bardzo dobrym rezultatem. Istotng informacjg jest réwniez to, ze zadne
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z laboratoriéw nie zanizato, ani nie zawyzato wynikéw analiz o czym sSwiadczy rédwnomierna ilos¢

wynikdw nizszych i wyzszych uzyskanych przez kazde z laboratoridow.

Tabela 46.Wyniki analiz pomiaréw wegla elementarnego dla serii od 1 do 4. Przedstawiono wyniki uzyskane w CIOP-PIB

oraz CBJ wraz z réznicg wynikow dla kazdej serii pomiarowej i poszczegdlnej gtowicy

T
Wynik CIOP [mg/m?] | Wynik CBJ [mg/m?] Roznica E:é]j ClOP do
DPM 0,0107 0,0097 9,3
Seria 1l GK 2.69 0,0108 0,0079 26,9
FHO22 0,0084 0,0105 -20,0
DPM 0,0083 0,0083 0,0
Seria 2 GK 2.69 0,0081 0,0079 2,5
FHO22 0,0098 0,0077 21,4
DPM 0,0088 0,0098 -10,2
Seria 3 GK 2.69 0,0084 0,0082 2,4
FHO22 0,0075 0,0099 -24,2
DPM 0,0214 0,0245 12,7
Seria 4 GK 2.69 0,0168 0,0191 -12,0
FHO022 0,0222 0,0189 14,9

Tabela 47. Wyniki analiz pomiaréw wegla elementarnego dla serii od 5 do 9. Przedstawiono wyniki uzyskane w CIOP-PIB

oraz CBJ wraz z roznicg wynikow dla kazdej serii pomiarowej i poszczegolnej gtowicy

Wynik CIOP [mg/m?3]

Wynik CBJ [mg/m?3]

Rodznica [%] CIOP do CBJ

GS-1 0,0100 0,0095 5,0
Seria 5 FHO22 0,0088 0,0111 -20,7
GK 0,0086 0,0093 -7,5

GS-1 0,0058 0,0050 13,8
Seria 6 FHO022 0,0089 0,0100 -11,0
GK 0,0065 0,0073 -11,0

GS-1 0,0084 0,0083 1,2

Seria 7 FHO022 0,0103 0,0084 18,4
GK 0,0065 0,0058 10,8

GS-1 0,0240 0,023 4,2

Seria 8 FHO022 0,03 0,029 3,4
GK 0,02 0,021 -4,8

GS-1 0,057 0,051 10,5
Seria 9 FHO22 0,05 0,06 -20,0
GK 0,037 0,043 -16,2
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Na ponizszych rysunkach przedstawiono uzyskane wyniki w postaci wykreséw (rys. 85 i 86).

Pomiar stezenia wegla elementarnego w powietrzu z uzyciem réznych gtowic
pomiarowych
0,025 -
0,02 1 I
0,015
EC [mg/m3]
0,01 1
0,005 n “
0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
DPM GK2.69 FHO22 DPM GK2.69 FHO022 DPM GK2.69 FH022 DPM GK2.69 FH022
Seria 1 Seria 2 Seria3 Seriad

Rysunek 85. Pomiar stezenia wegla elementarnego w powietrzu — wyniki pomiaréw dla CIOP-PIB (jasny zielony) oraz CBJ
(niebieski) w serii od 1 do 4 dla réznych gtowic pomiarowych

Pomiar stezenia wegla elementarnego w powietrzu z uzyciem roznych
glowic pomiarowych
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Rysunek 86. Pomiar stezenia wegla elementarnego w powietrzu — wyniki pomiaréw dla CIOP-PIB (jasny zielony) oraz CBJ
(niebieski) w serii od 5 do 9 dla réznych gtowic pomiarowych

Analizujgc powyzsze wyniki mozna zauwazy¢, ze w poszczegdlnych seriach pomiarowych nie ma
istotnych réznic pomiedzy wynikami uzyskanymi dla poszczegdlnych zestawédw pomiarowych. Jednym
z dedykowanych probnikéw do pobierania wegla elementarnego w powietrzu w kopalniach
podziemnych jest prébnik DPM firmy SKC, szczegdlnie w kopalniach weglowych, gdzie pyt weglowy
ze ztoza, a nie pochodzacy ze spalin, moze zawyzaé wyniki pomiaréw. W badanych kopalniach nie ma
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takiego niebezpieczenstwa, dlatego zdecydowano sie wybra¢ glowice pomiarowg FH022
Dewell-Higgins, ktdéra umozliwia pobieranie frakcji respirabilnej pytu. Dzieki temu mozliwe jest
pobieranie czgstek do ok 4 um, a nie do 1 um jak w przypadku prébnika SKC DPM, co réwniez pozwala
unika¢ sytuacji, ze zostanie zanizony wynik pomiaréw wegla elementarnego w przypadku
wystepowania w danym miejscu pomiarowym wiekszych agregatéw sadzy, co potwierdzity badania
mikroskopowe. ROwniez uzywanie gtowic do pobierania probek frakcji respirabilnej pytu jest duzo
tatwiejsze i tansze w warunkach podziemnych wyrobisk gdrniczych. Gtowica jest wielokrotnego uzytku
i jest odporna na trudne warunki pobierania prébek w kopalniach. Zestawy SKC DPM s3 bardziej
podatne na uszkodzenia oraz z uwagi na to, ze prébnik jest jednorazowego uzytku, koszt analizy jest
kilkunastokrotnie drozszy niz w przypadku gtowicy do frakcji respirabilnej.

W kolejnym rozdziale przedstawiono wyniki analiz metodg instrumentalng oznaczania wegla
elementarnego wykorzystujgce pomiary prébek pobrane przez zestawy wykorzystujgce prébniki
do pobierania frakcji respirabilnej pytu.

10.4. Walidacja metody analitycznej oznaczania wegla
elementarnego w probkach powietrza kopalnianego oraz na
stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych
wyrobiskach gorniczych

Niniejsze opracowanie dotyczy statystycznej oceny wynikdw oznaczania stezenia wegla elementarnego
w powietrzu kopalnianym oraz na stanowiskach pracy. Wegiel elementarny oznaczano na analizatorze
termo-optycznym wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). W trakcie walidacji
wyznaczono ponizsze sktadowe uzyte nastepnie do oszacowania budzetu niepewnosci catkowitej
metody:

- powtarzalno$é metody,

- odtwarzalnos$¢ metody,

- zakres roboczy metody,

- granica oznaczalnosci i wykrywalnosci,

- odzysk ( poprawnosc),

- niepewnos¢ zwigzana z kalibracjg aparatu,

- niepewnos¢ catkowita metody.

10.4.1. Powtarzalnos¢, odtwarzalnos¢, precyzja posrednia
metody analitycznej oznaczania wegla elementarnego
Powtarzalnosc - precyzja wynikow otrzymanych przez tego samego analityka przy uzyciu tego samego

sprzetu pomiarowego, w tym samym laboratorium. Powtarzalno$¢ wyznaczono przez pomiar réznych
roztwordow wzorcowych pokrywajacych zakres pomiarowy metody.

Odtwarzalnos$¢ wewnatrzlaboratoryjna - precyzja w warunkach odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej, tj. w warunkach, w ktéorych wyniki analiz otrzymuje sie tg3 samg metoda,
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w tym samym laboratorium, przez réinych operatoréw, za pomocg tego samego lub réinego
wyposazenia, w dtugich odstepach czasu. Do oszacowania odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej
uzyto réznych roztwordw kontrolnych pokrywajgcych caty zakres metody. Trzech analitykdw wykonato
wielokrotnie analize tej samej probki, na urzadzeniu pomiarowym przez okres kilkunastu dni. Uzyskane
w ten sposéb wyniki postuzyty do oszacowania odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej.

Wyznaczono réwniez niepewnos¢ odtwarzalno$ci metody poprzez pomiar prébek rzeczywistych
(oszacowano niepewno$¢ pomiarowg jako precyzje posrednig) pobranych na stanowiskach pracy
i wybranych miejsc znajdujgcych sie w podziemnych wyrobiskach gérniczych np. operator maszyn,
mechanik, gérnik, osoby dozoru ruchu kopalni.

Niepewnos¢ powtarzalnosci oszacowano na 5 poziomach pokrywajacych zakres analityczny metody
(od 0,50 ug/cm? do 75,0 ug/cm? filtra). W pracy przedstawiono obliczenia dla trzech pozioméw (0,50;
1,70; 75,0 ug/cm?). Najwyzszg standardowa niepewno$é powtarzalnosci oszacowano na pierwszym
poziomie — 0,048 (rys. 87 do 89).

{Pomiary w ramach jednege laboratorium w warunkach éciéle ustalonych)

Dane Komentarz
Seria nr Xaksp,i n Xaksp, i S(Xgup) Powtarzalnosc - WB/CC-4/081.
Wyniki uzyskane przez 3 analitykdw.
1 Byt [Fokaz| | 5 0,454 0.023021728| | [% UEIEEARE o

Poziom ok 0,5 ug/cm2
Niepewnost powtarzalnosci wyznaczona przy uiydu roztwordw wzorcowych sach

2 Edytuj | [ Pokaz 5 0432 0.019235384| =
3 Edytu] | [ Pokaz 5 0.478 0.025384358| | x
4

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

Dodsi | [Wreneee | ||| 4 CHNEED 8
Jednorodnosé wariancji
Warlogé keytycznz razkbadu F (wariznt jednostranny)
Frryt(93%,4,4): 6.3882323
Warloéé eksperymentabia F (dla skarajrych wariancii]
Feksp? 1-8108108 (537 = s;% P = 71%h)
Jednorodnosé srednich (tabela ANOVA)
Zrgdio zmlsnnosc] Liczba stopnl swobody Srednl kwadrat
Wewalrzgrupowa (losowa, MSE) 12 0.00052333333
Migdzygrupowa (kenirolowana, MSTR) 2 0.00034666667
Cabowita (MST) 14 0.00045805524

Warloé keytyezna razkbadu F (warisnt jednestranny)
Flaryt(95%,12,2): 13.412511
Warlnéé skeperymentzina F

Feksp: 1.5036154 (34rq = v = Xge 3, P = 53.3%)

Blad losowy w pomiarach

Cakawita liczba stopni swobody | Warlo£€ krytycma rozkladu i-Studenta (wariant dwusironny)
f: 12 | tkm(gs%,u): 2.1787938
Srednia ogblna

Xeksp,4rt 047533333

Odchylenie standardowe powtarzainosci

5Dpoptt 0.02287648

Wglgtne odehyenic standardowe powtarzalnasc
RSD g 0.048127237

Granica powlarzalnodc

Foawt = Heryt V2 5Dyt 0.070488834
Wizglgdna granica pawlarzalnosci

Foowtwzg = toryt V2 RSDjot 0.14823343

Rysunek 87. Szacowanie niepewnosci powtarzalnosci — poziom 0,50 pg/cm? filtra
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Powtarzalnos¢

(Pomiary w ramach jednega laboratorium w warunkach scigle ustalonych)

Seria nr ‘ Keksp H n H Xekap,ér H 5(Xepsp) ‘ Powtarzalnodé - WB/CC-4/081,
Wyniki uzyskane przez 3 analitykdw,

! 5| 198] | 0057008T71] (%] | ogiom ok 17 ugiem2
2 5 | l.83§| | D.UE1?ES?1&| E Nigpewnost powtarzalnosci wyznaczona przy uiyciu roztwordw wzorcowych sach
3 5 1918 | noszrasmos||[x]
4

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

»

-| Jednorodnosé wariancji

Warlogt krytycznia razkkadu F (wariant jednostranny)
Fkrﬂ[QS%ﬂﬂ}: 63882329

Warlogt eksperymantaina F {dla skarajrych wariangi)
Fousp? 12126866 (5,7 = 5,2, P = 57.2%h)

| Jednaradnaéé érednich (tabela ANOVA) |

2Zradio zmisnnodc] Llczba stopnl swobody Srednl kwadrat
Wewglragrupowa (sowa, M3E) 12 0.0025033333
Migdzygrupawa (konirolowana, MSTR 2 0.0073266667
Cabowita (MT) 14 00035352381

Warlogt krytycznia razkkadu F (wariant jednostranny)
Firyt(95%,2,12): 38852938

Warlnét sksperymantsina F
Fopgp? 25235362 (x4 5 = o = Xy 3, P = 87.8%)

-| Blad losowy w pomiarach

Calkenwita iezha sinpri swobedy | Warloéé krylyzma razkladu |- Studenta fwariant dwusironny)
fi12] lkr.'.l[‘JS%,l]]: 2.1787538

Srednia ogiha

xmpjr: 1.8473333

Odchylenie standardowe pawtarzainoéci

S[Ipnm: 0.053882588

Wapgledne odchylenie standardowe powlarzalnods

RSD gyt 0.023167767

Granica powlarzalnaés

Foout = byt V2 5Dyt 016602723

Wapladna granica pawlarzalnogci
Poowtwzg = byt V2 RSDgy: 0.08387405

Rysunek 88. Szacowanie niepewnosci powtarzalnosci — poziom 1,70 pg/cm? filtra
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Powtarzalnos¢

{Pomiary w ramach jednego laboratorium w warunkach gcigle ustalonych)

Seria nr | Keksp,i H n H Xakap,ér H 5(%exep) ‘ Powtarzalnosc - WB/CC-4/081,
Wyniki uzyskane przez 3 analitykdw.

! 5| 17 [ 0880109 [%] || piom ok 75 uglema
2 5 | ?224| | 0_405904?1 El Niepewnost powtarzalnosci wyznaczona przy ugyciu roztwordw wzorcowych sach
3 50 1242 | o4etenes] [x]
4

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

( b

-| Jednorodnosé wariancji

Warlogt krytyczna razefacu F (warian! jednostranny)
Fkr’l[QS%ﬂﬂ}: 63882329

Warlogt eksperymentaina F (dla skarajnych warianc)
Fousp: 21238532 (5,7 = 5,7, P = 75.8%)

| Jednorodnoéé érednich (tabela ANOVA) |

Zradio zmlennosc! Llczba stopnl swobody $radnl kwadrat
Wewatrzgrupowa (lasowa, MSE) 12 0.30766667
Mipdzygrupawa (kenirokywana, MSTR) 2 0.312
Cakowita (MST) 14 0.30828571

Warlogt krytyczna razefacu F (warian! jednostranny)
Fioyt(95%;2,12): 2.8852938

Warloit eksperymentaina F
Fopgp? 10140845 (x4 4 = o = x4 3, P = 60.8%)

Cathawila liceba stopei swobody | Wartadé krylyczna rozkbadu |- Studenta {wariant dwusironny)
£ 12 | t4(95%,12): 2.1787528

Srednia ogéna

Kegsp det 72.04

Odlchylenie standardmwe pawtarzalnodci

5Dy oyt 0. 55467708

Wzgladne odehylenia standardowe powtarzalnoéc

RSD g 0.0076935708

Granica powlarzalnadci

Foout = teeyt V2 SDpoue 17091153

Wzpledna granica pawtarzainosci
Poowtuzg = byt V2 RSDjgpq: 0.023724532

Rysunek 89. Szacowanie niepewnosci powtarzalnosci — poziom 75,0 pg/cm? filtra
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Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjng oszacowano dla pieciu poziomdéw pokrywajacych zakres
pomiarowy metody. W pracy przedstawiono obliczenia dla trzech pozioméw - 0,50; 1,70; 75,0 ug/cm?.

Najwyzszg standardowg niepewnosé
na pierwszym poziomie — 0,070 (rys. 90 do 92).

odtwarzalnosci

Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

wewnatrzlaboratoryjng

0Sszacowano

dycja danych | Rapo

Seria nr | Heksp,i " n ” Hekap,dr " s{xeysp) |
1 5 4] [ ooa7o1asn| [x]
2 5 0494 | 0.032082813 [%]
3 5 423 | 0.0234e8401] [x]
4

Liczha eyfr znaczacych w wynikach obliczen

r{Komentarz

Odtwarzalnosd - WB/CC-4/081.

Wyniki uzyskane przez 3 analitykdw.

Paziom ok 0,50 yg/cm2

Niepewnost powtarzalnosci wyznaczena przy uzyciu
roztworow wzorcowych sacharozy dodanych na filtr

-| Jednorodnosé wariancji

Warlpg€ krytyczna rozkiadu F (wariant jednestranny)
Firyt(05%0,4,4): 6.3882329

Warlnsé eksperymantzina F (dla skarajrych wariangi)
Fegspt 1-3300971  (s;? = 5;% P = 60.6%)

- Jednarodnosé Srednich (tabela ANOVA) |

Zrddio zmlsnnogc] Liczba stopnl swobody Sradnl kwadrat
‘Wewatrzgrupowa (lasowa, M3E) iz 0.0011733333
Migdzygrupows (kentrolawana, MSTR} 2 0.00032666667
Caloowita (MST) 14 0.0010523809

WarloiE krytyczna rozkbadu F (wariant jednosiranny)
Fkrﬂ[gS%,ll, 2): 19.412511

Warloi eksperymentaina F
Felusp’ 3.5918367 (xil,l = S X3y P = 76.2%)

-| Blad losowy w pomiarach

Cafkawila liczba stopni swabody | WarloS€ krylycena rozkladu (-Studenta (wariant dwustronny)
f2 12 | by (95%,12): 21787328

Srednia ogéha

Xek:p,ir’ 0.48666667

Odchylenie standardowe pawtarzainogei (wewngirzgropowe)
5Djpou: 0.034253953

Odchylenie standardowe: Srednich

SDy,: 0.018072522

Srednia licznodt serii

ng: 3

Odchylenie standardowe cdiwarzalinoiei wewnairdabarstonsgne

SD gy 0.034253553

Wgledne odohylenie standardowe oftwarzalnods wewnzirzlaboratoryjne)
RSD gy, 0.070284836

Granica odtwarzalnoda wewnairzlsborato ryjnej

Fogtw = tiryt V2 SDpgpy,: 0.10554601

Wzgledna granica cdiwarzainoéei wewngirzlabarsiorygne

Rysunek 90. Szacowanie niepewnosci odtwarzalnosci — poziom 0,50 pg/cm? filtra
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Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna

(Pamiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

~| Dane —| Komentarz

Seria nr | Keksp,i || n || Kapsp,ér || s(%aysp) | Odtwarzalnost - WB/CC-4/081.
Wyniki uzyskane przez 3 analitykdw.
1 8 1704) | 0.006774996) [X] || |oggiom ok 1,70 yg/cm2
2 Pokal 5 1728 0.063555245 Niepewnost powtarzalnosci wyznaczena przy wzyciu
| | | | E roztwordw wzorcowych sacharozy dodanych na filtr
3 5 1804 | 0.088774008] [%]
4

Liczba cyfr znaczarych w wynikach abliczen

-| Jednorodnoéé warianci

Warlpéé keytyczna razkbady F {wariant jednostranny)
Fyrye(95%,4,4): 6.3882228

Warrlogt eksperymentaina F (dia skarjych wariancii}
Fekept 1.0677201 (s,% = 5,7, P = 52.5%)

| Jednerodnasé rednich (tabela ANOVA) |

Zrodio zmlannoac] Lizzba stopnl awobody $radnl kwadrat
Wewatrzgrupowa [Josowa, MEE) 12 0.00462
Migdzygrupowa (konirokowana, MSTR) 2 0.00040666667
Caloowita (M3T) 14 0.0040266666

Warlogt krytyczna rozkfadu F {wariant jednosianny
kal(gs%,ll, 2): 19.412511

Wiarlost eksperymentaina F
Fepspt 11385246 (41 = wu = Xgy 3, P = 91.6%)

~| Etad losowy w pomiarach
Cathowila liczba slopni swobody | WarloSe krytycena rozkladu 1-Studenta (wariant dwustronny)
£: 12 | b, (95%,12): 2.1767338

Srednia ogoina

Kepsp, et 17946667

Odchylenie standandawe powtarzainoéci (wewnairzgrupowe)

SDan: 0.068044103

Odchylenie standandawe &rednich

SDg: 0.020165978

Srednia lizznoe seii

ng: 3

Odchylenie standardawe odiwarzainoéci wewnairzdabaratoryine

5D gy 0.068044103

Wizglgne odch ylenie iri yjnej
RSD g4 0-037514615

Granica odtwarzalnoés wewnairzlaboratoryjng)

Foatw = teryt V2 SDpgeyt 0,20966232

granica el wemwi e

Rysunek 91. Szacowanie niepewnosci odtwarzalnosci — poziom 1,70 pg/cm? filtra
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Odtwarzalnoé wewnatrzlaboratoryjna

(Pomiary w ramach jednego laboratorium w zmiennych warunkach)

-| Dane -| Komentarz

Seria nr | Xekag,i || n || Xaesp,dr || S(eysp) | Ddtwarzalnos - WB/CC-4/081.
wyniki uzyskane przez 3 analitykow.
1 3 | T4.18| | U.DOG-BSDSZ' E Poziom ok 75,0 pg/em2
2 Edyw) 5 T304 070213858 Nizpewnost powtarzalnosci wyznaczona przy uzyciu
| | | | IE' roztwerdw wzercowych sacharozy dodanych na filtr
3 P T
4

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen

Warloé krytyczna razkiadu F {wariant jednosiranny)
Firyt(95%,4,4): £.3882325

Warloé ekeperymentsina F {dis skarajych wariancii)
Fusp? 1.6572008 (s4% = 5,2 P = 68.200)

| Jednarodnosé érednich (tabela ANOVA) |

Zradio zmisnnosc Liczha stopnl swobody 4$radnl kwadrat
‘Wewatrzgrupowa (lasowa, MEE) 12 0.60166666
Migdzygrupawa (kenirokowana, MSTR) 2 0.168
Cabiowita (MST) 14 0.53971428

Warlogt keytyczna razkiadu F {wariant jednestronny)
Fkr’l(QS%,ll,Z): 19.412511

Wiarlpét eksperymantaina F
Fogep? 3.5813492 (4,3 = o = %gp 34 P = 76.1%)

-| Blad losowy w pomi
Calkowila liczba stopni swobody | Warlosc krytyczna rozkladu i-Sludenta (wariant dwusironny)
fi2 ] lkr’l(!:ls%,ﬂ]: 2.17873338

Srednia ogéina

Kepsp bt 7414

COdchylenie standardowe powtarzainosci (wewnairzgrupowe)

SDP‘““: 0.77567175

Odchylenie standardowe rednich

5Dy, 0.40387802

Srednia licznose serii

ng: 3

Odchylenie standard i dnogci fak Yine)

SD it 077567175

Walgtne odchylenie standardowe éri ! yinej

RSDgpy: 0.010462257

Granica odtwarzalnasd wewngirzlaboratoryjnej

Fodtw = toryt V2 SDpgpyt 23300617

Wizglgdna granica ediwarzainoici wewnglradabaraionyjne

Rysunek 92. Szacowanie niepewnosci odtwarzalnosci — poziom 75,0 pg/cm? filtra

Szacowanie niepewnosci precyzji posredniej — niepewnos¢ precyzji posredniej wyznaczono na
podstawie pomiaréw réznych prébek pobieranych w réznych miejscach i stanowiskach pracy w
podziemnych wyrobiskach gérniczych kopald. Wybrano prébki pokrywajace caty zakres pomiarowy
metody [ug/probke]. Oszacowana niepewno$¢ standardowa precyzji posredniej wynosita - 0,034
(rys. 93).
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(Pomiary w ramach jednego laboratorium dla prébek réznigcych sie skladem matrycy 1 zawartoscig analitu)

Dane Komentarz
Prébka nr Xeksp,i n Xeksp, ér S(xeksp) Probki powietrza pobrane na filtry w podziemnych wyrobiskach gérniczych

Stezenie probek na roznym poziomie, pokrywajgce zakres analityczny metody

1 - =

Edytuj | | Pokaz 4 07725 0029860788/ [x e —

2 Edytuj | [Pokaz 4 2985 040414519 [% v-Vymkllw uc.l,"cmz ( wmlb-fosc H:’V(Il'lka filtra .1,5 cm2). Probki pobierane na
filtr 0 Srednicy 37 mm. Srednica aktywna filtra 33mm.

3 Edytuj | | Pokaz 4 16.55 0.46547467| [ Powierzchnia catkowita filtra 8,50 cm2.
W celu uzyskania wynikow na cata powierzchnie filtra { prabke) nalezy

4 Edytuj | | Pokaz 4 431 063245553/ [x otrzymany wynik analizy przeliczy¢ wykorzystujac wzér:

- EC_pr=bC_w = P.f [ug/probke]

5 Edytuj | | Pokaz 4 81.65 0.6350853| [x [EC_w - zawartos¢ wegla elementarnego w wycinku uzytym do analizy [ug/cm2]
P_f - pole powierzchni zbierajacej aerozol filtra z pobrang prébkg [cm2]

6 2 .

Estitin) [Eoks= 4 1.6325 0.075) | [= Wynik koricowy dla poszczegélnych serii pomiarowych EC_pr [ug/probke] :

7 Edytu| [Pokaz 4 464 003591663 [x] | | |* 67
2.194,22

8 Edytuj | | Pokaz 4 119 0.069761498| [x 3. 140,67
4. 366,35

9 Edytuj | | Pokaz 4 30.825 0.33040379 [x 5. 694,02
6.13,86

10 Edytuj | | Pokaz 4 1175 0.57373048| [x 7.39,44

1 8.10,11
9. 261,97

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczen 10. 94,94

Dodaj | Wyznacz

Biad losowy w pomiarach

Catkowita liczba stopni swobody | WartoS¢ krytyczna rozkiadu t-Studenta (wariant dwustronny)

f2 30 | by (95%,30): 2.0422607

Wzgledne odchyleni precyzji
RSD,,: 0.034057684

WWzgledna granica precyzji posredniej

Topawzg = Lkryr V2 RSDy 1 0098365158

Rysunek 93. Szacowanie niepewnosci precyzji posredniej — rozne poziomy pokrywajace caty zakres pomiarowy metody
badawczej

10.4.2. Liniowo$¢ metody pomiarowej

Liniowos$¢ to zdolnos¢ metody w okreslonym zakresie do uzyskania dopuszczalnej korelacji liniowej
miedzy wynikami a stezeniem analitu w prébkach.

Krzywa kalibracyjng przygotowuje sie poprzez rozcieficzenie wzorca do odpowiednich stezen
roboczych. W zaleznosci od spodziewanych stezen, nalezy przygotowac¢ odpowiednie roztwory robocze
krzywej wzorcowej (min. 9 poziomow).

W trakcie eksperymentu walidacyjnego ustalono nastepujacy zakres roboczy metody:
0,50 + 75 ug EC/cm?

Granica oznaczalnosci:

0,50 pg EC/cm?

Ponizej przedstawiono przyktadowa krzywa kalibracyjng uzyskang podczas kalibracji analizatora termo-
optycznego wraz w podstawowymi parametrami charakteryzujgcymi krzywa kalibracyjna.
Wspdtezynnik r? wynosi ponad 0,999, natomiast wspdfczynnik zmiennosci krzywej Vm — 1,50%
(rys. 94).
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Regresja liniowa zwykfa: Y =aX + b Paziom ufnodci: [85 V1% [Analiza reszt | [ Obciazenie | [Wyznacz = |
Krzyws - wzorcowanie aparatu

~| Wspolczynniki regre
Wspditzynnik nachylenia prostej wraz z preedzishem wincd O Dodaj linie przedziztu ufnosd

a t #(95%,7)s5,: 0.88741137 + 0.0031065838 TCug_cn2
L

Wykres

Wispatczynnik proscigeis praste] z osig Y waz z przedzisiem unodci
b + t(95%,7)s,,: 0.38705763 £ 0.30672118

Blyd standardowy wsg. nachylenia (nispewnods standardows wsp. nachylenia) 52.71713|
548 0.0038513225

Bigd standardowy wsp. przecigsia {niep S clzard R P
5yt 0.12971168 39. 73368}
Re=riowe odchylenie standardowe
Sy /g 0.29364297

vix 26.75023F
Blayd standardowy metody
5,0 0.33083837
[TYEEE T ————— 13.7667af
Vit 1.4872777%

Wispdiczynnik determinaci (wspSiczynnik karelaci)

2: 0.59586817 (r: 0.99592408) ; i i i
Wspsitzynni kanelacji wspshozynnikew bis Q.46 15.068 29.716 44,344 58.972 Ta.6
Fpat -0.65618013 ug-C

‘I polczynmiki istotnosci ystycznej I —I Przewidywane X wyzn z krzywej regresji '7

Warlngt krytyczna rozkiadu i-Studenta (wariant dwistronmy) nr TCug_cm2g,. ug_Cy u{ug_Cg)
trye(959%,7): 2.3646381

0. 78333k

0.78333333 0.£4650736 0.23978157

Wapalczynnik istolnoéei a

tyt 230.41721 (a £ 0) 1.1166667 082213172 0.23914737

Wpdiczynnik istolnoéci b 2.2033333 2.0466672 0.23714552

t,: 2.9842528 (b#0
b (bz0) 3.5333333 3.5454084 0.2348368
Wpatczynni islolnodei ¢

t.: 230.41633 (r £ 0, zmienne skorelowane) 3.4866667 9.1271863 0.22767021

16.133333 17.744009 0.22140748

-I Jednorodnosé wariancji zmiennej zaleznej I

32.366667 26.026916 0.22874088
‘Warlpi€ krytyczna razkiadu F (wariznt jednostranny)

Fiyt(95%6,2,2): 15 49.8 55.68207 0.26439621

63.566667 73.445103 0.31357164

Wiarioée eksperymentina F (dla skarajmych warianci)

Faspt 271.42857  (s52(y) # 5,%(y), P = 99.6%0) [ Warioét y poza zakresem mboezym |

-I Analiza wariancji {tabela ANOVA) I -I Granice wykrywalnosci i oznac Sci I

Zrédio mienncéci Liczba siopni swobody — Sredni kwadmat Granica wykrywalnogei

Mode| regres=j 1 4577.9329 ug_Cgyw: 0.87701182
Reszly 7 0.086226155
Suma ] 572.31706
Warlnsé krytycena rzkbady F (wariant jednostranny)
Firyt(95%0,1,7): 55914479

Granica oznaczalnoéc

ug_Cgg 1.461686

Wiarioée eksperymentaina F
Felulp= 53092.137 (¥ = f(X), P = 100%)

Rysunek 94. Przyktadowa krzywa kalibracyjna wykonana na analizatorze termo-optycznym stuzacym do analiz probek na
oznaczanie wegla elementarnego

Granice wykrywalnosci metody oszacowano poprzez analize roztworu sacharozy na poziomie potowy
pierwszego stezenia uzytego do kalibracji urzadzenia pomiarowego (ok. 0,25 ug/cm?), natomiast jako
granice oznaczalnosci przyjeto wartos$¢ pierwszego wzorca krzywej kalibracyjne;j.
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10.4.3. Odzysk i poprawnos¢ metody

Wspodtczynnik odzysku oraz jego niepewnosé wyznaczono poprzez analize filtréw, na ktére dodano
znane ilosci sacharozy pokrywajgce zakres pomiarowy metody, natomiast poprawnos¢ wyznaczono
poprzez analize Certyfikowanego Materiatu Odniesienia - CRM nr 8785 Air Particulate Matter on Filter
Media, Producent NIST. Wartos¢ referencyjna 0,236 ug/prébke (rys. 96).

Niepewnos¢ zwigzang ze wspdtczynnikiem odzysku uwzgledniono w niepewnosci catkowitej metody,
dlatego nie nalezy korygowac wyniku o jego warto$¢. Niepewno$¢ zwigzana z wspotczynnikiem odzysku
zostata oszacowana na poziomie - 0,074 (rys. 95).

nr ‘ Href ” u(xper) ” Xeksp,i || Feksp,dir ” ul3eksp) | Odzysk - wegiel elementarny
Na filtr kv dod ilogci sacharozy 0,50; 15,0; 75,0 ug.
1 | 0‘ ‘ u‘ El a warcowy aodanc znane 110scl sacharozy ug
[ oonazssm] [ o.ooze0ez0z7|
T 0.50 0 -Ed tuj Iﬁaﬂﬂ
| I ‘ v e [ 05| | 0.0088312008] =
3 15 0 [Edytuj] [Pokaz
| /N ‘ _ [ 1435 [ o.15723302] &
B 73] | 0 Bl
[ 7388 [ 034550128
EHR Il |

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczer

ke oyt |

| Model [[metoda |
-( Dane do obliczen
Xgggp = O Xper * B Regresja liniows zoykda
ne | Xra | ubre) | ey | uldxaeg) |
1 0.5 0 0.48857143 0.0073122765 dutakep)
2 15 0 14,338571 0.15725465 74,2490
3 73 o 73.678571 0.24560112
dxmp - wartoéci eksperymentalne pomnigjszone o wartosd dla x =0 59, 364 46]
| Bad y w }

4d.47300]
Waricd krytyezna rozkladu ¢-Studenia (wariant dwustranny)

tery1(95%,28): 2.0484165

| Biad proporcjonainy (R = a) I Blad staly (A = - B [ a) 2050629
istotny (R # 1) nieistotny (A = 0)
Wendiczynnik itoinassi R Wendlezynnik istolnods &

tg: 2.8763539 ty: 0.80182248 146307

Uwaga: wspélczynnik & jest funkeja wspdtczynnika R,

-0.18868]
| Budzet niep Sci 0.5 15.4 . 45.2 0.1 75
xiref)
Réwnanie korygujace (modelowe):
xkor=xpr'rR+A ‘ i regresji
| " opis ” e " - T Wispélczyrm rachylenia praste] wraz z preadzistem Linass
- a t +{95%,28)s,: 0.98433631 £ 0.011155013
R Korekta bledu propercjonzinego 0.98433631 0.0054456765
odzysl Wapdiczynnik praecieeia prostej 2 asia Y wraz 2 preedristem uinodei
R Korekta bledu proparcienalnego 1 0.0093876456 B £ t{95%,28)sp: -0.13224045 = 0.45260258
[odzysk) uwzgledniona w - — -
e en ot Bl standardawy wep. nachylenia (niepewnosé standardaws wsp. nachylenia)
: 0.0054456765
A Korekta bledu stalego o 0.24356963 S
e Wynik rutynowych pomiaréw | 2godnie z procecurs pomisrows | 2godnie 2 procedlrs pamianvg Biad standardawy wep. prascigcia wap. praecigiz)
(analiz) spi 0.2404757

Resziowe adchylenie standardowe

Korelacja wspotczynnikow A i R: 0.30418706

(&, R) = -0.68075643 Syl
pélczynnk i ik karesacii)

+2: 0.59936933 (r: 0.9393847)

Wspdiczynmnik korelagi wspshczynnikow i o

rpot -0.68212588

Rysunek 95. Szacownie niepewnosci analizy wegla elementarnego zwigzanej z odzyskiem
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(Warunki pomiaru: jeden poziom, probka wzorcowa)

Dane Komentarz

nr Kref u(Xper) Xeksp,i Xelesp,ér u(xeksp) Poprawnos¢ metody pomiarowej]

CRM nr 8785 Air Particulate Matter on Filter Media
Producent NIST.

2 Wartosc referencyjna 0,236 ug/probkg (filtr).

1 0236 0 Edytuj Pokaz 023075 00020564938 [x

Liczba cyfr znaczacych w wynikach obliczeri [8 v
Wyznacz

Blad systematyczny w pomiarach

Warlos¢ krytyczna rozkladu tStudenta (wariant dwustronny)
tiryt(95%,3): 3.1824259

Bad staly, A

A = (Xeksp g ~ Xpef): -0.00525  nieistotny (A = 0)
Wspdtczynnik isiotnosci A

tp: 2.5528888

Niepewnosé standardowa A

u(A): 0.0020564938

Rysunek 96. Analiza Certyfikowanego Materiatu Odniesienia - CRM nr 8785 Air Particulate Matter on Filter Media,
Producent NIST. Warto$é referencyjna 0,236 ug/prébke (filtr)

10.4.4. Kalibracja aparatu

Podczas eksperymentu walidacyjnego oszacowano réwniez niepewnos$¢ zwigzang z kalibracjg aparatu.
Niepewnos¢ kalibracji aparatu uwzgledniono w niepewnosci catkowitej metody. Do oszacowania
niepewnosci zwigzanej z kalibracjg aparatu uwzgledniono niepewno$¢ szkta laboratoryjnego (pipet,
kolb miarowych) uzywanych do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej, niepewnos¢ wzorca uzytego
do kalibracji (wartos$¢ podana przez producenta na swiadectwie wzorca) oraz wspotczynnik zmiennosci
krzywej kalibracyjnej Vm. Niepewnos$¢ standardowa zwigzang z kalibracjg aparatu pomiarowego
0szacowano na poziomie - 0,034.

10.4.5. Niepewnos¢ calkowita metody

Po przeprowadzenie catego procesu walidacji, oszacowano niepewnos$¢ catkowitg metody. W skfad
budzetu niepewnosci catkowitej wchodza:

- odtwarzalnos$¢ wewnatrzlaboratoryjna,
- kalibracja aparatu,
- niepewnosc¢ zwigzana z wspotczynnikiem odzysku,

- niepewnos¢ suwmiarki (podana przez producenta). Suwmiarka byta uzywana do pomiaru pola
powierzchni aktywnej filtra zbierajacej frakcje pobieranego pytu na oznaczanie wegla elementarnego.

Obliczono réwniez niepewnosé catkowitg z uwzglednieniem niepewnosci precyzji posredniej, ktéra
uwzglednia niepewnos$¢ zwigzang z pobieraniem i analizg prébek rzeczywistych pobieranych
w podziemnych wyrobiskach goérniczych. Ponizej przedstawiono obliczenia dla trzech poziomoéw
(w walidacji oszacowano dla pieciu pokrywajgcych zakres pomiarowy) (rys. 97 do 99).
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1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosci catkowitej metody oznaczania weala elementarnego w prébkach
powietrza pobranege na filtry - urzadzenie nr WB/CC-4/081 - poziom 0,50 ug/prébke

Wyrazenie | wzér
C = Cl*odt*wz*R*s

Symbol - . Jednostka Zc Niepewnosc¢ Niepewnosc Wsp. Udziat
LP|  skiadowei Opis skiadowej miary Wartos¢ standardowa wzgledna Wwrazliwosci | niepewnosci, %! Rozkiad
1 odt odtwarzalnosé metody 1 0.07 0.07 0.5 33.18 —————
2 wz wzZorcowanie aparatu 1 0.017 0.017 05 8.06
3 c1 Odczyt z aparatu ug/probke 05 0.024 0.048 1 2275
4 R odzysk 1 0.074 0.074 05 35.07
5 s niep. suwm. 1 0.002 0.002 0.5 0.95
[+ 0.5 0.0569495 0.113899
C = u(C): 0.500 = 0.057
C = U(C): 0.50 = 0.11 (k = 2)
C % U,,.4(C): 0.50 + 23% (k = 2)
Edytuj | | Usuri wykres udziatéw | | Usuri model | | Symulacja Mente Carlo
1 1 i 1 L 1 1
40 50 60 70 80 90 100

UdziaX niepewnofci, %

Rysunek 97. Szacowanie niepewnos$ci pomiaru analizy wegla elementarnego dla poziomu 0,50 pg/cm2. Wartosé
niepewnosci rozszerzonej wynosi 23%. Po uwzglednieniu niepewnosci precyzji posredniej (rsd =0,034) w budzecie,
niepewnos¢ rozszerzona wynosi 25%

1/1
Tytut

Szacowanie niepewnosci catkowitej metody oznaczania wegla elementarnego w probkach
powietrza pobranego na filtry - urzadzenie nr WB/CC-4/081 - poziom 1,70 ug/probke

Wyrazenie / wzor
C = C1"odt"wz"R™s

o] sihaowe) opis skiadowe; | YRIINRA | wartose | Suafiicua | "wigina | wrabiwesci | niepewnodcl%  ROZKad
1 odt odiwarzalnosc metody 1 0.038 0.038 17 2375 e
2 WZ wzorcowanie aparatu 1 0.017 0.017 1.7 10.62 ———
3 c1 Odczyt z aparatu ug/probke 17 0.0493 0.029 1 18.13 ———
4 R odzysk 1 0.074 0.074 17 46.25 —
5 s niep.suwm 1 0.002 0.002 17 125 —_—
c 1.7 0.1562565 0.0897441

€+ u(C): 1.70 = 0.15
€% U(C): 1.70 = 0.31 (k = 2)
€ % Uypg(C): 1.70 = 18% (k = 2)

Edytuj Usun wykres udziatéw Usuri model Symulacja Monte Carlo

0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
vdziaX niepewnosSci, %

Rysunek 98. Szacowanie niepewnos$ci pomiaru analizy wegla elementarnego dla poziomu 1,70 pg/cm2. Wartosé
niepewnosci rozszerzonej wynosi 18%. Po uwzglednieniu niepewnosci precyzji posredniej (rsd =0,034) w budzecie,
niepewnos¢ rozszerzona wynosi 19%
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1/1
Tytut
Szacowanie niepewnosci catkowitej metody oznaczania wegla elementarnego w probkach
powietrza pobranego na filtry - urzadzenie nr WB/CC-4/081 - poziom 75 ug/prébke
Wyrazenie / wzér
C =C1*odt*wz'R*s

Symbol Jednostka

Opis skiadowe] Wartosé Niepewnosc Niepewnosé Wsp. Udziat Rozkiad

Lp skiadowej miary standardowa wzgledna wrazliwosci | niepewnosci, %
1 adt odiwarzalnos¢ metody 1 0011 0.0M 75 9865 —_—
2 wz Wzorcowanie aparatu 1 0.017 0.017 75 14.91 J—
3 o3 Odczyt z aparatu ug/probke 75 075 0.01 1 877 J—
4 R odzysk 1 0.074 0.074 75 6491 R —
5 s niep.suwm. 1 0.002 0.002 75 1.75 R —
c 75 5.80463 0.0773951
C=u(C): 75058
CzUC):75£12(k=2)
€% UypgC): 75 £ 15% (k = 2)
Edytuj || Usuri wykres udzialéw | | Usuri model | = Symulacja Monte Carlo
1 1 1 1
0 10 20 30 40 90 &0 70 il 90 100

Udzial niepewnoSci, ¥

Rysunek 99. Szacowanie niepewnosci pomiaru analizy wegla elementarnego dla poziomu 75,0 pug/cm2. Wartosé
niepewnosci rozszerzonej wynosi 15%. Po uwzglednieniu niepewnosci precyzji posredniej (rsd =0,034) w budzecie,
niepewnos¢ rozszerzona wynosi 16%

Najwyzsza uzyskana niepewnos¢ rozszerzona catkowita etapu analitycznego wynosi 25% - dla stezenia
na granicy oznaczalnosci metody pomiarowej. Z uwagi na bardzo niski poziom granicy oznaczalnosci
metody pomiarowej niepewnos¢ rozszerzona na poziomie 25% jest w petni akceptowalna, zwazywszy
na to, ze obejmuje ona réwniez niepewnosé¢ zwigzang z pobieraniem prébek w warunkach
rzeczywistych w postaci niepewnosci zwigzanej z precyzjg posrednig (dla wyzszych stezen jest ona
na poziomie kilkunastu procent). Wdrozona, zwalidowana i akredytowana metoda badawcza moze by¢
wykorzystana do pomiaréw stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy zlokalizowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

10.5. Pomiary stezenia wegla elementarnego
na wytypowanych stanowiskach pracy w podziemnych
kopalniach w warunkach rzeczywistych

We wstepnych pomiarach stezen wegla elementarnego w prébkach uczestniczyty laboratoria Centrum
Badan Jakosci w Lubinie oraz CIOP-PIB w Warszawie. Do oznaczen laboratoria wykorzystywaty
analizatory termo-optyczne Sunset Laboratoty Inc. z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i program
temperaturowym zgodnym z wytycznymi metody NIOSH 5040. Prébki pobierano na stanowiskach
pracy w podziemnych wyrobiskach goérniczych. Na wytypowanych stanowiskach pracy zgodnie
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z zasadami dozymetrii indywidualnej prébki pobierano przez 75% czasu trwania 6-godzinnej zmiany
roboczej, czyli przez 4,5h do 5 h, natomiast w przypadku 7,5 h zmiany prébki pobierano przez 6h.

Do wstepnych pomiaréw wytypowano rézne miejsca oraz stanowiska pracy w celu oszacowania
poziomu stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym:

- wlot powietrza ,$wiezego” do kopalni (poziom tta),
- komory remontowe maszyn gérniczych,
- drogi odstawy i transportu na oddziatach wydobywczych,

- stanowiska pracy — slusarz mechanik na komorze remontowej maszyn goérniczych, operatorzy
maszyn goérniczych, dozdr, inne stanowiska pracy zwigzane z pracg na oddziale wydobywczym
(przodowy pola, elektryk, pracownicy dziatu wentylacji).

W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki pomiaréw stezenia wegla elementarnego w wybranych
miejscach w kopalni (tab. 48). Wyniki uzyskano podczas pomiaréw w laboratoriach CBJ.

Tabela 48. Wyniki pomiaréw stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym w wytypowanych miejscach
pomiarowych

Miejsce pomiarowe Zakres stezen EC [ug/m3]
Wlot swiezego powietrza 0,80 +1,25
Komora remontowa maszyn gorniczych 7,9+10,1
Drogi transportowe na oddziatach wydobywczych 33,8 + 55,9

Na rysunku (rys. 100) przedstawiono wyniki pomiaréw stezenia EC w wytypowanych miejscach
pomiarowych w podziemnych wyrobiskach gérniczych. Poziom tta — Swieze powietrze
wykorzystywane do wentylacji kopalni (0,8 + 1,25 pug/m?3) jest na podobnym poziomie w poréwnaniu
z danymi literaturowymi gdzie autorzy prac podajg podobne poziomy dla powietrza atmosferycznego
w zakresie od okoto 0 pg/m3 do kilku ug/m? [31,34]. Wyzsze stezenia zanotowano na wybranych
miejscach w komorach remontowych maszyn gérniczych (okoto 10 ug/m3), a najwyzsze na drogach
transportowych na oddziatach wydobywczych, gdzie odbywat sie regularny ruch maszyn gérniczych.

Stezenie EC dla wybranych miejsc w kopalniach podziemnych rud
(zakres od najnizszego do nawyzszego zmierzonego stezenia)

Drogi transportowe na oddziatach
wydobywczych I —

Komora remontowa maszyn gérniczych
Wlot swiezego powietrza |

0 10 20 30 40 50 60

Najwyzsze stezenie EC [ug/m3] B Najnizsze stezenie EC [ug/m3]

Rysunek 100. Wyniki pomiaréw stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym w wytypowanych miejscach
pomiarowych
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W tabeli (tab. 49) przedstawiono wstepne wyniki pomiaréw na wytypowanych stanowiskach pracy
w trzech réznych podziemnych kopalniach rud. Wyniki przestawiono jako Srednie wartosci stezen
uzyskane w laboratorium CBJ i CIOP-PIB.

Tabela 49. Wstepne wyniki pomiaréow steienia wegla elementarnego na wytypowanych stanowiskach pracy
w podziemnych wyrobiskach gérniczych w réznych podziemnych kopalniach rud

Miejsce pomiarowe Zakres stezen EC [pug/m?]
Operator maszyn goérniczych ( praca na oddziale wydobywczym) 26,6 + 146,2
Dozér ( praca na oddziale wydobywczym) 47,7 +174,0
Slusarz-mechanik ( praca na KMC) 2,7 +36,6
Gornik przodowy pola ( praca na oddziale wydobywczym) 72,6 +190,2
Elektryk ( praca na oddziale wydobywczym) 27,4 + 109
Pracownik Dziatu Wentylacji ( praca na oddziale wydobywczym) 27,8+77,3

Zgodnie z danymi literaturowymi stezenie wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym oraz
narazenie gornikéw oraz pracownikdw kopalni podziemnych waha sie od ok. 50 ug/m3 do 650 ug/m?3
[31,34]. We wstepnych badaniach w kopalniach podziemnych rud uzyskano rezultaty w zakresie
od ok. 1 ug/m? do ok 200 ug/m?3, co stanowi od okoto 0% do 30% wartosci maksymalnych podawanych
w literaturze dla réznych kopalrh podziemnych. W innym przyktadzie z literatury Underground emissions
and miners' personal exposure to diesel and renewable diesel exhaust in a Swedish iron ore mine [86]
autorzy pracy zaprezentowali pomiary EC w kopalni rudy zZelaza w Szwecji. Wiekszos¢ wynikéw
pomiaréw byta w zakresie od ok 7 ug/m3 do 20 + 30 ug/m?3, jednak zdarzaty sie wyniki w okolicach
100 ug/m3. W obu wymienionych przyktadach stezenia byty na poréwnywalnym poziomie z uzyskanymi
podczas wstepnych badan w kopalniach rud. Najwyzsze wartosci stezen zmierzono dla stanowisk pracy
znajdujacych sie na oddziatach wydobywczych takich jak ,,gérnik przodowy pola”, ,,dozér”, ,,pracownik
wentylacji”, ,elektromonter” oraz ,operatorzy maszyn goérniczych” pracujacy bezposrednio przy
fedrunku. Niektérzy operatorzy maszyn mieli podobne narazenie jak mechanicy pracujgcy w komorach
remontowych maszyn goérniczych, jednak byto to dla operatoréw pracujacych np. w pracach
transportowych, a nie bezposrednio na oddziale wydobywczym. Mozna réwniez zauwazy¢,
Ze operatorzy pracujacy w maszynach gdérniczych, byli narazeni na nizsze stezenia EC niz pracownicy
pracujagcy bezposrednio w wyrobisku gérniczym, co prawdopodobnie jest spowodowane ich czeSciowg
izolacjg od srodowiska zewnetrznego przez kabine maszyny gdérniczej oraz system filtréw w uktadzie
klimatyzacji. Ponizej przedstawiono uzyskane wyniki z tab. 49 w formie graficznej (rys. 101).

Stezenie EC dla wybranych miejsc i stanowisk pracy ( zakres od najnizszego do
nawyzszego zmierzonego stezenia)

Pracownik Dziatu Wentylacji ( praca na oddziale wydobywczym)
Elektryk ( praca na oddziale wydobywczym)

Gornik przodowy pola ( praca na oddziale wydobywczym)
Slusarz-mechanik ( praca na KMC)

Dozér ( praca na oddziale wydobywczym)

Operator maszyn gorniczych ( praca na oddziale wydobywczym)

o

50 100 150 200

Najwyzsze stezenie EC [ug/m3] B Najnizsze stezenie EC [ug/m3]

Rysunek 101. Wstepne wyniki pomiaréw stezenia wegla elementarnego na wytypowanych stanowiskach pracy
w podziemnych wyrobiskach gérniczych w réznych kopalniach rud
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Rozdzial 11. Oznaczanie lotnych zwiazkow
organicznych na stanowiskach pracy

i w powietrzu Kkopalnianym metoda
chromatografii gazowej przy uzyciu
przenosnego chromatografu gazowego
sprze¢zonego z detektorem masowym

11.1. Metody pobierania probek

W niniejszym rozdziale pracy opisano opracowanie, wdrozenie oraz walidacje metody oznaczania
lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) pochodzacych ze spalin emitowanych z samojezdnych maszyn
gorniczych metoda chromatografii gazowej. Metoda pomiarowa stuzy do wykrywania LZO w powietrzu
kopalnianym i/lub na stanowiskach pracy w celu identyfikacji miejsc narazonych na wystepowanie
zanieczyszczenn organicznych pochodzgcych ze spalin silnikdbw o zaptonie samoczynnym. W pracy
zaprezentowano réwniez potencjalne wykorzystanie opracowanej metody pomiarowej jako
alternatywng metode do wstepnego szacowania narazenia pracownikdw na spaliny silnikdw o zaptonie
samoczynnym mierzone jako wegiel elementarny (metoda przesiewowa).

W celu oznaczenia lotnych zwigzkdw organicznych w powietrzu kopalnianym lub na wybranych
stanowiskach pracy zastosowano metode mikroekstrakcji do fazy statej — SPME (Solid Phase
Microextraction). Zatezanie analitéw na wtdknie SPME moze odbywad sie na dwa sposoby. Pierwszy
sposob zatezenia polega na pobieraniu prébek w sposéb pasywny (dyfuzyjny), natomiast w drugim
wykorzystano metode aspiracyjng, ktdéra pozwala na szybsze zatezanie analitow z powietrza
kopalnianego. Podczas wdrozenia i walidacji metody pobierania prébek wybrano odpowiednie wiékno,
ktére dedykowane jest do pobierania m.in. lotnych zwigzkéw organicznych — ,,CUSTODION” firmy
Perkin EImer. Na ponizszym rysunku (rys. 102 i 103) przedstawiono wtékno SPME stuzgce do pobierania
probek LZO z powietrza oraz przyktadowy zestaw do aspiracyjnego zatezania analitow na widknie
SPME.

—

Rysunek 102. Po lewej i prawej stronie przedstawiono wiékno SPME CUSTODION firmy Perkin Elmer, ktére stuzy
do pobierania prébek na oznaczanie LZO z powietrza metoda pasywna/dyfuzyjna
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Rysunek 103. Przyktadowy zestaw sktadajacy sie z aspiratora, rurek, wezykéw oraz innych akcesoriow umozliwiajgcych
pobieranie prébek na oznaczanie LZO w powietrzu metoda aspiracyjng za pomocg wtékna SPME CUSTODION firmy Perkin
Elmer

11.2. Metoda analityczna

Do oznaczania LZO w prébkach powietrza wykorzystano przenosny chromatograf gazowy sprzezony
z detektorem masowym Torion T9 firmy Perkin Elmer przedstawiony na rysunku nr 104.

Rysunek 104. Przenosny chromatograf gazowy sprzeiony z detektorem masowym Torion T9, ktéry wykorzystano
do pomiardw i identyfikacji LZO pobranych na wtékno SPME CUSTODION (zrédto:Perkin-Elmer 2023)

Analiza prébki odbywa sie poprzez termodesorpcje zachodzgcg w dozowniku chromatografu gazowego
bezposrednio z wtékna SPME, na ktérym znajdujg sie zaadsorbowane anality (rys. 105). Opracowana
metoda pomiarowa trwa okoto 180 sekund (3 minuty). Pozwala ona na dobry rozdziat réinych
mieszanin LZO pochodzgcych ze spalin silnikéw o zaptonie samoczynnym obecnych w powietrzu
kopalnianym. Detektor masowy umozliwia identyfikacje wykrytych podczas analizy zanieczyszczen,
co pozwala na wstepng ocene sktadu zanieczyszczen oraz wstepng ocene ich poziomu ilo$ciowego
w pobranych prébkach powietrza w réznych lokalizacjach w kopalni.
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Igta ochronna

Wiékno / :
SPME __, ,

Dozownik z wicknem SPME

Rysunek 105. Schemat przedstawiajacy budowe zestawu SPME (ttok, igta ochronna, wiékno SPME) oraz dozownik
chromatografu Torion T9 z umieszczonym wewnatrz wiéknem SPME podczas etapu termodesorpcji (zrédto:Perkin-Elmer
06.2023)

11.3. Kalibracja i rutynowa kontrola chromatografu
gazowego Torion T9

Przed kazdg analizg sprawdzano czystos¢ uktadu chromatograficznego oraz witdékna SPME poprzez
analize probki Slepej (blank). Do kalibracji uktadu pomiarowego stosowano mieszanine wzorcowg
rekomendowang przez producenta - "STD Calion PV Mix" firmy Perkin ElImer sktadajaca sie z 13 réznych
zwigzkéw organicznych (rys. 106). Mieszanina stuzyta do sprawdzania chromatografu gazowego oraz
detektora w trzech obszarach. Pierwszy to poprawnos¢ identyfikacji wszystkich zwigzkdéw organicznych
zawartych w mieszaninie, drugi to sprawdzenie intensywnosci sygnatdw pochodzacych
od poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny w ramach odchyled podanych przez producenta
i ewentualna ich korekta, a trzeci to kontrola czaséw retencji sktadnikdow mieszaniny podczas analizy
kalibracyjnej. Sprawdzenie czasdw retencji (migracja pikdw) ma na celu wykrycie oporow w uktadzie
mogacych swiadczy¢ m.in. o zanieczyszczeniu dozownika, kolumny czy ,,starzeniu sie” ztoza w kolumnie
chromatograficznej. Pomiary wykonywano po prawidtowym przejsciu wszystkich trzech etapéw
kontroli opisanych powyzej.

) FPerkinElmer

720 Bridgeport Ave

-t . Shelton, CT oG4 84
Perkini o, B00.762,4000°

For the Better W, PERKINELMER conl

CALION"™

PV Mixes - ',nnﬂ:ﬂ(!le ‘

........

For People, For the Planet, For the Baotter

Rysunek 106. Mieszanina wzorcowa "STD Calion PV Mix" firmy Perkin Elmer
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11.4. Opracowanie, wdrozenie i walidacja metody
pomiarowej

Niniejsze opracowanie dotyczy oceny poréwnania wynikdw badan i pomiaréw uzyskanych
na przeno$nym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem masowym Torion T-9 z wynikami
analiz przeprowadzonych na stacjonarnych chromatografach gazowych sprzezonych z detektorami
masowymi GC/MS i GC/MS/MS. Analizie poddano wybrane lotne zwigzki organiczne z réznych grup
w tym grup wchodzacych w sktad weglowodoréw emitowanych w spalinach silnikéw o zaptonie
samoczynnym:

- weglowodory aromatyczne,

- weglowodory alifatyczne,

- halogenowe pochodne weglowodorow,
- alkohole, ketony i aldehydy,

- wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA.

Podczas walidacji wykorzystano nastepujace urzadzenia pomiarowe:

- przenosny chromatograf gazowy sprzezony z detektorem masowym Torion T9 (rys. 104),
- chromatograf gazowym sprzezony z detektorem masowym GC/MS (rys. 107),

- chromatograf gazowym sprzezony z detektorem masowym GC/MS/MS (rys. 107).

Analiza poréwnawcza prébek walidacyjnych na obu stacjonarnych chromatografach gazowych polegata
na okresleniu sktadu jakoSciowego przygotowanej mieszaniny w celu weryfikacji wynikdow uzyskanych
na przeno$nym chromatografie gazowym Torion T9. Wszystkie wzorce uzyte podczas procesu walidacji
metody (pojedyncze i/lub mieszaniny wzorcow) posiadaty certyfikat zgodny z normg ISO 17034.

Rysunek 107. Chromatograf gazowy sprzezony z detektorem masowym GC/MS ( po lewej), chromatograf gazowy
sprzezony z detektorem masowym GC/MS/MS (po prawej)
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11.4.1. Analiza roztworu zawierajacego przykladowe zwigzki organiczne
z grupy weglowodorow aromatycznych i ich pochodnych oraz innych
zwiazkow organicznych wystepujace jako zanieczyszczenia powietrza
pochodzace np. ze spalin lub substancje szkodliwe/rakotworcze na

stanowiskach pracy (matryca — powietrze)

Sktad mieszaniny: benzen, toluen, octan etylu, n-butanol, aceton, trichloroetylen, tetrachloroetylen,
etylobenzen, ksylen (mieszanina izomerdw orto, para i meta) — disiarczek wegla jako rozpuszczalnik.

Wyniki uzyskane na przenosnym chromatografie gazowym Torion T9 przedstawiono na ponizszym
chromatogramie (rys. 108).

BB CHROMION - Target revd
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.
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File Manager 9  Bhylbenzene 100
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K Real Time Plots s =
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Ready D:\Data\2022-09-02\Sample 2022-09-02 08 35 07 emisja.cdf Known =11 UnKnown = 10

P Wpisz tu wyszukiwane stowa

Rysunek 108. Chromatogram przedstawiajacy wyniki analizy mieszaniny weglowodoréw aromatycznych i ich pochodnych
na chromatografie gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wszystkie zwigzki znajdujace sie w badanej prébce.
Do analizy jakosciowej i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajaca okoto 190 tys réznych
widm masowych. Im wyzszy wspédtczynnik dopasowania (Match Factor) tym wieksze jest prawdopodobienstwo,
ze wykryty zwigzek jest tym, ktéry zostat znaleziony w bazie danych. W praktyce, uwaza sie, ze stopienn dopasowania
powyzej 80 daje duze prawdopodobiefistwo poprawnej identyfikacji zwigzku (zalezy to od uzytego algorytmu
przeszukiwania biblioteki, rodzaju prébki, uzytego rozpuszczalnika, ilosci zwigzkéw obecnych w prébce , itp.)
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Wyniki analizy uzyskanej na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem
masowym (GC/MS) przedstawiono w tabeli nr 50.

Library Search Report

Data Path : F:\Dane\INNE\walidacja_torion\

Data File : emisja_wk.D

Tabela 50. W tabeli przedstawiono wynik analizy chromatograficznej probki zawierajgcej weglowodory aromatyczne,
ich pochodne i inne zwigzki organiczne. Do analizy jakosciowej uzyto biblioteki widm masowych NIST zawierajgcej okoto
190 tys. widm roéinych zwigzkéw. Im wyiszy wspoétczynnik dopasowania tym wieksze jest prawdopodobienstwo,
ze wykryty zwigzek jest tym, ktory zostat znaleziony w bazie danych. W praktyce, uwaza sie, ze stopien dopasowania
powyzej 80 daje duze prawdopodobienistwo poprawnej identyfikacji zwigzku (zalezy to od uzytego algorytmu
przeszukiwania biblioteki, rodzaju prébki, uzytego rozpuszczalnika, ilosci zwigzkéw obecnych w prébce , itp.)

Czas retencji Nr z biblioteki NIST Nr CAS Wsp. dopasowania
6.150 2.71 C:\Database\NIST11.L
Acetone 216 000067-64-1 90
8.752 4.50 C:\Database\NIST11.L
Ethyl Acetate 2018 000141-78-6 91
9.631 4.42 C:\Database\NIST11.L
1-Butanol 838 000071-36-3 91
9.961 5.90 C:\Database\NIST11.L
Benzene 1017 000071-43-2 94
10.607 6.01 C:\Database\NIST11.L
Trichloroethylene 13132 000079-01-6 98
11.750 0.01 C:\Database\NIST11.L
Butyl acetate 8080 000110-19-0 85
11.994 2.30 C:\Database\NIST11.L
Toluene 2451 000108-88-3 91
12.959 8.68 C:\Database\NIST11.L
Tetrachloroethylene 33815 000127-18-4 99
14.037 4.95 C:\Database\NIST11.L
Ethylbenzene 5086 000100-41-4 87
14.418 3.46 C:\Database\NIST11.L
m-Xylene 5102 000108-38-3 91
14.723 6.56 C:\Database\NIST11.L
p-Xylene 5078 000106-42-3 93
14.875 1.61 C:\Database\NIST11.L
0-Xylene 5083 000095-47-6 91
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W obu przypadkach uzyskano identyczne rezultaty jesli chodzi o analize jakosciowg badanej mieszaniny
(na obu urzadzeniach zidentyfikowano tyle samo i te same zwigzki). Do analizy
na przeno$nym chromatografie gazowym zastosowano technike SPME, sktad mieszaniny potwierdzono
na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem masowym wykorzystujgc
klasyczng, ciektg analize roztworu wzorcowego.

11.4.2. Sktad mieszaniny: chloroform, bromoform, dibromochlorometan,
bromodichlorometan, czterochlorek wegla, 1,1,2,2 tetrachloroetan,
trichloroetylen, tetrachloroetylen —metanol jako rozpuszczalnik (matryca —
powietrze)

Wyniki uzyskane na przenosnym chromatografie gazowym Torion T9 przedstawiono na ponizszym
chromatogramie (rys. 109).

Scan: 12 RT:9.57(Sec) Abundance: 158

5500+

5000

Perchloroethyl

4500
4000}
35004

3000

TIC

2500

Ethylbenzene

2000

Carbon Tetrachloride

1500

Ethane, 1,1,2.2-tetrachloro-

Chlorodibromomethane

Bromodichloromethane

Pk# Target List Compounds .‘:‘_:::"bo" Response
1 Chloroform 18.452 356
2 Carbon Tetrachloride 22085 1974
3 | Bromodichloromethane 26.123 (373
4 Trichloroethylene 31.910 185
5 Toluene 33.391 65
6  Chiorodibromomethane 34736 376
7 Perchloroethylene 35944 2406
8 p—Xylol 41.866 1823
9 Bromoform 44018 1546
10 BEhane. 1.1.2 2tetrachloro- 46.038 1638

Rysunek 109. Chromatogram przedstawiajacy wyniki analizy mieszaniny chlorowanych weglowodoréw i ich pochodnych
na chromatografie gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wszystkie zwigzki znajdujace sie w badanej prébce.
Do analizy jakosciowej i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajaca okoto 190 tys réznych
widm masowych
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Wyniki analizy uzyskanej na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem
masowym (GC/MS) przedstawiono w tabeli nr 51.

Library Search Report
Data Path : F:\Dane\INNE\walidacja_torion\
Data File : thm.D

Tabela 51. W tabeli przedstawiono wynik analizy chromatograficznej probki zawierajgcej chlorowane weglowodory i ich
pochodne. Do analizy jakosciowej uzyto biblioteki widm masowych NIST zawierajacej okoto 190 tys. widm réznych
zwigzkow. Zidentyfikowano wszystkie zwigzki znajdujace sie w badanej probce

Czas retencji Nr z biblioteki NIST Nr CAS Wsp. dopasowania

8.005 0.06 C:\Database\NIST11.L
Trichloromethane 8989 000067-66-3 98

8.899 0.09 C:\Database\NIST11.L
Carbon Tetrachloride 26183 000056-23-5 91

10.246 0.14 C:\Database\NIST11.L
Methane, bromodichloro- 32800 000075-27-4 97

12.492 0.34 C:\Database\NIST11.L
Methane, dibromochloro- 66562 000124-48-1 90

12.573 1.11 C:\Database\NIST11.L
Trichloroethlene 102575 000079-01-6 95

12.873 1.23 C:\Database\NIST11.L
Tetrachloroethylene 33815 000127-18-4 98

14.286 0.17 C:\Database\NIST11.L
Methane, tribromo- 102722 000075-25-2 99

14.586 0.15 C:\Database\NIST11.L
Ethane, 1,1,2,2-tetrachloro- 35230 000079-34-5 97

W obu przypadkach uzyskano identyczne rezultaty jesli chodzi o analize jakosciowa badanej mieszaniny.
Do analizy na przenosnym chromatografie gazowym zastosowano technike SPME, sktad mieszaniny
potwierdzono na stacjonarnym chromatografie gazowym wykorzystujgc klasyczng, ciektg analize
roztworu.

str. 168



11.4.3. Sklad mieszaniny: pentan, heksan, heptan, oktan, dekan — ksylen
jako rozpuszczalnik (matryca — powietrze)

Wyniki uzyskane na przenosnym chromatografie gazowym Torion T9 przedstawiono na ponizszym

chromatogramie (rys. 110).
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Rysunek 110. Chromatogram przedstawiajacy wyniki analizy mieszaniny weglowodoréw alifatycznych na chromatografie
gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wszystkie zwigzki znajdujgce sie w badanej prébce. Do analizy jakosciowej
i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajacg okoto 190 tys$ roznych widm masowych

Wyniki analizy uzyskanej na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem
masowym (GC/MS) przedstawiono w tabeli nr 52.

Library Search Report

Data Path : F:\Dane\INNE\walidacja_torion\

Data File : alifaty_wk.D
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Tabela 52. W tabeli przedstawiono wynik analizy chromatograficznej préobki zawierajacej weglowodory alifatyczne.
Do analizy jakosciowej uzyto biblioteki widm masowych NIST zawierajacej okoto 190 tys. widm réznych zwigzkow.
Zidentyfikowano wszystkie zwigzki znajdujace sie w badanej prébce

Czas retencji Nr z biblioteki NIST Nr CAS Wsp. dopasowania

6.257 7.92 C:\Database\NIST11.L
Pentane 706 000109-66-0 94

8.056 8.58 C:\Database\NIST11.L
n-Hexane 1821 000110-54-3 95

10.073 4.20 C:\Database\NIST11.L
Heptane 3970 000142-82-5 94

12.106 3.78 C:\Database\NIST11.L
Octane 7620 000111-65-9 83

16.598 3.33 C:\Database\NIST11.L
Decane 19156 000124-18-5 95

W obu przypadkach uzyskano identyczne rezultaty jesli chodzi o analize jako$ciowg badanej mieszaniny.
Do analizy na przenosnym chromatografie gazowym zastosowano technike SPME, sktad mieszaniny
potwierdzono na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem masowym
wykorzystujac klasyczng, ciekta analize roztworu.

11.4.4. Sklad mieszaniny: cykloheksan, cykloheksanol, cykloheksanon,
styren, fenol, krezol (mieszanina izomeréw meta, orto i para) — mieszanina
acetonitryl/toluen jako rozpuszczalnik (matryca powietrze)

Wyniki uzyskane na przenosnym chromatografie gazowym Torion T9 przedstawiono na ponizszym
chromatogramie (rys. 111).
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Rysunek 111. Chromatogram przedstawiajacy wyniki analizy mieszaniny weglowodoréw alifatycznych na chromatografie
gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wszystkie zwigzki znajdujgce sie w badanej prébce. Do analizy jakosciowej
i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajaca okoto 190 tys$ réznych widm masowych
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Wyniki analizy uzyskanej na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem
masowym przedstawiono w tabeli nr 53.

Library Search Report
Data Path : F:\Dane\INNE\walidacja_torion\

Sample : cyklozwigzki

Tabela 53. W tabeli przedstawiono wynik analizy chromatograficznej prébki zawierajacej rozne zwigzki organiczne w tym
pochodzace z grup alkoholi, aldehydow i ketonéw. Do analizy jakosciowej uzyto biblioteki widm masowych NIST
zawierajgcej okoto 190 tys. widm réznych zwigzkéw. Zidentyfikowano wszystkie zwigzki znajdujace sie w badanej prébce

Czas retencji Nr z biblioteki NIST Nr CAS Wsp. dopasowania
6.358 7.27 C:\Database\NIST11.L

Acetonitrile 54 000075-05-8 82
9.443 4.57 C:\Database\NIST11.L

Cyclohexane 1457 000110-82-7 91
14.555 2.63 C:\Database\NIST11.L

Cyclohexanol 3788 000108-93-0 95
14.896 4.40 C:\Database\NIST11.L

Styrene 4873 000100-42-5 94
15.068 3.80 C:\Database\NIST11.L

Cyclohexanone 3155 000108-94-1 95
15.815 5.60 C:\Database\NIST11.L

Phenol 2591 000108-95-2 91
17.208 7.25 C:\Database\NIST11.L

p-Cresol 5367 000106-44-5 95
17.599 10.90 C:\Database\NIST11.L

m-Cresol 5377 000108-39-4 97
17.802 0.01 C:\Database\NIST11.L

o-Cresol 5375 000095-48-7 90

W obu przypadkach uzyskano identyczne rezultaty jesli chodzi o analize jakosciowa badanej mieszaniny.
Do analizy na przenosnym chromatografie gazowym zastosowano technike SPME, sktad mieszaniny
potwierdzono na stacjonarnym chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem masowym
wykorzystujac klasyczng, ciektg analize roztworu.

11.4.5. Sklad mieszaniny: naftalen, acenaften, acenaftylen, antracen,
benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(ghi)perylen,
benzo(k)fluoranten, chryzen, dibenzo(ah)antracen, fluoranten, fluoren,
indeno(123cd)piren, fenantren, piren - rozpuszczalnik acetonitryl (matryca
powietrze)

Wyniki uzyskane na przenosnym chromatografie gazowym Torion T9 przedstawiono na ponizszym
chromatogramie (rys. 112).
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Rysunek 112. Chromatogram przedstawiajacy

Wyniki analizy uzyskanej na chromatografi
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analizy mieszaniny wielopierscieniowych weglowodoréw

wyniki
aromatycznych na chromatografie gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wiekszos¢ zwigzkéw znajdujace
sie w badanej prébce. Do analizy jakosciowej i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajaca
okoto 190 tys réznych widm masowych

e gazowym sprzezonym z detektorem masowym

GC/MS/MS przedstawiono na ponizszym rysunku (rys. 113).
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Rysunek 113. Chromatogram przedstawiajacy

wyniki analizy mieszaniny wielopierscieniowych weglowodoréow

aromatycznych na chromatografie gazowym Torion T9. Podczas analizy wykryto wszystkie zwigzkéw znajdujace
sie w badanej prébce. Do analizy jakosciowej i identyfikacji wykorzystano biblioteke widm masowych NIST zawierajaca

okoto 190 tys réznych widm masowych
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Analiza WWA na ,stacjonarnym” chromatografie sprzezonym z detektorem masowym GC/MS/MS
umozliwia wykrycie wszystkich zwigzkdw w badanej mieszaninie. Analiza WWA z na przeno$nym
chromatografie gazowym Torion T9 pozwolita wykry¢ wiekszos$¢ z poszukiwanych zwigzkéw. Mimo to,
technika umozliwia wstepna ocene potencjalnego zanieczyszczenia probek powietrza przez WWA,
w celu ich dalszej, szczegdétowej analizy w laboratorium stacjonarnym.

11.4.6. Whnioski i podsumowanie

W trakcie eksperymentu walidacyjnego sprawdzono mozliwos$¢ oznaczania LZO jako zanieczyszczen
powietrza nalezacych do rdinych grup m.in. weglowodoréw alifatycznych, aromatycznych
i ich pochodnych, halogenéw (THM) czy WWA.

Wyniki poszczegdlnych analiz na przeno$nym chromatografie gazowym Torion T9 byly pordwnywane
z wynikami analiz przeprowadzonych klasycznymi metodami na ,stacjonarnych” chromatografach
gazowych sprzezonych z detektorami masowymi. W wiekszosci przypadkéw udato sie opracowac
metody pobierania i analizy prébek w celu wstepnej identyfikacji zanieczyszczen powietrza
pochodzacych ze spalin silnikdw o zaptonie samoczynnym, nie jako suma LZO jak pokazujg w wiekszosci
réoznego rodzaju mierniki lub analizatory powietrza wyposazone w detektory FID lub PID, ale rowniez
jako pojedyncze zwigzki wchodzace w sktad mieszaniny LZO w powietrzu kopalnianym. Pozwala to na
identyfikacje poszczegdlnych zanieczyszczen w prébkach. Mozliwa jest réwniez do wykonania wstepna
analiza pétilosciowa, ktdra pozwoli okresli¢ poziom zanieczyszczen w danym miejscu pomiarowym. Na
rysunku (rys. 114) przedstawiono pomiar tej samej mieszaniny zanieczyszczen w réznych stezeniach
pozwalajacg na okreslenie wstepnych poziomdéw zanieczyszczen w badanych prébkach powietrza
(niskie lub wysokie stezenie LZO w badanym miejscu pomiarowym).
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Rysunek 114. Analiza tej samej mieszaniny LZO w rdéinych stezeniach pozwalajaca wstepnie okreslic poziom
zanieczyszczenia probek powietrza przez LZO w danym miejscu pomiarowym. Analiza ma charakter pdtilosciowy,
nie pozwala ona okresli¢ doktadnych stezen tylko poziomy (niskie, Srednie lub wysokie stezenie LZO w danym miejscu
pomiarowym)
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11.5. Lotne zwigzki organiczne a wegiel elementarny jako
wskazniki ekspozycji na emisj¢ z silnikow o zaplonie
samoczynnym na przykladzie kopalni podziemnej

W niniejszym rozdziale pracy przedstawiono pomiary lotnych zwigzkéw organicznych w podziemnych
wyrobiskach gérniczych z réwnoczesnym pobieraniem prébek na oznaczanie stezenia wegla
elementarnego w powietrzu kopalnianym w celu znalezienia ewentualnej korelacji pomiedzy
obecnoscig LZO a stezeniem wegla elementarnego. Referencyjna metoda oznaczania wegla
elementarnego opisana we wczes$niejszym rozdziale pracy doktorskiej pozwala okresli¢ jego stezenie
w probkach powietrza czesto dopiero po dtuiszym czasie (pobieranie prébek, transport
do laboratorium, kalibracja aparatury pomiarowej i samo oznaczenie moze zajg¢ nawet kilka dni).
Celem opisanego eksperymentu pomiarowego byto opracowanie szybkiej metody przesiewowej
do wstepnego szacowania stezenia wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym i na stanowiskach
pracy wytypowanych do pomiaréw w wyrobiskach gérniczych. Opracowana metoda nie miata na celu
zastgpienia metody referencyjnej oznaczania wegla elementarnego w powietrzu, a jedynie jej
uzupetnienie oraz mozliwo$¢ zastosowania jej we wstepnych badaniach przesiewowych w celu
identyfikacji najbardziej narazonych miejsc na emisje spalin z silnikdw o zaptonie samoczynnym.
Ze wzgledu na to, ze podziemne wyrobiska gérnicze wielu kopaln charakteryzujg sie duzg dynamika
i zmianami zwigzanymi z przesuwajacym sie frontem robdt gérniczych, co powoduje, ze w niewielkich
odstepach czasu powstajg nowe miejsca, w ktdrych ze wzgledu na inne warunki wentylacyjno-
klimatyczne czy inne uwarunkowania zwigzane z prowadzonymi pracami goérniczymi mogg powodowac
inne narazenie pracownikdw na spaliny pochodzace z silnikdw.

W celu sprawdzenia korelacji pomiedzy LZO a weglem elementarnym pobierano prébki na oznaczanie
EC w powietrzu metoda referencyjng z réwnoczesnym pomiarem i analizg LZO pochodzacych ze spalin
silnikéw o zaptonie samoczynnym. Pobieranie probki z uzyciem metod aspiracyjnych lub pasywnego
pobierania pozwala na szybkg analize LZO przy uzyciu przenosnego chromatografu gazowego Torion T9.
Czas analizy jest krotszy niz 3 minuty, co pozwala na szybka i powtarzalng, wstepng ocene stezenia EC
w miejscu pobierania probek. Pozwala to w znaczgcy sposdb skréci¢ czas do otrzymania wyniku, ktéry
mozna nastepnie wykorzysta¢ do podjecia decyzji czy w danym miejscu pomiarowym nalezy wykonaé
pomiary metodg referencyjng czy nie ma takiej potrzeby. Moze to pozwoli¢ na znaczng redukcje
kosztéw zwigzanych z pobieraniem prdbek i analizg oraz pozwolié zidentyfikowac o wiele wiekszg liczbe
miejsc czy stanowisk pracy narazonych na emisje spalin z silnikdw o zaptonie samoczynnym w krétszym
czasie niz bytoby to mozliwe do wykonania metodg referencyjng i rekomendowang przez NIOSH
i CIOP-PIB.

Pomiary wykonano w dwdch réznych typach miejsc w podziemnej kopalni. Do opracowania metody
wybrano komory remontowe maszyn (KMC) oraz oddziaty wydobywcze (OW). Wybrano dwie skrajnie
rozne lokalizacje, jednak w obu miejscach istnieje potencjalne ryzyko narazenia na spaliny silnikéw o
zaptonie samoczynnym. KMC charakteryzujg sie przewaznie duzo lepszymi warunkami wentylacyjno-
klimatycznymi niz oddziaty wydobywcze, na komorach jest réwniez zdecydowanie mniejsza
intensywno$¢ ruchu maszyn gérniczych niz podczas fedrunku ztoza na oddziale wydobywczym.
Podczas eksperymentu pomiarowego wykonano 20 serii pomiarowych wegla elementarnego
oraz catkowitego wegla (TC) dla oddziatéw wydobywczych oraz 9 serii pomiarowych z rGwnoczesnym
pomiarem LZO. Natomiast dla komdr remontowych maszyn wykonano 13 serii pomiarowych wegla
elementarnego i catkowitego wegla ( TC) w tym 8 serii z réwnolegtym pomiarem LZO na chromatografie
gazowym.

Catkowitg liczbe analizowanych prébek w odniesieniu do metody pomiaru, zmierzonych parametréw
i lokalizacji punktéw pomiarowych przedstawiono w tabeli nr 54.

str. 174



Tabela 54. TOA - analiza prébek na analizatorze termo-optycznym metoda referencyjng pozwalajaca okresli¢ stezenie
poszczegdlnych form wegla: organicznego( OC) , nieorganicznego (CC), pirolitycznego (PC) czy elementarnego (EC)
oraz catkowitego (TC). GC/MS — analiza na przeno$nym chromatografie gazowym Torion T9 (Sumaryczne LZO - catkowita
ilo$¢ LZO - catkowite pole powierzchni pikow pod chromatogramem wszystkich wykrytych zwigzkéw organicznych w danej
analizie) oraz analiza pojedynczych weglowodoréw C11,C12,C13i C14

Metoda Mierzone paramet Liczba analiz w oddziale Liczba analiz
pomiarowa P ry wydobywczym (OW) w KMC
TOA TC and EC 20 13
GC/MS Sumaryczne LZO, weglowodory 9 8

C11, C12, C13, C14.

Na ponizszym rysunku (rys. 115) przedstawiono zaleznosé¢ pomiedzy stezeniem wegla elementarnego
w badanych prébkach powietrza, a stosunkiem EC/TC. Stezenie TC oznacza sie podczas analiz EC
metodg termo-optyczng. Jest on liczony jako suma wegla organicznego, nieorganicznego
oraz elementarnego. Zaleznos¢ mozna opisa¢ funkcjg logarytmiczng. Parametry funkcji, ktéra pasuje
do zaleznosci miedzy EC/TC i EC w powietrzu kopalnianym jest dana réwnaniem y = a log(bx + c), gdzie
y = EC/TCix = EC. Modele reprezentujgce zwigzek miedzy EC/TC i EC w oddziale wydobywczym (model
M1) i w KMC (model M2) byly istotne statystycznie. Oznacza to, ze mozna zastosowac funkcje
logarytmiczng w celu dopasowania do tego rodzaju relacji (tab. 55).

90 . . :

—OW |-
—KMC

20 30 40 50 60
EC ug/probke

Rysunek 115. Zaleznos¢ miedzy EC a EC/TC w powietrzu kopalnianym w oddziale wydobywczym (OW) i w komorze
maszyn ciezkich (KMC)
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Tabela 55. Parametry funkcji odpowiadajacej zaleznosci EC/TC i EC w powietrzu kopalnianym. RMSE (pierwiastek
z Sredniego btedu kwadratowego)

Model Miejsce pomiaru a b c R? RMSE [%]

M1 Oddziat wydobywczy 0.605 1.183 19.74 0.759 10.98

M2 KMC 1.528 0.597 19.18 0.942 5.17

Sprawdzono réwniez korelacje pomiedzy zawartoscig LZO w prébkach powietrza kopalnianego
oraz stezeniem wegla elementarnego. Ponizszy rysunek (rys. 116) przedstawia zalezno$¢ wynikéw
pomiaréw EC i LZO, ktére uzyskano dla jednoczesnie pobieranych prébek. Wyréznia sie wyniki
dla oddziatéw wydobywczych (OW) i komory maszyn ciezkich (KMC).

4 5 T T T T T

EC ng/probke
—_— (] [NS] (o8] (98] P
(&) ] o (&) o ()] o
o

—_
o
T

5 ® OW |/
0 ® KMC
%

0 2 4 6 8 10 12

Sumaryczne LZO (suma powierzchni pikow) «10*

Rysunek 116. Wykres punktowy wynikéw pomiaréw EC (metoda referencyjna) i Sumarycznego LZO (przenosny
chromatograf gazowy Torion T9), ktére uzyskano dla jednoczesnie pobieranych probek. Wyniki dla oddziatu
wydobywczego (OW) i komory maszyn ciezkich (KMC)

W tabeli (tab. 56) przedstawiono wyniki analizy korelacji miedzy wynikami pomiaréw EC i LZO
oraz weglowodoréow o liczbie atomow wegla od C11 do C14 w powietrzu kopalnianym. Osobno
analizowano dane zwigzane z oddziatem wydobywczym oraz komorg maszyn ciezkich. Wspdtczynnik
korelacji (wartos¢ p) wyznaczono dla korelacji miedzy EC i Sumarycznym LZO, a takze weglowodorami
C11, C12, C13 i C14 w powietrzu kopalnianym. Do analizy korelacji zdecydowano sie wybrac rowniez,
oprocz sumy LZO, pojedyncze weglowodory C11, C12, C13 i C14 ze wzgledu na to, ze ich obecnosc
wykryto we wszystkich mierzonych prébkach powietrza, zaréwno w komorze remontowej maszyn
jak i na oddziatach wydobywczych.
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Tabela 56. Wspétczynnik korelacji (wartos¢ p w nawiasie w tabeli) dla korelacji miedzy EC a Sumarycznym LZO oraz
weglowodorami C11, C12, C13 i C14 w powietrzu w OW i KMC

Miejsce pomiarowe Sumaryczne LZO c1 C12 Cc13 C14
KMC -0.32 (0.45) 0.31(0.45) -0.27(0.52) -0.17 (0.69) 0.34 (0.40)
Oddziat wydobywczy 0.87 (0.00) 0.42 (0.26) 0.83(0.017) 0.65 (0.06) 0.86 (0.00)

Wykres na rysunku 116 wskazuje na brak korelacji miedzy EC i Sumarycznym LZO w powietrzu
pobieranym w KMC. Wyniki analizy korelacji potwierdzajg te obserwacje. Na podstawie wynikéw
pokazanych w tabeli nr 56, korelacja miedzy pomiarami EC i Sumarycznego LZO w komorze remontowe;j
maszyn nie byta statystycznie istotna (p = 0,45) na poziomie istotnosci a = 0,1. Dodatkowo dla
poszczegodlnych weglowodoréw wyniki pomiaréw nie korelowaty z zawartoscig EC (najnizsza wartos¢
p = 0,40). Inaczej byto w przypadku probek pochodzgcych z oddziatu wydobywczego. Wykres na
rys. 116 wskazuje na korelacje miedzy pomiarami EC i Sumarycznego LZO w powietrzu pobieranym
w oddziale wydobywczym. Wyniki analizy korelacji potwierdzajg te obserwacje. Na podstawie obliczen
w tabeli nr 56 mozna zaobserwowag, ze korelacja miedzy pomiarami EC i Sumarycznego LZO w tej czesci
kopalni byta istotna statystycznie (p = 0,00) na poziomie ufnosci/istotnosci o = 0,1. Dodatkowo,
dla poszczegdlnych weglowodordw, C12, C13 i C14, wyniki pomiardw korelowaty istotnie z zawartoscia
EC (maksymalna wartos¢ p = 0,06). Tylko dla weglowodoru o najnizszej liczbie wegla (C11) wyniki
pomiaréw byty stabo skorelowane ze stezeniem EC.

Do danych pomiarowych zebranych w oddziale wydobywczym dopasowano modele regresji liniowe;.
W analizie uwzgledniono nastepujgce zmienne objasniajgce:

- pole powierzchni piku osobno dla weglowodoréw C12, C13i C14,

- catkowitg powierzchnie pod catym chromatogramem reprezentujgcg Sumaryczne LZO,

- obszar sumy czesciowej pod chromatogramem — R_Sumaryczne LZO = Sumaryczne LZO-C12-C13-
C14, reprezentujacy wykryte LZO bez C12, C13i C14.

Zaproponowano cztery modele. Model M3 pozwala na obliczenie stezenia EC na podstawie
weglowodoréw C12, C13 i C14. Model M4 okresla stezenie EC na podstawie R_Sumaryczne LZO. Model
M5 wykorzystuje zawartosé Sumarycznego LZO do oznaczania EC w powietrzu. Model M6 jest oparty
na R_Sumaryczne LZO oraz weglowodorami C12, C13 i C14. Parametry modeli regresji przedstawiono
w tabeli 57. Wykresy diagnostyczne poréwnujgce dane pomiarowe i obliczenia modeli przedstawiono
na rys. 117. Na podstawie danych w tabeli 57 i rysunku 117 model M6 najlepiej pasuje do danych
pomiarowych (R? = 0,861), ale wymaga wielu zmiennych wejéciowych (n = 4), a jego istotnosé
statystyczna jest na poziomie (p = 0,053). Model ten wykorzystuje informacje o weglowodorach C12—
C14, rozpatrywanych indywidualnie oraz o pozostatych LZO pobranych ogétem (Sumaryczne LZO).
Model regresiji, ktéry wykorzystuje tylko R_Sumaryczne LZO jako zmienng objasniajgcg (model M4), ma
najstabszy wspétczynnik korelacji (R? = 0,663), chociaz jest statystycznie istotny (p = 0,008). W modelu
M3, gdy poszczegdlne weglowodory sg wykorzystywane jako zmienne niezalezne dopasowanie
poprawia sie (R? = 0,740), chociaz istotno$é statystyczna jest najstabsza w pordwnaniu z pozostatymi
modelami (p = 0,063). Rowniez zawarto$¢ Sumarycznego LZO dziata bardzo dobrze jako zmienna
objaéniajgca w modelu M5, gdzie wspdtczynnik korelacji wynosi R? = 0,754, jak réwniez jest wysoka
warto$¢ wspétczynnika istotnosci modelu (p = 0,002). Zaproponowane modele pokazujg korelacje
pomiedzy iloscig LZO a stezeniem EC w powietrzu kopalnianym i mogg by¢ wykorzystane w badaniach
przesiewowych do wstepnej oceny jakosci powietrza w miejscach narazonych na emisje spalin
z silnikdw o zaptonie samoczynnym, przed pomiarami metodg referencyjng. Model M6 miat najlepszy
wspétczynnik dopasowania R?, natomiast najbardziej odpornym modelem jest model M5 (p=0,002).

str. 177



Tabela 57. Parametry modeli regresji liniowej stuzace do obliczania stezenia EC na podstawie pomiaréw LZO w powietrzu
kopalnianym w oddziale wydobywczym

Wspot iki RMSE
Model Rownanie modelu spofczynniii R2 Wsp. p MS g/
modelu probkel
ay, = —0.9773
_ a; =0.0028
M3 EC =ay+ a,C12 + a,C13 + a;3C14 a, = 0.0005 0.740 0.063 6.27
a; = 0.0010
_ a, = —8.2206
M4 EC = ay + aR_Sumaryczne LZO a, = 0.0004 0.663 0.008 7.14
=-8.531
M5 EC = ay + a,Sumaryczne LZO Z: _ 02.30%?536 0.754 0.002 6.10
a, =-9.0342
a; =0.0003
EC = ay + a;R_Sumaryczne LZ0 + a,C12 _
Mé6 +a;C13 + a,C14 a, = —0.0030 0.861 0.053 4.60
a; = —0.0017
a, =0.0026
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Rysunek 117. Wykresy diagnostyczne dla modeli regresji pasujacych do zaleznosci ECi LZO w powietrzu w oddziale

wydobywczym
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Rozdzial 12. Podsumowanie i wnioski

Obecnie istnieje wiele metod pobierania prébek i metod oznaczania pozwalajgcych na wykonanie
wiasciwego pomiaru stezen rdznych zanieczyszczen w Srodowisku naturalnym. Wtasciwie wiekszosc
zanieczyszczen powietrza mozna pobrac i okresli¢ stezenie metodami referencyjnymi, w niektérych
przypadkach mozna zastosowal rdézne metody pomiarowe w celu wyznaczenia stezenia danego
parametru. Jednak w przypadku pobierania prébek oraz pomiaréw w podziemnych wyrobiskach
gorniczych mamy do czynienia z kompletnie réznymi warunkami wentylacyjno-klimatycznymi
(temperatura, wilgotnos¢, cisnienie, zapylenie itp.) w poréwnaniu do miejsc pomiarowych
zlokalizowanych na powierzchni, efektem czego jest konieczno$¢ doboru odpowiednich metod
pobierania prébek, pomiaréw i ich analizy w celu uzyskania wtasciwych rezultatéw.

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono teze, ze na obecnym etapie rozwoju techniki pomiarowe;j
mozliwe jest stworzenie systemu monitorowania, ktdry bedzie dostarczat w sposdb niezawodny, dobre
pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym informacje o wybranych zanieczyszczeniach powietrza
emitowanych z uktadow wylotowych samojezdnych maszyn gorniczych wykorzystywanych
w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

W tym celu opracowano plan badan, ktory sktada sie z nastepujgcych etapdéw:

- uzasadnienia potrzeby funkcjonowania systemu monitorowania,

- wyselekcjonowania substancji chemicznych (zanieczyszczen powietrza), ktdre powinny by¢
monitorowane,

- przegladu metod i technik pomiarowych pozwalajgcych mierzy¢ wybrane zanieczyszczenia powietrza
w warunkach wystepujgcych w podziemnych wyrobiskach kopalni,

- pomiary stezen wybranych zanieczyszczen powietrza,

- analiza danych pomiarowych,

- opracowanie koncepcji systemu monitorowania.

W pracy zrealizowano wszystkie wyzej wymienione etapy. Uzasadniono potrzebe funkcjonowania
systemu monitorowania oraz opracowano jego koncepcje, ktéra pozwoli na opracowanie jednolitego
podejscia do monitorowania, uzyskanie danych, ktére beda mogty byé wykorzystane do biezacej
kontroli stezen zanieczyszczen z uktadédw wylotowych oraz uzyskanie informacji mogacych réwniez
stuzy¢ do oceny podejmowanych dziatan majacych na celu zmniejszenie stezenia niektérych gazéw
(np. tlenkéw azotu, weglowodorow czy wegla elementarnego EC) w powietrzu kopalnianym
oraz na stanowiskach pracy w kopalniach.

Przeprowadzono przeglagd metod i technik pobierania prébek i metod pomiarowych, wytypowano
metody, ktére byly nastepnie wykorzystane do pomiaréw stezedn w warunkach rzeczywistych
w podziemnych wyrobiskach gdérniczych. Podczas badan w kopalniach oszacowano niepewnosci
pomiarowe uzywanych metod, ktdre uwzgledniaty réwniez zmienno$¢ warunkéw wentylacyjno-
klimatycznych w kopalniach podziemnych, ktére najczesciej nie wystepujg podczas pomiaréw
Srodowiskowych realizowanych na powierzchni.

Przeprowadzono réwniez analize uzyskanych danych pomiarowych, ktdéra pozwolita na ocene
uzyskanych wynikéw, obliczenie parametréw walidacyjnych oraz poréwnanie ich z wartosciami
normatywnymi obowigzujgcymi w poszczegélnych obszarach.

W niniejszej rozprawie doktorskiej na szczegdlng uwage zastugujg rozdziaty zwigzane z oznaczaniem
wegla elementarnego w podziemnych wyrobiskach gérniczych oraz pomiary weglowodoréw
w powietrzu kopalnianym przy uzyciu przenosnego chromatografu gazowego sprzezonego
z detektorem masowym Torion T9. W przypadku pobierania prébek oraz oznaczania wegla

str. 179



elementarnego pochodzacego ze spalin maszyn gérniczych, wykonano wnikliwg analize, ktéra miata
na celu opracowanie witasciwej metody oznaczania tego zanieczyszczenia w podziemnych kopalniach.
W tym celu przeprowadzono miedzy innymi badania mikroskopowe pytu kopalnianego,
w celu ustalenia sktadu i ilosci poszczegdlnych frakcji, czy jego sktadu mineralogicznego. Istotng
informacjg przedstawiong w pracy jest réwniez analiza wielkosci i ksztattu czgstek wegla elementarnego
w pyle kopalnianym oraz ustalenie jego zrédet, co miato kluczowe znaczenie w doborze odpowiednich
prébnikéw/gtowic stuzgcych do pobierania prébek w podziemnych wyrobiskach gérniczych kopaln rud.
Wykonano réwniez pomiary EC w warunkach rzeczywistych, w réznych miejscach oraz stanowiskach
pracy w kopalni, co pozwolito na wstepng ocene narazenia poszczegdlnych pracownikéw na emisje ze
spalin w odniesieniu do wartosci normatywnych oraz danych literaturowych. Na uwage zastuguje
rowniez rozdziat poswiecony pomiarom weglowodoréw metodg SPME z detekcja przy uzyciu
przenos$nego chromatografu gazowego Torion T9. Opracowana metoda pobierania probek oraz
metoda pomiarowa pozwala wstepnie ocenic¢ poziom narazenia pracownikéw kopalni na stezenie wegla
elementarnego w powietrzu w wybranych miejscach lub stanowiskach pracy. Nowatorskie podejscie
w tym obszarze, pozwala na wstepne i szybkie (krétsze niz metoda referencyjna) okreslenie poziomu
tego zanieczyszczenia, co daje mozliwo$¢ zastosowania opracowanej metody badawczej jako metody
przesiewowej, przydatnej w okresleniu potencjalnych miejsc czy stanowisk pracy narazonych na spaliny
z silnikdw o zaptonie samoczynnym. Opracowane w pracy modele pozwalajg na oszacowanie stezenia
wegla elementarnego w powietrzu kopalnianym na podstawie pomiaréw weglowodoréw emitowanych
w spalinach. Wspétczynniki dopasowania oraz poziomy istotnosci obliczone dla poszczegdlnych modeli
pozwalajg na stwierdzenie, ze metoda ta moze by¢ stosowana jako alternatywa dla metody
referencyjnej podczas wstepnych badan i typowaniu miejsc narazonych na emisje z silnikéw o zaptonie
samoczynnym. Réwniez pozostate pomiary stezen zanieczyszczern wykonane podczas realizacji pracy
pokazujg koniecznos¢ ich monitorowania w podziemnych kopalniach. Uzyskane wyniki poréwnano
z wartosciami normatywnymi oraz danymi literaturowymi, co pozwolito okresli¢ poziom narazenia
pracownikéw w poszczegdlnych miejscach i stanowiskach pracy w kopalni, rowniez w odniesieniu do
innych podziemnych kopalni na swiecie.

W pracy przedstawiono réwniez sposdb postepowania podczas kalibracji oraz rutynowej kontroli
sprzetu pomiarowego stuzacego do pomiaréw w podziemnych wyrobiskach gérniczych oraz zwrdécono
uwage na konieczno$¢ doktadnej analizy uzywanego sprzetu pomiarowego czy stuzgcego do pobierania
probek ze wzgledu na specyficzne warunki wentylacyjno-klimatyczne panujace w podziemnych
kopalniach. Na szczegdlng uwage w tym obszarze zastuguje wybdr odpowiednich czujnikéw
pomiarowych dla réznych gazéw, ze wzgledu na potencjalne zanieczyszczenia skrosne, ktére moga
W znaczacy sposob zmienié¢ wynik pomiaru.

Niniejsza praca doktorska zrealizowana zostata w trybie , doktoratu wdrozeniowego” prowadzonego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyziszego we wspdtpracy z Politechnika Wroctawska
oraz Centrum Badan Jakosci w Lubinie (Grupa Kapitatowa KGHM). Podczas prowadzonych prac
badawczych opracowano dwie nowe metody pomiarowe - oznaczanie wegla elementarnego
oraz weglowodoréw w powietrzu przy uzyciu przenosnego chromatografu gazowego. W ten sposdb
zrealizowano rowniez wdrozeniowy wymog programu, a nowe metody pozwolity na rozszerzenie
dziatalnosci CBJ Lubin oraz przynoszg wymierne korzysci finansowe dla laboratorium.

str. 180



Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

English Wikipedia - https://en.wikipedia.org/wiki/Mining (06.05.2023).
Donoghue A.M., Occupational health hazards in mining: An overview. Occup. Med. 2004, nr 54,
283-289.

Elgstrand K., Sherson D.L., Jgrs E., Nogueira C., Thomsen J.F., Fingerhut M., Burstrom L.,
Rintamaki H., Apud E., Ofate E., et al., Safety and Health in Mining: Part 1. Occup. Health S.
Afr. 2017, nr 23, 10-20.

Stephens C., Ahern M., Worker and Community Health Impacts Related to Mining Operations
Internationally. A Rapid Review of the Literature. Report of Mining, Minerals and Sustainable
Development Project, London, UK, 25 November 2001.

Szlgzak N., Swolkien J., Wptyw zagrozen naturalnych na bezpieczenstwo prowadzenia robot
gérniczych w kopalniach podziemnych. Systemy wspomagania w inzynierii produkcji. Gérnictwo
— perspektywy i zagrozenia, 2019, Tom 8, Rozdziat 1.

Trenczek S., Rozpoznanie spektrum zagrozen naturalnych wystepujgcych w rejonach $cian
wydobywczych. Zarzadzanie prewencjg zagrozen goérniczych wspomagane narzedziami
informatycznymi, red. Kabiesz J., Wyd. GIG, ISBN 978-83-61126-49-2, Katowice 2012, 147-154.
Wactawik J., Cygankiewicz J., Knechtel J., Warunki klimatyczne w kopalniach, Wyd. PAN, Krakow,
1998.

Trenczek S., Zagrozenie klimatyczne w kontekscie zagrozen naturalnych w kopalniach
podziemnych, Instytut Technik Innowacyjnych EMAG, 2013, nr 2(504), 1-10.

Wojaczek A., Wojaczek A., Monitoring srodowiska i maszyn w kopalni podziemnej. Zeszyty
Naukowe Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energig Polskiej Akademii Nauk, 2017,
nr 99, 57-70.

Miskiewicz K., Musiot K., Wojaczek A., Cierpisz S., Systemy gazometryczne w gornictwie. Gliwice,
Wyd. Politechniki Slaskiej, 2007.

Kotarba M., Bilkiewicz E., Manecki M., Pawlik W., Ciesielczyk A., Selerowicz T., Pochodzenie
i zagrozenia siarkowodorem i wysokocisnieniowym gazem ziemnym w ztozy kopali rud miedzi
Polkowice-Sieroszowice i Rudna — wstepne badania izotopowe i mineralogiczne. Biuletyn
Panstwowego Instytutu Geologicznego, 2017, nr 469, 9-34.

Xuchao H., Enmao W., Jiuyuan F., Prevention and Control of Hydrogen Sulphide Accidents in
Mining Extremely Thick Coal Seam: A Case Study in Wudong Coal Mine, 2021, nr 2, 1-14.

Tutak M., Analiza poréwnawcza iloSci ujetego metanu przez kopalnie wegla kamiennego. Zeszyty
Naukowe Politechniki Slaskiej, 2018, nr 1996, 662-674.

Szlgzak N., Swolkien J., https://unece.org/sites/default/files/2021-
10/1.%20sources%200f%20methane%20emission.pdf (06.06.2023).

Matyska W., Skérka A., Systemy metanometrii automatycznej a bezpieczenstwo ruchu zaktadu
gérniczego. Materiaty 38 Konferencji Sekcji Cybernetyki w Gérnictwie PAN. Gliwice, Wyd. Katedry
Elektryfikacji i Automatyzacji Gérnictwa Politechniki Slaskiej, 2011, 35-42.

Methane management in underground coal mines. Best practice and recommendations,
https://www.resources.qgld.gov.au/ data/assets/pdf file/0004/1449121/methane-
management-in-underground-coal-mines.pdf ( 06.05.2023).

Duda A., Valverde G., Environmental and Safety Risks Related to Methane Emissions in
Underground Coal Mine Closure Processes. Energies, 2020, nr 13(23).

Pietkiewicz K., Janusz E., Nowoczesne technologie mechanicznego zatadunku materiatéw
wybuchowych w gérnictwie podziemnym i odkrywkowym. Gérnictwo i geoinzynieria. Kwartalnik
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica, Krakéw, 2004, 397-415.

Shida X., Yuanhui L., Jianpo L., Fengpeng Z., Optimization of blasting parameters for an
underground mine through prediction of blasting vibration. Journal of Vibration and Control,
2019, nr 25, 1-10.

str. 181


https://en.wikipedia.org/wiki/Mining
https://unece.org/sites/default/files/2021-10/1.%20sources%20of%20methane%20emission.pdf
https://unece.org/sites/default/files/2021-10/1.%20sources%20of%20methane%20emission.pdf
https://www.resources.qld.gov.au/__data/assets/pdf_file/0004/1449121/methane-management-in-underground-coal-mines.pdf
https://www.resources.qld.gov.au/__data/assets/pdf_file/0004/1449121/methane-management-in-underground-coal-mines.pdf

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

Vivek H. Mishra A., Roy M., Singh P., Blasting Technology for Underground Hard Rock Mining
2023 Edition, Volume 1, 1-7.

More R., Raina A, Sinha A.,, New blasting techniques for productivity enhancement in
underground coal mines. Journal of Mines Metals and Fuels, 2011, nr 59(3), 76-95.

Cheng, J.,, Yang S., Data mining applications in evaluating mine ventilation system. Saf.
Sci., 2012, nr 50, 918-922.

Debia M., Couture C., Njanga P.E., Neesham-Grenon E., Lachapelle G., Coulombe H., Hallé S.,
Aubin S., Diesel engine exhaust exposures in two underground mines. Int. J. Min. Sci.
Technol., 2017, nr 27, 641-645.

Prasad, R., Bella, V.R., A review on diesel soot emission, its effect and control. Bull. Chem. React.
Eng. Catal., 2010, nr 5(2), 69-86.

Sydbom A., Blomberg A., Parnia S., Stenfors N., Sandstrom T., Dahlen S.E., Health effects of diesel
exhaust emissions. Eur. Respir., 2001, nr 17, 733-746.

Lloyd A.C., Cackette T.A., Diesel engines: environmental impact and control. J. Air Waste Manag.
Assoc., 2001, nr 51, 809-847.

Diaz-Sanchez D., The role of diesel exhaust particles and their associated polyaromatic
hydrocarbons in the induction of allergic airway disease. Allergy, 1997, nr 52, 52-56.
Whichmann H.E., Environmental pollutants: diesel exhaust particles. Encyclopedia Respir. Med.,
2006, nr 1, 96-100.

Kagawa J., Health effects of diesel exhaust emissions-a mixture of air pollutants of worldwide
concern. Toxicology, 2002, nr 181-182, 349-353.

Sivaloganathan S., Case report: death from diesel fumes. J. Clin. Forensic Med., 1998, nr 5,
138-139.

Szymanska J., Frydrych B., Bruchajzer E., Spaliny emitowane z silnikdw Diesla, mierzone jako
wegiel elementarny. Dokumentacja proponowanych dopuszczalnych wielkosci narazenia
zawodowego. Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy, 2019, nr 4(102), 43-103.

McClellan R O., Health Effects of Diesel Exhaust: A Case Study in Risk Assessment. American
Industrial Hygiene Association Journal, 1986, Vol. 47, Issue 1.

Pieczora E., Dobrzaniecki P., O wymaganiach dla napeddw spalinowych do podziemnych wyrobisk
kopalh wegla kamiennego. Mining — informatics, automation and electrical engineering, 2018,
nr 2(534), 31-40.

Szewczyniska M., Posniak M., Kowlaska J., Spaliny emitowane z silnikéw Diesla, mierzone jako
wegiel elementarny. Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy, 2020, nr 4(106), 143—162.
Pielecha I., Pielecha J., Tendencje w przepisach dotyczgcych emisji zwigzkdw toksycznych przez
silniki spalinowe pojazddw szynowych. Pojazdy szynowe, 2005, nr 1, 52-59 .

Posniak M., Jankowska E., Szewczynska M., Zapdr L., Brochocka A., Pietrowski P., Zagrozenia
spalinami silnikdw Diesla. CIOP-PIB Opracowanie zbiorowe, 2010.
https://dieselnet.com/standards/cycles/index.php (10.06.2023).

Hiroyuki Y., Misawa K., Suzuki D., Tanaka K., Matsumoto J., Fujii M., Tanaka K., Detailed analysis
of diesel vehicle exhaust emissions: nitrogen oxides, hydrocarbons and particulate size
distributions. Proc. Combust. Inst., 2011, nr 33, 2895-2902.

Maricq M M., Chemical characterization of particulate emissions from diesel engines: a review.
Aerosol Sci., 2007, nr 38, 1079-1118.

Payri F., Bermudez V. R., Tormos B., Linares W. G., Hydrocarbon emissions speciation in diesel
and biodiesel exhausts. Atmos. Environ., 2009, nr 43, 1273-1279.

Sarvi A., Lyyranen J., Jokiniemi J., Zevenhoven R., Particulate emissions from large-scale medium-
speed diesel engines: 1. Particle size distribution. Fuel Process Technol., 2011, nr 92, 1855-1861.
Sharma M., Agarwal A. K., Bharathi K. V., Characterization of exhaust particulates from diesel
engine. Atmos. Environ., 2005, nr 39, 3023-3028.

Pronk A., Coble J., Stewart P. A., Occupational exposure to diesel engine exhaust: a literature
review. J. Expo. Sci. Environ. Epidemiol., 2009, nr 19(5), 443-457.

str. 182


https://ebin.pub/blasting-technology-for-underground-hard-rock-mining-9819926440-9789819926442.html#P.+K.+Singh
https://dieselnet.com/standards/cycles/index.php
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Coble+J&cauthor_id=19277070
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Stewart+PA&cauthor_id=19277070

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.
60.
61.
62.

63.
64.
65.
66.
67.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r. zmieniajaca
dyrektywe 2004/37/WE w sprawie ochrony pracownikdw przed zagrozeniem dotyczacym
narazenia na dziatanie czynnikéw rakotwdrczych lub mutagendéw podczas pracy.

Rozporzadzenie Ministra Rozwoju, Pracy i Technologii z dnia 18 lutego 2021 r. zmieniajgce
rozporzadzenie w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych
dla zdrowia w Srodowisku pracy (Dz. U. z 2021 r. poz. 325).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 10 lutego 2021 r. zmieniajgce rozporzadzenie
w sprawie substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikdéw lub proceséw technologicznych
o dziataniu rakotwdrczym lub mutagennym w srodowisku pracy (Dz. U. z 2021 r. poz. 279).
NIOSH 5040 - Elemental Carbon (Diesel Particulate), NIOSH Manual of Analytical Methods
(NMAM), Fourth Edition, 2004.

Badura H., Michna A., Czerwinski S., Systemy monitoringu w kopalni podziemnej. Gérnictwo —
perspektywy i zagrozenia, 2016, nr 1(13), 526-536.

Misiewicz K., Wojaczek A., Woijtas P., Bezpieczeristwo funkcjonalne i niezawodnos¢ dyspozytora
w zakfadzie przemystowym na przyktadzie kopalni podziemnej. Mechanizacja i Automatyzacja
Goérnictwa, 2011, nr 5, 5-11.

Misiewicz K., Wojaczek A., Woijtas P., Systemy dyspozytorskie kopald podziemnych i ich
integracja. Wydawnictwo Politechniki Slgskiej, Gliwice, 2011.

Wojaczek A., Dyczko A., Monitoring wybranych proceséw technologicznych w kopalniach
podziemnych. Wydawnictwo Katedry Elektryfikacji i Automatyzacji Gérnictwa Politechniki
Slaskiej, Gliwice, 2015.

Wojaczek A., Dyczko A., Systemy telekomunikacyjne, monitoring i wizualizacja podziemnej
eksploatacji zt6z. Wydawnictwo Fundacja dla AGH, Krakéw, 2011.

Choiri A., Abdulrazaq M. N., Al-Zubaidi S. S., Al-Sanjary O. I., Real Time Monitoring Approach for
Underground Mine Air Quality Pollution Monitoring System Based on loT Technology.
Conference: 2021 IEEE International Conference on Automatic Control & Intelligent Systems
(12CACIS).

Byung W. J., Khan R., An Internet of Things System for Underground Mine Air Quality Pollutant
Prediction Based on Azure Machine Learning. Sensors, 2018, nr 18(4), 930-940.

Wu H. W,, Gillies A. D. S., Real-Time Airflow Monitoring and Control Within the Mine Production
System. Eighth International Mine Ventilation Congress Brisbane, QLD, 6 - 8 July 2005.
Massanés M. B., Pera L. S., Moncunill J. O., Ventilation management system for underground
environments. Tunnelling and Underground Space Technology, 2015, nr 50, 516-522.

Szlgzak N., Borowski M., Sporysz G., Analiza emisji sktadnikdow spalin z maszyn z silnikami
spalinowymi w kopalniach podziemnych. Gérnictwo i Geologia, 2013, Tom 8 Zeszyt 4, 101-114.
Pieczora E., Dobrzaniecki P., O wymaganiach dla napeddw spalinowych do podziemnych wyrobisk
kopali wegla kamiennego. Mining — informatics, automation and electrical engineering, 2018,
nr 2(534), 31-40.

https://pl.wikipedia.org/wiki/Pomiar (10.06.2023).

https://pl.wikipedia.org/wiki/Dyfuzja (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Prawo_Lamberta-Beera (10.06.2023).

Piotrowski J., Pomiary - czujniki i metody pomiarowe wybranych wielkosci fizycznych i sktadu
chemicznego. Wydawnictwo Naukowe PWN, 2015.
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fotometria (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektrofluorymetria (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiluminescencja (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kolorymetria_(chemia) (10.06.2023).

str. 183


https://pl.wikipedia.org/wiki/Pomiar
https://pl.wikipedia.org/wiki/Dyfuzja
https://pl.wikipedia.org/wiki/Prawo_Lamberta-Beera
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fotometria
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektrofluorymetria
https://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiluminescencja
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kolorymetria_(chemia)

68.
69.
70.
71.

72.
73.

74.
75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

https://pl.wikipedia.org/wiki/Promieniowanie_jonizuj%C4%85ce (10.06.2023).
https://pl.wikipedia.org/wiki/Detektor_fotojonizacyjny (10.06.2023).

Witkiewicz Z., Podstawy chromatografii, Wydawnictwo WNT, 2005.

Szczurek A., Pomiary lotnych zwigzkdéw organicznych rezystancyjnymi czujnikami gazdw.
Wydawnictwo Politechniki Wroctawskiej, 2006.

https://pl.wikipedia.org/wiki/Czujnik_chemiczny (10.06.2023).

Jedlinska K., Nowe czujniki elektrochemiczne — projekty, charakterystyka i zastosowanie.
Autoreferat, 2019, AGH Krakow.

https://www.crowcon.com/pl (10.06.2023).
https://www.draeger.com/pl_pl/Products/DraegerSensor-EC-Electrochemical-Sensors
(10.06.2023).

https://www.agilent.com/ (10.06.2023).

https://pl.wikipedia.org/wiki/Py%C5%82 (10.06.2023).
https://powietrze.uni.wroc.pl/base/t/pyl-zawieszony (10.06.2023).
https://chem.pg.edu.pl/documents/175289/4236053/Statystyka_podstawy.pdf (10.06.2023).
Hyk W., Stojek Z., Analiza statystyczna w laboratorium. Wydawnictwo: Wydawnictwo Naukowe
PWN, 2015.
https://ckz.swidnica.pl/wp-content/uploads/2mps-zsm-gr.2-Diagnostyka-na-dzie%C5%84-
15.05.2020.pdf (01.06.2023).

Stepien Z., Systemy filtracji spalin do samochodowych silnikéw z zaptonem samoczynnym —
problemy regeneracji filtréw DPF. Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy, 2016.
Yan Y., Peng L., Cheng N., Bai H., Mu L., Health risk assessment of toxic VOCs species for the coal
fire well drillers. Environ. Sci. Pollut. Res. Int., 2015, nr 22(19), 15132-15144.

McDonald J. D., Zielinska B., Sagebiel J. C., McDaniel M. R., Characterization of Fine Particle
Material in Ambient Air and Personal Samples from an Underground Mine. Aerosol Science and
Technology, 2002, Volume 36, Issue 11.

Posniak M., Jankowska E., Szewczynska M., Zapér L., Brochocka A., Pietrowski P., Zagrozenia
spalinami silnikéw Diesla. Opracowanie CIOP-PIB, 2010.

Gren L., Krais A. M., Assarsson E., Broberg K., Engfeldt M., Lindh C., Strandberg B., Pagels J.,
Hedmer M., Underground emissions and miners' personal exposure to diesel and renewable
diesel exhaust in a Swedish iron ore mine. Int. Arch. Occup. Environ. Health, 2022, nr 95, 1369-
1388.

Bakke B., Ulvestad B., Stewart L., Lund M. B., Eduard W., Effects of blasting fumes on exposure
and short-term lung function changes in tunnel construction workers. Scand. J. Work Environ.
Health, 2001, nr 27, 250-257.

Qin D., Guo B., Zhou J., Cheng H., Chen X., Indoor air formaldehyde (HCHO) pollution of urban
coach cabins. Scientific Reports, 2020, Volume 10, Article number 332.

Banasiewicz A., Wrdblewski A., Gola S., Preliminary sources identification of nitric oxide (NO)
emissions in underground mine. IOP Conference Series Earth and Environmental Science, 2019,
nr 942, 1-11.

Coble J. B., Stewart P. A., Vermeulen R., Yereb D., Stanevich R., Blair A., Silverman D. T., Attfield
M., The Diesel Exhaust in Miners Study: Il. Exposure monitoring surveys and development
of exposure groups. Ann. Occup. Hyg., 2010, nr 54(7), 747-761.

Ptaszynski B., Carbon dixide concentration in mine workings. Gérnictwo i Geoinzynieria, 2006,
Zeszyt 3, 47-59.

Hebda-Sobkowicz J., Zimroz R., Wytomanska A., Gola S., Identification and statistical analysis of
impulse-like patterns of carbon monoxide variation in deep underground mine. AIP Conference
Proceedings, 2020.

str. 184


https://pl.wikipedia.org/wiki/Promieniowanie_jonizuj%C4%85ce
https://pl.wikipedia.org/wiki/Detektor_fotojonizacyjny
https://pl.wikipedia.org/wiki/Czujnik_chemiczny
https://www.crowcon.com/pl
https://www.draeger.com/pl_pl/Products/DraegerSensor-EC-Electrochemical-Sensors
https://www.agilent.com/
https://pl.wikipedia.org/wiki/Py%C5%82
https://powietrze.uni.wroc.pl/base/t/pyl-zawieszony
https://chem.pg.edu.pl/documents/175289/4236053/Statystyka_podstawy.pdf
https://ckz.swidnica.pl/wp-content/uploads/2mps-zsm-gr.2-Diagnostyka-na-dzie%C5%84-15.05.2020.pdf
https://ckz.swidnica.pl/wp-content/uploads/2mps-zsm-gr.2-Diagnostyka-na-dzie%C5%84-15.05.2020.pdf

93. Krzystanek Z., Spiechowicz K., Badania Zrédet emisji tlenku wegla w kopalniach wegla
kamiennego. Mechanizacja i automatyzacja gérnictwa, 2011, nr 9(487), 43-50.

94. Linsdorf N. K., Linsdorf J. O., Evaluating Raman spectra of carbonaceous matter by automated,
iterative curve-fitting. International Journal of Coal Geology, 2016, nr 160-161, 51-62.

str. 185



