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SAZETAK
Tema zavrSnog rada je proces mjerenja emisije oneciScujucih tvari u zrak iz
nepokretnih izvora (NOx, CO, CO2,02,SO2, dimni broj, stupanj zacrnjenja i krute

Cestice).

Navedena je trenutno vazeca zakonska regulativa iz podruja zastite zraka i
mjerenja emisija, izvori oneciS¢enja te normirani (akreditirani) postupci mjerenja

emisija u realnim terenskim uvjetima.

Nadalje se opisuje metodologija mjerenja emisije, uestalost mjerenja, odredivanje
mjernog mjesta, postupak uzorkovanja, grani¢ne vrijednosti emisije otpadnog plina

te pregled tipi¢nih mjernih sustava-uredaja.

U zadnjem dijelu zavr$nog rada prikazan je primjer mjerenja emisija iz malog lozista
na ekstra lako lozivo ulje i primjer mjerenja emisija krutih Cestica na realnim
ispustima (dimnjacima), sa konkretnom obradom sirovih podataka i procjenom

vlastite mjerne nesigurnosti.

Kljuéne rijeCi: emisije dimnih plinova, otpadni plin, dimnjak, mjerenje, mjerna

nesigurnost



SUMMARY

The topic of this final thesis is the process of measuring emissions of pollutants into
the air from stationary sources (NOx, CO, CO2, 02, SO2, smoke number, opacity,
and particulate matter). The current legislation in the field of air protection and
emission measurement is outlined, as well as the sources of pollution and
standardized (accredited) procedures for measuring emissions in real field
conditions. The thesis also describes the methodology for measuring emissions,
measurement frequency, determination of the measuring site, sampling procedure,
emission limit values for waste gases, and an overview of typical measuring systems

and devices.

In the final part of the thesis, an example of emissions measurement from a small
furnace using extra light fuel oil is presented, along with an example of particulate
emissions measurement at real exhaust outlets (chimneys), with concrete
processing of raw data and an assessment of the associated measurement

uncertainty.

Keywords: flue gas emissions, waste gas, chimney, measurement, measurement

uncertainty
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1. UVOD

Razvojem industrije doSlo je do povecanja broja stanovnistva, urbanizacije i
globalizacije. Posljedica nedovoljnog sustavnog vodenja okoliSne politike dovelo je
izmedu ostalog i do povecanje onecCiS¢ujucih tvari u sastavnice okoliSa. Najbitnije,

zakonski prepoznate sastavnice okoliSa su zrak, vode, more, tlo, buka.

Zrak je svuda oko nas a bez njega ne bi bilo Zivota na zemlji. Problem oneciS¢enog
zraka jedne drzave problem je svih nas i stoga ideju da zrak trebamo zastiti treba
promatrati globalno. Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) procjenjuje da 7
milijuna ljudi umre svake godine zbog izloZzenosti oneciSéenju zraka. OneciSc¢enje
zraka svake godine u Europskoj Uniji prouzro€i otprilike 400 000 sluCajeva
preuranjene smrti te vanjske troSkove povezane sa zdravljem u visini od viSe stotina

milijardi eura.

OkoliSni  problemi postaju vrlo vazni prioriteti strateSkog upravljanja okoliSnim
sastavnicama. Kako bi se ublazile posljedice oneciS¢enja zraka, kako jedno od
osnovnih nacCela pitanje je primjene tehnologije i pravnih okvira. Istrazivanje i
strateSko ulaganje u obnovljive izvore energije kao kako bismo ublazili ili barem
djelomi¢no zaustavili negativne trendove. Pored navedenog ulagati u edukaciju,
razvijati svijest o oCuvanju zdravog okoliSa, ograniciti ispuStanja otpadnih plinova,
propisati vrijednosti koje imaju Sto maniji negativan utjecaj na ljude i okolis, te putem

nadleznih institucija propisno sankcionirati nepridrzavanje istog.

Mijerenje emisije otpadnog plina obveza je svakog vlasnika/ korisnika postrojenja koji
proizvodi emisiju u okoliS. Emisija je ispuStanje ili istjecanje tvari, u tekuéem,
plinovitom ili ¢vrstom agregatnom stanju, i/ili ispustanje topline, buke, vibracije iz
stacionarnih ili difuznih izvora u zrak, more, vodu i tlo iz pojedinog izvora u okolis,

nastalo kao rezultat Covjekovih djelatnosti.
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Gotovo svatko uzrokuje zagadenje na neki nacin !

Zagadivanje okoliSa — jedan od najozbiljnijih problema CovjeCanstva danas a

uzrokuje:

- globalno zatopljenje
- razaranje ozonskog sloja

- druge potencijalno katastrofalne procese

Zrak, voda i tlo oStec¢eni zagadenjem, neophodni su za preZivljavanje svih Zivih bi¢a

Jako zagaden zrak - uzrokuje bolesti pa ¢ak i smrt

Zagadene vode - ubijaju ribe i drugi zivot u moru

Zagadenost tla - smanjuje koli¢inu zemlje korisne za uzgoj hrane

Zagadenost okoliSa - donosi ruznocu nasem prirodno lijepom svijetu

Tema zavrSnog rada u prvom poglavlju opéenito obraduje mjerenja emisije otpadnih
plinova. U drugom poglavlju rada prolazi se kroz popis zakona, uredbi i pravilnika koji
ureduju mjerenje emisije otpadnih plinova, u treCem poglavlju se objasnjavaju izvori
emisije i emisijske veli¢ine. U Cetvrtom poglavlju detaljno se prolazi kroz proces
mjerenja emisije odabirom mjernog mjesta, uCestalosti mjerenja i granicnih vrijednosti
emisije. U petom poglavlju se mjerenje emisije opisuje na primjeru. Prikazani su
oshovni izrazi za procjenu mjerne nesigurnosti ovog tipa ispitivanja. U zadnjem dijelu

rada prikazani su rezultati provedenog ispitivanja s iskazanom mjernom nesigurnosti.

1.1. Hipoteza
Primjena razliCitih tehnologija za smanjenje emisije otpadnih plinova, poput
katalitiCke redukcije, zadrzavanja ugljika, napredne filtracije i precizne kontrole
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izgaranja, znacCajno ¢e smanjiti emisije Stetnih tvari u atmosferu i poboljati

uskladenost s zakonskim regulativama.

1.2. Predmet istrazivanja

Predmet istrazivanja je u€inkovitost tehnologija za smanjenje emisije otpadnih plinova
u industrijskim procesima. Istrazivanje se fokusira na analizu mjernih uredaja, zakonsku
regulativu te optimizaciju tehnologija poput katalitiCcke redukcije, zadrzavanja ugljika,

napredne filtracije i precizne kontrole izgaranja.

1.3. Problem istrazivanja

Problem istrazivanja je identificirati kako primjena tehnologija za smanjenje emisije
otpadnih plinova moZzZe doprinijeti smanjenju emisija, zadovoljavanju zakonskih
zahtjeva i poboljSanju zastite okoliSa. Pitanje koje se postavilja je ucinkovitost tih

tehnologija u razliitim industrijskim sektorima te izazovi implementacije.

1.4. Ciljevi istrazivanja

Ciljevi istrazivanja ukljucuju:

¢ analizu zakonske regulative i tehni¢kih smjernica za zastitu zraka.

s opis i analiza mjernih uredaja i tehnologija za mjerenje otpadnih plinova.

¢ istrazivanje tehnologija za smanjenje emisija i njihovu primjenu u industriji.

o provedbu case study primjene tehnologija za smanjenje emisija u
termoelektranama i cementnoj industriji.

¢ evaluaciju tehnickih izazova i buducih perspektiva smanjenja emisija.

1.5. Metodologija rada

¢ literaturna analiza: pregled dostupne literature o zakonodavstvu, mjernim uredajima i
tehnologijama za smanjenje emisija.

¢+ analiza zakonskih regulativa: istrazivanje zakona i normi koje reguliraju emisije.

¢ istraZivanje mjernih uredaja i tehnologija: dokumentiranje rada mjernih uredaja,
metoda kalibracije i tehnika mjerenja.

¢ primjena tehnologija: provedba case study za uspjesSnost primjene tehnologija u
industriji.

¢ analiza rezultata: prikupljanje i analiza podataka o ucinkovitosti tehnologija za

smanjenje emisija.
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1.6. Struktura rada

¢ uvod: obraduje opc¢i kontekst problema oneciS¢enja zraka i emisija otpadnih
plinova.

¢+ tehniCke smjernice i zakonska regulativa: prikaz kljucnih zakonskih okvira za
regulaciju emisija.

¢ izvori emisija u zrak: definicija i podjela izvora emisija, s naglaskom na industrijske
izvore.

* mjerna oprema i uredaji za mjerenje dimnih plinova: detaljan opis mjernih uredaja i
metoda.

o tehnologije za smanjenje emisija: analiza tehnologija poput katalitiCcke redukcije,
zadrzavanja ugljika, filtracije.

s case study: primjena tehnologija u termoelektranama i cementnoj industriji.

» analiza mjerne nesigurnosti: procjena mjerne nesigurnosti u mjerenju emisija.

ezakljuCak: kljuéni zakljuCci o ucinkovitosti tehnologija i preporuke za daljnje istraZivanje.
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2. Tehnicke smjernice i zakonska regulativa zastite zraka

U Londonu, sredinom 20. stolje¢a pojavio se problem smoga (engl. smoke + fog) koji
nastaje u maglovitim uvjetima uz povecane koncentracije dimnih plinova. KoriStenje
fosilnih goriva ima negativan utjecaj na ljudsko zdravlje i okoli5, a posebno na
kvalitetu zraka. Zakonsku regulativu koja se odnosi na zastitu pojedinih sastavnica
okoliSa, od kojih je jedna i zrak, u Republici Hrvatskoj ureduje Zakon o zastiti okoliSa

[1] i Zakon o zastiti zraka [7].

[1] Zakona o zastiti okoliSa (Narodne novine 80/13, NN 78/15, NN 12/18, 118/18)
[2] Zakona o zastiti zraka (Narodne novine 129/19)
[3] Pravilnik o registru onecis¢avanja okolisa (Narodne novine 3/22)
[4] Pravilnik o pracenju emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora (NN
47/21),
(u nastavku rada Pravilnik),
[5] Uredba o granicnim vrijednostima emisija oneciScujucih tvari u zrak iz
nepokretnih izvora
(NN 42/21), (u nastavku rada Uredba o GVE).

AUTHORITY

Slika 2. Kontrolni organ obavlja inspekcije
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Zakon o zastiti okolisa izmedu ostalog ureduje i pracenje stanja u okoliSu odnosno
monitoring Sto je niz aktivnosti koje ukljuCuju uzorkovanje, ispitivanje i sustavno
mjerenje emisija, imisija, pracenje prirodnih i drugih pojava u okoliSu u svrhu zastite
okoliSa [1]. Zakonom o zastiti zraka se odreduju nadleznost i odgovornost za zastitu
zraka i ozonskog sloja, planski dokumenti, pra¢enje i procjenjivanje kvalitete zraka,
mjere za sprjeCavanje i smanjivanje onecCiS€avanja zraka, izvjeStavanje o kvaliteti
zraka i razmjeni podataka, djelatnost pracenja kvalitete zraka i emisija u zrak,
informacijski sustav zastite zraka [7]. Zakoni su uskladeni s Direktivama Europske
unije.

Krovna institucija za prikupljanje informacija o okoliSu na podru¢ju Europe je
Europska agencija za okolis (EEA). Na podrucju Hrvatske to je Hrvatska agencija za
okoli§ i prirodu (HAOP) koja usko suraduje s zupanijskim odjelima nadleznim za
pracenje podataka o kvaliteti zraka. Nadlezno Ministarstvo zaduZzeno za pitanja
vezana uz okoli§ je trenutno Ministarstvo gospodarstva i odrzivog razvoja. Drzavni
Hidrometeoroloski zavod (DHMZ) provodi procjenu kvalitete zraka dok su pravne
osobe-ispitni laboratoriji zaduzeni za pracenje kvalitete zraka, pracenje emisija
onecis¢ujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora.

Ispitne laboratorije verificira i akreditira Hrvatska akreditacijska agencija (HAA). Postrojenja

koja svojim radom mogu prouzrociti ispustanje emisija u jednu od sastavnica okoliSa duzni
su pri nadleznom Ministarstvu ishoditi okoliSnu dozvolu.

n. I—l AA Hrvatska akreditacijska agencija
Croatian Accreditation Agency

Vazno je spomenuti Uredbu o grani¢nim vrijednostima emisija onecis¢ujucih tvari u zrak
iz nepokretnih izvora [4] (u ostatku rada: Uredba o GVE), kojom se propisuju granic¢ne
vrijednosti emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora, pracenje i vrednovanje
emisija, naCin smanjivanja emisija oneciScujucih tvari u zrak kao i nacin i rok dostave
izvjeSca o emisijama. Nacin pracenja emisija oneciscujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora,
referentne metode mjerenja, postupak uzorkovanja i vrednovanja rezultata mjerenja
propisuje Pravilnik o pra¢enju emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora [9]

(u ostatku rada: Pravilnik).
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3. IZVORI EMISIJA U ZRAK

Emisije u zrak mogu biti produkt prirodnih procesa kao erupcije vulkana, Sumski
pozari, pjeSCane oluje, pelud, Cestice morske soli, plinovi iz mocCvara, mikroorganizmi,
magla, prirodna radioaktivnost te meteorska prasina [10]. Antropogeni izvori emisija
(umjetni izazvani ljudskom aktivnoS¢u) su izgaranje fosilnih goriva, promet,
zagrijavanje i hladenje prostora, energetska postrojenja, industrijski procesi te
spalionice otpada. Izvori se mogu podijeliti i po vremenu trajanja (trajni i povremeni),
prema prostornom rasporedu (toCkasti, linijski i povrSinski) ili s obzirom na

pokretljivost koja ih dijeli na pokretne i stacionarne izvore.

Stacionarne ili nepokretne izvore oneciScenja dijelimo na toCkaste i difuzne. Difuzni
izvori su oni kod kojih se oneciS¢ujuce tvari unose u zrak bez odredena ispusta/
dimnjaka (uredaji, odredene aktivnosti, povrSine i druga mjesta) [9]. ToCkasti su oni
kod kojih se onecis€ujuce tvari ispustaju u zrak kroz za to oblikovane ispuste

(postrojenja, tehnolo$ki procesi, industrijski pogoni, uredaji, gradevine i slicno) [9].

PROCESI [ZGARANIJA

HNO, i H SO, u padalinama
Steme za biljui 1 Zivotingski
svijet te imovinu NO¢ s ugljikovodicima i sunevom svijetlosti Stvara stmog
koji irititra o¢i. osteuje ditni sustav i uzrokuje glavebolje.
Smog djeluje Stemo i na biljni svijet.
SO, i NOy &ode
respiratornom sustavu
liudi i zivotinja Cestice 3tele respiratornot
sustavu, smanjuju vidljivost
i djeluju na klitau

50, Ugl ikovodici
NO, NO, Cestice
CO
| rr ”M- Spal fivan je otpadsa —
’ e Motorna vozila l
Tvornice | domadnstyn 7 e
- e ive
2 : z "‘;"'_ ¢ . ?’ , a @
3 . .M W -

Slika 3. Prikaz procesa izgaranja
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3.1. Osnovni pojmovi, nazivi definicije i veli€ine

Predmet ovog rada su emisije iz toCkastih izvora a iskazuju se osnovnim emisijskim
veliCinama [10]:

- Masena koncentracija(mg/m?),

Predstavlja masu oneciScujuce tvari po jedinici volumena ispustenog otpadnog

plina
- Maseni protok (kg/h),

Izmjereni maseni protok oneciS¢ujuce tvari na ispustu stacionarnog izvora
- Emisijski faktor,

Broj koji oznaCava masu emitirane oneciScujuée tvari po jedinici djelatnosti (iskazane
kolicinom proizvoda, kolicinom potroSenog energenta ili sirovine ili veliCinom
obavljenog posla)

Osnovne Kategorije plinova:

- Stetni: Zagusljivi — svojim povec¢anim prisustvom &ine zrak nepogodnim za disanje

- Toksi¢ni: Otrovni — kratkotrajnim ili duzim izlaganjem

Osnovni mjerni parametri:

- Ugljikov monoksid (CO)

- DusSikov monoksid (NO)

- Oksidi dusika (NOx)

- Sadrzaj CO2

- Sumporov dioksid (SO2)

- Dimni broj/ Stupanj zacrnjenja
- Krute Cestice

— Lebdece Cestice (PM)
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KISIK

Kemijska formula: O2. Gustoca:

1,428 [kg/m3].

Kisik ne gori i nije eksplozivan.

|zvor: Atmosfera.

Karakteristike: Bez boje, mirisa i okusa.
Napomena:

Kada se neki drugi plin uvede u atmosferu
umjetne sredine kao Sto je rudnik ili tunel,
kisik obi¢no biva istisnut Sto izaziva guSenje.

DUSIK

Kemijska formula: N2
Gustoca: 1,25 [kg/m3]
Ceiling Limit: 810,00 ppm
lzvor: Nadolaskom iz
atmosferski zrak
Karakteristike: Bez boje, mirisa i okusa

uglienog sloja,

UGLJIK-MONOKSID

Kemijska formula: CO Gustoca:

0,967 [kg/m3]

Potrebno je 6% O2 da dode do paljenja
Temp. paljenja: 5930 C

Granice eksplozivnosti smjese: 12.5- 74%
TLV: 50 ppm (MDK: 30 ppm)

Ceiling Limit: 200 ppm (KDK: 400 ppm)
IDLH: 1500 ppm

lzvor:  Nepotpuno sagorijevanje,
benzinski motori

Karakteristike: Bez boje, okusa i mirisa
Djelovanje na organizam: 300 puta brze se
veZze na hemoglobin od kisika formirajuci
karboksilhemoglobin koji sprieCava dopremu
kisika u stanicu

dizel i

Mjerenje emisije otpadnih

POSTOTAK KISIKA- EFEKT

21% NajlakSe disanje

19,5% Zakonom propisani minimum (SAD)
17% Dublje i ubrzano disanje

16,25% KritiCni zakonom propisani minimum
15% Vrtoglavica, Sum, ubrzani puls,
glavobolja, zamagljeni vid

9% Gubitak svijesti

6% Koma, klinicka smrt

DUSICNI OKSIDI

Kemijska formula: NO2, NO

Gustoca: 2,055 [kg/m3]; 1,340 [kg/m3]

TLV (NO2): 1 ppm (MDK: 3 ppm)

Ceiling Limit (NO2): 3 ppm

IDLH (NO2): 50 ppm

MDK (NO): 25 ppm

Izvor: Nusprodukti miniranja, emisija dizel
mehanizacije

Karakteristike: Miris spaljenog baruta, u
visokim koncentracijama crvenkasto-smede
boje

Djelovanje na organizam: Stvara dusSi¢nu
kiselinu

UGLJIK-DIOKSID

Kemijska formula: CO2 Gustoca:

1,9768 [kg/m3]

Ceiling Limit: 1,5% (KDK: 30,000 ppm)
IDLH: 50,000 ppm

MDK: (radno mjesto): 0,5%, (izlazna zrac.
struja): 0,75%

Izvor:  Produkt potpunog
karbonizacija ugljena
Karakterisitike: Bez mirisa i boje, kiselkastog
okusa u konc. iznad 10%

Napomena: Neosporno je utvrdeno da u
vecim koliCinama djeluje otrovno, pa se u
medunarodnoj klasifikaciji tretira kao otrovni
plin

sagorijevanja,
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SUMPOR- DIOKSID DIM

Kemijska formula: SO2 Suspenzija sitnih ¢vrstih Cestica i tekucine u
Gustoca: 2,85 [kg/m3] zraku koja nastaje kao posljedica gorenja
lzvor: Gorenje sulfidne rude, dizel emisije, Emisija dizel mehanizacije

pozari na jalovistu Nusprodukt gorenja transportnih traka
TLV: 5 ppm (MDK: 4 ppm) Cestice ugljena

Ceiling Limit: 10 ppm Obi¢no su prisutni zagusljivi i otrovni plinovi
IDLH: 100 ppm Moze biti karcinogen

Karakteristike: Tezak miris po sumporu
Djelovanje na organizam: Jednako kao i
dusik-dioksid

KRUTE | LEBDECE CESTICE

LebdecCe Cestice predstavljaju slozenu mjeSavinu organskih i anorganskih spojeva, koji
mogu u zraku biti rasprdeni u krutom ili kapljevitom stanju (unato€ nazivu ,krute“ Cestice).
Uzorkovane Cestice se opisuju koriStenjem aerodinami¢kog promjera, koji se
pojednostavljeno naziva veliCinom Cestice. VeliCina dispergiranih Cestica razlikuje se preko
Cetiri reda veliCine, od nekoliko nanometara do desetaka mikrometara. lako se Cestice
pojavljuju u razliitim veliCinama, dovoljno reprezentativan prikaz kakvocCe zraka moze se
ostvariti pomocu dvije veliCine, PM2,5 (sitne Cestice) i PM10 (krupne Cestice).

OSNOVNA VELICINA MJERENJE KONCENTRACIJE PLINOVA

Parts Per Million (PPM) — Najpreciznije % PPM
TR ELEEISEEER U AlesiE. T J 10.000
il e 1.000
3 ETSEERRTEY, TOMERE T, R e 100
D]y [P EY I% S e (S B 10
e 1
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4. MUERNI UREDAJ | OPREMA ZA MJERENJE DIMNIH PLINOVA
4.1. Opis mjernog uredaja

Ecom J2KNpro IN je viSefunkcionalni analizator dimnih plinova koji radi na principu
elektrokemijskih cCelija. Uredaj posjeduje pet Celija za direktno mjerenje sadrzaja
02,CO,NO,CxHx i SO2dok se sadrzaj CO2i NOx odreduje raéunski.

Osim navedenoga, uredaj omoguc¢ava mjerenje, odnosno izraCunavanje sljedecih

velidina:

— temperatura okoline

— temperatura dimnog plina

— gubitak topline u dimnim plinovima

— orijentacioni stupanj korisnog djelovanja
— suviSak zraka ( pretiCak zraka )

— razliku tlaka u dimnjaku (indirektno brzinu

strujanja
dimnih plinova)

— dimni broj prema Bacharahovoj metodi

Slika 4. Prikaz mjernog uredaja

Mjerni uredaj sastoji se od dva glavna sustava:

- sustav za uzimanje uzorka

sustav za analizu koncentracija pojedinih plinova

Oprema za mjerenje koncentracije plinova:

Prijenosni analizator dimnih plinova MADUR GA-40T plus i RBR Ecom J2KNpro IN
s komponentama:

- Sonda za uzorkovanje plinova sa grijanim drzacem sonde i filterom u sakupljacu

kondenzata

11
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- Grijana linija za uzorkovanje plinova

- Pitotova cijev "L"

Pomoéna oprema:
Set za kalibraciju s kalibracionim plinova NO, NO2, CO, COz2, O2

- Prijenosno racunalo s programom za prijenos i obradu podataka

4.2. Princip rada mjernog uredaja

Uredaj za mjerenje emisijskih veliCina koji se koristi je ekstraktivni sustav i mjeri
koncentraciju NO, NO2, CO, COz2, O2 u suhom plinu pomocu elektrokemijskih cCelija.
Celije su napravljene kao baterija koja se sastoji od anode (Au), katode (Pb)
elektrolita (KOH ili Hcl). Plin prolazi kroz membranu, a Oz se reducira na anodi.
Nastala struja za vrijeme elektrokemijske reakcije koja se odvija izmedu katode i

anode, proporcionalna je sadrzaju Oz u otpadnom plinu.

AMembrana
I~ Katoda (Au)
| Uzorak p]imi f’}
= 5, L ¥ Anoda (Pb)
l;} Elektrolit
O
_aaa

Slika 5. Prikaz elektrokemijske ¢elije

Prisutnost drugih tvari koje mogu izazvati interferenciju prilikom elektrokemijske
metode su Cestice, vodena para, sumporov dioksid, duSikovi oksidi, ugljikov dioksid,

vodik i ugljikovodici.

12
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U sam sustav za mjerenje postavljeni su primarni filter (20pum) u sakupljacu
kondenzata i sekundarni filter prije pumpe analizatora, zbog spre€avanja ulazaka
Cestica i kondenzata do elektrokemijskih Celija.

Vodena para se izdvaja iz plina pa u analizator ulazi suhi plin.

4.3. Kalibracija mjernog sustava

Provjera ispravnosti senzora sa kalibracionim plinovima (CRM-certificirani referentni
materijal). Postupak podrazumijeva kalibraciju mjernog sustava sa bocama plinova
deklarirane koncentracije. Pusta se referentni plin i simulira se mjerenje, na nacin da
mjerni uredaj pokazuje izmijerenu koncentraciju. Ista mora odgovarati deklariranoj
konventraciji na boci uz dozvoljeno odstupanje, $to ujedno predstavlja osiguranje

rezultata mjerenja; primjer:

Kalibracioni plinovi = Koncentracija: CRM

(oznaka) : Certifikat o kalibraciji:
CO 100 Mol.ppm Messer Croatia Plin, od 26.10.2021
+ 2% rel. Messer Schweiz AG
Br.SCS 20214272
NO 200 Vol.ppm Messer Croatia Plin, od 26.10.2021
+ 2% rel. Messer Schweiz AG

Br.SCS 20214272

13
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| ol

Slika 6. Prikaz kako se kalibrira mjerni uredaj u laboratoriju

4.4. Provedba mjerenja

Mijerenje onecisc¢ujucih tvari Cije se vrijednosti svode na propisani volumni udio Oz,
obavlja se na unaprijed odredenoj i pripremljenoj poziciji (mjerno mjesto).

Ukoliko je preliminarnim mjerenjima utvrdeno da imamo homogenu poziciju mjerenja,
prihvatljivo je kod manijih ispusta da se sonda postavlja na sredinu odvodnog kanala.
U slu€aju nehomogenosti u ispustu uzima se srednja vrijednost uzoraka u vise
toCaka po presjeku.

Neposredno prije poCetka samog mjerenja potrebno je definirati ulazne parametre:

definira se vrsta goriva iz postojece baze podataka ili se vr3i unos novih goriva.

definira se iz postoje¢e baze referentni volumni udio Oz (%) ili se vrSi unos

volumnog udjela Oz (%) u gorivu.

14
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Provodi se pojedinaéno polusatno (30 min) uzorkovanje, s vremenom usrednjavanja
10 sek. Ukoliko proizvodni proces to ne dopusta, Sto moZzZe biti slu€aj kod malih
uredaja za lozenje, vrijeme uzorkovanja moze biti i krace od 30 min.(kod stabiliziranih

vrijednosti mjernih veli€ina).

4.5. Standardni referentni uvjeti

Kako bi se izmjerene koncentracije oneciScujucih tvari iz nepokretnih izvora mogle
usporediti sa graniCnim vrijednostima emisije, ali i sa koncentracijama oneciScujucih tvari
iz drugih nepokretnih izvora potrebno je svesti sve rezultate mjerenja na istu razinu.
Zbog toga je propisano da se koncentracije iskazuju kao masene koncentracije,
odnosno volumni udjeli pri standardnim uvjetima temperature i tlaka. Podatke
standardiziramo na temperaturu od 273 K i tlak od 101,3 kPa (0°C i 1 bar).

4.6. Odredivanje dimnog broja i stupnja zacrnjenja
Osim masene koncentracije oneciS¢ujucih tvari utvrduju se i dozvoljene vrijednosti

zacrnjenja i dimnog broja te toplinski gubitak otpadnog plina.

Dimni broj se vizualno odreduje prema Bacharach ljestvici, a metoda se koristi kod

mjerenja emisije otpadnih plinova iz loziSta na tekuéa goriva (loZiva ulja).

Slika 7. Prikaz Bacharachove ljestvice

Zacrnjene se vizualno odreduje prema Ringelmanovoj ljestvici, a metoda se koristi pri

mjerenju emisije lozZiSta na kruta goriva (drvo).

15
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Slika 8. Metoda odredivanja gustoce dimnih plinova upotrebom Ringelmann-ovog
dijagrama

0 1 2 3 4 5
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Slika 9. Ringelmann-ov dijagram za odredivanje gustoc¢e dimnih

5. MJERNI UREDPAJ | OPREMA ZA MJERENJE EMISIJA KRUTIH
CESTICA

Krute Cestice su Cestice bilo kojeg oblika, strukture ili gustoCe rasprsene u plinovitoj
fazi u uvjetima prikupljanja uzorka koje se mogu prikupiti filtriranjem pod utvrdenim
uvjetima nakon reprezentativnhog uzorkovanja plina koji se analizira, a koji se nalaze

uzlazno od filtera i na njemu se zadrzavaju nakon suSenja pod utvrdenim uvjetima.

GRAVIMAT SHC 501 je prijenosni uredaj za gravimetrijsko mjerenje emisije krutih

Cestica uz izokineti¢ko odsisavanje dimnih plinova.

16
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Isokinetic Non - Isokinetic
Vn EV\ Vll = V\' \'ru > ‘v\

Slika 10. Put protoka Cestica u izokineticke i neizokinetiCke mlaznice za uzrokovanje I1zokineti¢ko

odsisavanje dimnog plina

Uredaj omogucava osim izdvajanja Cestica mjerenje slijedecih veli¢ina:
- brzinu strujanja plinova u kanalu
- volumen uzorkovanog plina
- temperaturu plina
- temperaturu okoline
- tlak u strujnom kanalu

- tlak okoline i dr.

17
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Proizvodacd i
model:
Namijena:

Kratki opis
metode:

Tehnicke
znacajke:

Standard:

Slika 11. Mjerni uredaj SICK AG

SICK AG / Gravimat SHC501

GRAVIMAT SHC 501 je mobilni mjerni sustav za gravimetrijsko odredivanje
sadrzaja Cestica (praSine) u odvodnim (dimnim) plinovima. PraSina sadrzana u
plinu se izokineticki ekstrahira (pri istoj brzini protoka) pomoc¢u sonde GS 5
filtera (unutarnja sonda filtera). PraSina se zadrzava na sakupljacu praSine sa
ravnim filterom. PraSina se naknadno vaze.

Glava sonde GS 5 filtera s integriranim sakupljaem praSine postavlja se u
odvodni kanal. Ekstrahirani protok reguliran je na takav nacin da brzina
ulaska u otvor za usisavanje sakupljaCca prasSine odgovara onome glavnog
protoka plinova. Sve Cestice prasine u djelomi¢nom protoku plina zadrZzavaju se
filtrom u sakupljaCu prasine. Glava sonde sadrzi mjerne otvore na strani
sakupljaCa praSine za mjerenje: brzine plina v i volumnog protoka Q te
senzora za mjerenje temperature plina T u kanalu. Nakon ekstrakcije filter se
odvaja zajedno sa sakupljenom prasinom.

Mjerno podrucje:

- s LC kolektorom prasine 0,1...200 mg / m?

- s HC kolektorom praSine 50. 50.000 mg/ m?

Brzina plina u kanalu: 2....48 m /s

Djelomi¢ni volumni protok: 0,5 ...... 24 m3*/h

Temperaturni raspon: do 250 °C bez ogranic¢enja. |znad

250 ° C potreban je rashladni zrak

HRN ISO ISO 9096:2017
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5.1. Priprema kolektora prije uzorkovanja
Ovisno o brzini strujanja u samom kanalu odabire se odgovarajuci promjer kolektora.
Koriste se glass fibre filteri MN85/90 BF, proizvodaca Machery-Nagel (ili

odgovarajuce kvalitete), predvideni za radne temperature do 500°C.

Nakon montiranja filter papira daljnji postupak kondicioniranja obuhvaca:
- su8enje u susnici na 180 °C u trajanju od 60 minuta
- hladenje u eksikatoru smjeStenom u prostoru vagaone u trajanju od min. 8
sati.
- vaganje kolektora provodi se unutar jedne minute nakon vadenja iz
eksikatora, a provode se po dva dodatna Citanja u razmacima od 5 sekundi
(ukupno tri odvage po kolektoru )

Kriteriji koje je potrebno provesti prije uzorkovanja:

5.2. Funkcionalni test pumpe

Provodi se neposredno prije poCetka uzorkovanja na mjernom mjestu i to na nacin se
uklju¢i uredaj odnosno vakum pumpa (radnog opsega od 0,6 do 2,4 m3nh) ali bez
spajanja sonde za uzorkovanje na mjerni uredaj.

Parametri brzina plina Vouct, tlak sonde p4o i kut nastrujavanja na sapnicu moraju biti
jednaki nuli.

U suprotnom provodi se kalibracija senzora tlakova (Zero-point calibration) u uvjetima
takvim da nemamo utjecaja napr.propuha, vjetra i sl. a sam postupak traje cca 5

sekundi.

5.3. Test nepropusnosti sonde

Provodi se nakon provjere pumpe na nacin da se spoji sonda za uzorkovanje na
mjerni uredaj, te postavljanjem zastitnog poklopca (umjesto kolektora) simulira se
postupak ekstrakcije. UkljuCuje se uredaj (pumpa) a na displayu prati parametar
Volumni protok koji mora biti 0 m3/h. Uz navedeno kontroliraju se i parametri kao kod
testa pumpe samo $to sada tlak sonde p4o mora biti maniji ili jednak -400 mbara.
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Provjera tlakova p1, p2, i p3 koji sluze za odredivanje brzine plina u kanalu, zahtjeva

zadrzavanje konstantnog tlaka za p1 cca 10 mbara, a za p2 i p3 tlak od -10 mbara.

5.4. Slijepi” uzorak

Sonda za uzorkovanje postavlja se unutar kanala pri realnim uvjetima sa
pripremljenim (odvaganim) kolektorom i filterom ali bez uspostavljanja izokineti¢kih
uvjeta odnosno bez uklju€ivanju pumpe s trajanjem uzorkovanja od 15 min. Nakon
uzorkovanja provodi se odvaga kolektora na isti naCin kao i kod reprezentativnih

uzoraka s mjerenja.

5.5. Provedba postupka uzorkovanja na mjernom mjestu

Uzorkovanje se obavlja na unaprijed odredenoj i pripremljenoj lokaciji (mjerno
mjesto) a na temelju izvrSenog pregleda i preliminarnih mjerenja, te odobrenog plana
mjerenja.

Dolaskom na mjerno mjesto treba:

- naodvodnom kanalu prepoznati oblik, odrediti dimenzije i moguce prepreke

- utvrditi hidrauli€ni promjer prema izrazu

ISPUST

2D,

5 D,

[ZVOR EAOISIJE

Slika 12. Shematski prikaz odredivanja mjernog mjesta
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4A4
dh g
d

gdje je:

dh- hidrauliCki promijer,
Ad - povrsina popre¢nog presjeka, Od
- opseg

- odrediti mjesto uzorkovanja na ravhom dijelu dimnog kanala na duljini od najmanje

7 hidrauli¢kih promjera od mogucih prepreka i/ili promjene popre¢nog presjeka

dimovodnog kanala (npr. koljeno, zaklopka, ...) u smjeru toka dimnih plinova;
- ako se mjesto uzorkovanja nalazi blizu izlaza struje plina u atmosferu, udaljenost

do izlaza odvodnog kanala treba biti najmanje 5 hidrauli¢nih promjera. Isto tako
treba osigurati udaljenost mjernog mjesta do prve prepreke i/ ili promjene presjeka
kanala duljinu od 5 hidraulickih promjera - €ineéi tako ukupnu duljinu od 10

hidrauliCkih promjera

1 - Mjerna linija
2 - Mjerna ravnina
3 - Otvor za mjerenje

Slika 13. Prikaz mjernog mjesta
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Kada te uvjete nije mogucCe posti¢i odabir mjernog mjesta obavlja se na nacin

prikazan u tablici 1.

Tablica 1. Preporuka odabira mjernog mjesta [14] Tip prepreke u kanalu dh idealno
dh minimalno Duljina dh od mjernog mjesta

Tp prepreke u kanalu dy 1dealno dp rumimalno

Duljma dy od myemog mjesta

Koljeno 1spusta 5 dy, 1 d,
Spojnog myjesta vise cijevi 5 dn | dy
Prepreke 5 dy, 2 d,
Venhlator 5d, 2 d,
Koljeno aspusta 1th izlaza  1zvora - _
i 2d,, (.5 d,
oneCisCef)a
Lzlaz wpusta 54, 1 d,

Kod mijerenja emisijskih veliCina za pojedini nepokretni izvor, operater je duzan
osigurati da se na mjernom mjestu na odsisnom kanalu ne mijeSaju otpadni plinovi

tog izvora s otpadnim plinovima iz drugih nepokretnih izvora.

5.6. Ocjene sukladnosti mjernog mjesta prema zahtjevima norme

+ Ravni dio od 5D" prije mjernog presjeka
o Ravni dio od 5D poslije mjernog presjeka
o Prikladni otvori za uzorkovanje
¢ Minimalna podna povr$ina platforme >4m?
Ukoliko nije moguce ispuniti navedene kriterije, poveéava se broj mjernih toCaka na

mjernoj ravnini kako bi se ¢im viSe pribliZili zahtjevima norme.

5.7. Odredivanje potrebnog broja mjernih to¢aka i osi (linija uzorkovanja)
Ovisno o dimenziji i obliku presjeka kanala (kruzni ili pravokutni), a sukladno
tablicama 1. i 2. odnosno Aneksu B norme provodi se odredivanje potrebnog broja

mjernih to€aka i osi (linija uzorkovanja).

!' D je hihraulicki promjer (prema normi HRN ISO 9096:2017).
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Uputno je prije poCetka mjerenja provesti ispitivanje homogenosti mjerne ravnine
"kontrolnim" mjerenjem brzine strujanja bez montiranoga kolektora, a usput se
provjerava odabrani promjer kolektora.

_ Waste gas is not homogeneous
Waste gas is homogeneous

hitrost plina v m/s

hitrost plina v m/s

n
o
o
@
-

4,0
35

28

40

5.8. Postupak uzorkovanja

- Nakon svih pripremnih radnji i spajanja kompletnog sustava za uzorkovanje

ubacuje se sonda u kanal izbjegavajuci fiziCki kontakt sa dijelovima postrojenja
(dimnjaka) na nacin da je sapnica kolektora okrenuta prema dolje odnosno prema

smjeru strujanja otpadnog plina.

- Potrebno je dobro zabrtviti prirubnicu na mjernom mjestu odnosno svesti na

minimum mogucnost izlaska/ ulaska okolnog zraka.

- Postupak uzorkovanja zapoc€inje uklju¢ivanjem vakum pumpe.
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- Zapisuje se vrijeme pocCetka mjerenja, trajanje mjerenja u pojedinim toCkama
mjerne linije je podjednako, a kontrola i zapis podataka provodi se svakih 5
min.,s time da ukupno trajanje neprekidnog uzorkovanja nije krace od 30 min.

- Za vrileme uzorkovanja osiguravaju se uvjeti izokinetickog strujanja na nacin

da se kontrolira kut nastrujavanja na kolektor koji mora biti unutar £10°, a
protok +15/-5 %.
- Po zavrSetku iskljuuje se vakum pumpa a svi relevantni podaci zapisuju se u

terenski mjerni obrazac.

- Ukoliko proizvodni proces dopusta, obavljaju se tri uzorkovanja te se kao

rezultat uzima njihova srednja vrijednost.
- Nakon zadnjeg uzorkovanja uputno je provesti zavrSnu vizualnu kontrolu

kolektora, isprazniti otpadni kondenzat iz posude kao i provesti kontrolu

nepropusnosti sonde u cilju osiguranja kvalitete rezultata mjerenja.

Na osnovu izmjerenog sadrzaja vlage odreduje se gustoca uzorkovanog plina putem
termodinamickih tablica prema uputama proizvodaca.

Stvarni sadrzaj O2 mjeri se analizatorom dimnih plinova, a referentni sadrzaj kisika
oCita se iz Uredbe GVE.

Nakon provedbe uzorkovanja sva oprema se Cisti a u nedostaku mogucénosti
propuhavanja sa zrakom ukjuCuje se DRY PUMP, gdje se sa svjezim zrakom provodi

susenje unutar linije za uzorkovanje.

5.9. Rad na siguran naéin

Prilikom uzorkovanja na terenu poStuju se mjere zastite na radu te koristi propisana
zastitna odjec¢a i obu¢a. S obzirom da se Cesto mjerenja obavljaju i na visinama
preko 10 m, postupak podizanja i spusStanja opreme provodi se sa posebno

pripremljenom (fiksiranom) koloturom i Spagom s karabinom.
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Opremu podize i spusta u viSe navrata jedna ili viSe osoba koje se nalaze na tlu, a
prihvaéa druga osoba koja se nalazi na pristupnoj platformi. Opisani postupak je
potencijalno opasan kako za ljude tako i za opremu te se njemu posvecuje posebna

paznja.

5.10. Vaganje kolektora nakon uzorkovanja

Po povratku u laboratorij provodi se postupak kondicioniranja i zatim vaganja "punih"
kolektora s filterima.
Vanjski dio kolektora oCisti se od eventualnih €estica Cistom i suhom krpicom.
Postupak kondicioniranja punih kolektora obuhvaca:

- suSenje u suSnici na 160 °C u trajanju od 60 minuta

- hladenje u eksikatoru smjeStenom u vagaoni min. 8 sati.
vaganje kolektora provodi se unutar jedne minute nakon vadenja iz eksikatora, a
provode se po dva dodatna €itanja u razmacima od 5 sekundi ( ukupno tri odvage po

kolektoru )

.

Slika 14. Prikaz vaganja u laboratoriju
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Vaganjem izdvojenih Cestica te proracunom pomocu navedenih veliCina, dolazi se do
masene koncentracije oneciScujucih tvari.

Uredaj prilikom rada u automatskom modu sam odrzava uvjete izokinetickog
uzorkovanja.

Prilikom uzorkovanja koristeni su glass fibre filteri MN 85/90 BF proizvodaca
Machery-Nagel,

predvideni za radne temperature do 500 ° C.

Kontrola nepropusnosti provedena je prije i nakon svakog obavljenog mjerenja.

Maseni protok Cestica raCuna se s obzirom na standardne uvjete suhog plina:
Mg = vpi X Me/Vsunh X 3,6 Mz ( g/h ) — maseni protok Cestica vpi
( m/s ) — brzina plina u kanalu

me¢ ( Mg ) — masa uzorkovanih Cestica
Vsuh ( Nm?3 ) — volumen suhog uzorkovanog plina

Masena koncentracija Cestica odreduje se korekcijom na referentni sadrzaj kisika:
Qeest (Mg/Nm?3) — masena koncentracija estica Orer

Qeest = Me/Vsuh X (21 - Oref ) / (21 — Omyj ) — referentni sadrzaj kisika u %
Omj — izmjereni sadrzaj kisika u %

Prema Uredbi o GVE opée GVE za ukupne praskaste tvari (krute Cestice) u otpadnom
plinu su [4]:

- pri masenom protoku iznad 200 g/h 50 mg/m?,

- pri masenom protoku do ukljuc¢ivo 200 g/h 150 mg/m?3

5.11. Tehnike procis¢avanja otpadnih plinova od krutih Cestica
Uredaji za prociS¢avanje otpadnih plinova od krutih ¢estica mogu se podijeliti s

obzirom na princip rada na:

- gravitacijske separatore
- centrifugalne separatore
- elektrostaticke separatore

- filtre
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Centrifugalni separatori

Centrifugalni separatori odvajaju krute Cestice iz struje otpadnog plina uslijed
djelovanja centrifugalne sile. NajceSce upotrebljavani centrifugalni separatori u

industrijskim procesima su tzv. cikloni.

PRECISCEN
d CAS

PRLJAV GAS

IZLAZNA
CEV

HELIKOIDALHNI J
UVODNIK GASA f
KRETANJE KOLEKTORSKA

ISTALOZENIH v
CEY
CESTICA
N
SABIRNIK
CESTICA
LETECE CESTICE
PEPILA
Tangencijalni ciklon Aksijalni ciklon

Cikloni su uredaiji konusnog oblika. Otpadni plin uvodi se u ciklon tangencijalno te
plin pocCinje cirkulirati unutar ciklona. Unutar ciklona, krute Cestice se odvajaju,
udaraju u stijenku ciklona te gube kinetiCku energiju i padaju na dno ciklona u
spremnik. Pri vrhu ciklona odvajaju se krupnije Cestice, a pri dnu sitnije, s obzirom na
veCu brzinu strujanja otpadnog plina pri dnu ciklona. ProciS¢eni plin dize se prema
vrhu ciklona kroz cijev koja prolazi sredistem ciklona, i ispusta iz uredaja u atmosferu
ili na dalje prociS¢avanje. Krute Cestice se odvode iz spremnika kontinuirano ili
diskontinuirano.

Kako bi se povecala ucinkovitost ciklona, spajaju se vise ciklona, i to do nekoliko

stotina ciklona u multiciklon.

Osim tangencijalnih ciklona postoji i druga izvedba ciklona, aksijalni cikloni. Za razliku
od tangencijalnih, kod aksijalnih ciklona se plin uvodi od gore, kroz statiCke lopatice,
koje se nalaze na vrhu ciklona i koje usmjeravaju strujanje otpadnog plina kroz

ciklon.
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Filtri

Filtriranje je proces kod kojeg dolazi do odvajanja krutih Cestica iz otpadnog plina

prolaskom kroz filtriraju¢i medij na kojem se

one taloZze. NajCeSce se koriste filteri sa
poroznim cijevima, vrecasti filteri i filteri sa

pregradom od filtrirajuceg materijala.

Kod vrecastih filtera se na kostur od Zice
~_ stavlja se vreca koja je u stvari filtracijsko
o sredstvo. Materijali za filtriranje mogu  bit
pamuk, vuna, staklena vuna i dr., a njihov
odabir ovisi o temperaturi, karakteristikama
plina i Cestica, razini vlage u prostoru i plinu.
Veli€ina pora filtarskog sredstva definira i

{ veli¢inu Cestica koja se odvaja.

Slika 15. Mjerno mjesto

UcCinkovitost vrecastog filtera je vrlo visoka, gotovo 99 %. Nedostatak je jedino
potreba za redovitim skidanjem filtarskog sloja sa tkanine, kako bi se osigurala

daljnja ucinkovitost. S obzirom na nacin odvajanja sloja s filtra razlikujemo vrecaste
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filtere sa otresanjem pomocu povratnog toka, filtre s mlaznicama, filtre s mehanickim

otresanjem, itd.

Filterski sloj je moguce skinuti sa filterskog medija jednostavnim mehanickim
otresanjem, pri ¢emu Cestice padaju u spremnik Cestica. Kod filtra sa otresanjem
pomocu povratnog toka s vremena na vrileme se propusSta struja zraka pomocu
ventilatora, kojom se skida filterski sloj. Razlikujemo filtre s diskontinuiranim i

kontinuiranim otresanjem filterskog sloja.
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6. BITNI ZAHTJEVI (KRITERNI) ZA MJERENJA 1Z ZAKONSKE
REGULATIVE

6.1. Najcesci uredaji za lozenje na kojima se provode mjerenje u RH
Uredaji za lozenje i plinske turbine prema Uredbi o GVE se dijele prema ukupnoj

ulaznoj toplinskoj snazi i vrsti goriva na nacin prikazan u tablici 3.

Tablica 2. Podjela uredaja za lozenje prema ukupnoj ulaznoj snazi i vrsti goriva [4]

Uredaj za loZzenje | Kruto gonvo 1 gorivo od biomase | Tekuée 1 plinsko gorivo
Mali =0.1 do 1 MW =0.1do 1 MW

Srednji =1 do 50 MW =1 do 50 MW

Velika =50 MW =50 MW

6.2. UCestalost mjerenja emisija za ispust nepokretnog izvora
Mjerenje emisije oneciScujucih tvari provodi se prvim, povremenim i kontinuiranim

mjerenjem a mjerenjem pratimo parametre stanja otpadnog plina:

- sastav otpadnih plinova,
- zacrnjenje i dimni broj,

- fizikalne veli€ine (temperatura, tlak, vlaga, brzina strujanja i volumni

protok otpadnih plinova)

Za mjerenje parametara stanja otpadnih plinova i koncentracija tvari u otpadnim
plinovima koriste se metode mjerenja prema zahtjevima normi sljede¢im redom
prednosti:

- referentna metoda,
- CEN norme,

- 1SO norme,
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- nacionalne norme (npr. DIN, BS, EPA) ili preporuke i drugi tehnicki

dokumenti (npr. VDI).

Prvo mjerenje koje je operater duzan obaviti je ono prije puStanja pogona u rad
odnosno tijekom pokusnog rada nepokretnog izvora a ucCestalost mjerenja emisija
onecis¢ujucih tvari u otpadnom plinu iz nepokretnog izvora odreduje se na temelju
rezultata mjerenja tijekom pokusnog rada [4]. Prema Uredbi o GVE izvodenje prvih i

povremenih mjerenja obuhvaca [4]:

- izradu plana mjerenja emisija oneciscujucih tvari u zrak, uklju€ujuéi odredivanje
cilieva mjerenja emisija tvari i zahtjeve mjernog mjesta sukladno normi HRN EN
15259,

- mijerenje koncentracije tvari u otpadnim plinovima za koje su Uredbom o GVE ili

rieSenjem o objedinjenim uvjetima zastite okoliSa propisane GVE za nepokretni

izvor,
- preracunavanje rezultata mjerenja koncentracija tvari u otpadnim plinovima na

jedinicu volumena suhih ili mokrih otpadnih plinova kod normiranih uvjeta i na
propisani udio kisika u otpadnim plinovima ako je udio kisika propisan Uredbom o
GVE ili rjieSenjem o objedinjenim uvjetima zastite okolisa,
- izradu izvjeS¢a o izvrSenim mjerenjima emisije oneciSCujucih tvari koji mora
ukljucivati plan te procjenu o godisnjoj emisiji oneCiS¢ujucih tvari u zrak.
Rezultati prvog i povremenog mjerenja se iskazuju kao srednje vrijednosti. UCestalost
mjerenja emisije odreduje se na temelju omjera izmedu emitiranog masenog protoka
(Qemitirani) i granitnog masenog protoka (Qgrani¢ni). GraniCni maseni protok za

pojedinu onecCiSéujuéu tvar odreden je Uredbom o GVE kao i omjer

Qemitirani/Qgranicni (tablica 2).
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Tablica 3. UCestalost mjerenja emisije [4]

e Utestalost myerenja emisije
(.1 do 1 —povemena myerenja, namanje jedanput u pet godina
=1 do 2 — povremena mjerenja, naymanje jedanput u tn godine
=>2do 5 — povremena mjerenja, najmanje jedanput godiinje
=5 — kontinuwrano mjerenje

Kontinuirana mjerenja obavljaju se automatskim mjernim sustavom (u ostatku rada:
AMS) koiji je napravljen od mjernih instrumenata za kontinuirano mjerenje emisijskih
veliCina i automatskog sustava za ocitanje mjerenih vrijednosti kao i obradu tih
podataka i kontinuirani prijenos u informacijski sustav o pracenju emisija kojeg vodi
HAOP. Tako izmjerene vrijednosti smatraju se trenutnim emisijskim veliCinama.
Rezultati mjerenja iskazuju se kao polusatne i dnevne srednje vrijednosti. Prema

Uredbi o GVE AMS mora udovoljiti sliede¢im svojstvima [9]:
- uskladenost s procedurom QAL 1 iz norme HRN EN 14181,

- podrucje rada mjernog instrumenta mora omoguciti biljeZzenje svih iznosa

izmjerene veliine tako da najmanja vrijednost gornje granice mjerenja bude

najmanje 2,5 puta ve¢a od GVE za mjerenu oneciS¢ujucu tvar,
- sustav za uzorkovanje mora osigurati dovodenje reprezentativnog uzorka u

mjerni instrument (dovoljan protok, pravilno procis¢avanje, sprijeCavanje

kondenzacije i drugo),

- opremljenost sustavom za samoprovjeru ispravnosti rada,
- mogucnost ru¢ne provjere rada, ispravnosti i to¢nosti,

- opremljenost sustavom za  obavjeSCivanje o  prekoraCenju GVE

Qemitirani/Qgrani¢ni UCestalost mjerenja emisije
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Vlasnici/ korisnici nepokretnih izvora, koji imaju uspostavljeno kontinuirano mjerenje
emisija, duzni su osigurati kontinuirani prijenos podataka o izmjerenim emisijskim

veli€inama racunalnom mreZzom u HAOP a podaci su dostupni za javnost [15].

6.3. Grani¢ne vrijednosti emisija (GVE) u otpadnom plinu

Grani¢na vrijednosti emisija u otpadnom plinu je najve¢e dopusteno ispustanje
oneciScujuce tvari sadrzane u otpadnom plinu iz ispusta nepokretnog izvora koja ne
smije biti prekoracena tijekom uobi¢ajenog rada [4]. GVE se izrazava kao masena
koncentracija oneciScujuce tvari u otpadnom plinu. GVE odredene su Uredbom o
grani¢nim vrijednostima emisija onecis¢ujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora [4].
Sastav otpadnog plina ovisi o vrsti proizvodnog procesa odnosno o izvoru emisije.
GVE za stacionarne izvore definiraju se u odnosu na vrstu proizvodnje pojedine

grane industrije.

Uredba o GVE cjelovito ureduje vrijednosti grani¢ne vrijednosti emisija za pojedinu

industriju ili tehnoloSki proces prema sljedec¢im kategorijama [4]:

GVE za proizvodnju nemetalnih mineralnih sirovina i preradu metala,
- GVE za kemijsku i prehrambenu industriju,

- GVE hlapivih organskih spojeva za odredene aktivnosti,

- GVE za uredaje za loZenje i plinske turbine,

- GVE za motore s unutarnjim izgaranjem,

- GVE za postrojenja za spaljivanje otpada i postrojenja za suspaljivanje otpada
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GRANICNE VRIJEDNOSTI EMISIJA ZA MALE UREDAJE ZA LOZENJE
(1) GVE za male uredaje za loZenje koji koriste kruta goriva i goriva od biomase, uz volumni udio kisika 7 % za ugljen i
vrtloZno laloZenje Le 11 % za drvo i biomasu su:

Onedistujuca tvar GVE
Zacrnjenje iz dimnjaka 1
Ugliikov monoksid 1000 mg/my’

(2) GVE za male uredaje za loZenje koji koriste tekuéa goriva, uz volumni udio kisika 3 %, su:

Onediscujuda tvar GVE

Dimni broj

Uglitkov monoksid 175 mg/m?

250 myg'm? za plinsko ulje

Oksidi dufika izrazeni kao NO; TS SR
A 350 mg/m” za lodiva ulja

(3) GVE za male uredaje za lozenje koji koriste plinska goriva, uz volumni udio kisika 3 %, su:

GVE
Dimni broj 0
Ugljikov monoksid 100 mgm?
Oksidi dugika izrazeni kao NO; 200 mg/m?

A. GVE u otpadnom plinu za ukupne pradkaste tvari

Omedidcujuca tvar Maseni protok GVE mg/m?
=200 g/h 150

> H0 g'h 50

ukupne praskaste tvari

6.4. Preradunavanje vrijednosti masene koncentracije
Vrijednosti masene koncentracije onecisS¢ujucih tvari pri mjerenju emisije otpadnih
plinova preraCunavaju se na masenu koncentraciju za propisani volumni udio kisika

za odredeni nepokretni izvor prema jednadzbi:

21V, .
C.=——C, (4)
21—V,

gdje su:

Cz— masena koncentracija s obzirom na volumni udio odredujucéeg kisika (Vz)
Cm — izmjerena masena koncentracija pri izmjerenom volumnom udjelu kisika (Vm)
Vm — izmjereni volumni udio kisika [%] volumena suhog otpadnog plina

Vz — volumni udio odredujuceg kisika [%] za odredeni nepokretni izvor.
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6.5. Vrednovanje rezultata mjerenja

Vrednovanje rezultata mjerenja emisija obavlja se usporedbom rezultata mjerenja s

propisanim grani¢nim vrijednostima prema Uredbi o GVE.

1. Ako je najveca vrijednost rezultata mjerenja onecisS¢ujuce tvari (Eny) jednaka ili
manja od propisane GVE (Egr), bez obzira na iskazanu mjernu nesigurnost:

E.<E, nepokretni izvor udovoljava propisanim GVE

2. Ako je najveca vrijednost rezultata mjerenja onecis¢ujuce tvari vec¢a od propisane GVE,
ali unutar podrucja mjerne nesigurnosti, odnosno ako vrijedi:

E.,— WE., < E, | prihvaca se da nepokretni izvor udovoljava propisanim GVE

gdje je:
MEmj— vrijednost mjerne nesigurnosti mjerenjem utvrdenog iznosa emisijske
veli¢ine onecis¢ujuce tvari

3. Ako je najveca vrijednost rezultata mjerenja oneciScujuce tvari umanjena za
mjernu nesigurnost vec¢a od propisane GVE, odnosno ako vrijedi:

E,j— UE.;> E, | nepokretni izvor ne udovoljava propisanim GVE

7. ANALIZA PROCJENA MJERNE NESIGURNOSTI

Prilikom mjerenja masenih koncentracija onecis¢ujucih tvari u dimnim plinovima bitno je,
uz samu vrijednost masene koncentracije dobivenu mjerenjem, iskazati i pripadajucu
procijenjenu mjernu nesigurnost.

U slu€aju kad su vrijednosti dobivene mjerenjem blizu onih grani¢nih vaznu ulogu u

ima iskazana mjerna nesigurnost.

Procjena mjerne nesigurnosti dijeli se na dvije vrste:
a) Procjena mjerne nesigurnost A vrste;

b) Procjena mjerne nesigurnost B vrste.

Procjena mjerne nesigurnosti A vrste primjenjuje se u sluajevima kad raspolazemo

nizom, medusobno neovisnih, rezultata mjerenja koji su dobiveni pri istim uvjetima
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mjerenja. Zasniva se na bilo kojoj statistickoj metodi obrade eksperimentalnih
podataka. Procjena mjerne nesigurnosti B vrste temelji se na stru¢noj prosudbi i
iskustvu mjeritelja tj. iskustvu o svojstvima mjernih instrumenata, tehnickim podacima
proizvodaca uredaja, podacima iz umjernice, podacima iz tipnog odobrenja [14].
Za rezultate mjerenja emisija radi se procjena mjerne nesigurnosti B vrste.
lzvori mjerne nesigurnosti za rezultate mjerenja plinovitih produkata svedenih na
referentni volumni udio kisika u dimnom plinu su [15]:

a) linearnost;
b) klizanje na nuli;
c
d

e) smetnje signala;

)
) klizanje na rasponu;

) ponovljivost mjerenja;

)

f) mjerna nesigurnost plina za ugadanje;
g) interferentni plinovi;

h) mjerna nesigurnost volumnog udjela kisika u dimnim plinovima.

a.) Mjerna nesigurnost uslijed linearnosti mjernog uredaja (ulin) raCuna se iz
izraza:

gdje su:
ulin — mjerna nesigurnost uslijed linearnosti mjernog uredaja [ppm];
slin — linearnost analizatora [+ %];
R — podesSeni mjerni raspon analizatora [ppm].

b) Mjerna nesigurnost uslijed klizanja nule analizatora racuna se iz izraza:
— 5"’ R

100 3

gdje su:
ukl,0 — mjerna nesigurnost uslijed klizanja nule analizatora [ppm];
Skl,0 — klizanje nule analizatora [%/dan].

u

c.) Mjerna nesigurnost uslijed klizanja mjernog raspona analizatora racuna se iz
izraza:
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gdje su:
ukl,R — mjerna nesigurnost uslijed klizanja mjernog raspona analizatora [ppm];
Skl,R — klizanje mjernog raspona analizatora [%/dan].

d.) Mjerna nesigurnost uslijed ponovljivosti mjerenja raéuna se iz izraza:
5., R
'] =
=100 3
gdje su:
upon — mjerna nesigurnost uslijed ponovljivosti mjerenja[ppm];
spon — ponovljivost za mjerni raspon analizatora [%].

e.) Mjerna nesigurnost uslijed smetnji signala raCuna se prema izrazu:

_5 R
=100 3
gdje su:
uss — mjerna nesigurnost uslijed smetnji signala [ppm];
sss — smetnje signala za mjerni raspon analizatora [%].

u

f.) Mjerna nesigurnost uslijed djelovanja interferentnog plina:
;.' JIII' T _I‘ ,:}: + ('I nn _I L::' i lf—Il Tax _I\ 4:“-— I:‘r- rap = 14 ;:}:

=
3

JEI\'.l =

gdje su:
uint,i — mjerna nesigurnost uslijed djelovanja interferentnog plina [ppm];
li,min — minimalna koncentracija interferentnog plina i tijekom perioda mjerenja
[ppm];
li,u — koncentracija interferentnog plina i tijekom ugadanja analizatora [ppm];
li, nax — maksimalna koncentracija interferentnog plina i tijekom perioda mjerenja
[ppm];
kos — koeficijent osjetljivosti [ppm/ppm].

Koeficijent osjetljivosti odgovara promjeni vrijednosti mjerenog plina uslijed utjecaja
interferentnog plina, a rauna se prema izrazu:
Ax_

G

el

k

gdje su:
Axint — promjena vrijednosti mjerenog plina pri koncentraciji interferentnog plina
cint,i
[ppm];
cint,i — koncentracija interferentnog plina i [ppm].

Mijerna nesigurnost uslijed nesigurnosti sastava plina za ugadanje raCuna se prema
izrazu:
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u = £_.X
2-100
gdje su:
uu — mjerna nesigurnost uslijed nesigurnosti sastava plina za ugadanje [ppm];
Uu — proSirena standardna mjerna nesigurnost koncentracije plina za ugadanje [+
%l;
X — mjerena vrijednost koncentracije plina [ppm].

Kombinirana mjerna nesigurnost koja objedinjuje vrijednosti mjernih nesigurnosti
pojedinih
izvora racuna se prema izrazu:

U, = Jug, +u, b b+ Y0, )
ProSirena mjerna nesigurnost dobiva se mnozenjem kombinirane mjerne

nesigurnosti faktorom pokrivanja (k) Cija je vrijednost k = 2.
U=u-k

gdje su:
Uc — proSirena mjerna nesigurnost [ppm];
k — faktor pokrivanja [-].
Kako se rezultati mjerenja svode na referentni udio kisika u dimnom plinu, potrebno

je isto uciniti i s mjernom nesigurnosti, prema izrazu:

Nk
u_ = uf_-l 1:1_0"

Iy

a

21_0 o i
21-0,_) |

+1,, ‘ 4

gdje su:
uref — mjerna nesigurnost svedena na referentni volumni udio kisika u dimnim
plinovima [ppm];
ucO2 — kombinirana mjerna nesigurnost mjerenja volumnog udjela kisika [% vol];
uc — kombinirana mjerna nesigurnost mjerene vrijednosti x [ppm];
X — mjerena vrijednost [ppm];
02,ref — referentni volumni udio kisika u dimnim plinovima [% vol];

02,mj — mjereni volumni udio kisika u dimnim plinovima [% vol].

38



Zavréni/diplomski rad Mjerenje emisije otpadnih
plinova

Prosirena standardna mjerna nesigurnost racuna se iz izraza:
U =u_-k
gdje je:

Uref — proSirena standardna mjerna nesigurnost [ppm].
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8. PRIJAVA PODATAKA U AZO

ROO (Registar oneciSc¢avanja okolisa) je baza podataka koja sadrzi podatke

prikupljene temeljem Pravilnika o registru oneciS¢avanja okolisa (NN br. 35/08) — dio je
ISZO.

ROO jedinstveni je registr o ispustanju, prijenosu i odlaganju onecis¢ujucih tvari i

ispustanjima oneciScujucih tvari i otpada u okoli§ (zrak, tlo i vodu) iz pojedinacnih

izvora.

Pristup bazi omogucen je na sljedecem linku Internet stranica Agencije za zastitu
okolisa RH:

http://www.azo.hr/Default.aspx

Podaci o ispustanjima u zrak dostavljaju se ukoliko ukupna koli€ina ispustanja po
onecis¢ujucoj tvari u organizacijskoj jedinici prelazi prag iz Priloga 2. Pravilnika o

registru oneciscenja okolisa NN (3/22):

Prag ispustanja/prijenosa na razini organizacijske
dinice
Sifra CAS broj Oneciscujuca tvart!) Je -
u zrak u vode ifili utlo (kg/god.)

(kg/god.) more (kg/god.) 3
100 Opii pokazatelji
200 Anorganske tvari
201 Oksidi sumpora izrazeni kao SO 3.000
202 Oksidi dusika izrafzeni kao NO, 600
203 630-08-0 Ugljiikov monoksid {(CO) 200
204 124-38-9 Ugliikov dioksid (CO;) 450.000
500 Cestice
501 Lebdece Cestice (PM ) 200
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9. MUERENJE EMISIJE OTPADNIH PLINOVA NA PRIMJERU

Mjerenje emisije provedeno je na plinskom kondenzacijskom kotlu marke Vitocrossal
200 (slika 3.). Uredaj za gorivo koristi zemni plin a upotrebom kondenzacijske tehnike
ne koristi samo toplinu koja nastaje pri sagorijevanju goriva, vec i toplinu koja kod
obi¢ne tehnologije obi¢no ostane neiskoriStena. Kondenzacijski kotlovi gotovo u
potpunosti izvlaCe toplinu koja je sadrzana u dimnim plinovima te je takoder
pretvaraju u toplinu za grijanje. Zbog toga su Viessmann kondenzacijski kotlovi
opremljeni radijalnim izmjenjivaima topline od nehrdaju¢eg Celika koji dimne plinove
prije odvodenja u dimnjak tako rashlade da se u njima sadrzana vodena para ciljano

kondenzira, a oslobodena se toplina dodatno prenosi u sustav grijanja [17].

Slika 16. Plinski kondenzacijski kotao marke Vitocrossal 200,Grand Hotel Brioni Pula

Prema Uredbi o GVE plinski kondenzacijski kotao svrstava se u uredaje za lozenje a
daljnja klasifikacija ovisi o ukupnoj ulaznoj toplinskoj snazi i vrsti goriva. Ulazna
toplinska snaga uredaja je 381 kW (= 0,381 MW) a za gorivo koristi zemni plin stoga
se prema Uredbi o GVE klasificira kao mali uredaj za loZenje (za zemni plin, raspon
snage 20,1 do 1 MW) [4]. KoriStenje zemnog plina izaziva bitho manje emisije u
okoli§ u odnosu na ¢&vrsta ili tekuéa goriva, a GVE za male uredaje za loZenje koji
koriste 19 plinska goriva, uz volumni udio kisika 3% su propisane Uredbom o GVE a

prikazane su u tablici 4.
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Tablica 4. GVE za male uredaje za lozenje [4] GVE Dimni broj

GVE
Dimmni broyg 0
Ugljikov monoksid 100 mg m’
Oksidi dusika izrazem kao NO, 20mg/m’

viv s

viv 7

viv 7

mjerenja opisana u zavrSnom radu obavljena su sa tvrtkom EcoMission d.o.o.,

Odsjek za ispitivanja. Akreditirana mjerna podrucja za tvrtku EcoMission d.o.o.

navedena su u tablici 5.

Tablica 5. Podrucje akreditacije

MATERUALL VRSTA ISPITIVANIJA/S | METODA
PROIZVODI SVOISTV(O/ RASPON ISPITIVANIA
Odredivanje ugljikova
Otpadni plin monoksuda, uglkova HRN 1S0O 12039:2012
dioksida 1 kisika
Odredivanje dimnog broja | HREN DIN 51402:2010)
Odredivanje masene
Otpadni plin koncentracije dusikovih HRN 1SO 108492008
Mali uredaji za loZenje oksida — znacajke rada
automatskih myernih
metoda
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10. MUERENJE EMISIJE KRUTIH CESTICA NA PRIMJERU

Dolaskom na lokaciju kotla uredaj se priprema za koristenje, obavlja se kalibracija i
odreduje mjerno mjesto na ispusnom kanalu kotla. Mjerno mjesto se u pravilu
odreduje preko hidraulickog promjera, ali na kotlu Vitocrossal 200 to nije bilo
potrebno jer kotao ima predvideno mjesto za umetanje sonde za svrhu mjerenja
emisije (slika 7.). Visina dimnjaka je 10 metara, udaljenost mjernog mjesta od kotla je
0.7 m a udaljenost do koljena je 0.1 m.Mjerenje se vrsilo 22.kolovoza 2022.godine u

jutarnjim satima od 09:00 sati.

Prije poCetka mjerenja koncentracije oneciScujucih tvari u otpadnom plinu potrebno je
obaviti mjerenje dimnog broja prema Bacharachovoj ljestvici. Kod uredaja koji za

gorivo koriste zemni plin, dimni broj mora biti nula jer zemni plin nema boju. 2

Slika 17. Opis i shema mjernog odjeljka i mjernog mjesta
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Slika 18. Sonda umetnuta u ispust

Umetanjem sonde u mjerno mjesto moze zapoceti mjerenje emisije, mjerenje traje
pola sata, a obavlja se u tri ciklusa mjerenja, sva tri u istoj mjernoj tocki. Podaci se

uzimaju svakih 10 sekundi, a parametre otpadnog plina koje uredaj prati su:

o volumni udio kisika i ugljikovog dioksida,
o masene koncentracije CO, NO, NO2 ,
o odredene fizikalne veliine (temperatura otpadnog plina, temperature

zraka, tlak, temperature rosista)

Rezultate mjerenja uredaj periodiCno zapisuje kao koncentracije oneciScujucih tvari u
otpadnom plinu. Koncentracija oneciscujuc¢ih tvari mjeri se kao masa tvari po
volumenu otpadnog plina (mg/m3), a koncentracija se takoder moze izraziti kao ppm,
dijelovi na milijun (engl. parts per million), §to predstavlja volumen tvari u 1 L zraka.

Za usporedbu rezultata sa GVE potrebno je pretvoriti ppm u mg/m3preko formule:

koncentracija [%] = 0,0446 * koncentracija [ppm] * molarna masa (5)

Gdje je faktor 0,0446 recipro¢na vrijednost volumena 1 mola idealnog plina pri
standardnim uvjetima. Ako se uzme za primjer da je koncentracija duSikovog
dioksida NO2, molarne mase 46,01 g/mol, = 1 ppm pri temperaturi od 0°C pri
atmosferskom tlaku, tada vrijednost u mg/m3 dobijemo kao:
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koncentracija NO, [%] =0.0446+ 1 + 46,01 (6)

koncentracija NO, = 2,0540 mg/m® = 2 mg/m3(7)

Vrijednosti masene koncentracije zaokruzuju se na cijeli broj. Mjerenje traje pola
sata, a iz sirovih podataka odreduju se tri nasumiéna ciklusa mjerenja u trajanju od
minute i 30 sekundi (90 sekundi). Ciklus ima 9 mjernih podataka i ti se podaci svode

na srednje vrijednosti.

Tablica 6. Prikaz rezultata mjerenja

PODACI MIERENIE ] | MIERENJE2? | MJERENIE 2 | PROSIEK | GVE

snagza | kW] 381 381 381 381
tok pln: - - - -
le:;]s_.ﬂl'm 550.6 5688 568.9 5628
protok plma - @ % 78 %
L-‘szl-'jhl 1754 181, 1 177, 178.5
brzina
strujanja 3 3.2 32 Q2.5
[m/s]
temp. zraka - - - -
15,649 159 15,93 15,84
[*C]
temp. plina - AU
- 11.64 1665 50,15 16,1
[*C]
kisik (s[%a] 5,42 5,67 5.5 5.5
CO.[%] 8.8 8.6 8.7 8.7
CO[mg/nr'] 3 i3 22 1.8 1M}
NOo mg/m’] 45.8 35.2 42,2 41.1 200
5(33[[115-'[1]3] M 0 ] 0
lambda 1.35 1.37 i5 1.36
femp.rosista 33 31 33 33
[*C] '
dimmn by (] ) [ (0,0 [
toplinska . :
) )
eubici [%) 1 1.6 1, 1.6 10
CO[gh] 1.4 1.6 1.8 L6
NO;[gh] 21.8 16.7 20,1 19.5

U tablici 6. prikazane su srednje vrijednosti za svako pojedino mjerenje odnosno za
svaki ciklus. Podatci oznaceni Zutom bojom usporeduju s GVE odredene Uredbom o
GVE za male uredaje za lozenje koji koriste plinska goriva, uz volumni udio kisika 3%
za potrebu izvjeS¢a o emisijama iz stacionarnih izvora, a podaci su normirani na
standardne referentne uvjete (temperatura 0°C i tlak od 101,3 kPa).

24

Toplinski gubitak izraCunava se za svako mjerenje i svodi na srednju vrijednost. Za

izraCun se koristi formula (2) navedenu u poglaviju 4.4.
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Na primjeru mjerenja 1, uz konstante A2 i B iz tablice 5., proracun izgleda:
dp={:t|:fp EJ[ +B] (2)

Qap = (41,64 — 15,69) » [+ 0,009] = 1.33 %(8)

ProraCun se ponavlja za svako mjerenje, a za prosjek se uzima zbroj svih rezultata

podijeljen sa brojem rezultata.

Lambda (A) je bezdimenzijska vrijednost, koja predstavlja ucinkovitost sagorijevanja
motora u vidu omjera zraka/goriva u ispusnim plinovima [16]. Utvrduje se
referenthom standardiziranom formulom:

21 :
A= — (Y]

21— 0, [%]

Maseni protok ugljikovog monoksida i duSikovog dioksida dobije se umnoSkom
masene koncentracije [mg/m3] i normiranog protoka plina [Nm3/h], vrijednost se

izraCunava u gramima po satu [g/h] pa ju je potrebno pomnoziti sa 10-3.

Vrijednosti masene koncentracije ugljikova monoksida i duSikova dioksida treba
preraCunati na masenu koncentraciju za propisani volumni udio kisika, koji za mala
lozidta na plin iznosi 3%, prema formuli (4) iz poglavilja 4.5. PreraCunavanje
vrijednosti masene koncentracije. Na primjeru mjerenja 1, s podacima za izmjerenu
masenu koncentraciju CO proracun za normiranu masenu koncentraciju izgleda:

C, =="2C, (4)

5 21—Vm

_.i. 3
215

C,=—— *3—35mg,"m (10)

Takve se vrijednosti koriste za izradu izvjeS¢a koji se Saljie u HAOP. IzvjeSce se

podnosi u obliku tablice 10.

Rezultati mjerenja emisije na kotlu Vitocrossal 200 su u skladu s propisanim GVE.
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Tablica 7. Konacan prikaz rezultata

Mjerenje emisije otpadnih

Broj mjerenja: 1 2, s P rosjek
Parametar Jedinkea
l'emperatura zmaka “C 15,69 15,9 1593 16
[Nak #raka hPa 1013 1013%
['emperatura plina *C 41,64 | 46,65 | 5015 46.1
Apsolutna viaga o 14,4 14,2 14,4 143
U glj ko (V) oksid COy o BB 8.6 87 B.7
Zadani volumm udie O, o 3 3
lrmyjereni volummni wdio O o 54 | 5,7 5.5 5.5
Promjer mjerne poviime m 0,250 0,250
Mjerma porTiing na mjemom mjesh m* 00491 00451
Broj mjermb tofaka 1.0
Poloza) mjerne todks mm 25 1250
Ughikov (II) oksid CO, norm. na 0°C, 101,3kPa mg/'m’ 30 33 22 2.5
Ugljikow (IT) olsid OO, noem. na On suhi plin mgm’y 3.5 3.9 26 i3
Ok=idi dusika kao NO; norm. na 0°C, 101,3kPa mg'm® 458 15,2 422 41,1
Ok=idi dufika kao WO, norm. na 02, suhi plin mg/'m’y, 52.9 41,3 49.0 478
Dimmi broyg 1 0 1 0
Faplinski gubici Ya 1,3 1,6 1,8 1.6
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11. RAZVOJ TEHNOLOGIJA ZA SMANJENJE EMISIJA

11.1. Kataliticka Redukcija (SCR i NSCR)

KatalitiCka redukcija predstavlja jednu od najvaznijih tehnologija za smanjenje emisija
dusSikovih oksida (NOXx) iz ispusnih plinova industrijskih postrojenja i motornih vozila.
Ova tehnologija koristi katalizatore za provodenje kemijskih reakcija koje smanjuju

NOx na molekularni dusik (N:) i vodu (H:0), ¢ime se postize zna€ajno smanjenje

Stetnih emisija.

11.1.1. Principi Kataliticke Redukcije

Kataliticka redukcija moze se podijeliti u dva glavna procesa: selektivha katalitiCka
redukcija (SCR) i neselektivna kataliticka redukcija (NSCR). Oba procesa imaju za
cili smanjenje NOx emisija, ali se razlikuju u uvjetima reakcije i tipu koridtenih

katalizatora.
Selektivna Kataliticka Redukcija (SCR):

U SCR procesu, NOx se reducira pomocu reducirajuceg agensa, kao sto je amonijak
(NHs) ili urea (CO(NH:).), u prisustvu katalizatora na bazi vanadija, titana ili zeolita.

Reakcije koje se odvijaju unutar SCR sustava ukljucuju:

1. Reakcija:
4NO+4NH3+02—4N2+6H20

Objasnjenje:

¢ NO je duSikov oksid (jedan od NOx spojeva).

o NH: je amonijak, koji sluZi kao reducirajuci agens.

o O:je kisik iz zraka.

o N:je molekularni dusik, neSkodljiv plin koji €ini 78% atmosfere.

¢ H:0 je voda.

U ovoj reakciji, dusikov oksid (NO) se reducira pomoc¢u amonijaka (NHs) u prisustvu
kisika (O:) na katalizatoru. Proizvodi reakcije su molekularni dusik (N:) i voda (H-O).

Ova reakcija je klju¢na jer uklanja NO, koji je Stetan zagadivac, iz ispusnih plinova.

48



Zavréni/diplomski rad Mjerenje emisije otpadnih
plinova

2. Reakcija:
2NO2+4NH3+02—3N2+6H20
Objasnjenje:

¢ NO: je dusSikov dioksid, drugi vazan NOXx spo;j.

o Ostali reaktanti i produkti isti su kao u prvoj reakciji.

Ovdje dusikov dioksid (NO:) reagira s amonijakom (NHs) i kisikom (O:), pri ¢emu se
takoder dobivaju molekularni dusik (N:) i voda (H:O). Ova reakcija uklanja NO: iz

ispusnih plinova, smanjujuci zagadenije.

3. Reakcija:
NO+NO2+2NH3—2N2+3H20

Objasnjenje:

¢ Ovdje imamo kombinaciju NO i NO. kao reaktanata, zajedno s amonijakom
(NHa).

Ova reakcija je posebno korisna jer smanjuje i NO i NO: istovremeno. Oba spoja

reagiraju s amonijakom da bi se formirali molekularni dusik i voda.
Kljuéne Napomene:

¢+ SCR Proces: Sve ove reakcije odvijaju se u SCR sustavu, gdje katalizator
omogucava brzu i u€inkovitu reakciju izmedu NOx i NHs.

¢ Redukcija NOx: Cilj svih ovih reakcija je smanjenje NOx u ispusnim
plinovima, jer su NO i NO: glavni uzroci zagadenja zraka, koji pridonose
kiselim kiSama i stvaranju smoga.

¢ Uloga Katalizatora: Katalizator u SCR sustavu pomaze u smanjenju energije
aktivacije za ove reakcije, omoguéujuéi im da se odvijaju na nizim
temperaturama nego Sto bi to bilo moguce bez katalizatora. To Cini proces

ucinkovitijim i ekonomicnijim.
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Termodinamicki Aspekti:

¢ Gibbsova Slobodna Energija (AG): Ove reakcije su spontane (negativna
AG) pri tipi€nim radnim temperaturama SCR sustava (200-400°C).
o Entalpija (AH): Reakcije su egzotermne, Sto znaci da oslobadaju toplinu,

doprinoseci uc€inkovitosti cijelog procesa.

Ove reakcije ilustriraju kako SCR sustavi djelotvorno smanjuju emisije NOX,

pretvarajuéi ih u bezopasne plinove (N: i H:O).

U ovom procesu, termodinamicki faktori poput entalpije i Gibbsove slobodne energije
igraju klju¢nu ulogu. Reakcije su egzotermne, s negativnim promjenama Gibbsove
slobodne energije, $to ukazuje na spontanu prirodu reakcija pri radnim
temperaturama od 200 °C do 400 °C. Visoka ucinkovitost SCR-a postize se
zahvaljujuci selektivnosti reakcije prema NOx, dok se neZeljene reakcije poput

oksidacije amonijaka (NHs slip) minimiziraju kontrolom operativnih uvjeta .
Neselektivha Kataliticka Redukcija (NSCR):

NSCR sustav, za razliku od SCR-a, koristi smjesu goriva bogatu reduciraju¢im
agensima (npr. CO, Hz, CH.) u prisustvu katalizatora. Ove smjese mogu biti prirodno
prisutne u ispusnim plinovima ili se dodaju kao dio kontroliranog procesa. Primarni
katalizatori za NSCR uklju€uju plemenite metale poput platine (Pt) i rodija (Rh).

Reakcije koje se odvijaju u NSCR sustavu ukljucuju:
2CO+2NO—2C02+N2
2H2+2NO—2H20+N2

NSCR reakcije takoder su egzotermne, ali zahtijevaju visoke temperature (u rasponu
od 800 °C do 1000 °C) kako bi se osigurala visoka ucinkovitost. Termodinamicka
analiza pokazuje da povecanje temperature znacajno snizava Gibbsovu slobodnu
energiju, Cinedi reakcije povoljnijima na visokim temperaturama. Medutim, izazov u

NSCR sustavu je odrzavanje odgovaraju¢eg omjera goriva i zraka kako bi se
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osigurala optimalna redukcija NOx bez znafajnog stvaranja CO ili nepotpunih

produkata sagorijevanja .

11.1.2. Dizajn i Optimizacija Katalizatora

Dizajn i optimizacija katalizatora klju¢ni su za ucinkovitost i dugovjeCnost selektivne
(SCR) i ne selektivne (NSCR) katalitiCke redukcije. Katalizatori su sredisnji dio ovih
sustava, odgovorni za ubrzavanje kemijskih reakcija koje smanjuju emisije dusSikovih
oksida (NOx). RazliCiti materijali, njihove kemijske i fizicke karakteristike, te
specificne prilagodbe za industrijske primjene &ine ovu tematiku slozenom, ali

izuzetno vaznom za postizanje ekoloskih standarda.
Vrste Katalizatora u SCR Sustavima
1. Katalizatori na Bazi Vanadija:

Katalizatori na bazi vanadija (V:Os) na titanskom dioksidu (TiO:) su najcesce koriSteni u
SCR sustavima. Oni su ucinkoviti u radnom temperaturnom rasponu od 300 do 400
°C. Vanadij djeluje kao aktivha komponenta, dok TiO: sluzi kao nositelj koji stabilizira

katalizator i pruza veliku povrsinu za reakciju.

¢ Prednosti:
o Visoka ucinkovitost u uklanjanju NOx.
o Dobra otpornost na trovanje sumpornim spojevima (SO.).
o Relativno niska cijena.
s Nedostaci:
o Ograni€enja pri nizim temperaturama (<300 °C), gdje ucinkovitost
opada.

o Toksi¢nost vanadij oksida, Sto zahtijeva pazljivo rukovanje i odlaganje.
2. Zeolitni Katalizatori:

Zeoliti su mikroporozni materijali koji se Cesto koriste kao katalizatori zbog svoje
visoke povrsine i sposobnosti selektivhog prijenosa molekula. Zeolitni katalizatori,
posebno oni modificirani metalima poput bakra (Cu-ZSM-5) i Zelijeza (Fe-ZSM-5),

pokazali su izvanrednu ucinkovitost u SCR sustavima.
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¢ Prednosti:
o Visoka selektivnost za NOx pri Sirokom temperaturnom rasponu
(150-600 °C).
o Bolja otpornost na trovanje amonijakom (NH: slip).
o Mogucnost rada pri nizim temperaturama, Sto ih Cini pogodnim za
postrojenja s promjenjivim radnim uvjetima.
¢ Nedostaci:
o SloZenost proizvodnije i visoki troSkovi.

o Mogucnost dealkilacije, Sto moze smanijiti dugotrajnu stabilnost.

3. Katalizatori na Bazi Tungstena i Molibdena:

Katalizatori koji sadrze tungsten (WOQO:s) ili molibden (MoO:) dodani su u vanadij-titan

sustave kako bi poboljsali otpornost na trovanje i prosirili radni temperaturni raspon.
Ovi katalizatori Cesto se koriste u kombinaciji s vanadijem.

¢ Prednosti:
o PoboljSana otpornost na sumporne spojeve.
o Siri radni temperaturni raspon.

¢ Nedostaci:
o Slozeniji proces proizvodnje.

o Potencijalna toksi¢nost, posebno kod molibdenovih spojeva.

Vrste Katalizatora u NSCR Sustavima

1. Katalizatori na Bazi Plemenitih Metala:

NSCR sustavi obi¢no koriste katalizatore na bazi plemenitih metala kao Sto su platina
(Pt), paladij (Pd) i rodij (Rh). Ovi metali su visoko aktivni u promoviranju redukcije
NOx pri visokim temperaturama, obi¢no iznad 800 °C.

o Prednosti:
o lzuzetno visoka aktivnost i selektivnost.
o Moguénost rada pri vrlo visokim temperaturama, sto ih €ini pogodnim

za aplikacije poput motornih ispusnih sustava.

o Nedostaci:

o Visoka cijena plemenitih metala.
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o Ograni¢ena dostupnost sirovina.

o Osijetljivost na trovanje fosfornim i olovnim spojevima.

Optimizacija Dizajna Katalizatora

Optimizacija katalizatora za specificne industrijske primjene zahtijeva pazljivo

balansiranje izmedu nekoliko faktora:

1.

Aktivnost Katalizatora:
o Postizanje visoke aktivnosti za ciljanu reakciju uz minimalne nuspojave.
o Primjena modifikatora ili promotora (npr. aditivi poput WO3s) kako bi se

povecala ucinkovitost u specifi€nim uvjetima.

. Termic¢ka Stabilnost:

o Osiguranje dugotrajne stabilnosti katalizatora pri visokim radnim
temperaturama.
o Koristi se otpornijih nositelja poput a-Al:Os za poboljSanje stabilnosti.
Otpornost na Trovanje:
o Dizajn katalizatora otpornih na deaktivatore kao $to su sumporni spojevi
i Cestice praSine.
o Dodavanje zastitnih slojeva ili odabir katalizatora s visokom otpornosti

na onecis¢enje.

. Struktura i Poroznost:

o Optimizacija porozne strukture katalizatora kako bi se povecala
dostupna povrsina za reakcije i omogucio bolji prijenos reaktanata do
aktivnih mjesta.

o Povecanje mikro- i mezopora radi poboljSanja difuzije i smanjenja
blokade pora.

Prilagodba za Specificne Emisije:

o Katalizatori se dizajniraju prema specificnom sastavu ispusnih plinova i
operativnim uvjetima postrojenja.

o Optimizacija smjese reaktanata i uvjeta za postizanje maksimalne
redukcije NOx uz minimalni utroSak NHs ili drugog reducirajuceg

agensa.

53



Zavréni/diplomski rad Mjerenje emisije otpadnih
plinova

Ove reference pruzaju dublje razumijevanje materijala i procesa koji su temelj dizajna i

optimizacije katalizatora za SCR i NSCR sustave.

11.1.3. Primjena u Razlic¢itim Industrijama

Selektivna katalitiCcka redukcija (SCR) i neselektivnha kataliticka redukcija (NSCR) su
kljuéne tehnologije za smanjenje emisija NOx u raznim industrijama. Ove tehnologije
mogu se prilagoditi specificnim operativhim uvjetima svake industrije, uzimajuéi u
obzir razliCite tehniCke parametre kao Sto su radne temperature, vrsta goriva, i
specificnosti emisija. Ovdje ¢emo prikazati primjenu SCR i NSCR tehnologija u

energetskom sektoru, cementnoj industriji i rafinerijama.

1. Energetski Sektor

Energetski sektor, koji ukljuCuje termoelektrane na ugljen, plin i naftu, suoCava se s

izazovom znacajnih emisija NOx zbog visokotemperaturnog izgaranja fosilnih goriva.
SCR Tehnologija:

¢+ Optimalne Radne Temperature: U termoelektranama, optimalna radna
temperatura SCR sustava je izmedu 300 i 400 °C, Sto omogucéava visoku
ucinkovitost redukcije NOx. U slu€ajevima gdje su temperature nize (npr. u
postrojenjima s plinskim turbinama), koristi se Low-Temperature SCR
tehnologija koja radi na temperaturama od 180 do 300 °C.

o Vrsta Goriva: Pri koriStenju ugliena kao goriva, SCR sustavi moraju biti
otporni na trovanje sumpornim spojevima (SOx), koji se javljaju kao
nusproizvodi izgaranja. Dodavanje molibdena ili tungstena u katalizatore
pomaZze u smanjenju trovanja.

¢ Specificnosti Emisija: Emisije iz termoelektrana Cesto ukljuCuju visoke
koncentracije NOXx, Cestica praSine i SOx. Katalizatori se moraju prilagoditi za
visoke NOx emisije i optimizirati za minimiziranje amonijaka (NHs) koji nije

potpuno reagirao, poznatog kao NHs slip.

54



Zavréni/diplomski rad Mjerenje emisije otpadnih
plinova

NSCR Tehnologija:

¢+ NSCR tehnologija je manje uobiCajena u energetskom sektoru, ali se moze
koristiti u specificnim aplikacijama, poput malih kotlova ili motora s unutarnjim
izgaranjem, gdje su operativhe temperature viSe i gdje se mogu primijeniti

katalizatori na bazi plemenitih metala.

2. Cementna Industrija

Cementne pec¢i su znaCajan izvor NOx emisija zbog visokih temperatura i

oksidacijskih uvjeta potrebnih za proizvodnju klinkera.
SCR Tehnologija:

¢ Optimalne Radne Temperature: SCR sustavi u cementnim pec¢ima djeluju na
temperaturama izmedu 300 i 400 °C. Medutim, zbog ekstremnih radnih uvjeta,
potrebno je osigurati termiCku stabilnost katalizatora.

¢ Vrsta Goriva: Cementne peci koriste razliCite vrste goriva, ukljucujuci ugljen,
petrokoks, pa Cak i otpadne materijale. Ovi gorivi izvori mogu dovesti do
varijacija u sastavu emisija, zahtijevajuci fleksibilnost u dizajnu katalizatora
kako bi se nosili s promjenama u SOx i prasinskim opterecenjima.

o Specificnosti Emisija: Cementne peci proizvode znacajne koli€ine prasine i
Cestica, Sto moze blokirati ili deaktivirati katalizatore. Stoga je bitno Koristiti

katalizatore s visokom poroznos¢€u i otpornost na mehanicke trosenja.
NSCR Tehnologija:

¢+ NSCR tehnologija moZe se primijeniti u situacijama gdje se koriste rotacijske
peci s relativno visokim udjelima ugljikovodika u gorivu. Visoka radna
temperatura i oksidacijski uvjeti omoguc¢uju ucinkovitu redukciju NOx, ali je
potrebno pazljivo upravljanje procesom kako bi se izbjeglo stvaranje

sekundarnih zagadivaca.
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3. Rafinerije

Rafinerije su sloZeni sustavi koji emitiraju NOx kao rezultat izgaranja ugljikovodika u

procesnim pecima, reaktorima i kotlovima.

SCR Tehnologija:

Optimalne Radne Temperature: U rafinerijama, SCR sustavi obi¢no rade na
temperaturama izmedu 250 i 400 °C, ovisno o toCki primjene unutar procesa. U
procesu kao Sto je katalitiCki kraker, SCR sustavi se Cesto integriraju s
uredajima za kontrolu prasine kako bi se minimiziralo troSenje katalizatora.
Vrsta Goriva: Rafinerije koriste ugljikovodike razli€itih lanaca, od metana do
teSkih ostataka, Sto rezultira Sirokim spektrom NOx emisija. SCR katalizatori u
rafinerijama C€esto moraju biti otporni na oneciséenja koja mogu ukljucivati
sumpor, vanadij i nikl.

Specifi€nosti Emisija: Specificnost rafinerijskin emisija zahtijeva prilagodbu
SCR sustava za razliCite operativne uvjete, poput visokih koncentracija SOXx,
Sto moze zahtijevati dodatne tretmane za zaStitu katalizatora, kao Sto je

upotreba pred-filtera ili dodatnih adsorpcijskih slojeva.

NSCR Tehnologija:

NSCR tehnologija se primjenjuje u rafinerijskim motorima ili malim kotlovima
gdje je potrebna visoka ucinkovitost pri viSim temperaturama. Katalizatori na
bazi plemenitih metala poput rodija i platine su naj¢es¢e koriSteni zbog svoje

sposobnosti da reduciraju NOx u oksidacijskom okruzenju.
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12. ZAKLJUCAK

ZakljuCak ovog diplomskog rada temelji se na provedenim mjerenjima emisija
otpadnih plinova iz nepokretnih izvora, uz poseban fokus na uskladenost sa
zakonskom regulativom i vazec¢im tehni¢kim smjernicama u Republici Hrvatskoj. U
radu su obradeni klju¢ni aspekti mjerenja oneciscujucih tvari u zrak, kao sto su NOx, CO,
CO., O, SO, dimni broj, stupanj zacrnjenja i krute Cestice. Metodologija mjerenja,
ukljuCujuci odabir mjernih mjesta, u€estalost mjerenja te sam postupak uzorkovanja,

detaljno su prikazani i analizirani kroz praktiCne primjere.

Rezultati mjerenja provedeni na stvarnim ispustima, kao Sto su mala loziSta na ekstra
lako lozivo ulje i ispusti iz dimnjaka, pokazali su da se koncentracije otpadnih plinova
nalaze unutar zakonski propisanih grani¢nih vrijednosti emisija (GVE). Zakonska
regulativa, kako je definirana Uredbom o grani¢nim vrijednostima emisija
oneciScujucih tvari u zrak iz nepokretnih izvora, postavila je jasne smjernice za
pracenje i ograniavanje emisija. Rad se oslanja na te propise, ukljucuju¢i norme za
odabir mjernih uredaja, provodenje mjerenja i prikaz rezultata, te je svaki korak
ispitivanja uskladen s tim standardima. Primjenom odgovarajuc¢e tehnologije za
smanjenje emisija, poput kataliti¢ke redukcije, napredne filtracije, te zadrzavanja
ugljika, emisije Stetnih plinova su smanjene na razinu koja zadovoljava zakonske
okvire. Ovi rezultati potvrduju hipotezu postavljenu u uvodnom dijelu rada — da
primjena naprednih tehnologija u kombinaciji s akreditiranim postupcima mjerenja
moZe znacajno smanijiti emisije i osigurati uskladenost s vaze¢om regulativom.
Procjena mjerne nesigurnosti, koja je takoder obradena u ovom radu, dodatno je
potvrdila toCnost i pouzdanost dobivenih rezultata. lako su u svakom mjernom
postupku prisutne odredene nesigurnosti, one su u ovom sluCaju svedene na
minimalnu razinu zahvaljujuéi pravilnoj kalibraciji uredaja i preciznoj provedbi
postupaka uzorkovanja. Time su rezultati dobiveni mjerenjem u potpunosti
vjerodostojni i prikladni za daljnju analizu i izvjeStavanje prema nadleznim
institucijama, kao $to je Hrvatska agencija za okoli§ i prirodu (HAOP). Opcenito,
zakljuCuje se da su rezultati ispitivanja u skladu s ocekivanjima postavljenima u
cilievima rada te u potpunosti odgovaraju zakonskim normama. Ovaj rad pruza
znacajan doprinos razumijevanju i primjeni mjernih tehnologija za emisije otpadnih
plinova, te nudi smjernice za buducle istraZivanje i unapredenje tehnologija za

smanjenje emisija u industrijskim procesima.
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