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Wykaz wazniejszych oznaczen

C — stgzenie zwigzku W mieszaninie, ppm

X — zawarto$¢ wilgoci w mieszaninie, g/kg p.s.

t — temperatura, °C

7— punkt czasowy procedury pomiarowej, s

S — wartos$¢ sygnatu czujnika w punkcie czasowym procedury pomiarowej, V

R% - wspotczynnik determinacji, -

sp — estymata potaczona odchylenia standardowego, -

k — liczba sgsiadow w metodzie k-najblizszych sasiadow

p — liczba powtoérzen wykonanych pomiarow

AE — $redni btad pomiaru odniesiony do zakresu pomiarowego (0d ang. average error), %
ME — maksymalny btad pomiaru odniesiony do zakresu pomiarowego (ang. maximum error), %
CCR — udziat poprawnych klasyfikacji (od ang. correct classification rate), -

LZO — lotne zwigzki organiczne

NDS — najwyzsze dopuszczalne stezenie

PID — detektor fotojonizacyjny (od ang. photoionization detector)

FID — detektor ptomieniowo-jonizacyjny (od ang. flame ionization detector)

k-NN — metoda k-najblizszych sgsiadow (0d ang. k-nearest neighbors)

LDA — liniowa analiza dyskryminacyjna (od ang. linear discriminant analysis)

S/Z — procesy stabilizacji/zestalania

W niniejszej pracy za jednostki stezen mierzonych gazow przyjeto ppm (od ang. parts per
million — czgéci na milion). Zasadniczo ten sposdéb wyrazania st¢zen okresla liczbe czgstek
zwigzku chemicznego przypadajacg na 1 milion czgsteczek roztworu. W przypadku roztwo-
row gazow jednostke te nalezy uznawac za pochodng utamka objetosciowego i traktowac jako
stosunek objetosci danego sktadnika gazowego do objgtosci roztworu (ang. parts per million
by volume - oznaczane jako: ppmv, ppm, lub ppmV). Pomimo faktu, Ze jednostka ta nie
nalezy do uktadu SI, wybrano ja do okreslania stezen lotnych zwigzkow organicznych ze
wzgledu na popularno$¢ w literaturze dotyczacej pomiaréw tej grupy zwiazkow czujnikami

gazow.






1. Wstep

Jako$¢ powietrza wewnetrznego (IAQ — od ang. Indoor Air Quality) jest jednym z kluczo-
wych czynnikoéw wplywajacych na zdrowie cztowieka. Ocena jako$ci takiego powietrza nie
jest jednak zadaniem tatwym. Powietrze w pomieszczeniach zamknigtych jest bowiem ztozo-
nym, niejednorodnym uktadem, podlegajacym zmianom nawet w krotkim czasie. Do oceny
jakos$ci powietrza w srodowiskach wewnetrznych konieczne jest przede wszystkim pozyska-
nie informacji o zanieczyszczeniach, ktore wystepuja w nim pod postacig czynnikéw biolo-
gicznych, fizycznych i chemicznych [1, 2].

Dane o sktadnikach powietrza dostarczane moga by¢ za pomoca réznorodnej aparatury
analitycznej. Wiele z dostgpnych obecnie przyrzadow pozwala na wykonywanie doktadnych
I precyzyjnych oznaczen zanieczyszczen. Jednocze$nie zaawansowane technicznie instrumen-
ty obarczone sg wysokimi kosztami zakupu i eksploatacji, CO znacznie ogranicza ich po-
wszechne stosowanie. Poszukiwane sg zatem nowe, alternatywne, metody pozyskiwania in-
formacji o $srodowisku. Duze nadzieje wigze si¢ w tym zakresie z technikami czujnikowymi.
Sposrod wielu ich zalet najczgéciej wskazuje si¢ te zwigzane z niskimi kosztami produkcji
czujnikow, prostotg budowy i mozliwos$cig ich miniaturyzacji oraz dobrymi parametrami po-
miarowymi. Potgczenie czujnikow z metodami analizy danych, opartymi na rozpoznawaniu
wzorcow, daje mozliwos$¢ opracowania nowoczesnych systemoéw pomiarowych [3-5].

W zagadnieniach jakosci powietrza wewngtrznego od wielu lat szczeg6lng uwage zwraca
si¢ na lotne zwigzki organiczne (LZO, ang. VOC lub VOCs — od Volatile Organic Compo-
unds) [6-8]. W niniejszej pracy opisano problematyke obecnosci LZO w powietrzu we-
wnetrznym, przedstawiono mozliwosci oraz ograniczenia uzyskiwania informacji o tych
zwigzkach przy pomocy potprzewodnikowych czujnikéw gazéw i1 zaproponowano metode
pomiardw tych zanieczyszczen czujnikowym systemem pomiarowym.

Praca sktada si¢ z dwoch gléwnych czesci. Pierwsza z nich ma charakter teoretyczny —
oparto ja na badaniach literaturowych. W rozdziale 2 zamieszczono ogdlne informacje
0 LZO, wystepujacych w powietrzu wewnetrznym. Przedstawiono tam takze sposoby pozy-
skiwania informacji o LZO, w tym te bazujace na czujnikach gazéw. W rozdziale 3 przedsta-
wiono definicje oraz organizacje czujnikowych systemow pomiarowych. Najwazniejsze funk-
cje takich systemow przedstawiono w rozdziale 4. W rozdziale 5 zawarto z kolei informacje
0 operacjach niezbednych do dzialania takich uktadow, tj. ich konfiguracji, kalibracji oraz

wykonywaniu okre§lonych zadan pomiarowych.



Druga czgé¢ pracy ma charakter badawczy. Zgromadzone informacje literaturowe pozwoli-
ty na sformutowanie celu i okreslenie zakresu pracy, ktore zawarto w rozdziale 6. Opis wyko-
nanych badan do$wiadczalnych, wraz z opisem laboratoryjnego stanowiska pomiarowego
I metodyki pomiarow, przedstawiono w rozdziale 7. W rozdziale 8 zaprezentowano wyniki
przeprowadzonych pomiardw — szczegdlng uwage zwrdcono nha wiasciwosci pomiarowe
czujnikéw polprzewodnikowych i wptyw substancji interferujagcych na wyniki oznaczen.
Przedstawione problemy pomiarowe stanowity podstawe do sformutowania zatozen do opra-
cowania metody kalibracji czujnikowego systemu pomiarowego oraz metody oznaczania prob
gazowych z wykorzystaniem matryc polprzewodnikowych czujnikéw gazow. Zalozenia te
zamieszczono w rozdziale 9. Tam tez przedstawiono wyniki analizy danych, §wiadczacej
0 mozliwos$ciach kalibracji systemoéw czujnikowych, a takze opisy rozwazanych metod. Istot-
ng czg¢$¢ pracy stanowi rozdziat 10, w ktorym zaprezentowano wyniki weryfikacji opracowa-
nej metody pomiarowej na rzeczywistych probach gazowych.

W podsumowaniu pracy (rozdziat 11) zawarto wnioski koncowe — stwierdzono mozliwos¢
oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych potprzewodnikowymi czujnikami gazow przy

pomocy metody uwzgledniajacej obecnosé interferentow.
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2. Lotne zwigzki organiczne w powietrzu wewnetrznym

2.1. Definicje LZO

Tematyka obecnosci LZO w powietrzu wewngtrznym podejmowana jest juz od lat 80-tych
XX wieku i obejmuje wiele zagadnien [6]. Pierwsze z nich zwigzane sg z problematyka samej
definicji LZO. Pojecie to nie jest jednolite i obecnie spotka¢ mozna Kilka okreslen, sformuto-
wanych na podstawie roznych kryteriow:

e zgodnie z Dyrektywg Parlamentu Europejskiego i Rady 2004/42/WE oraz regulujacym ja

W Polsce rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 16 stycznia 2007 r. (Dz.U. 2007,
nrl1l, poz. 72), lotny zwiazek organiczny oznacza jakikolwiek zwigzek organiczny
0 poczatkowej temperaturze wrzenia mniejszej lub rownej 250 °C, mierzonej w warun-
kach ci$nienia normalnego 101,3 kPa [9, 10];

e W Dyrektywie 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r., ktorej postanowienia sg obecnie
transponowane do ustawodawstwa polskiego, lotny zwigzek organiczny oznacza kazdy
zwiazek organiczny oraz frakcje kreozytu, ktére w temperaturze 293,15 K maja ci$nienie
pary 0,01 kPa lub wigcej lub maja odpowiadajaca tej wartosci lotno$¢ w szczegdlnych wa-
runkach uzytkowania [11];

e zkolei Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO — od ang. World Health Organization), defi-
niuje lotne zwiazki organiczne jako zwiazki, ktorych punkt wrzenia wypada w zakresie
temperatur od poziomu 50 °C — 100 °C do 240 °C - 260 °C [12];

e W Dyrektywie 2001/81/WE w sprawie krajowych poziomow emisji dla niektorych rodzajow
zanieczyszczenia powietrza, za lotne zwiazki organiczne traktuje si¢ wszystkie zwigzki ofr-
ganiczne powstate w wyniku dziatalnosci czlowieka, poza metanem, wykazujace zdolnos¢
wytwarzania fotochemicznych utleniaczy w reakcji z tlenkami azotu w obecnosci §wiatla
stonecznego [13] (definicja oparta na protokole do Konwencji Genewskiej z 1979 r.
W sprawie  transgranicznego zanieczyszczania powietrza na dalekie  odlegtosci
z 1991 r. [14]);

e natomiast wedtug amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA — od ang. Environ-
mental Protection Agency) lotny zwigzek organiczny to dowolny zwigzek wegla, za wyjat-
kiem tlenku wegla, ditlenku wegla, kwasu weglowego, weglikow lub weglanow metali oraz
weglanu amonu, ktory bierze udziat w reakcjach fotochemicznych w atmosferze [15] przy

czym dla powietrza wewngtrznego za lotne zwigzki organiczne nalezy traktowacé wszystkie

11



substancje chemiczne, ktore mogg parowa¢ w warunkach temperatury i cisnienia, zwykle

panujacych w pomieszczeniach z obecnoscig ludzi [16].

Trudnosci ze zdefiniowaniem lotnych zwigzkoéw organicznych wynikaja przede wszystkim
z ogromnej roznorodnosci budowy tych substancji i tym samym ich wiasciwos$ci. Do tej kate-
gorii zanieczyszczen (zakladajac pierwszg z wymienionych definicji) zaliczy¢ mozna rozmai-
te weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz ich pochodne tlenowe (alkohole, aldehydy,
ketony, estry, kwasy), halogenowe (chloro-, bromo-, fluoropochodne), a takze siarko-, azoto-
i krzemopochodne [17, 18].

2.2. Oddzialywanie LZO na organizmy zywe

W zagadnieniach zwiagzanych z powietrzem wewngtrznym i stanowiskami pracy najwiek-
sza uwage skupia si¢ na negatywnych skutkach oddziatywania LZO na organizmy Zywe 0raz
na parametrach bezpieczenstwa instalacji przemystowych. Zaleznos$ci pomiedzy niekorzyst-
nymi efektami zdrowotnymi a ekspozycja na lotne zwiazki organiczne zostaly po raz pierw-
szy dostrzezone w przemysle chemicznym i petrochemicznym, gdzie wystgpowaty wysokie
stezenia tego typu zwigzkow. Z kolei w srodowiskach nieprzemystowych, zainteresowanie ta
grupa zwigzkow chemicznych byto wynikiem wystgpowania objawow zdrowotnych tzw.
syndromu chorego budynku (SBS — od ang. sick building syndrome) [7, 19]. Obecnie po-
wszechnie wiadomo, ze wiele sposrod LZO wykazuje dzialania toksyczne i draznigce na
tkanki organizméw. Ich wchtanianie zachodzi przede wszystkim przez drogi oddechowe, ale
réwniez przez skore 1 z przewodu pokarmowego. Pewne zwiazki z tej grupy odpowiadaja za
wystepowanie dolegliwosci alergicznych, zmian skornych, podraznien bton sluzowych oczu,
gardta 1 drog oddechowych. Moga by¢ takze przyczyng boléw i1 zawrotéw glowy, zaburzen
koncentracji i rozdraznienia badz poczucia permanentnego zmeczenia i sennosci. Czg$¢ z nich
moze powodowac uszkodzenie watroby, nerek lub ukladu krwiono$nego i limfatycznego.
Niektore wykazujg wlasciwosci kancerogenne, teratogenne 1 mutagenne lub sa podejrzewane
o takie dziatanie w przypadku dlugotrwatej ekspozycji [2, 20]. Znaczna czes¢ LZO odznacza
si¢ rowniez charakterystycznym, czesto ucigzliwym, oddziatywaniem zapachowym [21].

2.3. Zrédta LZO w powietrzu wewnetrznym

Problem obecnosci lotnych zwigzkéw organicznych w powietrzu wewnetrznym tyczy sie

juz ich pochodzenia. Oprocz mozliwosci przedostawania si¢ tych zanieczyszczen z powietrza
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zewngtrznego, potencjalnymi zrodtami LZO sg elementy srodowiska wewnetrznego. Do emi-
torow LZO w pomieszczeniach zaliczy¢ mozna: materiaty budowlane i wykonczeniowe (far-
by, lakiery, tapety, kleje, materiaty ociepleniowe, wyktadziny i panele podtogowe), srodki
konserwujace i rozpuszczalniki, srodki czystosci 1 kosmetyki, sprzet biurowy i meble, urza-
dzenia biurowe (komputery, drukarki, kserokopiarki), srodki ochrony roslin, procesy spalania
(np. instalacje grzewcze, przygotowywanie goracych positkow, palenie tytoniu), systemy
wentylacji i klimatyzacji pomieszczen oraz czynniki biologiczne (naturalne procesy fizjolo-
giczne, grzyby, bakterie) [8, 17, 18, 22].

Na kontakt ze szkodliwymi substancjami z grupy LZO narazeni sg pracownicy wielu gatezi
przemystu. W przypadku takich srodowisk pracy, LZO moga by¢ emitowane podczas prowa-
dzonego procesu technologicznego lub moga pochodzi¢ z emisji niekontrolowanej (np. uloty,
wycieki). We wspomnianych juz branzach petrochemicznej i chemicznej, kwestia obu rodzajow
emisji dotyczy produkcji benzyny i paliw ropopochodnych, sektora tworzyw sztucznych i surow-
cow do syntezy organicznej [23, 24]. Zagadnienie ekspozycji na LZO obejmuje przede wszystkim
stanowiska pracy, gdzie istnieje mozliwos¢ kontaktu z rozpuszczalnikami organicznymi. Nalezy
do nich zaliczy¢ przemyst klejow, farb oraz lakierow, przemyst elektroniczny, farmaceutyczny,
drukarski i tekstylny [25-27]. Problem narazenia pracownikow na pary rozpuszczalnikow jest
szczegolnie istotny takze w obszarze bezpieczenstwa pracy malych i srednich przedsigbiorstw,
gdzie rzadko podejmuje si¢ t¢ tematyke i gdzie czesto moze dochodzi¢ do zaniedban. W rozwa-
zaniach dotyczacych ryzyka zawodowego przy pracy z rozpuszczalnikami nalezy zatem
uwzgledni¢ niewielkie zaktady lakiernicze, warsztaty samochodowe, zaktady szewskie, drukarnie

oraz studia konserwacji i renowacji dobr kultury [28-31].

2.4. LZO - obowiazujacy stan prawny

Problematyka emisji lotnych zwigzkéw organicznych znalazta odbicie w szeregu przepi-
sow legislacyjnych na szczeblu migdzynarodowym i krajowym. Wsrod nich wymieni¢ moz-
na:

e Dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady 94/63/WE w sprawie kontroli emisji lotnych

zwigzkow organicznych (LZO) wynikajgcych ze skladowania paliwa i jego dystrybucji
z terminali do stacji paliw z dnia 20 grudnia 1994 r. [32], przeniesiong do prawa pol-
skiego Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 21 listopada 2005 r., w sprawie
warunkow technicznych, jakim powinny odpowiadac bazy i stacje paliw ptynnych, ruro-

ciqgi przesylowe dalekosiezne stuzqgce do transportu ropy naftowej i produktow nafto-
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wych i ich usytuowanie (Dz.U. 2005 nr 243 poz. 2063) [33] wraz z najnowszym rozpo-
rzadzeniem zmieniajacym (Dz.U. 2013 poz. 1018) [34];

o Dyrektywe 1999/13/WE w sprawie ograniczenia emisji lotnych zwigzkow organicznych
spowodowanej uzyciem organicznych rozpuszczalnikow podczas niektorych czynnosci
i W niekeorych urzqdzeniach z dnia 11 marca 1999 r. [35] (tzw. Dyrektywa SED od ang.
Solvent Emissions Directive) oraz jej najnowszg transpozycje w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 r. w sprawie standardéw emisyjnych z instalacji
(Dz.U. 2011 nr 95 poz. 558) [36];

o Dyrektywe 2004/42/WE w sprawie ograniczen emisji lotnych zwigzkow organicznych
W wyniku stosowania rozpuszczalnikow organicznych w niektorych farbach i lakierach oraz
produktach do odnawiania pojazdow z dnia 21 kwietnia 2004 r. [9] (tzw. Dyrektywa PPD
od ang. Paints Products Directive) wraz z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 16
stycznia 2007 r. w sprawie szczegotowych wymagan dotyczgcych ograniczenia emisji
lotnych zwigzkéw organicznych powstajgcych w wyniku wykorzystywania rozpuszczal-
nikow organicznych w niektorych farbach i lakierach oraz w preparatach do odnawia-
nia pojazdéw (Dz.U. 2007 nr 11, poz. 72) [10];

e Dyrektywe 2010/75/UE w sprawie emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie za-
nieczyszczeniom i ich kontrola) z dnia 24 listopada 2010 r. [11] (tzw. Dyrektywa IED od
ang. Industrial Emissions Directive), ktorej postanowienia sg obecnie transponowane do

polskich aktow prawnych.

Tematyka LZO zostata réwniez ujeta w dokumentach najlepszych dostepnych technik
(tzw. dokumenty BAT od ang. Best Available Technology) oraz wielu wytycznych i normach
branzowych dotyczacych okreslania i ograniczania emisji tej grupy zwiazkow [6, 37, 38].

W polskim systemie prawnym doktadne zalecenia dotyczace ochrony pracownikow przed
narazeniem na dziatanie czynnikow chemicznych zawarte zostaty w Rozporzadzeniu Mini-
stra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. (Dz.U. 2005 r., nr 11, poz. 86 ze zmiang w Dz.U. 2008
r., nr 203, poz. 1275) [39]. Wedtug rozporzadzenia, pracodawca jest obowigzany ustali¢, czy
w $rodowisku pracy wystepuje czynnik chemiczny stwarzajacy zagrozenie i W razie takiej
ewentualnosci okresli¢ rodzaj, poziom 1 czas trwania narazenia na dzialanie szkodliwego
sktadnika. Podobne wytyczne, $cisle dotyczace substancji o dziataniu rakotworczym lub mu-
tagennym, obecne sa w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 24 lipca 2012 r. (Dz.U.
2012, poz. 890) [40].
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Podstawowym kryterium oceny ryzyka zwigzanego z narazeniem na szkodliwe substancje
chemiczne sg warto$ci normatywow higienicznych, okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra
Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. (Dz.U. z 2002 r., nr 217, poz. 1833
Z p6zniejszymi zmianami) [41]. W przytoczonym akcie prawnym zdefiniowano nast¢pujgce
kategorie dopuszczalnych poziomdéw dla substancji chemicznych w powietrzu:

e najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) — warto$¢ $rednia wazona stezenia, ktorego od-
dziatywanie na pracownika w ciggu 8-godzinnego dobowego i przeci¢tnego tygodniowego
wymiaru czasu pracy, okreslonego w Kodeksie pracy, przez okres jego aktywnos$ci zawo-
dowej nie powinno spowodowa¢ ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz W stanie
zdrowia jego przysztych pokolen;

e najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) — warto$¢ $rednia stezenia, ktdra nie
powinna spowodowaé¢ ujemnych zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli wystepuje
w srodowisku pracy nie dhuzej niz 15 minut i nie czgsciej niz 2 razy w czasie zmiany robo-
czej, w odstepie czasu nie krotszym niz 1 godzina;

e najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe (NDSP) — warto$¢ stezenia, ktore ze wzgledu
na zagrozenie zdrowia lub zycia pracownika nie moze by¢ w srodowisku pracy przekro-

czona w zadnym momencie.

Dopuszczalne poziomy stezen LZO obowigzujg takze w przypadku okreslania jako$ci po-
wietrza w pomieszczeniach bytowych. Obowigzujace wciaz w Polsce Zarzadzenie Ministra
Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 12 marca 1996 r. (M.P. 1996 nr 19 poz. 231) [42], zawie-
ra spis dopuszczalnych sredniodobowych stezen substancji chemicznych szkodliwych dla
zdrowia w powietrzu pomieszczen kategorii A i B. Do pierwszej kategorii zaliczono pomiesz-
czenia mieszkalne, budynki stuzby zdrowia, budynki o$wiaty i pomieszczenia przeznaczone
do przechowywania produktéw zywnosciowych. W drugiej kategorii znalazty si¢ pomiesz-
czenia przeznaczone na pobyt ludzi w budynkach uzytecznosci publicznej inne niz zaliczone
do kategorii A oraz pomieszczenia pomocnicze w mieszkaniach [42]. W branzy wentylacji
i klimatyzacji wykorzystuje si¢ rowniez wytyczne Swiatowej Organizacji Zdrowia [43, 44]
oraz wskazniki zaproponowane przez Mglhave [45] i Seiferta [46] dotyczace odpowiednio:
dopuszczalnego stezenia lotnych zwigzkéw organicznych przeliczonych na toluen i dopusz-

czalnych stezen odnoszacych si¢ do grup zwigzkow roznigcych si¢ toksycznoscia [17].
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2.5. Sposoby pozyskiwania informacji o LZO

Wymienione wczesniej normatywy i wskazniki 0znaczajg w praktyce dla pracodawcow,
pracownikow BHP i projektantow konieczno$¢ skutecznego pozyskiwania informacji o lot-
nych zwigzkach organicznych w pomieszczeniach wewnetrznych i na stanowiskach pracy.
Najpewniejszym zrodlem takich informacji sa pomiary. W ujeciu metrologicznym pomiarem
nazywa si¢ czynno$ci doswiadczalne, majace na celu wyznaczenie warto$ci wielkosci mie-
rzonej [47]. Pomiary nie opisujg wiec samych obiektow, ale przyporzadkowujg wartosci licz-
bowe rozpatrywanym wielko$ciom [48].

W przypadku LZO nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze zazwyczaj spotykane sa one w wielo-
sktadnikowych mieszaninach. Tradycyjnie, mieszaniny charakteryzuje si¢ korzystajac z na-
rzedzi chemii analitycznej — LZO traktuje si¢ jako anality, czyli substancje, ktore podlegaja
oznaczaniu. Analizy chemiczne dostarczajg informacji o sktadzie jakoSciowym i ilosciowym
mieszanin, jednak ich wykonanie w przypadku LZO moze by¢ problematyczne. Wynika to
z charakterystyki tych zwiazkow oraz ograniczen obecnie dostgpnych technik analitycznych.
Czgsta sytuacja jest wystepowanie W mieszaninach LZO pochodzacych z roznych grup o od-
miennych wiasciwo$ciach. Dodatkowo zwiazki te wystgepuja w bardzo réznorodnych steze-
niach. W powietrzu wewnetrznym obiektow nieprzemystowych pojedyncze zwiagzki z oma-
wianej grupy sa zazwyczaj obecne na poziomach od pg/m® do setek ug/m® (poziomy 107
procent objetosciowych) [49-52], a sumaryczne ich stgzenia moga siega¢ tysiecy pg/m® [17,
53]. Znaczgco wyzsze stezenia moga byc¢ z kolei spotykane na przemystowych stanowiskach
pracy — nawet setki i tysiace mg/m® (poziomy 10 procent objetosciowych, w skrajnych przy-
padkach do kilku procent objetosciowych) [25].

Obecnie istnieje wiele metod przeznaczonych do oznaczen lotnych zwigzkoéw organicz-
nych, cho¢ wybor odpowiedniej nie jest tatwym zadaniem. Pod uwage nalezy bra¢ wazne
czynniki natury ekonomiczno-eksploatacyjnej, takie jak:

o koszty aparatury i potrzebnych odczynnikow,

e czas potrzebny do wykonania oznaczen,

¢ mozliwo$¢ wykonania oznaczen bezposrednio w rozpatrywanym miejscu,

e stopien skomplikowania metody.

Przy wyborze podejscia nalezy uwzgledni¢ jednak przede wszystkim rodzaj informacji po-
trzebnej do scharakteryzowania omawianych zwigzkow. Kierujac si¢ tym Kryterium, ozna-

czanie LZO polega¢ moze na:
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e detekcji obecnosci okreslonych zwigzkow,

o detekcji przekroczenia przyjetych progow stezen,

o Kklasyfikacji ztozonych mieszanin gazowych,

e wyznaczeniu wskaznikéw jakosciowych ztozonych mieszanin,

e Wyznaczeniu wartosci zdefiniowanych wskaznikow ilo$ciowych (najczesciej sumarycz-
nych),

e analizie potilosciowej (zgrubnej, dopuszczajacej duzy btad oznaczenia),

e pelnej analizie jako$ciowe;j 1 iloSciowe;.

Jednym z podstawowych rozwigzan stosowanych do oznaczen LZO jest metoda koloryme-
tryczna z wykorzystaniem rurek wskaznikowych. Przepuszczanie przez rurke strumienia gazu
z analitami wywotuje okreslong reakcje chemiczng ze sktadnikami wypetniania rurki i skutku-
je odbarwieniem wypetienia lub czesciowa zmiang jego barwy. Rurki takie znalazty szerokie
zastosowanie w szybkiej detekcji szkodliwych substancji podczas dziatan ratowniczych i sy-
tuacji ulotow gazow. Ponadto stosowane sa w wielogodzinnych pomiarach majacych na celu
odniesienie si¢ do warto$ci normatywnych stezen dopuszczalnych na stanowiskach pracy.
Pomimo prostej obstugi i mozliwo$ci wykorzystania bezposrednio w rozpatrywanym miejscu,
metoda ta obarczona jest duzym btedem okreslania stezen. Poszczegdlne typy rurek przezna-
czone sg do pomiarow zawarto$ci konkretnych zwigzkow, jednak niektore cechujg si¢ nie-
wielkg selektywno$cig. Poza tym rurki wskaznikowe wymagaja odpowiednich warunkow
przechowywania i moga by¢ uzyte tylko jeden raz — cecha ta moze w dtuzszej perspektywie
czasowej przetozy¢ si¢ na nieoptacalnos¢ stosowania tej metody [54-56].

Najpelniejsza informacje o sktadzie mieszanin gazowych zapewniaja metody oparte na
chromatografii: chromatografia gazowa (GC — od ang. gas chromatography), chromatografia
gazowa potgczona ze spektrometrig mas (GC-MS — od ang. gas chromatography-mass spec-
trometry), wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC — od ang. high-performance liqu-
id chromatography) [17, 57]. Pozwalaja one na wykonanie kompletnej analizy jakoS$ciowej
oraz ilo$ciowej ztozonych uktadow gazowych, przy czym cechujg si¢ wysoka czuto$cig i po-
wtarzalno$cig oznaczen. Techniki chromatograficzne sg najczg$ciej uzywane do oznaczen
pojedynczych zwiazkow, gdy zachodzi potrzeba odniesienia si¢ do ustalonych normatywow
higienicznych (np. wartosci NDS, NDSCh [58]). Wykorzystywane sg takze przy wyznaczaniu
wskaznikow iloSciowych charakteryzujacych mieszaniny (np. catkowitej zawartosci lotnych
zwigzkow organicznych TVOC — od ang. total volatile organic compounds [37]). Analize

jakosciowa i iloSciowa umozliwiajg takze przyrzady oparte na spektroskopii, najczesciej spek-
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troskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR — od ang. Fourier transform infrared spectro-
scopy) [59] lub spektroskopii niedyspersyjnej w podczerwieni (NDIR — od ang. non-
dispersive infrared). Wykonanie standardowych analiz za pomoca metod chromatograficz-
nych i spektroskopowych jest jednakze kosztowne i czasochtonne. Stosowana aparatura cha-
rakteryzuje si¢ duzymi rozmiarami i z wyjatkiem stacjonarnych urzadzen przemystowych,
wykonanie oznaczen bezposrednio W rozwazanym miejscu nie jest mozliwe. W pierwszej
kolejnosci konieczne jest odpowiednie pobranie proby — do tego celu wykorzystuje si¢ tech-
nike dozymetrii pasywnej, metod¢ aspiracyjng z zastosowaniem wegla aktywnego i roztwo-
row pochtaniajacych lub metode izolacyjng, w ktorej proby pobierane sg do specjalnych po-
jemnikow. W dalszej kolejnosci proby muszg by¢ dostarczone w odpowiednim czasie do wy-
specjalizowanego laboratorium, gdzie analiza moze zosta¢ wykonana jedynie przez wykwali-
fikowany personel. Na rynku dost¢pne sg takze przyrzady przenosne, charakteryzujace si¢
matymi rozmiarami, jednak w przypadku wymienionych metod ich cena jest bardzo wysoka
[60, 61].

Innym, znacznie tanszym rozwigzaniem sg detektory ptomieniowo-jonizacyjne (FID — od
ang. flame ionization detector) oraz fotojonizacyjne (PID — od ang. photoionization detector),
dostepne w wersjach stacjonarnych oraz wygodniejszych wersjach przenosnych. Urzgdzenia
te sg stosunkowo tatwe w obstudze i powszechnie wykorzystywane zaréwno do szybkich de-
tekcji LZO w sytuacjach zagrozen jak i do ciggltego monitoringu stezen (przede wszystkim
analizatory FID). Zaleta detektorow FID jest szeroki zakres liniowos$ci, pozwalajacy na po-
miary nawet bardzo duzych stezen weglowodorow (tysiace mg/m°). Detektory PID umozli-
wiaja z kolei wykonywanie oznaczen juz na bardzo niskich poziomach (dziesiatki pg/m?).
Cechg ograniczajaca zakres stosowania tych przyrzadow jest ich nieselektywnos¢ (FID) lub
bardzo niewielka selektywno$¢ (PID). Pomiary z wykorzystaniem tych detektoréw skutkuja
otrzymaniem wskaznikow sumarycznych (st¢zenie sumy weglowodorow w przeliczeniu na
okreslony zwigzek stosowany przy kalibracji/suma wegla organicznego), co uniemozliwia
uzyskanie informacji o poszczegolnych sktadnikach mieszanin [60, 62].

Ograniczenia analityczne, a przede wszystkim wysokie koszty omowionych metod ozna-
czen LZO, wplywaja na poszukiwania nowych rozwigzan pomiarowych. Jedna z mozliwych
sciezek polega na opracowywaniu stosunkowo tanich, a jednoczesnie szybkich i wygodnych
technik analizy mieszanin gazowych. Techniki takie powinny dostarcza¢ informacji o zawar-
tosci lotnych zwigzkow organicznych w powietrzu na szeroka skale: zaréwno prostych infor-
macji o obecnosci tych zwiazkow, jak 1 wskaznikoéw jakos$ci powietrza oraz pelniejszych in-
formacji o skladzie mieszanin (nawet przy dopuszczeniu mniejszej doktadnosci oznaczen).
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Preferowane sg przede wszystkim rozwigzania o matych wymaganiach eksploatacyjnych,
proste w obstudze i kalibracji. Wyniki oznaczen powinny by¢ ponadto dostarczane w czasie
zblizonym do rzeczywistego [63]. Podejscie to jest szczegodlnie pozadane w obszarze monito-
ringu miejsc pracy, gdzie jako$¢ powietrza w bezposredni sposob wplywa na zdrowie i wy-

dajnos¢ pracownikow.

2.6. Techniki czujnikowe w pozyskiwaniu informacji o LZO

Duze nadzieje w spelnieniu wymagan stawianych nowym przyrzagdom pomiarowym wigze
si¢ z rozwojem technik czujnikowych. W metrologii czujnikami nazywa si¢ elementy systemu
pomiarowego, ktore przetwarzajg, oddziatujgce na nie bezposrednio, wielko$ci nieelektryczne
(lub trudno mierzalne wielkosci elektryczne) na wielkosci tatwo mierzalne, najczesciej elek-
tryczne. Proces przetwarzania (rysunek 2.1) polega na zmianie warto$ci wielkoSci wejsciowej
x na warto$¢ wielkosci wyjsciowej y, zgodnie z pewng zaleznosciag y = f(x). Wielko$¢ wyj-
$ciowag nazywa si¢ sygnatem pomiarowym [48]. Powszechnie, zarowno w literaturze, jak

i w praktyce pomiarowej, czujniki okresla si¢ takze mianem sensorow.

X

—P y=1fix) 7

WIELKOSC WEJSCIOWA: CZUINIK WIELKOSC WYISCIOWA:
mechaniczna/optyczna/ napiecie/
magnetyczna/termiczna/ natezenie/

chemiczna/
Rys. 2.1. Og6lny schemat dziatania czujnika

W pomiarach zanieczyszczen powietrza juz od wielu lat z powodzeniem wykorzystuje si¢
czujniki gazow, nalezace do grupy czujnikdéw chemicznych. Zgodnie z definicjag Migdzynaro-
dowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC — od ang. International Union of Pure and
Applied Chemistry), czujnikami chemicznymi nazywa si¢ urzadzenia przeznaczone do prze-
twarzania informacji chemicznej w sygnaly uzyteczne pod wzgledem analitycznym [64].
Wspomniana informacja moze pochodzi¢ od reakcji chemicznych lub wtasciwosci fizycznych
badanego obiektu. Zasadniczo kazdy czujnik sktada si¢ z dwoch funkcjonalnych elementow:
receptora i przetwornika. W pierwszym z nich informacja chemiczna jest przeksztatcana
w forme energii mierzalng przez przetwornik. Efekt ten moze by¢ oparty na réznych zjawi-
skach: fizycznych, chemicznych badz biochemicznych. Przetwornik jest z kolei elementem

zdolnym do przeksztalcenia wytworzonej formy energii w sygnal uzyteczny analitycznie.
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Czujniki chemiczne moga dziala¢ w sposob bardzo réznorodny. Wedtug klasyfikacji IUPAC,
opartej na zasadzie dziatania przetwornika, wyrdznia si¢ Sensory:

e optyczne,

o elektrochemiczne,

o elektryczne,

e grawimetryczne,

e Mmagnetyczne,

e termiczne [64].

2.7. Pélprzewodnikowe czujniki gazéw w pozyskiwaniu informacji o LZO

W pomiarach gazéw od wielu lat powszechnie wykorzystywane sa czujniki elektroche-
miczne, optyczne oraz elektryczne, jednakze najwicksze nadzieje zwigzane z opracowaniem
nowych technik wzbudza ta ostatnia grupa urzadzen. Sensory tego typu dziataja na podstawie
zmian parametrow elektrycznych, wywotanych interakcjami z substancjami w stanie gazo-
wym. W pomiarach lotnych zwigzkow organicznych szczegolnie istotne z tej grupy sg czujni-
Ki rezystancyjne, zwane inaczej czutymi chemicznie rezystorami lub chemorezystorami. Do
konstrukcji warstw receptorowych tych urzadzen najczesciej wykorzystuje si¢ potprzewodni-
ki w postaci tlenkow metali (np. SnO,, ZnO, TiO,, Fe,03) wraz z substancjami dodatkowymi
(domieszki, katalizatory). Stad, inne popularne okre$lenia tych urzadzen to czujniki potprze-

wodnikowe lub sensory MOS (od ang. Metal Oxide Semiconductor).
2.7.1. Budowa polprzewodnikowych czujnikow gazow

Zasadniczo, czujniki potprzewodnikowe sktadajg si¢ z czterech glownych czesci [4]:

¢ elementu-receptorowo-przetwornikowego, najczesciej wykonanego ze wspomnianych juz
polprzewodnikéw z odpowiednimi dodatkami;

e podloza, na ktorym osadzane sg warstwy chemicznie czute;

e grzejnika, ktory zapewnia odpowiednig temperature pracy Warstwy sensorowe;

o elektrod pomiarowych, ktére odpowiadajg za odbior i przekazanie sygnalu pomiarowego.

W komercyjnych rozwigzaniach, czujniki umieszczane sa3 w obudowach, petnigcych funk-
cje ochronne i zaopatrzonych niekiedy w elementy filtrujace. Przyktad takich urzadzen przed-

stawiono na rysunku 2.2.
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Rys. 2.2. Przyktady komercyjnych czujnikdw potprzewodnikowych
w obudowach [65]

2.7.2. Mechanizm powstawania odpowiedzi poélprzewodnikowych czujnikéw

gazow na LZO

Mechanizm powstawania odpowiedzi czujnikow potprzewodnikowych na lotne zwigzki
organiczne jest ztozonym procesem, w ktorym uczestniczy szereg zjawisk takich jak: dyfuzja,
chemisorpcja i desorpcja gazow, katalizowane reakcje chemiczne, przewodnictwo elektryczne
potprzewodnikow oraz elektronowe zjawiska powierzchniowe [66]. Podstawy tego procesu
tkwig w chemisorpcji tlenu na powierzchni warstwy potprzewodnika, gdy znajduje si¢ ona
w czystym powietrzu i podgrzewana jest do odpowiednio wysokiej temperatury. Zjawisko to
prowadzi do wytworzenia barier energetycznych migdzy ziarnami tlenku metalu (rys. 2.3a).

Powoduje to zwigkszenie rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego.

a) Og\ /02 b) Og\ - Gaz redukujacy

E /' \ eo, E

Sy —
o N
o =~—1 > \\. o ———-7 \\'st‘\¥ote(/75

Rys. 2.3. Zmiany wysokosci bariery energetycznej migdzy ziarnami
potprzewodnika: a) gdy znajduje si¢ on w czystym powietrzu, b) po reakc;ji tlenu
z gazami redukujgcymi [4]. Oznaczenia: O, — czasteczki tlenu, O — jonorodniki

tlenowe, o — elektron, E — energia, e — tadunek elementarny, ¢s — potencjat
powierzchniowy

Jesli w otoczeniu czujnika znajdg si¢ gazy redukujace (takie jak LZO), zareaguja one z za-
adsorbowanym tlenem i zostang utlenione. Powstajace w czasie tych przemian produkty po-

$rednie lub koncowe ulegaja desorpcji z warstwy tlenku metalu. Zachodzace reakcje skutkuja
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zmniejszeniem koncentracji tlenu na powierzchni polprzewodnika i tym samym obnizeniem
barier energetycznych migdzy jego ziarnami (rys. 2.3b). Rezystancja elementu receptorowo-

przetwornikowego zmniejsza si¢ [4].

2.7.3. Charakterystyka uzytkowa i pomiarowa polprzewodnikowych czujnikéw

gazow

Sensory potprzewodnikowe sg wykorzystywane juz od przetomu lat 60-tych i 70-tych XX
wieku w wielu gateziach przemystu i technicznych rozwigzaniach publicznych. Najczestszym
miejscem ich aplikacji sg przyrzady i systemy detekcyjno-alarmowe. W takim wypadku czuj-
niki stuzg do wykrywania i sygnalizacji obecnosci gazéw wybuchowych, substancji toksycz-
nych lub par cieczy palnych. Znalazty zastosowanie réwniez w domowych i samochodowych
systemach wentylacji [3, 67, 68].

Urzadzenia te cieszg si¢ zainteresowaniem ze wzgledu na swoje whasciwosci eksploatacyj-
ne: maja nieskomplikowang budowe oraz prosty sposob uzytkowania, mate rozmiary i nie-
wielki ciezar, sa wytrzymale mechanicznie, a ich czas ,,zycia” osiaga kilka lat. Posiadajg row-
niez dobre parametry pomiarowe, takie jak stosunkowo wysoka czuto$¢, powtarzalnos¢ wska-
zan i whasciwosci dynamiczne skutkujace szybkim czasem odpowiedzi. Na ich popularnos¢
wplywa jednak przede wszystkim niska cena — ze wzgledu na stosowane materiaty i techno-
logie sg obecnie wytwarzane na masowg skalg [67, 69-71].

Uzytkowanie czujnikow potprzewodnikowych wigze si¢ jednak takze z pewnymi proble-
mami. Ich wada jest stosunkowo duze zuzycie energii, co wynika z konieczno$ci pracy war-
stwy gazoczutej w wysokich temperaturach (typowo ok. 300 °C — 550 °C). Ponadto czujniki
potprzewodnikowe wykazuja wrazliwos$¢ na zatrucie niektorymi substancjami chemicznymi
I podlegaja procesom starzenia. Efektem tego moze by¢ zmiana parametrow pomiarowych
W czasie uzytkowania: czgsto wystepuje dryft sygnatu elektrycznego 1 zmiany czuto$ci ozna-
czen. Ze wzgledow pomiarowych bardzo niekorzystny jest rowniez brak liniowych zaleznosci
sygnatow od stgzen w ich szerokim zakresie oraz przede wszystkim nieselektywno$¢ (cze-
$ciowa/ograniczona selektywnosc). Ta ostatnia cecha wynika z opisanego wcze$niej mecha-
nizmu dziatania czujnikOw — w tym samym czasie utlenianiu moga ulega¢ rézne zwiazki,
znajdujace si¢ w otoczeniu warstwy chemicznie czutej. W praktyce oznacza to, ze czujniki
potprzewodnikowe sg podatne na dziatanie interferentow. Pod tym okresleniem nalezy rozu-
mie¢ Substancje dodatkowe (towarzyszace, przeszkadzajace), obecne w badanych probach

I wptywajace na sygnaly pomiarowe. W przypadku czujnikow rezystancyjnych istnieje duza
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grupa takich zwigzkow. Jako interferenty traktowa¢ mozna inne lotne zwigzki organiczne,
ktore sg obecne w analizowanych probach, a nie sg celem oznaczenia. Najwazniejszym jed-
nak interferentem, wystepujagcym w rzeczywistych probach gazowych, jest woda pod postacia
pary wodnej. Czynnik ten moze mie¢ znaczny wpltyw na wyniki pomiaréw [4, 63, 71-75].

W literaturze przedmiotu znalez¢é mozna wiele sposobow poprawy parametréw dzialania
czujnikow potprzewodnikowych. Proponuje si¢ modyfikacje struktur warstw chemicznie czu-
tych [76], odpowiednie domieszkowanie [77], dodatek Kkatalizatorow [78] lub stosowanie
elementow filtracyjnych [79]. Innym sposobem jest zmiana parametroOw pracy czujnika,
glownie poprzez modulacje temperaturowg [80-83] lub dynamiczny tryb pracy [84]. Wskaza-
ne techniki pozwalaja na powigkszenie obszaru zastosowan czujnikéw potprzewodnikowych,
jednak niezaleznie od zastosowanego podejscia, nalezy pamigta¢ o tym, ze w rzeczywistosci
kazdy proces pomiarowy i kazda procedura analityczna sktada si¢ z wielu etapéw. Do pozy-
skania informacji o obiekcie konieczne jest przeprowadzenie szeregu czynnos$ci przygotowaw-
czych, po ktorych moze dopiero nastgpi¢ techniczna realizacja oznaczen i w dalszej kolejnosci
opracowanie uzyskanych wynikow [48, 85]. Pojedynczy czujnik nie jest w stanie wykonac
wszystkich etapdw tego procesu. Z tego powodu sensory gazow muszg by¢ elementami bardziej

ztozonych struktur — systemow pomiarowych.
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3. Czujnikowe systemy pomiarowe

Systemem pomiarowym okresla si¢ zbior jednostek funkcjonalnych, tworzacych jedng or-
ganizacyjng catos$¢, objetych wspolnym sterowaniem wewnetrznym lub zewngtrznym, prze-
znaczony do pozyskania, transmisji i przetwarzania informacji o obiekcie oraz prezentacji
i archiwizacji wynikéw pomiarow. W praktyce, w sktad systemu moze wchodzi¢ jeden lub
wieksza liczba przyrzadow pomiarowych (rozumianych jako urzadzenia stuzace do wykony-
wania pomiaréw, uzyte indywidualnie lub w potaczeniu z urzadzeniami dodatkowymi) wraz
z urzadzeniami pomocniczymi (np. komputerami) i programami przetwarzania informacji [47,

48, 63, 86].

3.1. Organizacja funkcjonalna systemu czujnikowego

System czujnikowy do pomiaréw lotnych zwiazkéw organicznych powinien by¢ utworzo-
ny z blokow, przeznaczonych do spetniania okreslonych funkcji systemu. Jako gtowne funk-
cje mozna wyroznic: funkcje pomiarowe, funkcje kontrolera systemu, funkcje interfejsu oraz
funkcje zabezpieczajace. Schemat organizacyjny takiego rozwigzania przedstawiono na ry-
sunku 3.1.

Funkcje pomiarowe systemu sg niezb¢dne do realizacji proceséw pomiarowych, umozli-
wiajacych odbioér i przetwarzanie informacji o badanym obiekcie. Procesy te sktadaja si¢
Z czynnosci przygotowawczych, pomiaréow wlasciwych oraz opracowania wynikow pomia-
row. Za realizacje zalozonego algorytmu dziatania systemu odpowiada blok sterowania sys-
temem. Spelnia on zadanie kontrolera i moze mie¢ posta¢ programu wpisanego do pamigci
procesora komputera lub mikrokontrolera uktadu cyfrowego. W szczegdlnych przypadkach
system moze oddziatywa¢ zwrotnie na badany obiekt. W takim wypadku wykorzystuje si¢
blok generowania sygnatow wymuszajacych. Do poprawnego dziatania systemu konieczne sg
bloki spelniajace funkcje interfejsu. Umozliwiaja one przesylanie informacji mi¢dzy elemen-
tami systemu oraz komunikacj¢ systemu z uzytkownikiem. Komunikacja ta polega na wpro-
wadzaniu i odbieraniu informacji z systemu. Prace systemu w warunkach rzeczywistych gwa-
rantuja z kolei elementy spetniajace funkcje zabezpieczajace. Maja one za zadanie chronié¢
uktad przed wptywem otoczenia, tzn. przed czynnikami, ktére mogtyby zaburzy¢ proces po-
miarowy i zakloci¢ przeptyw informacji w systemie [63, 86].

Rozwazane funkcje systemu realizowane sg przez jednostki, ktore mogg mie¢ postac sprze-

towa (materialng), sprzetowo-programowa lub czysto programowa. W organizacji fizycznej
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poszczegolne jednostki nie musza by¢ rozdzielne, tzn. moga by¢ zwiagzane z ro6znymi blokami

funkcjonalnymi [63, 86].
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Rys. 3.1. Schemat organizacyjny czujnikowego systemu pomiarowego. Kolorami rozrézniono gtéwne grupy
funkcji systemu.

3.2. Mozliwosci aplikacji systemoéw czujnikowych

Systemy czujnikowe stanowig obiecujacg alternatywe dla tradycyjnych przyrzadow prze-

znaczonych do pomiaréw lotnych zwigzkoéw organicznych. Jak wynika z przestanek literatu-

rowych, rozwigzania oparte na matrycach czujnikéw gazéw moga by¢ wykorzystywane do

celow:
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e badawczych, tzn. do stosowania w pomiarach naukowych i weryfikacji hipotez nauko-
wych;

e pomiarowo-monitorujacych, czyli do zbierania i przekazywania informacji o jakosci
powietrza, np. w przypadku oceny zagrozen czynnikami chemicznymi na stanowiskach
pracy;

e pomiarowo-diagnostycznych, tj. do detekcji, lokalizacji, identyfikacji lub predykcji
uszkodzen i zagrozen, np. w przypadku ulotéw gazéw w instalacjach przemystowych;

e pomiarowo-kontrolnych, np. do sterowania procesami technologicznymi lub w ukta-

dach wentylacji przemystowe;.

Czujnikowe systemy pomiarowe mogg wystgpowaé w wersjach stacjonarnych (ang. statio-
nary systems) lub przeno$nych (ang. portable, handheld, mobile, transportable). W kazdej
z rozpatrywanych opcji system moze znajdowac si¢ w poblizu punktu pomiarowego (in-situ,
on-site) lub w oddaleniu od niego (ex-situ, off-site). Wyniki oznaczen moga by¢ dostarczane
w czasie rzeczywistym (real-time) lub zblizonym do rzeczywistego, cho¢ w niektorych przy-

padkach réwniez z pewnym opoznieniem czasowym w stosunku do momentu pobrania proby.
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4. Funkcje pomiarowe systemu czujnikowego

Czujnikowy system pomiarowy jest zlozong strukturg wielu jednostek funkcjonalnych.
Jednak o wlasciwosciach takiego systemu, rozumianego jako narzgdzie pomiarowe, decyduja
glownie elementy wypelniajace jego najwazniejsze funkcje, tj.:

¢ pobieranie, przygotowanie i przesytanie prob do analizy,

e przeksztalcanie informacji chemicznej na sygnaly uzyteczne analitycznie,

¢ kondycjonowanie sygnatow pomiarowych,

e akwizycja sygnalow pomiarowych,

e wstepne przetwarzanie sygnatow pomiarowych,

e analiza danych pomiarowych.

4.1. Pobieranie, przygotowanie i przesylanie probek gazow do analizy

Czynnosci przygotowawcze przed pomiarem wlasciwym majg kluczowe znaczenie w kaz-
dym procesie pomiarowym. Problem ten jest szczegolnie istotny w przypadku tak ztozonych
i niejednorodnych uktadow jak mieszaniny powietrza wewnetrznego. Chemiczna jakosé ta-
kiego powietrza zaleze¢ moze nie tylko od liczby, rodzaju i rozmieszczenia zrodet emisji za-
nieczyszczen, ale takze od wielu parametrow fizycznych, takich jak zmiennos$¢ temperatury,
wilgotnosci i ci$nienia oraz ruch powietrza. Czynniki te sa z kolei zwigzane z zastosowanymi
systemami wentylacji lub klimatyzacji, uktadami ogrzewania oraz konstrukcja budynku i cze-
sto zalezg od pory dnia i aktualnych warunkéw meteorologicznych [87-90].

Wymienione okoliczno$ci wpltywaja na to, ze jako najbardziej skomplikowany i praco-
chlonny etap pomiaru rozpatruje si¢ czesto pobranie probek reprezentatywnych, tj. probek
odzwierciedlajacych prawdziwy stan monitorowanego powietrza [88, 91]. Wybdr lokalizacji
i liczby punktow pomiarowych jest procesem niezwykle waznym, ale jednoczesnie trudnym
i uzaleznionym od konkretnego obiektu. Oméwienie tego zagadnienia wykracza poza zakres
niniejszej pracy.

Pomijajac problemy wyboru punktow pomiarowych, w czujnikowym systemie pomiaro-
wym waznym zagadnieniem jest sposob dostarczenia analizowanych mieszanin do sensorow.
Zasadniczo w takich systemach pobieranie proby moze by¢ wykonane metoda dyfuzyjna badz
aktywna (dynamiczng) [66, 89, 92]. Zastosowane rozwigzanie uzaleznione jest przede
wszystkim od rodzaju informacji i czasu koniecznego do jej dostarczenia operatoro-

wi/uzytkownikowi systemu.
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4.1.1. Dyfuzyjna metoda pobierania préb gazowych

Podstawg dyfuzyjnej metody pobierania prob jest naturalna dyfuzja gazéw do warstwy
sensorowej. W podejsciu tym nie wykorzystuje sie dodatkowych urzadzen wymuszajgcych
przeplyw gazow, co jest jej niewatpliwg zaleta. Metoda ta jest wykorzystywana przede
wszystkim w systemach typu in-situ, w ktorych pomiary wykonuje si¢ bezposrednio w rozpa-
trywanym miejscu. Tego rodzaju rozwigzanie jest powszechne w przypadku stosowania czuj-
nikow w systemach detekcji i czgsto pozwala na rozmieszczenie wielu sensoréw w obiekcie
(sie¢ monitoringowa). Informacje z takich systeméw mogg by¢ dostarczane do operatora sys-
temu w czasie rzeczywistym lub zblizonym do rzeczywistego.

Wada tej metody jest opoznienie czasowe odpowiedzi czujnika, wynikajgce z samego me-
chanizmu procesu swobodnej dyfuzji. Na wydtuzenie czasu dostarczenia probek gazow do
warstw chemicznie czulych majg ponadto wplyw stosowane rozwigzania techniczne takich
systemow. Zazwyczaj czujniki umieszczane sa w obudowach ochronnych, np. iskrobezpiecz-
nych. Takie urzadzenia dodatkowo chronione sg przed wptywem innych czynnikéw (np. py-
tow, temperatury zewngtrznej) poprzez stosowanie obudéw [93] lub glowic pomiarowych
wyposazonych w filtry, membrany czy tez spieki ceramiczne [94]. Przyktad takiej konfigura-

cji przedstawiono na rysunku 4.1.

Rys. 4.1. Schemat budowy przemystowego detektora gazow DEX"
firmy GAZEX: 1 — korpus, 2 — modut czujnikowy, 3 — czujnik
w obudowie iskrobezpiecznej, 4 — pokrywa, 5 — ostona ze spiekiem
porowatym (reprodukcja za zgodg producenta)

Czujniki umieszczone w systemach dyfuzyjnych sg rowniez w duzym stopniu podatne na
chwilowe zmiany fizycznych i chemicznych parametréw powietrza, wystepujace w realnych

warunkach pomiarowych [95]. Wahania te sg wynikiem naturalnych mechanizméw obecnych
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w srodowisku, takich jak adwekcja, dyfuzja i turbulencje powietrza i skutkujg fluktuacjami
sygnalow pomiarowych czujnikéw, co moze przektadac si¢ na wigkszy blad oznaczen [89].
Problematyczne jest takze wykonanie kalibracji czujnikow pracujacych w takim trybie [92,
96]. Wtasciwa procedura kalibracyjna powinna korzysta¢ z dyfuzyjnego dostarczania prob do

warstw czutych chemicznie, jednak w praktyce takie rozwigzanie jest trudne w realizacji.
4.1.2. Aktywna metoda pobierania préb gazowych

Aktywna metoda pobierania prob polega na zasysaniu porcji gazu, ktéra w postaci strugi
0 ustalonym strumieniu objetosci przesytana jest do bloku przetwarzania informacji chemicz-
nej na sygnaly pomiarowe. W metodzie tej przeptyw gazéw musi by¢ wymuszany przez do-
datkowe urzadzenie. W tym celu stosuje si¢ pompki [97, 98] (najczesciej membranowe [99-
101]) lub wentylatory [102]. W gotowym ukladzie pomiarowym urzadzenia wymuszajace
przeptyw gazow moga by¢ ulokowane za blokiem przetwarzania informacji chemicznej (naj-
czgsciej na koncu drogi przeptywu gazow) lub przed tym blokiem. W przypadku pierwszym
blok pracuje w podcisnieniu i probki gazéw nie maja kontaktu z urzadzeniem zasysajacym
przed procesem wlasciwego pomiaru. W przypadku drugim blok przetwarzania informacji
chemicznej pracuje w nadci$nieniu, a probki gazoéw sa do niego wtlaczane. Wariant ten po-
zwala na wyeliminowanie wplywu ewentualnych nieszczelnosci w bloku, lecz wymusza za-
stosowanie urzadzenia o wysokiej odpornosci chemiczne;.

Do dynamicznego pobierania prob gazowych niezbedne jest ponadto wykorzystanie urza-
dzen pozwalajacych na stabilizacj¢ 1 regulacje natgzenia przeptywu gazow. Najbardziej pre-
cyzyjne mierzenie i regulowanie przeptywu gazow zapewniaja masowe kontrolery przeptywu
(MFC — od ang. mass flow controller) lub masowe mierniki przeptywu (MFM — od ang. mass
flow meter) potaczone z odpowiednimi zaworami regulacyjnymi. Mozliwo$¢ zautomatyzowa-
nia procesu jest ich zaleta, jednak wysoka cena takich rozwigzah niejednokrotnie wyklucza
ich stosowanie w prostych systemach pomiarowych. Mniej precyzyjne, ale tez mniej kosz-
towne, metody kontroli nat¢zenia przepltywu polegaja na wykorzystaniu prostych miernikéw
przeplywu, takich jak rotametry oraz regulacji r¢cznej, z wykorzystaniem zaworéw lub po-

przez modyfikacje mocy pracy urzadzen wymuszajacych przeptyw.

Sondy i linie transportowe gazow

Dynamiczne pobieranie prob gazowych wykorzystywane jest czesto W systemach pomia-

rowych typu on-line. Informacje z takich system6é6w moga by¢ pozyskiwane w czasie rzeczy-
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wistym lub zblizonym do rzeczywistego. W rozwigzaniach on-line reprezentatywne probki
gazOw pobierane sag w sposob ciaggly lub z duzg czestotliwoscia, bezposrednio z badanego
srodowiska, za pomoca sondy (probnika) i natychmiast przesytane do analizy. Sonda wyko-
rzystywana do pobierania prob musi by¢ zaopatrzona w elementy filtracyjne, pozwalajace na
usuwanie pylow i kropelek cieczy. Dodatkowo materialy wykorzystane do konstrukcji prob-
nika oraz linii przesylowej gazow muszg charakteryzowac si¢ wysoka odpornoscig chemicz-
ng. Czas dostarczenia probki do bloku pomiarow wlasciwych powinien by¢ jak najkrétszy —
z tego wzgledu preferowane sg krotkie linie przesylowe. W realnych rozwigzaniach konieczne
jest okresowe oczyszczanie linii przeptywu gazéw oraz niejednokrotnie samych czujnikdw.
Takie operacje pozwalajg na regeneracj¢ warstw chemicznie czutych i przyczyniajg si¢ do
wydhuzenia zywotnosci tych elementow systemu. Najczesciej oczyszczanie realizuje si¢ prze-
puszczajac strumien czystego powietrza przez linie transportowe i inne elementy systemu. Do
tego celu wykorzystuje si¢ syntetyczne powietrze z butli gazowych lub generatory powietrza
zerowego. Takie generatory moga zawiera¢ komory katalityczne lub zestawy odpowiednich
filtréw. Dolaczenie elementéw oczyszczajacych system wymaga zastosowania dodatkowych
urzadzen regulujacych i odcinajacych transport gazoéw, takich jak regulatory przeptywu i elek-

trozawory.

Bloki kondycjonowania prob

Elementem spotykanym czgsto w systemach pomiarowych sg takze bloki kondycjonowa-
nia prob. Takie uktady maja na celu przede wszystkim zabezpieczenie aparatury pomiarowe;j
przed mozliwoscig wykroplenia si¢ wody, obecnej w probee pod postacig pary wodnej. Kon-
dycjonowanie moze polega¢ na zapewnieniu pobieranym gazom odpowiedniej temperatury
| wilgotnosci. W tym celu wykorzysta¢ mozna m.in. grzane linie (we¢ze). Sktadaja si¢ one
Z rdzenia o postaci przewodu z polimeru fluorowego (najczesciej Teflonu), ktéry jest grzany
za pomocg pary lub elektrycznie, poprzez nawini¢ta na niego spirale wykonang np. ze stopu
niklu lub ze stali. Catos¢ jest izolowana termicznie i umieszczona w ostonie zabezpieczajacej
przed przetarciem [103]. Rozwigzanie to jest popularne w analityce gazéw przemystowych,
jednak zdecydowanie podnosi ceng stosowanych urzadzen pomiarowych.

Innym rozwigzaniem stosowanym w zabezpieczeniu ukladu pomiarowego przed parg
wodng jest osuszanie gazoéw. Jednym ze sposobdw jest wykorzystanie sorbentow pod postacia
sit molekularnych lub zelu krzemionkowego (silikazelu). Metoda ta jest jednak nieodpowied-
nia w przypadku oznaczen lotnych zwigzkow organicznych, poniewaz w wyniku przepusz-
czania probek przez zloza sorbentdéw moze nastgpi¢ zatrzymywanie analitow [104-106]. Naj-
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bardziej odpowiednie w przypadku mieszanin LZO jest wykorzystywanie osuszaczy opartych
na technologii Nafionu [107-109]. Ten polimer fluorowy zapewnia wysoce selektywne usu-
wanie pary wodnej, jednak cena bazujgcych na nim rozwigzan stanowi barier¢ w wykorzysta-
niu ich w systemach czujnikowych.

W pismiennictwie przedmiotu spotykane sg takze inne rozwigzania pozwalajace na obrob-
ke wstepna probek przed dostarczeniem ich do bloku czujnikowego. Opisane podejécia pole-
gajag m.in. na zastosowaniu elementéw katalitycznych [109] lub aplikacji rozwigzan znanych
z chromatografii: analizy fazy nadpowierzchniowej (HS — od ang. headspace) [110-112], ko-
lumn chromatograficznych [113], mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME — od ang. solid
phase microextraction) [114-116] i podobnych metod opartych na wychwytywaniu analitow
i zat¢zaniu probek [117-119].

Izolacyjne pobieranie prob gazowych

Podobnie jak w przypadku pasywnego pobierania prob gazowych, w systemach opartych
na metodzie dynamicznej moga wystepowacé duze fluktuacje sygnaléw czujnikow, spowodo-
wane przez niekontrolowane zmiany parametrow powietrza w miejscu pobierania proby
(w szczegdlnosci zmiany ilosciowego sktadu chemicznego powietrza). Sytuacje takie moga
przetozy¢ sie na zwigkszenie bledow pomiarowych systemu [89]. Rozwigzaniem pozwalaja-
cym na wyeliminowanie wahan sktadu mieszanin gazowych jest oznaczanie stezen $rednich.
Realizacja takiego podejscia mozliwa jest poprzez pobranie reprezentatywnej probki gazow
metodg izolacyjng i dostarczenie jej w dalszej kolejnosci do systemu pomiarowego. Czynno-
Sci te mogg by¢ wykonane przez operatora/uzytkownika systemu lub inng upowazniong 0so-
be. W metodzie izolacyjnej probki powietrza pobierane sa do specjalnych pojemnikow, wy-
konanych z materialdow o malej przepuszczalnosci i nie wykazujacych tendencji do adsorpc;ji
zwigzkow chemicznych. Najwigkszg odpornoscig chemiczng odznaczajg si¢ kanistry wyko-
nane ze stali nierdzewnej (tzw. Summa canisters). Pozwalaja one na pobieranie i pdzniejsze
oznaczanie mieszanin powietrza, w ktorych st¢zenia analitdw wystepuja na poziomie ;,Lg/m3
(poziomy 10”7 procent objetosciowych). Przed procedurg pobierania, w kanistrach wytwarza-
ne jest wysokie podci$nienie. Pobieranie prob odbywa si¢ poprzez zasysanie probki do wne-
trza pojemnika po otwarciu zaworu wlotowego. Stosowanie specjalnych kontroleréw i regula-
toréw przeptywu umozliwia pobranie prob odnoszacych si¢ do krotkich lub do dtugich okre-
s6w probkowania [120]. Kanistry mogg mie¢ r6zng pojemnos¢, ale zasadniczo sg stosunkowo

duze i mato porgczne. Rozwigzaniem zdecydowaniem lzejszym i prostszym w transporcie,
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a jednoczesnie tanszym, sa worki wyposazone w otwory wlotowe z zaworkami, dostgpne
w wielu wariantach pojemno$ciowych. Do wykonania workéw uzywa si¢ najczesciej two-
rzyw sztucznych, takich jak Tedlar (PVF — polifluorek winylu), Kynar (PVDF — polifluorek
winylidenu), Teflon (PTFE — politetrafluoroetylen), lecz dostepne sg takze wersje wykonane
z folii ze stali nierdzewnej [90, 91, 121, 122]. Napelnianie workow moze odbywac¢ si¢ metoda
bezposredniego pompowania lub na ,,zasadzie ptuca”. W pierwszym wariancie probki zasysa-
ne sg przez sonde, przechodza przez pompke i sg wtlaczane do wnetrza worka przez otwoér
wlotowy. W takim wypadku konieczne jest wykorzystanie urzadzen przettaczajgcych o wyso-
kiej odpornosci chemicznej. W ,,zasadzie ptuca” wykorzystuje si¢ z kolei sztywne, szczelne
pojemniki (najczesciej W ksztatcie walizki), w $rodku ktorych umieszcza si¢ pusty worek na
probke. Otwor wlotowy worka przylacza si¢ do jednego z otwordw pojemnika i taczy z sonda
probnikowa. Do drugiego otworu przytacza si¢ pompke, ktora ma za zadanie wytworzy¢ pod-
ciSnienie w przestrzeni otaczajacej worek. Wytworzenie podcis$nienia powoduje zasysanie
probki gazu do wnetrza worka. Zaletg tej metody jest brak kontaktu pobieranych mieszanin
Z pompka 1 brak mozliwo$ci wtoérnego zanieczyszczenia probki. W obu wariantach metody
bazujacej na workach, regulacja nat¢zenia przeptywu na pompce oraz modyfikacja czasu za-
sysania umozliwia pobieranie probek o rdznej objetosci i usrednianie krotko- badz dtugoter-
minowe. Wigkszo$¢ materiatdéw stosowanych do produkcji workéw pozwala na wykonywanie
oznaczeh na poziomie mg/m? (poziomy 10 procent objetosciowych) [120].

Przed pobraniem proby metoda izolacyjna konieczne jest wybranie typu pojemnika oraz
rodzaju materialu uzytego do jego konstrukcji, kierujac si¢ wymagang doktadnoscig pomia-
rowg oraz wlasciwosciami pobieranych zwigzkéw. Po pobraniu proby nalezy dotrzymaé od-
powiednich warunkéw transportu i przechowywania pojemnikéw. Wykonanie oznaczen musi
by¢ dokonane w $cisle okreSlonym czasie, zaleznym od rodzaju analizowanych zwigzkéw
| materialu stosowanego pojemnika [123-126].

Zastosowanie izolacyjnej metody pobierania probek wydluza procedure pomiarowa, jed-
nak jej zaletg jest mozliwo$¢ okreslenia srednich, dlugookresowych wartosci stezen na stano-
wiskach pracy i odniesienie si¢ do warto$ci normatywow higienicznych (np. NDS). Stosowa-
ne rozwigzania techniczne pozwalaja takze na pobieranie probek chwilowych i wyznaczenie
stezen odnoszacych si¢ do bardzo krotkich okresow czasu. Systemy czujnikowe oparte na
takiej procedurze mogg pracowa¢ w trybie at-line lub on-site, w ktorym probki pobierane sg
z procesu technologicznego lub ze stanowiska pracy i sa dostarczane do systemu pomiarowe-

go, znajdujacego si¢ na miejscu (ewentualnie w poblizu miejsca) pobierania proby. Mozliwa
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opcja jest rowniez tryb off-line, w ktorym proby dostarczane sa do systemu laboratoryjnego,

oddalonego od miejsca pobierania proby.

Zalety aktywnej metody pobierania prob gazowych

Konieczno$¢ wykorzystania urzadzen dodatkowych lub przeprowadzenia pomocniczych
operacji w metodzie dynamicznego pobierania prob bez watpienia komplikuje techniczna
realizacj¢ systemu pomiarowego i wplywa na wzrost jego kosztow inwestycyjnych oraz eks-
ploatacyjnych. Jako niekwestionowane zalety aktywnego pobierania prob mozna jednak wy-
mieni¢ [63, 66]:

e mozliwos¢ skrocenia czasu dostarczenia probki do warstw sensorowych w poréwnaniu

z metoda dyfuzyjna (w pomiarach on-line);
e mozliwos¢ lepszego zabezpieczenia ukladu pomiarowego poprzez ulokowanie go
w oddaleniu od miejsca pobierania probek (w pomiarach on-line i off-line);

e mozliwo$¢ polepszenia precyzji oznaczen poprzez zapewnienie powtarzalno$ci warun-

kéw ekspozycji czujnikoOw na analizowane gazy;

e mozliwos¢ tatwiejszej kalibracji uktadu pomiarowego poprzez ujednolicenie warunkoéw

ekspozycji czujnikow.

4.2. Przeksztalcanie informacji chemicznej na sygnaly uzyteczne

analitycznie

4.2.1. Matryce czujnikowe

Nieselektywnos$¢ czujnikow potprzewodnikowych przez wiele lat uznawana byta za naj-
wigksza wadg tych urzadzen i ograniczata zakres ich stosowania. Doniesienia literaturowe
wskazuja jednak, ze sensory potprzewodnikowe moga by¢ cennym zrédiem informacji o zto-
zonych mieszaninach gazowych. Obecnie dzigki rozwojowi technik informatycznych mozli-
we jest znaczace poszerzenie potencjatu pomiarowego czujnikow rezystancyjnych i wykorzy-
stanie ich nieselektywnos$ci. Podejscie to polega na zastosowaniu matryc czujnikowych i od-
powiednich metod przetwarzania danych.

Pod pojeciem matrycy czujnikowej (ang. sensor array) nalezy rozumie¢ zestaw czujnikow
nieselektywnych, traktowanych jak autonomiczne jednostki pomiarowe, ktére pracujg nieza-
leznie od siebie 1 w r6zny sposob reaguja na analizowang w danym momencie mieszaning

gazowg. Informacje o skladzie mieszaniny zawarte sg wigc w sygnatach wielu czujnikow.
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Zadanie scharakteryzowania mieszaniny mozna wykona¢ poprzez wspolng analiz¢ pozyska-
nych sygnatow — w tym celu wykorzystuje si¢ metody analizy danych z obszaru rozpoznawa-
nia wzorcéw (PARC — od ang. pattern recognition) i chemometrii [4, 5, 63].

Matryce czujnikowe moga dostarczy¢ réznorodnych informacji o gazowych zanieczysz-
czeniach powietrza. W znamienny sposob zwigkszaja mozliwosci sensorow potprzewodniko-
wych, umozliwiajac nie tylko detekcje, ale i identyfikacje konkretnych lotnych zwigzkéw
organicznych [127-136], klasyfikacje ztozonych mieszanin gazowych [70, 137, 138] oraz
analiz¢ jakoSciowg i ilo$ciowa kilkukomponentowych mieszanin [70, 137, 138] (nawet z za-
kresu bardzo niskich stezen [132]). Oprocz typowego podejscia analitycznego matryce czuj-
nikdw wraz z systemami rozpoznawania wzorcow wykorzystywane sag jako ,.elektroniczne
nosy”. W rozwigzaniu tym rezygnuje si¢ z wyznaczania st¢zen poszczeg6élnych gazow i bada-
ne mieszaniny traktuje si¢ w sposob kompleksowy. Sygnaty z czujnikéw stuza do stworzenia
swoistego ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) danej mieszaniny [138, 139]. Takie postepowa-
nie moze by¢ szczegdlnie przydatne w ocenie jakos$ci powietrza wewngtrznego [112, 140],
zwlaszcza z punktu widzenia ucigzliwosci zapachowej [101, 141-145].

Ze wzgledu na liczne zalety matryc czujnikowych, blok przeksztatcania informacji che-
micznej na sygnaty uzyteczne analitycznie w czujnikowym systemie pomiarowym moze by¢

oparty na tym wtasnie pomysle.
4.2.2. Typ i wlasciwos$ci czujnikéw w matrycy

Mozliwosci analityczne matryc czujnikowych zaleza od wielu czynnikow. Pierwszym
Z nich jest rodzaj 1 wlasciwosci zastosowanych sensoréw. W literaturze spotka¢ mozna donie-
sienia 0 matrycach zbudowanych z czujnikow dziatajacych wedtug réznych zasad pomiaru.
Uktady takie mogg wykorzystywaé czujniki tego samego typu [130, 137, 138, 146-151] lub
wystepowac w postaci hybrydowej (mieszanej) [152, 153].

Zasadniczo zaklada si¢, ze matryca powinna sktada¢ si¢ z czujnikow o niejednakowych
charakterystykach pomiarowych. R6znice w czuto$ci i czgsciowej selektywnosci poszczeg6l-
nych elementoéw matrycy poprawiaja roznorodno$¢ informacji zawartych w danych pomiaro-
wych [5, 66]. W przypadku matryc czujnikow potprzewodnikowych, zroznicowanie odpo-
wiedzi uzyskuje si¢ poprzez stosowanie warstw chemicznie czutych z réoznych potprzewodni-
kow i odpowiednie ich domieszkowanie [154-156]. Waznym aspektem uzytkowania czujni-
kowych systemow pomiarowych jest cena oraz dostepnos¢ ich komponentow. Obecnie na
rynku spotka¢ mozna wiele komercyjnych rozwiagzan czujnikow potprzewodnikowych. Po-

mimo ograniczonej selektywnosci sg powszechnie stosowane do detekcji substancji niebez-
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piecznych, takich jak metan, wodor, tlenek wegla, siarkowodor, amoniak, freony, pary benzyn
i rozpuszczalnikow organicznych [157, 158]. Wyniki opublikowanych badan pokazuja, ze
matryce ztozone z takich elementéw moga by¢ cennym zrodiem informacji o zanieczyszcze-

niach powietrza [5, 70, 129, 130, 137, 138].
4.2.3. Liczba czujnikow w matrycy

Czynnikiem wplywajgcym na mozliwosci pomiarowe matrycy jest rowniez liczba wyko-
rzystywanych czujnikow. W pewnych przypadkach duza liczba tych elementow moze popra-
wi¢ zdolnosci pomiarowe Systemu. Z drugiej strony, duzy zbidr czujnikow skutkuje wiek-
szym naktadem obliczeniowym i czasem potrzebnym do przetworzenia danych pomiarowych.
Ponadto w uktadach wieloelementowych moga wystgpowac czujniki nadmiarowe, nie wno-
szace istotnych informacji do realizowanych zadan pomiarowych. Z tego powodu czg¢sto sto-
suje si¢ selekcje czujnikow i dgzy sie do zmniejszenia liczby sensoréw w matrycy [159, 160].
Przy takim podej$ciu mozna opracowac instrumenty specyficzne dla konkretnej aplikacji, np.
analizy pewnych rodzajow zywnosci, diagnostyki medycznej, okreslonych proceséw techno-
logicznych. Zakres stosowania takich urzadzen jest oczywiscie ograniczony.

Alternatywne podejs$cie polega na wykorzystywaniu matryc, ktéore pod wzgledem kon-
strukcyjnym sktadajg si¢ z duzej liczby czujnikdw, ale ze zbioru dostgpnych urzadzen wybie-
ra si¢ podzbiory o najwigkszej przydatnosci w konkretnych zadaniach pomiarowych. Tego
rodzaju rozwigzanie pozwala uzyskac szeroki zakres zastosowan Systemu pomiarowego, cho¢
proces wyboru kombinacji czujnikow moze by¢ pracochtonny. Profilowanie matrycy do kon-
kretnych zadan wymaga wykonania szeregu oznaczen mieszanin gazowych oraz wykorzysta-
nia odpowiednich algorytmow przetwarzania danych do selekcji czujnikow. Jako kryterium
selekcji rozpatruje si¢ blad, jaki popetnia dany zestaw czujnikow w danym problemie anali-
tycznym [63, 92].

4.2.4. Konstrukcja matrycy czujnikowej

Kolejnym czynnikiem majacym wplyw na dziatanie czujnikowego systemu pomiarowego
jest odpowiednia konstrukcja techniczna matrycy. Element ten odpowiada za $rodowisko
chemiczne, warunki termiczne i elektromagnetyczne oraz przestrzenng i czasowa dystrybucje
mieszanin gazowych w otoczeniu czujnikow podczas pomiarow [92].

Konstrukcja matrycy uzalezniona jest w duzej mierze od techniki wytwarzania stosowa-
nych czujnikow. Obecnie duze zainteresowanie wzbudzajg zintegrowane uktady elektro-

mechaniczne zwane mikrosystemami (MEMS — od ang. micro electro-mechanical systems).
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Produkowane w ten sposob matryce charakteryzujg si¢ bardzo matymi, wrecz miniaturowymi,
rozmiarami i niskim zuzyciem energii. Urzadzenia takie okreslane sa niekiedy mikromatry-
cami (ang. microarray) i wchodza w sktad mikrouktadéw laboratoryjnych lab-on-a-chip. Ze
wzgledu na swoje wlasciwo$ci uzytkowe podejscie to jest rozwijane w wielu o$rodkach ba-
dawczych [140, 161-165]. Niestety, obecnie struktury te nie sg dostgpne powszechnie — z tego
wzgledu w dalszej czesci rozdziatu skupiono si¢ na konstrukcji matryc opartych na czujniko-

wych rozwigzaniach komercyjnych.

Matryce realizujace dyfuzyjne pobieranie prob, wystepuja najczesciej W postaci elementow
czujnikowych przymocowanych do wspdlnego podioza (np. ptytki drukowanej [89, 166]).
Takie uktady pomiarowe moga by¢ dodatkowo umieszczane w obudowach, petnigcych funk-
cje ochronne lub filtrujace.

W wigkszos$ci rozwigzan wykorzystujacych dynamiczne pobieranie prob czujniki zamknie-
te sa w pojedynczej komorze, przez ktdrg przepuszczane sa badane mieszaniny. Komory te
moga mie¢ zroznicowane ksztatty i rozmiary, jednak do ich wykonania zawsze stosowane sg
materialy o dobrej odpornosci chemicznej, takie jak aluminium [102], odpowiednie gatunki
stali [110, 167, 168], szkta [4, 111, 169] lub tworzyw sztucznych [170].

W opisanych powyzej systemach dyfuzyjnego i aktywnego pobierania prob, poszczegdlne
sensory nie sg oddzielone od siebie zadng fizyczng bariera, co moze prowadzi¢ do wzajemne-
go oddziatywania pomigdzy tymi urzadzeniami. Dotyczy to w szczegdlnoSci sensorow pot-
przewodnikowych, w ktorych sygnat pomiarowy powstaje m.in. w wyniku reakcji chemicz-
nych zachodzacych na elemencie receptorowo-przetwornikowym. Produkty posrednie takich
przemian mogg zaktocaé dziatanie sasiednich czujnikéw [63, 92]. Dodatkowe zaktocenia mo-
g3 by¢ spowodowane temperaturg innych elementéw elektronicznych lub by¢ wynikiem nie-
rownomiernego przeptywu gazow w komorze.

Wyeliminowanie tego rodzaju interferencji mozliwe jest poprzez odseparowanie czujni-
kow, np. umieszczenie w osobnych komorkach przeptywowych [63, 92, 171]. Podobnie jak
w standardowych rozwigzaniach, do wykonania komorek stosuje si¢ materialy charakteryzu-
jace si¢ duza odpornosciag chemiczng. Kazda komoérka musi by¢ zaopatrzona w przytacza,
pozwalajace na fatwe wprowadzanie i wyprowadzanie gazoéw, a objetos¢ wewngtrzna komo-
rek powinna by¢ mata, by zapewni¢ szybka wymiang gazow. Wszystkie komorki w matrycy
powinny by¢ tak rozlokowane i potgczone, by kazdy czujnik poddawany byt dziataniu bada-

nych mieszanin w tym samym czasie. Nalezy przy tym zapewni¢ odpowiednig szczelnosé
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calego uktadu. Dodatkowo, poprzez zastosowanie termostatowania, mozliwe jest ograniczenie

wplywu temperatury badanych probek i temperatury otoczenia na sygnaty pomiarowe.
4.2.5. Parametry pracy czujnikow i tryb pracy systemu

Wykorzystanie matryc czujnikowych moze w istotny sposoéb poszerzy¢ wilasciwosci po-
miarowe systemu czujnikowego. Potencjat takiego systemu zalezy nie tylko od wtasciwosci
i liczby czujnikéw w matrycy, ale takze od parametrow ich pracy i zastosowanego trybu pracy
uktadu pomiarowego. Na jako$¢ wynikow pomiaréw wptywaja takie czynniki jak: temperatu-
ra warstwy chemoczutlej, strumien objetosci analizowanej probki, ci$nienie parcjalne ozna-
czanych gazow i parametry dziatania elektrycznego uktadu pomiarowego (np. napiecia przy-
tozonego do elektrod pomiarowych czujnika) [63].

Warunki pracy czujnika podczas pomiarow moga by¢ stale i nie zmieniac si¢ w czasie eks-
pozycji na badane mieszaniny. Taki tryb pracy systemu zwany jest statycznym. Najczesciej
w takim przypadku za sygnaty pomiarowe traktowane sg sygnaly z tzw. stanéw ustalonych
(ang. steady-state signal). Stan ustalony oznacza, ze czujnik znajduje si¢ w rownowadze ter-
modynamicznej z badanym gazem, a warto$¢ sygnalu pomiarowego nie zmienia si¢. Niejed-
nokrotnie do osiagnigcia takiego stanu konieczna jest dluga ekspozycja czujnikow na badany
gaz i z tego powodu w praktyce wykorzystuje si¢ parametry sygnatow ze stanéw kwazi-
ustalonych (np. zarejestrowane po okreslonym czasie ekspozycji) [5, 92].

Stabilizacja pewnych warunkow pomiarowych upraszcza konstrukcje systemu, a korzysta-
nie z sygnalow ze stanow ustalonych zmniejsza konieczne naklady obliczeniowe 1 utatwia
analize danych pomiarowych. Pomimo tego, ze podejscie to moze dostarczy¢ wystarczaja-
cych informacji do scharakteryzowania mieszanin gazowych, liczne publikacje naukowe
wskazujg na mozliwos¢ poprawy jakosci systemow pomiarowych poprzez korzystanie z sy-
gnalow ze stanow nieustalonych (ang. transient states) [129, 131, 172-176]. Za stan nieusta-
lony uwaza si¢ stan, w ktorym czujnik nie jest w rownowadze z badanym gazem, a sygnal
pomiarowy zmienia si¢ (jest zalezny od czasu ekspozycji). Parametry sygnatu pochodzace ze
stanéw nieustalonych okresla si¢ czesto jako parametry dynamiczne (ang. dynamic features).
Przyktad sygnalu czujnika, z rozrdéznieniem na stany ustalone i1 nieustalone, przedstawiono na
rysunku 4.2.

Sygnaty ze stanow nieustalonych wzbudzaja duze zainteresowanie ze wzglgdu na zawarte
w nich dodatkowe informacje o badanych mieszaninach. Dotycza one w szczegolnosci Kine-
tyki procesow wywotujacych odpowiedzi czujnikow potprzewodnikowych: adsorpcji, desorp-
cji, reakcji chemicznych, przekazywania tadunkow [177, 178]. Z tego wzgledu proponuje si¢
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réznorodne metody wywotywania takich stanéw. Do tego celu wykorzystuje si¢ dynamiczny
tryb pracy systemu, ktory opiera si¢ na zmianach parametréw pracy sensoréw lub warunkow
ich ekspozycji. Najbardziej znana metoda takiego trybu pracy bazuje na modulacji temperatu-
rowej [80-82, 174, 179-181]. Metoda ta realizowana jest poprzez stosowanie zmiennego na-
pigcia zasilajacego grzejnik sensora. Sygnaty zasilajace grzejnik moga mie¢ charakter impul-
sowy, trojkatny, sinusoidalny lub bardziej skomplikowany. Podejscie to jest przyktadem
zmian parametrow wewngtrznych pracy sensoroOw. Inng mozliwoscig wywolywania stanow
nieustalonych sg zmiany parametrow zewnetrznych (warunkéw ekspozycji) 1 zaliczy¢ mozna
do nich modulacj¢ nat¢zenia przeptywu gazow [182] oraz modulacj¢ stezen podawanych ga-
z6w [183, 184].

Sygnal

Czas

Sygnat czujnika:
— w stanach ustalonych lub kwazi-ustalonych
— w stanach nieustalonych

Rys. 4.2. Przyktad sygnatu wyj$ciowego czujnika w stanach ustalonych i nieustalonych.
Oznaczenia: | — ekspozycja czujnika w czystym powietrzu, Il — ekspozycja czujnika
w probcee gazu, 111 — ekspozycja czujnika w czystym powietrzu

Pomiary w warunkach dynamicznych wymagaja na ogot dodatkowej aparatury i kompliku-
ja uktad pomiarowy. Stosunkowo prostym pod wzgledem technicznym rozwigzaniem jest
dynamiczny tryb pracy systemu oparty na metodzie stop-flow [5, 84, 92, 129, 131, 137]. Tryb
ten opiera si¢ na wykonaniu trzech nastepujacych po sobie etapow. Pierwszy z nich polega na
ekspozycji czujnikéw w strumieniu badanych gazoéw o $cisle okre§lonym natezeniu przepty-
wu (dynamiczne warunki ekspozycji). Po tym etapie nastgpuje zatrzymanie przeptywu i czuj-
niki podlegaja ekspozycji na badane gazy w warunkach statycznych. W ostatnim etapie czuj-
niki znajdujg si¢ w strumieniu czystego powietrza (ekspozycja dynamiczna), ktore czysci
uktad pomiarowy i regeneruje czujniki.

W podejsciu tym zmianom ulegaja warunki ekspozycji czujnikow (natgzenie przeptywu
gazdw, rodzaj gazdw, stezenia substancji) oraz parametry pracy tych urzadzen (temperatura

powierzchni czujnikéw, stopien pokrycia warstw sensorowych gazami, kinetyka adsorpcji,
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desorpcji i reakcji redoks) [5, 92]. Wynikiem tego jest duze zréznicowanie sygnatow czujni-
koéw w matrycy, CO pozwala na pozyskanie wielu cennych parametrow pomiarowych. Donie-
sienia literaturowe wskazujg ponadto, ze taki tryb pracy moze by¢ z powodzeniem stosowany

do uktadéw pomiarowych zawierajacych tylko jeden czujnik [84, 178, 185-187].
4.2.6. Pozyskiwanie sygnalow pomiarowych w obwodach elektrycznych

Do pozyskania uzytecznych pod wzgledem analitycznym sygnatow pomiarowych, ko-
nieczne jest umieszczenie czujnikow w odpowiednich obwodach elektrycznych. W czujni-
kach potprzewodnikowych kontakt warstw chemicznie czulych z lotnymi zwigzkami orga-
nicznymi skutkuje zmianami rezystancji tych warstw. W przypadku sensorow komercyjnych,
najprostszy i zdecydowanie najbardziej popularny sposob pomiaru zmian rezystancji polega
na wykorzystaniu tzw. dzielnika napi¢¢ (rys. 4.3). W takim uktadzie, sensor o rezystancji Rs
taczony jest szeregowo z rezystorem obcigzenia (referencyjnym) o rezystancji R i podtacza-
ny do obwodu zasilanego napieciem Vc. Jako sygnat pomiarowy traktuje si¢ zwyczajowo
zmierzong zmian¢ napigcia Vg na rezystorze obcigzenia lub wyliczong warto$¢ rezystancji

Rs. Powigzanie napigcia Vg, z rezystancja sensora Rs wynika z zaleznosci:

Ve
VRL:ISIRL :m'RLa (41)
L

gdzie:

VgL — napigcie wyjsciowe (pomiarowe),

Is — prad ptynacy w obwodzie,

RL — rezystancja obciazenia,

V¢ — napigcie zasilania uktadu pomiarowego,

Rs — rezystancja czujnika.

Charakterystyki sygnaléw wyjSciowych uzaleznione sg od zastosowanych w ukladzie re-
zystorOw obcigzenia. Rezystory te dobiera si¢ majac na uwadze utrzymanie poboru mocy
warstwy sensorowej ponizej okreslonego poziomu oraz zapewnienie odpowiedniej rozdziel-
czo$ci wskazan. Takie uklady pomiarowe sg najczesciej stosowane w systemach detekcji, do
wskazywania przekroczen pewnych progowych wartosci stgzen gazéw. Wada tego rozwigza-
nia jest nieliniowa zalezno$¢ mi¢dzy napigciem pomiarowym a rezystancja czujnika (wzor
(4.1)). W konsekwencji czuto$¢ uktadu nie jest stata w calym zakresie pomiarowym czujnika
[188]. Proponuje si¢ rozne sposoby modyfikacji tego rodzaju obwodoéw pomiarowych. Dzia-

tania takie zalicza si¢ do kondycjonowania sygnatow pomiarowych.
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Rys. 4.3. Obwod elektryczny dzielnika napigé: Is — natezenie pradu
w obwodzie, Rs — rezystancja czujnika, R, — rezystancja obciazenia,
V¢ - napigcie zasilania uktadu pomiarowego, V| — napigcie
wyjsciowe (pomiarowe), GND — uziemienie

4.3. Kondycjonowanie sygnaléw pomiarowych

Do kondycjonowania sygnatow pomiarowych kwalifikuje si¢ wiele roznorodnych operacji,
ktore moga poprawic jakos$¢ uzyskiwanych sygnatéw. Generalnie kondycjonowanie ma przy-
stosowac pozyskane sygnaly analogowe do ich cyfrowej akwizycji. Uktad kondycjonowania
ma rowniez za zadanie izolacj¢ galwaniczng obwoddéw pomiarowych, tzn. ich zabezpieczenie
przed zwarciami oraz eliminacj¢ zaktocen i sprzezen [63, 188].

Jedng z mozliwosci kondycjonowania jest zastosowanie obwodow kompensujacych. Moga
mie¢ one na celu linearyzacje wspomnianych juz zaleznos$ci miedzy rezystancja a napigciem
mierzonym na rezystorze obcigzenia. Wykorzystuje si¢ w tym celu specjalne obwody stato-
napi¢ciowe, statopradowe lub uktady mostkowe [188]. Inny sposob poprawy czutosci polega
na zastosowaniu w obwodach rezystoro6w nastawnych (potencjometrow) [93]. Nowoczesne
rozwigzania mikroprocesorowe pozwalaja na wykorzystanie programowanych generatorow
I odpowiednie dobieranie napi¢¢ pomiarowych [189]. Kompensacja wptywu zmian tempera-
tury otoczenia moze by¢ realizowana z kolei w obwodach zawierajacych komparatory i do-
datkowe elementy reagujace na zmiang¢ temperatury, takie jak termistory [93, 190].

Spotykanym najcze$ciej etapem kondycjonowania jest doprowadzenie sygnatow z obwo-
dow pomiarowych do poziomu zakreséw wejsciowych przetwornikow analogowo-cyfrowych.
Wykorzystuje si¢ do tego odpowiednie wzmacniacze pomiarowe [191, 192]. Inng czgsta ope-
racja jest filtrowanie sygnatow i usuwanie z nich niepozadanych czgstotliwosci (szumow)

[188].
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4.4. Akwizycja sygnalow pomiarowych

Akwizycja danych pomiarowych stuzy przede wszystkim do konwersji analogowych sy-
gnalow wyjéciowych z obwodow pomiarowych na posta¢ cyfrows i do ich dalszego przecho-
wywania [192]. Czujnikowe sygnatly pomiarowe, zarowno analogowe, jak i cyfrowe, traktuje
si¢ jako funkcje czasu. Poczatkowo jednak, sygnaty analogowe majg charakter ciagly, nato-
miast w wyniku odpowiednich przeksztatcen uzyskuje si¢ ich cyfrowe odpowiedniki o cha-
rakterze dyskretnym [5].

Szczegdtowe zadania bloku akwizycji danych polegaja na [63]:

e probkowaniu, czyli zbieraniu probek sygnatu w konkretnych (dyskretnych) momentach

czasowych;

e kwantowaniu, czyli przypisywaniu kazdej probce wartosci ze skonczonego zbioru war-

tosci, na ktory podzielono zakres pomiarowy;

e zapamigtywaniu (zapisywaniu) tych wartosci.

W systemach czujnikowych spotka¢ mozna dwa sposoby rejestracji danych. Pierwszy
Z nich polega na probkowaniu roOwnomiernym, w ktorym czas pomigdzy pobraniem kolejnych
probek jest staty. Inny sposob polega na probkowaniu zmiennym w czasie. Mozna go stoso-
waé, gdy sygnaly czujnikow charakteryzuja si¢ zroznicowang dynamika i zageszczenie prob-
kowania w pewnych etapach moze poprawi¢ jakos¢ uzyskiwanych informacji [63]. Przyktady
czujnikowych sygnatéw analogowych oraz sygnatow cyfrowych, pozyskanych poprzez prob-
kowanie rownomierne i zmienne czasie, przedstawiono na rysunku 4.4.

Dobranie sposobu probkowania jest wazne przede wszystkim w przypadku sygnaléw
0 charakterze szybkozmiennym, wywotywanych przez zastosowany dynamiczny tryb pracy
lub w przypadku duzych fluktuacji, pochodzacych od chwilowych zmian fizycznych 1 che-
micznych parametrow badanych mieszanin. Zgodnie z twierdzeniem o probkowaniu, czgsto-
tliwos$¢ probkowania musi by¢ przynajmniej dwukrotnie wigksza niz maksymalna czestotli-
wos¢ sygnatlu probkowanego.

Techniczna realizacja akwizycji danych jest bardzo zréznicowana. W stacjonarnych sys-
temach pomiarowych wykorzysta¢ mozna moduly z kartami akwizycji danych, zawierajagcymi
multipleksery (przetaczniki kanatow) i przetworniki analogowo-cyfrowe. Dane z takich Kkart
sa przesylane do komputeréw w celu ich przechowywania na no$nikach pamigci i dalszej ana-
lizy. Obecnie, w dobie urzadzen przeno$nych, najwigeksza popularnos$cia cieszg si¢ niewielkie

cyfrowe uktady pomiarowe. Rozwigzania takie sg coraz czgséciej oparte na mikrokontrolerach,
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posiadajacych jednocze$nie funkcje multiplekseréw, przetwornikéw analogowo-cyfrowych
oraz uktadéw pamigci i przetwarzania danych [192]
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Rys. 4.4. Sygnat czujnika w postaci: a) analogowej; b) cyfrowej przy probkowaniu
rownomiernym; c) cyfrowej przy probkowaniu zmiennym w czasie
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4.5. Wstepne przetwarzanie sygnalow pomiarowych

Celem wstgpnego przetwarzania sygnatow (ang. signal preprocessing) jest wyodrebnienie
istotnych informacji z zarejestrowanych sygnatow pomiarowych i przygotowanie danych do
dalszej analizy. Operacje wstepnego przetwarzania sygnatow sa czesto zalezne od zastosowa-
nego typu czujnikow, budowy i aplikacji systemu. Niemniej jednak najczestszymi zabiegami
wstepnego przetwarzania sg: kKorekta linii bazowej sygnatu czujnikowego oraz kompresja
danych poprzez wylonienie parametrow sygnatu czujnikowego.

Wybor zabiegow wstgpnego przetwarzania jest niejednokrotnie krytyczny i moze mieé
znaczacy wplyw na dzialanie kolejnych etapéw przetwarzania danych i uzyskiwane wyniki

pomiarow [188].
4.5.1. Korekta linii bazowej

Jako lini¢ bazowa nalezy rozumie¢ sygnal wyjsciowy czujnika znajdujacego si¢ w otocze-
niu gazu referencyjnego (najczgséciej powietrza czystego/zerowego), zarejestrowany przed
ekspozycja na badang mieszaning gazowa (etap | na rys. 4.2.). Operacje zwane korekta linii
bazowej (ang. baseline manipulation lub baseline correction) maja przede wszystkim na celu
zredukowanie skutkéw dryftu elektrycznego. Dryftem sygnatu czujnika okresla si¢ zmiany
polozenia linii bazowej oraz niestato§¢ wartosci sygnatu podczas ekspozycji na mieszaning
0 niezmiennym skladzie. Ze zjawiskiem tym wigzg si¢ gtownie zmiany czutosci 1 szybkos$ci
odpowiedzi czujnikow w dtugim okresie ich eksploatacji. Wptywa to niekorzystnie na powta-
rzalno$¢ i odtwarzalnos¢ wynikéw wykonywanych pomiaréw [193].

Dryft sygnatu moze by¢ skutkiem wielu roznorodnych zjawisk. W przypadku czujnikow
potprzewodnikowych najczgsciej jego przyczyna jest starzenie si¢ czujnikow. Procesy starze-
nia polegaja glownie na rekrystalizacji i spiekaniu ziaren materiatu chemicznie czutego. Efek-
ty te sg spowodowane przez dlugotrwale dzialanie wysokiej temperatury, ktdéra wystepuje
W czasie pracy sensoréw. Innych przyczyn dryftu mozna doszukiwac si¢ w osadzaniu statych
produktéw reakcji chemicznych (np. osadow weglowych) na powierzchni i w porach materia-
tu chemicznie czutego. Zmiany we wlasciwosciach pomiarowych czujnikow mogg by¢ row-
niez wynikiem zatruwania i dezaktywacji warstw sensorowych przez otéw, niektore zwiazki
siarki, fosforu, arsenu i krzemu [4, 193].

Jako podstawowe techniki korekty linii bazowej mozna wyroznic¢ [5, 188]:

a) odjecie linii bazowej od sygnatu czujnika (metoda roznicowa). Metoda ta stosowana jest

do redukcji dryftu o charakterze addytywnym. Opisuje jg rOwnanie:
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Se(1) = S(7) — Sp, (4.2)
gdzie:
S, (1) — wartos$¢ sygnatu w punkcie czasowym t po korekcie linii bazowej,
S(1) — warto$¢ sygnatu w punkcie czasowym 7 przed korektg linii bazowej,
S, — warto$¢ sygnatu odpowiadajaca linii bazowe;,
b) podzielenie sygnatu czujnika przez lini¢ bazowa (metoda ilorazowa). Metoda stosowana

do redukgcji dryftu o charakterze multiplikatywnym. Opisuje ja réwnanie:

S
5.(0) = % 4.3)

) odjecie linii bazowej od sygnatu i podzielenie przez lini¢ bazowa (metoda frakcyjna). Me-
toda stosowana do redukcji dryftu o charakterze addytywnym i multiplikatywnym. Opisy-
wana jest zaleznoscia:

S(T) — Sp

Sp(r) = S,

(4.4)

Najczgsciej, jako warto$¢ sygnalu odpowiadajaca linii bazowej, traktuje si¢ sygnat czujni-
ka znajdujacego si¢ w otoczeniu gazu referencyjnego, zarejestrowany tuz przed ekspozycja na
mieszaning gazowa lub tez usredniong warto$¢ takiego sygnatu w czasie ekspozycji na gaz
referencyjny.

W technice czujnikowej bardzo czesto spotyka si¢ takze zjawiska podobne do dryftu,
0 charakterze krotkookresowym. Okreslane sa one mianem efektu pamieci (ang. memory ef-
fect) i wystepuja, gdy odpowiedz czujnika zalezy od substancji, na ktore byt on poprzednio
eksponowany. Efekt ten moga powodowac pozostatosci takich substancji w uktadzie pomia-
rowym lub niepetna desorpcja produktéw przemian chemicznych, zachodzacych na po-
wierzchni czujnika. Zazwyczaj zjawisko to jest odwracalne, a do jego redukcji przyczynia si¢
modyfikacja procedury pomiarowej, poprzez zastosowanie krotszych czasow ekspozycji lub

wydhluzenie czasu regeneracji czujnikow [5, 193].
4.5.2. Wylonienie parametrow sygnalu czujnikowego i kompresja danych

Sygnaty pozyskiwane w pomiarach mieszanin gazowych matrycami czujnikowymi majg
charakter ztozonych danych wielowymiarowych. Liczba danych uzalezniona jest od liczby
czujnikOw w matrycy, czasu trwania procedury pomiarowej i czgstotliwosci probkowania.
W praktyce nie wszystkie dane zawieraja istotne informacje o badanych mieszaninach, czg§¢

danych moze by¢ ze sobg silnie skorelowana, ponadto duze zbiory danych wymagaja zwiek-

44



szonych naktadéw obliczeniowych. Waznym etapem przetwarzania danych jest zatem wybor
parametréw sygnatow czujnikowych, ktére stanowilyby najprostsza, a jednoczes$nie zachowu-
jaca istotne informacje, reprezentacj¢ badanego gazu. Wyznaczenie mniejszej liczby parame-
trow charakteryzujacych sygnaly wyjsciowe czujnikow okreslane jest czesto jako kompresja
danych [5, 188].

Jedng z mozliwo$ci wylonienia parametrow z sygnatu czujnika jest stworzenie modelu ma-
tematycznego takiego sygnatu. Do modelowania uzywa si¢ réznorodnych funkcji, m.in.: wie-
lomianow, funkcji potegowych, logarytmicznych i wyktadniczych oraz ich ztozen, modeli
autoregresji, transformaty Fouriera i transformaty falkowej. Parametry wykorzystanych funk-
cji uzywane sa w dalszej analizie danych. Podejscie to traktuje sygnat calosciowo 1 w niekto-
rych przypadkach pozwala na prawie bezstratng kompresje sygnatow. Stosowanie metod mo-
delowania matematycznego jest jednakze ucigzliwe obliczeniowo i z tego powodu czesciej
spotyka si¢ inne metody wylaniania parametrow sygnatow.

Stosunkowo prostym podej$ciem jest metoda ekstrakcji parametrow typu ad-hoc. Jej tra-
dycyjny wariant polega na wybraniu jednego parametru charakteryzujacego odpowiedz czuj-
nika, np. wartosci sygnatu w stanie ustalonym/kwazi-ustalonym lub maksymalnej wartosci
sygnatu w czasie ekspozycji czujnika na badang mieszaning. Zainteresowanie stanami nieu-
stalonymi wptyneto natomiast na popularnos¢ parametréw takich jak: wartos¢ sygnatu w sta-
nie nieustalonym w okreslonym momencie ekspozycji, $rednia z wartosci sygnatu w wybra-
nym przedziale czasu, catka z sygnalu w wybranym przedziale czasu, pochodna chwilowa
sygnatu, czas do osiggnig¢cia zadanej wartosci sygnatu (np. maksymalnej). Do wyznaczenia
takich wielkosci nie ma potrzeby stosowania ztozonego aparatu matematycznego. Niestety,
wigkszo$¢ parametrow typu ad-hoc odnosi si¢ tylko do wybranego fragmentu sygnatu i stad
cz¢$¢ istotnych informacji o badanych gazach moze by¢ w nich niedostgpna.

Zachowanie istotnych informacji moze zapewni¢ metoda podprobkowania (ang. Sub-
sampling). W podejsciu tym, za parametry sygnatu przyjmuje si¢ dyskretne, zarejestrowane
wczesniej, warto$ci sygnatu wyjéciowego czujnika w wybranych momentach czasowych.
Maksymalna liczba takich parametréw jest rowna liczbie zarejestrowanych probek sygnatu.
Podobnie jak w przypadku akwizycji danych, takie wtérne probkowanie moze mie¢ charakter
réwnomierny lub zmienny w czasie (dostosowany do dynamiki sygnatu). Technika podprob-
kowania cechuje si¢ duzg prostotg, jednak liczba wytypowanych parametrow jest na ogot
wigksza niz w przypadku opisanych wczesniej metod, co wptywa na zwigkszenie naktadow

obliczeniowych w kolejnych etapach przetwarzania danych [5, 187, 188].
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Parametry sygnatu czujnikowego, wylonione podczas wstgpnego przetwarzania danych,
wykorzystywane sa do pozyskania informacji o badanych mieszaninach. W praktyce czes¢
wybranych parametrow jest jednak nieprzydatna do tego zadania. Z tego powodu konieczna
jest ich dalsza redukcja — operacje wykonywane w tym celu kwalifikuje si¢ juz do analizy

danych.

4.6. Analiza danych

Podstawowym zadaniem czujnikowego systemu pomiarowego jest pozyskanie informacji
0 badanych mieszaninach gazéw 1 przekazanie ich w uzytecznej formie operatoro-
wi/uzytkownikowi systemu. Nosnikami informacji o analizowanych substancjach sa sygnaty
pochodzace z matrycy czujnikow. Przyjmuje si¢, ze informacje w takich sygnatach majg po-
sta¢ zakodowang, a do ich dekodowania konieczna jest odpowiednia analiza danych. W sys-
temach czujnikowych wykorzystywane sa do tego celu metody rozpoznawania wzorcow
(PARC - od ang. pattern recognition). W podejsciu tym jako wzorzec (ang. pattern) okresla
si¢ wektor danych pochodzacych z pomiarow, ktory jest jednoznacznie zwigzany z badang
mieszaning gazowa. Wzorce reprezentuja 0znaczane mieszaniny i zawierajg istotne informa-
cje o nich [5, 63].

W czujnikowych systemach pomiarowych metody rozpoznawania wzorcOw stosowane sa
do dwoch celow. Pierwszy z nich to jakoSciowe scharakteryzowanie badanych mieszanin.
Zadanie to realizowane jest za pomocg metod klasyfikacji i polega na przypisywaniu wzor-
cow do réznego rodzaju kategorii mieszanin gazowych. Drugie przeznaczenie procesOw roz-
poznawania wzorcoOw polega na identyfikacji sktadu badanych mieszanin pod katem ilo$cio-
wym. W tym wypadku wzorcom przypisywane sg warto$ci zmiennej rzeczywistej ciaglej
(pewnej miary ilosciowe;j) [5].

Rozpoznawanie wzorcow gazéw mozliwe jest jedynie dzigki wykorzystaniu odpowiednich
parametréw, powigzanych z sygnatami czujnikow w matrycy. Kazdy taki parametr jest
zmienng i okreslany jest mianem cechy (ang. feature). Proces rozpoznawania wzorcow odby-
wa si¢ z kolei w tzw. przestrzeni cech (ang. feature space). Wymiar tej przestrzeni jest rowny
liczbie sktadowych tworzacych tzw. wektor cech (ang. feature vector). Ze wzgledéw prak-
tycznych pozadana jest jak najmniejsza liczba takich cech. Wielkosci wylonione w czasie
wstepnego przetwarzania danych uwaza si¢ za cechy kandydujace (potencjalne) do ustano-
wienia przestrzeni cech. Redukcja liczby cech poczatkowych moze by¢ dokonana za pomoca
metod ekstrakcji lub selekcji [5, 92].
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4.6.1. Ekstrakcja cech

Ekstrakcja cech (nazywana takze mapowaniem) polega na utworzeniu nowego zbioru cech
poprzez transformacj¢ wektora cech poczatkowych. Do najczesciej uzywanych metod eks-
trakcji zalicza si¢ analize sktadowych glownych (PCA — od ang. principal component analy-
sis) oraz analiz¢ sktadowych niezaleznych (ICA — od ang. independent component analysis).
Metody te umozliwiaja znaczaca kompresje ztozonych danych i dodatkowo odznaczajg sig¢
innymi zaletami. Nowe zmienne (tzw. sktadowe gtowne), uzyskane w wyniku PCA, charakte-
ryzujg si¢ ortogonalno$cig. Z kolei w przypadku ICA, nowe zmienne sg statystycznie nieza-
lezne. Wtasnosci te sg korzystne z punktu widzenia zagadnien klasyfikacji lub regresji. Wada

cech wyekstrahowanych jest brak mozliwosci ich bezposredniej fizykochemicznej interpreta-
cji [5].

4.6.2. Selekcja cech

Selekcja cech polega na przeszukaniu zbioru cech poczatkowych i ocenie poszczegoélnych
kombinacji. Jako kryterium selekcji stosuje si¢ btad odczytu informacji, tj. btad klasyfikacji
w przypadku probleméw o charakterze jakosciowym i btad predykcji dla zagadnien o charak-

terze iloSciowym.

Sposoby przeszukiwania zbioru cech

Znalezienie optymalnego globalnie podzbioru cech zapewnia przeszukiwanie zupetne (ina-
czej: wyczerpujace, ang. exhaustive search). W podejsciu tym sprawdzane sg wszystkie moz-
liwe kombinacje cech. Sposob ten jest bardzo cenny ze wzgledow poznawczych — pozwala
poréwnywa¢ mozliwosci r6znych zestawien cech i daje poglad na potencjat calego zbioru
wybranych wstepnie parametrow. W wielu przypadkach, wymiar poczatkowej przestrzeni
cech jest jednak bardzo duzy i z tego powodu wykonanie przegladu zupelnego w akceptowal-
nym czasie jest rzadko stosowane.

Szybsze i1 bardziej praktyczne przejrzenie przestrzeni cech umozliwiajg strategie przeszu-
kiwania niezupelnego. Zalicza si¢ do nich strategie deterministyczne oraz stochastyczne.
W podejsciu deterministycznym stosowany jest szereg algorytméw 0 charakterze sekwencyj-
nym. Do najprostszych i najbardziej znanych z tej grupy naleza: selekcja postepujgca (SFS —
od ang. sequential forward selection), selekcja wsteczna (SBS — od ang. sequential backward
selection) i selekcja krokowa (ang. stepwise selection). Algorytmy te przeszukuja niewielka

cze$¢ catego zbioru cech i znajduja rozwigzanie jedynie optymalne lokalnie. Ponadto sg one
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podatne na utykanie w minimach lokalnych podczas przeszukiwania przestrzeni cech. Algo-
rytmem deterministycznym, ale gwarantujacym rozwigzanie optymalne globalnie, jest metoda
podziatu i ograniczen (B&B — od ang. branch and bound). Jej dziatanie opiera si¢ jednak na
trudnym do spetnienia w praktyce zatozeniu 0 monotonicznosci funkcji oceny.

Duzym zainteresowaniem W selekcji cech cieszg si¢ algorytmy stochastyczne, ktore znaj-
duja rozwigzania optymalne lub bliskie optymalnemu. Do tej grupy zaliczy¢ mozna algoryt-
my genetyczne (GA — od ang. genetic algorithms) oraz symulowane wyzarzanie (SA — od
ang. simulated annealing). Strategie te wykorzystujg element losowo$ci w kolejnych krokach
przeszukiwania zbioru cech. Sg one mniej podatne na utknigcie w minimach lokalnych, jed-
nak wymagaja wigkszych nakladéw obliczeniowych niz podejécia deterministyczne, a czas

przeszukiwania moze by¢ dos¢ dtugi [5, 160, 194].

Sposoby oceny zestawéw cech

Podczas selekcji cech konieczne jest dokonywanie oceny rozpatrywanych podzbiorow.
Najpopularniejszg strategia jest podejscie opakowane (ang. wrapper approach). W takim try-
bie, podzbior cech oceniany jest w konteksécie konkretnej metody obliczeniowej, tj. wybrane-
go klasyfikatora lub zastosowanej metody pozyskiwania informacji ilosciowej. Zestawy cech
charakteryzujace si¢ minimalnym btgdem odczytu informacji oceniane sa najwyzej I stosowa-
ne do rozpoznawania wzorcow W systemie czujnikowym. Podejscie to wymaga jednak duzej
mocy obliczeniowej ze wzgledu na konieczno$¢ uczenia, walidacji 1 testowania przyjetych
modeli.

Inna metoda oceny cech polega na ich filtrowaniu (ang. filter approach). W podejsciu filtra
podzbior cech analizowany jest bez odniesienia do metody obliczeniowej. Cechy oceniane sg
na podstawie kryteriow, takich jak: miary zdolnosci dyskryminacyjnych (np. odlegto$¢ mig-
dzy klasami wzorcow), miary spdjnosci (np. powtarzalno$¢ wartosci cechy), miary wspotza-
leznosci (np. wspotczynniki korelacji). Podejscie filtra nie wymaga duzych naktadow obli-
czeniowych, ale jednoczes$nie nie gwarantuje wybrania cech optymalnych dla danego algo-
rytmu rozpoznawania wzorcow. Z tego powodu filtracja jest rzadko stosowana do ostatecznej
selekcji cech i czegsto poprzedza podejscie opakowane.

Selekcja cech moze by¢ wykonana takze w podejsciu wbudowanym (ang. embedded
approach). W metodzie tej, przeszukiwanie podzbiorow cech i ich ocena jest bezposrednio
potaczone z budowa modelu matematycznego, stuzacego do rozwigzania okreslonego pro-
blemu rozpoznawania wzorcow. Podejscie to jest stosunkowo wydajne obliczeniowo. Tryb

wbudowany wystepuje m.in. w algorytmach drzew klasyfikacji i regresji (CART — od ang.
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classification and regression trees), drzew decyzyjnych typu C4.5 lub laséw losowych (ang.
random forests) [5, 194].

4.6.3. Metody odczytu informacji o badanych mieszaninach gazowych

Metody pozyskania informacji jako$ciowej

Zasadniczym celem analizy danych w czujnikowym systemie pomiarowym jest dostarcze-
nie informacji o badanych mieszaninach gazowych. Do pozyskania informacji jako$ciowe;j
wykorzystywane sg metody klasyfikacji (ang. classification methods). Algorytmy klasyfiku-
jace majg za zadanie przypisa¢ wzorce oznaczanych gazoéw do odpowiednich Kkategorii. Na
ogo6l, do jednej kategorii zaliczane s3 mieszaniny o takim samym jako$ciowym sktadzie che-
micznym lub o podobnych witasciwosciach fizyko-chemicznych [5]. Do najwazniejszych me-
tod klasyfikacji, stosowanych w pomiarach czujnikowych, zalicza sig:

¢ analiz¢ dyskryminacyjna:

o liniowg analiz¢ dyskryminacyjng (LDA — od ang. linear discriminant analysis) [84,
112, 127, 130, 195],
o kwadratowg analiz¢ dyskryminacyjng (QDA — od ang. quadratic discriminant analy-
sis) [195, 196],
e metod¢ k-najblizszych sasiadow (k-NN — od ang. k-nearest neighbors) [154, 178, 195,
197, 198],
e maszyn¢ wektoréw nosnych (SVM — od ang. support vector machine) [197, 199],
e sztuczne sieci neuronowe (ANN — od ang. artificial neural networks):
o perceptron wielowarstwowy (MLP — od ang. multilayer perceptron) [200-202],
o sieci o radialnych funkcjach bazowych (RBF — od ang. radial basis function) [127,
200, 201],
o probabilistyczne sieci neuronowe (PNN — od ang. probabilistic neural networks)
[110, 112, 202],
e systemy neuronowo-rozmyte (ang. neuro-fuzzy systems/fuzzy neural networks) [203,
204],
e algorytmy oparte na adaptacyjnej teorii rezonansu (ART — od ang. adaptive resonance
theory):
o fuzzy ARTMAP (od ang. fuzzy adaptive resonance theory mapping) [205, 206],
e drzewa decyzyjne (ang. decision trees) [207]:
o C4.5,
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o

drzewa klasyfikacji i regresji (CART — od ang. classification and regression trees).

Metody pozyskania informacji iloSciowej

W przypadku oceny mieszanin gazéw pod wzgledem ilo$ciowym, zadaniem rozpoznawa-

nia wzorcoOw jest znalezienie przeksztatcenia, ktore odwzorowuje dane pomiarowe w zmienne

0 charakterze cigglym. Zmienne te wskazuja na pewne wtasciwosci ilosciowe badanych mie-

szanin (np. stezenie substancji) [5]. Zagadnienie to okreslane jest nickiedy mianem kwantyfi-

kacji (ang. quantification). Do odczytywania informacji ilosciowej z badanych gazéw wyko-

rzystuje si¢ przewaznie:

e analize regres;ji:

o

o

o

regresj¢ liniowa wielokrotng (MLR — od ang. multiple linear regression) [70, 208],
regresje odporng (ang. robust regression) [84],

regresj¢ sktadowych gtéwnych (PCR — od ang. principal components regression)
[209, 210],

regresj¢ metoda czastkowych najmniejszych kwadratow (PLSR/PLS regression — od
ang. partial least squares regression) [132, 138, 153, 187, 208],

e maszyn¢ wektoréw nosnych (SVM — od ang. support vector machine) [211, 212],

e sztuczne sieci neuronowe (ANN — od ang. artificial neural networks):

o

o

perceptron wielowarstwowy (MLP — od ang. multilayer perceptron) [101, 213, 214],

sieci o radialnych funkcjach bazowych (RBF — od ang. radial basis function) [214],

o systemy logiki rozmytej (ang. fuzzy logic) [82, 215],

e algorytmy oparte na adaptacyjnej teorii rezonansu (ART — od ang. adaptive resonance
theory) [216],

e sSystemy neuronowo-rozmyte (ang. neuro-fuzzy systems/fuzzy neural networks) [211,
217].
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5. Operacje konieczne do dzialania czujnikowego systemu

pomiarowego

Podobnie jak kazde inne narz¢dzie pomiarowe, rowniez system czujnikowy powinien do-
starcza¢ jak najbardziej wiarygodnych informacji o badanych obiektach, w jak najbardziej
dogodny dla uzytkownika sposoéb. Do poprawnego funkcjonowania systemu konieczne jest
wykonanie nastepujacych operacji:

e konfigurowanie systemu,

e kalibracja systemu,

e oznaczanie prob gazowych.

5.1. Konfigurowanie systemu

Operacja konfigurowania ma na celu zapewnienie najlepszych charakterystyk pomiaro-
wych systemu. W obrebie tych charakterystyk znajduja si¢ zarowno parametry metrologiczne
(czuto$¢ i doktadnos¢ oznaczen, odpowiedni zakres pomiarowy, powtarzalno$¢ i odtwarzal-
nos¢ wskazan), jak i pewne parametry uzytkowe (np. prostota obstugi i wykonania pomiarow,
czas potrzebny do wykonania analizy).

Konfigurowanie systemu dokonywane jest wytacznie przez jego producenta lub projektan-
ta, cho¢ operacj¢ t¢ moze wykona¢ rowniez odpowiednio przeszkolony serwis. W ogdlnym
przypadku, operacja konfigurowania polega na doborze lub modyfikowaniu odpowiednich
srodkoéw materialnych oraz programéw/algorytmow pracy systemu. Co wazne, system konfi-
gurowany musi by¢ do konkretnego zadania pomiarowego. Biorgc pod uwage funkcje pomia-
rowe systemu opartego na matrycy czujnikéw, konfigurowanie wykonywane jest przede
wszystkim poprzez:

e wybor sposobu pobierania prob do analizy,

e wybor typu czujnikow/materiatu sensorycznego,

e wybor liczby czujnikdw w matrycy,

e odpowiednie skonstruowanie matrycy,

e wybor parametréw pracy czujnikow i trybu pracy systemu,

e odpowiednie kondycjonowanie Sygnatow pomiarowych,

e wybor sposobow probkowania sygnalow pomiarowych podczas akwizycji danych,

e wybodr metod wstepnego przetwarzania sygnatow (wybor techniki korekty linii bazowe;

oraz wylonienie parametrow sygnatu pomiarowego),
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o selekcje/ekstrakcje cech do konstrukcji wektorow cech,

e wybor narzgdzi do rozpoznawania wzorcOw.

5.2. Kalibracja systemu

W polskiej nomenklaturze sformutowania ,kalibracja” uzywa si¢ zamiennie z terminem
,wzorcowanie”. Operacj¢ kalibracji nalezy rozumie¢ w sensie metrologicznym jako dziatanie,
ktore w okreslonych warunkach:

e w kroku pierwszym ustala zalezno$¢ pomiedzy, realizowanymi przez wzorce pomiaro-
we, warto$ciami wielkosci wraz z ich niepewnos$ciami pomiaru a odpowiadajagcymi im
wskazaniami wraz z ich niepewnosciami i

e w kroku drugim wykorzystuje t¢ informacj¢ do ustalenia zalezno$ci pozwalajgcej uzy-

ska¢ wynik pomiaru na podstawie wskazania [47].

W tradycyjnym ujeciu pomiardw zwigzkow chemicznych technikg czujnikowsa, kalibracja
polega na odwzorowaniu rzeczywistej zaleznosci sygnatow analitycznych od stezen analitow
(z roztworéw wzorcowych) do postaci empirycznej, a nastepnie na wykorzystaniu tej zalez-
nosci do wyznaczania nieznanych stezen analitow w badanych probkach [218].

W systemach pomiarowych, opartych na matrycach nieselektywnych czujnikéw, proble-
matyke kalibracji nalezy rozwing¢ do znalezienia odwzorowan zaleznosci nie tylko o charak-
terze ilosciowym, ale rowniez jakosciowym. Zagadnienie to wpisuje si¢ w ramy tzw. uczenia
z nadzorem (ang. supervised learning). Operacja kalibracji ma w takim wypadku podstawowe
znaczenie dla bloku analizy danych — pozwala na skonstruowanie modeli matematycznych
rozpoznawania wzorcow oraz na stworzenie (lub uaktualnienie) bazy wzorcoéw, reprezentu;ja-
cych oznaczane mieszaniny. W takiej ,,bibliotece” danych przechowywane sa rowniez etykie-
ty jakosciowe oraz ilosciowe, odpowiadajgce zebranym wzorcom.

Zasadniczo, zalezno$¢ kalibracyjna moze by¢ wyrazona w formie twierdzenia, funkcji ka-
libracyjnej (formuly matematycznej), diagramu kalibracyjnego, krzywej kalibracyjnej (ina-
czej: krzywej wzorcowej, wykresu kalibracyjnego) lub tabeli kalibracyjnej [47]. W analityce
chemicznej popularne jest ujmowanie informacji kalibracyjnych w postaci graficznej, tj. wy-
kresow, z ktorych mozliwe jest odczytanie stezenia analitu, po zmierzeniu sygnatu analitycz-
nego. Podejscie to jest jednak mato praktyczne w przypadku zautomatyzowanych systemow
pomiarowych, a w szczegolnosci systeméw wykorzystujacych algorytmy rozpoznawania
wzorcow. W takim wypadku bardziej uzyteczng posta¢ maja formuty, mozliwe do zaimple-

mentowania w uktadach elektronicznych.
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Operacja kalibracji czujnikowego systemu pomiarowego wykonywana jest przez produ-
centa lub projektanta na etapie opracowywania tego uktadu. Powinna by¢ jednak rowniez
przeprowadzana okresowo przez serwis lub uzytkownika w trakcie eksploatacji. Takie perio-
dyczne post¢powanie nazywane jest niekiedy ,,rekalibracjg”. Czestotliwo$¢ kalibracji systemu
czujnikowego uwarunkowana jest w duzej mierze od wtasciwosci zastosowanych sensorow
(w szczegolnoscei od podatnosci na dryft i zmiany parametrow pomiarowych) oraz sposobu
uzytkowania systemu. W systemach pracujacych w sposob ciggly zaleca si¢ dokonywanie
kalibracji w odstepach dniowych/tygodniowych/miesi¢cznych, w zalezno$ci od rodzaju zasto-
sowanych komponentow 1 warunkoéw eksploatacji. W systemach uzytkowanych sporadycznie
(np. przeno$nych) zaleca si¢ wykonywanie kalibracji po kazdym wlgczeniu aparatury pomia-
rowej.

Zasadniczo zaklada si¢, ze operacja kalibracji powinna by¢ jak najprostsza, zardowno pod
wzgledem wykonywanych czynnosci, jak i wykorzystywanej aparatury oraz mozliwa do
przeprowadzenia w jak najkrotszym czasie. Kazda operacja kalibracji sktada si¢ z czterech
glownych etapow:

1) przygotowania mieszanin wzorcowych o $cisle okreslonych parametrach jakosciowych

I ilo$ciowych;

2) dostarczenia mieszanin wzorcowych do bloku przeksztalcania informacji chemicznej na
sygnaly pomiarowe;

3) przeksztatcenia informacji chemicznej i pomiaru sygnatow analitycznych;

4) matematycznym odwzorowaniu zalezno$ci pomi¢dzy otrzymanymi sygnatami a parame-

trami mieszanin kalibracyjnych.
5.2.1. Sposoby przygotowania gazowych mieszanin wzorcowych

Mieszaniny wzorcowe majg istotne znaczenie W analityce chemicznej. Ich spektrum uzyt-
kowe jest bardzo szerokie, jednak najczesciej wykorzystywane sg do przeprowadzania kali-
bracji urzadzen pomiarowych. W takich zastosowaniach okreslane sa rowniez jako ,,miesza-
niny kalibracyjne”. Kazda mieszanina wzorcowa sktada si¢ ze $cisle okreslonej ilosci analitu
(lub analitow) zawartej w gazie rozcienczajagcym (zerowym), ktérego obecno$é nie wptywa
na sygnal uzytkowanego urzadzenia pomiarowego. Mieszanki stosowane do kalibracji przy-
rzadow pomiarowych muszg spetniac kilka istotnych warunkéw [219, 220]:

e muszg miec stale, nie zmieniajace si¢ w czasie st¢zenia sktadnikow;

e stezenia sktadnikéw powinny by¢ znane z duzg doktadnoscig (wigksza niz doktadnosé

kalibrowanego przyrzadu);
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e powinna istnie¢ mozliwos¢ obliczenia stezen sktadnikow metoda matematyczng;
e zrodta btedow i niepewnosci okreslenia sktadu powinny by¢ znane i state;

e mieszaniny powinny by¢ tatwo dostgpne, w dostatecznie duzej objetosci.

Rzecz jasna w praktyce pomiarowej niezwykle wazne sg takze aspekty ekonomiczno-
uzytkowe takich mieszanin, czyli jak najnizsze koszty ich pozyskania oraz jak najkrotszy czas
| prostota ich przygotowania.

Sposoby sporzadzania mieszanin wzorcowych mozna podzieli¢ na dwie podstawowe gru-
py: statyczne oraz dynamiczne. Metody zaliczane do tych grup wymieniono na rysunku 5.1.
W metodach statycznych znane ilosci czystych analitow (w postaci gazu lub cieczy) dodawa-
ne sa do znanych objgtosci gazu rozcienczajacego w zamknietych pojemnikach (workach,
cylindrach, butlach lub pipetach), w ktorych sktadniki te sg mieszane i przechowywane do
czasu uzycia. Tym sposobem otrzymywane sg stosunkowo mate ilosci mieszanin. Zaletag me-
tod statycznych jest duza precyzja dozowania sktadnikow. Metody te sa zazwyczaj tansze
| prostsze, pod wzgledem wykorzystywanej aparatury, niz metody dynamiczne. W tej bowiem
grupie, znane iloéci analitow wprowadzane sa w sposob ciagly (ze znanym natgze-
niem/czestotliwoscia) do strumienia gazu rozcienczajacego (takze o znanym i $cisle okreslo-
nym natg¢zeniu przeptywu). W metodach dynamicznych wymagane sa zatem urzadzenia do
doktadnych pomiar6w natezenia przeptywu i aparatura dozujaca anality. To podejScie pozwa-
la jednak na otrzymywanie duzych ilosci mieszanin, o zréznicowanych zakresach st¢zen.
Z kazda z wymienionych grup metod zwigzane sg pewne problemy, pogarszajace jako$¢
otrzymywanych mieszanin. Naleza do nich m.in. adsorpcja i kondensacja zwiazkow na §cian-
kach zbiornikow lub przewodow transportujacych gazy, rozszczelnienia i wycieki substancji
z pojemnikow lub elementdw instalacji, zmiany ci$nienia i stratyfikacja substancji w zbiorni-
kach przechowujacych gazy [219-221].

Dla uzytkownikéw systemOw pomiarowych najwigksze znaczenie praktyczne majg roz-
wigzania oparte na pojemnikach tatwych do transportu, takich jak butle nisko- lub wysokoci-
$nieniowe [222]. Zawieraja one gotowe Mmieszaniny wzorcowe (sporzadzone réznymi meto-
dami), ktére moga by¢ podawane bezposrednio do przyrzadu pomiarowego lub odpowiednio
modyfikowane, np. poprzez rozcienczanie lub mieszanie z innymi wzorcami.

W zagadnieniach zwigzanych z kalibracjg przyrzadéw pomiarowych, czgsto stawia sig¢
wymaganie, by sktad mieszaniny wzorcowej byt jak najblizszy sktadowi oznaczanej probki
rzeczywistej. Tego rodzaju wymogi sg §cisSle zwigzane z problematyka mieszanin zawierajg-

cych interferenty. Zaktada sig, ze jedyna, w pelni skuteczna mozliwos¢ minimalizacji efektow

54



interferencyjnych polega na doktadnym odwzorowaniu sktadu probki w roztworach wzorco-

wych ze wzgledu na rodzaj i stezenie interferentow. W praktyce wymaga to ustalenia interfe-

rentOw w oznaczanych obiektach (na drodze empirycznej lub teoretycznej) i dodania ich do

tworzonych roztworéw wzorcowych [218].

Sporzadzame gazowych nueszanin wzorcowych

Metody statyczne

Metody dynamiczne

Metody mieszane

rozcieniczanie

wyktadnicze

cimieniowe

pod ciénieniem
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— grawimetryczne
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L1 reakcje chemiczne
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zwigzkow
powierzchmowych

Rys. 5.1. Klasyfikacja sposobow sporzadzania gazowych mieszanin wzorcowych (na podstawie [219] i [221])

5.2.2. Dostarczanie gazowych mieszanin wzorcowych do bloku przeksztalcania

informacji chemicznej na sygnaly pomiarowe

Wykonanie operacji kalibracji systemu czujnikowego uzaleznione jest w duzej mierze od

sposobu dostarczenia mieszanin wzorcowych do bloku przeksztalcania informacji chemiczne;j

na sygnaty pomiarowe. Powszechnie przyjmuje si¢, ze sposob transportu probki i wzorca do

bloku pomiaréw wiasciwych powinien by¢ jednakowy. Oznacza to, ze w przypadku systemu

opartego na dyfuzyjnej metodzie pobierania prob, wzorce gazowe powinny by¢ takze poda-
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wane w sposob dyfuzyjny. Natomiast dla rozwigzan realizujacych aktywny sposob pobierania
prob, mieszaniny kalibrujace powinny réwniez przechodzi¢ przez uktad pomiarowy w sposob
aktywny (co wigcej, parametry przeptywu gazéw w obu sytuacjach powinny by¢ takie same).

Z procedurg dostarczania mieszanin kalibracyjnych do systemu pomiarowego zwigzana
jest rowniez problematyka wyboru liczby punktow pomiarowych oraz liczby wykonywanych
powtorzen dla kazdego punktu. Parametry te sg uwarunkowane charakterystyka zaleznosci
kalibracyjnej (przewidywanej teoretycznie lub znanej z wcze$niejszych do$wiadczen) oraz
aspektami uzytkowymi przyjetej procedury pomiarowej. Te ostatnie dotycza przede wszyst-
kim czasu oraz prostoty wykonania pomiaru i kalibracji.

W wigkszosci rozwiagzan urzadzen pomiarowych dazy si¢ do ustalenia przedziatow, w kto-
rych zalezno$ci sygnatow pomiarowych od parametrow mieszanin gazowych (przede wszyst-
kim stezen analitow) majg charakter liniowy. W takim wypadku, dla zaleznosci jednowymia-
rowych, do wyznaczenia prostoliniowej funkcji kalibracyjnej wystarczajgce sg dwa punkty
kalibracyjne. Bardzo czgsto punkty te okreslane sg jako ,,zero” oraz ,,span”. W przypadku
pierwszym, mieszaning kalibracyjng jest powietrze zerowe. W drugim natomiast, mieszanina
wzorcowa o stezeniu analitu w zakresie 25 % do 75 % lub 100 % petnego zakresu pomiaro-
wego. Niekiedy w analityce chemicznej poleca si¢ stosowac przynajmniej trzy, a nawet pigcé
wzorcOw o roOwnomiernie wzrastajacej zawartosci analitu. Jes§li zaleznos¢ kalibracyjna ma
charakter nieliniowy, to wtasnie na podstawie wigkszej liczby punktéw kalibracyjnych mozna
wyznaczy¢ kilka mniejszych zakresow liniowo$ci w catym zakresie pomiarowym [223].

Wykonywanie kilkukrotnych powtorzen dla kazdego punktu jest rowniez niejednokrotnie
uzasadnione. Taka procedura pozwala na odrzucenie btedow grubych i jest przydatna dla nie-
ktorych algorytméw rozpoznawania wzorcow. Ograniczenia czasowe podczas okresowej ka-
libracji wptywaja jednak na popularno$¢ podej$cia opartego na jednokrotnym podawaniu

kazdej mieszaniny.
5.2.3. Przeksztalcanie informacji chemicznych i pomiar sygnalow analitycznych

W rozpatrywanej koncepcji systemu pomiarowego do przeksztatcania informacji chemicz-
nej na sygnaty uzyteczne analitycznie stuza czujniki gazow. Sygnaty analityczne uzyskiwane
sg poprzez umieszczenie czujnikow w obwodach pomiarowych, opartych np. 0 dzielniki na-
piec.

Zaktada si¢, ze podczas operacji kalibracji powinny by¢ zachowane takie same parametry
pracy czujnikdéw 1 zastosowany taki sam tryb pracy, jak podczas przyjetej procedury pomia-

rowej. Otrzymane sygnaly pomiarowe sg rejestrowane i w dalszym etapie wstepnie przetwa-
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rzane. W kolejnym kroku wyznaczane sg parametry sygnatéw, na podstawie ktorych otrzymu-

je si¢ odwzorowania od parametrow mieszanin wzorcowych.

5.2.4. Odwzorowanie zaleznoSci sygnalow od parametréw mieszanin

kalibracyjnych

Kalibracja jednowymiarowa

W standardowych rozwigzaniach pomiarowych, podczas operacji kalibracji konieczne jest
znalezienie zalezno$ci pomig¢dzy sygnalem pomiarowym a parametrem ilosciowym (najcze-
Sciej stezeniem) jednego analitu. Podejscie to jest przyktadem kalibracji jednowymiarowe;j
(ang. univariate calibration). W przypadku zaleznosci prostoliniowej, funkcje kalibracyjna
wyznacza si¢ prowadzac lini¢ najlepszego dopasowania do wybranych punktéw pomiaro-
wych. Do znalezienia takiego przeksztatcenia uzywa si¢ najczesciej metody regresji liniowej,
a parametry roOwnania regresji szacuje si¢ metoda najmniejszych kwadratow. Przyktad tego

rodzaju odwzorowania przedstawiono na rysunku 5.2.
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Rys. 5.2. Przyktad odwzorowania zalezno$ci sygnatu czujnika od stezenia badanej substancji.
Oznaczenia: C0—C4 — stgzenia substancji w roztworach wzorcowych, SO-S4 — sygnaty czujnika
zarejestrowane w czasie ekspozycji czujnika na roztwory wzorcowe, Sx — sygnat czujnika
otrzymany w wyniku ekspozycji na mieszaning o nieznanym st¢zeniu Cx, punkty (e) — punkty
doswiadczalne otrzymane dla roztworéw wzorcowych, znacznik (x) — punkt odpowiadajacy
sygnatowi otrzymanemu w wyniku ekspozycji na mieszaning o nieznanym st¢zeniu

Dla zaleznosci nieliniowych wykorzysta¢c mozna z kolei metodg regresji nieliniowej
I opracowa¢ dzigki niej model funkcji np. o charakterze wielomianowym, wyktadniczym,

potegowym badz logarytmicznym.
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Kalibracja wielowymiarowa

Wykonanie kalibracji jednowymiarowej mozliwe jest jednak tylko przy zatozeniu, ze sy-
gnat analityczny jest selektywny w stosunku do analitu. W pomiarach lotnych zwigzkéw or-
ganicznych potprzewodnikowymi czujnikami gazow, zatozenie to jest trudne do spehnienia.
W rzeczywistych probkach pomiarowych wystepujg interferenty, w istotny sposob wpltywaja-
ce na sygnaly czujnikow. Do przeprowadzenia kalibracji systemow, opartych na cze¢sciowo
selektywnych sensorach, mozliwe jest wykorzystanie metod kalibracji wielowymiarowej
(ang. multivariate calibration). Pomysty te sa rozwijane w ramach chemometrii i maja na celu
konstrukcje modeli predykcyjnych na podstawie wielu zmiennych o charakterze nieselektyw-
nym [224, 225].

W obrgbie metod kalibracji wielowymiarowej mozna wyrdzni¢ dwa podejscia, zalezne od
sformutowania problemu kalibracji w sposob ,.klasyczny” lub ,,odwrocony”. W pierwszym
z tych podejs¢, wielko$¢é mierzona (np. sygnat czujnika) modelowana jest jako funkcja para-
metréw substancji wchodzacych w sktad prébki (gtéwnie parametréw ilosciowych, np. ste-
zen). Postgpowanie to nawigzuje do klasycznej interpretacji zaleznosci odpowiedzi od bodz-
ca. Podejscie klasyczne ma jednak pewne ograniczone zastosowanie, poniewaz wymaga iden-
tyfikacji wszystkich komponentow majacych wptyw na sygnal pomiarowy. W wielu przy-
padkach takie okreslenie sktadu jest niepraktyczne lub wrecz niemozliwe do wykonania. Po-
nadto do wyznaczenia pozadanych parametrow ilosciowych w badanych probach, konieczne
jest odwrocenie opracowanego modelu. To dziatanie wplywa niejednokrotnie niekorzystnie
na otrzymywane wyniki, a niekiedy jest rowniez niewykonalne. Z kolei w podejsciu odwro-
conym, konstruowane sg zaleznos$ci badanych parametrow mieszanin (np. stezen analitow) od
wielkos$ci mierzonych (sygnatow czujnikéw). W trybie tym nie ma potrzeby odwracania mo-
delu, co uznaje si¢ za jego wielka zalete. Jednak do opracowania zaleznosci kalibracyjnych
konieczne jest wybranie odpowiednich wielkosci wejsciowych (np. sygnatéow pomiarowych
pewnego podzbioru czujnikow matrycy). Selekcja lub ekstrakcja takich wielkosci moze by¢
niekiedy czasochtonna i ktopotliwa. Inng wadg podej$cia odwroconego jest brak prostej inter-

pretacji zaleznosci pomiedzy bodZcami a odpowiedziami przyrzadu pomiarowego [5, 225].

Kalibracja klasyfikatorow

W czujnikowych systemach pomiarowych operacja kalibracji dotyczy takze zagadnien
0 charakterze jako$ciowym. Podczas tzw. kalibracji klasyfikatoréw do systemu pomiarowego

dostarczany jest szereg mieszanin wzorcowych, nalezacych do réoznych kategorii (np. zawie-
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rajacych inne zwiazki chemiczne). Nastepnie, na podstawie uzyskanych sygnatdéw pomiaro-
wych, wyznaczane (lub uaktualniane) sa tzw. granice decyzyjne w przestrzeni cech. Granice
te oddzielaja regiony, w ktorych mieszczg si¢ wzorce jednej kategorii mieszanin i nie ma tam
wektorow cech nalezacych do innych kategorii. Gotowy klasyfikator przypisuje wzorcowi

badanego gazu etykiet¢ odpowiedniej dla niego kategorii [5].

5.3. Oznaczanie prob gazowych

Bazujac na doniesieniach literaturowych, system oparty na matrycy czujnikow nieselek-
tywnych, moze by¢ wykorzystany do zadan:

e rozpoznawania i klasyfikacji ztozonych mieszanin gazowych,

e wyznaczania wskaznikow jakosciowych ztozonych mieszanin,

e Wwyznaczania wartosci wskaznikow ilosciowych, charakteryzujacych ztozone mieszaniny,

e analizy jakosciowej i ilosciowej mieszanin kilkusktadnikowych,

e analizy potilosciowej (zgrubnej, dopuszczajacej duzy btad oznaczen).

Operacja oznaczania prob gazowych rozumiana jest jako wykonywanie okre§lonego zada-
nia pomiarowego. W czasie tej operacji system korzysta z rozwigzan opracowanych w trybie
konfigurowania. Podczas pomiaru pobierana jest reprezentatywna proba gazowa, ktora prze-
sylana jest w zalozony sposob do bloku przeksztalcania informacji chemicznej na sygnaty
uzytecznie analitycznie. Otrzymane sygnaty pomiarowe podlegaja akwizycji i w kolejnym
kroku sg wstepnie przetwarzane. Zgodnie z przyjeta procedura, wytaniane sg wektory cech, na
podstawie ktorych algorytmy rozpoznawania wzorcéw dostarczaja uzytkownikowi pozada-

nych informacji o badanej mieszaninie.
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6. Cel i zakres pracy

Celem pracy jest opracowanie metody pomiaréw lotnych zwigzkéw organicznych

potprzewodnikowymi czujnikami gazow, przy uwzglednieniu obecnosci interferentow.

Do zrealizowania powyzszego celu, okreslono nastepujacy zakres pracy:
e przeprowadzenie pomiarOw wybranych lotnych zwigzkow organicznych za pomoca matryc
czujnikowych, na laboratoryjnym stanowisku badawczym;
¢ analiza danych pomiarowych pod katem:
o selektywnosci czujnikéw,
o liniowos$ci w zalezno$ciach sygnalow czujnikéw od stezen komponentdw mieszanin,
o addytywnosci sygnatéw czujnikow,
o powtarzalnos$ci wskazan czujnikow,
o powtarzalnosci wskazan wsrod egzemplarzy tego samego modelu czujnika,
o wplywu zastosowanego trybu pracy na powyzsze parametry,
o wplywu technik korekty linii bazowej na powyzsze parametry;
e opracowanie metody kalibracji systemu czujnikowego z uwzglednieniem:
o przeanalizowanych wtasciwosci pomiarowych czujnikow,
o wyboru kombinacji czujnikow matrycy do konkretnych zadan pomiarowych,
o dynamicznego trybu pracy systemu;
e zaproponowanie metody oznaczania st¢zen lotnych zwigzkow organicznych potprzewodniko-
wymi czujnikami gazow, przy uwzglednieniu obecnosci interferentow w probach gazowych;
o weryfikacja metody kalibracji systemu czujnikowego i metody oznaczania LZO w obecnos$ci

interferentOw na podstawie rzeczywistych probek gazowych.
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7. Badania doswiadczalne

7.1. Zalozenia ogolne

1) Zatozono, ze opracowywana metoda dotyczy pomiarow lotnych zwigzkéw organicznych
na przemystowych stanowiskach pracy. Wybdr ten jest uzasadniony koniecznos$cig ozna-
czania szkodliwych substancji chemicznych, wystepujacych w $rodowisku pracy — odpo-
wiednie wymogi zawarte s3 w Rozporzagdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r.
(Dz.U. 2005 r., nr 11, poz. 86 ze zmiang w Dz.U. 2008 r., nr 203, poz. 1275 [39]) oraz
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 24 lipca 2012 r. (Dz.U. 2012, poz. 890) [40].

2) Przyjeto, ze opracowywana metoda dotyczy ilosciowego oznaczania LZO w mieszaninach
gazowych, ktorych sktad jakosciowy jest znany. Z taka sytuacjg mozna mie¢ do czynienia
na przemystowych stanowiskach pracy, gdzie sktad mieszanin gazow z proceséow techno-
logicznych lub sktad stosowanych materiatow jest z gory ustalony.

3) Zalozono, ze celem kazdej procedury pomiarowej systemu jest oznaczenie jednego lotnego
zwigzku organicznego (analitu), a pozostate substancje chemiczne obecne w probie
I wplywajace na sygnaty pomiarowe sg traktowane jako interferenty.

4) W badaniach ograniczono si¢ do mieszanin gazowych dwukomponentowych, w ktorych
analitem jest lotny zwigzek organiczny, a interferentem para wodna lub inny lotny zwigzek
organiczny.

5) Jako przedstawicieli lotnych zwigzkow organicznych wytypowano toluen oraz benzen.
Substancje te nalezg do grupy BTEX (akronim od ang.: benzene, toluene, ethylbenzene, xy-
lenes) — grupy aromatycznych lotnych zwigzkow organicznych, powszechnie uwazanych
za szkodliwe dla zdrowia, o szczegolnie negatywnym oddzialywaniu na osrodkowy uktad
nerwowy [20]. Pomimo znaczgcego ograniczenia zawartosci tych rozpuszczalnikow w far-
bach i lakierach oraz zmniejszenia emisji do srodowiska (wskutek wprowadzenia odpo-
wiednich przepisow prawnych [9, 10, 35, 36]), zwiazki z tej grupy stanowig wcigz istotne
zagrozenie na przemystowych stanowiskach pracy [23, 25, 27-29].

6) Do pomiaréw lotnych zwigzkoéw organicznych wytypowano polprzewodnikowe czujniki
gazdw. Urzadzenie tego typu sa komercyjnie dostepne i cechujg si¢ stosunkowo niskg ce-
ng. Zakresy pomiarowe takich sensoréw obejmuja poziomy stezen LZO, wyst¢pujace na
przemystowych srodowiskach pracy.

7) Zatozono, ze proby gazowe dostarczane beda w sposob aktywny (dynamiczny) do bloku

przeksztalcania informacji chemicznej na sygnaty pomiarowe.
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8) Ustalono, ze pomiary realizowane beda za pomoca matryc czujnikowych, pracujacych

w trybie dynamicznym. Jako tryb pracy przyjgto tryb stop-flow.

7.2. Stanowisko pomiarowe

Do opracowania koncepcji metody oznaczania st¢zen LZO wykorzystano stanowisko po-
miarowe, znajdujace si¢ w Laboratorium Technik Sensorowych i Badan Jakosci Powietrza
Wewngtrznego w Instytucie Klimatyzacji i Ogrzewnictwa Politechniki Wroctawskiej. Stano-
wisko umozliwiato tworzenie zréznicowanych mieszanin powietrza z lotnymi zwigzkami or-
ganicznymi 1 parg wodng oraz pomiary tych mieszanin za pomocg dwoch, rownolegle pracu-
jacych, matryc czujnikow potprzewodnikowych. Wedtug przyjetych zatozen, przygotowane
proby przesytano do analizy w sposob aktywny (dynamiczny), w ktorym przeptyw gazow
wymuszany byt przez urzadzenie pneumatyczne. Zastosowanie modutu sterowania przepty-
wem gazoéw umozliwiatlo realizowanie innego zatozenia rozpatrywanej koncepcji — dyna-
micznego trybu pracy czujnikow. W czasie pomiaréw analogowe sygnaly czujnikowe prze-
ksztatcane byly na posta¢ cyfrowa i rejestrowane w celu dalszej obrobki. W sktad stanowiska
wchodzity elementy przedstawione na rysunku 7.1.:
— modut przygotowywania powietrza zerowego (elementy 1, 2 oraz 3),
— modul przygotowania mieszanin wzorcowych (elementy 4 i 5),
— modut sterowania i kontrolowania przeptywu gazow (elementy 6, 7, 12),
— modut przeksztalcania informacji chemicznej na sygnaty uzyteczne pod wzgledem
analitycznym (element 8),

— modut zasilajacy (element 9),

— modul pomiaru sygnatow elektrycznych i zamiany sygnatéw analogowych na cyfrowe
(elementy 10 oraz 11),

— modut akwizycji danych (element 12).
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Rys. 7.1. Schemat uktadu pomiarowego: 1 — sprezarka bezolejowa, 2 — filtro-reduktor, 3 — zestaw filtrow
wysokocisnieniowych, 4 — generator gazéw wzorcowych, 5 — uktad pomiaru zawarto$ci wilgoci W powietrzu,
6 — zestaw zaworow elektromagnetycznych i regulatorow przeptywu, 7 — rotametry, 8 — matryce czujnikéw,
9 — zespot zasilaczy czujnikow, 10 — uktady rezystorow referencyjnych, 11 — multimetr cyfrowy
z multiplekserem, 12 — komputer stacjonarny z oprogramowaniem do akwizycji danych. Kolorem niebieskim
oznaczono §ciezki przeplywu gazdéw, kolorem pomaranczowym $ciezki przeptywu sygnatow elektrycznych
(zasilajacych, pomiarowych i sterujacych)

7.2.1. Modul przygotowywania powietrza zerowego

Do zadan pierwszego modutu opisywanego stanowiska nalezato zasysanie, sprezanie oraz
oczyszczanie i osuszanie powietrza atmosferycznego. W module wykorzystano spr¢zarke
ttokowa bezolejowa CIAO 25/1850 firmy FINI. Sprezarka posiadata zbiornik o pojemnos$ci
24 litrow 1 pozwalala na spr¢zanie powietrza do ciSnienia maksymalnego 8 bar. Okresowo (co
2 tygodnie) wypuszczano skropliny ze zbiornika kompresora. Regulacje ci$nienia w module
realizowano dzieki filtro-reduktorowi firmy AIGNEP serii Standard-Mini, wyposazonemu
w manometr tarczowy. W przypadku zebrania si¢ kondensatu, upuszczano go recznie poprzez
spust pod zbiornikiem filtra.

Oczyszczanie i osuszanie powietrza mozliwe byto dzigki zastosowaniu zestawu filtrow
z generatora powietrza zerowego ZGG-370 firmy HORIBA. Pierwszy z cylindrycznych fil-
trow wypeliony byt warstwami: wegla aktywnego, wapna sodowanego oraz sit molekular-

nych. Sorbenty te pozwalaly na usuwanie z powietrza atmosferycznego SO,, NO,, NO, O3
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oraz lotnych zwigzkow organicznych. Drugi filtr z zestawu wypeliony byt zelem krzemion-
kowym (silikazelem), co umozliwiato efektywne osuszanie powietrza [226]. Wymiana wkla-
dow w obu filtrach odbywata si¢ okresowo. Wskaznik barwy w silikazelu pozwalal na kontro-
lowanie skuteczno$ci usuwania pary wodnej — wklad wymieniano w odstepach okoto
3-miesi¢cznych.

Oczyszczone i osuszone powietrze ttoczone byto do dalszej czgsci zestawu pomiarowego.
Przeptyw gazéw w catym uktadzie pomiarowym odbywat si¢ w linii zbudowanej z przewo-
dow teflonowych. Materiat ten wybrano ze wzglgdu na wysokg odporno$¢ chemiczng i brak
adsorpcji lotnych zwigzkoéw organicznych na jego powierzchni.

Czgé¢ strumienia przygotowanego powietrza zerowego kierowano do generatora gazow
wzorcowych, a cze$¢ do uktadu sterowania przeptywem gazoéw. Na linii przesytlowej do tego
ostatniego elementu zamontowano dodatkowy reduktor, wykorzystywany jako regulator nate-

Zenia przeptywu powietrza zerowego.
7.2.2. Modul przygotowywania mieszanin wzorcowych

Mieszaniny wzorcowe lotnych zwigzkéw organicznych w powietrzu o réznym stopniu
wilgotnos$ci przygotowywano w modutowym generatorze 491M firmy KIN-TEK. W bada-
niach wykorzystano dwa moduly stuzace do wytwarzania mieszanin powietrza z LZO oraz
modul umozliwiajacy nawilzanie probek gazowych. Wytwarzanie mieszanin wzorcowych
oparte byto na metodzie permeacji. Ponadto generator KIN-TEK wykorzystywat dynamiczne
mieszanie strumieni gazow — niewielki strumien gazowego komponentu (lotnego zwigzku
organicznego) lub strumien powietrza nasyconego parg wodng dodawany byt do wigkszego
strumienia gazu no$nego (powietrza zerowego).

Urzadzenie wyposazone bytlo w miernik przeptywu, zestaw kontroleréw przepltywu oraz
zestaw zaworOw elektromagnetycznych, pozwalajgcych na modyfikowanie $ciezek przeptywu
gazow 1 tworzenie zréznicowanych mieszanin kalibracyjnych. Zakres pomiarowy miernika
przeptywu wynosit 5,00 dm®/min (dla warunkéw normalnych: t = 0 °C, p = 1013,25 hPa),
natomiast niedoktadno$¢ pomiaru strumienia przeptywu wynosita +1 % zakresu. Odczytu
natgzenia przeptywu dokonywano na cyfrowym wyswietlaczu na panelu kontrolnym urzadze-

nia.
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Wytwarzanie mieszanin powietrza z LZO

Kazdy z moduloéw generatora, stuzacych do wytwarzania mieszanek powietrza z LZO, za-
wieral termostatowany piecyk, przystosowany do umieszczania w nim rurek permeacyjnych.
Zakres temperatur pracy kazdego piecyka wynosit od 30,0 °C do 150,0 °C. Temperatura pie-
cykow regulowana byta z doktadnoscig do +0,1 °C [227]. Kontrolg temperatury umozliwiaty
cyfrowe wyswietlacze.

W badaniach wykorzystano rurki wielokrotnego napetniania typu LFH, ktorych budowe¢

przedstawiono na rysunku 7.2.
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Rys. 7.2. Budowa rurki permeacyjnej typu LFH (na podstawie [228])

Kazda rurka zbudowana byta z dlugiej, cienkosciennej polimerowej membrany permeacyj-
nej, zawieszonej na jednym koncu wzmocnionego cylindra ze stali nierdzewnej. Dzi¢ki otwo-
rowi wlewowemu, mozliwe bylo okresowe napetnianie pojemnika wybrang substancja zanie-
czyszczajaca (okoto 30 ml cieczy). Wewnatrz pojemnika ciecz oraz pary substancji otaczaly
membrane permeacyjng. Niewielki, $cisle kontrolowany strumien gazu nosnego (powietrza
zerowego) dostarczany byt do jednego konca rurki membranowej i przeptywat przez nig kon-
centrycznie. Na skutek roznicy stezen, pary substancji przenikaty przez membrang i porywane
byly przez gaz nosny. W ten sposob formowana byta stabilna mieszanka kalibracyjna. Stru-

mien mieszanki kalibracyjnej z danego modutu taczono w kolejnym etapie ze strumieniem
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gazu nosnego. Zawarto$¢ zwigzkow w mieszaninach wyjsciowych modyfikowano poprzez
zmiany temperatur piecykoéw oraz proporcji taczonych gazow [228].

Kazda rurka LFH dostarczana byta z certyfikatami kalibracji, na ktérych podano wskazni-
Ki szybkosci permeacji zwigzku w dwoch wybranych temperaturach. Ostateczne stezenie Sub-
stancji w mieszaninie okreslano na podstawie szybkosci jej permeacji w okreslonej tempera-
turze oraz catoSciowego strumienia gazu — wykorzystywano do tego celu formuty podane

przez producenta.

Wytwarzanie wilgotnych mieszanin powietrza

Ostatni modut generatora KIN-TEK pozwalal na tworzenie mieszanek gazowych o roéznej
zawarto$ci wilgoci. Cze$¢ strumienia gazu no$nego przeplywata przez wysoce przepuszczalng
rurke membranowg zanurzong w wodzie. Czasteczki pary wodnej przenikaly przez §cianki
rurki i mieszaty si¢ ze strumieniem gazu no$nego tworzac mieszaning nasycong parg wodna.
Taki strumien mieszano nastgpnie ze strumieniem suchego czystego powietrza lub suchego
powietrza zanieczyszczonego lotnymi zwigzkami organicznymi. Zawarto$¢ pary wodnej
W wyjsciowej mieszaninie modyfikowano poprzez zmiany proporcji tagczonych strumieni lub
poprzez zmiang ci$nienia w module nawilzajagcym — do realizacji tego ostatniego zadania
uzywano regulatora ci$nienia wstecznego zamontowanego w module [229].

Do wyznaczenia zawartos$ci pary wodnej w mieszaninie wyjsciowej postuzono si¢ dodat-
kowym zestawem pomiarowym, ztozonym ze szklanego zbiornika buforowego oraz sondy
pomiarowej termohigrometru. Jako zbiornik buforowy wykorzystano kolbg okragtodenng
trojszyjna o pojemnosci 500 cm®. W $rodkowej szyjce umieszczono sonde termohigrometru
LB-701 firmy LAB-EL. Sonda wyposazona byta w cienkowarstwowy rezystancyjny czujnik
temperatury Pt1000 oraz pojemnos$ciowy czujnik wilgotnosci wzglednej — oba umieszczone
w ostonie ochronnej. Urzadzenie podiagczone byto do panelu LB-706B, umozliwiajacego

przetwarzanie, odczyt i rejestracj¢ pomiarow. Dane techniczne sondy zestawiono w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Parametry metrologiczne sondy i panelu LAB-EL

Parametr Zakres pomiaru Niepewno$¢ pomiaru
Temperatura -40 - +85°C +0,2°C
+2,0%
Wileotnoéé wreledna 10-95% (w zakresie 10 — 90 %)
& wzele (dla temperatur do +40 °C) +4,0%
(poza zakresem 10 — 90 %)
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7.2.3. Modul sterowania i kontrolowania przeplywu gazéow

Do sterowania, kontrolowania i regulowania przeptywu gazéw wykorzystano zestaw za-
wordéw elektromagnetycznych i r¢cznych regulatoréw przeptywu oraz rotametry laboratoryj-

ne. Schemat modutu przedstawiono na rysunku 7.3.
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Rys. 7.3. Schemat modutu sterowania i kontrolowania przeptywu gazow:
M — mikrokontroler, Z1, Z2 — zawory elektromagnetyczne, P1, P2 — reczne regulatory
przeptywu, T1-T4 — trojniki, R1, R2 — rotametry. Kolorem niebieskim oznaczono $ciezki
przeptywu gazéw, kolorem pomaranczowym $ciezki przeptywu sygnatow elektrycznych

Wykorzystywane w module dwa zawory trojdrozne (elementy Z1, Z2) oraz trojniki (T1,
T2) stuzyly do modyfikacji $ciezek przeptywu gazoéw w okreslonych momentach czasowych.
Sterowanie zaworami umozliwial mikrokontroler (element M), ktéry komunikowat si¢ ze
stacjonarnym komputerem poprzez interfejs RS-232. Oprogramowanie komputerowe pozwa-
lato na tworzenie harmonograméow pracy zaworow [230]. Modut pozwalat na kierowanie na
matryce czujnikow powietrza zerowego lub mieszanin kalibracyjnych, a takze na zatrzymy-
wanie przepltywu gazoéw przez matryce oraz wypuszczenie ich w tym czasie do atmosfery.

Mieszaniny gazoéw, kierowane do matryc czujnikow, rozdzielane byly na dwa strumienie
(trojnik T4). Natgzenie przeplywu w strumieniach mierzono za pomoca rotametrow laborato-
ryjnych typu ROS 06 firmy ROTAMETR (elementy R1 i R2). Trojnik (element T3) zamon-
towany za generatorem gazow wzorcowych pozwalal na wypuszczanie nadmiaru mieszanin
kalibracyjnych bez ryzyka blokowania przeptywu gazu nosnego przez generator. Natezenie
przeptywu gazoéw W systemie zmieniano za pomoca r¢cznych regulatorow zaciskowych (ele-

menty P1, P2) zamontowanych na wybranych fragmentach linii przeptywowej gazow.
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7.2.4. Modul przeksztalcania informacji chemicznej na sygnaly uzyteczne pod
wzgledem analitycznym (matryce czujnikow)

Najwazniejszym elementem stanowiska badawczego byty dwa bloki czujnikdéw, tworzace
dwie niezalezne matryce czujnikowe. Kazda matryca sktadata si¢ z 18 potprzewodnikowych
sensorow Taguchi Gas Sensors (TGS) firmy FIGARO. Do badan wytypowano czujniki TGS
z dwoch serii oferowanych przez producenta: serii 8- (okreslanej niekiedy przez producenta
serig 8xX, zwanej dalej zwyczajowo serig 800) i serii 2000 (opisywanej niekiedy jako seria
2xxx). Nazwy katalogowe czujnikéw wraz z przyktadami zastosowania i zakresami detekcji
zamieszczono w tabeli 7.2.

We wszystkich czujnikach potprzewodnikowych firmy FIGARO do wytworzenia warstw
czulych chemicznie wykorzystano tlenki metali z r6znymi domieszkami (przede wszystkim
metalami szlachetnymi). Precyzyjne informacje o wykorzystanych materiatach byty jednak
niedostepne i nalezaly do tajemnic handlowych firmy. Jak wynika z kart katalogowych pro-
ducenta [231], w czujnikach serii 800 podstawowym materiatem byt SnO,, ktory nanoszono
na cienkoscienne podtoza ceramiczne i nastepnie wypalano. Podtoza miaty postaé rurek, we-
wnatrz ktorych znajdywaty si¢ elementy grzejne. Czujniki serii 2000 wytworzono natomiast
zasadniczo inng technologia. Katalogi producenta informuja, ze w tej nowszej serii sensorow,
oprécz SnO,, zastosowano réwniez inne tlenki metali, ktore nanoszono technikg sitodruku na
plaskie podtoza ceramiczne ze zintegrowanymi grzejnikami [232]. Wszystkie czujniki TGS
umieszczone bylty w specjalnych iskrobezpiecznych obudowach, stanowigcych ochrone przed
zaptonem gazow tatwopalnych. Bardziej szczegdétowe informacje dotyczace budowy wyko-
rzystywanych czujnikow zamieszczono w zatgczniku 1.

Czujniki w matrycach umieszczone byly w indywidualnych komoérkach pomiarowych
0 objetosci wewnetrznej okoto 0,01 dm®. Komorki wykonane byly z aluminium — materiat ten
wybrano ze wzgledu na wysoka odpornos¢ chemiczng. Zastosowanie osobnych komorek po-
zwalato na odizolowanie czujnikow od wptywu otoczenia oraz wyeliminowanie wptywu pro-
duktéw posrednich (powstajacych w czasie pomiaréw w reakcjach chemicznych) na sgsiadu-
jace sensory.

Wszystkie komorki posiadaty otwory wlotowe 1 wylotowe gazow 1 potaczone byly syste-
mem przewodow teflonowych, tak by kazdy czujnik poddawany byt dzialaniu mieszanin
0 jednakowym skladzie chemicznym. Do potaczen komoérek z przewodami wykorzystano
ztaczki firmy SERTO. Uktad sterowania i kontrolowania przeptywu gazéw umozliwiat z ko-
lei podawanie w jednakowym czasie takich samych mieszanin na kazdg matryce 1 zapewnial

jednakowe nat¢zenie przeptywu gazéw w kazdym bloku.
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Tabela 7.2. Modele czujnikow zastosowanych w matrycy i ich typowe obszary zastosowan [157, 233]

Numer Nazwa Typowe zakres
czujnika | katalogowa Wykrywane gazy — typowy obszar zastosowan yp detekcii y
w matrycy | czujnika )
detekcja zanieczyszczen powietrza
1 TGS 800 (CO, CHy, Hy) 1 - 100 ppm C,HsOH
kontrola i sterowanie jako$cia powietrza
detekcja par rozpuszczalmkow organlcznych, 50 — 5000 ppm
2 TGS 822 alkomaty, detektory wycieku gazow, detekcja
o C,HsOH
rozpuszczalnikéw w zaktadach przemystowych
detekcja alkoholi i 1nnych rozpus’zczalnlkovs'/, 50 — 5000 ppm
3 TGS 823 alkomaty, detektory wycieku gazow, detekcja
o C,HsOH
rozpuszczalnikow w zaktadach przemystowych
detekcja siarkowodoru,
4 TGS 825 systemy alarmowe i detekcyjne siarkowodoru 550 ppm H,S
detekcja amoniaku i amin,
5 TGS 826 detektory wycieku amoniaku w chtodniach, kontrola 30 — 300 ppm NH;
wentylacji w rolnictwie i przemysle drobiarskim
detekcja freondéw, czynnikéw chtodniczych: R-22,
6 TGS 830 R-113, R-11, R-12, 100 — 3000 ppm R-22
detektory wyciekoOw w chtodniach
detekcja freondéw, czynnikéw chtodniczych: R-134a, )
! TGS 832 R-22, detektory wyciekoéw w chtodniach 100 — 3000 ppm R-22
8 TGS 842 detekcja metanu, .| 50010000 ppm CH,
domowe systemy alarmowe, przenosne detektory gazow
detekcja pary wodnej,
9 TGS 2180 kontrola proceséw gotowania w kuchenkach 1-150 g/m*H,0
mikrofalowych
detekcja amoniaku,
10 TGS 2444 detektory wycieku amoniaku w chtodniach, 10 — 100 ppm NH;
kontrola wentylacji w rolnictwie i przemysle
detekcja zanieczyszczen powietrza (Hp, CO),
11 TGS 2600 kontrola wentylacji, monitoring jakosci powietrza, 1-30 ppmH;
systemy oczyszczania powietrza
detekcja zanieczyszczen powietrza (LZO, gazy o
12 TGS 2602 wiasciwosciach odorotworczych: H,S, NHy), 1 — 30 ppm C,HsOH
kontrola wentylacji, monitoring jakosci powietrza,
detekcja alkoholi i rozpuszczalnikow organicznych, 50— 5000
13 TGS 2620 alkomaty, detektory wycieku gazow, detekcja -~ ppm
gy . C,HsOH
rozpuszczalnikow w zaktadach przemystowych i
detekcja gazow spalinowych silnikéw benzynowych 3
14 TGS 2104 (CO, Hy, weglowodory), ;07 110000rf1’pé“ ﬁo
kontrola wentylacji samochodowej Ppm L10M2
15,17 detekcja gazow spalinowych silnikow benzynowych 10 — 1000 ppm CO
(CO, Hy, weglowodory)
TGS
2201*
16, 18 detekcja gazow spalinowych silnikow diesla (NO, NOy) 0,1 -10 ppm NO,

*Czujnik TGS 2201 posiada na jednym podtozu dwa niezalezne elementy chemicznie czute i dostarcza dwa
oddzielne sygnaty pomiarowe. W matrycy wykorzystano dwa urzadzenia tego typu — z tego powodu catkowita
liczba warstw sensorowych w matrycy wynosita 18. W dalszej czesci pracy przyjeto nastepujgce oznaczenia dla
warstw sensorowych: 15 — TGS 2201-B1, 16 — TGS 2201-D1, 17 — TGS 2201-B2, 18 — TGS 2201-D2.
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Komorki wyposazone byly rowniez w kroéce, w ktorych umieszczono gniazda elektrycz-
ne. W gniazdach tych osadzone byly wyprowadzenia (n6zki) sensoréw. Gniazda posiadaty
ponadto przylacza stuzace do zasilania i pomiaru sygnatow sensoréw. Polgczenia komorek
Z systemem przewodow oraz gniazd elektrycznych uszczelniono tasma PTFE. Wyglad komo-
rek pomiarowych oraz catych matryc czujnikowych przedstawiono na rysunkach 7.4. oraz
7.5.

Rys. 7.4. Aluminiowe komorki pomiarowe w matrycy czujnikowej. Na zdjeciu widoczne
potaczenia komorek z systemem przewodow transportujacych mieszaniny gazowe oraz
przyltacza elektryczne czujnikow
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Rys. 7.5. Bloki matryc czujnikowych
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Wszystkie czujniki przed wiasciwymi pomiarami poddano wstepnemu kondycjonowaniu
przez okres okoto 10 dni. W tym czasie czujniki wygrzewano, doprowadzajac odpowiednie
napiecie do grzejnikdéw tych urzadzen (opis modutu zasilania w dalszej czesci tekstu). Dodat-
kowo przez kilka godzin dziennie przepuszczano przez komoérki pomiarowe powietrze zero-
we. Kondycjonowanie czujnikéw mialo na celu dopalenie ewentualnych zanieczyszczen
Z procesu produkcyjnego, znajdujacych si¢ na warstwach chemicznie czulych i stabilizacje

sygnatow wyjsciowych sensorow.
7.2.5. Modul zasilajacy

Do zapewnienia prawidtowej pracy kazdego czujnika TGS wymagane byto zastosowanie
dwoch obwodow zasilania: dla grzejnika oraz dla elektrod pomiarowych. Przeptyw pradu
elektrycznego przez grzejnik zapewnial odpowiednie warunki termiczne (okoto 350 °C) do
pomiaru lotnych zwigzkow organicznych. Drugi z obwoddéw byt konieczny do pozyskania
sygnalow pomiarowych. W badaniach zastosowano obwody pomiarowe z rezystorem obcia-
zenia (referencyjnym). Doprowadzenie napigcia do elektrod pomiarowych pozwalato na po-
miary zmian napig¢cia na rezystorze obciazenia, ktore przyjeto za sygnaty pomiarowe. Charak-
terystyke uktadow pomiarowych czujnikow TGS z badanych matryc zamieszczono w zatacz-
niku 2.

Zasilanie czujnikow w matrycach umozliwialy dwa zespoty zasilaczy TSB-1. Kazdy ze-
spot zawieral sze$¢ zasilaczy, dedykowanych do nastepujacych zadan:

1) zasilacz +Vc1 (12 V DC; 50 mA) — zasilanie obwodow pomiarowych czujnikéw: TGS 800,

TGS 822, TGS 823, TGS 825, TGS 826, TGS 830, TGS 832, TGS 842,

2) zasilacz +Vy; (5 V DC; 1,5 A) — zasilanie obwodow grzejnikow czujnikéw: TGS 800,

TGS 822, TGS 823, TGS 825, TGS 826, TGS 830, TGS 832, TGS 842,

3) zasilacz +V2 +Ve2 (5 V DC; 0,35 A) — zasilanie obwodow pomiarowych i grzejnikow

czujnikow: TGS 2180, TGS 2600, TGS 2602, TGS 2620;

4) zasilacz +Vy3 (7 V DC; 0,25 A) — zasilanie obwodow grzejnikow czujnikow: TGS 2104
oraz TGS 2201 (5 V DC);
5) zasilacz +V¢3 (12 V DC; 5 mA) — zasilanie obwodow pomiarowych czujnikow: TGS 2104,

TGS 2201;

6) zasilacz +V¢c (impuls 4,8 V DC; 0,25 A) — zasilanie obwodow pomiarowych i grzejnika

czujnika TGS 2444.
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Kazdy z zasilaczy wyposazony byl w blok sygnalizacji optycznej (kolorowe diody LED)
I akustycznej (brzgczek) stanu przecigzenia lub zwarcia wyjscia zasilacza do masy. Zespotly
zasilaczy posiadaty takze uktady aktywnego chtodzenia. Programowalne czujniki temperatury
zamontowane na radiatorach wiaczaly wentylatory uktadu chtodzenia w przypadku przekro-
czenia na radiatorach zaprogramowanej temperatury. Dodatkowe wentylatory, zamontowane
na tylnych §ciankach obudéw zespotow, pracowaly stale i wymuszaty prawidtowa cyrkulacje
powietrza wewnatrz urzadzen. Do potgczenia modutdéw zasilania z matrycami czujnikow wy-

korzystano ekranowane wigzki przewodow elektrycznych.

7.2.6. Modul pomiaru sygnalow elektrycznych i zamiany sygnalow analogowych
na cyfrowe

W niniejszej pracy, za miary sygnatéw pomiarowych czujnikow przyjeto zmiany napigcia
na rezystorach referencyjnych. Dla kazdej matrycy czujnikowe]j zastosowano osobny uktad
opornikow, dobranych zgodnie z zaleceniami producenta czujnikow TGS. W obwodach po-
miarowych wiekszosci czujnikow wykorzystano oporniki o rezystancji 10 kQ. Wyjatkami
byly czujniki TGS 826, dla ktérych zastosowano 33 kQ oraz warstwy sensoryczne modelu
TGS 2201 dedykowane detekcji gazow spalinowych silnikow diesla — 150 kQ. Uktady rezy-
storow polaczono z matrycami wigzkami przewodow ekranowanych. To rozwigzanie pozwo-
lito na redukcj¢ szumow i zaktocen elektromagnetycznych.

Pomiaru napig¢ na rezystorach referencyjnych dokonywano za pomoca precyzyjnego mul-
timetru cyfrowego 34970A firmy Agilent Technologies. Niedoktadno$¢ wskazan tego urza-
dzenia w zakresie 10,00000 V wynosita: 0,0035 % warto$ci mierzonej + 0,0005 % wartosci
koncowej zakresu. W urzadzeniu wykorzystano dwie karty pomiarowe 34901A z funkcjami
multiplekserow i przetwornikow analogowo-cyfrowych. Kanaly pomiarowe kart potaczone
byly z uktadami rezystorow obcigzenia przewodami elektrycznymi w wigzkach ekranowa-
nych. Podglad mierzonych warto$ci sygnatoéw umozliwiat cyfrowy wyswietlacz multimetru.

Sygnaty z multimetru transmitowane byty do modutu akwizycji danych za pomoca Szere-

gowego interfejsu RS-232.
7.2.7. Modul akwizycji danych pomiarowych

Do akwizycji danych z pomiaréw matrycami czujnikowymi wykorzystano stacjonarny
komputer z oprogramowaniem Agilent BenchLink Data Logger 3. Wartosci napigcia na rezy-
storach referencyjnych rejestrowane byly w sposob réwnomierny, z cz¢stotliwoscig 1 Hz.

Oprogramowanie umozliwiato zapisywanie wartosci sygnalow w postaci macierzy danych
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(kolumny odpowiadaty badanym warstwom sensorow, a wiersze kolejnym punktom w czasie)
z odpowiednimi znacznikami daty, czasu i kanatu czujnikowego. Wszystkie te informacje
zapisywane byly w formacie plikow tekstowych (.csv). Zebrane pliki postuzyty do stworzenia
bazy danych, wykorzystywanej w dalszej analizie. Doktadng strukture danych pomiarowych
opisano w rozdziale 7.5.1.

7.3. Badane mieszaniny powietrza i lotnych zwigzkéw organicznych

Stanowisko badawcze opisane w rozdziale 7.2. wykorzystano do pomiaréw mieszanin po-
wietrza z lotnymi zwigzkami organicznymi, ktore traktowano jako substancje oznaczane (ana-
lity). W badaniach rozpatrywano uktady zawierajgce substancje towarzyszgace (interferenty),
ktore miaty wptyw na sygnaty pomiarowe czujnikow. Przeanalizowano nast¢pujace przypad-
ki:

e mieszaniny powietrza z toluenem (analit) oraz parg wodng (interferent),
e mieszaniny powietrza z benzenem (analit) oraz parg wodng (interferent),
e mieszaniny powietrza suchego z toluenem oraz benzenem, w ktorych skladniki te rozwa-

zano jako anality badz jako interferenty.
7.3.1. Mieszaniny powietrza o réznej zawartos$ci wilgoci

Dzigki zastosowaniu modutu generatora KIN-TEK do tworzenia wilgotnych mieszanin ga-
zowych przebadano mieszaniny powietrza o kilku poziomach zawartosci wilgoci. Tworzenie
mieszanin o pozadanej zawarto$ci wilgoci mozliwe byto dzieki zastosowaniu dodatkowego
uktadu pomiarowego, zawierajacego termohigrometr z panelem odczytowym.

Wytypowane poziomy zawarto$ci pary wodnej, wraz z odpowiadajacymi im warto$ciami
wilgotnosci wzglednej dla dwoch wybranych temperatur, zestawiono w tabeli 7.3. Wyzna-
czone poziomy objety zakres wilgotnosci wzglednej spotykany w typowych pomieszczeniach

wewngtrznych oraz na stanowiskach pracy (20 % — 60 %).

Tabela 7.3. Wybrane do badafh poziomy zawartosci wilgoci w powietrzu®

~0,3

g/kg);(,ps (powietrze 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
" suche)

t, °C 20 25 20 25 20 25 20 25 | 20 | 25 | 20 25 20 25
o, % 2 13| 14 10 27 20 | 41 30 | 54 | 40 | 68 50 81 60

#0znaczenia: X — zawarto$¢ pary wodnej odniesiona do masy powietrza suchego, t — temperatura,
@ - wilgotno$¢ wzgledna
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Przyktady obliczen wykonywanych dla sprawdzenia zawartosci wilgoci w mieszaninach

zamieszczono w zataczniku 3.
7.3.2. Mieszaniny powietrza z lotnymi zwigzkami organicznymi

Tworzenie mieszanin powietrza z lotnymi zwigzkami organicznymi umozliwiaty moduty
generatora KIN-TEK zawierajgce termostatowane piecyki. W piecykach umieszczano rurki
permeacyjne typu LFH, zawierajgce badane substancje: toluen i benzen. W badaniach uzywa-
no jedynie produktow wysokiej czystosci firmy Sigma-Aldrich.

Kazda rurka posiadata certyfikaty kalibracji ze wskaznikami szybkosci permeacji dla
dwoch wybranych temperatur. Charakterystyki uzywanych substancji oraz wskazniki szybko-

$ci permeacji dla rurek LFH zestawiono w tabeli 7.4.

Tabela 7.4. Wiasciwosci fizyko-chemiczne substancji organicznych wytypowanych do badan

Nazwa zwigzku Toluen Benzen
Numer CAS* 108-88-3 71-43-2
CHs
Wzér strukturalny ©
Wzér sumaryczny CsHsCH3 CsHs
Masa molowa, g/mol 92,14 78,11
Stopien czysto$ci wykorzystywanego 99,9 %, 99,8 %,
roztworu CHROMASOLV"® do HPLC** roztwér bezwodny
Gesto$¢ w temperaturze 25 °C, glem® 0,865 0,874
Preznos¢ par w temperaturze 20 °C, hPa 29,1 99,5
Szybkos¢ permeacji w podanej 30°C 1771 30°C 1299
temperaturze, nl/min 120 °C 528500 100 °C 140714

*powszechnie stosowane oznaczenie numeryczne wprowadzone przez amerykanska organizacje
Chemical Abstracts Service, pozwalajace na identyfikacje substancji chemicznej
**roztwory wysokiej czystosci przeznaczone do wysokosprawnej chromatografii cieczowej

W badaniach wytwarzano mieszaniny powietrza z:
e toluenem w zakresie stezen: 0,354 ppm — 296,910 ppm lub/oraz
e benzenem w zakresie: 0,260 ppm — 72,817 ppm.

Wskazniki szybkosci permeacji dla temperatur innych niz wymienione na $wiadectwach
certyfikacji oraz stezenia substancji w gotowych mieszaninach gazowych wyznaczano dzigki

réwnaniom podanym przez firm¢ KIN-TEK [228]. Przyktady wyliczen stezen LZO w mie-
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szaninach przedstawiono w zataczniku 4. Macierze planu pomiarow z wyszczeg6lnionymi
parametrami mieszanin zamieszczono w zalaczniku nr 5.

Na potrzeby analizy danych pomiar kazdej mieszaniny wykonywany byt kilkukrotnie.
Przyjeto, ze trzykrotne podanie kazdej mieszaniny bedzie adekwatne do wyznaczonych ce-
16w. Jedynie w przypadku pomiaréw mieszanin powietrza o réznej zawartosci wilgoci z tolu-
enem wykonano pigciokrotne powtdrzenia. Powtérzenia pomiarow konkretnej mieszaniny
wykonywane byty kolejno po sobie, natomiast zasadniczy tok pomiaréw przebiegat w kierun-
ku wzrostu stezen sktadnikéw mieszanin.

Ogo6lng charakterystyke przeprowadzonych pomiaréw przedstawiono w tabeli 7.5.

Tabela 7.5. Ogblna charakterystyka przeprowadzonych pomiarow

Rozpatrywane Zakres L'.CZb? L'.CZb? Liczba L'C?ba , Liczba
o . poziomow | pozioméw | przebadanych powtorzen
sktadniki stezen . L ko dla kazd wykonanych
mieszanin LZO, ppm stezen za_wartqsm przypadkow a kazdego pomiardw
' LZO* wilgoci** mieszanin przypadku
toluen +
para wodna 0-296,910 12 7 83 5 415
benzen +
para wodna 0-72,817 10 7 69 3 207
toluen + 0-296,910 12
1 113 3 339
benzen 0-72,817 10

* z uwzglednieniem mieszanin powietrza nie zawierajacych rozpatrywanego LZO
** z uwzglednieniem mieszanin powietrza suchego

7.4. Metodyka pomiarowa

Czynnosci przygotowawcze

Po kazdym wlaczeniu aparatury pomiarowej caly uktad doswiadczalny przeptukiwano po-
wietrzem zerowym. Proces ten trwat do czasu ustabilizowania si¢ sygnatow czujnikow.

Podczas ptukania uktadu i matryc czujnikowych przygotowywane byty wzorcowe miesza-
niny gazéw. Po umieszczeniu rurek LFH w piecykach generatora i potaczeniu z systemem
przewodow dostarczajacych powietrze zerowe, odczekiwano na rozgrzanie si¢ rurek i ustabi-
lizowanie strumienia emisji lotnych zwigzkow organicznych. Wedlug informacji producenta
czas ten powinien wynosi¢ od 2 do 4 godzin [228]. W badaniach zalozono minimalny czas
oczekiwania wynoszacy 3 godziny.

Pozadane stezenia LZO w mieszaninach uzyskiwano poprzez nastawienie odpowiednich
temperatur pracy piecykOw oraz natezenia przeptywu catkowitego strumienia gazu. W przy-

padku zmiany nastawy temperatury piecyka, przyjeto czas oczekiwania na ustabilizowanie
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réwny minimalnie 1 godzinie (czas zalezny byt od roéznicy pomiedzy nastawami temperatu-
ry).

W przypadku korzystania z modutu generatora KIN-TEK, stuzgcego do wytwarzania mie-
szanek powietrza z parag wodna, poczatkowy czas oczekiwania na stabilizacj¢ uktadu wynosit
od 2 do 3 godzin. Po zmianach nastaw w module, czas oczekiwania wynosit od 15 do 30 mi-

nut.

CzynnoSci sprawdzajace zawartos¢ wilgoci podczas tworzenia mieszanin powietrza
zawierajacych pare wodna

Sprawdzenia zawartosci wilgoci w mieszaninach dokonywano przed i po kazdym pomia-
rze mieszaniny powietrza wilgotnego. Do tego celu wykorzystywano uktad pomiarowy zto-
zony ze zbiornika buforowego i sondy termohigrometru, potaczonej z panelem odczytowym
(opis w rozdziale 7.2.2). Przewdd teflonowy transportujacy wilgotne mieszaniny odtgczano
od modutu sterowania przeptywem i podigczano do jednej ze skrajnych szyi kolby buforowe;.
Przeptywajace powietrze swobodnie omywato gtowicg pomiarowa sondy 1 wypuszczane byto
do atmosfery. Po ustabilizowaniu si¢ wskazan na panelu, notowano wartos$ci temperatury,
wilgotno$ci wzglednej i temperatury punktu rosy danej mieszaniny. Kontrolowanie wys§wie-
tlanych warto$ci pozwalato na modyfikacje nastaw generatora KIN-TEK i tym samym zmiang
zawarto$ci pary wodnej w wyj$ciowej mieszaninie. Po kazdym pomiarze podiaczano linig
transportujgcg gazy z powrotem do modutu sterowania przeptywem.

Powyzsze czynnos$ci wykonywano rowniez po kazdym wiaczeniu aparatury pomiarowe;.
Miaty one na celu sprawdzenie skuteczno$ci usuwania pary wodnej w generatorze powietrza

Zerowego

Wilasciwa procedura pomiarowa

Wrtasciwa procedura pomiarowa, podczas ktorej rejestrowano sygnaty wyjsciowe czujni-
kow, wykorzystywata tryb pracy stop-flow (opis w rozdziale 4.2.5.). Przed kazdym zastoso-
waniem tego trybu, czujniki utrzymywano w atmosferze powietrza zerowego. To stadium
pozwalato na doktadniejsze wyczyszczenie komorek pomiarowych i ustabilizowanie przed
pomiarem sygnatow, ktore traktowane byly jako linie bazowe czujnikéw. Kazdy pomiar skta-
dal si¢ zatem z czterech etapow:

e plukania czujnikéw powietrzem zerowym (ekspozycja dynamiczna),

e przeplywu przez komorki czujnikowe badanej mieszaniny gazowej (ekspozycja dy-

namiczna),
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e zatrzymania przeptywu gazoéw przez komorki czujnikowe (ekspozycja statyczna),

e plukania czujnikow powietrzem zerowym (ekspozycja dynamiczna).

Zastosowany tryb pracy byt stosunkowo latwy do realizacji pod wzgledem technicznym.
Zmiane¢ przeptywu gazow przez komorki pomiarowe umozliwial modut sterowania przepty-
wem, wyposazony w zawory elektromagnetyczne (opis W rozdziale 7.2.3). Natezenie prze-
ptywu gazoéw podczas dynamicznych etapow ekspozycji czujnikow bylo Scisle kontrolowane
na rotametrach i wynosito (1,00 + 0,05) dm*/min dla kazdej matrycy czujnikow. Kazdy reje-
strowany etap ekspozycji czujnikOw na powietrze zerowe trwat 15 minut, natomiast czas eks-
pozycji na analizowane mieszaniny oraz czas zatrzymania przeptywu wynosit 7 minut. Okre-

sy te wybrano arbitralnie.

Czynnosci koncowe

Zakonczenie szeregu pomiarow polegato na wylaczeniu piecykéw w modutowym genera-
torze KIN-TEK. Po ochlodzeniu si¢ rurek LFH, odtaczano je od systemu przewodow trans-
portujacych powietrze zerowe. Koncowe plukanie aparatury pomiarowej polegato na swo-

bodnym wypuszczeniu calego powietrza ze sprezarki — czynno$¢ ta trwata ok. 1 godziny.

7.5. Organizacja zbioru danych

7.5.1. Dane pomiarowe

Dane pomiarowe, zgromadzone w plikach tekstowych, sktadaty si¢ z sygnatow wyjscio-
wych czujnikdéw zarejestrowanych w kolejnych, dyskretnych momentach procedury pomia-
rowej. Momenty te, zwane tez punktami czasowymi, byty odlegte o 1 sekundg. Dane z poje-
dynczego pomiaru miaty posta¢ macierzy sygnatow S 0 wymiarach w X k, gdzie w byto licz-
bg wierszy rowng liczbie punktow czasowych, a k liczbg kolumn, odpowiadajacg liczbie ba-

danych czujnikow:

Sll Slj Slk
S=[Sy .« S; . Sil. (7.1)
[Sw o S S
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Wedtug przyjetej notacji indeks i = 1, ..., w oznaczat kolejne punkty czasowe procedury
pomiarowej, natomiast j = 1, ..., k odpowiadat kolejnym sensorom. Warto$¢ sygnatu pomia-

rowego j-tego czujnika z i-tego punktu czasowego okreslono jako S;;.

7.5.2. Baza danych pomiarowych

Dane pomiarowe zapisane w plikach tekstowych postuzyly do stworzenia bazy danych. Do
tego celu wykorzystano srodowisko obliczen naukowo-technicznych MATLAB firmy
MathWorks. Oprogramowanie to zostalo wybrane ze wzgledu na dogodno$¢ numerycznych
obliczen macierzowych i mozliwos$¢ tworzenia wiasnych funkcji obliczeniowych. Pozwalato
rowniez nNa wizualizacje wynikow analizy danych.

Utworzona baza sktadata si¢ z tzw. mat-plikow (pliki formatu .mat), w ktorych zawarto ta-
blice komorkowe (typ cell) z danymi pomiarowymi. Tablice te pozwalaty na kilkustopniowe
zagniezdzanie w nich macierzy danych pomiarowych, jak rowniez na nadawanie poszczegol-
nym macierzom znacznikow tekstowych z informacjami o datach wykonania pomiarow i ety-
Kiet dotyczacych analizowanych komponentéw. Konstrukcja bazy danych umozliwiata tatwy

dostep do wynikow konkretnych pomiaréw w celu ich dalszej analizy.
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8. Wyniki pomiarow i ich dyskusja

8.1. Charakter sygnalow czujnikowych otrzymywanych przy zastosowaniu

dynamicznego trybu pracy

Dynamiczny tryby pracy stop-flow miat znaczacy wplyw na sygnaty wyjéciowe czujnikow,
rejestrowane w czasie pomiarow. Zmiany warunkow ekspozycji znajdywaty swoje odbicie
w charakterystycznym ksztalcie sygnatow (przyktad na rysunku 8.1). W czasie wstepnego
ptukania komoérek pomiarowych, nastepowata chemisorpcja tlenu na warstwach czujniko-
wych co powodowato wysoka rezystancje tych elementow. Napigcie mierzone na rezystorach
obcigzenia miato tym samym niskg warto$¢. Przed ekspozycja na badane mieszaniny czujniki
znajdowaty si¢ w stanie ustalonym. Fragment sygnatu z tej fazy traktowano jako lini¢ bazo-
wa. Kilkanascie sekund po skierowaniu do komorek badanych mieszanin gazow obserwowa-
ny byt wzrost sygnatow pomiarowych czujnikow. W tym czasie nastgpowalo utlenianie do-
starczanych gazoéw redukujacych na warstwach chemicznie czutych i spadek rezystancji tych
elementow. W pierwszej czgsci tego etapu ekspozycji, czujniki znajdowaty si¢ w stanie nieu-
stalonym, a wzrost mierzonego sygnatu miat charakter gwaltowny. Powodem tego byto nagle
zwigkszenie stezenia gazow redukujacych w komoérkach oraz zjawiska i reakcje zachodzace
na warstwach sensorowych. Z uptywem czasu tempo zmian sygnalow malato i pod koniec
tego etapu ekspozycji osiggana byta rownowaga pomiedzy warstwami czujnikow a atmosferg
gazowg — czujniki znajdowaly si¢ w stanie ustalonym lub kwazi-ustalonym. Po zatrzymaniu
przeptywu przez komorki pomiarowe stezenie gazow pozostatych w komorkach zmniejszato
sic w wyniku zachodzacych reakcji utleniania. Czujniki znajdowaty si¢ ponownie w stanie
nieustalonym, a sygnaly wyjsciowe malaty. Celem ostatniego etapu procedury pomiarowej
byto wyptukanie komérek pomiarowych i regeneracja warstw czujnikow. Na poczatku tego
etapu obserwowano jednak niewielki wzrost sygnatow czujnikowych. Zachowanie to powo-
dowaly resztki mieszanin gazowych, pozostale w tzw. objetosci martwej uktadu pomiarowego
przed matrycami czujnikéw, ktore byly wypychane przez strumien powietrza zerowego.
W dalszej czgsci fazy plukania obserwowano spadek sygnaléw pomiarowych, zwigzany
Z ponowng sorpcjg tlenu na warstwach chemicznie czutych.

Charakter opisanych sygnatow byt zalezny od st¢zenia i rodzaju substancji w mieszaninach
gazowych. Co istotne, w czasie podawania jednej mieszaniny gazow, poszczegolne czujniki
w matrycy wykazywaly zréznicowanie w ksztattach sygnalow. Przyktadem tego sg sygnaly

widoczne na rysunku 8.2. Charakterystyka analogiczng do opisanej wczesniej wykazywaty sie
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wszystkie czujniki z serii TGS 800. Wsrdéd modeli serii 2000 stwierdzono natomiast duzg

réznorodnos$¢ zachowan, zalezng w dodatku od sktadu analizowanych mieszanin.

10

PODAWANIE | ZATRZYMANIE
PLUKANIE PROBKI PRZEPLYWU PLUKANIE

! G |

Sygnal czujnika, V

\ linia bazowa

0 900 1320 1740 2640
Czas, s

Rys. 8.1. Przyktadowy ksztalt sygnalu czujnikowego uzyskanego w czasie przyjetej
procedury pomiarowej
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Rys. 8.2. Zroznicowanie sygnatow wybranych czujnikow w czasie przyjetej
procedury pomiaru jednej mieszaniny gazowej

8.2. Wlasciwos$ci pomiarowe czujnikow polprzewodnikowych

W pracy rozpatrzono nastgpujace wilasciwosci pomiarowe czujnikéw podlprzewodniko-
wych:
e selektywnos¢,
e liniowos¢ zaleznosci sygnatow pomiarowych od stezen substancji w mieszaninach ga-
zowych,
e addytywnos$¢ sygnatow pomiarowych,
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e powtarzalnos¢ wskazan czujnikow.
Whiasciwosci te uznano za najbardziej istotne w procesie kalibracji systemu pomiarowego
I podczas operacji 0znaczania prob gazowych.

W czasie prowadzonych badan czujniki traktowano jako niezalezne jednostki pomiarowe.

Powyzsze wiasciwosci sprawdzono dla kazdego urzadzenia.

Ze wzgledu na problemy techniczne zwigzane z praca czujnika zasilanego impulsowo

(TGS 2444) wykluczono go z dalszych analiz.

Sygnaly czujnikowe rozpatrzone w badaniach

Podstawa do rozwazan na temat wtasciwosci pomiarowych byly warto$ci sygnatow zareje-
strowane w ostatniej sekundzie dynamicznej ekspozycji czujnikow na badane mieszaniny,
czyli w etapie, w ktérym wigkszos$¢ czujnikéw byta w stanie ustalonym lub kwazi-ustalonym.
Przedstawione wyniki pomiaréw pochodzity z czujnikow jednej z badanych matryc. Wyniki
z drugiej matrycy przedstawiono podczas omawiania powtarzalno$ci wskazan wsrod egzem-
plarzy tego samego modelu czujnika.

W pracy rozpatrzono takze wptyw dynamicznego trybu pracy matryc czujnikowych na pa-
rametry pomiarowe czujnikow. Do omowienia zagadnienia wybrano dwa punkty z etapu po-
dawania probki: 120 sekunde (faza wzrostu sygnatu, stan nieustalony dla wigkszosci czujni-
kow) 1 420 sekundg (stan ustalony lub kwazi-ustalony dla wigkszo$ci czujnikow) oraz dwa
punkty z etapu zatrzymania przeptywu: 630 1 840 sekundg (stan nieustalony). Czas liczono od

chwili wpuszczenia probek na matryce. Rozlozenie tych punktéw pokazano na rysunku 8.3.

Sygnat czujnika, V

1 1 L 1 1 1 L 1 1 1 1 L 1 1 1 L L 1 L L
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 B60 720 780 840 800 960 102010801140 1200 1260 13201380 1440 1500 1660 1620 1680 1740

Czas, s

Rys. 8.3. Rozpatrywane punkty czasowe procedury pomiarowej: A —120s, B —420s,
C-630s, D—840s. Czas liczono od chwili wpuszczenia probek na matryce
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Wplyw technik korekty linii bazowej na parametry pomiarowe sensorow

Dokonano réwniez sprawdzenia wplywu zabiegéw wykonywanych na liniach bazowych
sygnatow na parametry pomiarowe czujnikow. W niniejszej pracy jako parametr charaktery-
zujacy lini¢ bazowa czujnika przyjeto wartos¢ sygnatu z 5 sekundy przed ekspozycja na ba-
dang mieszaning.

Na potrzeby pracy rozpatrzono nastgpujace przypadki:

1) pozostawienie sygnatu w postaci ,,surowej” (brak korekty linii bazowej),
2) odjecie linii bazowej od sygnatu czujnika (metoda roznicowa, wyrazenie (4.2)),

3) podzielenie sygnatu czujnika przez lini¢ bazowg (metoda ilorazowa, wyrazenie (4.3)).

W pracy nie analizowano wptywu innej popularnej metody korekty — metody frakcyjnej.
Stwierdzono, ze wyrazenie (4.4) opisujace t¢ metode jest analogiem zaleznoSci dotyczacej
trzeciej z analizowanych technik i nie ma wptywu na dziatanie systemu pomiarowego wedtug
przyjetej koncepcji.

Wptyw korekty linii bazowej przedstawiono na podstawie sygnalow pochodzacych z 420

sekundy ekspozycji czujnikow (stan ustalony/kwazi-ustalony).

Selektywnos¢

Selektywno$¢ jest jedng z najwazniejszych wiasciwosci charakteryzujacych czujniki. Se-
lektywnos$¢ odnosi si¢ do stopnia mozliwos$ci oznaczania danego sktadnika (analitu) w obec-
nosci innych sktadnikow probki. Mowiac inaczej, selektywnos¢ charakteryzuje stopien zakto-
cania sygnatu warto$ci mierzonej przez inne substancje obecne w probcee (interferenty) [223,
234]. W badaniach rozwazono mozliwo$¢ oznaczania toluenu oraz benzenu w obecnosci pary

wodnej oraz mozliwo$¢ oznaczania jednego z wybranych LZO w obecnos$ci drugiego zwigzku
zZ tej grupy.
Liniowos$¢

Liniowo$¢ jest z kolei cechg okreslajaca charakter zaleznosci sygnatdéw pomiarowych
czujnikow od stezen badanych substancji. Whasciwos¢ ta ma istotne znaczenie w operacji
kalibracji czujnikow, poniewaz dla zakresow liniowo$ci mozliwe jest przygotowanie i pomiar
mniejszej liczby roztwordéw kalibracyjnych. Funkcje liniowe maja ponadto prostsza postac
matematyczng i z tego powodu tatwiejsze jest ich przeksztatlcanie w celu okreslenia niezna-
nych parametréw badanych mieszanin. W ogdlnym przypadku, liniowa zalezno$¢ sygnatu

czujnika od stgzen substancji w badanej probce wyraza si¢ rOwnaniem:
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S=a,-¢cg+ay cy+...+a; ¢, + ay, (8.1)
gdzie:

S — warto$¢ sygnatu czujnika zarejestrowana w wyniku ekspozycji na mieszaning

k-sktadnikows,

C1, C, ..., Cx — Stezenia substancji w mieszaninie k-sktadnikowej,

a,, a,,..,q;, — wspotczynniki kierunkowe, zwigzane z odpowiednimi sktadnikami mie-

szaniny,

ay — wspdlczynnik przesunigcia.

W pracy sprawdzono charakter zaleznosci pomiarowych czujnikow w szerokich zakresach
stezen badanych substancji oraz wyst¢gpowanie liniowosci w pewnych ograniczonych podza-
kresach stezen. Liniowo$¢ zweryfikowano za pomocg metod regresji liniowej, przy czym pa-
rametry rOwnan szacowano metoda najmniejszych kwadratow. Jako miarg jakosci dopasowa-

nia liniowego modelu do danych pomiarowych przyjeto wspotczynnik determinacji R?:

XS - $)°

GG (82)

R*?=1

gdzie:
i =1,...,n odnosi si¢ do obserwacji (pomiaréw),
S; — empiryczna warto$¢ sygnatu czujnika dla i-tej obserwacii,
S — érednia warto$¢ empirycznych sygnalow czujnika,
S; — teoretyczna warto$¢ sygnatu czujnika dla i-tej obserwacji.
Przyjeto, ze wartosci wspotczynnika R? wyzsze niz 0,8 odzwierciedlaja dobre dopasowanie

modeli, a powyzej 0,9 dopasowanie bardzo dobre.

Addytywnos$¢ sygnalow

Addytywnos¢ sygnatow rozpatrzono jako zachowanie majace miejsce, gdy:
a) sygnat wyjsciowy czujnika zarejestrowany w wyniku ekspozycji na mieszaning substancji
jest sumg sygnatow generowanych przez poszczegolne substancje tworzace analizowang

mieszaning, wedtug zaleznosci:

gdzie:
Sm — warto$¢ sygnatu czujnika zarejestrowana w wyniku ekspozycji na mieszaning

k-sktadnikows,
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S1,S,, ..., Sx — wartos$¢ sygnatu czujnika zarejestrowana w wyniku ekspozycji na mieszani-
ne¢ zawierajaca tylko jeden z rozpatrywanych sktadnikéw gazowych;

b) sygnal wyjsciowy czujnika zarejestrowany w wyniku ekspozycji na mieszaning substancji
jest liniowym ztozeniem sygnatéw zarejestrowanych w wyniku ekspozycji na pojedyncze

substancje (tzw. zasada superpozycji liniowej), wedlug zaleznosci:

Sm=ay°¢ci+ay cy+...+a, ¢ + b, (8.4)
gdzie:
€1, C2, .., Cx — Stezenia substancji w mieszaninie k-sktadnikowej,
aq, ay,...,a, — wspoOlczynniki kierunkowe, charakteryzujace czuto$¢ czujnika na odpo-
wiednie substancje,

b — wspotczynnik przesunigcia, stanowiacy bazowa warto$¢ sygnatu czujnika.

W formule (8.3) nie zaktada sig¢, ze sygnaly uzyskane po ekspozycji na mieszaniny zawie-
rajace pojedyncze skladniki gazowe sg liniowo zalezne od stezen tych substancji. Z kolei
rownanie (8.4) jest analogiem zaleznoS$ci (8.1), przy czym wartosci wspotczynnikow kierun-
kowych wyznaczane sg tylko i wylacznie na podstawie sygnatow uzyskanych w wyniku eks-
pozycji czujnika na mieszaning powietrza zawierajaca pojedynczy sktadnik mieszaniny oraz
przy zatozeniu wspolczynnika przesunigcia rownego bazowej wartosci sygnatu czujnika (war-
tosci sygnatu w czasie ekspozycji na czyste/zerowe powietrze).

Zaktada sig, ze liniowa zaleznos$¢ sygnaléw pomiarowych wraz z addytywnos$cig sygnatow
znaczaco upraszCzaja kalibracje oraz pomiary czujnikami gazéw. W literaturze przedmiotu
spotyka si¢ stwierdzenia o wystepowaniu addytywnosci w niskich zakresach stg¢zen lotnych
zwigzkow organicznych. Przy takim podejsciu do przeprowadzenia kalibracji wystarczajace
jest zmierzenie sygnatow powstatych w wyniku ekspozycji czujnika na pojedyncze substancje
wchodzace w sktad mieszaniny [4, 5, 139, 235]. Przyktadowo, sygnaty pomiarowe czujnika

dla dwoch substancji wystgpujacych osobno opisane moga by¢ rownaniami:
Sl =4aq- C1 + b, (85)

S, =a,-"¢c, + b, (8.6)
gdzie:
S1 — wartos$¢ sygnatu czujnika zarejestrowana w wyniku ekspozycji na pierwszy zwiazek,
S, — warto$¢ sygnatu czujnika zarejestrowana w wyniku ekspozycji na drugi zwiagzek,
a, a, — wspolezynniki kierunkowe réwnan, charakteryzujace czuto$¢ czujnika na odpo-
wiednie substancje,
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c1, C, — stezenia rozpatrywanych substancji,
b — wspodlczynnik przesunigcia, stanowigcy bazowa wartos$¢ sygnatu czujnika.
W takim wypadku przyjmuje si¢, ze wartos¢ sygnatu czujnika zarejestrowanego w wyniku

ekspozycji na mieszaning dwoch komponentdéw, wyraza si¢ rOwnaniem:

Sm=a1'C1+a2'C2+b. (87)

W pracy sprawdzono mozliwo$¢ sumowania sygnatow czujnikowych w szerokich zakre-
sach stezen wedlug zaleznosci (8.3) oraz addytywnos$¢ w zakresach bardzo niskich st¢zen
LZO, wedtlug zasady superpozycji liniowej. Jako$¢ dopasowania modeli opartych na wyraze-

niu (8.7) oceniono za pomocg wspotczynnika determinacji.

Powtarzalno$¢ wskazan

Powtarzalnos¢ jest natomiast jedng z miar precyzji metody pomiarowej. Pod pojeciem po-
wtarzalno$ci nalezy rozumie¢ stopien zgodno$ci kolejnych wynikow pomiaréw tej samej
wielkosci mierzonej, wykonywanych w tych samych warunkach pomiarowych. Warunki po-
wtarzalno$ci obejmujg [47]:

e t3 samg procedur¢ pomiarowa,

e tego samego obserwatora,

e ten sam przyrzad pomiarowy stosowany w tych samych warunkach,

e to samo miejsce badan oraz

e wykonywanie powtdrzen w krotkich odstepach czasu.

W pracy sprawdzono powtarzalno$¢ czujnikow w roznych zakresach stg¢zen badanych sub-
stancji. Badania powtarzalno$ci wskazan wykonano bazujgc na rozrzucie wartosci sygnatow
pomiarowych podczas ekspozycji czujnika na mieszaning o $cisle okreslonym sktadzie. Roz-
rzut wartosci wskazan czujnika podczas pomiarow konkretnej mieszaniny charakteryzowano

Za pomoca wariancji:

n—1

1 - 2
$2 = -Z(sj ~3), 8.8)
j=1

gdzie:
s2 — wariancja wartosci sygnatu czujnika,

j =1, ...,n odnosi si¢ do powtdrzenia pomiaru mieszaniny o ustalonym sktadzie,
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S; — warto$¢ sygnatu czujnika dla j-tego powtérzenia pomiaru,

S — $rednia wartos$¢ sygnatlu czujnika dla mieszaniny o ustalonym sktadzie.

Ze wzgledu na fakt, ze pomiary prowadzone byty dla wielu mieszanin o réznym sktadzie,
za miar¢ rozrzutu wskazan w analizowanym przedziale st¢zen przyjeto estymate potaczong

odchylenia standardowego, wyrazong wzorem:

k (n;—1)-s?
_ i=1\""1 i
Sp _\/ ?=1(ni — 1) ) (89)

gdzie:
i =1, ...,k odnosi si¢ do przypadkéw przebadanych mieszanin,
s? — wariancja sygnatéw czujnika podczas ekspozycji na i-ta mieszanine,

n; — liczba powtorzen pomiaréw dla i-tego przypadku mieszaniny.

W celu umozliwienia poréwnania powtarzalnosci wskazan wsrod badanych modeli czujni-
kow (podtaczonych do uktadow pomiarowych z réoznym napigciem zasilania i rezystorami
obcigzenia o rdznej rezystancji) dane pomiarowe przeskalowano do zakresu [0, 1]. Taka ope-
racja pozwalata rowniez na analizowanie rozrzutu wartosci sygnatow zarejestrowanych dla
réznych poziomow stezen badanych substancji. Normalizacj¢ wykonywano dla kazdego roz-

patrywanego zakresu stezen, wedtug zaleznosci:

S - SMIN

= H
SMAX - SMIN

(8.10)

SN
gdzie:
Sy — znormalizowana warto$¢ sygnatu czujnika,
S — empiryczna warto$¢ sygnatu czujnika,
Syiy — minimalna warto$¢ sygnatu czujnika, zarejestrowana w rozpatrywanym zakresie
stezen,
Suax — maksymalna warto$¢ sygnatu czujnika, zarejestrowana w rozpatrywanym zakresie

stezen.

Opisane wyzej estymaty s, wyliczano na podstawie danych znormalizowanych. Tak wyli-
czone wspolczynniki byty wielkoSciami bezwymiarowymi, przy czym niskie wartosci s, 0d-

powiadaty wyzszej powtarzalnosci (mniejszemu rozrzutowi) wskazan.
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Powtarzalno$¢ wskazan i roznice w dzialaniu wsréd egzemplarzy tego samego modelu
czujnika

Sprawdzono powtarzalno$¢ wskazan oraz roznice w dzialaniu wsrod egzemplarzy tego
samego modelu czujnika. Do oceny powtarzalno$ci wskazan postuzono si¢ warto$ciami esty-
mat potaczonych odchylenia standardowego (wzor (8.9)). Réznice w dziataniu oceniono na
podstawie charakterystyk pomiarowych (tj. zaleznosci wartosci sygnatéw od stezen kompo-

nentéw mieszanin) dla poszczegdlnych egzemplarzy.
8.2.1. Selektywnos$¢ czujnikow

Zasada dziatania czujnikow poiprzewodnikowych, wykorzystanych w stanowisku pomia-
rowym, wyklucza ich selektywno$¢. Przeprowadzone badania potwierdzity fakt odpowiedzi
tych czujnikéw na substancje inne niz docelowe, tzn. podane w kartach charakterystyk produ-
centa. Na badane substancje z grupy lotnych zwigzkoéw organicznych reagowaty nie tylko
sensory dedykowane $cisle do tych celow, ale rowniez czujniki przeznaczone np. do detekcji
siarkowodoru, amoniaku i amin, freonow, metanu, a nawet pary wodnej. Przyktady takich
zaleznos$ci czujnikowych zamieszczono na rysunku 8.4.

Omawiane zachowanie czujnikoOw znacznie poszerzato ich mozliwosci pomiarowe. Zaob-
serwowano jednak, ze na sygnaly analityczne sensoréw potprzewodnikowych wyrazny

wplyw miata para wodna oraz inne LZO, obecne w badanych mieszaninach.
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Rys. 8.4. Przyktady nieselektywnos$ci czujnikow — zalezno$ci
sygnatow czujnikow dedykowanych do detekcji siarkowodoru (TGS
825), amoniaku i amin (TGS 826), freonéw (TGS 832) od stgzen
toluenu w suchym powietrzu. Punkty przedstawiaja usrednione
warto$ci sygnatow pomiarowych pozyskanych w 420 s ekspozycji
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Selektywno$¢ w pomiarach toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Na rysunku 8.5. zamieszczono zalezno$ci sygnatow pomiarowych wybranych czujnikow
od stgzenia toluenu w badanych mieszaninach powietrza. Poszczeg6lne serie danych odnosza
si¢ do pomiard6w wykonanych w powietrzu o rdéznej zawartosci pary wodnej. Na rysunku wi-
doczny jest wplyw interferencji, pochodzacych od pary wodnej, na otrzymane sygnaty. Za-
sadniczo wzrost zawarto$ci wilgoci w badanych probkach powodowat przyrost wartosci mie-

rzonych sygnatéw czujnikowych. Niejednokrotnie zauwazalna byta takze zmiana czutosci

SeNsorow.
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Rys. 8.5. Przyktady nieselektywnosci czujnikow — wptyw pary wodnej na sygnaty czujnikow:
a) TGS 823, b) TGS 825 uzyskane w pomiarach mieszanin powietrza z toluenem. Punkty przedstawiaja
usrednione wartosci sygnatéw pomiarowych pozyskanych w 420 s ekspozycji. Oznaczenia w legendzie:
X — zawarto$¢ wilgoci w mieszaninie gazowej

Przebadane czujniki odznaczaty si¢ zréznicowang czutoscig na wytypowane lotne zwigzki
organiczne, a takze r6zng podatno$cig na wptyw pary wodnej zawartej w analizowanych
probkach. Generalnie jednak interferencje pochodzace od pary wodnej dotyczyly szerokiego

zakresu stezen toluenu.

Selektywno$¢ w pomiarach benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Problem wptywu pary wodnej zaobserwowano takze w pomiarach mieszanin zawierajg-
cych benzen. Na rysunku 8.6 zamieszczono zalezno$ci sygnalow pomiarowych wybranych
czujnikow od stezenia benzenu w mieszaninach powietrza o réznej zawartosci pary wodnej.
Stwierdzono, ze interferencje pochodzace od pary wodnej dotyczyty catego przebadanego
zakresu stezen benzenu.

Przedstawione wyniki pomiarow pokazuja niewielka selektywno$¢ potprzewodnikowych
czujnikow gazéw podczas oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych w obecno$ci pary

wodnej. Uzyskanie doktadnych informacji o stezeniu LZO za pomocg wskazan pojedynczego
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czujnika nie jest mozliwe ze wzgledu na zmiany sygnatéw pomiarowych, wywotywane przez

ten interferent.
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Rys. 8.6. Przyktady nieselektywnoS$ci czujnikow — Wptyw pary wodnej na sygnaty czujnikow:
a) TGS 825, b) TGS 832 uzyskane w pomiarach mieszanin powietrza z benzenem. Punkty przedstawiajg
usrednione wartosci sygnatéw pomiarowych pozyskanych w 420 s ekspozycji. Oznaczenia w legendzie:
X — zawarto$¢ wilgoci W mieszaninie gazowej

Selektywno$¢ w pomiarach LZO w obecnosci innych LZO

Problem ograniczonej selektywno$ci zauwazalny byt takze w czasie pomiaréw mieszanin
gazowych, w ktorych jako substancje zaktocajaca traktowano lotny zwigzek organiczny. Na
rysunku 8.7 zamieszczono przyktadowe zaleznoSci pomiarowe wybranych czujnikéw, odpo-
wiadajgce mieszaninom, w ktorych benzen byt analitem, a toluen interferentem. Serie danych
wigzg si¢ z zawartos$cig toluenu w gazach — do zilustrowania zagadnienia wybrano kilka po-

ziomoOw stezen.
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Rys. 8.7. Przyktady nieselektywno$ci czujnikow — wptyw toluenu jako interferentu na sygnaty czujnikow:
a) TGS 826, b) TGS 832 uzyskane w pomiarach mieszanin powietrza z benzenem. Punkty przedstawiaja
usrednione wartosci sygnatlow pomiarowych pozyskanych w 420 s ekspozycji. Oznaczenia w legendzie:

Cr— stgzenie toluenu w mieszaninie gazowej

Podobnie jak w poprzednich przypadkach, wzrost zawartosci interferentu w 0znaczanych
probkach powodowat generalnie wzrost warto$ci rejestrowanych sygnatow pomiarowych.
Sytuacja ta dotyczyta szerokiego zakresu stg¢zen oznaczanych substancji 1 byta obserwowana

takze niezaleznie od tego, ktéry zwigzek przyjeto za analit, a ktéry za interferent.
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Przedstawione wyniki obrazuja problem braku mozliwo$ci selektywnego oznaczania lot-
nych zwigzkow organicznych w obecnos$ci innych zwiazkéw z tej grupy za pomoca pojedyn-

czego czujnika potprzewodnikowego.

Wplyw trybu pracy matrycy na selektywno$¢ oznaczen

Na rysunkach 8.8-8.10 zamieszczono zaleznosci parametréw sygnatdéw pomiarowych wy-
branych czujnikéw od stezen lotnych zwiazkow organicznych w badanych mieszaninach po-
wietrza. Omawiane zaleznoS$ci sporzadzono na podstawie warto$ci parametrow sygnatow po-
chodzacych z réznych punktow czasowych procedury pomiarowej (120, 420, 630, 840 sekun-
da ekspozycji). Rysunek 8.8 dotyczy mieszanin powietrza z toluenem, rys. 8.9 pomiaréw
z benzenem, natomiast rys. 8.10 mieszanin, w ktorych obecne byly oba rozpatrywane zwigz-
Ki.

Zastosowanie dynamicznego trybu pracy stop-flow nie pozwolito na poprawe selektywno-
$ci oznaczen dokonywanych potprzewodnikowymi czujnikami gazéw. W kazdym z rozpa-
trywanych punktéw czasowych obserwowano wptyw interferentow na sygnaty pomiarowe.
Obecnos¢ interferentow w mieszaninach gazowych powodowata generalnie wzrost wartosci

rejestrowanych sygnatéw wyjsciowych czujnikow.
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Rys. 8.8. Przyktad nieselektywnosci czujnika — wplyw pary wodnej na sygnaty czujnika TGS 825 w pomiarach
mieszanin powietrza z toluenem. Sygnaty pozyskane z: a) 120 s, b) 420 s, ¢) 630 s, d) 840 s ekspozyc;ji.
Punkty przedstawiaja usrednione wartosci sygnatow pomiarowych
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Rys. 8.9. Przyktad nieselektywnosci czujnika — wptyw pary wodnej na sygnaty czujnika TGS 832 w pomiarach
mieszanin powietrza z benzenem. Sygnaty pozyskane z: a) 120 s, b) 420 s, ¢) 630 s, d) 840 s ekspozycji.
Punkty przedstawiaja u$rednione wartosci sygnatow pomiarowych
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Rys. 8.10. Przyktad nieselektywnosci czujnika — wptyw toluenu jako interferentu na sygnaty czujnika TGS 826
w pomiarach mieszanin powietrza z benzenem. Sygnaty pozyskane z: a) 120 s, b) 420 s, ¢) 630 s, d) 840 s
ekspozycji. Punkty przedstawiajg usrednione warto$ci sygnalow pomiarowych
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Wplyw technik korekty linii bazowej na selektywnos¢ oznaczen

Popularne techniki korekty linii bazowej (odjecie od parametrow sygnatéw linii bazowe;j
oraz podzielenie parametrow sygnatow przez lini¢ bazowa) potwierdzity ograniczong selek-
tywno$¢ czujnikow potprzewodnikowych. W pomiarach mieszanin toluenu (przyktad na ry-
sunku 8.11), a takze benzenu w powietrzu o réznej zawarto$ci pary wodnej, wptyw tego inter-
ferentu byt wyraznie widoczny. Zasadniczo, w przypadku odejmowania linii bazowej wzrost
zawarto$ci wilgoci powodowal wzrost wartosci skorygowanych sygnalow czujnikowych,
uniemozliwiajgc tym samym poprawne Wyznaczanie stezenia analitu. W przypadku metody
ilorazowej otrzymywane zalezno$ci pomiarowe w znacznym stopniu roznity sie od poprzed-
nio omowionych, cho¢ i w tym wypadku wyznaczenie poprawnej zawartosci LZO w miesza-
ninie nie bylo mozliwe.

Wptyw zawarto$ci interferentow byt rowniez widoczny, gdy rozpatrywano metody korekty
linii bazowej dla sygnatéw pozyskanych w pomiarach mieszanin z dwoma LZO. Z reguty
wzrost stezenia zwigzku traktowanego jako interferent powodowat wzrost wartosci sygnatow

wyznaczonych po uwzglednieniu linii bazowe;.
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Rys. 8.11. Przyktady nieselektywnos$ci czujnikow — wptyw pary wodnej na sygnaty wyjsciowe czujnika
TGS 823 uzyskane: a) w roznicowej metodzie korekty linii bazowej, b) w ilorazowej metodzie korekty linii
bazowej, w pomiarach mieszanin powietrza z toluenem. Punkty przedstawiaja usrednione warto$ci otrzymanych
parametrow sygnatow pomiarowych z 420 s ekspozycji. Oznaczenia w legendzie: x - zawarto$¢ wilgoci
W mieszaninie gazowej

8.2.2. Liniowos¢ zaleznosci sygnaléow czujnikow od stezen komponentow

badanych mieszanin

Przeprowadzone badania wykazaly brak liniowych zaleznosci sygnatow czujnikow od ste-
zen analizowanych LZO w szerokim zakresie ich stgzen. Kwestia nieliniowosci obejmowata
wartosci sygnalow pochodzacych z roéznych punktéw czasowych procedury pomiarowe;.
Z reguly zaleznos$ci sygnatow od stg¢zen pojedynczych substancji opisywalne byty funkcjami
potegowymi (przyktad: rysunki 8.5-8.10) o postaci:
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S=a, c’ +a,, (8.11)
gdzie:
S — warto$¢ sygnatu czujnika,
¢ — stezenie analitu z mieszaninie,

ay, a1, by — wspotczynniki modelu

lub funkcjami wyktadniczymi o podstawie logarytmu naturalnego:
S=ay exp(-b;-c)+a,. (8.12)

Problem braku liniowosci dotyczyt takze powigzan migdzy warto$ciami sygnalow a zawar-
toscig interferentdéw w badanych probkach. Sytuacja ta byta dostrzegalna w szerokim zakresie
zawarto$ci pary wodnej w badanych mieszaninach powietrza oraz w szerokim zakresie stezen
LZO, traktowanych jako interferenty. Na rysunku 8.12 przedstawiono, w uktadzie trzech
wspotrzednych, zalezno$ci sygnatow czujnika TGS 832 (wybranego arbitralnie) od stezen
analitow oraz interferentoéw obecnych w badanych probkach. Prezentowane przyktady ukazu-
ja problem nieliniowych charakterystyk pomiarowych czujnikow poétprzewodnikowych
W oznaczaniu mieszanin zawierajacych substancje interferujace.

Pomimo braku liniowosci w szerokim zakresie stezen oznaczanych substancji, dostrzezo-
no, ze w pewnych mniejszych przedziatach mozliwe jest opisywanie zalezno$ci sygnatéw od
stezen funkcjami liniowymi. Na rys. 8.13 zamieszczono przyktad charakterystyki pomiarowej
czujnika TGS 842 dla zakresu 0,354-296,910 ppm toluenu opisanej funkcjg potggowa oraz
modelami liniowymi dla zakresow: 0,354-11,899 ppm, 11,899-95,352 ppm oraz 95,352—
296,910 ppm.

Podobne mozliwos$ci zaobserwowano w uktadach charakterystyk, uwzgledniajacych inter-
ferenty. W takim wypadku zaleznos$ci sygnatow od stezen komponentow probek mogly by¢
opisywane funkcjami liniowymi kilku zmiennych. Dla rozpatrywanych mieszanin, w uktadzie
trzech wspotrzgdnych, zaleznosci takie miaty postac¢ ptaszczyzny. Na rys. 8.14 przedstawiono
przyktad mozliwosci opisania fragmentu charakterystyki pomiarowej czujnika TGS 842 funk-
cjg lintowg dwoch zmiennych (stgzenia toluenu 1 zawartosci wilgoci). Jako zakres opisywalny
liniowo przyjeto zakres stezenia toluenu 95,352-296,910 ppm przy zakresie zawartosci wil-

goci 4-12 g/kg p.s.
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Rys. 8.12. Przyktad nieliniowych zaleznosci sygnatéw czujnika potprzewodnikowego TGS
832 od zawartosci: a) analitu (toluenu) oraz interferentu (pary wodnej), b) analitu (benzenu)
oraz interferentu (pary wodnej), ¢) benzenu oraz toluenu (traktowanych jako anality badz
interferenty). Punkty () przedstawiaja usrednione warto$ci sygnalow pomiarowych
zarejestrowane w 420 s ekspozycji
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Rys. 8.13. Przyktad mozliwosci opisania nieliniowej zaleznosci pomiarowe;j
czujnika TGS 842 zestawem funkcji liniowych w mniejszych zakresach
stezen toluenu. Punkty (e) przedstawiajg usrednione warto$ci sygnatow

zarejestrowane w 420 s ekspozycji
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Rys. 8.14. Przyktad mozliwo$ci opisania fragmentu nieliniowej zalezno$ci pomiarowej
czujnika TGS 842 liniowsa funkcja dwoch zmiennych. Kolorem niebieskim przedstawiono
kontur powierzchni, stanowigcej nieliniowg charakterystyke pomiarowa czujnika. Kolorem

czerwonym przedstawiono powierzchni¢ stanowiacg liniowa charakterystyke dla wybranego
zakresu stezenia toluenu i zawarto$ci wilgoci. Punkty (e) przedstawiajg usrednione warto$ci
sygnalow zarejestrowane w 420 s ekspozycji

Liniowo$¢ w pomiarach toluenu w powietrzu o réoznej zawartosci wilgoci

Na podstawie obserwacji sygnatow pomiarowych stwierdzono mozliwo$¢ wystepowania
liniowych zaleznosci sygnatéw od stgzen komponentéw mieszanin w zakresie zawartosci
pary wodnej od 4 g/kg p.s. do 12 g/kg p.s. Taki przedzial zawarto$ci wilgoci odpowiada za-
kresowi wilgotnosci wzglednej wystepujacemu najcze$ciej w powietrzu wewnetrznym za-
mknietych pomieszczen (patrz tabela 7.3).

Sprawdzono mozliwosci liniowego opisania sygnatéw czujnikowych z kilku wybranych
zakresOw stezen toluenu. Do stworzenia liniowych modeli wykorzystano regresje liniowa

wielokrotna, a parametry rownan oszacowano metoda najmniejszych kwadratow. W tabeli 8.1
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zestawiono wartosci wspolczynnika determinacji R?, przyjetego za miare jakosci dopasowania
modelu.

Znaczna cze§¢ przebadanych urzadzen charakteryzowata sie dobrym (R® > 0,8) badz bar-
dzo dobrym (R? > 0,9) dopasowaniem modeli liniowych. Zdecydowanie najlepsze rezultaty
osiggnieto dla czujnikéw serii TGS 800 oraz czujnika TGS 2180. Dla kilku urzadzen
(TGS 826, TGS 830, TGS 2180) mozliwe byto stworzenie satysfakcjonujacych modeli linio-
wych dla zakreséw: bardzo niskich, niskich, $rednich oraz wysokich st¢zen. Dla wielu przy-
padkow modele tworzone dla stezen ponizej 1,5 ppm charakteryzowaty sie najgorszym dopa-

sowaniem.

Tabela 8.1. Wspotczynniki determinacji R? dla liniowych modeli zaleznosci sygnatéw czujnikow od stezen
toluenu w wybranych zakresach, przy zawartoéci pary wodnej w zakresie 4-12 g/kg p.s.*

Zakres
b_ard_zo Zakres p|§klch Zakres érednich stezen Zakres vyy§ok|ch
Nazwa niskich stezen stezen
katalogowa | stezef
czujnika 0— 1,447 1,447— 11,899 11,899 23,802 47,605— 95,352
1,447 11,899 23,802 47,605 95,352 95,352 296,910 296,910
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
TGS 800 0,609 0,681 0,710 0,833 0,861 0,879 0,863 0,834
TGS 822 0,582 0,803 0,887 0,934 0,916 0,939 0,904 0,894
TGS 823 0,726 0,904 0,952 0,964 0,950 0,963 0,936 0,935
TGS 825 0,720 0,915 0,952 0,970 0,950 0,971 0,930 0,932
TGS 826 0,835 0,918 0,895 0,939 0,878 0,922 0,851 0,884
TGS 830 0,837 0,837 0,870 0,849 0,863 0,874 0,843 0,798
TGS 832 0,525 0,762 0,847 0,879 0,886 0,888 0,878 0,882
TGS 842 0,762 0,872 0,896 0,908 0,907 0,910 0,892 0,903
TGS 2180 0,923 0,941 0,946 0,937 0,936 0,936 0,937 0,946
TGS 2600 0,518 0,543 0,423 0,105 0,063 0,007 0,201 0,257
TGS 2602 0,153 0,131 0,105 0,292 0,251 0,115 0,153 0,202
TGS 2620 0,687 0,686 0,713 0,790 0,813 0,784 0,626 0,456
TGS 2104 0,323 0,323 0,097 0,520 0,596 0,656 0,696 0,636
TGS 2201-B1| 0,593 0,630 0,670 0,478 0,464 0,443 0,506 0,588
TGS 2201-D1| 0,029 0,114 0,057 0,617 0,671 0,734 0,824 0,862
TGS 2201-B2| 0,391 0,488 0,528 0,404 0,365 0,339 0,328 0,329
TGS 2201-D2| 0,092 0,195 0,075 0,542 0,599 0,671 0,801 0,822

pogrubieniem wyrézniono wspdtczynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R? > 0,9) dopa-
sowanie modeli

Liniowo$¢ w pomiarach benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Mozliwo$¢ tworzenia liniowych modeli, opisujacych zalezno$ci sygnatéw czujnikow,
stwierdzono takze dla mieszanin powietrza wilgotnego zawierajacych benzen. W tym przy-
padku ograniczono si¢ takze do zakresu zawartosci wilgoci od 4 g/kg p.s. do 12 g/kg p.s. Mo-

dele tworzone byly na takiej samej zasadzie jak w poprzednio rozwazanych mieszaninach.
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W tabeli 8.2 zestawiono wspotczynniki determinacji dla liniowych modeli obejmujacych kil-
ka zakresow stezen benzenu.

W tym wypadku dobre rezultaty (R* > 0,8) uzyskano dla wigckszo$ci czujnikow serii
TGS 800 oraz kilku czujnikéw serii 2000. Dla kilku sensorow stwierdzono mozliwos¢ opisy-
wania funkcjami liniowymi zaleznosci sygnalow pomiarowych od stezen benzenu w zakre-
sach bardzo niskich, niskich oraz $rednich st¢zen, przy szerokim zakresie zawarto$ci pary
wodnej (4-12 g/kg p.s.). Najgorsze rezultaty otrzymywano jednak z reguty dla bardzo niskich
stezen (< 1 ppm).

Tabela 8.2. Wspotczynniki determinacji R? dla liniowych modeli zaleznosci sygnatéw czujnikow od stezen
benzenu w wybranych zakresach, przy zawartosci pary wodnej w zakresie 4-12 g/kg p.s.?

Zakres
Nazwa r??srlgli?] Zakres niskich stezen Zakres $rednich stezen
katalogowa stezefi

czujnika 0- 1,064— 1,064— 1,064 4,544 9,099— 18,205

1,064 4,544 9,099 18,205 18,205 72,817 72,817
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
TGS 800 0,714 0,771 0,776 0,777 0,774 0,765 0,755
TGS 822 0,733 0,925 0,932 0,919 0,924 0,920 0,925
TGS 823 0,790 0,951 0,960 0,948 0,941 0,941 0,959
TGS 825 0,780 0,952 0,959 0,948 0,937 0,936 0,946
TGS 826 0,703 0,956 0,934 0,893 0,955 0,863 0,925
TGS 830 0,953 0,969 0,965 0,963 0,956 0,959 0,962
TGS 832 0,772 0,893 0,894 0,894 0,880 0,879 0,870
TGS 842 0,865 0,875 0,880 0,880 0,879 0,881 0,881
TGS 2180 0,897 0,881 0,886 0,889 0,892 0,895 0,893
TGS 2600 0,720 0,925 0,911 0,900 0,877 0,885 0,892
TGS 2602 0,361 0,326 0,290 0,231 0,181 0,115 0,094
TGS 2620 0,803 0,913 0,915 0,910 0,912 0,903 0,898
TGS 2104 0,773 0,811 0,810 0,817 0,812 0,811 0,811
TGS 2201-B1 0,006 0,130 0,097 0,111 0,056 0,114 0,186
TGS 2201-D1 0,647 0,742 0,728 0,746 0,722 0,757 0,771
TGS 2201-B2 0,744 0,811 0,719 0,661 0,545 0,457 0,465
TGS 2201-D2 0,622 0,706 0,701 0,714 0,694 0,718 0,725

*Pogrubieniem wyrézniono wspodtczynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R? > 0,9) dopa-
sowanie modeli

Liniowo$¢ w pomiarach LZO w obecnosci innych LZO

Podzakresy liniowos$ci zauwazalne byty takze w przypadku mieszanin zawierajacych dwa
lotne zwigzki organiczne, ktore rozpatrywano jako anality lub interferenty. W tabeli 8.3 ze-
stawiono wspotczynniki determinacji dla kilku przedzialow, w ktorych analizowane zwiazki
wystepowaly w podobnych zakresach stezen, tj. bardzo niskich (od 0 ppm do ok. 1 ppm kaz-
dego LZO), niskich (od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm lub ok. 20 ppm) i $rednich (od ok. 10 ppm
lub 20 ppm do ok. 50 ppm lub 100 ppm).
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Wiele czujnikow wskazato na mozliwos$¢ tworzenia modeli liniowych w zrdéznicowanych
zakresach stgzen badanych komponentéw. Najlepsze rezultaty osiagnig¢to dla czujnikoéw serii
TGS 800 — w kilku przypadkach mozliwe bylo tworzenie dobrze dopasowanych modeli li-
niowych we wszystkich sprawdzanych zakresach niskich i srednich st¢zen. Z drugiej z rozpa-
trywanych serii, sensory: TGS 2602, TGS 2201-D1 i TGS 2201-D2 wykazaty liniowo$¢ za-
leznosci sygnatow od stezen w zakresie od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm kazdego lotnego zwigz-
ku. Z kolei dla TGS 2180 zakresy liniowosci stwierdzono dla pozioméw $rednich st¢zen.

Ogolnie rzecz biorgc niezbyt dobre wyniki osiggni¢to w zakresach bardzo niskich stezen,
tzn. dla mieszanin zawierajacych kazdy sktadnik w stezeniu nizszym od 1,5 ppm. Zadowala-

jaca liniowo$¢é w tym zakresie odnotowano jedynie dla czujnika TGS 826 (R?= 0,724).

Tabela 8.3. Wspotczynniki determinacji R? dla liniowych modeli zaleznosci sygnaléw
czujnikéw od stezen toluenu i benzenu w podobnych zakresach stezefi obu substancji®

Zakres
b.a rd;o Zakres n I§kICh Zakres $rednich stgzen
niskich stezen
stezen
Zakres stgzen toluenu
Nazwa
katalogowa 0- 1,447— | 1,447- 11,899— 11,899— 23,802—
czujnika 1,447 11,899 23,802 47,605 95,352 95,352
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Zakres stezen benzenu
0- 1,064— | 1,064 9,099- 9,099- 18,205—
1,064 9,099 18,205 72,817 72,817 72,817
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
TGS 800 0,121 0,931 0,771 0,910 0,963 0,955
TGS 822 0,014 0,899 0,927 0,960 0,904 0,884
TGS 823 0,082 0,945 0,974 0,967 0,957 0,971
TGS 825 0,089 0,932 0,968 0,962 0,944 0,960
TGS 826 0,724 0,916 0,866 0,917 0,903 0,958
TGS 830 0,074 0,963 0,925 0,910 0,753 0,708
TGS 832 0,226 0,972 0,932 0,977 0,937 0,913
TGS 842 0,533 0,941 0,864 0,789 0,737 0,544
TGS 2180 0,274 0,658 0,625 0,880 0,920 0,909
TGS 2600 0,532 0,385 0,427 0,556 0,311 0,151
TGS 2602 0,295 0,825 0,356 0,135 0,112 0,444
TGS 2620 0,484 0,448 0,379 0,545 0,415 0,249
TGS 2104 0,425 0,750 0,425 0,474 0,730 0,744
TGS 2201-B1| 0,436 0,280 0,255 0,359 0,661 0,728
TGS 2201-D1| 0,513 0,808 0,395 0,216 0,426 0,555
TGS 2201-B2| 0,570 0,223 0,247 0,431 0,628 0,543
TGS 2201-D2| 0,548 0,819 0,405 0,238 0,470 0,603

*Pogrubieniem wyrézniono wspbdtezynniki charakteryzujace dobre (R* > 0,8) i bardzo
dobre (R? > 0,9) dopasowanie modeli
Mozliwos¢ dopasowania liniowych modeli do danych pomiarowych sprawdzono takze dla
przedziatow, w ktorych jeden z analizowanych LZO dominowat ilosciowo nad drugim. Wy-

niki dla rozwazanych zakresow przedstawiono w tabeli 8.4. Najgorsze dopasowania obser-
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wowane byty w przypadku, gdy sktadnikiem o wigkszosciowym udziale w probce byl benzen,
jego stezenia wynosity od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm, a stezenia toluenu byly mniejsze niz
1,5 ppm. Dla takiego zakresu jedynie parametry sygnatu czujnika TGS 826 opisywane byly
funkcjg liniowg z bardzo dobrym rezultatem (R2 =0,933). W pozostatych rozwazanych prze-
dziatach, niezaleznie od tego, ktory z LZO byt sktadnikiem dominujacym, mozliwe byto two-
rzenie modeli liniowych, cho¢ nie dla wszystkich czujnikéw. Zasadniczo, lepsze rezultaty
osiggnieto ponownie dla czujnikow TGS serii 800. W serii 2000 liniowo$¢ zaleznosci sygna-
tow od stezen LZO wykazaly czujniki TGS 2180, TGS 2602, TGS 2104 dla wysokich zakre-

sOw stezen obu substancji.

Tabela 8.4. Wspotczynniki determinacji R? dla liniowych modeli zaleznosci sygnatow
czujnikow od stezen toluenu i benzenu w przedziatach stgzen, w ktorych jeden ze
sktadnikow dominowat ilosciowo

Benzen jako
sktadnik Toluen jako sktadnik dominujacy
dominujacy
Zakres stgzen toluenu

Nazwa 0- 1,447 1,447 11,899- 47,605— 95,352—

katalogowa 1,447 11,899 11,899 47,605 296,910 296,910
czujnika ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Zakres stezen benzenu

1,064— 9,099— 0- 1,064— 18,205 — 1,064 —

9,099 72,817 1,064 9,099 72,817 72,817
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
TGS 800 0,086 0,847 0,661 0,866 0,966 0,942
TGS 822 0,516 0,970 0,803 0,940 0,969 0,819
TGS 823 0,755 0,956 0,894 0,984 0,965 0,964
TGS 825 0,755 0,952 0,887 0,978 0,963 0,947
TGS 826 0,933 0,899 0,935 0,959 0,862 0,898
TGS 830 0,082 0,917 0,852 0,969 0,673 0,339
TGS 832 0,571 0,973 0,928 0,979 0,965 0,930
TGS 842 0,668 0,880 0,892 0,834 0,744 0,726
TGS 2180 0,325 0,863 0,471 0,730 0,874 0,740
TGS 2600 0,534 0,185 0,239 0,257 0,039 0,009
TGS 2602 0,501 0,645 0,501 0,438 0,818 0,680
TGS 2620 0,447 0,169 0,142 0,089 0,191 0,096
TGS 2104 0,448 0,440 0,263 0,072 0,840 0,715
TGS 2201-B1| 0,502 0,342 0,050 0,286 0,746 0,445
TGS 2201-D1| 0,482 0,591 0,426 0,119 0,273 0,178
TGS 2201-B2| 0,472 0,194 0,060 0,233 0,426 0,147
TGS 2201-D2| 0,468 0,548 0,433 0,140 0,301 0,220

*Pogrubieniem wyroézniono wspblezynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo
dobre (R? > 0,9) dopasowanie modeli

Wplyw trybu pracy matrycy na liniowos¢ zalezno$ci sygnalow czujnikow od stezen
komponentow badanych mieszanin

Tworzenie modeli liniowych mozliwe bylo nie tylko dla sygnatow pochodzacych ze sta-

now ustalonych lub kwazi-ustalonych. W tabeli 8.5 przedstawiono wspotczynniki determina-
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cji dla wybranych zakreséw bardzo niskich oraz $rednich stezen toluenu, przy zawartosci pary
wodnej w zakresie 4-12 g/kg p.s., pozyskane dla kilku wybranych punktow czasowych:
120's, 420 s, 630 s i 840 s ekspozycji.

Tabela 8.5. Wspotczynniki determinacji R? z wybranych punktéw czasowych dla liniowych modeli zaleznosci
sygnalow czujnikow od stezen toluenu w wybranych zakresach, przy zawarto$ci pary wodnej w zakresie
4-12 g/kg p.s.?

Zakres bardzo niskich stgzen toluenu: Zakres $rednich stgzen toluenu:
Nazwa 0-1,447 ppm 11,899-47,605 ppm
kif&?ﬁi?(\éva Punkt czasowy ekspozycji
120s 420 s 630s 840 s 120s 420s 630s 840
TGS 800 0,730 0,609 0,681 0,679 0,781 0,833 0,726 0,713
TGS 822 0,895 0,582 0,794 0,796 0,781 0,934 0,733 0,736
TGS 823 0,947 0,726 0,896 0,900 0,871 0,964 0,851 0,854
TGS 825 0,927 0,720 0,856 0,865 0,868 0,970 0,823 0,827
TGS 826 0,664 0,835 0,579 0,613 0,714 0,939 0,668 0,693
TGS 830 0,756 0,837 0,672 0,690 0,757 0,849 0,754 0,761
TGS 832 0,769 0,525 0,710 0,742 0,826 0,879 0,786 0,802
TGS 842 0,628 0,762 0,662 0,678 0,722 0,908 0,741 0,738
TGS 2180 0,945 0,923 0,928 0,931 0,574 0,937 0,673 0,678
TGS 2600 0,371 0,518 0,861 0,887 0,110 0,105 0,366 0,419
TGS 2602 0,353 0,153 0,875 0,875 0,098 0,292 0,199 0,178
TGS 2620 0,607 0,687 0,567 0,564 0,607 0,790 0,746 0,738
TGS 2104 0,701 0,323 0,752 0,732 0,511 0,520 0,872 0,883
TGS 2201-B1| 0,508 0,593 0,674 0,735 0,039 0,478 0,057 0,058
TGS 2201-D1| 0,517 0,029 0,678 0,696 0,243 0,617 0,575 0,579
TGS 2201-B2| 0,356 0,391 0,546 0,564 0,150 0,404 0,188 0,185
TGS 2201-D2| 0,571 0,092 0,719 0,729 0,313 0,542 0,636 0,634

¥pogrubieniem wyrézniono wspodtezynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R? > 0,9) dopa-
sowanie modeli

Generalnie w kazdym etapie ekspozycji czujnikow istniata mozliwos$¢ utworzenia linio-
wych odwzorowan parametrow sygnatow pomiarowych od rozpatrywanych LZO. Najwiek-
szymi mozliwosciami W tym zadaniu odznaczaly si¢ zazwyczaj czujniki serii TGS 800.
Stwierdzono ponadto, ze mozliwosci dopasowywania plaszczyzn liniowych do sygnaléw po-
miarowych zmieniaty si¢ w czasie procedury pomiarowej i zalezaty od warunkoéw ekspozycji
czujnikow. Przyktadowo, jak wynika z tabeli 8.5, dla zakresu bardzo niskich st¢zen, najlepsze
rezultaty osiagano dla czujnikéw TGS 822, TGS 823, TGS 825, TGS 2180 w poczatkowych
etapach ekspozycji (120 s) oraz w fazie zatrzymania przeptywu (630 s, 840 s), a dla sensoréw
TGS 826, TGS 830 — pod koniec dynamicznej ekspozycji (420 s, w stanie ustalonym lub
kwazi-ustalonym). Natomiast w przypadku zakresu $rednich stgzen, wyraznie lepsze wyniki
dopasowania uzyskano w stanie ustalonym lub kwazi-ustalonym ekspozycji (420 s).

Wplyw dynamicznego trybu pracy widoczny byl takze w przypadku pomiarow benzenu
W powietrzu o zawartosci wilgoci 4-12 g/kg p.s. Jakos¢ dopasowania modeli dla zakresow

bardzo niskich oraz $rednich stezen, w wybranych punktach czasowych, przedstawiono
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w tabeli 8.6. W przypadku bardzo matych stezen benzenu, generalnie lepsze wyniki uzyski-
wano w stanie ustalonym (420 s) lub w etapie zatrzymania przeptywu (630 i 840 s). Dla $red-
nich stezen benzenu otrzymano najlepsze wyniki, gdy przeptyw gazow przez komorki czujni-

kowe byl zerowy (630 oraz 840 s).

Tabela 8.6. Wspotczynniki determinacji R? z wybranych punktow czasowych dla liniowych modeli zaleznosci
sygnatow czujnikow od stgzen benzenu w wybranych zakresach, przy zawartosci pary wodnej w zakresie
4-12 g/kg p.s.®

Zakres bardzo niskich stgzen benzenu: Zakres $rednich stezen benzenu:
Nazwa 0-1,064 ppm 18,205 72,817 ppm
kiﬂﬁ?ﬁ(\ga Punkt czasowy ekspozycji
120's 420s 630 s 840's 120s 420s 630s 840s
TGS 800 0,449 0,714 0,724 0,654 0,854 0,755 0,931 0,931
TGS 822 0,240 0,733 0,644 0,576 0,578 0,925 0,934 0,920
TGS 823 0,204 0,790 0,818 0,760 0,858 0,959 0,974 0,969
TGS 825 0,238 0,780 0,777 0,712 0,842 0,946 0,966 0,959
TGS 826 0,007 0,703 0,652 0,585 0,887 0,925 0,932 0,931
TGS 830 0,806 0,953 0,944 0,941 0,868 0,962 0,976 0,983
TGS 832 0,416 0,772 0,661 0,772 0,948 0,870 0,967 0,974
TGS 842 0,652 0,865 0,929 0,957 0,921 0,881 0,950 0,962
TGS 2180 0,965 0,897 0,962 0,975 0,959 0,893 0,970 0,975
TGS 2600 0,268 0,720 0,555 0,588 0,425 0,892 0,812 0,814
TGS 2602 0,172 0,361 0,145 0,118 0,146 0,094 0,260 0,238
TGS 2620 0,423 0,803 0,668 0,719 0,469 0,898 0,877 0,886
TGS 2104 0,577 0,773 0,685 0,735 0,855 0,811 0,889 0,899
TGS 2201-B1| 0,009 0,006 0,068 0,083 0,057 0,186 0,008 0,002
TGS 2201-D1| 0,359 0,647 0,444 0,532 0,708 0,771 0,760 0,786
TGS 2201-B2| 0,319 0,744 0,496 0,571 0,008 0,465 0,007 0,010
TGS 2201-D2| 0,350 0,622 0,395 0,466 0,671 0,725 0,729 0,770

*Pogrubieniem wyrézniono wspodtezynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R? > 0,9) dopa-
sowanie modeli

Zmiany warunkow ekspozycji czujnikow wplywaly takze na dopasowania modeli linio-
wych dla sygnatow pozyskanych w pomiarach mieszanin z dwoma lotnymi zwigzkami orga-
nicznymi. Wartosci wspotczynnikow determinacji dla dwoch wybranych przedziatlow stgzen
zestawiono w tabeli 8.7. W zakresie bardzo malych stezen nie stwierdzono mozliwosci zna-
czacej poprawy dopasowania liniowych modeli — wspotczynniki determinacji dla wszystkich
czujnikow byly nizsze od wartosci 0,8. W przypadku srednich stezen obu analizowanych
LZO najlepsze rezultaty osiagnicto w stanie ustalonym lub kwazi-ustalonym (420 s), cho¢ dla
niektérych czujnikéw (np. TGS 800) najwyzsze wartosci wspotczynnika R® uzyskano dla eta-

pu zatrzymania przeptywu gazow.
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Tabela 8.7. Wspotczynniki determinacji R? z wybranych punktéw czasowych dla liniowych modeli zaleznosci
sygnalow czujnikéw od stezen toluenu i benzenu w wybranych zakresach®

Zakres bardzo niskich stezen Zakres $rednich stgzen
Nazwa toluenu: 0-1,447 ppm toluenu: 11,899-47,605 ppm
katalogowa benzenu: 0-1,064 ppm benzenu: 9,099-72,817 ppm
czujnika Punkt czasowy ekspozycji

120's 420s 630 s 840 s 120's 420 s 630 s 840 s
TGS 800 0,103 0,121 0,191 0,193 0,908 0,910 0,976 0,967
TGS 822 0,024 0,014 0,074 0,111 0,942 0,960 0,961 0,961
TGS 823 0,018 0,082 0,239 0,281 0,954 0,967 0,963 0,957
TGS 825 0,075 0,089 0,239 0,263 0,946 0,962 0,959 0,956
TGS 826 0,438 0,724 0,728 0,731 0,883 0,917 0,913 0,911
TGS 830 0,264 0,074 0,165 0,246 0,895 0,910 0,865 0,827
TGS 832 0,088 0,226 0,408 0,415 0,968 0,977 0,968 0,962
TGS 842 0,475 0,533 0,512 0,338 0,723 0,789 0,772 0,720
TGS 2180 0,233 0,274 0,223 0,343 0,749 0,880 0,749 0,640
TGS 2600 0,543 0,532 0,558 0,577 0,521 0,556 0,582 0,594
TGS 2602 0,295 0,295 0,298 0,301 0,183 0,135 0,121 0,067
TGS 2620 0,479 0,484 0,554 0,613 0,408 0,545 0,603 0,672
TGS 2104 0,453 0,425 0,446 0,464 0,357 0,474 0,581 0,715
TGS 2201-B1| 0,460 0,436 0,457 0,442 0,223 0,359 0,487 0,519
TGS 2201-D1| 0,521 0,513 0,508 0,488 0,167 0,216 0,326 0,425
TGS 2201-B2| 0,377 0,570 0,456 0,583 0,418 0,431 0,293 0,472
TGS 2201-D2| 0,549 0,548 0,536 0,530 0,210 0,238 0,241 0,305

Pogrubieniem wyrézniono wspotczynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R > 0,9) dopa-
sowanie modeli

Wplyw technik korekty linii bazowej na liniowoS¢ zaleznosci sygnalow czujnikow od
stezen komponentow badanych mieszanin

Mozliwo$¢ liniowego opisywania zaleznosci parametréw sygnatoéw czujnikowych od ste-
zen badanych substancji sprawdzono rowniez dla danych uzyskanych po korekcie linii bazo-
wej. Sprawdzone warianty pokazaty og6lng mozliwos¢ dopasowania funkcji liniowych do
otrzymanych parametréw sygnalow pomiarowych pewnych czujnikow, cho¢ wptyw konkret-
nej metody korekty byt niejednoznaczny.

W pomiarach mieszanin toluenu w powietrzu o zawartosci wilgoci w przedziale
4-12 g/kg p.s. (tabela 8.8) z cata pewnoscig ilorazowa metoda korekty linii bazowej data nie-
zadowalajace rezultaty — dla zadnego czujnika nie osiggni¢to dobrego dopasowania liniowych
modeli (wspotczynniki determinacji miaty warto$¢ nizsza niz 0,8). Z kolei w metodzie opartej
na odejmowaniu linii bazowej od warto$ci parametrow sygnatow, dla niektorych sensorow
osiaggnieto W zasadzie lepsze efekty dopasowania omawianych modeli niz w przypadku ,,su-
rowych” warto$ci parametrow sygnatéw (por. tab. 8.1 oraz tab. 8.8 dla czujnikow TGS 823,
TGS 842). Z drugiej strony, dla czujnika TGS 826, w zakresie bardzo matych st¢zen odnoto-
wano niewielka popraw¢ dopasowania modelu, a juz dla stezen powyzej 1,5 ppm zabiegi wy-

konywane na linii bazowej w znaczacy sposob pogarszaty jakos¢ dopasowania.
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Tabela 8.8. Wspotczynniki determinacji R dla liniowych modeli zalezno$ci miedzy parametrami sygnatow
uzyskanymi po korekcie linii bazowej a stezeniami toluenu w wybranych zakresach, przy zawartosci pary
wodnej w zakresie 4-12 g/kg p.s.?

Roznicowa metoda korekty linii bazowej llorazowa metoda korekty linii bazowej
S:gfg Z_akres Zakres Zakre_s bZ:rkdr;g Z_akres Zakres Zakrgs
Nazwa iskich niskich | $rednich | wysokich niskich niskich | $rednich | wysokich
katalogowa nIsK , stezen stezen stezen . stezen stezen stezen
czujnika st¢zen st¢zen
0- 1,447— | 11,899- | 47,605— 0- 1,447— | 11,899- | 47,605—
1,447 11,899 47,605 296,910 1,447 11,899 47,605 296,910
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
TGS 800 0,709 0,843 0,919 0,840 0,657 0,679 0,753 0,553
TGS 822 0,758 0,924 0,880 0,461 0,238 0,289 0,149 0,123

TGS 823 0,858 0,962 0,975 0,902 0,538 0,669 0,570 0,374
TGS 825 0,869 0,964 0,967 0,813 0,405 0,548 0,429 0,263

TGS 826 0,842 0,744 0,249 0,075 0,008 0,049 0,078 0,041
TGS 830 0,431 0,692 0,638 0,573 0,521 0,715 0,656 0,600
TGS 832 0,764 0,921 0,933 0,882 0,578 0,662 0,559 0,582
TGS 842 0,847 0,916 0,927 0,902 0,622 0,723 0,738 0,693

TGS 2180 0,888 0,915 0,912 0,924 0,469 0,078 0,112 0,097
TGS 2600 0,161 0,029 0,015 0,306 0,279 0,336 0,027 0,030
TGS 2602 0,137 0,131 0,424 0,509 0,501 0,658 0,484 0,489
TGS 2620 0,014 0,370 0,284 0,114 0,180 0,269 0,163 0,250
TGS 2104 0,166 0,076 0,306 0,590 0,576 0,554 0,369 0,438
TGS 2201-B1| 0,704 0,726 0,390 0,385 0,286 0,099 0,127 0,272
TGS 2201-D1| 0,252 0,156 0,372 0,331 0,423 0,303 0,081 0,230
TGS 2201-B2 | 0,608 0,620 0,402 0,313 0,110 0,295 0,128 0,279
TGS 2201-D2 | 0,267 0,130 0,339 0,323 0,325 0,181 0,084 0,204

*Pogrubieniem wyrézniono wspdtezynniki charakteryzujace dobre (R? > 0,8) i bardzo dobre (R? > 0,9) dopa-
sowanie modeli

W przypadku mieszanin benzenu w powietrzu o zawarto$ci wilgoci 4-12 g/kg p.s., gdy
stezenia analitu byly wyzsze od 1 ppm, korekta linii bazowej powodowata nieznaczng popra-
we dopasowania funkcji liniowych do parametréw sygnatow tylko kilku czujnikow i w wigk-
szo$ci przypadkOdw otrzymano nizsze wartosci wspotczynnika determinacji niz dla danych
niepodlegajacych tym zabiegom. Wyjatek stanowit jednakze czujnik TGS 2104. Z kolei
W zakresie bardzo niskich stezen benzenu, odjecie linii bazowej poprawito jako$¢ dopasowa-
nia dla modelu TGS 826, a korekta ilorazowa okazata si¢ skuteczna np. dla TGS 823 oraz
TGS 824.

Wpltyw korekty linii bazowej na liniowos¢ zaleznosci parametréw sygnatow od stezen
komponentoéw mieszanin byl takze niejasny dla przypadku mieszanin zawierajacych oba ana-
lizowane LZO. W rozpatrywanych przedziatach niskich i §rednich stezen obu zwiazkow, re-
zultaty osiagnigte po korekcie linii bazowej byly w przewazajacej czgsci gorsze niz W przy-
padku braku korekty. Natomiast dla przedziatu bardzo niskich st¢zen, dla kilku czujnikow
(TGS 822, TGS 823, TGS, 824, TGS 830, TGS 832, TGS 842) stwierdzono poprawe dopa-
sowania modeli liniowych do parametréw sygnatow uzyskanych po korekcie (dowolng meto-
da) linii bazowe;.
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8.2.3. Addytywnos¢ sygnalow czujnikow

Addytywnos$¢ w pomiarach toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Sprawdzono mozliwo$¢ tworzenia modeli sygnatéw czujnikowych dla mieszanin gazo-
wych o réznej zawartosci wilgoci za pomocg sumowania sygnalow pochodzacych z pomia-
réw powietrza z pojedynczymi sktadnikami tych mieszanin. Przyjeto, ze warto$¢ sygnatu uzy-
skanego, przyktadowo, podczas pomiaru mieszaniny powietrza o zawarto$ci wilgoci rownej
4 g/kg p.s. i stezeniu toluenu rownym 95,352 ppm powinna by¢ rowna sumie sygnatow pozy-
skanych z pomiar6w: mieszaniny czystego powietrza o zawartosci wilgoci 4 g/kg p.s. oraz
mieszaniny suchego powietrza z toluenem o stezeniu 95,352 ppm. Wyniki przeprowadzonych
pomiarow nie potwierdzily jednak mozliwosci sumowania sygnatow w badanym zakresie
stezen toluenu. Otrzymywane modele addytywne w znaczacym stopniu odbiegaty od sygna-
tow pomiarowych uzyskanych dla mieszanin gazowych. Przyktadowe rozbieznosci przedsta-

wiono na rysunku 8.15.

+  Wartosci sygnatow odpowiadajace mieszaninom toluenu w powietrzu suchym
#* Wartosci sygnatéw odpowiadajace mieszaninom toluenu w powietrzu o zawartosci wilgoci x = 4 gfkg
+ Wartosci z addyty go modlelu odpowiadaj: mi inom toluenu w powietrzu o zawarto$ci wilgoci x = 4 g/kg
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Rys. 8.15. Przyktad rozbieznosci pomiedzy warto$ciami sygnatow
pochodzacych z pomiar6w mieszanin powietrza z toluenem a wartosciami
z modelu addytywnego dla czujnika TGS 823. Znaczniki (e) i ()
przedstawiajg usrednione wartosci sygnatow zarejestrowane
w 420 s ekspozycji

Addytywno$¢ w pomiarach benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Sprawdzono takze mozliwos¢ tworzenia addytywnych modeli sygnatow czujnikowych dla
mieszanin powietrza o réznej zawartosci wilgoci z benzenem. Wyniki pomiaréw nie potwier-
dzity mozliwos$ci prostego sumowania sygnatow w badanym zakresie stezen benzenu. Otrzy-

mywane modele addytywne w znaczacym stopniu odbiegaty od sygnatéw pomiarowych uzy-
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skanych dla mieszanin powietrza z benzenem i para wodnga. Przyktadowe roznice ukazano na
rysunku 8.16.

+  Wartosci sygnatow odpowiadajace mieszaninom benzenu w powietrzu suchym
+  Wartosci sygnatéw odpowiaclajace mieszaninom benzenu w powietrzu o zawartosci wilgoci x =4 gkg
+ Wartosci z addytywnego modelu odpowiadajace mieszaninom benzenu w powietrzu o zawartosci wilgoci x =4 g/kg
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Rys. 8.16. Przyktad rozbieznosci pomi¢dzy wartosciami sygnalow
pochodzacych z pomiaréw mieszanin powietrza z benzenem a warto$ciami
z modelu addytywnego dla czujnika TGS 832. Znaczniki () i (*)
przedstawiajg usrednione wartosci sygnalow zarejestrowane
w 420 s ekspozycji

Addytywno$¢ w pomiarach LZO w obecnosci innych LZO

Nie stwierdzono mozliwo$ci prostego sumowania sygnatow czujnikowych w celu tworze-
nia modeli dla czujnikow eksponowanych na mieszaniny gazowe zawierajace kilka LZO.
Podobnie jak w poprzednich wypadkach, otrzymywane modele addytywne w znaczacym
stopniu odbiegaly od rzeczywistych sygnatow pomiarowych.

Ze wzgledu na formulowane w literaturze przedmiotu zatozenia o addytywnosci sygnatow
w niskich zakresach stezen LZO, sprawdzono efektywnos¢ takiego podejscia dla zakresu,
w ktorym stezenie kazdej z badanych substancji byto nizsze od 1,5 ppm. Podstawa do kon-
strukcji modeli byty wyrazenia (8.5) i (8.6), dla ktorych przyjeto wartos¢ wspotczynnika
przesuniecia b rdwna Sredniej z wartosci sygnalow odpowiadajacych linii bazowej. Do
wyznaczenia wartos$ci wspotczynnikdw kierunkowych rownan a (charakteryzujacych
czuto$¢ na poszczeg6lne komponenty mieszanin) postuzono sie metoda regresji liniowej
I 0Szacowano te parametry metodg najmniejszych kwadratow. Korzystajac ze wspotczynni-
kow wyznaczonych dla pojedynczych substancji utworzono modele zalezno$ci sygnatow
czujnikow od stgzen rozpatrywanych LZO wystepujacych w mieszaninie (wedlug zasady su-
perpozycji liniowej — rownanie (8.7)). Do oceny modeli postuzono si¢ wspotczynnikami de-
terminacji. Uzyskane wyniki (tabela 8.9) okazaly sie niesatysfakcjonujace. Dla wiekszoSci

badanych sensoréw otrzymano ujemne wartosci wspolczynnika determinacji. Sytuacje taka

105



powodowaly wartosci sygnalow pochodzace z modeli, ktére w znacznym stopniu odbiegaty
od wartosci uzyskanych empirycznie. Na tej podstawie stwierdzono brak mozliwosci liniowe-

go sktadania sygnatéw czujnikowych wedtug zasady superpozycji liniowej.

Tabela 8.9. Wspotczynniki determinacji dla addytywnych modeli
zalezno$ci sygnalow czujnikdow od stezen toluenu i benzenu w
zakresie bardzo niskich stg¢zen obu substancji

Nazwa katalogowa Zakres stezen
czujnika toluenu: 0-1,447 ppm
benzenu: 0-1,064 ppm
TGS 800 -0,295
TGS 822 -0,669
TGS 823 -1,570
TGS 825 -1,393
TGS 826 -0,865
TGS 830 -2,058
TGS 832 -0,562
TGS 842 0,257
TGS 2180 -1,229
TGS 2600 -0,004
TGS 2602 -1,034
TGS 2620 0,004
TGS 2104 0,129
TGS 2201-B1 -0,063
TGS 2201-D1 -0,040
TGS 2201-B2 0,263
TGS 2201-D2 0,310

Wplyw trybu pracy matrycy na addytywnos¢ sygnalow czujnikowych

Rozwazono mozliwos¢ liniowego sktadania sygnatow czujnikowych dla mieszanin zawie-
rajagcych benzen oraz toluen dla innych punktow czasowych procedury pomiarowej. Spraw-
dzone warianty nie potwierdzity efektywnosci modeli addytywnych. W analizowanych punk-
tach czasowych trybu stop-flow (tabela 8.10) otrzymano bardzo mate lub ujemne wartosci
wspoétczynnika determinacji. Rezultaty takie §wiadczyly o bardzo stabym dopasowaniu war-

tosci sygnatow z modeli do rzeczywistych danych czujnikowych.

Wplyw technik korekty linii bazowej na addytywnos$¢ sygnalow czujnikowych

Zabiegi wykonywane na linii bazowej nie umozliwilty liniowego sktadania sygnatow czuj-
nikowych. Modele tworzone na podstawie parametréw sygnatow po korekcie linii bazowe;j
byly w ogolnosci stabo dopasowane do rzeczywistych danych pomiarowych (tabela 8.11).
W zadnym przypadku nie otrzymano dobrego dopasowania modeli, a tylko dla jednego czuj-
nika (TGS 842) otrzymane wspotczynniki R? byty na poziomie 0,6.
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Tabela 8.10. Wspotczynniki determinacji z wybranych punktow
czasowych dla addytywnych modeli zaleznosci sygnatow czujnikow
od stezen toluenu i benzenu w zakresie bardzo niskich stezen obu

substancji
Zakres stezen
Nazwa toluenu: 0-1,447 ppm
katalogowa benzenu: 0-1,064 ppm
czujnika Punkt czasowy ekspozycji
120s 420s 630 s 840 s
TGS 800 -0,276 -0,295 | -35,461 -33,132
TGS 822 -0,252 -0,669 -0,118 -0,701
TGS 823 -0,484 -1,570 0,201 -0,086
TGS 825 -0,330 -1,393 0,068 -1,161
TGS 826 -0,302 -0,865 -0,715 -0,295
TGS 830 -0,917 -2,058 -0,603 -0,572
TGS 832 -0,527 -0,562 -0,111 -4,764
TGS 842 0,163 0,257 0,440 -0,226
TGS 2180 -1,329 -1,229 -2,780 -10,588
TGS 2600 0,001 -0,004 0,397 0,404
TGS 2602 -0,997 -1,034 -0,890 -0,707
TGS 2620 0,085 0,004 0,499 0,321
TGS 2104 0,102 0,129 0,320 -0,065
TGS 2201-B1 | -0,015 -0,063 -0,168 -0,267
TGS 2201-D1 | -0,018 -0,040 -0,313 -0,430
TGS 2201-B2 0,266 0,263 0,172 -0,160
TGS 2201-D2 0,315 0,310 -0,144 -0,431

Tabela 8.11. Wspotczynniki determinacji dla addytywnych modeli
utworzonych na podstawie parametrow sygnalow uzyskanych po
korekcie linii bazowej

Zakres stezen
Nazwa toluenu: 0-1,447 ppm
katalogowa benzenu: 0-1,064 ppm
czujnika Réznicowa metoda llorazowa metoda
korekty linii bazowej | korekty linii bazowej
TGS 800 -1,808 -2,360
TGS 822 -1,780 -0,717
TGS 823 -2,412 -1,407
TGS 825 -2,134 -1,004
TGS 826 -0,449 -0,242
TGS 830 0,526 0,586
TGS 832 -0,018 0,310
TGS 842 0,618 0,606
TGS 2180 -0,144 -0,217
TGS 2600 -0,195 -0,218
TGS 2602 -1,143 -0,769
TGS 2620 -1,738 -1,707
TGS 2104 0,010 0,014
TGS 2201-B1 -0,018 -0,023
TGS 2201-D1 -0,398 -0,382
TGS 2201-B2 -0,260 -0,308
TGS 2201-D2 -0,170 -0,160
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8.2.4. Powtarzalnos$¢ wskazan czujnikow

Powtarzalno$¢ wskazan w pomiarach toluenu w powietrzu o réznej zawartos$ci wilgoci

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw pokazaly, ze czujniki poétprzewodnikowe wykazuja
pewien rozrzut sygnatdow pomiarowych podczas ekspozycji na mieszaning o $ci§le okreslo-
nym skladzie. Rozproszenie parametréw sygnatdéw obserwowane bylo w szerokim zakresie
stezen toluenu. Na rysunku 8.17 przedstawiono przyktadowy rozrzut wskazan dla czujnika
TGS 842, eksponowanego na mieszaniny toluenu w powietrzu o zawartosci wilgoci
10 g/kg p.s. Rozrzut wartosci sygnalow pomiarowych postuzyt do zbadania powtarzalnosci

wskazan czujnikow poétprzewodnikowych.
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Rys. 8.17. Przyktad rozrzutu warto$ci sygnatow pomiarowych dla czujnika
TGS 842, eksponowanego na mieszaniny toluenu w powietrzu o zawartosci
wilgoci 10 g/kg p.s. Znaczniki (x) przedstawiajg wartosci sygnatow
czujnikowych zarejestrowane w 420 s ekspozycji

Bazujac na wartosciach estymat potaczonych odchylenia standardowego dla parametrow
sygnatow czujnikowych zarejestrowanych w czasie ekspozycji na mieszaniny z catego zakre-
su stezen toluenu (0-296,91 ppm) i pary wodnej (0,3-12 g/kg p.s.) stwierdzono zréznicowa-
nie powtarzalnosci wskazan wsrod badanych modeli czujnikéw pdtprzewodnikowych (rysu-
nek 8.18). Najlepsza powtarzalnosciag (najnizsza warto$cig obliczanych estymat) charaktery-
zowaly si¢ kolejno czujniki: TGS 2180, TGS 823, TGS 826, TGS 825, TGS 830, TGS 842,
TGS 832.

Dodatkowo stwierdzono, ze zasadniczo lepszg powtarzalno$cig w pomiarach toluenu
w szerokim zakresie stezen przy rdznej zawartosci pary wodnej odznaczaty si¢ czujniki serii
TGS 800. Dla urzadzen z drugiej z badanych serii zaobserwowano zdecydowanie wigkszy

rozrzut wskazan (oprocz modelu TGS 2180).
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Rys. 8.18. Powtarzalnos¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z toluenem w zakresie stezen

0-296,91 ppm i parag wodna w zakresie zawarto$ci wilgoci 0,3-12 g/kg p.s.

Rozpatrywano takze wptyw interferentu (pary wodnej) na powtarzalno$¢ wskazan czujni-
kéw. W tym celu wzigto pod uwage wartosci estymat odchylenia standardowego dla poszcze-
golnych poziomdéw zawartosci wilgoci (rysunek 8.19). Zauwazono, ze cze$¢ badanej puli sen-
sorow charakteryzowala si¢ wieksza powtarzalno$cig wskazan w suchym powietrzu niz przy
duzej zawarto$ci wilgoci (TGS 800, TGS 822, TGS 2180). Jednak kilka czujnikéw wykazato
mniejszy rozrzut wskazan, gdy byly eksponowane na mieszaniny wilgotne (m.in. TGS 830,
TGS 832, TGS 842, TGS 2104, TGS 2620). Nie stwierdzono jednoznacznie, by zawarto$¢

pary wodnej wptywala na powtarzalno$¢ wskazan czujnikow.
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Rys. 8.19. Powtarzalnos¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z toluenem w zakresie st¢zen
0-296,91 ppm dla ré6znych poziomoéw zawartosci wilgoci (0znaczenie X w legendzie)

Zdecydowanie bardziej wyrazne roznice w powtarzalnosci wskazan czujnikow dostrzezo-

no przy rozwazaniu roznych zakresow stezen analitu (rysunek 8.20). Dla przewazajacej czesci

109



czujnikoOw najwigkszym rozrzutem wskazan odznaczat si¢ zakres bardzo niskich st¢zen tolue-
nu (ponizej 1,5 ppm). Sytuacja ta byta widoczna zaréwno dla sensorow serii 800 jak i 2000.
Stwierdzono, ze duze rozproszenie sygnatéw czujnikow w tym przedziale wptyneto negatyw-
nie na jako$¢ dopasowania liniowych modeli, co byto omawiane na podstawie wynikow

Z tabeli 8.1.

Il Zakres stezen toluenu: 0-1,447 ppm

5 | Jzakres stezen toluenu: 1,447-11,899 ppm
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Rys. 8.20. Powtarzalno$¢ wskazan wsrod modeli czujnikow potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z toluenem w r6znych zakresach stgzen,
przy zawarto$ci wilgoci w zakresie 0,3-12 g/kg p.s.

Powtarzalno$¢ wskazan w pomiarach benzenu w powietrzu o roznej zawartosci wilgoci

Zréznicowanie w powtarzalnosci wskazan czujnikow widoczne bylo réwniez w przypadku
mieszanin powietrza z benzenem — sytuacje te pokazano dla calego zakresu st¢zen benzenu

(0-72,817 ppm) i zawartosci wilgoci (0,3—12 g/kg p.s.) na rysunku 8.21.

=
i

dchylenia standardowego

Rys. 8.21. Powtarzalno$¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem w zakresie stezen
0-72,817 ppm i parg wodng w zakresie zawarto$ci wilgoci 0,3-12 g/kg p.s.
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Jako czujniki o najlepszej powtarzalno$ci wytypowano identyczny zbior czujnikow, jak
w przypadku mieszanin powietrza z toluenem, tj.: TGS 2180, TGS 823, TGS 842, TGS 830,
TGS 825, TGS 832 oraz TGS 826. Ponadto potwierdzono, ze zasadniczo czujniki z serii TGS
2000 odznaczaly si¢ wickszym rozrzutem wskazan w poréwnaniu z serig 800.

Wyniki pomiardw nie wykazaly natomiast, by zawarto$¢ interferentu, jakim byta para
wodna, w wyrazny sposob wplywata na powtarzalno$¢ parametréw sygnatow czujnikowych
(rysunek 8.22). Rozrzut wynikéw dla niektorych czujnikow (np. TGS 2602, TGS 800,
TGS 822) byl zasadniczo wigkszy w pomiarach mieszanin powietrza wilgotnego. Wiele mo-
deli (np. TGS 823, TGS 825, TGS 842, TGS 830) charakteryzowato si¢ jednakze podobnym

rozrzutem, niezaleznym od zawarto$ci wilgoci w badanych prébkach gazowych.
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Rys. 8.22. Powtarzalnos¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem w zakresie stezen
0-72,817 ppm dla ré6znych poziomdéw zawartosci wilgoci (0znaczenie x w legendzie)

Na rysunku 8.23 przedstawiono wartosci estymat wyliczonych na podstawie wskazan
czujnikoOw zarejestrowanych podczas ekspozycji na mieszaniny powietrza z benzenem
w trzech zakresach stezen, dla catego przebadanego zakresu pary wodnej: 0,3-12 g/kg p.s.
W pomiarach tych nie stwierdzono, by w zakresach bardzo niskich st¢zen czujniki charakte-
ryzowaly si¢ najmniejsza powtarzalnosciag wskazan. Jak wynika z rysunku 8.23 taka sytuacja
widoczna byta wyraznie jedynie dla kilku sensoréw serii 800 (TGS 822, TGS 823, TGS 825,
TGS 826, TGS 830, TGS 832, TGS 842). Pozostate czujniki cechowaty si¢ podobna powta-
rzalno$cig dla wszystkich rozpatrywanych zakresoOw stezen, cho¢ niektére modele (np. TGS
2201 z warstwg sensorowa dedykowang detekcji gazow spalinowych silnikow benzynowych)

odznaczaty si¢ wigkszym rozproszeniem wskazan dla stezen benzenu wiekszych od 10 ppm.
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Rys. 8.23. Powtarzalno$¢ wskazan wérod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem w réznych zakresach stezen,
przy zawarto$ci wilgoci w zakresie 0,3-12 g/kg p.s.

Powtarzalnos¢ wskazan w pomiarach LZO w obecnosci innych LZO

Badania powtarzalno$ci wskazan w czasie pomiardw mieszanin powietrza, w ktorych jako
anality i interferenty rozpatrywano lotne zwigzki organiczne, wykazaty zré6znicowanie w roz-

rzucie parametrow sygnatow wytypowanych czujnikow (rysunek 8.24).
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Rys. 8.24. Powtarzalno$¢ wskazan wéroéd modeli czujnikow potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem w zakresie st¢zen
0-72,817 ppm i toluenem w zakresie stezen 0-296,910 ppm

W catym zakresie przebadanych stezen (toluen: 0-296,910 ppm, benzen: 0-72,817 ppm)
najlepsza powtarzalnosciag wykazaty si¢ sensory: TGS 826, TGS 823, TGS 825 i TGS 832.
Inaczej niz w poprzednio analizowanych przypadkach, w tej grupie nie znalazty si¢ modele
TGS 830, TGS 842, TGS 2180. Generalnie jednak zauwazalna byta ponownie lepsza powta-
rzalno$¢ wskazan czujnikéw TGS z serii 800, niz urzadzen z nowszej serii 2000.

Powtarzalno$¢ wskazan czujnikéw rozpatrzono takze dla kilku zakresow stezen badanych

zwigzkéw. W pierwszej kolejnosci pod uwage wzigto przedziaty, w ktérych analizowane
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zwigzki wystepowaty w podobnych zakresach stgzen, tj. stezen bardzo niskich (od 0 ppm do
ok. 1 ppm kazdego L.ZO), niskich (od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm) i §rednich (od ok. 10 ppm do
ok. 50 ppm lub 70 ppm). Réznice w powtarzalnosci wskazan czujnikow w wymienionych
zakresach pokazano na rysunku 8.25. Kazdy z przebadanych czujnikow charakteryzowat sie
inng powtarzalnoscig wskazan w analizowanych przedziatach. Generalnie czujniki TGS serii
800 cechowaty si¢ najwigkszym rozrzutem w przedziale bardzo matych stgzen obu LZO (wy-
jatek stanowil TGS 842), natomiast wickszos¢ modeli z serii 2000 wykazata gorszg powta-

rzalno$¢ wskazan dla zakresu $rednich stezen.

0.3

Il Zakres stezen benzenu: 0-1,064 ppm; Zakres stezen toluenu: 0-1,447 ppm
[1Zakres stezen benzenu: 1,064-9,099 ppm; Zakres stezen toluenu: 1,447-11,899 ppm
025 Il Zakres stezen benzenu: 9,099-72,817 ppm; Zakres stezen toluenu: 11,899-47,605 ppm

0.2r

0.15+
01}
HHIAAAIIA

(o) Q) '@Q

o N
S [brﬂ’ & R %“SL %&L @ @'L Q;L ,@V \Q; S P

2 ) &
& FF P PGS O‘b 0‘% /\06 /\0% Oca@ r]/rl/O%rﬁ/

=N

(@]

Estymata potaczona odchylenia standardowego

r“l/rl/
i)
&

Rys. 8.25. Powtarzalnos¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem i toluenem w podobnych
zakresach st¢zen obu substancji

Powtarzalno$¢ wskazan sprawdzono rowniez w mieszaninach gazowych, w ktérych jeden
z analizowanych LZO byt czynnikiem dominujacym pod wzgledem stgzenia. W przypadku
zakresu stg¢zen czynnika dominujacego od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm 1 czynnika zdominowa-
nego ponizej ok. 1 ppm, zasadniczo mniejszg powtarzalnos¢ wskazan uzyskano, gdy miesza-
niny zawieraty wigcej benzenu (rysunek 8.26a). Duzy rozrzut sygnatow czujnikowych w tym
przedziale stezen wyjasniat stabe dopasowania liniowych modeli, co opisano w rozdziale
8.2.2 (tabela 8.4). Odwrotng sytuacj¢ zauwazono natomiast przy wyzszych st¢zeniach bada-
nych substancji (rysunek 8.26b). Gdy czynnik dominujacy wystepowal w stezeniach od ok.
10 ppm do 50 ppm lub 70 ppm, a czynnik zdominowany w zakresie od ok. 1 ppm do 10 ppm,
wiekszy rozrzut wskazan wystepowal w mieszaninach zawierajacych wieksze stezenia tolue-

nu.
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Rys. 8.26. Powtarzalno$¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na mieszaniny powietrza z benzenem i toluenem w przedziatach
stezen, w ktorych jeden ze sktadnikow dominowat ilosciowo

Wplyw trybu pracy matrycy na powtarzalnos¢ wskazan czujnikow

Powtarzalnos¢ wskazan czujnikow sprawdzono rowniez w innych niz stan ustalony/kwazi-
ustalony etapach ekspozycji probek gazowych. Na rysunku 8.27 przedstawiono wartosci es-
tymat s, dla czterech wybranych punktéw czasowych przyjetej procedury pomiarowe;j, obli-
czonych dla wszystkich przebadanych mieszanin gazowych.

W przypadku mieszanin powietrza z toluenem i parg wodng (rys. 8.27a) stwierdzono, ze
wszystkie czujniki wykazywaly najwigksze rozproszenie wskazah w poczatkowym etapie
ekspozycji (120 sekunda). Dla wielu modeli najlepsza powtarzalno$¢ osiagnigto z kolei
w etapie zatrzymania przeptywu gazoéw przez komorki pomiarowe (TGS 800, TGS 822,
TGS 832, TGS 842, TGS 2600, TGS 2602, TGS 2620, TGS 2104, TGS 2201). Dla pozosta-
tych czujnikoéw nie stwierdzono wyraznych roéznic w powtarzalnosci w stanie ustalo-

nym/kwazi-ustalonym i podczas zatrzymania przeptywu.
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Rys. 8.27. Powtarzalnos¢ wskazan wsrod modeli czujnikéw potprzewodnikowych
eksponowanych na: a) mieszaniny powietrza z toluenem w zakresie stgzen
0-296,910 ppm i parg wodng w zakresie zawarto$ci wilgoci 0,3-12 g/kg p.s.,

b) mieszaniny powietrza z benzenem w zakresie stezen 0-72,817 ppm i para wodng
w zakresie zawarto$ci wilgoci 0,3-12 g/kg p.S., ¢) mieszaniny powietrza suchego
Z benzenem w zakresie stezen 0—72,817 ppm i toluenem w zakresie stgzen
0-296,910 ppm

W pomiarach mieszanin powietrza z benzenem i parg wodng czujniki wykazywatly rowniez
najgorsza powtarzalno§¢ wskazan w poczatkowym etapie ekspozycji probki (rys. 8.27b).
Warto$ci estymat s, obliczonych dla 120 sekundy byty w wielu przypadkach znaczaco wigk-
sze niz dla pozostatych punktow czasowych. Zastosowanie dynamicznego trybu pracy i zmia-
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na warunkow ekspozycji czujnikdw poprzez zatrzymanie przeptywu, wyraznie wplyneta na
zmniejszenie rozrzutu wartos$ci parametréw sygnatow dla czujnikow: TGS 800, TGS 832,
TGS 842, TGS 2600, TGS 2602, TGS 2620, TGS 2104, TGS 2201.

Najwigkszy rozrzut wskazan w poczatkowej fazie procedury pomiarowej nie byt natomiast
tak wyraznie obserwowalny w pomiarach mieszanin zawierajagcych oba rozpatrywane LZO
(rys. 8.27c). Najgorsza powtarzalno$¢ sygnatéw dla 120 sekundy zanotowano jedynie dla
sensorow TGS 800, TGS 822, TGS 823, TGS 825, TGS 826, TGS 2104. Wykorzystanie eta-
pu zatrzymania przepltywu spowodowato wzrost powtarzalnosci wskazan dla modeli: TGS
800, TGS 822, TGS 2602, TGS 2104 i TGS 2201 (oprocz elementu 2201-D2). Inne zachowa-
nie niz w poprzednio rozwazanych przypadkach mieszanin obserwowano z kolei dla: TGS
830, TGS 832, TGS 842, TGS 2180 i TGS 2201-D2. Wymienione czujniki mialy wigkszy
rozrzut wskazan w etapie zatrzymania przeplywu niz pod koniec dynamicznej ekspozycji

probki.

Wplyw technik korekty linii bazowej na powtarzalno$¢ wskazan czujnikow

Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze operacja korekty linii bazowej ma znaczacy
wplyw na parametr powtarzalno$ci wskazan czujnikdw potprzewodnikowych. Biorae pod
uwage dane z pomiaréw mieszanin powietrza z toluenem i parg wodng (rys. 8.28a), benzenem
i parg wodna (rys. 8.28b) oraz mieszanin powietrza suchego z obydwoma LZO (rys. 8.28c),
dla wigkszos$ci sensorow operacja korekty linii bazowej zwigkszata rozrzut parametrow sy-
gnatow pomiarowych. Jak wynika z zestawien zamieszczonych na rysunku 8.28, ilorazowa
korekta sygnaldw najczesciej 1 w najwigkszym stopniu wpltywala na wzrost rozproszenia
wskazan czujnikowych. Réwniez zabieg odejmowania linii bazowej od sygnatéw wyjscio-
wych czujnikéw nie wpltywat na ogét pozytywnie na parametry powtarzalnosci. Jako jeden
Z nielicznych wyjatkéw wymieni¢ mozna czujnik TGS 832, dla ktérego estymaty s, przyj-
mowaty nizsza wartos¢, gdy sygnaty poddano korekcie roznicowe;.

Stwierdzono ponadto, ze korekta linii bazowej ma wptyw nie tylko na parametr powtarzal-
no$ci wskazan czujnika, ale takze zmienia w istotny sposob sam charakter pracy czujnika, tzn.
zmienia charakter zalezno$ci miedzy parametrami sygnatu a warto$ciami stezen komponen-
tow mieszaniny. Zmiana taka przektada si¢ bezposrednio na obserwowang czuto$¢ czujnika.
Najbardziej dobitnym tego przykladem sg zalezno$ci pomiarowe sensora TGS 826, przedsta-
wione na rysunku 8.29, ktore sporzadzone zostaly na podstawie parametrow uwzgledniaja-

cych korekte linii bazowe;.
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Rys. 8.28. Porownanie powtarzalno$ci parametrow sygnatow, wyliczonych na podstawie
réznych metod korekty linii bazowej, dla czujnikéw potprzewodnikowych eksponowanych
na: a) mieszaniny powietrza z toluenem w zakresie stezen 0-296,910 ppm i parg wodna
w zakresie zawartosci wilgoci 0,3—12 g/kg p.s., b) mieszaniny powietrza z benzenem
w zakresie stgzen 0—72,817 ppm i parg wodna w zakresie zawartosci wilgoci 0,3-12 g/kg
p.s., C) mieszaniny powietrza suchego z benzenem w zakresie stezen 072,817 ppm
i toluenem w zakresie stezen 0—296,910 ppm
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Rys. 8.29. Przyktad rozrzutu warto$ci parametrow sygnatéw pomiarowych oraz
charakterystyk pomiarowych wyznaczonych na podstawie roznych metod korekty
linii bazowej dla czujnika TGS 826 eksponowanego na mieszaniny toluenu
w suchym powietrzu. Znaczniki (x) przedstawiajg warto$ci sygnatow
czujnikowych zarejestrowane w 420 s ekspozycji

8.2.5. Powtarzalno$¢ wskazan i réznice w dzialaniu wsréd egzemplarzy tego

samego modelu czujnika

Okres$lanie powtarzalno$ci wskazan czujnikow potprzewodnikowych pozwolito stwierdzié,
ze poszczegolne egzemplarze tego samego modelu czujnika roznig si¢ od siebie. Taka sytua-
cja widoczna byta juz w przypadku sensoréw nalezacych do jednej matrycy czujnikowe;,
mianowicie dla modelu TGS 2201 z dwoma niezaleznymi elementami chemicznie czutymi.
Roznice w rozrzucie wskazan pomiedzy elementami TGS 2201-B1 a TGS 2201-B2 oraz mig-
dzy TGS 2201-D1 a TGS 2201-D2 widoczne byly dla wszystkich przebadanych mieszanin
gazowych (np. rys. 8.18, 8.21, 8.24). Zrdznicowanie dziatania tych czujnikéw bylo jednak
bardziej widoczne przy poréwnywaniu parametrow powtarzalnosci czujnikow nalezacych do
dwoch, réwnolegle pracujacych, matryc czujnikowych. Przyktadowo, w pomiarach toluenu
W mieszaninach powietrza o rdznej wilgotnosci, najwigksze roznice w wartosciach estymat s,
zaobserwowano dla warstw dedykowanych detekcji gazow spalinowych silnikow diesla (TGS
2201-D1i TGS 2201-D2 na rysunku 8.30).

Problem braku powtarzalno$ci wskazan wsérdod egzemplarzy czujnikow dotyczyt szerokie-
go grona modeli badanych czujnikow. Porownanie wskaznikéw rozrzutu parametrow sygna-
tow czujnikow dwoch matryc z pomiaréw mieszanin powietrza z toluenem i parag wodng za-
mieszczono na rysunku 8.31. Pomijajac opisane wczesniej czujniki TGS 2201, najbardziej
widoczne w tym przypadku byly roznice w dziataniu czujnikéw: TGS 800, TGS 822,
TGS 825, TGS 2180, TGS 2602, TGS 2620 oraz TGS 2104.
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Rys. 8.30. R6znice w powtarzalnosci wskazan miedzy egzemplarzami czujnika
TGS 2201, eksponowanego na mieszaniny toluenu w powietrzu o réznej zawartosci
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Rys. 8.31. Réznice w powtarzalno$ci wskazan migdzy egzemplarzami czujnikéw
z dwoch rownolegle pracujacych matryc czujnikowych, eksponowanych na
mieszaniny toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci

Stwierdzone rdznice w powtarzalno$ci wskazan miedzy jednostkami tego samego modelu
pozwolity zwroci¢ uwage na podstawowe charakterystyki dziatania poszczegdlnych czujni-
kéw. Na rysunku 8.32 przedstawiono zalezno$ci parametrow sygnatéw od stezen toluenu dla
dwoéch wybranych modeli czujnikow z dwdch matryc pomiarowych. Wybrane zaleznosci po-
kazuja dobitnie, ze poszczegdlne egzemplarze tego samego modelu czujnika moga r6zni¢ si¢
W znaczacy sposob nie tylko rozrzutem wskazan, ale rowniez samym charakterem pracy pod-
czas 0znaczania mieszanin gazowych. W obu przedstawionych przypadkach czujniki pracuja-
ce jednoczesnie w dwoch matrycach wykazywaty odmienng czuto$¢ 1 nawet inny charakter
zalezno$ci pomigdzy parametrami sygnatow a st¢zeniami komponentow probek.

Roéznice w dziataniu egzemplarzy jednego modelu widoczne byty w pomiarach dla
wszystkich analizowanych mieszanin gazowych, dla wszystkich etapow przyjetej procedury.

Brak powtarzalnosci otrzymywanych sygnatéw dotyczyt przewazajacej czesci badanych mo-
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deli sensorow, cho¢ nalezy zaznaczy¢, ze niektore z nich cechowaty si¢ bardzo dobra powta-

rzalno$cig dziatania wsrod poszczegdlnych egzemplarzy (np. TGS 826).
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Rys. 8.32. Przyktady réznic w dziataniu egzemplarzy tego samego modelu czujnika:
a) TGS 800, b) TGS 825, eksponowanych na mieszaniny toluenu w suchym powietrzu

8.3. Czynniki wplywajace na bledy pomiarowe

8.3.1. Wplyw pracy urzadzenia pneumatycznego na stabilno$¢ sygnalow

czujnikowych

Za jedng z mozliwych przyczyn rozrzutu wskazan czujnikéw uznano pulsacje ci$nienia
w przewodach przesytowych gazow, wywolywane przez sprezarke. Stwierdzono, ze W pracy
wykorzystywanej sprezarki ttokowej wystepowato okresowe (Co ok. 8—10 minut) wiaczanie
silnika 1 napelnianie zbiornika buforowego. Zmiany ci$nienia zauwazalne na manometrze
reduktora, umieszczonego przez zestawem filtrow, wynosity w tym okresie maksymalnie
0,2-0,3 bar. W tym czasie nie zauwazono znaczacych zmian natezenia przeptywu gazow na
rotametrach. Maksymalne wahania, mozliwe do odczytania z podziatki manometru, wynosity
0,01 dm*/min, czyli 1 % zalozonego strumienia.

W rejestrowanych sygnatach czujnikowych obserwowano natomiast chwilowy wzrost ich
warto$ci, wystepujacy z czestotliwoscig podobng do czestotliwosci wlaczen uktadu sprezaja-
cego. Przyktad takich zaburzen przedstawiono na rysunku 8.33. Niestabilno$¢ sygnatu wi-
doczna byla najwyrazniej podczas plukania komorek czujnikowych powietrzem zerowym
(czarne strzatki na rys 8.33a). Jednak chwilowy wzrost sygnatu obserwowano takze w etapach
ekspozycji na mieszaniny wzorcowe (czerwone strzatki na rys 8.33a). Wystgpowanie takich
skokow wptyneto z calg pewnoscig na powtarzalnos$¢ sygnatow czujnikowych w rozpatrywa-
nych momentach czasowych.

Omawiany problem byl dostrzegalny zwlaszcza w przypadku pomiaréw niewielkich stezen

gazow, gdy sygnaty wyjSciowe czujnikoéw miaty mate wartosci. Takie zachowanie byto nato-
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miast mniej widoczne, gdy sygnaty czujnikowe byty stosunkowo wysokie. Jako przyktad po-
da¢ mozna sensor TGS 826 — pomimo braku stabilnosci linii bazowej (wystepowania chwi-
lowych przyrostow sygnatu podczas plukania), w pomiarach juz bardzo niskich stezen LZO

nie zaobserwowano znaczacych zmian przebiegu sygnatu czujnikowego (rys 8.33b).
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Rys. 8.33. Przebieg sygnalow wyjsciowych czujnikow: a) TGS 842, b) TGS 826, w czasie kolejnych pomiaréw
mieszaniny powietrza suchego z toluenem o stezeniu 0,354 ppm. Strzatkami zaznaczono momenty wzrostu
sygnatu czujnikowego czujnika TGS 842 wigzane z pulsacjg cisnienia W przewodach przesytlowych gazow

8.3.2. Wplyw krotkookresowego dryftu sygnalow elektrycznych na parametry

powtarzalnosci wskazan czujnikow

Jedna z mozliwych przyczyn rozrzutu wskazan czujnika potprzewodnikowego moze by¢
brak pelnej regeneracji takiego urzadzenia po ekspozycji na kolejne mieszaniny gazowe.
W takim wypadku niepetna desorpcja produktow reakcji, zachodzacych na elemencie che-
micznie czutym, moze skutkowa¢ zmiang potozenia linii bazowej, zmiang szybko$ci odpo-
wiedzi oraz czutosci sensora, co w ostateczno$ci moze mie¢ wptyw na wyniki wykonywanych
oznaczen. Zjawiska takie wigzane sg czgsto z krotkookresowym dryftem sygnatoéw i tzw.
efektem pamigci.

W pomiarach przeprowadzonych wedtug przyjetej procedury pomiarowej czas pomiedzy
koncem statycznej ekspozycji czujnika na badana mieszaning (koncem etapu zatrzymania
przeplywu) a poczatkiem dynamicznej ekspozycji na kolejng mieszaning (wpuszczeniem ko-

lejnej mieszaniny do komorek przeptywowych) wynosit minimalnie 30 minut. Wyniki pomia-
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réow pokazaly, ze dla wielu czujnikéw czas ten byt niewystarczajacy do zregenerowania
warstw sensorowych.

Na rysunku 8.34a zamieszczono przebieg sygnatdéw pomiarowych czujnika TGS 832
w czasie trzech kolejnych pomiarow okres$lonej mieszaniny gazowej. W tym wypadku czas
phukania czujnika pozwalal na jego regeneracje — warto$¢ sygnatu odpowiadajaca linii bazo-
wej byla praktycznie taka sama przed kazdym pomiarem. Odmienng sytuacje zaobserwowano
z kolei dla czujnika TGS 826 (rys. 8.34b) — warto$¢ sygnatu przyjeta za linie bazowag w zna-
czgcy sposob zmieniala si¢ w czasie pomiarow. Co istotne, nie zaobserwowano przy tym tak
duzego wzrostu warto$ci sygnatéw w analizowanych punktach czasowych (np. w koncowym
etapie dynamicznej ekspozycji czujnika na mieszaning). Rejestrowane wartosci sygnatow
byly w duzym stopniu powtarzalne. Nie stwierdzono zatem, by zmiana potozenia linii bazo-
wej po ekspozycji na mieszaning gazowag wplywata na rozrzut zarejestrowanych wartosci sy-

gnalow w rozpatrywanych momentach czasowych.
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Rys. 8.34. Przebieg sygnalow wyjsciowych czujnikow: a) TGS 832, b) TGS 826, w czasie kolejnych pomiaréw
mieszaniny powietrza o zawartosci wilgoci 8 g/kg p.s. z toluenem o stezeniu 47,605 ppm. Czerwong linig
kreskowa zaznaczono warto$¢ sygnatu odpowiadajaca linii bazowej przed pierwszym pomiarem

Omoéwione zachowanie tlhumaczy natomiast duzy rozrzut wartos$ci sygnatow po korekcie
linii bazowej. Mata powtarzalno$¢ tak okreslonych sygnatow byta widoczna dla wielu czujni-

kow. Najwigksze rdznice pomigdzy rozrzutem sygnatow ,,surowych” a sygnaléw poddanych
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korekcie zaobserwowano dla wspomnianego juz czujnika TGS 826; niewielkie z kolei dla
czujnika TGS 832 (rozdziat 8.2.4, rysunek 8.28).

Zdolnos¢ regeneracji czujnikow w zatozonym czasie plukania, pomigdzy kolejnymi ekspo-
zycjami, zmieniata si¢ w zaleznosci od st¢zen komponentéw badanych mieszanin. W przy-
padku matej zawarto$ci substancji wptywajacych na sygnaty czujnikdéw, zaobserwowano
mozliwo$¢ szybszego powrotu sygnalu do stanu przed ekspozycjg. Po pomiarach mieszanin
powietrza zawierajgcych duze stezenia analitow i interferentow sygnaly traktowane jako linia

bazowa cechowaty sie mniejsza powtarzalno$cig.
8.3.3. Weryfikacja dzialania generatora gazéw wzorcowych

Za jedng z mozliwych przyczyn rozrzutu wskazan czujnikdw uznano zmiany sktadu ilo-
$ciowego mieszanin gazowych wytwarzanych metoda permeacyjna w generatorze KIN-TEK.
Do zweryfikowania dziatania generatora gazow wzorcowych wykorzystano przeno$ny detek-
tor fotojonizacyjny (PID) PhoCheck TIGER firmy lon Science. Urzadzenie kalibrowane byto
fabrycznie mieszaninami powietrza syntetycznego z izobutylenem. Zakres pomiarowy dekla-
rowany przez producenta wynosit 1 ppb — 10000 ppm, a niedoktadno$¢ wskazan okreslono na
poziomie +5 % w.m. + 1 cyfra. W pamigci urzadzenia znajdowata si¢ biblioteka wspotczyn-
nikéw korekcyjnych, umozliwiajacych okreslenie stezen substancji innych niz gaz kalibracyj-
ny. Ze wzgledu na nieselektywng zasade dziatania detektora PID, sprawdzenia sktadu ilo-
sciowego dokonywano jedynie dla mieszanin zawierajacych pojedynczy lotny zwigzek orga-
niczny.

Podczas procedury sprawdzajacej, otwor wlotowy miernika podtgczano do trojnika zamon-
towanego za generatorem KIN-TEK (element T3 na rys. 7.3.). Wewnetrzna mikropompka
miernika PID zasysata czg$¢ strumienia gazu Wytworzonego w generatorze. Zmierzone war-
tosci stezen LZO (po zastosowaniu wspotczynnika korekcyjnego) rejestrowane byty w pa-
migci urzadzenia.

Weryfikacje¢ sktadu mieszanin wykonano dla kilku poziomow stezen wybranego LZO (to-
luenu), po umieszczeniu odpowiedniej rurki permeacyjnej w termostatowanym piecyku mo-
dutu generatora. Probki pobierano w wybranych momentach czasu, ktory liczono od chwili
osiagniecia przez piecyk okreslonej temperatury pracy. Pobieranie probek i akwizycja danych
trwata od 10 do 20 minut — do analizy wykorzystano dane zarejestrowane w ostatniej sekun-
dzie takiego pomiaru.

Ze wzgledu na fakt kalibrowania detektora PID na gaz inny niz oznaczany oraz brak in-

formacji o niedoktadnos$ci pomiaru po zastosowaniu wspotczynnika korekcyjnego, w bada-

123



niach skupiono si¢ na charakterze zmian sktadu tworzonych mieszanin, a nie na samych war-
tosciach wykrywanych stezen.

Na podstawie zebranych danych sporzadzono zaleznos$ci generowanych stezen od czasu
pracy generatora. Wyniki weryfikacji dla trzech przedzialow stezen przedstawiono na rysunku

8.35.
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Rys. 8.35. Wyniki weryfikacji dziatania generatora gazow wzorcowych. Zmiany:
a) bardzo niskich, b) niskich, c) srednich i wysokich stezen toluenu w czasie pracy
generatora

Jak wynika z przedstawionych zaleznosci, sugerowany przez producenta generatora, mi-

nimalny czas oczekiwania na stworzenie stabilnej mieszaniny wzorcowej (od 2 do 4 godzin)
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byt niewystarczajacy. Problem ten byt dostrzegalny szczegélnie dla stezen nizszych od
ok. 3 ppm (rys. 8.35a i 8.35b). Wykrywane w tym przedziale czasowym st¢zenia toluenu
W znacznym stopniu odbiegaty od stezen zarejestrowanych w pozniejszym czasie. Hipote-
tyczny czas oczekiwania na wygenerowanie stabilnej mieszanki wynosit w takim wypadku
ok. 9-10 godzin. Taki czas oczekiwania byl niemozliwy do zrealizowania w warunkach pro-
wadzonych badan.

W przypadku st¢zen wyzszych od ok. 10 ppm (rys. 8.35b i 8.35c), czas stabilizacji uktadu
byt znacznie kréotszy. Stezenia zmierzone detektorem PID juz w przedziale 3—4 godzin byty
w zadowalajacym stopniu powtarzalne.

W przeprowadzonych pomiarach, najmniejsza powtarzalno§¢ wskazan czujnikow obser-
wowano najczesciej w zakresach bardzo niskich stezen (rozdziat 8.2.4: rys. 8.20, 8.23).
Stwierdzono, ze réznice w sktadzie wytwarzanych mieszanek z calag pewnos$ciag wptynety na

rozrzut sygnatow czujnikowych.

8.4. Podsumowanie pomiaréw

Przeprowadzone badania potwierdzity nieselektywnos$¢ czujnikow potprzewodnikowych —
urzadzenia te reagowaly na substancje spoza zakresu ich przeznaczenia, okreslonego przez
producenta. Cecha ta umozliwita tym samym pomiary wybranych lotnych zwigzkow orga-
nicznych: toluenu i benzenu. Wyniki przedstawione w rozdziale 8.2.1 uwydatnity natomiast
problem wplywu interferentow na sygnaly czujnikowe w pomiarach lotnych zwiazkow orga-
nicznych.

Jako najwazniejszy interferent, wystepujacy w probkach srodowiskowych, uznano pare
wodng. Stwierdzono, ze obecnos$¢ tego czynnika w 0znaczanej mieszaninie gazowej powo-
dowala znaczaca zmiang sygnaléw czujnikowych. Zasadniczo, wraz ze wzrostem zawartosci
wilgoci w mieszaninach powietrza obserwowano wzrost sygnatow czujnikowych. Uzyskanie
wiarygodnych informacji o stezeniu analitu z sygnatu pojedynczego czujnika byto wobec tego
niemozliwe. Obserwowane zachowanie wykazato, ze oznaczanie lotnych zwiazkow organicz-
nych potprzewodnikowymi czujnikami gazoéw jest w niewielkim stopniu selektywne w obec-
nosci pary wodne;.

Podobne wnioski wyciagni¢to z pomiardw mieszanin powietrza, w ktorych lotne zwigzki
organiczne traktowano zaréwno jako anality, jak i interferenty. Wzrost stezenia interferentu
powodowat generalnie zwigkszanie sygnatu wyjsciowego czujnika podczas pomiaru analitu

w takiej mieszaninie. Pokazano zatem, ze selektywne oznaczanie lotnych zwigzkow orga-
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nicznych w obecnosci innych substancji z tej grupy jest niemozliwe za pomocg potprzewod-
nikowych czujnikéw gazow.

Wyniki przedstawione w rozdziale 8.2.2 wskazaty z kolei na nieliniowy charakter zalezno-
$ci sygnatéw pomiarowych czujnikow od stezen analitow. Problem ten dotyczyt szerokich
zakresOw stezen badanych substancji. Ponadto brakiem liniowos$ci cechowaly si¢ takze zalez-
nosci sygnatow od zawartosci interferentow w badanych mieszaninach. W ogolnosci, zapre-
zentowane przyktady ukazaty zdecydowanie nicliniowy charakter zalezno$ci sygnalow czuj-
nikow potprzewodnikowych od sktadnikéw probek, wptywajacych na odpowiedz czujnikow.

Pomimo przedstawionego problemu ogolnej nieliniowosci charakterystyk pomiarowych,
stwierdzono wystepowanie liniowosci w pewnych podzakresach stezen komponentéw mie-
szanin. W wytypowanych przedziatach zawarto$ci rozpatrywanych substancji wykazano moz-
liwos¢ dobrego dopasowania liniowych modeli do danych pomiarowych.

Nie stwierdzono natomiast efektywno$ci sumowania sygnatow czujnikowych generowa-
nych przez substancje tworzgce mieszaning gazéw (rozdziat 8.2.3). Réwniez modele oparte
na liniowym sktadaniu sygnatow w zakresach bardzo niskich st¢zen LZO (wedlug zasady
superpozycji) nie odzwierciedlaty w dostatecznym stopniu danych pomiarowych.

Przeprowadzone pomiary pozwolily zwroci¢ uwage takze na powtarzalno$¢ wskazan czuj-
nikéw rezystancyjnych (rozdziat 8.2.4). Uznano, ze rozproszenie wskazan z cala pewnoscia
wptyneto na jako$¢ dopasowania modeli liniowych. Najbardziej niezadowalajace wyniki
otrzymano w zakresach bardzo niskich stgzen LZO. Ustalono, ze duzy wpltyw na otrzymane
rezultaty miala niepoprawna praca generatora gazow wzorcowych (rozdziat 8.3.3), jak row-
niez zaburzenia wynikajace z pracy uktadu tloczacego powietrze (rozdziat 8.3.1).

Niezaleznie od zauwazonych probleméw pomiarowych stwierdzono, ze poszczegdlne mo-
dele czujnikow roznity sie rozrzutem sygnalow wyjsciowych. Co wigcej, poszczegdlne eg-
zemplarze tego samego modelu cechowaty si¢ r0zna powtarzalno$cia, a nawet zdecydowanie
odmiennym charakterem zalezno$ci migdzy sygnatami a stgzeniami komponentéw mieszanin.
Przedstawiono zatem problem braku powtarzalno$ci wykonania i powtarzalnosci dziatania
czujnikéw podtprzewodnikowych.

Z danych pomiarowych wynikato ponadto, ze czujniki Figaro z serii TGS 800 lepiej
sprawdzily si¢ w zalozonym zadaniu pomiarowym. Sensory z nowszej serii TGS 2000 (nawet
te dedykowane $cisle do pomiaréw rozpuszczalnikéw organicznych) cechowaty si¢ duzym
rozrzutem sygnaléw wyjsciowych, przez co opis zalezno$ci sygnatow od stezen rozpatrywa-

nych substancji byt problematyczny.
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Pomiary przeprowadzone wedtug procedury opartej na dynamicznym trybie pracy (Stop-
flow) pokazaty, ze zmiany warunkéw ekspozycji czujnikdw w istotny sposob wplywaly na
takie parametry pomiarowe jak powtarzalno$¢ wskazan czujnikow i liniowos¢ zalezno$ci sy-
gnalow od stezen badanych substancji. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze dla kazdego
sensora, w zaleznosci od rodzaju i stezen substancji oznaczanych, mozliwe jest dobranie wa-
runkow pracy zapewniajacych jak najlepszg charakterystyke pomiarowa takiego urzadzenia.

Zastosowana procedura pomiarowa nie umozliwiala natomiast pelnej regeneracji wszyst-
kich czujnikéw po ekspozycji na badane mieszaniny. W takiej sytuacji metody korekty linii
bazowej okazaty si¢ nieprzydatne (rozdziat 8.3.2). W ogdélnym rozrachunku sygnaty uzyskane
po zabiegach na linii bazowej cechowaly si¢ wigkszym rozrzutem wartosci, CO uznano za ce-

che niekorzystng.
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9. Metoda oznaczania LZO pélprzewodnikowymi czujnikami

gazOw w obecnosci interferentow

Przedstawione w poprzednim rozdziale problemy wptywu interferentow, liniowosci sygna-
tow czujnikéw od stezen komponentéw mieszanin jedynie w niewielkich zakresach st¢zen,
braku addytywnosci sygnatéw czujnikowych oraz wystgpowania rozrzutu wskazan sensorow
stanowity podstaw¢ do sformutowania zatozen do opracowania metody kalibracji czujniko-
wego systemu pomiarowego oraz metody oznaczania prob gazowych z wykorzystaniem ma-

tryc potprzewodnikowych czujnikow gazow.

9.1. Zalozenia do opracowania metody kalibracji

Zgodnie z powszechnie przyjeta wiedza uznano, ze oznaczanie lotnych zwigzkow orga-
nicznych za pomoca systemu opartego na potprzewodnikowych czujnikach gazow moze od-
bywac sie tylko i wylacznie po przeprowadzeniu operacji kalibracji. Ogélnym celem tej ope-
racji jest ustalenie zaleznos$ci pomigdzy sygnatami czujnikdw matrycy a wartosciami stgzen
analitow w roztworach wzorcowych.

Przyjeto, ze przygotowanie gazowych mieszanin wzorcowych moze odbywaé si¢ dowolng
metoda, pod warunkiem, ze gwarantuje ona powtarzalne wytwarzanie mieszanin o st¢zeniach
sktadnikow, ktore moga by¢ znane z duza doktadnoscig. Biorgc pod uwage aspekty ekono-
miczno-uzytkowe, mieszaniny powinny by¢ wytwarzane jak najmniejszym kosztem i w jak
najkrotszym czasie.

Zwazywszy na fakt nieselektywnos$ci czujnikdéw potprzewodnikowych, stwierdzono, ze
sklad mieszanin wzorcowych powinien w jak najwigkszym stopniu odwzorowywac¢ sktad
badanych probek. Oznacza to, ze do mieszanin kalibracyjnych konieczne jest dodanie sub-
stancji interferujgcych. W niniejszej pracy ograniczono si¢ do rozwazenia przypadku miesza-
nin zawierajacych analit oraz jeden interferent.

Zatozono, ze proby wzorcowe (kalibracyjne) musza by¢ przesylane w sposob aktywny
(dynamiczny) do bloku przeksztatcania informacji chemicznej na sygnaty pomiarowe. Przyje-
to takze, ze podczas przeksztalcania informacji chemicznych na sygnaty analityczne, system
bedzie pracowal w trybie dynamicznym, bazujgcym na zmianie warunkow ekspozycji czujni-
kow. Konieczne jest w takim wypadku przyjecie identycznych parametrow trybu pracy sys-

temu podczas operacji kalibracji i oznaczania prob gazowych.
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Zadecydowano, ze na uzyskiwanych sygnalach pomiarowych nie bg¢dzie przeprowadzana
korekta linii bazowej — dziatanie systemu oparte bedzie na ,,surowych” warto$ciach sygnatow
czujnikowych.

Ponadto ustalono, ze kalibracja powinna by¢ wykonywana dla zakresow, w ktorych zalez-
nosci sygnalow czujnikéw od stezen komponentow probki moga by¢ z dobrym przyblizeniem
opisywane funkcjami liniowymi. Operacja kalibracji systemu czujnikowego do oznaczen
LZO moze by¢ przeprowadzana przez:

e producenta/projektanta/serwis systemu pomiarowego,

e operatora/uzytkownika systemu pomiarowego.

W pierwszym przypadku, przed przeprowadzeniem kalibracji, konieczne jest wyznaczenie
zakresow, w ktorych wystepuje liniowo$¢ zaleznosci sygnatow od stezen komponentéw mie-
szanin. Zadaniem producenta/projektanta/serwisu jest takze wskazanie punktow czasowych
(lub etapow ekspozycji czujnikéw) zalozonej procedury pomiarowej, w ktérych liniowo$¢ ma
najsilniejszy charakter. W przypadku drugim, kalibracja przeprowadzana jest dla uprzednio
wyznaczonych przedziatow liniowosci, dla wskazanych momentéw ekspozycji czujnikow.
Jesli mieszaniny zawierajg analit oraz jeden interferent, wyrazenie (8.1) opisujace liniowg
zalezno$¢ miedzy warto$cig sygnalu czujnika a stgzeniami komponentéw probki przyjmuje

posta¢ rownania ptaszczyzny:

S=a,°¢cg+ay-cy+ag, (9.12)
gdzie:

S — wartos$¢ sygnatu czujnika w wyniku ekspozycji na mieszaning dwusktadnikows,

c1, C — stezenia (zawarto$¢) substancji w mieszaninie dwusktadnikowe;j,

ai, a,— wspotczynniki kierunkowe rdéwnania, zwigzane z odpowiednimi sktadnikami

mieszaniny,

ao — wspolczynnik przesuniecia.

W takim wypadku wiasciwym celem operacji kalibracji jest wyznaczenie wspotczynnikow
kierunkowych oraz wspotczynnikow przesunigcia ptaszezyzn dla sensorow matrycy. Do okre-
$lenia takich parametrow konieczne jest doprowadzenie do matrycy czujnikowej kilku mie-
szanin wzorcowych. W przypadku prob zawierajacych analit oraz jeden interferent (mieszani-
ny dwuskladnikowe), dla pojedynczego przedziatu liniowosci, wystarczajace jest podanie
trzech mieszanek wzorcowych o roéznej zawartosci rozpatrywanych substancji. Sygnatly poje-

dynczego czujnika w wybranym punkcie czasowym wynoszg po takiej ekspozycji:
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St=a;ci+a, c}+a,
S2=aqa, c?+ay-c3+a,, (9.2)
S3=a;-cd+a, c3+a,

gdzie indeks gorny (1, 2, 3) odnosi si¢ do numeru mieszaniny wzorcowe;j.

Wspotczynniki a;, a,, ap, wyznaczane sg zatem poprzez rozwigzanie powyzszego uktadu
réwnan. Proponowang kolejno§¢ wprowadzania mieszanin pokazano na rysunku 9.1. Stwier-
dzono, ze stezenia substancji w mieszaninach kalibracyjnych powinny mie¢ warto$ci odpo-
wiadajgce warto$ciom granicznych stgzen, wyznaczajacych przedziat liniowosci. Kolejne
mieszaniny wprowadzane powinny by¢ zgodnie ze wzrostem sumarycznej zawartosci sktad-
nikow probki (sposob A lub sposob B na rys. 9.1). Zasadniczo operacja kalibracji moze od-
bywac sig:

o tylko dla jednego zakresu, w ktorym wystepuje liniowo$¢ zalezno$ci sygnatow od ste-

zen komponentdw mieszanin (przypadek systemu jednozakresowego);

e dla kilku zakreséw, w ktérych wystepuje liniowos¢ zaleznosci sygnatow od stezen

komponentoéw mieszanin (przypadek systemu wielozakresowego).

W drugim z wymienionych przypadkow, wspotczynniki rownania ptaszczyzny dla kazdego
zakresu musza by¢ wyznaczone takze po wprowadzeniu trzech mieszanek kalibracyjnych.
Dopuszcza si¢ jednak sytuacje, by mieszaniny o stgzeniach stanowigcych granice jednego
przedziatu liniowos$ci byty wspdlne dla kolejnego (sasiadujacego z nim) przedziatu liniowo-
Sci. Przyktad takiej sytuacji zamieszczono na rysunku 9.2. Przy takim podej$ciu mozliwe jest
wprowadzenie mniejszej sumarycznej liczby mieszanin wzorcowych dla kilku zakresow li-
niowoscl.

Gotowy system pomiarowy musi mie¢ jednak mozliwo$¢ automatycznego przetaczania si¢
miedzy zakresami. Z tego powodu proponuje si¢, by podczas operacji kalibracji przeprowa-
dzana byta takze kalibracja odpowiedniego algorytmu klasyfikacji. Korzystajac ze wspol-
czynnikéw okreslajacych zaleznos$ci sygnatow czujnikow od stezen substancji w okreslonych
zakresach wyliczony moze by¢ zestaw teoretycznych (modelowych) wartosci sygnalow czuj-
nikowych dla kazdego przedziatu. Do kazdego elementu z takiego zbioru przypisywana jest
etykieta, charakteryzujaca jego przynaleznos¢ do konkretnego przedziatu. Dziatanie takie ma
na celu okreslenie tzw. granic decyzyjnych, oddzielajacych poszczegolne zakresy pomiarowe

systemu. Zestawy danych z etykietami przechowywane sg w ,,bibliotece” systemu.
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Rys. 9.1. Proponowane sposoby wprowadzania mieszanin wzorcowych do systemu pomiarowego. Oznaczenia:
C; — stezenie pierwszego komponentu mieszaniny (analitu), C, — stezenie drugiego komponentu mieszaniny
(interferentu). Linig kreskowa niebieska zaznaczono przedziat stezen, w ktorym zaktada si¢ liniowa zalezno$é
sygnatu czujnika od stezen komponentdéw mieszaniny. Znaczniki (x) okreslaja st¢zenia substancji
w mieszaninach wzorcowych
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Rys. 9.2. Proponowany sposob wprowadzania mieszanin wzorcowych do systemu wielozakresowego.
Oznaczenia: ¢; — stezenie pierwszego komponentu mieszaniny (analitu), C; — stezenie drugiego komponentu
mieszaniny (interferentu). Linig kreskowg niebieskg zaznaczono przedzialy stezen, w ktorych zaktada sie
liniowa zalezno$¢ sygnatu czujnika od stezen komponentdéw mieszaniny. Znaczniki (x) okreslaja stezenia
substancji w mieszaninach wzorcowych

9.2. Zalozenia do opracowania metody oznaczania prob gazowych

Celem operacji oznaczania prob gazowych jest wyznaczenie nieznanego st¢zenia analitu

W badanej probie gazowej. Warto$¢ ta moze by¢ okreslona na podstawie sygnatow pomiaro-
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wych uzyskanych w wyniku ekspozycji matrycy czujnikowej na mieszaning o nieznanym
sktadzie ilosciowym. Zatozono, ze sygnaly czujnikowe rejestrowane sg po aktywnym (dyna-
micznym) pobraniu i przestaniu proby do bloku przeksztalcania informacji chemicznej na
sygnaty pomiarowe. Proby pobierane moga by¢ w sposéb aktywny bezposrednio z badanego
obiektu lub z wykorzystaniem metody izolacyjnej i dostarczaniem prob do systemu w dalszej
kolejnosci. W czasie oznaczania mieszanin gazowych system pracuje w trybie dynamicznym,
opartym na zmianach warunkow ekspozycji sensoréw. Konieczne jest przyjecie identycznych
parametrow trybu pracy systemu jak podczas operacji kalibracji.

Dla rozwazanego przypadku mieszanin zawierajacych analit oraz jeden interferent, po
przeksztalceniu informacji chemicznej, uzyskuje si¢ sygnaly czujnikow zalezne od stgzen
(zawartosci) obu  skladnikow  probki. Dla  sprecyzowanego przez producen-

ta/projektanta/serwis momentu czasowego procedury pomiarowej otrzymuje si¢ sygnaty:

St=al-c;+a}-c, +al
S =aqll- ¢, + all - c, + a(’)” 9.3)
S*=at-c;+ayc, +ap
gdzie indeks gorny (Z, 11, ..., n) odnosi si¢ do kolejnych czujnikéw matrycy,
c1, €, — stezenia (zawarto$¢) substancji w mieszaninie,
a,, a,— wspotczynniki kierunkowe rownan, zwigzane z odpowiednimi sktadnikami mie-
szaniny i odpowiednimi czujnikami matrycy,
ao — Wspotczynniki przesunigcia zwigzane z odpowiednimi czujnikami matrycy.
Do uzyskania informacji o zawartosci analitu w badanej probce wystarczajace jest jednak

rozwigzanie uktadu dwoch réwnan liniowych:

SP=al-c;+ab-c,+af
{ B e (9.4)

Si=al-c;+af-c;+al

gdzie indeks gorny (p, q) odnosi si¢ do wybranych czujnikow matrycy.
Konieczne jest przy tym skorzystanie z odpowiedniej kombinacji czujnikdéw, wybranej przez
producenta/projektanta/serwis i gwarantujacej jak najmniejszy btad oznaczenia analitu.

Dla przypadku systemu wielozakresowego, przed wyznaczeniem st¢zenia analitu, niezbed-
ne jest okreslenie przynalezno$ci uzyskanych sygnalow pomiarowych do odpowiedniego
przedzialu stezen. Zadanie to realizuje algorytm klasyfikatora na podstawie zgromadzonych
danych z przypisanymi im etykietami przynaleznosci do konkretnych przedzialow pracy sys-

temu.
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9.3. Analiza danych pomiarowych

Celem analizy danych byto sprawdzenie mozliwo$ci wykonania kalibracji matrycy czujni-
kowej w kilku zakresach st¢zen wybranych substancji oraz ocena skuteczno$ci tej operacji
podczas wyznaczania st¢zen analitbw w probach gazowych. Analize danych zrealizowano
w srodowisku obliczen naukowo-technicznych MATLAB, na podstawie zatozen sformutowa-
nych w rozdziatach 9.1 oraz 9.2.

Obliczenia przeprowadzono, majac na uwadze:

— kalibracj¢ 1 oznaczanie LZO w zatozonych zakresach pomiarowych systemu czujnikowe-
go,
— kalibracj¢ klasyfikatoréw i okreslanie przynalezno$ci sygnatéw czujnikowych do zatozo-

nych zakreséw pomiarowych systemu czujnikowego.

Ze wzgledu na problemy zwigzane z wytwarzaniem mieszanin wzorcowych o bardzo ma-
tych stezeniach LZO i zaobserwowanym duzym rozrzutem wskazan czujnikow potprzewod-
nikowych w zakresach bardzo matych stezen LZO z analiz wykluczono zbiory danych,
W ktoérych: stezenia toluenu byly nizsze od 1,447 ppm; stezenia benzenu byly nizsze od
1,064 ppm.

9.3.1. Analiza danych pod katem wyznaczania stezen LZO w mieszaninach

gazowych

Analize danych wykonano dla punktéw czasowych, pochodzacych ze wszystkich etapow
trybu pracy stop-flow. Do analizy przyjeto sygnaly czujnikowe zarejestrowane w co pigtej
sekundzie, zaczynajac od chwili wpuszczenia mieszanin gazowych do komorek czujniko-
wych. Tym samym przeanalizowano 348 momentow czasowych.

Analiz¢ danych przeprowadzono dla zakresow st¢zen, w ktorych wykazano mozliwosé¢
opisania charakterystyk pomiarowych czujnikow funkcjami liniowymi (patrz tab. 8.1-8.4).
Uwzgledniono przy tym mozliwy rozrzut wskazan czujnikow polprzewodnikowych. Z tego
powodu zdecydowano si¢ na zastosowanie procedury 2p-krotnej walidacji krzyzowej (kro-
swalidacji), gdzie p byto liczbg powtorzen kazdego pomiaru, a warto$¢ liczbowa 2 odnosita
si¢ do mozliwosci przeprowadzenia kalibracji dla kazdego zakresu liniowo$ci dwoma sposo-
bami (wg rys. 9.1).

Przyjeto, Ze mieszaniny gazowe wytwarzane W generatorze KIN-TEK traktowane beda za-

rowno jako mieszaniny kalibracyjne, jak 1 mieszaniny gazowe podlegajace oznaczeniu ilo-
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sciowemu. W tym celu dane pomiarowe z kazdego przedziatu liniowosci podzielono na 2p
zestawOw. Przyjeto, ze w kazdym zestawie za dane zwigzane z mieszaninami kalibracyjnymi
postuzg sygnaty uzyskane po ekspozycji czujnikow na mieszaniny gazowe o stezeniach kom-
ponentoOw wyznaczajacych zakresy liniowosci. Dane takie pochodzity z jednego z kolejnych
powtorzen pomiaréw, wedlug jednego z rozpatrywanych sposobow Kalibracji (A lub B na
rys. 9.1). Tym sposobem utworzono zbiory uczace — w kazdym zbiorze znalazty si¢ 3 wektory
sygnatow czujnikowych uzyskanych po ekspozycji na 3 mieszaniny wzorcowe Wraz z etykie-
tami liczbowymi, okre$lajgcymi zawarto$¢ komponentow mieszanin. Na podstawie tak zesta-
wionych danych dla kazdego czujnika wyznaczano warto$ci wspotczynnikow rownan plasz-
czyzn (uktad réwnan (9.2)). Pozostate sygnaty traktowano jako dane, dla ktorych wyznaczane
byly warto$ci stezen analitow. Sygnaty te weszty w sktad zbiorow walidacyjnych.

Dla danych walidacyjnych, do okreslenia zawarto$ci substancji w mieszaninach konieczne
bylo rozwiazywanie uktadow réwnan liniowych dla réznych kombinacji czujnikow. W anali-
zowanym przypadku mieszanin dwukomponentowych w sktad kazdej kombinacji wchodzita
para czujnikow nalezaca do tej samej matrycy czujnikowej. Uktady rownan rozwigzywane
byly zatem na podstawie dwuelementowych wektorow sygnaléw czujnikoéw oraz wartosci
wspotczynnikow réwnan plaszczyzn dla wybranych sensorow (rownanie (9.4)). Przeanalizo-
wano wszystkie mozliwe kombinacje czujnikowe dla kazdej z wykorzystywanych matryc.
Dla 17 czujnikow wzigtych do analizy w obrebie jednej matrycy uzyskano 136 réznych kom-
binacji. Zrealizowano w ten sposob przeszukiwanie zupetne zbioru cech czujnikowych.

Do oceny skutecznosci pomiarowej kombinacji czujnikéw wykorzystano podej$cie opa-
kowane, w ktérym postuzono si¢ dwoma miarami:

— $rednim btgdem pomiaru odniesionym do zakresu pomiarowego (AE — od ang. average

error), ktory dla procedury kroswalidacji wyrazono rownaniem:
N
1
== z AE;, 9.5)
i=1

n
1 f
- —2 -100 %, 9.6)
n : Cmax len

gdzie:
N — liczba przeprowadzanych kroswalidacji (N = 2p, gdzie p to liczba powtorzen kazdego

pomiaru),
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AE; — $redni btad pomiaru odniesiony do zakresu pomiarowego, wyliczony dla jednego
powtorzenia kroswalidacji,

n — liczba obliczanych st¢zen w danym przedziale liniowosci,

¢j —rzeczywiste stezenie analitu w probie gazowej,

¢, — obliczone st¢zenie analitu w probie gazowe;,

Cmax — Maksymalne stezenie analitu w danym przedziale liniowosci (gérna granica zakresu
pomiarowego),

Cmin — Minimalne st¢zenie analitu w danym przedziale liniowos$ci (dolna granica zakresu

pomiarowego).

maksymalnym bledem pomiaru odniesionym do zakresu pomiarowego (ME — od ang. ma-

ximum error), ktory dla procedury kroswalidacji wyrazono réwnaniem:

ME = grel[%(MEi), (9.7)
¢, — G
ME; = max | ] ]| 100 %, (9.8)
JEM] \ Cmax — Cmin
gdzie:
[N]={1,..,N},

ME; — maksymalny btad pomiaru odniesiony do zakresu pomiarowego, wyliczony dla jed-
nego powtdrzenia kroswalidacji,

[n] ={1,..,n}

Pierwsza z miar (AE) wyraza przecigtng warto$¢ btedu pomiaru analitu (wyznaczenia war-
tosci stezenia), odniesiong do zakresu pomiarowego, w ktorym odbywa si¢ pomiar. Druga
miara (ME) okresla najwigkszy btad pomiaru (btad graniczny) odniesiony do zakresu pomia-

rowego i jest ekwiwalentem klasy doktadnosci.

Do znalezienia najlepszych kombinacji czujnikow przyjeto 2 Kryteria oceny dziatania sys-
temu:

e kryterium 1: AE < 10 % oraz ME < 30 %,

e kryterium 2: AE < 15 % oraz ME < 40 %.

Ogoblny schemat blokowy algorytmu obliczen, prowadzonych dla pojedyncze; matrycy
czujnikowej i w okreslonym przedziale liniowych zalezno$ci sygnatéw od stezen komponen-

tOw mieszanin, zamieszczono w zalaczniku 6.
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9.3.2. Analiza danych pod katem okreslania przedzialow stezen LZO

Druga czg$¢ analizy danych wykonano jedynie dla wybranych punktow czasowych z etapu
dynamicznej ekspozycji czujnikOw na mieszaniny gazowe oraz z etapu statycznej ekspozycji.
Wytypowano nastepujgce punkty czasowe: 120 s, 420 s, 630 s, 840 s. Czas liczono od chwili
wpuszczenia probek na matryce. Roztozenie tych punktéw w czasie procedury pomiaru poka-
zano na rysunku 8.3 (rozdziat 8.2).

W analizie danych zastosowano procedur¢ 2p-krotnej walidacji krzyzowej, opisang
w punkcie 9.3.1. Obliczenia wykonano na podstawie opisanych wczesniej zbiorow danych
uczacych oraz walidujacych. Dane ze zbioréw uczacych stuzyly do wyznaczania wartosci
wspotczynnikéw réwnan plaszczyzn dla przyjetych zakresow pracy systemu. Na podstawie
wspotczynnikéw plaszczyzn wyznaczano w nastepnym kroku warto$ci modelowych sygna-
16w czujnikowych z kazdego zakresu pomiarowego. W kazdym zakresie przyjeto siatke 5x5
punktoéw, rozmieszczonych rownomiernie. Do modelowych warto$ci sygnatow przypisywano
w kolejnym etapie etykiety informujace o przynaleznosci do konkretnych przedziatow stezen.
Tym sposobem tworzone byly zestawy uczace, stuzace do budowy klasyfikatora. Rozwazono
wektory danych ztozone z sygnaléw pochodzacych od jednego, dwoch lub trzech czujnikoéw
matrycy. Rzeczywiste sygnaly pomiarowe ze zbiorow walidacyjnych stuzyty z kolei do two-
rzenia wektorow danych sprawdzajacych dziatanie klasyfikatorow. Wektorom tym przypo-
rzadkowano rowniez etykiety okreslajace ich przynaleznos¢ do zakresOw pracy systemu.

Efektywnos¢ wskazywania zakresoéw pomiarowych sprawdzono dla dwodch popularnych
algorytméw. Pierwszym z nich byt nieliniowy klasyfikator oparty na nieparametrycznej esty-
macji rozktadéw prawdopodobienstwa w klasach — metoda k-najblizszych sasiadow (k-NN)
[5]. Do obliczen wykorzystano funkcje knnclassify programu MATLAB [236]. Warto$ci pa-
rametru k wybrano arbitralnie i wynosity one: 1, 3 oraz 5. Przyporzadkowanie wektora sygna-
tow ze zbioru walidacyjnego do klasy charakteryzujacej zakres stezen polegato na znalezieniu
jego najblizszych sasiadow wsrod wektorow zbioru uczacego i okresleniu klasy przynalezno-
sci wedlug zasady wigkszosciowej (tzn. do klasy liczniej reprezentowanej przez sasiadow ze
zbioru uczgcego). Najblizsi sgsiedzi wyznaczani byli na podstawie metryki euklidesowe;j.

Drugim algorytmem wzietym pod uwagg byta liniowa analiza dyskryminacyjna (LDA),
bedaca w odroznieniu od k-NN klasyfikatorem parametrycznym [5]. Na podstawie macierzy
kowariancji w klasach danych ze zbioru uczacego wyznaczana byta odpowiednia liniowa

funkcja dyskryminacyjna. Walidacyjny wektor sygnatow przypisywany byt do klasy, w ktorej
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warto$¢ funkcji dyskryminacyjnej byta najwigcksza. W obliczeniach skorzystano z funkcji
classify programu MATLAB [237].
Skuteczno$¢ dziatania klasyfikatorow oceniano na podstawie udziatu poprawnych klasyfi-

kacji (CCR — od ang. correct classification rate):

N
1
CCR = NZ CCR,, 9.9)
=1
n .
CCR; = =& (9.10)

i

gdzie:

N — liczba przeprowadzanych kroswalidacji,

CCR; — udziat poprawnych klasyfikacji w i-tym powtorzeniu kroswalidacji,

neei — liczba wektorow danych poprawnie sklasyfikowanych w i-tym powtérzeniu kroswa-

lidacji,

n; — sumaryczna liczba testowych wektorow danych w i-tym powtorzeniu kroswalidacji.

Jako poprawng klasyfikacje uznawano przyporzadkowanie wektora sygnatoéw ze zbioru
walidacyjnego do klasy okreslonej w jego etykiecie. W przypadku sygnatéow zarejestrowa-
nych w wyniku ekspozycji czujnikéw na mieszaniny o stezeniach komponentoéw znajdujacych
si¢ na granicach zakresow liniowosci, za wlasciwa klasyfikacje uznawano przyporzadkowanie

do ktoregokolwiek z tych zakresow.

Ogoblny schemat blokowy algorytmu analiz, prowadzonych dla pojedynczej matrycy czuj-

nikowej dla wybranego klasyfikatora, zamieszczono w zataczniku 7.

9.4. Wyniki analizy danych i ich dyskusja

9.4.1. Wyniki analizy danych dla pomiaréw toluenu w powietrzu o roznej

zawartosci wilgoci

Analizg¢ danych przeprowadzono dla nastepujacych przypadkow systemu wielozakresowe-
go:
Przypadek T-1. Trzy zakresy pracy systemu:
— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie toluenu: 1,447-11,899 ppm;
— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie toluenu: 11,899-47,605 ppm;
— zakres 3) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg ps, stezenie toluenu: 47,605-296,910 ppm.
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Przypadek T-11. Trzy zakresy pracy systemu:
— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie toluenu: 1,447-11,899 ppm;
— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie toluenu: 11,899-95,352 ppm;
— zakres 3) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg ps, st¢zenie toluenu: 95,352-296,910 ppm.

Przypadek T-111. Trzy zakresy pracy systemu:
— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie toluenu: 1,447-23,802 ppm;
— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie toluenu: 23,802 —95,352 ppm;
— zakres 3) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg ps, st¢zenie toluenu: 95,352-296,910 ppm.

Wyniki analizy danych dla przypadku T-I

Dla przedzialu zawarto$ci toluenu: 1,447—-11,899 ppm, spo$rod 136 mozliwych kombinacji
czujnikow matrycy |, wyznaczono 14 par, dla ktorych $redni btad oszacowania stezenia tolu-
enu (AE) byt nizszy od 15 % zakresu pomiarowego, a blad maksymalny (ME) wynosit poni-
zej 40 % zakresu pomiarowego. Wsrdd tych kombinacji istniaty jedynie dwie, dla ktorych
btad AE byt nizszy od 10 % zakresu, a ME od 30 % zakresu. Momenty czasowe trybu stop-

flow, dla ktorych pary czujnikowe spetniaty wymienione kryteria pokazano na rysunku 9.3.
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Rys. 9.3. Potozenie wektoréw sygnatow kombinacji czujnikdw spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek T-1/zakres 1. Znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium:
AE <15 % oraz ME < 40 %); znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium: AE < 10 % oraz ME < 30 %

Najwigcej wektorow sygnatow spetniajacych zatozenia stwierdzono dla etapu zatrzymania
przeplywu, cho¢ rdwniez znaczaca ich liczba widoczna byla w poczatkowej fazie etapu rege-

neracji, gdy czujniki eksponowane byty chwilowo na pozostale w martwej czesci uktadu po-
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miarowego mieszaniny gazowe. Nie znaleziono natomiast zadnej kombinacji, dla ktorej $red-
ni blad pomiaru bytby nizszy od 5 % zakresu pomiarowego.

Jako najlepsza kombinacje sensoréw wskazano parg: TGS 826-TGS 2201-D1. Zmiany
btedow okreslania stezen dla tej kombinacji w czasie procedury pomiarowej pokazano na
rysunku 9.4. Zaobserwowano, ze najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla tej pary pod koniec etapu
podawania mieszanin gazowych, przez wigksza czgs¢ etapu zatrzymania przeplywu oraz
W poczatkowej fazie etapu ptukania czujnikow. W przedziale czasowym 225-810 s uzyskano
btad $redni na poziomie 89 % zakresu pomiarowego, a btad maksymalny w granicach
25-30 %. W poczatkowej fazie etapu podawania probek oraz w etapie ptukania maksymalny
btad pomiaru analitu miat natomiast bardzo duze wartosci. Jako przyczyng tej sytuacji Stwier-

dzono duzy rozrzut sygnatow pomiarowych w opisanych etapach ekspozycji.
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Rys. 9.4. Przebieg zmian bledow wyznaczania st¢zen toluenu z zakresu 1,447-11,899 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 826-TGS 2201-D1

Dla zakresu stezen toluenu: 11,899-47,605 ppm znaleziono 16 kombinacji spetniajacych
kryterium bledu $redniego nizszego od 15 %, a wsrdd nich wytypowano az 10 par spetniajg-
cych kryterium btedu $redniego ponizej 10 %. Rozmieszczenie wektorow sygnalow gwaran-
tujacych spelnienie wymienionych kryteriéw zamieszczono na rysunku 9.5. Najwigcej wekto-
réw pozwalajacych na najlepsze okreslanie st¢zenia toluenu znaleziono w etapie zatrzymania
przeplywu. Zauwazono ponadto, ze niemata liczba wektorow spetniajacych zatozone kryteria
ulokowana byla w etapie ptukania matrycy czujnikowej. Sytuacje t¢ powigzano z efektem
pamigci czujnikow i stabg regeneracja czujnikdw po ekspozycji na badane mieszaniny gazo-

WEe.
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Dla rozpatrywanego zakresu najlepsza kombinacja okazala si¢ para czujnikow TGS 826-
TGS 832. Podobnie jak w poprzednim przedziale, najlepszg efektywnos$¢ dzialania sensoréw
stwierdzono pod koniec dynamicznej ekspozycji na badane mieszaniny, przez caly etap eks-
pozycji statycznej i w poczatkowej fazie etapu ptukania. W czasie 240-925 s btad $redni wy-
nosit 8,2-8,7 % zakresu, z kolei blad maksymalny 25-30 % zakresu pomiarowego. Zmiany

btedow okreslania stezen pokazano na rysunku 9.6.
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Rys. 9.5. Potozenie wektoréw sygnatow kombinacji czujnikoéw spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek T-l1/zakres 2. Znaczniki () odnosza si¢ do kryterium:
10 % < AE < 15 % oraz 30 % < ME < 40 %; znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium:

5% < AE <10 % oraz 15 % < ME <30 %
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Rys. 9.6. Przebieg zmian bledow wyznaczania stgzen toluenu z zakresu 11,899—47,605 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 826-TGS 832
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Nieco gorsze efekty okreslania zawartos$ci toluenu osiagnigto w zakresie najwyzszych ste-
zen tej substancji: 47,605-296,910 ppm. W tym przedziale stwierdzono wystgpowanie kom-
binacji czujnikowych, ktére zapewnialy oznaczanie tej substancji jedynie z bledem Srednim
w granicach 10-15 % i btgdem maksymalnym 30—40 % zakresu. Rozmieszczenie wektorow
sygnatow 12 takich kombinacji pokazano na rysunku 9.7.

Za najlepsza kombinacj¢ uznano TGS 823-TGS 2180. Na rysunku 9.8 pokazano charakter

zmian btedow obliczania stezenia toluenu dla tej pary w czasie pomiaru trybem stop-flow.
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Rys. 9.7. Polozenie wektoréw sygnatow kombinacji czujnikdw spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek T-1/zakres 3. Znaczniki (+) odnoszg si¢ do kryterium:
10 % < AE <15 % oraz 30 % < ME <40 %
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Rys. 9.8. Przebieg zmian bledéw wyznaczania stgzen toluenu z zakresu 47,605-296,910 ppm dla
kombinacji czujnikoéw TGS 823-TGS 2180
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Dla opisywanej kombinacji zdecydowanie najlepsze wyniki osiggni¢to w etapie zatrzyma-
nia przeptywu gazow przez komorki pomiarowe matrycy. W przedziale czasowym 530-850 s,
btad $redni pomiaru wynosit 10,2—12 % zakresu pomiarowego, a btad maksymalny wahat si¢
w granicach 31-33 %.

Analize danych pomiarowych przeprowadzono takze dla drugiej z wykorzystywanych ma-
tryc czujnikowych. W jej przypadku rowniez nie stwierdzono mozliwosci oznaczania toluenu
ze Srednim btedem ponizej 5 % zakresu i1 btedem maksymalnym nizszym od 20 % zakresu.
Znaleziono jednak wiele wektoréw sygnatow pozwalajacych na spetnienie pozostatych kryte-
riow dziatania systemu. Liczbg wykrytych kombinacji czujnikowych, realizujacych zatozone
kryteria, zestawiono dla obu matryc w tabeli 9.1. Podobnie jak dla pierwszej matrycy, wigk-
szo$¢ takich wektorow z matrycy drugiej zwigzana bylo z etapem zatrzymania przeptywu
gazoéw. Stwierdzono jednakze istnienie o wiele liczniejszej niz dla pierwszej matrycy grupy

wektorow w etapie ptukania.

Tabela 9.1. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania systemu
czujnikowego do oznaczania toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci — przypadek T-I
pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:

AE <10 % AE<15%
Zakres ME <30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| I | I
1) Toluen: 1,447-11,899 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 2 3 14 15
2) Toluen: 11,899-47,605 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 10 ! 16 19
3) Toluen: 47,605-296,910 ppm 0 0 12 1
Para wodna: 4-12 g/kg p.s.

Na rysunku 9.9 zaznaczono schematycznie przedzialy czasowe procedury pomiarowej,
w ktorych stwierdzono najlepsza zdolnos¢ oznaczania toluenu w réznych zakresach pomia-
rowych systemu. W kazdej matrycy, dla kazdego zakresu, wyznaczono inne pary sensorow
w najwiekszym stopniu spelniajace okreslone wymagania oznaczen toluenu. Wynik ten po-
twierdzit ogolny brak powtarzalnosci dziatania wsrdd egzemplarzy czujnikow potprzewodni-
kowych.

Zasadniczo najlepsze rezultaty pomiaru toluenu osiagnieto, gdy czujniki znajdowaly si¢
w stanie ustalonym/kwazi-ustalonym etapu dynamicznej ekspozycji na mieszaniny gazowe

oraz w stanie nieustalonym statycznej ekspozycji (podczas braku przeptywu gazéw przez ko-
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morki pomiarowe). Btedy pomiaru toluenu dla obu matryc czujnikowych poréwnano w tabeli
9.2.

‘-Matryca | - Matryca 1l ‘

- TGS 800-TGS 826

Takres 1

Zakres 2

TGS 800-TGS 2180

Zakres liniowosci

TG5823-TGS 2180

Zakres 3

TGS 832-TGS 842
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Czas, s
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Rys. 9.9. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikdw obu matryc odznaczaty
si¢ najlepsza zdolnoscig okreslania stezenia toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek T-1 pracy systemu

Tabela 9.2. Btedy oznaczen toluenu w powietrzu o roznej zawartosci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikow obu matryc — przypadek T-I pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Btad Kombinacja . . Btad
Zakres czujnikow i I?)la;d Slzedm’ maksymalny, | czujnikow i E?qd Skredm’ maksymalny,
przedziat & ZaKresu % zakresu przedziat & ZaKresu % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego .
CZasowy pomiarowego Czasowy pomiarowego
1) Toluen:
1,447 TGS 826- TGS 800-
11,899 ppm | TGS 2201-D1 8-9 25-30 TGS 826 11 31-32
Parawodna: | r=225-810s 7=255-430s
4-12 g/kg p.s.
2) Toluen:
11,899- TGS 826- TGS 800-
47,605 ppm TGS 832 8,2-8,7 25-30 TGS 2180 11-12 26-30
Parawodna: | r=240-925s 7=735-840s
4-12 g/kg p.s.
3) Toluen:
47,605— TGS 823- TGS 832-
296,910 ppm TGS 2180 10,2-12 31-33 TGS 842 13-14 32,8-38
Para wodna: | r=530-850s 7=210-840s
4-12 g/kg p.s.

Kombinacje czujnikdéw z obu matryc wykazaty podobng zdolnos¢ okreslania zawartos$ci to-

luenu w mieszaninach powietrza wilgotnego (z lekka przewaga matrycy I). Generalnie dla
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kazdego zakresu pomiarowego osiagni¢to $redni btad oszacowania toluenu na poziomie 10 %
zakresu i btad maksymalny na poziomie 30 % zakresu.

Przeanalizowano takze mozliwo$¢ automatycznego okreslania zakresow pomiarowych sys-
temu przez wytypowane algorytmy klasyfikujgce: kK-NN i LDA. W matrycy | istnialy trzy
sensory, ktorych sygnaly wykorzystane do konstrukcji klasyfikatorow pozwolity uzyskaé
udziat poprawnych klasyfikacji powyzej wartosci 0,990 (czyli skutecznos$¢ rzedu 99,0 %).
Byly to modele TGS 800, TGS 826 i TGS 832. Ponadto klasyfikatory oparte o sygnaty dwoch
czujnikow az w 44 przypadkach kombinacji wykazaly rowniez takg skutecznos¢. Wsrod tej
grupy istniato 8 par, w ktérych nie wystepowat zaden z wymienionych wcze$niej czujnikow.
W tabeli 9.3 przedstawiono skutecznos¢ klasyfikatorow dla najlepszych przypadkow kombi-
nacji ztozonych z sygnatow jednego czujnika oraz dla wybranych kombinacji dwoch czujni-
kow, z ktorych zadnego nie wymieniono w kombinacjach jednoelementowych. Jak wynika
z zamieszczonych informacji, w wielu rozwazonych przypadkach osiggni¢to peilng skutecz-
nos$¢ wybierania zakresow pracy systemu (CCR = 1,000). Taka mozliwos¢ wykazywaty prze-

de wszystkim klasyfikatory skonstruowane w oparciu o sygnaty czujnika TGS 826.

Tabela 9.3. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynalezno$ci do zakreséw pracy systemu T-I —
wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I

Punkt czasowy ekspozycji

120 s 420 s 630 s 840 s

k-NN k-NN k-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3k=5 k=1|k=3|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

800 0,805/0,819|0,819(0,885|0,856(0,885|0,875(0,920|0,950|0,982|0,977|0,977{0,952|0,975|0,989|0,995

TGS

826 0,999/0,999|0,999(1,000|1,000(1,000|1,000(1,000{1,000|1,000{1,000(1,000{1,000|1,000(1,000|1,000

TGS

832 0,936/0,956|0,960{0,960|0,966(0,979|0,978|0,980|0,969|0,993|0,994|1,000{0,967|0,997 (0,999 |1,000

TGS
823-
TGS
2180

0,971/0,962|0,958|0,944|1,000(0,996|0,996 (1,000|1,000/0,993|0,994|1,000|0,995|0,986 {0,984 0,993

TGS
825-
TGS
2180

0,9640,956|0,956(0,972|0,997(0,998|0,998|1,000|0,997 0,996 | 0,998 1,000 {0,996 0,995 (0,994 | 1,000

TGS
830-
TGS
2180

0,962|0,968|0,964|0,9970,984|0,984 (0,978 |1,000|0,986|0,996|0,995|1,000{0,985(0,995|0,995| 1,000

®Pogrubieniem wyrdzniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
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Wsrdd algorytméw dzialajacych na podstawie dwoch czujnikow duzg skutecznosé wyka-
zalty takze te zwigzane z TGS 2180. Sposrod sprawdzonych klasyfikatorow nieznacznie lep-
sza okazatla si¢ liniowa analiza dyskryminacyjna (LDA). Z kolei momenty czasowe, w kto-
rych klasyfikacja przebiegata najpomyslniej, zwigzane byly zarowno z koncowym etapem
wpuszczania mieszanin gazowych (420 s), jak i z etapem zatrzymania przeplywu gazow
(630 s i 840 s). Jedynie opcja czujnika TGS 826 umozliwiata bezbtedng klasyfikacje juz po
2 minutach dynamicznej ekspozycji na mieszaniny gazowe.

Klasyfikatory bazujace na sygnatach pojedynczych czujnikow TGS 800, TGS 826 oraz
TGS 832 okazaty si¢ bardzo skuteczne takze w przypadku matrycy II. Dla tych sensorow
stwierdzono udziat poprawnych klasyfikacji przewyzszajacy 0,990. Taki wynik osiggneto
rowniez 45 klasyfikatoréw operujacych na sygnatach dwéch czujnikdw, z czego 5 kombinacji
nie zawierato zadnego ze wspomnianych juz sensorow. Skuteczno$¢ klasyfikatorow dla wy-
branych kombinacji czujnikéw w czterech punktach czasowych ekspozycji przedstawiono
w tabeli 9.4.

Tabela 9.4. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu T-I —
wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I1?

Sy Punkt czasowy ekspozycji

g5 120's 420's 630's 840's

€5 k-NN k-NN k-NN k-NN

S 3 LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3]k=5 k=1|k=3]k=5 k=1]|k=3]k=5 k=1|k=3[k=5

ggos 0,592|0,6330,635|0,688|0,704(0,702(0,699|0,749|0,9370,951|0,955| 0,955 | 0,988 | 0,994 | 0,996 | 1,000

ggg 0,098|0,097 0,997 |0,999 | 1,000 |1,000{1,000|1,000|1,000|1,000{1,000{ 1,000| 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000

2225 0,888/0,0260,934|0,934|0,961 [0,968 (0,968 0,969 |0,972|0,992| 0,995 1,000| 0,952 | 0,985 0,988 | 0,998

TGS

$2G25' 0,861|0,875/0,874|0,870|0,942 (0,961 0,967 0,977 |0,963| 0,989 0,996 | 0,986 0,965 0,993| 0,996 | 0,998

2620

TGS

%25" 0,820(0,832|0,838|0,841 0,935 (0,940 0,942 0,944 0,969 0,990 (0,991 | 0,987 | 0,982 0,993| 0,993 | 0,994

842

TGS

%Zé 0,862|0,873|0,8740,8290,935|0,958|0,964 0,944 (0,948 |0,985|0,992|0,934| 0,961 | 0,992| 0,995 | 0,949

2600

#Pogrubieniem wyrézniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Tak jak dla matrycy I, najbardziej efektywne byly rozwigzania oparte na sygnatach sensora
TGS 826, cho¢ te zwigzane z TGS 800 1 TGS 832 takze wykazywatly skuteczno$¢ na pozio-
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mie 100 %. Natomiast algorytmy bazujace na sygnatach dwoch czujnikow, z ktorych zaden
nie byl w grupie wcze$niej wymienionych, odznaczaty si¢ w matrycy Il nizszg skuteczno$cia
(CCR byt mniejszy niz 1,000). Przewaga metody LDA nad k-NN byta w przypadku matrycy
IT takze niewielka. Najlepsze wyniki osiggano z reguty dla punktow czasowych zwigzanych

Z etapem zatrzymania przeptywu.

Wyniki analizy danych dla przypadku T-11

W przypadku T-II rozwazono mozliwo$¢ oznaczania prob gazowych w innych zakresach
$rednich i wysokich st¢zen toluenu. W tabeli 9.5 porownano liczby wektorow sygnatéw czuj-
nikowych obu badanych matryc, ktére spetnialy zatozone kryteria dziatania systemu pomia-
rowego. Rozwazany podziat zakresow pomiarowych skutkowat lepszymi rezultatami dziata-
nia drugiej matrycy. Dla niej bowiem znaleziono wigcej wektorow sygnalow umozliwiajg-

cych pomiary toluenu.

Tabela 9.5. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania systemu
czujnikowego do oznaczania toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci — przypadek T-11
pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spelniajaca kryterium:

AE<10% AE<15%
Zakres ME <30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| I | I
1) Toluen: 1,447-11,899 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 2 3 14 5
2) Toluen: 11,899-95,352 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 0 2 16 5
3) Toluen: 95,352—-296,910 ppm 0 0 1 4
Para wodna: 4-12 g/kg p.s.

Kombinacje czujnikdow, ktore w najlepszy sposodb pozwolily oszacowaé st¢zenia toluenu
w okreslonych przedziatach czasowych procedury pomiaru pokazano na rys. 9.10, natomiast
w tabeli 9.6 zestawiono wartos$ci bledow pomiarowych dla wybranych kombinacji obu ma-
tryc.

Podobnie jak dla poprzedniego przypadku systemu wielozakresowego, dla kazdej matrycy
wytypowano inne pary czujnikow. Roéwniez przewaga standw ustalonych/kwazi-ustalonych
ekspozycji dynamicznej i etapu zatrzymania przeptywu byla widoczna w tym przypadku.
W zakresie $rednich stezen toluenu (11,899-95,352 ppm) lepsze wyniki oznaczen uzyskano
dla pary czujnikéw pochodzacej z drugiej matrycy, cho¢ juz w przypadku wyzszych stezen

(95,352-296,910 ppm) btedy uzyskane z obu matryc byly na podobnym poziomie. Zasadni-
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czo, podobnie jak dla przypadku I, najwigksze wartosci btedow odniesionych do zakresu po-
miarowego uzyskano wtasnie dla najwyzszych stezen analitu. W pozostatych przedziatach
stezen btedy Srednie byly na poziomie kilku/kilkunastu procent zakresu, a btedy maksymalne

na poziomie 30 % zakresu pomiarowego.

- Matryca | - Matryca Il ‘
T T T [ T T T T T T [ T T T T 1

- TGS 800- TGS 828

Zakres 1

- TGS 800- TGS 2600

Takres 2

Zakres liniowosci

- TGS 820 - TGS 632

Takres 3

. TGS 825-TGS 826

PODAWANIE PROBKI ‘_L ZATRIVMANIE PRZEPLYWU‘J PEUKANIE
I I I I I AT T I I I I || I I I I I I I I I I
0 B0 120 180 240 300 360 420 480 540 600 BGD 720 780 B840 200 560 1020 1080 1140 1200 1260 1320 1380 1440 1500 1560 1620 1680 1740

Czas, s

Rys. 9.10. Przedziaty czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaty
si¢ najlepsza zdolnoscig okreslania stezenia toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek T-Il pracy systemu

Tabela 9.6. Bledy oznaczen toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikow obu matryc — przypadek T-I1 pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja . . Btad Kombinacja . . Btad
Zakres czujnikow i %{Qd Sredni, maksyr%]alny, czujnikow i E(')lad Sredni, maksyr?alny,
przedziat & _zakresu % zakresu przedziat & _zakresu % zakresu
pomiarowego : pomiarowego .
CzZasowy pomiarowego Czasowy pomiarowego
1) Toluen:
1,447- TGS 826- TGS 800-
11,899 ppm | TGS 2201-D1 8-9 25-30 TGS 826 11 31-32
Parawodna: | r=225-810s 7=255-430s
4-12 g/kg p.s.
2) Toluen:
11,899- TGS 826- TGS 800-
95,352 ppm TGS 842 13-14 32,5-34 TGS 2600 8,5-9 22,5-25
Para wodna: | r=305-890 s 7=640-840 s
4-12 g/kg p.s.
3) Toluen:
95,352 TGS 830- TGS 825-
296,910 ppm TGS 832 10,6-11 38-40 TGS 826 14 40
Parawodna: | r=530-680s 7=260-315s
4-12 g/kg p.s.
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Dla przypadku T-II stwierdzono, ze poprawne okreslanie zakresu pracy systemu pomiaro-
wego moze odbywac si¢ poprzez dziatanie klasyfikatora opartego na sygnatach jednego
z czujnikéw: TGS 800, TGS 826 lub TGS 832. Dla nicktorych z przetestowanych algoryt-
mow udziat poprawnych klasyfikacji w przypadku tych czujnikéw wynosit wigcej niz 0,990.
Ponadto dla kazdego z wymienionych czujnikéw znaleziono konfiguracje pozwalajacg na
bezbtedng klasyfikacje.

W matrycy I, wérod klasyfikatorow skonstruowanych na bazie sygnalow dwoch czujni-
kow, w 49 przypadkach zauwazono skuteczno$¢ wigksza od 99,0 %. W grupie tej, w 9 parach
nie wystgpowato zadne z trzech wymienionych wczesniej urzadzen, lecz jedynie dla jednej
takiej kombinacji uzyskano udziat poprawnych klasyfikacji rowny 1,000. W matrycy I, dla
37 par otrzymano warto$¢ CCR powyzej 0,990, cho¢ nie znaleziono Zzadnej kombinacji, spel-
niajacej takie kryterium, w sktad ktorej nie wchodzit zaden z opisanych wczesniej sensorow.

Udziat poprawnych klasyfikacji dla algorytméw bazujacych na sygnatach wybranych
kombinacji czujnikow matrycy | przedstawiono w tabeli 9.7. Analogiczne zestawienie dla
wybranych kombinacji z matrycy Il zawarto w tabeli 9.8. Zasadniczo, dla obu tych blokoéw
czujnikowych, lepsze rezultaty osiggano przy zastosowaniu klasyfikatora liniowego (LDA).
Natomiast etapem procedury pomiaru, zwigzanym z najlepszym dziataniem klasyfikatorow,
byt etap zatrzymania przeptywu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dla rozwigzan opartych na
czujniku TGS 826 skuteczne wyznaczanie przedzialow pracy systemu mozliwe byto na wcze-

$niejszym etapie ekspozycji czujnikow.

Tabela 9.7. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynaleznosci do zakreséw pracy systemu T-11
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I?

Sy Punkt czasowy ekspozycji

g5 1205 420's 630 s 840 s

€5 k-NN k-NN k-NN k-NN

CE LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

2(305 0,828/0,853/0,860|0,897|0,861|0,894|0,887|0,919|0,952|0,987|0,984|0,995|0,961|0,992| 0,998 1,000

ng’g 0,996(0,9970,998|1,000|1,000|1,000|1,000|1,000|1,000|1,000|1,000{1,000| 1,000 1,000 1,000{ 1,000

2(3325 0,944(0,966|0,966|0,973 (0,967 |0,988| 0,986 0,995 | 0,960| 1,000 1,000 | 1,000| 0,965 |0,995 | 0,998 | 0,985

TGS

'sriaos_ 0,970|0,977|0,976|0,994|0,981|0,993|0,982|0,999|0,983| 1,000|0,999|1,000|0,973|0,999|0,992| 0,992

2180

®Pogrubieniem wyrézniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
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Tabela 9.8. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu T-II
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I1*

S s Punkt czasowy ekspozycji

g3 1205 4205 630's 840's

€5 k-NN k-NN k-NN k-NN

S 5 LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3]k=5 k=1|k=3]k=5 k=1|k=3]k=5 k=1|k=3[k=5

;gg‘ 0,592|0,633|0,635 0,688 0,704 |0,702|0,699 0,749 0,937 0,951 0,955 0,955 0,988 | 0,994 0,996 | 1,000

;gg‘ 0,998|0,997|0,997 0,999 1,000 | 1,000 | 1,000 |1,000|1,000{1,000|1,000|1,000| 1,000 1,000{1,000{ 1,000

ggzs 0,888|0,926|0,934 0,934 0,961 |0,968|0,968 0,969 (0,972 |0,992|0,995| 1,000{ 0,952| 0,985 0,988 | 0,098

®Pogrubieniem wyrézniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Wyniki analizy danych dla przypadku T-111

W trzecim z rozwazanych przypadkow pracy systemu czujnikowego uzyskano najmniej

korzystne rezultaty oznaczen toluenu. Liczb¢ kombinacji czujnikow obu matryc wypeltniaja-

cych zatozone kryteria przedstawiono w tabeli 9.9. Bardzo stabe rezultaty osiagnigto dla kry-

terium pierwszego: dla zakresu najnizszych stezen znaleziono jedynie jeden zestaw odpo-

wiednich czujnikow w matrycy | i zadnego zestawu w matrycy II, dla drugiego zakresu po-

miarowego — tylko jedng par¢ z matrycy Il i zadnej w matrycy 1. Stosunkowo duzo kombina-

cji czujnikow spetniato drugie kryterium pracy systemu dla dwoch pierwszych przedziatow

stezen. Stwierdzono jednak przy tym, ze duza liczba wektorow sygnalow realizujacych to

kryterium zwigzana byta z etapem ptukania czujnikéw (w szczegolnosci w zakresie 1.).

Tabela 9.9. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania systemu

czujnikowego do oznaczania toluenu w powietrzu o réznej zawarto$ci wilgoci — przypadek

T-111 pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:

AE <10 % AE<15%
Zakres ME <30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| 1 | |
1) Toluen: 1,447-23,802 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. . 0 20 16
2) Toluen: 23,802 —95,352 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 0 ! 16 7
3) Toluen: 95,352-296,910 ppm 0 0 1 4
Para wodna: 4-12 g/kg p.s.

Wytypowane kombinacje czujnikéw i przedzialty czasu, w ktorych zaobserwowano ich naj-

lepsze dziatanie pokazano na rysunku 9.11. Oznaczanie toluenu z zakresu st¢zen 1,447—

23,802 ppm byto najskuteczniejsze na poczatku i srodku etapu zatrzymania przeptywu. Z ko-
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lei dla wyzszego zakresu stezen toluenu (23,802-95,352 ppm), najlepsze rezultaty osiggnieto
pod koniec tego etapu i w pierwszej fazie etapu ptukania, zwigzanej z chwilowa ekspozycja
czujnikow na pozostatosci mieszanin w uktadzie pomiarowym. W zakresie stezen wyzszych
od 95,352 ppm kombinacje czujnikdw z obu matryc wykazaty zgota odmienne dziatanie: dla
kombinacji z matrycy I lepsze rezultaty obserwowane byly w etapie zatrzymania przeptywu,
a dla pary z matrycy Il podczas podawania probek gazowych. Bledy pomiaru stezen toluenu,
odniesione do zakresu pomiarowego, miaty najnizsze wartosci w drugim z rozpatrywanych
przedziatow (tabela 9.10). Dla szerszego niz w poprzednio omawianych przypadkach zakresu
stezen niskich uzyskano wigksze bledy — $rednie btedy pomiarowe byty na poziomie kilkuna-

stu procent, a bledy maksymalne na poziomie 30 %.

‘ - Matryca | - Matryca Il ‘
T T T T ! T T T T T
- TGS 826 - TGS 2201-D2
B oo Tes 0D

TGS 800-TGS 828 -

Zakres 1

Zakres 2

TGS 800- TGS 2620

Zakres liniowosci

- TGS 820 TGS 32

Zakres 3

. TGS 825- TGS 826

PODAWANIE PROBKI .__L ZATRZYMANIE PRZEPLYWUJ PEUKANIE
T T T T T T T T T Eall

I I I I I I I I I I I I I I I I I
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 BAO 720 780 B840 900 960 1020 1080 1140 1200 1260 1320 1380 1440 1500 1560 1620 1660 1740
Czas, s

Rys. 9.11. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikdw obu matryc odznaczaly
si¢ najlepszg zdolno$cig okreslania stezenia toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek T-111 pracy systemu

W przypadku konfiguracji T-111 i matrycy | stwierdzono mozliwo$¢ okreslania zakresow
pracy systemu dla kilku klasyfikatoréw zbudowanych na podstawie sygnatow pomiarowych
tylko jednego czujnika. Algorytmy oparte na sygnatach TGS 800, TGS 822, TGS 823,
TGS 825, TGS 826 i TGS 832 wykazaty udziat poprawnych klasyfikacji na poziomie wyz-
szym od 0,990. Bezbledne dziatanie umozliwiaty z kolei tylko te oparte na czujnikach TGS
800, TGS 825, TGS 826 oraz TGS 832. Wsrod 136 mozliwych par czujnikdéw, az 75 spetniato
warunek udziatu poprawnych klasyfikacji powyzej wartosci 0,990. Dwie z nich zlozone byty
z sensoréw innych niz wczesniej wymienione i rowniez zapewnialy klasyfikacj¢ na poziomie

100 %. Wyniki dziatania wybranych klasyfikatoréw z matrycy 1 zaprezentowano w tabeli
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9.11. Wszystkie sprawdzone algorytmy bazujace na czujniku TGS 826 wykazaty bezbtedna
klasyfikacje. Rezultaty te byly widoczne juz w pierwszej fazie procedury pomiarowej
i utrzymywaty si¢ takze w etapie zatrzymania przeptywu. W pozostatych przypadkach lepsze
wyniki osiggano dla LDA, cho¢ przewaga tej metody nad k-NN bylta niewielka. Zatrzymanie
przeplywu gazéw nie byto takze konieczne do osiagniecia najwyzszych wynikow klasyfikacji
dla rozwigzan opartych na TGS 832 lub kombinacjach TGS 830-TGS 2180 i TGS 842-TGS
2180.

W matrycy II, wartosci CCR powyzej 0,990 zanotowano w przypadkach algorytmow ba-
Zujacych na sygnatach pigciu pojedynczych czujnikow. Rezultaty takie zapewniaty: TGS 800,
TGS 822, TGS 823, TGS 826 oraz TGS 832. Natomiast dla par czujnikowych, takie wyniki
osiggnigto dla 55 przypadkoéw. Z tej grupy trzy rozwigzania oparte byty na czujnikach innych
niz wezesniej wspomniane. Zadna z nich nie zapewnita jednak bezblednej klasyfikacji.

W tabeli 9.12 przedstawiono wartosci CCR dla wytypowanych algorytmow bazujacych na
sygnatach pojedynczych czujnikéw matrycy II. Podobnie jak dla pierwszego bloku czujniko-
wego, wszystkie sprawdzone algorytmy zwiazane z TGS 826 osiagnety udziat poprawnych
klasyfikacji na poziomie 1,000 we wszystkich analizowanych momentach czasowych. Najlep-
sze wyniki dla klasyfikatoréw opartych na TGS 800 osiaggni¢to dla etapu zatrzymania prze-
ptywu, z kolei dla TGS 832 zaréwno pod koniec ekspozycji dynamicznej, jak i w czasie eks-
pozycji statycznej. Klasyfikator liniowy ponownie okazat si¢ lepszy w wigkszoSci przypad-

kow.

Tabela 9.10. Btedy oznaczen toluenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikow obu matryc — przypadek T-I11 pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja . . Btad Kombinacja . . Btad
Zakres czujnikow i %{Qd Sredni, maksyr%]alny, czujnikow i E(')lad Sredni, maksyr%mlny,
przedziat % _zakresu % zakresu przedziat % _zakresu % zakresu
pomiarowego : pomiarowego .
CzZasowy pomiarowego Czasowy pomiarowego
1) Toluen:
1,447- TGS 826- TGS 826-
23,802 ppm | TGS 2201-D2 11-12 27,2-28 TGS 2201-D1 14,4-15 31-32,7
Para wodna: | r=840-960s 7=755-960 s
4-12 g/kg p.s.
2) Toluen:
23,802 TGS 800- TGS 800-
95,352 ppm TGS 826 10 30-35 TGS 2620 8 26,6-30
Parawodna: | r=450-745s 7=810-845s
4-12 g/kg p.s.
3) Toluen:
95,352 TGS 830- TGS 825-
296,910 ppm TGS 832 10,6-11 38-40 TGS 826 14 40
Parawodna: | r=530-680s 7=260-315s
4-12 g/kg p.s.
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Tabela 9.11. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreélania przynaleznosci do zakresow pracy systemu

T-111 — wybrane kombinacje czujnikoéw z matrycy I*

Sy Punkt czasowy ekspozyciji
g3 1205 420's 630 s 840 s
E5 k-NN k-NN k-NN k-NN
N S LDA LDA LDA LDA

k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5
12-3(035 0,891/0,878/0,877(0,876(0,912{0,909|0,9040,910{0,988|0,999|0,998|1,000|0,981|0,998|1,000| 1,000
1;(2328 0,850/0,8860,895(0,926 (0,922 (0,964 |0,987|0,993|0,927|0,960|0,981|0,993|0,914|0,954|0,975|0,989
1;(23?? 0,925/0,9460,951(0,9550,962{0,993{0,995|0,995|0,943|0,982|0,984|0,989|0,937|0,968|0,975|0,978
-[3(235? 0,943/0,975|0,977(0,977|0,965{0,996 | 0,997 1,000 |0,953|0,988|0,989|0,996 | 0,938|0,979|0,985|0,991
-2268 1,000{1,000(1,000{1,000{1,000(1,000|1,000{1,000|1,000|1,000|1,000(1,000|1,000|1,000(1,000|1,000
-2(3328 0,977|0,999(1,000|1,000{0,998{1,000/1,000|1,000{0,975|1,000|1,000|1,000(0,977|0,999|1,000(1,000
TGS
.?%OS_ 0,997|0,999(1,000|1,000{0,979|0,997|0,991|1,000{0,979|0,994|1,000|1,000(0,986|0,998|1,000 (1,000
2180
TGS
_?_zgs 0,969/0,9840,980(0,996 (0,990{0,995(0,988|1,000{0,979|0,990{0,979|0,999|0,984|0,989|0,985|0,997
2180

®Pogrubieniem wyrdzniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Tabela 9.12. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynaleznosci do zakresow pracy systemu
T-111 — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy II*

Kombinacja
czujnikow

Punkt czasowy ekspozycji

120's

420 s

630s

840s

k-NN

k-NN

k-NN

LDA

k-NN

k=1

k=3

k=5

LDA

k=1

k=3

k=5

LDA

k=1

k=3

k=5

LDA

TGS
800

0,691

0,703

0,673

0,741

0,810

0,782

0,762

0,814

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

TGS
822

0,818

0,853

0,855

0,879

0,928

0,966

0,970

0,962

0,953

0,980

0,990

0,992

0,979

0,985

0,991

TGS
823

0,895

0,922

0,938

0,953

0,947

0,984

0,990

0,991

0,934

0,972

0,983

0,984

0,962

0,972

0,979

TGS
826

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

TGS
832

0,946

0,985

0,989

0,992

0,983

1,000

1,000

1,000

0,989

1,000

1,000

1,000

0,994

0,998

1,000

®Pogrubieniem wyrdzniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
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9.4.2. Wyniki analizy danych dla pomiaréw benzenu w powietrzu o rézinej

zawartosci wilgoci

Analize danych przeprowadzono dla nast¢pujacych przypadkoéw systemu wielozakresowe-
go:
Przypadek B-I. Dwa zakresy pracy systemu:

— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie benzenu: 1,064-9,099 ppm;

— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.s., stezenie benzenu: 9,099-72,817 ppm.

Przypadek B-1l. Dwa zakresy pracy systemu:
— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie benzenu: 1,064-18,205 ppm;
— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie benzenu: 18,205-72,817 ppm.

Przypadek B-I11. Trzy zakresy pracy systemu:
— zakres 1) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie benzenu: 1,064—4,544 ppm;
— zakres 2) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie benzenu: 4,544-18,205 ppm;
— zakres 3) zawarto$¢ pary wodnej: 4-12 g/kg p.S., stezenie benzenu: 18,205-72,817 ppm.

Wyniki analizy danych dla przypadku B-I

Dla przedziatu niskich stgzen benzenu (1,064-9,099 ppm) wsrod 136 mozliwych kombina-
¢cji czujnikowych z matrycy I istnialy az 42, dla ktorych $redni btad okreslania st¢zenia ben-
zenu byl nizszy od 15 % zakresu, a blad maksymalny nizszy od 40 %. Wsrdd tej grupy znaj-
dowalo si¢ jednak tylko 6 par, ktore umozliwiaty obliczenie stezenia benzenu z btedem $red-
nim ponizej 10 % 1 maksymalnym ponizej 30 % zakresu. Wigkszo$¢ wektorow sygnatow
podpadajacych pod wymienione kryteria (rys. 9.12) zwiagzana byta z etapem zatrzymania
przeptywu, cho¢ liczna grupa pochodzita takze z ostatniej fazy etapu podawania probki (czyli
ze stanow ustalonych/kwazi-ustalonych) oraz poczatku etapu ptukania komorek, w ktorej ob-
serwowano krotkotrwatg ekspozycje czujnikow na pozostatosci mieszanin z objetosci martwej
uktadu badawczego.

Za najlepsza kombinacje czujnikow w tym zakresie st¢zen uznano TGS 823-TGS 830.
Bledy okreslania st¢zenia benzenu za pomocg tej kombinacji pokazano na rysunku 9.13. Pod
koniec etapu podawania probki $redni btagd pomiaru benzenu wynosit ok. 11 %, a btad mak-
symalny ok. 33 % zakresu, ale dla etapu zatrzymania przeptywu otrzymano juz lepsza zdol-

nos¢ pomiarows tej kombinacji czujnikow — btad $redni wynosit nieco ponad 9 % zakresu,
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btad maksymalny byt na poziomie 28,3-29,7 %. W fazie ptukania obserwowano pogorszenie

mozliwo$ci pomiarowych omawianej pary sensorow.
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Rys. 9.12. Potozenie wektorow sygnalow kombinacji czujnikéw spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek B-1/zakres 1. Znaczniki (+) odnoszg si¢ do kryterium:
AE <15 % oraz ME < 40 %; znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium: AE < 10 % oraz ME < 30 %
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Rys. 9.13. Przebieg zmian btedow wyznaczania stezen benzenu z zakresu 1,064—9,099 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 823-TGS 830

W zakresie stezen 9,099-72,817 ppm znaleziono takze 42 pary czujnikow spelniajacych
kryterium btedu $redniego ponizej 15 % i maksymalnego nizszego od 40 % zakresu, z czego
az 36 kombinacji bylo takich samych jak dla pierwszego zakresu. 7 sposréd wyznaczonych
par pozwalalo na oznaczanie toluenu z btedem $rednim nizszym od 10 % i maksymalnym

mniejszym od 30 % zakresu (4 takie same jak dla zakresu pierwszego). Etapem procedury
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pomiarowej zwigzanym z wystepowaniem duzej liczby wektoréw sygnatow, umozliwiajacych

pomiary toluenu, byt etap zatrzymania przeptywu (rys. 9.14).
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Rys. 9.14. Potozenie wektorow sygnalow kombinacji czujnikéw spetniajacych zalozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek B-1/zakres 2. Znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium:
AE <15 % oraz ME < 40 %; znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium: AE < 10 % oraz ME < 30 %

W przeciwienstwie jednak do poprzednio omowionego zakresu, dla stezen benzenu powy-
zej 9,099 ppm bardzo liczna grupa takich wektorow zostala zidentyfikowana dla etapu ptu-
kania czujnikow. Okreslanie stezen benzenu byto mozliwe nawet dla koncowych partii etapu
ptukania, gdzie teoretycznie czujniki powinny by¢ zregenerowane. Dla wielu kombinacji stan
ustalony/kwazi-ustalony etapu podawania mieszanin byt roéwniez odpowiedni do okreslania
stezen analitu, cho¢ w kilku przypadkach rowniez w przedziale czasowym 90-180 s (stan
nieustalony dla wigkszosci sensordéw) istniata mozliwo$¢ oznaczania benzenu z zadowalajaca
efektywnoscia.

Jako najbardziej skuteczng kombinacje czujnikéw uznano pare TGS 832-TGS 2180. Okre-
Slanie stgzen toluenu z najnizszym btedem (9 % < AE <10 %, 25 % < ME < 30 %) bylo moz-
liwe podczas etapu ekspozycji statycznej i na poczatku etapu ptukania, gdzie zaobserwowano
nagly spadek bledu maksymalnego do wartosci ok. 23 % zakresu pomiarowego (rys. 9.15).

Analize bledow pomiarowych kombinacji czujnikow przeprowadzono takze dla matry-
cy II. Jak wynika z zestawienia liczby kombinacji czujnikow, spetniajacych okreslone kryteria
dziatania systemu (tabela 9.13), w matrycy Il wykryto znacznie mniej takich par. Dla kazdego
zakresu pracy systemu w matrycy II istniat tylko jeden zestaw dajacy $redni btad pomiaru

benzenu nizszy od 10 % zakresu i btad maksymalny nizszy od 30 %.
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Rys. 9.15. Przebieg zmian btedow wyznaczania stezen benzenu z zakresu 9,099-72,817 ppm dla
kombinacji czujnikéw TGS 832-TGS 2180

Tabela 9.13. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek B-I pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:

AE <10 % AE <15 %

Zakres ME < 30 % ME < 40 %
Numer matrycy

I I I Il

6 1 42 20

1) Benzen: 1,064-9,099 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s.
2) Benzen: 9,099-72,817 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s.

7 1 42 22

Przedzialy czasowe, w ktorych te kombinacje sprawdzaty si¢ najlepiej porownano z prze-
dziatami kombinacji z matrycy | na rysunku 9.16. W kazdej matrycy wytypowano inne kom-
binacje dla poszczegdlnych zakresoOw pracy systemu czujnikowego, co $wiadczylo o braku
powtarzalnosci dzialania wsrod egzemplarzy czujnikow tego samego modelu. Wszystkie
kombinacje pozwalaly jednak na najlepsze okreSlanie stezen toluenu na etapie zatrzymania
przeplywu gazéw w uktadzie pomiarowym, ewentualnie na samym poczatku etapu ptukania
(przy wyzszych stezeniach benzenu). Srednie bledy pomiarowe sprawdzanych systemow
czujnikowych byly na poziomie 10 % zakresu, a btedy maksymalne na poziomie 30 % zakre-
su (tabela 9.14).
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Rys. 9.16. Przedziaty czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaty
si¢ najlepsza zdolno$cig okreslania stezenia benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek B-1 pracy systemu

Tabela 9.14. Btedy oznaczen benzenu w powietrzu o roznej zawarto$ci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikoéw obu matryc — przypadek B-I pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Btad Kombinacja . . Btad
Zakres czujnikow i ]%h}d SEEdn" maksymalny, | czujnikow i E?qd Slzedm’ maksymalny,
przedziat & ZaKresu % zakresu przedziat & ZaKresu % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego .
CzZasowy pomiarowego Czasowy pomiarowego
1) Benzen:
1,064— TGS 823- TGS 826-
9,099 ppm TGS 830 9,1-9,7 28,3-29,8 TGS 2620 10 30,4-31,6
Parawodna: | r=535-830s 7=430-545s
4-12 g/kg p.s.
2) Benzen:
9,099- TGS 832- TGS 832-
72,817 ppm TGS 2180 9,1-10 22,7-31 TGS 842 9-10 21,4-29
Para wodna: | r=555-900 s 7=665-895 s
4-12 g/kg p.s.

Dla systemu czujnikowego do pomiaréw benzenu w powietrzu wilgotnym rozwazono tak-

ze mozliwos¢ automatycznej zmiany zakresOw pomiarowych. W tym celu sprawdzono sku-

teczno$¢ klasyfikatorow zbudowanych w oparciu o sygnaty kombinacji ztozonych z jednego

lub dwoch sensorow. Udziat poprawnych klasyfikacji sygnatow do zakresow pomiarowych

powyzej warto$ci 0,990 stwierdzono dla algorytméw opartych na pojedynczych czujnikach
TGS 822, TGS 823, TGS 825 oraz TGS 826 z matrycy I. Ponadto takg skutecznos$¢ zapewnia-

ty algorytmy oparte na 65 kombinacjach dwoch czujnikow, z czego 9 kombinacji nie zawiera-

to zadnego z czterech wymienionych urzadzen. W tabeli 9.15 zestawiono wartosci CCR dla
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wybranych kombinacji czujnikowych z matrycy |. Z zamieszczonych danych wynika, ze
w wielu przypadkach mozliwa byta bezbtedna klasyfikacja sygnatow do zalozonych zakresow
pomiarowych systemu. Duze mozliwo$ci wykazaly przede wszystkim algorytmy bazujace na
sygnatach czujnika TGS 826. Z par czujnikowych wyr6zni¢ mozna z kolei te, w ktorych znaj-
dowal si¢ sensor TGS 832. Poprawny wybdr zakresOw pomiarowych umozliwialy sygnaty
pochodzace juz z etapu podawania probek gazowych oraz te z etapu zatrzymania przeptywu

gazow.

Tabela 9.15. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreélania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu B-I
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I?

Punkt czasowy ekspozycji

120 s 420 s 630 s 840 s

k-NN k-NN K-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

822 0,886/0,873|0,894/0,883|0,937(0,974|0,982|0,983|0,957|1,000{0,997|0,993|0,980|0,995(0,997|0,993

TGS

823 0,967|0,952|0,957{0,921|0,946(0,998|0,990(0,941|0,964|0,995|0,993|0,941|0,980|0,995(0,995|0,924

TGS

825 0,936/0,936|0,936(0,921|0,954(0,995|0,997(0,977|0,983|1,000|1,000|0,980{0,988|1,000(1,000|0,977

TGS

826 0,987/0,985|0,987{0,990|1,000(1,000{1,000(1,000{1,000|1,000{1,000(1,0001,000|0,998(1,000|1,000

TGS
830-
TGS

832

0,913/0,932|0,974{0,934|0,987(1,000|1,000(1,000{0,998|0,995|1,000|1,000{0,993|0,987(0,998|1,000

TGS
832-
TGS
842

0,959|0,985|0,977{1,000/0,974|1,000(0,997|1,000|0,993|0,993|0,977|1,000{0,998 (0,993 /0,969 1,000

TGS
832-
TGS
2180

0,97410,988|0,985|1,000(0,979|1,000|1,0001,000|0,998|1,000(0,990|1,000|1,000(0,993|0,985|1,000

®Pogrubieniem wyrdzniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

W tabeli 9.16 pokazano udziaty poprawnych klasyfikacji dla algorytméw opartych na wy-
branych kombinacjach czujnikéw matrycy II. W tym bloku czujnikowym rozwigzania obli-
czeniowe oparte na sygnatach jednego czujnika sprawdzaly si¢ dobrze tylko dla TGS 826.
Mimo tego, algorytmy zwigzane z parami czujnikow w 32 przypadkach kombinacji wykazaty
skuteczno$¢ okreslania przedzialow pracy powyzej 99,0 %. W 24 kombinacjach nie znajdo-
wat sie czujnik TGS 826, a dla 17 z tej grupy udalo si¢ osiagnaé bezbtedng klasyfikacje.
Sprawdzone algorytmy wykazywaly duza skuteczno$¢ przede wszystkim dla sygnatow po-
chodzacych z etapu zatrzymania przeptywu, cho¢ koncowa faza etapu dynamicznej eskpozy-

cji (420 s) rowniez umozliwiala bezbtedng klasyfikacje.
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Tabela 9.16. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okres$lania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu B-I
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I1*

S Punkt czasowy ekspozycji

g3 120's 420's 630's 840's

€5 k-NN k-NN k-NN k-NN

S5 LDA LDA LDA LDA

k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

ng‘ 0,992 |0,988(0,988|0,990 | 1,000|1,000| 1,000 |1,000|1,000 | 1,000|1,000{ 1,000 | 1,000|1,000{ 1,000 | 1,000
TGS

823-

TGS |0,988(0,990(0,990 0,990|1,000|1,000|1,000{1,000|1,000 |1,000|1,000|1,000 | 1,000|1,000|1,000 | 1,000
2201-

D2

TGS

$2GSS_ 0,990(0,987|0,988{0,990 1,000 | 1,000{1,000|1,000 | 1,000|1,000|1,000 |1,000| 1,000 1,000 | 1,000| 1,000
830

TGS

823-

TGS |0,983|0,988(0,990 0,988|1,000|1,000 | 1,000|1,000|1,000 |1,000|1,000|1,000 |1,000|1,000|1,000 | 1,000
2201-

B1

®Pogrubieniem wyrézniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
W obu matrycach czujnikowych réznice migdzy skutecznos$cig klasyfikatora liniowego
a nieliniowego byly niewielkie — przewaga ktéregokolwiek z nich zalezata od przypadku

kombinacji czujnikowej i punktu czasowego ekspozycji.

Wyniki analizy danych dla przypadku B-II

W tabeli 9.17 zamieszczono liczby kombinacji czujnikowych z obu matryc, pozwalajacych
na pomiary benzenu w zakresach stgzen: 1,064-18,205 ppm oraz 18,205-72,817 ppm. Dla
matrycy I, w kazdym z rozwazanych zakreséw, znaleziono kombinacje pozwalajace na po-
miary benzenu z blgdem $rednim ponizej 10 % zakresu i btedem maksymalnym nizszym od
30 % zakresu. Natomiast dla matrycy Il omawiany podziat na zakresy liniowosci nie byt zbyt
trafny. W zakresie nizszych stezen nie byto zadnej kombinacji spetniajacej pierwsze kryte-
rium dzialania systemu. Z kolei dla zakresu drugiego znaleziono az 16 kombinacji spetniaja-
cych wspomniane kryterium. Momenty czasowe, w ktorych kombinacje czujnikéw sprawdza-
ty si¢ najlepiej zwigzane byly na ogo6t z etapem zatrzymania przeptywu, cho¢ rowniez pod
koniec etapu podawania probek i na poczatku etapu ptukania znaleziono wiele wektorow sy-
gnatow spetniajacych zatozenia pomiarowe. Dla drugiego zakresu pomiarowego (stezenia
powyzej 18,205 ppm) wiele wektorow sygnaldow pozwalato na okreslanie stezen toluenu na-
wet pod koniec etapu plukania czujnikow. Wyniki takie potwierdzaty problematyke stabej

regeneracji sensorow.
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Pary czujnikow, ktore wytypowano do oznaczen benzenu przedstawiono na rys. 9.17. Dla
kazdego zakresu stezen i w kazdej matrycy kombinacje te byty rozne. Dla drugiego przedzia-
hu wybrano kombinacje identyczne jak w przypadku systemu B-I (por. rys. 9.16 i rys. 9.17).
Wylonione kombinacje pozwalaly na pomiary st¢zen benzenu z btedem Srednim ponizej 10 %

zakresu (nawet na poziomie 7 %) 1 bledem maksymalnym od ok. 20 % do ok. 30 %. Szczego-

Tabela 9.17. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —

przypadek B-Il pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:
AE<10% AE<15%
Zakres ME <30 % ME <40 %
Numer matrycy
| I | 1

1) Benzen: 1,064-18,205 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 13 0 38 23
2) Benzen: 18,205-72,817 ppm 2 16 20 17

Para wodna: 4-12 g/kg p.s.

towe wyniki analiz pokazano w tabeli 9.18.
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‘ -Matryca | - Matryca Il ‘
T T T T T T T T T 71 T T T 7T 1
- TGS 825-TGS 2104

[ ressaz-Tes s

|| T I I I

I I I I I
0 B0 120 180 240 300 380 420 480 540 600 BEO 720 780 840 900 560 1020 1080 1140 1200 1260 1320 1380 1440 1500 1560 1620 1680 1740

PODAWANIE PROBKI ‘_EJ ZATRZYMANIE PRZEPKYWUJ PEUKAMNIE
I I I I I | It e | I I I I I I I

Czas, s

Rys. 9.17. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaty
sie najlepszg zdolno$cig okreslania stezenia benzenu w powietrzu o roznej zawartosci wilgoci —

przypadek B-I1 pracy systemu
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Tabela 9.18. Bledy oznaczen benzenu w powietrzu o réznej zawartos$ci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikoéw obu matryc — przypadek B-I1 pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Btad Kombinacja , . Blad
Zakres czujnikow i Blad Sredni, maksymalny, | czujnikow i Blad $redni, maksymalny,
. % zakresu . % zakresu
przedziat . % zakresu przedziat ; % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego :
czasowy pomiarowego czasowy pomiarowego
1) Benzen:
1,064— TGS 825- TGS 823-
18,205 ppm TGS 2104 6,7-7,4 23,5-29,8 TGS 830 8,9-10 30,9-34,1
Parawodna: | r=320-520s 7=530-855s
4-12 g/kg p.s.
2)188 %ée—n: TGS 832- TGS 832-
72.817 ppm _TGS 2180 7,2-7,8/ 22-279/ TGS 842 6.9-8 163285
Parawodna: | 7= 490-765s/ 6,9-7,8 20,6-27,9 = 860-895 s
4-12 g/kg p.s. 860885

Wyznaczanie zakresow pomiarowych systemu B-II mozliwe byto dzigki zastosowaniu kla-
syfikatora opartego na sygnatach pojedynczego czujnika. W matrycy I takie dziatanie zapew-
nialy TGS 822, TGS 823, TGS 825 oraz TGS 826. Dla kazdego z tych urzadzen mozliwe by-
to skonstruowanie bezbtgdnego klasyfikatora. Ponadto dla 68 par czujnikowych sprawdzone
algorytmy wykazaty udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990. 10 takich kombinacji nie
zawieralo zadnego ze wspomnianych wcze$niej sensordw, a polowa z tej grupy wykazala
rowniez skuteczno$é rzedu 100 %. W tabeli 9.19 zamieszczono udziaty poprawnych klasyfi-
kacji sygnatow do okreslonych zakreséw pracy systemu BT-I1 dla wybranych zestawow czuj-
nikow matrycy |. Wytypowane algorytmy okreslaty zakresy pomiarowe najskuteczniej na
podstawie sygnatow pochodzacych z etapu ekspozycji statycznej (630 s 1 840 s), jak rowniez
z ostatniej fazy wczesniejszego etapu procedury pomiarowej (420 s). Roznice w klasyfikacji
metodami liniowymi i nieliniowymi byty niewielkie, cho¢ metoda LDA zazwyczaj sprawdza-
ta si¢ najlepie;j.

W matrycy II, klasyfikatory bazujace jedynie na sygnatach TGS 823, TGS 825 oraz
TGS 826 wykazaty skutecznos¢ powyzej 99,0 %. Jednak bezbtedne okreslanie zakresow
umozliwialy jedynie te zwigzane z sensorem TGS 826. Ponadto 53 pary czujnikow z matrycy
IT umozliwity konstrukcje klasyfikatorow o udziale poprawnych klasyfikacji powyzej warto-
$c1 0,990. W 11 takich kombinacjach nie wystepowat zaden z trzech wymienionych wcze$niej
sensoréw, a 2 takie zestawy rowniez bezblednie rozpoznawaly zakresy dziatania systemu.
Zestawienie wartosci CCR dla najistotniejszych kombinacji z matrycy II zamieszczono
w tabeli 9.20.

161




Tabela 9.19. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynaleznosci do zakresow pracy systemu B-I1
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I

Punkt czasowy ekspozyciji

120s 420s 630s 840s

k-NN k-NN k-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

822 0,908|0,917|0,929|0,931/0,965|0,985(0,988|0,983|0,977|0,998|1,000|1,000{0,977 {0,993 /0,998 1,000

TGS

823 0,975|0,974|0,977|0,983/0,974|0,993(0,995|1,000|0,982|0,997|0,998|1,000{0,982 (0,997 |0,998 | 1,000

TGS

825 0,962|0,965|0,965|0,97410,985|0,998(1,000|1,000|0,997|1,000|1,000|1,000{1,000(1,000|1,000|1,000

TGS

826 0,993/0,995|0,993{0,9901,000(1,000{1,000(1,000|1,000|1,000{1,000(1,000{1,000|1,000(1,000|1,000

TGS
832-
TGS
2180

0,985/0,997|0,993{1,000|0,995(1,000{1,000(1,000{0,983|1,000|1,000(1,000{0,983|0,993(1,000|1,000

TGS
832-
TGS
842

0,977|1,000|0,993{1,000|0,987(1,000|1,000(1,000|0,995|0,997|1,000|1,0000,983|0,988|1,000|1,000

TGS
842-
TGS
2180

0,983|0,985|0,983|1,0000,985|0,988 (0,988 |1,000|0,983|0,983|0,988|1,000{0,993(0,992|0,990|1,000

®Pogrubieniem wyrdzniono udzial poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Tabela 9.20. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu B-I1
— wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy II*

Punkt czasowy ekspozycji

120 s 420 s 630 s 840 s

k-NN k-NN K-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

823 0,919/0,917|0,921{0,911|0,955(0,975|0,983|0,987|0,970/0,987|0,992|0,997{0,974|0,990(0,995|0,997

TGS

825 0,886|0,894|0,903{0,904|0,952(0,969|0,979(0,983|0,957|0,987{0,992|0,997|0,952|0,992 |0,982|0,997

TGS

826 1,000(1,000{1,000(1,000{1,000|1,000{1,000|1,000(1,000|1,000(1,000{1,000(1,000|1,000|1,000|1,000

TGS
832-
TGS
842

0,985|1,000{0,995|1,000|0,998{0,998(1,0001,000|0,998|1,000|1,000|1,000{0,995(0,995|1,000|1,000

TGS
830-
TGS
832

0,875/0,919|0,922{0,853|0,997(1,000|1,000(1,000{0,992|1,000{1,000|1,000{0,987|0,995(1,000|1,000

®Pogrubieniem wyrézniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
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Okreslenie przewagi ktoregokolwiek z klasyfikatorow bylo problematyczne — w wielu
przypadkach wykazywaty takg samg skutecznos¢. Punkty czasowe, w ktorych wyznaczanie
zakresOw bylto najbardziej sprawne, zwigzane byly zaréwno z etapem przeptywu mieszanin
przez matrycg, jak 1 etapem zatrzymania tego przeptywu. Dla przypadku TGS 826 bardzo
efektywne dziatania klasyfikatoréw obserwowano juz na wczesnym etapie podawania probek
(120 s).

Wyniki analizy danych dla przypadku B-111

W przypadku B-III rozwazono mozliwos¢ pracy systemu trojzakresowego. Liczbe kombi-
nacji czujnikowych spetniajacych okreslone kryteria btedu oznaczen benzenu dla tego syste-
mu zaprezentowano w tabeli 9.21. Jak wynika z przedstawionych informacji, przyj¢te zakresy
pomiarowe okazaly si¢ niezbyt odpowiednie dla matrycy I. W przedziale niskich stgzen
(1,064-4,544 ppm) zadna kombinacja czujnikdéw nie pozwalala na okreslanie stgzen benzenu
z bledem $rednim ponizej 10 % zakresu. W pozostatych przedziatach stwierdzono wystepo-
wanie kombinacji spetniajacych to kryterium. Przypadek B-III okazat si¢ natomiast bardziej
satysfakcjonujacy dla drugiej matrycy sensorow. W kazdym zakresie pomiarowym znalezio-
no po kilkanascie par czujnikowych, dla ktorych $redni btad pomiaru przyjmowat wartosci

ponizej 10 % zakresu, a blad maksymalny nie przekraczat 30 %.

Tabela 9.21. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania benzenu w powietrzu o rdznej zawartosci wilgoci —
przypadek B-111 pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:

AE <10 % AE<15%
Zakres ME < 30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| | | 1
1) Benzen: 1,064-4,544 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 0 13 14 15
2) Benzen: 4,544-18,205 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 19 16 24 16
3) Benzen: 18,205-72,817 ppm
Para wodna: 4-12 g/kg p.s. 2 16 20 17

Dla pierwszego zakresu pomiarowego wigkszos¢ wektorow sygnatéw, pozwalajacych na
okreslanie stezen benzenu z najwigksza doktadno$cia, zwigzana byla z koncowym etapem
podawania probek i z pierwsza polowg etapu zatrzymania przeptywu. Etap zatrzymania prze-
ptywu odgrywal takze znaczaca role w pozostatych zakresach pomiarowych. Duze znaczenie

mialy dla tych przedzialow takze: ostatnia faza podawania probek (stan ustalony/kwazi-
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ustalony) oraz poczatek etapu ptukania (chwilowa ekspozycja na pozostalo$ci mieszanin ga-
zowych).

Pary czujnikéw z obu matryc, ktore przyjeto za najbardziej przydatne do celow oznaczen
benzenu, zestawiono na rysunku 9.18. W kazdym zakresie wytypowano odmienne dla obu
matryc zestawy. W przypadku matrycy II, do kazdego zakresu dobrano inng par¢ czujnikow.
Z kolei w matrycy |, w przedziale 2) oraz 3) najlepsze wyniki osiagni¢to dla tej samej kombi-
nacji (TGS 832-TGS 2180). Momenty czasowe, w ktorych wybrane kombinacje wypelniaty
najlepiej zatozone zadania pomiarowe zwigzane byty przede wszystkim z etapem zatrzymania

przeptywu, a dla najwyzszych stezen rowniez z poczatkiem etapu ptukania czujnikdw.

‘ - Matryca | - Matryca Il ‘
T L

Il cs 55 -Tes 832

Zakres 1

_ TGS 826 - TGS 842

. I ' ¢ - 7G5 210

Zakres 2

_ TGS §26- TES 2500

Zakres liniowosci

ZIakres 3

| ] oS e22-Tes 242

PODAWANIE PROBKI .__L ZATRZYMANIE PRZEPLYWUJ PEUKANIE
[ 1 1 [ 1 1T *% 71 717 1 1 T 1 »% 717 T T 1 I — — I —

0 B0 120 180 240 300 360 420 480 540 BOO BBO 720 780 840 900 960 1020 1080 1140 1200 1260 1320 1380 1440 1500 1560 1620 1680 1740
Czas, s

Rys. 9.18. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikdw obu matryc odznaczaly
si¢ najlepsza zdolnoscig okreslania stezenia benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci —
przypadek B-111 pracy systemu

W tabeli 9.22 zebrano warto$ci btedow pomiarowych wybranych kombinacji czujnikow.
Dla kazdej matrycy, w kazdym przedziale, srednie bledy oznaczen benzenu zawieraty sig
w granicach 7-9 % zakresu pomiarowego. Bledy maksymalne miaty z kolei wartosci od kil-
kudziesigciu do 30 % zakresu. Wyjatkiem byl zakres najnizszych st¢zen dla pierwszej matry-
cy czujnikowej, gdzie blad maksymalny siggat wartosci 35 %.

Dziatanie trojzakresowego systemu B-III umozliwialy takze klasyfikatory okreslajace
przynalezno$¢ zmierzonych sygnatéw czujnikowych do poszczegélnych przedzialdow pomia-
rowych. Dzigki czujnikom z matrycy I: TGS 823, TGS 825, TGS 826 oraz TGS 822 mozliwe
bylo uzyskanie udziatlu poprawnych klasytikacji na poziomie wyzszym od 0,990. Bezbledna
klasyfikacj¢ umozliwialy z kolei algorytmy oparte tylko na sygnatach trzech pierwszych sen-
sorow. Oprocz takich rozwigzan, klasyfikowanie ze skutecznoscig powyzej 99,0 % mozliwe

164



byto rowniez dla 48 par czujnikowych. W sklad 6 z nich nie wchodzity Zadne z wymienio-
nych wczeséniej sensorow. W tablicy 9.23 przedstawiono udzialy poprawnych klasyfikacji dla
algorytméw zwigzanych z sygnatami wytypowanych pojedynczych czujnikéw oraz wybra-
nych par czujnikowych zapewniajacych bezbledng klasyfikacje. Z przedstawionych danych
wynika, ze najczesciej klasyfikator liniowy (LDA) zapewniat najwigkszg skuteczno$¢ wyzna-
czania zakresOw pomiarowych. Najlepsze wyniki osiagni¢to poza tym w etapie zatrzymania
przeptywu, chociaz obliczenia wykonywane w oparciu o sygnaty TGS 826 byty bardzo efek-
tywne juz w 120 sekundzie pomiaru.

W matrycy II, jedynie sensor TGS 826 umozliwial tworzenie klasyfikatorow opartych
0 dziatanie jednego czujnika i wykazujacych udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990.
Stwierdzono jednakze mozliwos¢ tak skutecznej klasyfikacji dla 21 kombinacji dwoch czuj-
nikow. W grupie tej istniato 6 par niezawierajacych czujnika TGS 826. Wyniki klasyfikacji
dla najbardziej skutecznych sposrdéd nich wraz z wynikami dla TGS 826 pokazano w tabeli
9.24. Liniowa analiza dyskryminacyjna w wigkszos$ci przypadkéw wykazata najwigksze moz-
liwosci poprawnej klasyfikacji. Podobnie jak dla matrycy I, bardzo efektywna klasyfikacja na
podstawie wskazan TGS 826 mozliwa byla juz na wczesnym etapie podawania probek gazo-
wych. Algorytmy skonstruowane w oparciu o pozostale kombinacje wykazywaly najwigksza

skuteczno$¢ w etapie zatrzymania przeptywu gazow.

Tabela 9.22. Bledy oznaczen benzenu w powietrzu o réznej zawartosci wilgoci dla najlepszych kombinacji
czujnikoéw obu matryc — przypadek B-I11 pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Btad Kombinacja . . Btad
Zakres czujnikow i I?)ja;d Sredni, maksymalny, | czujnikow i Ez}qd Sredni, maksymalny,
. o zakresu . % zakresu
przedziat - % zakresu przedziat ; % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego .
czasowy pomiarowego czasowy pomiarowego
1) Benzen:
1,064— TGS 826- TGS 826-
4,544 ppm TGS 832 6,9 32,9-35 TGS 842 8,2-8,7 25,4-29,4
Parawodna: | r=430-520s 7=420-645s
4-12 g/kg p.s.
2) Benzen:
4,544 TGS 832- TGS 826-
18,205 ppm TGS 2180 7-9,3 19-30 TGS 2600 7 17,8-19,5
Parawodna: | r=460-880s 7=395-635s
4-12 g/kg p.s.
3) Benzen:
TGS 832-
18,205~ TGS2180 | 7,2-7.8/ 20979/ |1G5832TGS
728L7ppM 1490 7655/ 6,9-7,8 20,6-27.9 84z 6,9-8 16,3-285
Para wodna: T_seo o8t © = h meh r=860-895 s
4-12 g/kg p.s. B
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Tabela 9.23. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreélania przynaleznosci do zakresow pracy systemu
B-I1l — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I*

Kombinacja
czujnikow

Punkt czasowy ekspozyciji

120 s

420 s

630 s

840s

k-NN

k-NN

LDA

k-NN

LDA

k-NN

k=1

k=3

k=5

LDA

k=1

k=3

k=5

k=1

k=3

k=5

k=1

k=3|k=5

LDA

TGS
822

0,718

0,747

0,757

0,810

0,858

0,912

0,917

0,945

0,893

0,953

0,983

0,993

0,930

0,972/0,993

1,000

TGS
823

0,877

0,898

0,902

0,913

0,915

0,958

0,950

0,947

0,943

0,980

0,977

0,980

0,937

0,987(0,987

0,993

TGS
825

0,830

0,842

0,858

0,882

0,897

0,958

0,960

0,963

0,972

0,997

0,998

1,000

0,967

0,998(0,998

1,000

TGS
826

0,968

0,995

0,995

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000{1,000

1,000

TGS
832-
TGS
2180

0,948

0,960

0,942

0,990

0,982

0,985

0,972

0,993

0,985

0,998

0,995

1,000

0,990

0,995(0,995

1,000

TGS
832-
TGS
842

0,943

0,965

0,948

0,992

0,967

0,985

0,975

0,990

0,973

0,987

0,987

1,000

0,980

0,993/0,988

1,000

TGS
832-
TGS
2104

0,905

0,952

0,958

0,987

0,952

0,975

0,978

0,998

0,968

0,978

0,980

1,000

0,973

0,980/0,985

1,000

TGS
830-
TGS
832

0,862

0,887

0,890

0,880

0,977

0,988

0,985

1,000

0,987

0,993

0,997

1,000

0,995

0,993(0,998

1,000

®Pogrubieniem wyrdzniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Tabela 9.24. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynaleznosci do zakresow pracy systemu

B-111 — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I1°
S Punkt czasowy ekspozycji
g5 120's 420's 630's 840's
£5 k-NN k-NN k-NN k-NN
N S LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3]k=5 k=1|k=3|k=5
-:;(2368 0,992(1,000|1,000|1,000(1,000|1,000(1,000{1,000|1,000|1,000(1,000{1,000|1,000{1,000|1,000|1,000
TGS
.?%25 0,912/0,9420,9270,967|0,960(0,968|0,955|0,987|0,972|0,997|0,988|1,000|0,983|0,993|0,998| 1,000
842
TGS
'?%)S 0,890/0,9180,922(0,985|0,917{0,945|0,940{0,993|0,982|0,997|0,985|1,000|0,982|0,983|0,988|0,975
832
TGS
'?'3(’308- 0,763|0,815(0,820|0,775|0,945|0,9800,962|0,990(0,977|0,993|0,988|1,000(0,985|0,992|1,000 (1,000
832

#Pogrubieniem wyrézniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990
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9.4.3. Wyniki analizy danych dla pomiaréw LZO w obecnosci innych LZO

Analizg danych przeprowadzono dla nastepujacych przypadkow systemu wielozakresowe-
go:
Przypadek BT-I. Cztery zakresy pracy systemu:

— zakres 1) stezenie benzenu: 1,064-9,098 ppm, st¢zenie toluenu: 1,447-11,899 ppm,;

— zakres 2) stezenie benzenu: 9,098-72,817 ppm, stezenie toluenu: 1,447-11,899 ppm;

— zakres 3) stezenie benzenu: 1,064—9,098 ppm, st¢zenie toluenu: 11,899-47,605 ppm;

— zakres 4) stezenie benzenu: 9,098-72,817 ppm, stezenie toluenu: 11,899-47,605 ppm.

Przypadek BT-Il. Dwa zakresy pracy systemu:
— zakres 1) stezenie benzenu: 1,064—18,238 ppm, stezenie toluenu: 1,447-23,802 ppm;
— zakres 2) stezenie benzenu: 18,238-72,817 ppm, stezenie toluenu: 1,447-23,802 ppm;

zakres 3) stezenie benzenu: 1,064—18,238 ppm, stezenie toluenu: 23,802—95,352 ppm;

zakres 4) stezenie benzenu: 18,238—-72,817 ppm, st¢zenie toluenu: 23,802-95,352 ppm.

W obu przypadkach, w przedzialach 1) oraz 4) lotne zwigzki organiczne wystepowaty
w podobnych zakresach st¢zen — odpowiednio: od ok. 1 ppm do ok. 10 ppm lub 20 ppm oraz
od ok. 10 ppm lub 20 ppm do ok. 50 ppm lub 100 ppm. W przedziatach 2) oraz 3) jeden
z LZO dominowat ilosciowo nad drugim — odpowiednio: benzen nad toluenem oraz toluen
nad benzenem. W wyznaczonych przedziatach, kazdy z LZO rozpatrywano jako analit oraz

jako interferent.

Wyniki analizy danych dla przypadku BT-I

W zakresie niskich stezen obu LZO, gdy przyjeto benzen za analit, a toluen za interferent,
nie znaleziono zadnej kombinacji czujnikéw z matrycy I, pozwalajacej na pomiary benzenu
ze $rednim biedem nizszym od 20 % zakresu. Nie spelniono tym samym zadnego z zatozo-
nych kryteridow dziatania systemu czujnikowego. Parg czujnikowa, dla ktdrej $redni btad po-
miaru byl najnizszy (24,6-27 % zakresu) byta TGS 825-TGS 830. Zmiany btedéw okreslania
stezen benzenu dla tej kombinacji pokazano na rysunku 9.19. Najlepsze wyniki oznaczen
uzyskano pod koniec etapu wpuszczania mieszanin gazowych. Bardzo niekorzystne bylty jed-
nak dla tej pary wartosci bledow maksymalnych — w trakcie catej procedury pomiarowej
przyjmowaty one wartosci wyzsze niz 100 % zakresu. W obrebie matrycy I nie istniata kom-

binacja z nizsza warto$cig bledu maksymalnego.
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Rys. 9.19. Przebieg zmian btedow wyznaczania st¢zen benzenu z zakresu 1,064-9,098 ppm dla
kombinacji czujnikéw TGS 825-TGS 830

Zdecydowanie lepsze rezultaty osiagnicto, gdy za analit przyjeto toluen. Wprawdzie zadna
kombinacja nie pozwalata na o0znaczenie toluenu z btgdem maksymalnym ponizej 30 %, to
w tym przypadku istnialo 7 kombinacji, dla ktérych wartos¢ btedu ME byta nizsza od 40 %.
Punkty czasowe, w ktorych stwierdzono mozliwo$¢ oznaczania toluenu wedhug drugiego
kryterium dziatania systemu przedstawiono na rysunku 9.20. Wigkszo$¢ takich punktow
zwigzana byla z koncowka etapu dynamicznej ekspozycji czujnikOw na mieszaniny gazow

oraz z poczatkiem etapu, w ktorym przeplyw mieszanin przez komorki byt zatrzymany.
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Rys. 9.20. Potozenie wektorow sygnatéw kombinacji czujnikow spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek BT-I/zakres 1/toluen jako analit. Znaczniki () odnosza
si¢ do kryterium: AE < 15 % oraz ME <40 %

168



Kombinacja czujnikowa, ktéra w najlepszy sposdb pozwalata na wyznaczenie stezen
toluenu byta para TGS 825-TGS 830, czyli para, ktérag uznano za najbardziej odpowiednig
takze w pomiarach benzenu. Jednak w przeciwienstwie do oznaczen tej substancji, oznaczanie
toluenu przebiegalo z btgdem $rednim ponizej 10 % zakresu 1 btedem maksymalnym nizszym
od 40 % zakresu. Przebieg zmian btgdow dla tej kombinacji w trakcie procedury pomiarowej
pokazano na rysunku 9.21. Rozpatrywane bledy przyjmowaly najnizsze wartosci, gdy

czujniki znajdowaty si¢ w stanach ustalonych/kwazi-ustalonych etapu podawania probek.
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Rys. 9.21. Przebieg zmian btedow wyznaczania st¢zen toluenu z zakresu 1,447-11,899 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 825-TGS 830

W drugim zakresie pracy systemu, gdy substancja oznaczang byt benzen i wystepowat on
w stezeniach wyzszych niz interferent (toluen), znaleziono 31 dwuelementowych kombinacji
sensordw, pozwalajacych na wyznaczanie stezen benzenu z btgdem $rednim ponizej 15 %
I bledem maksymalnym ponizej 40 % zakresu. Wsrod tej grupy znajdowato si¢ 12 par spet-
niajacych kryterium btedu $redniego ponizej 10 % i bledu maksymalnego mniejszego od
30 % zakresu. Rozmieszczenie wektorow sygnalow z wybranych kombinacji czujnikowych
przedstawiono na rysunku 9.22. Duza cze$¢ takich wektorow zwigzana byla z etapem zatrzy-
mania przeptywu gazow. Jednakze kilka kombinacji pozwalato na wyznaczanie st¢zen benze-
nu ze skutkiem zadowalajagcym juz na etapie podawania probki, poczawszy nawet od 90 se-
kundy ekspozycji (np. TGS 825-TGS 830, TGS 823-TGS 830). Ponadto pewna liczba kombi-
nacji sensorow umozliwiala okreslanie zawartosci analitu nawet w koncowych fazach ptuka-
nia uktadu pomiarowego. Zatem problem stabej regeneracji czujnikéw 1 efekt pamigci obser-

wowane byty rowniez dla omawianych mieszanin.
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Rys. 9.22. Potozenie wektorow sygnalow kombinacji czujnikéw spetniajacych zalozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek BT-l/zakres 2/benzen jako analit. Znaczniki (+) odnosza
si¢ do kryterium: AE < 15 % oraz ME < 40 %; znaczniki (+) odnoszg si¢ do kryterium: AE <10 %

Na rysunku 9.23 przedstawiono charakter zmian bledéw wyznaczania st¢zen benzenu
w trakcie trwania procedury pomiaru dla pary czujnikow TGS 823-TGS 830. Te wiasnie
kombinacj¢ wytypowano jako najbardziej odpowiednia w oznaczaniu benzenu w zakresie
stezen 9,098—-72,817 ppm. Pod koniec etapu podawania probek i w poczatkowej fazie etapu
zatrzymania przeplywu warto$ci bledu maksymalnego wynosity ponizej 20 % zakresu pomia-

oraz ME <30 %

rowego. W tym czasie $redni btad oznaczen byt na poziomie 5—7 % zakresu.
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Rys. 9.23. Przebieg zmian btedow wyznaczania stgzen benzenu z zakresu 9,098—72,817 ppm dla

kombinacji czujnikow TGS 823-TGS 830

170



Pomimo faktu wystepowania w przedziale 2) stezen benzenu przewyzszajacych stezenia
toluenu, oznaczanie tego ostatniego nie bylo bezskuteczne. W matrycy | znaleziono dwie
kombinacje czujnikéw pozwalajace na pomiary toluenu z bledem §rednim ponizej 15 % 1 ble-
dem maksymalnym ponizej 40 %. Kombinacje te umozliwiaty oznaczanie toluenu w drugie;j
potowie etapu zatrzymania przeplywu. Doktadne potozenie wektorow sygnatow wykrytych
kombinacji pokazano na rysunku 9.24. Lepsza z tych dwoch par okazata si¢ TGS 800-
TGS 825, dla ktorej najmniejsze wartosci btedu $redniego wynosity ok. 8 %, przy czym btad
maksymalny byt na poziomie 35-40 % zakresu pomiarowego. Jak wynika z zamieszczonego
na rysunku 9.25 przebiegu zmian btedow dla tej kombinacji, etap zatrzymania przeptywu ga-
z6w mial szczego6lne znaczenie w pomiarach toluenu. W nim bowiem obserwowano spadek
obu rodzajow btedow, ktore w pozostatych etapach pomiaru miaty niebagatelnie wyzsze war-
tosci.

W trzecim zakresie pomiarowym systemu substancja dominujacg byl toluen. Mozliwos$ci
oznaczania benzenu w takim przypadku byly bardzo ograniczone. Btad maksymalny popet-
niany przez wszystkie kombinacje sensoréw przekraczat 100 % zakresu pomiarowego. Ze-
stawem zdolnym do okre$lania stezen benzenu z najmniejszym btedem $rednim byla para
czujnikéw TGS 825-TGS 830. Wartosci bledow popelnianych przez ta kombinacje w trakcie
procedury pomiaru pokazano na rysunku 9.26. W etapie statycznej ekspozycji na badane mie-
szaniny, warto$ci btedu $redniego byty ponizej 40 % zakresu, jednak obserwowany btad mak-

symalny przekraczat poziom 250 %.
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Rys. 9.24. Potozenie wektorow sygnalow kombinacji czujnikéw spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek BT-I/zakres 2/toluen jako analit. Znaczniki (+) odnosza
si¢ do kryterium: AE <15 % oraz ME <40 %
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Rys. 9.25. Przebieg zmian bledow wyznaczania st¢zen toluenu z zakresu 1,447-11,899 ppm dla
kombinacji czujnikéw TGS 800-TGS 825

Oznaczanie toluenu w tym zakresie uznano z kolei za udane. Znaleziono 27 kombinacji
spetniajacych drugie kryterium dziatania systemu, posrod ktorych 15 spetniato kryterium
pierwsze. Potozenie wektorow sygnatow tych kombinacji pokazano na rysunku 9.27. Kombi-
nacje czujnikow pozwalajace na najdoktadniejsze oznaczenia toluenu sprawdzaty sie najlepiej
w drugim etapie trybu stop-flow, cho¢ dla kilku par czujnikowych stwierdzono mozliwos¢
wykonywania oznaczen podczas podawania probek gazowych (juz od ok. 75 lub 90 sekundy
ekspozycji) oraz w etapie plukania czujnikow.
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Rys. 9.26. Przebieg zmian btedow wyznaczania stgzen benzenu z zakresu 1,064—9,098 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 825-TGS 830
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Rys. 9.27. Potozenie wektorow sygnalow kombinacji czujnikéw spetniajacych zalozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek BT-1/zakres 3/toluen jako analit. Znaczniki (+) odnosza
si¢ do kryterium: AE < 15 % oraz ME < 40 %; znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium: AE <10 %
oraz ME <30 %

Kombinacja uznang za stosowna do oznaczen toluenu byta para TGS 830-TGS 2201-D2.
Btedy popeliane przez nig w trakcie procedury pomiaru uwidoczniono na rysunku 9.28.
Podczas przeplywu mieszanek przez komorki pomiarowe i w czasie ptukania ich powietrzem
zerowym obserwowano duze wahania btgdu maksymalnego. Fluktuacje te miaty przebieg
zdecydowanie bardziej tagodny w etapie zatrzymania przeptywu gazow. Wtedy tez wartosci
obu rodzajow bledow byly najnizsze i wynosity: AE na poziomie 7 % zakresu, ME w grani-

cach 19,7-30 %.
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Rys. 9.28. Przebieg zmian btedow wyznaczania st¢zen toluenu z zakresu 11,899-47,605 ppm dla
kombinacji czujnikéw TGS 830-TGS 2201-D2
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W przedziale 4) zakresy stezen obu LZO byly podobne. Wyznaczanie wartosci stezen ben-
zenu nie bylo jednak zbyt efektywne. W przedziale tym znaleziono co prawda kombinacje,
dla ktorych Sredni btad pomiaru byl nizszy od 15 % zakresu, jednak btad maksymalny byt
zawsze wyzszy od 40 % zakresu. Za najlepsza kombinacje uznano TGS 830-TGS 832, ktore;j

charakterystyke zmian bledow w czasie procedury pomiaru przedstawia rysunek 9.29.
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Rys. 9.29. Przebieg zmian btgedow wyznaczania stezen benzenu z zakresu 9,098—72,817 ppm dla
kombinacji czujnikéw TGS 830-TGS 832

W tym przypadku okreslanie stezen benzenu przebiegato najbardziej pomysSlnie w etapie
podawania probek gazéw, poczawszy od ok. 90 sekundy ekspozycji, a skonczywszy na po-
czatku etapu zatrzymania przeptywu gazéw. W przedziale tym $redni btad oznaczen byl na
poziomie 13-14 % zakresu, z kolei btad maksymalny wynosit ok. 45-55 %. Nagty spadek
wartosci btedéw widoczny byt dla pierwszej fazy etapu ptukania, gdy czujniki eksponowane
byly ponownie na pozostatosci mieszanin z martwej objetosci uktadu badawczego. Obserwo-
wane zachowanie nie wptyneto jednakze w istotny sposob na poprawe zdolnosci pomiaro-
wych tej kombinacji

W zakresie pomiarowym 4) stezenia toluenu, jako analitu, mogly by¢ wyznaczane za po-
mocg 5 kombinacji czujnikow z btedem $rednim nizszym od 15 %, z czego 3 kombinacje
gwarantowaty §redni btad pomiaru ponizej 10 % zakresu 1 blad maksymalny o warto$ci niz-
szej od 30 %. Momenty czasowe procedury pomiarowej, zwigzane z tymi kombinacjami, po-

kazano na rysunku 9.30.
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Rys. 9.30. Potozenie wektorow sygnatéw kombinacji czujnikow spetniajacych zatozone kryteria
pracy systemu pomiarowego — przypadek BT-I/zakres 4/toluen jako analit. Znaczniki (+) odnosza
si¢ do kryterium: AE < 15 % oraz ME < 40 %; znaczniki (+) odnosza si¢ do kryterium: AE < 10 %
oraz ME <30 %

Najlepsze pary czujnikoéw umozliwialy pomiaru toluenu pod koniec etapu zatrzymania
przeplywu gazoéw. Przyktadem tego jest para TGS 800-TGS 823, ktorej przebieg zmian ble-
dow wyznaczania toluenu przedstawia rysunek 9.31. Przy pomocy tej pary mozliwe bylo
okreslanie zawarto$ci toluenu w probkach gazéw z btedem Srednim w zakresie 5—8 % zakre-

su, przy btedzie maksymalnym w granicach 25-27 %
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Rys. 9.31. Przebieg zmian bledow wyznaczania stgzen toluenu z zakresu 11,899-47,605 ppm dla
kombinacji czujnikow TGS 800-TGS 823

Tabela 9.25 przedstawia podsumowanie liczby kombinacji czujnikowych obu matryc, kto-
re spetnialy okreslone kryteria funkcjonowania systemu do oznaczen benzenu w powietrzu

zawierajacym rowniez toluen. Zasadniczo okreslanie stezen benzenu z btgdem $rednim poni-
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zej 15 % mozliwe bylo jedynie w przedziale 2), w ktorym zwigzek ten dominowat ilosciowo
nad interferentem. W obu matrycach istnialo 12 kombinacji pozwalajacych na wyznaczanie
zawarto$ci benzenu z bledem $rednim ponizej 10 % zakresu 1 blgdem maksymalnym ponizej
30 % zakresu. W pozostatych zakresach stezen, oznaczanie benzenu okazato si¢ bardzo pro-
blematyczne. Jedynie jedna kombinacja czujnikow z matrycy I umozliwiata pomiary benze-
nu z bledem $rednim nizszym od 15 % réwniez w zakresie 4), gdzie st¢zenia obu LZO byty

na podobnych poziomach (powyzej 10 ppm).

Tabela 9.25. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania benzenu w powietrzu z r6zng zawarto$cig toluenu —
przypadek BT-I pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:

AE <10 % AE<15%
Zakres ME <30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| I | 1
1) Benzen: 1,064-9,098 ppm 0 0 0 0
Toluen: 1,447-11,899 ppm
2) Benzen: 9,098-72,817 ppm
Toluen: 1,447-11,899 ppm 12 12 31 18
3) Benzen: 1,064-9,098 ppm 0 0 0 0
Toluen: 11,899-47,605 ppm
4) Benzen: 9,098-72,817 ppm 0 0 0 1
Toluen: 11,899-47,605 ppm

Zestawienie liczby par sensoré6w umozliwiajagcych wyznaczanie stezen toluenu, w powie-
trzu zawierajacym rozne stezenia benzenu, zamieszczono w tabeli 9.26. W przypadku tego
LZO, w kazdej matrycy istnialty kombinacje, dla ktorych éredni btagd pomiaru toluenu przyj-
mowat wartosci nizsze od 15 % zakresu, niezaleznie od poziomu stgzen benzenu. Ponadto
w zakresie 3), gdzie toluen dominowal ilosciowo nad interferentem, kombinacje czujnikéw
Z obu matryc wykazaty mozliwos¢ okreslania zawartosci analitu z bledem Srednim ponizej
10 % 1 bledem maksymalnym nie przekraczajagcym 30 % zakresu pomiarowego. Kryterium to
spetniane bylo takze dla zakresu 4), lecz jedynie dla kombinacji z matrycy I.

Kombinacje czujnikow, ktdre pozwalaly na obliczanie stezen benzenu w obecnosci interfe-
rentu z najmniejszym btedem przedstawia rysunek 9.32. Zasadniczo, dla kazdej matrycy wy-
brano inne pary sensoroOw do oznaczania benzenu w wytypowanych przedziatach stezen.
W obrebie matrycy I istniata jednak para (TGS 825-TGS 830), ktérg uznano za najbardziej
skuteczng w zakresie 1) oraz w zakresie 3). Momenty czasowe, w ktérych osiagnieto najlep-

sze rezultaty byty dos$¢ zréznicowane. Pochodzily one zaréwno ze stanow ustalonych/kwazi-
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ustalonych ekspozycji dynamicznej oraz standw nieustalonych etapu zatrzymania przeptywu,

jak 1 stanow nieustalonych etapu podawania probki oraz poczatkowej fazy etapu ptukania.

Tabela 9.26. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zatozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania toluenu w powietrzu z r6zng zawarto$cig benzenu —
przypadek BT-I pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajgca kryterium:

AE <10 % AE<15%
Zakres ME < 30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| 1 | Il
1) Benzen: 1,064-9,098 ppm 0 0 7 3
Toluen: 1,447-11,899 ppm
2) Benzen; 9,098-72,817 ppm 0 0 9 1
Toluen: 1,447-11,899 ppm
3) Benzen: 1,064-9,098 ppm
Toluen: 11,899-47,605 ppm 15 9 27 32
4) Benzen: 9,098-72,817 ppm 3 0 5 1
Toluen: 11,899-47,605 ppm
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_ TGS 825 - TGS 830

Zakres 1

- TGS 823- TGS 820
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Rys. 9.32. Przedziaty czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaty
si¢ najlepsza zdolnoscia okreslania stgzenia benzenu w powietrzu z r6zng zawartoscia toluenu —
przypadek BT-I pracy systemu

Kombinacje czujnikoéw i przedziaty czasowe, w ktorych stwierdzono najlepsza mozliwos¢
oznaczania toluenu w obecnosci interferentu przedstawiono na rysunku 9.33. Dla kazdego
zakresu, z kazdej matrycy, wybrano inne zestawy sensoréw. Tym razem jedna kombinacja
z matrycy Il (TGS 825-TGS 832) byta uzyteczna dla dwoch zakresow stezen — 2) oraz 4).
W przypadku matrycy I oznaczanie toluenu bylo najbardziej skuteczne, gdy sygnaty czujni-

kowe pochodzity z etapu zatrzymania przeplywu gazéw. Z kolei dla matrycy II duze zdolno-
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$ci pomiarowe zaobserwowano na poczatku etapu ptukania, gdy nastgpowata chwilowa eks-

pozycja czujnikOw na mieszaniny zgromadzone w martwej objetosci uktadu.
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Rys. 9.33. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikéw obu matryc odznaczaty
si¢ najlepsza zdolno$cia okreslania stezenia toluenu w powietrzu z r6zng zawartoscia benzenu —
przypadek BT-I pracy systemu

Bledy pomiaru benzenu dla kombinacji czujnikowych obu matryc zestawiono w tabeli
9.27. W przedziale 1), w ktorym zakresy st¢zen analitu i interferentu byly podobne
(ok. 1-10 ppm) kombinacje wystgpujace w obu matrycach pozwalaly na okreSlanie st¢zen
benzenu z niewielkim skutkiem. Srednie bledy pomiaru przewyzszaly poziom 20 %, a bledy
maksymalne przekraczaty wartosci 75 % lub 100 % zakresu pomiaru. Tak duze bledy obser-
wowane byly takze w zakresie 3), gdzie interferent przewyzszat ilo§ciowo analit. Dobre zdol-
no$ci pomiarowe wykazano w zakresie 3), gdzie analit dominowat ilo§ciowo nad interferen-
tem. Kombinacje z obu matryc zapewnialy pomiary ze $rednim bledem ponizej 7 % zakresu
| bledem maksymalnym na poziomie 20 % zakresu. Troche gorsze rezultaty osiggni¢to w za-
kresie 4), dla stezen obu LZO przewyzszajacych ok. 10 ppm. Sredni btad pomiaru dla par
Z obu matryc wynosit mniej niz 14 %, przy czym lepsze wyniki w odniesieniu do btedu mak-
symalnego dostrzezono przy kombinacji z matrycy Il — btad ten byt nizszy od 40 %, podczas

gdy w matrycy I przekroczono ten poziom wartosci.
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Tabela 9.27. Bledy oznaczen benzenu w powietrzu z rézng zawarto$cia toluenu dla najlepszych kombinacji
czujnikow obu matryc — przypadek BT-I pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja . . Btad Kombinacja . . Blad
Zakres czujnikow i Blad sredni, maksymalny, | czujnikow i Blad sredni, maksymalny,
. % zakresu . % zakresu
przedziat . % zakresu przedziat ; % zakresu
pomiarowego : pomiarowego :
CZasowy pomiarowego CZasowy pomiarowego
1) Benzen:
. éé%“’m TGS 825- TGS 823-
'Tolugr'?_ TGS 830 24,6-27 > 100 TGS 830 20,1-21,6 > 75
Laa7 = 240-460 s r=465-535s
11,899 ppm
2) Benzen:
7298'238* | Tesszs- TGS 825-
+Olueﬁ’f TGS 830 51-68 16,4-20 TGS 2602 6,2-6.9 18,3-22,6
Laar. r=300-645 s r=315-920s
11,899 ppm
3) Benzen:
o é§0864‘m TGS 825- TGS 830-
’Tolugﬁ, TGS 830 35,8-40 > 100 TGS 832 28,6-40 > 100
11800 | 7=485-835s r=100-185 s
47,605 ppm
4) Benzen:
729é257’8‘ | Tess30- TGS 825-
+o|ue$1r-) TGS 832 12,5 45-47 TGS 826 133 33,8-36
11899 r=90-165 s r=280-505 s
47,605 ppm

Zestawienie btedow pomiaréw toluenu dla kombinacji wybranych z obu matryc zamiesz-
czono w tabeli 9.28. Przedstawione wyniki §wiadczg o lepszych mozliwo$ciach oznaczania
toluenu przy obecnosci benzenu w poréwnaniu z oznaczaniem benzenu w obecnosci toluenu
systemem czujnikowym. Generalnie wszystkie wytypowane pary sensorow umozliwiaty
okreslanie stezen toluenu z bledem maksymalnym ponizej 40 % zakresu. Kombinacje z ma-
trycy I okazaty si¢ jednakze lepsze, ze wzgledu na nizsze wartosci $rednich btedow pomiaro-
wych. W matrycy I nie przekraczaly one 10 % zakresu, podczas gdy w matrycy II, dla dwoch
pierwszych przedziatow, btedy te byly na poziomie kilkunastu procent. Podobnie jak w przy-
padku oznaczen benzenu, oznaczanie toluenu bylto najbardziej efektywne w zakresie, w kto-
rym zwigzek ten dominowat ilo§ciowo nad interferentem (przedziat 3). Dla kombinacji z obu
matryc otrzymano bledy $rednie ponizej 7 % zakresu pomiarowego i btgdy maksymalne poni-
zej 23 %.

W tabeli 9.29 zamieszczono wartosci udziatdow poprawnych klasyfikacji podczas wyzna-

czania zakreséw pomiarowych systemu BT-I dla wybranych kombinacji czujnikowych z ma-
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trycy I. Analogiczne zestawienie dla kombinacji pochodzacych z matrycy II przedstawiono

w tabeli 9.30.

Tabela 9.28. Btedy oznaczen toluenu w powietrzu z r6zng zawartos$cia benzenu dla najlepszych kombinacji
czujnikéw obu matryc — przypadek BT-I pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Blad Kombinacja , . Blad
Zakres czujnikow i Blad sredni, maksymalny, | czujnikow i Blad sredni, maksymalny,
. % zakresu . % zakresu
przedziat . % zakresu przedziat . % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego :
CZasowy pomiarowego CZasowy pomiarowego
1) Benzen:
. 350864” | Tosss TGS 825-
'Tolugrﬁ’_ TGS 830 8,1-10 33-38 TGS 826 15,6-16 33-36
Laa7. r= 345495 5 r=315-565 s
11,899 ppm
2) Benzen:
7298'238‘ | TGss00- TGS 825-
+0Iue‘:f TGS 825 7,4-85 34,7-40 TGS 832 12,1-135 35,2-38,2
v r=620-735s r=935-960 s
11,899 ppm
3) Benzen:
o é§0864”m TGS 830- TGS 832-
Ll'olugr?' TGS 2201-D2 6,5 19,7-23 | TGS2201-D1| 5562 17,2-21
11809, | 7=445-6655 r=925-960 s
47,605 ppm
4) Benzen:
op | TGS 800- TGS 825-
+Olue‘?f TGS 823 51-7,4 24,8265 TGS 832 8,9-10 37,9-41,7
11899, r=540-755's = 940-960
47,605 ppm

Tabela 9.29. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu
BT-I — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I*

Sy Punkt czasowy ekspozycji

g5 1205 420's 630 s 840s

£ k-NN k-NN k-NN k-NN

g8 LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5

-g(;zs 0,640(0,664|0,669|0,687(0,702|0,711|0,723|0,672|0,680|0,674(0,734|0,705|0,698(0,661|0,730|0,708

TGS

'?'(2'38- 0,752(0,784|0,789|0,787(0,780|0,810|0,817(0,798|0,879|0,871|0,893|0,866 0,858 (0,883|0,904 | 0,949

826

TGS

825-

gg)s. 0,879(0,901|0,906|0,953(0,887|0,899|0,910(0,959|0,865|0,898(0,897|0,953|0,854(0,879|0,875|0,941

TGS

832

Pogrubieniem wyrézniono maksymalng warto$¢ udzialu poprawnych klasyfikacji dla kazdej kombinacji
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Tabela 9.30. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu
BT-I — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy IT*

Punkt czasowy ekspozycji

120 s 420 s 630 s 840s

k-NN k-NN k-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3]|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

822 0,590(0,6160,595|0,610|0,647|0,623|0,623|0,716|0,647 |0,643|0,661|0,731|0,6390,647|0,668|0,726

TGS
825-
TGS
830

0,886(0,909(0,919/0,893{0,955{0,963|0,968|0,945|0,948|0,955|0,966 | 0,946 0,933|0,945|0,957 0,942

TGS
800-
TGS
825-
TGS
830

0,804|0,839|0,846|0,853|0,883|0,920|0,921 (0,894 {0,949 (0,967|0,977|0,909|0,955|0,972|0,979|0,928

®Pogrubieniem wyrézniono maksymalng warto$¢ udziatu poprawnych klasyfikacji dla kazdej kombinacji

Zasadniczo w przypadku rozbudowanego, czterozakresowego systemu pomiarowego, kla-
syfikatory LDA i k-NN ujawnity mniejsza skuteczno$¢ niz dla wcze$niej omawianych syste-
mow. Algorytmy oparte na sygnatach pojedynczych czujnikow (TGS 822) z obu matryc wy-
kazaly najwicksza wartos¢ udziatu poprawnych klasyfikacji na poziomie 0,73. Rozwigzania
bazujace na sygnatach dwoch czujnikow pozwolity na osiggnigcie lepszych wynikow: dla
kombinacji z matrycy I osiggnieto udziat rowny 0,949, a dla pary z matrycy II warto$¢ 0,968.
W odniesieniu do rezultatow klasyfikacji w poprzednio omawianych systemach wartosci te
byly niesatysfakcjonujace. Z tego powodu zdecydowano si¢ na sprawdzenie skutecznosci
klasyfikatorow zwigzanych z sygnatami trzech czujnikéw. Jednak to rozwigzanie réwniez nie
pozwalato na bezbledne typowanie zakreséw pomiarowych systemu. Najlepsze kombinacje
pochodzace z matrycy I oraz II zapewnily udziaty poprawnych klasyfikacji wynoszace odpo-
wiednio: 0,959 0,979.

Wyniki analizy danych dla przypadku BT-I1

Podobnie jak dla wariantu BT-1, oznaczanie benzenu w obecnosci toluenu systemem czuj-
nikowym w konfiguracji BT-Il uznano za problematyczne. Liczbe kombinacji czujnikowych
z obu matryc, zdolnych do spetnienia zatozonych kryteriow pomiarowych, ujeto w tabeli
9.31. Jedynie dla zakresu 2), gdzie st¢zenia analitu dominowaty nad st¢zeniami interferentu,
mozliwe byto zrealizowanie pomiaréw w zadowalajacy sposob. Jednak w kazdej matrycy

znaleziono jedynie po jednej kombinacji pozwalajacej na osiggni¢cie btedu $redniego ponizej
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10 % 1 bledu maksymalnego ponizej 30 % zakresu pomiarowego. Dodatkowo, kombinacja
z matrycy | charakteryzowata si¢ matymi warto$ciami btedéw dopiero pod koniec etapu ptu-
kania. W pozostatych przedziatach nie wystgpowaly pary sensoréw zdolne do pomiaréw ste-
zeh benzenu z bledem $rednim nizszym nawet od 15 % (wyjatkiem byt ostatni zakres, gdzie

dla matrycy I znaleziono jedng kombinacje).

Tabela 9.31. Liczba kombinacji czujnikowych spetniajacych zalozone kryteria dziatania
systemu czujnikowego do oznaczania benzenu w powietrzu z r6zng zawartoscia toluenu —
przypadek BT-1I pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spetniajaca kryterium:
AE<10% AE<15%
Zakres ME < 30 % ME < 40 %
Numer matrycy
| I | 1

1) Benzen: 1,064-18,238 ppm 0 0 0 0
Toluen: 1,447-23,802 ppm
2) Benzen: 18,238-72,817 ppm

Toluen: 1,447-23,802 ppm ! ! 2 5
3) Benzen: 1,064-18,238 ppm 0 0 0 0
Toluen: 23,802-95,352 ppm
4) Benzen: 18,238-72,817 ppm 0 0 1 0

Toluen: 23,802-95,352 ppm

Oznaczanie toluenu w przypadku BT-II uznano z kolei za satysfakcjonujgce. Rezultaty
analiz wyznaczajacych liczb¢ kombinacji czujnikow, spetniajacych zatozone kryteria, zesta-
wiono w tabeli 9.32.

Tabela 9.32. Liczba kombinacji czujnikowych spelniajacych zatozone kryteria dziatania

systemu czujnikowego do oznaczania toluenu w powietrzu z r6zng zawarto$cig benzenu —
przypadek BT-11 pracy systemu

Liczba kombinacji czujnikowych spelniajaca kryterium:
AE <10 % AE<15%
Zakres ME <30 % ME <40 %
Numer matrycy
| I | 1

1 0 4 0

1) Benzen: 1,064-18,238 ppm
Toluen: 1,447-23,802 ppm
2) Benzen: 18,238-72,817 ppm 3 1 4 5
Toluen: 1,447-23,802 ppm
3) Benzen: 1,064-18,238 ppm
Toluen: 23,802-95,352 ppm
4) Benzen: 18,238-72,817 ppm
Toluen: 23,802-95,352 ppm

Dla matrycy | w kazdym przedziale stezen (bez wzgledu na udziat ilosciowy analitu

W mieszaninie) istnialy kombinacje sensoréw pozwalajace na okreslanie zawartosci toluenu
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Z btedem $rednim nizszym od 10 % zakresu, przy bledzie maksymalnym ponizej 30 % zakre-
su. Podobne rezultaty osiggni¢to dla matrycy II, cho¢ w tym przypadku nie znaleziono zadnej
kombinacji umozliwiajacej pomiar z btedem $rednim ponizej 15 % w przedziale 1), gdzie
zakresy stezen obu LZO byly wieksze niz dla wariantu BT-I.

Na rysunku 9.34 przedstawiono kombinacje czujnikOw obu matryc oraz przedziaty czaso-
we, w ktérych stwierdzono najlepsze wyniki oznaczen benzenu. Zasadniczo, dla kazdego
przedziatu pracy systemu wytypowano inne kombinacje z kazdej matrycy. Charakter dziata-
nia czujnikow i par czujnikowych byt wiec odmienny i mato powtarzalny. Niektére kombina-
cje z obrebu jednej matrycy byty jednakze skuteczne w kilku przedziatach — przyktadem jest
para TGS 800-TGS 825 z matrycy I, ktéra sprawdzala si¢ najlepiej w zakresie 2) oraz 4).
Momenty czasowe procedury pomiarowej, w ktorych wybrane zestawy czujnikoéw zapewniaty
najnizsze bledy pomiarowe byty bardzo zréznicowane. Oprocz etapu zatrzymania przeptywu,
réwniez etap dynamicznej ekspozycji na probki gazowe (w szczegodlnosci dla matrycy II)
okazat si¢ skuteczny. Zestawienie kombinacji czujnikow pozwalajacych na pomiary toluenu
zamieszczono z kolei na rysunku 9.35. Dla tego LZO obie matryce rowniez wykazaty zasad-
niczo odmienne dzialanie. Pomimo tego, tym razem kombinacja TGS 825-TGS 826 z matry-
cy Il okazata si¢ skuteczna w dwoch zakresach: 1) oraz 4). Okreslanie stezen toluenu najcze-

$ciej powigzane byto z etapem zatrzymania przeptywu gazow.

‘ -Nlatryca | - Matryca II‘
T T T T T T T T T T

B Tosa00 Tos a3
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Rys. 9.34. Przedziaty czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaly
si¢ najlepsza zdolno$cia okreslania stezenia benzenu w powietrzu z r6zna zawarto$cia toluenu —
przypadek BT-II pracy systemu
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Zakres 4

Rys. 9.35. Przedzialy czasowe, w ktorych wybrane kombinacje czujnikow obu matryc odznaczaly
si¢ najlepsza zdolnosciag okreslania stgzenia toluenu w powietrzu z r6zna zawarto$cia benzenu —
przypadek BT-1I pracy systemu

W tabeli 9.33 zestawiono wartosci bledéw pomiaru benzenu w obecnos$ci toluenu dla
kombinacji czujnikdw z obu matryc. Analogiczne zestawienie dotyczace wyznaczania stezen
toluenu w powietrzu zawierajacym benzen zamieszczono w tabeli 9.34.

Oznaczanie benzenu bylo najmniej skuteczne w zakresie 3), gdzie zwiagzek ten byt zdomi-
nowany przez interferent. Takze w przedziale 1), gdzie zakresy obu LZO byty zblizone, war-
tosci bledow uznano za niekorzystne. Najlepsze wyniki osiagnigto w przedziale 2), gdzie ste-
zenia benzenu byly wigksze od stezen toluenu. Dla matrycy II wartosci btedu sredniego byty
nizsze niz 9 % zakresu, warto$ci btgdu maksymalnego wynosity mniej niz 28 %. Kombinacja
wybrana z matrycy I charakteryzowata si¢ jednak gorszymi parametrami — btedy $rednie byty
na poziomie 14 %, a bledy maksymalne na poziomie 40 % zakresu pomiarowego. W zakresie
najwyzszych stezen obu LZO (przedziat 4), srednie btgdy oznaczen benzenu wynosity ok. 11—
12 %. Kombinacja z matrycy Il odznaczata si¢ jednakze do$¢ duzym btgdem maksymalnym:
48,6-50 % w poréwnaniu z bledem rzedu 33-36 % dla pary z matrycy I.

Srednie btedy pomiaru toluenu byty natomiast na 0goét nizsze od 10 % zakresu. Znaczacym
wyjatkiem byt zakres 1), gdzie kombinacja czujnikow z matrycy Il pozwalata na pomiary tej
substancji z blgdem $rednim rownym 25 % zakresu. Rezultat warty podkreslenia odnotowano
dla kombinacji z matrycy I, w zakresie 3), gdzie toluen dominowat ilo$ciowo nad interferen-
tem. Sredni blad pomiaru wyniost 3,2—4,1 % zakresu, a btad maksymalny 11,3-15 % zakresu,

co stanowito najlepszy wynik we wszystkich rozwazonych przypadkach.
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Tabela 9.33

czujnikoéw obu matryc — przypadek BT-11 pracy systemu

. Bledy oznaczen benzenu w powietrzu z r6zng zawartos$cia toluenu dla najlepszych kombinacji

Matryca | Matryca Il
Kombinacja . . Btad Kombinacja . . Blad
Zakres czujnikow i Blad sredni, maksymalny, | czujnikow i Blad sredni, maksymalny,
. % zakresu . % zakresu
przedziat . % zakresu przedziat ; % zakresu
pomiarowego : pomiarowego :
CZasowy pomiarowego CZasowy pomiarowego
1) Benzen:
1812'224” | Tess0- TGS 825-
+Olue‘:f TGS 823 15,5-17,2 49-59,5 TGS 830 21,4-22,4 73-80
Laa7 r=580-600 s r=575-720s
23,802 ppm
2) Benzen:
7213’127381“ TGS 800- TGS 822-
fome?f TGS 825 13,9-14,4 39,5-42 TGS 825 7,6-8,6 23,6-27,6
Laar. r=690-845 s r=190-430's
23,802 ppm
3) Benzen:
1812'gg4‘ | Tesss- TGS 830-
+Olue'[r’f TGS 832 29,5-33 > 85 TGS 832 38-40 > 100
o380p. | 7= 840-855 r=85-140's
95,352 ppm
4) Benzen:
7212*12738‘m TGS 800- TGS 826-
+Olue'[r’]"_’ TGS 825 11,2-12,3 33-36 TGS 832 11,7-12,2 48,6-50
3800 | 7= 760-845 r=1370-440's
95,352 ppm

W czterozakresowym systemie pomiarowym BT-II nie wykazano mozliwo$ci bezblednego
okreslania przedzialow pracy. Udziaty poprawnych klasyfikacji sygnatow do zakreséw po-
miarowych dla najlepszych kombinacji czujnikow z matrycy I przedstawiono w tabeli 9.35.
W tabeli 9.36 przedstawiono natomiast wyniki klasyfikacji dla kombinacji uznanych za naj-
lepsze w matrycy II.

Dla matrycy I osiggni¢to maksymalny udzial poprawnych klasyfikacji rowny 0,790, gdy
dziatania klasyfikatora oparte bylo na sygnatach pojedynczego czujnika (TGS 823). Nieza-
dowalajacy efekt osiggnigto rowniez dla matrycy II — algorytm bazujacy na sygnatach
TGS 825 wykazal udzial poprawnych klasyfikacji rowny 0,766. Wykorzystanie kombinacji
dwoch czujnikow poprawito skuteczno$¢ typowania zakresow pomiarowych. Dla pary
z pierwszego bloku czujnikéw otrzymano wartos¢ CCR réwng 0,947, natomiast dla pary
z drugiej matrycy 0,987. Zastosowanie kombinacji trzech czujnikéw nie pozwolilo natomiast
na osiagniecie skutecznosci rzedu 100 %. Dla zestawu czujnikéw wytypowanych z matrycy

I maksymalny udzial poprawnych klasyfikacji wyniost 0,951. W drugim bloku czujnikéw
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znaleziono z kolei kombinacj¢ pozwalajaca na wyznaczanie przedzialow pracy systemu

z wysoka skutecznoscia: 99,1 %.

Tabela 9.34. Bledy oznaczen toluenu w powietrzu z r6zng zawartoscia benzenu dla najlepszych kombinacji
czujnikéw obu matryc — przypadek BT-1I pracy systemu

Matryca | Matryca Il
Kombinacja , . Blad Kombinacja , . Blad
Zakres czujnikow i Blad sredni, maksymalny, | czujnikow i Blad sredni, maksymalny,
. % zakresu . % zakresu
przedziat . % zakresu przedziat . % zakresu
pomiarowego ; pomiarowego :
CZasowy pomiarowego CZasowy pomiarowego
1) Benzen:
182324‘m TGS 800- TGS 825-
fom;f TGS 823 5 24-26 TGS 826 25 53
Laa7. £=790-840 s r=415-680's
23,802 ppm
2) Benzen:
7;gff&h1 TGS 800- TGS 823-
+Olue‘:f TGS 825 6,5-8,5 21-25 TGS 825 10 26,2-30
Laar r=620-840 s r=1355-475s
23,802 ppm
3) Benzen:
182gg4‘m TGS 800- TGS 823-
+om£f TGS 826 32-4,1 11,3-15 TGS 2602 115 32-40
3800, | 7=605-6655 r=465-500's
95,352 ppm
4) Benzen:
7;gff&h1 TGS 800- TGS 825-
fom;f TGS 822 8,3-9,2 28-31 TGS 826 73-75 25-26.6
3800 | 7= 755-8455 = 765-905
95,352 ppm

Tabela 9.35. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okre$lania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu
BT-1l — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy I*

Sy Punkt czasowy ekspozyciji

g5 1205 420's 630 s 840s

5 K-NN K-NN K-NN K-NN

S8 LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1]k=3|k=5

1;;? 0,727|0,727]0,728|0,741|0,708|0,722|0.717|0.790|0.712|0.728|0.727|0,765| 0,718| 0,705| 0,698 | 0,732

TGS

?23; 0,668(0,650/0,670(0,790(0,738|0,742{0,714|0,947|0.741|0,722|0,719|0,776|0,691| 0,701 | 0,707 | 0,692

2180

TGS

800-

;g?f 0,742|0,756/0,775|0,675|0,806|0,835|0,829|0,754|0,894|0,913| 0,951 | 0,833 | 0,886|0,921|0,945| 0,851

TGS

2600

Pogrubieniem wyrézniono maksymalng warto$¢ udzialu poprawnych klasyfikacji dla kazdej kombinacji
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Tabela 9.36. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreslania przynalezno$ci do zakresow pracy systemu
BT-Il — wybrane kombinacje czujnikéw z matrycy II*

Punkt czasowy ekspozycji

120 s 420 s 630 s 840s

k-NN k-NN k-NN k-NN
LDA LDA LDA LDA
k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3|k=5 k=1|k=3]|k=5

Kombinacja
czujnikow

TGS

825 0,718(0,711|0,750|0,754|0,752|0,763|0,731|0,754|0,741|0,746|0,752|0,744|0,766 | 0,766 | 0,755|0,746

TGS
822-
TGS
825

0,877(0,892(0,901(0,972{0,921{0,964|0,967|0,987|0,941|0,954|0,955|0,982|0,937|0,945|0,948 0,973

TGS
822-
TGS
825-
TGS
826

0,816|0,846|0,840|0,958|0,914|0,960(0,938(0,991|0,918|0,951|0,925|0,974 0,903 |0,933|0,918 0,969

®Pogrubieniem wyrézniono maksymalng warto$¢ udziatu poprawnych klasyfikacji dla kazdej kombinacji

9.5. Podsumowanie analizy danych

Celem przeprowadzonych obliczen byto sprawdzenie mozliwo$ci wykonania operacji kali-
bracji systemu oraz operacji oznaczania analitdw w zatozonych zakresach liniowych zalezno-
$ci sygnatow czujnikéw od stezen komponentéw mieszanin gazowych. Analiz¢ przeprowa-
dzono dla réznych wariantow pracy czujnikowych systemdéw pomiarowych.

Dla systemow wykorzystywanych do pomiaréw toluenu w powietrzu o réznej zawartosci
wilgoci rozwazono trzy przypadki trdjzakresowych konfiguracji. Zasadniczo dla kazdej kon-
figuracji, w kazdym z rozwazanych zakresow dziatania, mozliwe byto wytypowanie kombi-
nacji czujnikow, ktore umozliwiaty okreslanie stezen toluenu ze §rednim btedem na poziomie
kilku do kilkunastu procent zakresu pomiarowego i bledem maksymalnym nie przekraczaja-
cym 40 % zakresu pomiarowego (w wigkszosci przypadkow 30 %). Ponadto mozliwe byto
skonstruowanie prostego klasyfikatora (k-NN lub LDA), opartego na sygnatach pojedynczego
czujnika, pozwalajacego na bezbtedne wskazywanie zakreséw pracy kazdego systemu.

W przypadku systemoéw przeznaczonych do pomiardw benzenu w powietrzu o rdznej za-
wartos$ci wilgoci rozwazono dwie konfiguracje oparte na dwoch zakresach pomiarowych oraz
jedng z trzema zakresami pracy. W kazdym z opisanym rozwigzan mozliwe byto znalezienie
dla kazdego zakresu pomiarowego par czujnikowych, dzigki ktorym srednie btedy oznaczen
benzenu byly ponizej 10 % zakresu pomiarowego, a maksymalne btedy ponizej poziomu
30-35 % zakresu pomiarowego. Klasyfikatory oparte na sygnatach pojedynczego sensora

pozwalaty na wskazywanie zakreséw pracy ze skutecznoscig 100 %.
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Mozliwos$¢ oznaczania lotnych zwigzkow organicznych w obecnos$ci innych zwigzkow
Z tej grupy rozpatrzono na przyktadzie dwoch LZO oraz dwoch systemO6w pomiarowych.
Kazdy z systeméw miat zlozong, czterozakresowg strukture dziatania. Rozwazono przedzialy
pracy, w ktorych zakresy stezen LZO byty do siebie podobne oraz przedziaty, w ktorych je-
den z LZO dominowat ilo§ciowo nad drugim. Zasadniczo oznaczanie benzenu w obecnosci
toluenu okazato si¢ do$¢ problematyczne. Satysfakcjonujace rezultaty osiagnieto jedynie dla
przedziatow, w ktorych zwiazek ten przewazat ilosciowo nad toluenem. Srednie btedy pomia-
row byly zazwyczaj nizsze od kilku procent zakresu pomiarowego, a btedy maksymalne nie
przekraczaty 30 % zakresu pomiarowego. Z kolei w przypadku traktowania toluenu jako ana-
litu, srednie btedy oznaczen nie przekraczaty zazwyczaj 10 % zakresu, a btgdy maksymalne
poziomu 3040 % zakresu — niezaleznie od rozpatrywanego poziomu stgzen interferentu. Dla
przyjetych konstrukcji systemdéw niezadowalajaca skutecznos¢ wykazaty proste klasyfikatory
oparte na kombinacjach sygnatéw jednego, dwodch Iub trzech czujnikow. W zadnym ze
sprawdzonych przypadkow nie udalo si¢ uzyskaé bezbtednego przypisania sygnatow do za-
kresow pracy systemu. Stwierdzono, ze warianty tak zlozonych uktadow pomiarowych wy-
magaja systemu rozpoznawania wzorcow opartego na kilkustopniowej klasyfikacji lub bar-
dziej zaawansowanych algorytmow klasyfikujacych.

Wykonane analizy wykazaty, ze oznaczanie lotnych zwigzkoéw organicznych w obecnosci
interferentow mozliwe jest za pomoca systemOw opartych na matrycach czujnikow gazow,
w ktorych konkretne zadania pomiarowe realizowane sa za pomocg Wybranych do tych celow
kombinacji czujnikowych (podzbioréw matryc). Jednakze kombinacje te speiniaja swoje
funkcje tylko w Scisle okreslonych momentach czasowych (lub etapach ekspozycji czujni-
koéw) zatozonej procedury pomiarowej. Obliczenia wykonywane wedtug przyjetych algoryt-
mow pozwalaty na typowanie takich kombinacji i zwigzanych z nimi odpowiednich punktéw
czasowych. Stwierdzono, ze zaproponowana analiza danych jest jednym z niezbg¢dnych eta-
pow konfigurowania czujnikowego systemu pomiarowego.

Zatozenia oraz wyniki analizy danych umozliwity sformulowanie opisu metody kalibracji
systemu czujnikowego oraz metody oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych takim syste-

mem.
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9.6. Opis metody kalibracji czujnikowego systemu do oznaczen LZO

W obecnosci interferentow

Celem kalibracji czujnikowego systemu do pomiardw lotnych zwigzkéw organicznych
W obecnosci interferentdw jest wyznaczenie zalezno$ci miedzy sygnatami czujnikow prze-
znaczonych do konkretnego zadania pomiarowego a stezeniami komponentow mieszanin
wzorcowych. Kalibracja przeprowadzana jest w przedziatach (zakresach pracy systemu),
w ktorych zalezno$ci sygnatow wybranych czujnikow od stezen sktadnikow mieszanin gazo-

wych maja w przyblizeniu charakter liniowy.

Operacja kalibracji poprzedzona jest operacja konfigurowania systemu pomiarowego,
przeprowadzang przez producenta/projektanta/serwis. Operacja ta ma na celu profilowanie
matrycy do konkretnych zadan pomiarowych. Do czynnosci wykonywanych podczas tej ope-
racji zalicza sig:

1) przygotowanie szeregu gazowych mieszanin wzorcowych, ktorych sktad uwzglednia anali-
ty i interferenty obecne w rzeczywistych probach gazowych;

2) dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do bloku przeksztalcania informacji che-
micznej na sygnaty pomiarowe (matrycy czujnikow);

3) przeksztatcenie informacji chemicznych wedtug zalozonego trybu pracy systemu;

4) pomiar i rejestracje uzyskanych sygnalow analitycznych;

5) wytypowanie zakresow, w ktorych zaleznosci sygnatow czujnikow od stezen sktadnikow
mieszanin gazowych maja w przybliZzeniu charakter liniowy;

6) przeprowadzenie analizy danych, ktorej rezultatem jest:

a) wskazanie zakresow pracy systemu, w ktorych mozliwe jest wykonywanie kalibracji

oraz oznaczanie analitdw w probach gazowych;

b) wskazanie parametrow mieszanin wzorcowych (stezen analitow i interferentow) nie-

zbednych do wykonania operacji kalibracji;

c) wskazanie kombinacji czujnikdw oraz momentdéw czasowych procedury pomiarowej,

ktore postuza:
e do wyznaczenia zalezno$ci sygnatow czujnikow od stezen komponentéw mieszanin
wzorcowych podczas kalibraciji;
¢ do wyznaczenia stezen analitow podczas operacji oznaczania prob gazowych;
d) wskazanie kombinacji czujnikow oraz momentdéw czasowych procedury pomiarowej,

ktore postuza:

189



e do wyznaczenia modelowych wartosci sygnaléw, wchodzacych w sktad zbiorow
uczacych klasyfikator (algorytm ustalajgcy zakresy pracy systemu);
¢ do wskazania zakreséw pracy systemu podczas operacji oznaczania prob gazowych;

d) okreslenie mozliwych btgdow/niedoktadnosci pomiarowych popetnianych przez system.

Operacja kalibracji systemu czujnikowego, przeznaczonego do konkretnego zadania po-

miarowego, sktada si¢ z:

1) przygotowania szeregu gazowych mieszanin wzorcowych, ktorych sktad jakosciowy
uwzglednia anality 1 interferenty obecne w rzeczywistych probach gazowych, a ktérych
sktad ilosciowy uwzglednia wyznaczone granice zakresOw pracy systemu — mieszaniny
przygotowywane sg wedtug specyfikacji producenta/projektanta/serwisu systemu;

2) dostarczenia przygotowanych mieszanin wzorcowych do bloku przeksztatcania informacji
chemicznej na sygnaly pomiarowe (matrycy czujnikéw) — mieszaniny wprowadzane sg do
systemu wedtug kolejnosci sprecyzowanej przez producenta/projektanta/serwis systemu;

3) przeksztatcenia informacji chemicznych wedlug zatozonego trybu pracy systemu;

4) pomiaru i rejestracji uzyskanych sygnatow analitycznych;

5) wyznaczenia zalezno$ci kalibracyjnych, tj. wyliczenia wartosci wspotczynnikow liniowych
zalezno$ci miedzy sygnatami czujnikow wchodzacych w sktad kombinacji wytypowanych
do konkretnego zadania i zarejestrowanych w $cisle okreslonych punktach czasowych pro-
cedury pomiarowej a stgzeniami komponentdow w mieszaninach wzorcowych — wspot-
czynniki wyznaczane sg poprzez rozwigzanie ukladu rownan liniowych, opisujacych war-
tosci sygnatow czujnikow po ekspozycji na mieszaniny kalibracyjne;

6) utworzenia zbioréw uczacych klasyfikator, stuzacy do okreslania zakreséw pracy systemu
(kalibracja klasyfikatora) — wyznaczane sg zestawy modelowych warto$ci sygnatow czuj-
nikow wchodzacych w sklad kombinacji wytypowanych do zadania klasyfikacji zakresow
pracy z odpowiednich momentow czasowych procedury pomiarowej, ktorym przypisuje

si¢ etykiety charakteryzujace zakresy pracy systemu.

9.7. Opis metody oznaczania LZO polprzewodnikowymi czujnikami gazow

w obecnosci interferentow

Celem operacji oznaczania prob gazowych jest wyznaczenie nieznanego stezenia analitu
W badanej probie gazowej. Oznaczanie prob gazowych odbywa si¢ w przedziatach (zakresach
pracy systemu), w ktorych zalezno$ci sygnatow wybranych czujnikow od st¢zen sktadnikow

mieszanin gazowych majg w przyblizeniu charakter liniowy.

190



Operacja oznaczania proby gazowej sktada si¢ z:

1) pobrania reprezentatywnej probki gazu;

2) dostarczenia badanej mieszaniny gazowej do bloku przeksztatcania informacji chemiczne;j
na sygnaty pomiarowe (matrycy czujnikow)

3) przeksztatcenia informacji chemicznych wedtug zalozonego trybu pracy systemu,

4) pomiaru i rejestracji uzyskanych sygnatéw analitycznych;

5) wyznaczenia zakresu pracy systemu przez klasyfikator dziatajacy na podstawie sygnatow
czujnikow odpowiedniej kombinacji, zarejestrowanych w $cisle okreslonym punkcie cza-
sowym;

6) wyznaczenia stgzenia analitu na podstawie sygnatow pomiarowych czujnikow wchodza-
cych w sktad kombinacji przypisanej do konkretnego zakresu pracy systemu, zarejestro-
wanych w odpowiednim momencie czasowym — stezenie wyliczane jest poprzez rozwia-
zanie uktadu rownan liniowych, opisujacych zalezno$¢ sygnatow czujnikéw kombinacji od

stezen komponentow mieszaniny.
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10. Weryfikacja metody oznaczania L.ZO polprzewodnikowymi

czujnikami gazow w obecnosci interferentow

Metode oznaczania lotnych zwigzkoéw organicznych potprzewodnikowymi czujnikami ga-
z6w W obecnosci interferentow zweryfikowano w serii pomiaréw przeprowadzonych w czasie
procesu technologicznego w skali laboratoryjnej. Pomiary wykonano w czasie proceséw
unieszkodliwiania gleb skazonych LZO, podczas ktoérych wystepuje emisja zanieczyszczen
gazowych. Takie nickontrolowane uwalnianie substancji organicznych stanowi zagrozenie dla
zdrowia pracownikow ciagu technologicznego. Z tego powodu konieczne jest opracowanie
systemow pomiarowych, pozwalajacych na informowanie o niebezpieczenstwie 1 wlasciwe
prowadzenie procesow unieszkodliwiania.

W badaniach wykorzystano przenos$ny przyrzad pomiarowy, dziatajacy na podstawie ma-
trycy czujnikowej. Wyniki pomiaréw skonfrontowano z wynikami otrzymanymi dzigki zasto-
sowaniu przyrzadu referencyjnego — komercyjnego analizatora catkowitej zawartosci weglo-

wodorow z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).

10.1. Charakterystyka procesu unieszkodliwiania gleb skazonych

weglowodorami aromatycznymi

Jedng z mozliwych technologii unieszkodliwiania odpadow niebezpiecznych sg procesy
stabilizacji/zestalania (S/Z, ang. stabilization/solidification — S/S). Celem takich procesow jest
uzyskanie materialow niestanowiacych zagrozenia dla srodowiska. Procesy S/Z polegaja na
unieruchomieniu (immobilizacji) szkodliwych sktadnikow odpadow za pomoca komponen-
tow stabilizujacych dodawanych do gleby. Do tego celu najczgsciej wykorzystuje si¢ miesza-
niny bazujace na spoiwach hydraulicznych [238, 239].

Badania przeprowadzono na laboratoryjnym ciggu technologicznym, znajdujacym sig
w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej. W eksperymentach

wykorzystano probki gleby, ktore preparowano laboratoryjnie toluenem.
10.1.1. Przygotowanie materialu glebowego

W badaniach wykorzystano gleb¢ suchg (uwodnienie na poziomie 3,5 %), o matej spoisto-

sci 1 duzej przepuszczalnosci. Gleba byla uboga w materi¢ organiczng, ktéra stanowita

ok. 1,97 %gpm.
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Probki gleby o masie 200 g umieszczano w pojemnikach, do ktorych wprowadzono toluen
w fazie cieklej w objetosci 0,5 ml. Rozpuszczalnik wkraplano za pomocg pipety automatycz-
nej. Pojemniki szczelnie zamykano i umieszczano na wytrzgsarce Heidolph Reax 20/8. Czas
wytrzgsania i rozprowadzania zanieczyszczenia wynosit 2 minuty. Probki przechowywano

przed procesami S/Z przez 24 godziny w temperaturze 21 °C.

10.1.2. Charakterystyka materialu  wigzacego [ parametry  serii

eksperymentalnych

Do unieszkodliwiania probek gleby wykorzystano cement portlandzki CEM 1I 32,5 R.
Eksperymenty przeprowadzono w trzech seriach, dla dawek cementu wynoszacych: 100 g,
200 g oraz 400 g. W kazdej serii wykonano trzy powtdrzenia dla kazdej dawki spoiwa. Wy-
konano takze probe zerowa, podczas ktorej do gleby nie dodawano cementu.

Do przeprowadzenia procesow S/Z niezbedne byto dodanie do mieszaniny reakcyjnej wo-
dy zarobowej. Objetos¢ wody zwigzana byla z uwodnieniem materialu glebowego i dawka
spoiwa — dobrano ja w oparciu o wezesniejsze badania urabialno$ci mieszanin cementu i ska-

zonej gleby. Charakterystyke serii badawczych przedstawiono w tabeli 10.1.

Tabela 10.1. Charakterystyka serii eksperymentalnych procesow stabilizacji/zestalania gleb
skazonych toluenem

Seria Dawka skazenia, | Dawka gleby, | Dawka spoiwa, | Dawka wody zarobowej,
ml g g ml
0 0,5 200 0 -
1 0,5 200 100 80
2 0,5 200 200 125
3 0,5 200 400 200

10.1.3. Charakterystyka procesu stabilizacji/zestalania

Procesy unieszkodliwiania gleby prowadzono w reaktorze do zapraw cementowych
B 205/X5 firmy TECNOTEST. Ciag technologiczny zbudowano w laboratorium z wentylacja
mechaniczng, zapewniajacg staly kierunek przeptywu oraz cigglta wymiane powietrza. Kazdy
proces S/Z sktadat si¢ z nastepujacych operacji:

1. umieszczenie skazonej gleby w misie reaktora,

2. umieszczenie mieszaniny wigzacej w reaktorze,

3. mieszanie komponentéw W celu ujednorodnienia mieszaniny reakcyjnej (faza homoge-

nizacji, 5 min),
4. wprowadzenie wody zarobowej w celu zainicjowania procesu hydratacji i dalsze mie-

szanie (faza hydratacji, 5 min),
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5. zakonczenie mieszania, oproznienie i wyczyszczenie reaktora,

6. formowanie kompozytow odpadowo-cementowych.

W fazie homogenizacji i hydratacji reagenty mieszano ze statg predkoscia 140 obr/min.

Proces S/Z byt zrodlem emisji toluenu. Wystepowata ona podczas mieszania regentdéw, za-

rowno w fazie homogenizacji, jak i w fazie hydratacji.

10.1.4. Aparatura do pobierania prébek gazow

W badaniach zastosowano izolacyjng metod¢ pobierania probek gazowych. Probki pobie-

rano do workow tedlarowych wykorzystujac ,,zasadg¢ ptuca” (opis w rozdziale 4.1.2). Uzyto

zestawu zlozonego z:

walizki ,,prozniowej” VAC-U-Chamber firmy SKC (model 231-939),
membranowej pompki uniwersalnej firmy SKC (model 224-PCXR4),
workow tedlarowych firmy SKC,

przewodow teflonowych,

filtra przeciwpylowego,

stopera.

Zestaw do pobierania probek firmy SKC przedstawiono na rysunku 10.1.

Rys. 10.1. Zestaw firmy SKC do pobierania probek gazowych z wykorzystaniem ,,zasady ptuca”. Na zdjeciu
widoczny jest worek tedlarowy (po lewej), pompka membranowa (w $rodku) oraz sztywna walizka, w ktorej

wytwarzane jest podci$nienie (po prawe;j)
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10.1.5. Stanowisko eksperymentalne i metodyka pobierania préb gazowych

Schemat stanowiska eksperymentalnego przedstawiono na rysunku 10.2. Sondg z filtrem
zamocowano nad krawedzig misy reaktora. Gazy transportowano do walizki z workiem tedla-
rowym przewodem teflonowym. Natezenie przeptywu wynosito (2,00 + 0,25) dm*min i kon-
trolowane bylo na rotametrze pompki.

Proby gazowe pobierano w czasie fazy homogenizacji i fazy hydratacji. Czas pobierania
kazdej proby wynosit 4,5 minuty. Pobieranie proby w fazie homogenizacji rozpoczynato si¢
wraz z poczatkiem mieszania reagentow. Po okreslonym czasie nastgpowata wymiana worka
i kolejna proba pobierana byta od momentu wprowadzenia wody zarobowej.

Po kazdym procesie S/Z sonda czyszczona byla w celu usunigcia zanieczyszczehn pyto-
wych. Szczelnie zamknigte worki z probami gazowymi transportowano do Laboratorium
Technik Sensorowych i Badan Jakosci Powietrza Wewnetrznego. Proby oznaczano wykorzy-
stujac przyrzad pomiarowy dziatajacy na podstawie matrycy czujnikow oraz analizator bazu-

jacy na detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej.
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Rys. 10.2. Schemat stanowiska badawczego: 1 — reaktor TECNOTEST B 205/X5
z manualnymi dozownikami gleby, spoiwa i wody zarobowej, 2 — zestaw do
pobierania prob gazoéw znad powierzchni reaktora, 3 — worek tedlarowy z proba
gazowa, 4 — przyrzad pomiarowy dzialajacy na podstawie matrycy czujnikowej,
5 — analizator catkowitej zawarto$ci wgglowodoréw z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym, 6 — komputer osobisty
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W czasie kazdego procesu S/Z rejestrowano parametry temperatury i wilgotnosci wzgled-
nej powietrza laboratoryjnego. Wykorzystano do tego celu miernik HD21AB17 firmy Delta
OHM. Srednia temperatura powietrza w czasie opisywanych eksperymentéw wynosita

26,5 °C; srednia wilgotnos¢ wzgledna — 38,5 %; Srednia zawartos¢ wilgoci — 8,4 g/kg p.s.

10.2. Aparatura pomiarowa

10.2.1. Przyrzad pomiarowy dzialajacy na podstawie matrycy czujnikowej

W pomiarach wykorzystano urzadzenie integrujgce matryce czujnikéw, pneumatyczny
uktad pobierania prob gazowych, uktad zasilania grzejnikow czujnikow, uktad pomiarowy
sygnatéw analitycznych oraz ukltad akwizycji danych. Matryca sktadata si¢ z 18 sensorow
firmy Figaro: TGS 800, TGS 822, TGS 823, TGS 825, TGS 826, TGS 830, TGS 832,
TGS 842, TGS 2180, TGS 2600, TGS 2602, TGS 2620, TGS 2104, TGS 2444,
TGS 2201-B1, TGS 2201-D1, TGS 2201-B2, TGS 2201-D2 (oznaczenia jak w tabeli 7.2.).
Czujniki umieszczone byly w odseparowanych od siebie komodrkach pomiarowych. Komorki
znajdowaty si¢ z kolei w jednolitym aluminiowym bloku, zaopatrzonym w krocce wlotowe
i wylotowe oraz system kolektoréw i kanatow transportujacych gazy. Blok stabilizowany byt
termicznie, co zapewnialo stala temperatur¢ w otoczeniu czujnikow. Przylacza elektryczne
czujnikow potaczone byty z uktadem zasilania oraz ukladem pomiarowym. Dane pomiarowe
przesytane byty do mikrokontrolera 1 zapisywane w pamigci nieulotnej. Sygnaty pomiarowe
rejestrowano z rozdzielczo$ciag 1 sekundy.

Przeptyw gazow w urzadzeniu wymuszany byt przez pompe membranowa o wysokiej od-
pornosci chemicznej i mozliwosci regulacji mocy dziatania. Pompa ulokowana byta przed
blokiem czujnikowym, ktory pracowat w tej konfiguracji w nadci$nieniu. Przed uktadem tto-
czacym znajdowat si¢ elektromagnetyczny zawor trojdrogowy, ktéry umozliwiat przeptyw
gazow przez tor odniesienia (referencyjny) lub tor pomiarowy. W torze odniesienia zamonto-
wano filtr z warstwa wegla aktywnego 1 zelu krzemionkowego. Zestaw ten pozwalal na
oczyszczanie powietrza z pytu, zanieczyszczen organicznych i1 pary wodnej. W ten sposob
otrzymywano powietrze zerowe, stosowane do okresowej regeneracji warstw chemicznie czu-
tych. Tor odniesienia i tor pomiarowy wyposazone byty w szybkoztacza, dajace mozliwos¢
podlaczenia odpowiednich zrodet gazow. Elementy ukladu pneumatycznego potaczone byty
zestawem przewodow, wykonanych z tworzyw sztucznych o wysokiej odpornosci chemicz-

nej.
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Opisane elementy urzadzenia wraz z zasilaczem i ukladem elektroniki umieszczono
w obudowie ochronnej typu walizkowego. Obstuge uktadu umozliwiata klawiatura i wyswie-
tlacz LCD znajdujace si¢ na ptycie czotowej urzadzenia. Urzadzenie bylto przystosowane do
pracy w trybie autonomicznym, w ktérym realizowato algorytm pomiaru zdefiniowany przez
uzytkownika i zapisany w pami¢ci mikrokontrolera. Inny tryb dzialania polegal na biezacym
ustawianiu parametrow pomiarowych z poziomu aplikacji sterujacej. Dziatanie takie mozliwe
byto dzicki komunikacji uktadu z komputerem poprzez interfejs USB. Oprogramowanie
komputerowe umozliwiato réwniez odczytywanie zgromadzonych w urzadzeniu danych po-
miarowych lub ich rejestracje w trybie on-line. Wyglad przyrzadu czujnikowego potaczonego

z komputerem przedstawiono na rysunku 10.3.

Rys. 10.3. Przenos$ny przyrzad pomiarowy dziatajacy na podstawie matrycy czujnikdOw wraz z przeno$nym
komputerem osobistym. Na zdjeciu widoczna jest ptyta czotowa przyrzadu umieszczonego w obudowie
walizkowej (po prawej) oraz komputer typu laptop (po lewej), stuzacy do konfigurowania systemu
i odczytywania wynikow pomiarow

10.2.2. Przenosny analizator calkowitej zawartosci weglowodoréw z detektorem

plomieniowo-jonizacyjnym

W pomiarach wykorzystano analizator 3030PM firmy Signal Group Ltd. Urzadzenie wy-
posazone bylo w uktad detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej (FID), pompeg oraz zestaw zawoO-
réow umozliwiajacych zmiany toréw pomiarowych. Detektor FID byt nieselektywny, a jego
Sygnal pomiarowy proporcjonalny do liczby atoméw wegla w badanych probkach. Urzadze-
nie przystosowane bylto zatem do oznaczen calkowitej zawarto$ci weglowodorow (ang. total
hydrocarbon — THC). Analizator kalibrowano standardowo przy uzyciu mieszaniny propanu
W powietrzu syntetycznym. Stezenia zawarto$ci weglowodorow wyrazane byly w jednost-

kach: ppm ekwiwalentu propanu.
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Obsluge urzadzenia umozliwiata klawiatura i wyswietlacz LCD na ptycie czolowej. Szere-
gowe tacze RS-232 pozwalato z kolei na komunikacj¢ z komputerem i przesytanie danych
pomiarowych. Akwizycja danych odbywata si¢ przy pomocy oprogramowania napisanego

w srodowisku MATLAB przez autora pracy. Wyniki pomiarow rejestrowano co 1 sekunde.

10.3. Kalibracja aparatury pomiarowej

10.3.1. Przygotowanie gazowych mieszanin wzorcowych

Do kalibracji aparatury niezb¢dne bylo wytworzenie gazowych mieszanin wzorcowych.
Mieszaniny te skladaty si¢ z powietrza o okreslonej zawartosci wilgoci i pozadanym stezeniu
toluenu. Zastosowano metode polegajaca na odparowaniu $cisle okreslonej objetosci ciektej
fazy LZO w strumieniu czystego powietrza i umieszczeniu jej w worku tedlarowym. Porcje
cieczy niezbedng do uzyskania zalozonego st¢zenia wyliczano na podstawie jej gestosci oraz
objetosci mieszaniny w worku. Do stworzenia mieszanin wykorzystano produkty firmy Sig-
ma-Aldrich (charakterystyke zamieszczono w tabeli 7.4). Powietrze wilgotne otrzymywano
poprzez zastosowanie barbotazu w ptuczkach wypetionych woda destylowana.

Schemat aparatury wykorzystywanej podczas przygotowywania mieszanin wzorcowych
przedstawiono na rysunku 10.4. Zrodtem powietrza byt generator powietrza zerowego, ztozo-
ny ze sprezarki tlokowej bezolejowej, reduktora i zestawu filtrow (opis w rozdziale 7.2.1).
Powietrze w calym uktadzie tloczone byto systemem przewodoéw teflonowych. Natezenie
przeplywu powietrza kontrolowano za pomoca rotametru laboratoryjnego ROS 06 firmy RO-
TAMETR.

Powietrze przeptywajace przez zestaw ptuczek barbotazowych byto nasycane parg wodna.
Do wyznaczenia zawarto$ci wilgoci w powietrzu postuzono si¢ zestawem pomiarowym, zto-
zonym ze szklanego zbiornika buforowego i sondy termohigrometru, potaczonej z panelem
odczytowym (opis w rozdziale 7.2.2). Przed wytworzeniem kazdej mieszaniny wzorcowej
przewdd transportujacy powietrze wilgotne podtaczano do tego uktadu. Po ustabilizowaniu
si¢ wskazan na panelu, notowano wartosci temperatury, wilgotnosci wzglednej oraz tempera-
tury punktu rosy. Na podstawie tych wartosci wyliczano zawarto$¢ pary wodnej w powietrzu.
Zmianeg zawartosci wilgoci w gazach umozliwialy reczne regulatory przeptywu — za ich po-
mocg modyfikowano stosunek powietrza wilgotnego do powietrza suchego.

Po uzyskaniu pozadanych parametréw powietrza wilgotnego strumien gazéw kierowano
do szklanego trojnika, za ktorym umieszczono wezownice wykonang z przewodu teflonowe-

go. Jedno z ramion trojnika zaopatrzono w uszczelke chromatograficzng, w ktérg wprowa-
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dzono igle strzykawki z dawka zanieczyszczenia. W badaniach wykorzystano mikrostrzy-
kawki firmy HAMILTON. Powietrze przeptywajace przez trojnik i wgzownice powodowato
odparowanie wkroplonej substancji. Mieszaniny takie kierowano do worka tedlarowego.
W badaniach uzyto workow firm SKC oraz CRS. Objetos¢ powietrza w worku (niezbedng do
uzyskania pozadanego stezenia LZO) okreslano na podstawie nat¢zenia przeptywu gazow
I czasu napetniania, zmierzonego stoperem.

Wytwarzano mieszaniny wzorcowe o zawartosci wilgoci na poziomach: 4 g/kg p.s.,
7 g/kg p.s. oraz 10 g/kg p.s. Pozadane poziomy stezen toluenu wynosity: 2,5 ppm, 5 ppm,
10 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm. Kazda mieszaning wytworzono w trzech po-
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Rys. 10.4. Schemat aparatury do przygotowania gazowych mieszanin wzorcowych: 1 — sprezarka
bezolejowa, 2 — filtro-reduktor, 3 — zestaw filtrow wysokocisnieniowych, 4 — rotametr, 5 — reczne
regulatory przeptywu, 6 — ptuczki barbotazowe z woda destylowana, 7 — uktad pomiaru zawarto$ci
wilgoci w powietrzu, 8 — mikrostrzykawka, 9 — szklany trojnik, 10 — wezownica teflonowa,

11 — worek tedlarowy

10.3.2. Weryfikacja stezen LZO w mieszaninach wzorcowych
Stezenia toluenu w wytworzonych mieszaninach sprawdzono za pomocg detektora fotojo-
nizacyjnego PhoCheck TIGER firmy lon Science (charakterystyka urzadzenia w rozdziale

8.3.3). Otwor wlotowy miernika podtaczano do zaworu worka tedlarowego 1 zasysano porcje

gazu za pomocg mikropompki urzadzenia. Probki pobierano przez 2 minuty. Warto$ci stezen
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toluenu (po zastosowaniu wspotczynnika korekcyjnego) rejestrowan0 W pamigci urzadzenia

co 1 sekundg.

Na rysunku 10.5 przedstawiono zalezno$¢ usrednionych sygnatow pomiarowych detektora

PID od wartosci pozadanych stezen toluenu. Uzyskane wyniki byly zblizone do idealnego

przebiegu liniowej zaleznosci sygnatow od stezen. Wspotczynnik korelacji wyliczony na pod-

stawie danych pomiarowych wynosit 0,9997. Stwierdzono, ze doktadno$¢ sporzadzania mie-

szanin byla bardzo dobra. Mieszaniny wzorcowe charakteryzowaty si¢ ponadto wysokag po-

wtarzalno$cig wykonania.
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Rys. 10.5. Zalezno$¢ sygnalow detektora fotojonizacyjnego od pozadanych
stezen toluenu w mieszaninach wzorcowych. Niebieskie znaczniki (x)
odnoszg si¢ do $rednich warto$ci zarejestrowanych sygnatow, czerwona linig
kreskowg zaznaczono idealny przebieg zalezno$ci sygnatow od stezen

10.3.3. Kalibracja przyrzadu opartego na matrycy czujnikow

Przyjeto wariant kalibracji przeprowadzanej przez producenta/projektanta/serwis systemu

czujnikowego.

Kalibracja przyrzadu pomiarowego opartego na matrycy czujnikow sktadala si¢ z nastepu-

jacych etapow:

1. dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do bloku przeksztatcania informacji

chemicznej na sygnaty pomiarowe,

2. przeksztatcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnatéw analitycznych,
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3. wytypowanie zakresow (przedziatow), w ktorych zaleznosci sygnatow czujnikow od
stezen sktadnikow mieszanin gazowych maja w przyblizeniu charakter liniowy,

4. wyznaczenie kombinacji czujnikdw oraz momentéw czasowych przyjetej procedury
pomiarowej, dla ktorych nalezy przeprowadzi¢ kalibracje przyrzadu,

5. przeprowadzenie kalibracji wlasciwej — wyznaczenie zalezno$ci sygnatow wybranych
czujnikéw z odpowiednich momentéw czasowych procedury od stezen komponentow
mieszanin wzorcowych,

6. przeprowadzenie Kkalibracji klasyfikatora — wyznaczenie modelowych wartosci sygna-
tow wybranych czujnikéw z odpowiednich momentéw czasowych i utworzenie zbioréw

uczacych klasyfikatora.

Dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do matrycy czujnikow

Do kalibracji przyrzadu wykorzystano gazowe mieszaniny wzorcowe, umieszczone
w workach tedlarowych. Otwor wylotowy zaworu worka taczono z otworem wlotowym toru
pomiarowego przyrzadu za pomocg fragmentu weza teflonowego. Po otwarciu zaworu mie-
szaniny wzorcowe przetlaczano do bloku matrycy czujnikow za pomoca pompki urzadzenia.
Sposob taczenia workow z przyrzadem czujnikowym pokazano na rysunku 10.6.

Kazda mieszaning o zatlozonym st¢zeniu toluenu i zawartos$ci pary wodnej wprowadzano

do uktadu trzykrotnie.

Rys. 10.6. Sposob podtaczenia workow tedlarowych z mieszaninami gazowymi do
przyrzadu pomiarowego opartego na matrycy czujnikowe;j
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Przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnalow analitycznych

Przyjeto procedure pomiarowa oparta na dynamicznym trybie pracy systemu. Wykorzysta-
no tryb pracy stop-flow ztozony z nastgpujacych etapow:
e przeplyw mieszaniny gazowej przez komorki czujnikowe (ekspozycja dynamiczna) —
czas trwania etapu: 2 minuty, natezenie przeptywu gazow: (2,00 + 0,1) dm*/min;
e zatrzymanie przepltywu gazow przez komorki czujnikowe (ekspozycja statyczna) —
czas trwania etapu: 2 minuty;
e plukanie czujnikéw powietrzem zerowym (ekspozycja dynamiczna) — czas trwania

etapu: 5 minut, natezenie przeptywu gazow: (2,00 + 0,1) dm*/min.

Dodatkowo, przed kazdym pomiarem czujniki ptukane byly powietrzem zerowym. Sygna-
ly pomiarowe rejestrowano w pamieci urzadzenia. W dalszej kolejnosci przesytano je do

komputera w celu przeprowadzenia analizy danych.

Wytypowanie zakresow liniowoSci

Na podstawie obserwacji sygnaldow pomiarowych, stwierdzono mozliwo$¢ wystepowania
liniowych zaleznosci sygnatéw od stezen komponentow mieszanin w zakresach stgzen tolue-
nu:

1) 2,5 ppm — 10 ppm,

2) 10 ppm — 50 ppm,

3) 50 ppm — 200 ppm,
przy zawartosci pary wodnej w zakresie: 4 g/kg p.s. — 10 g/kg p.s.

Wyznaczenie kombinacji czujnikow oraz momentow czasowych do przeprowadzenia
kalibracji

Wykonano analize¢ danych wedlug algorytmu opisanego w rozdziale 9.3.1. Obliczenia
przeprowadzono w $rodowisku MATLAB. Przyjeto procedure 2p-krotnej walidacji krzyzo-
wej, gdzie liczba powtorzen pomiaréw p = 3.

Najlepsze kombinacje czujnikow i przedziaty czasowe, w ktdrych otrzymano najnizsze
wartos$ci bledow oznaczen toluenu przedstawiono w tabeli 10.2. Wszystkie wytypowane pary
czujnikow charakteryzowaty si¢ §rednimi btedami pomiarowymi nizszymi od 7,1 % zakresu.
W kazdym z rozwazanych przypadkow maksymalny btad oszacowania st¢zenia toluenu byt
nizszy od 21,4 % zakresu pomiarowego. W przypadku pierwszego zakresu pomiarowego,

wybrana para sprawdzata si¢ najlepiej w drugiej czgséci etapu dynamicznej ekspozycji czujni-

202



koéw na mieszaniny gazowe. W fazie tej sygnaly czujnikow znajdowaty si¢ w stanie ustalo-
nym. Dla przedziatu drugiego i trzeciego bardzo dobre wyniki otrzymywano zardbwno w eta-

pie podawania probek gazowych jak i podczas zatrzymania przeptywu gazow.

Tabela 10.2. Btedy oznaczen toluenu w powietrzu o rdéznej zawartosci wilgoci dla najlepszych
kombinacji czujnikéw z matrycy przyrzadu pomiarowego

Kombinacja Blad $redni, mak?ir%\iln
Zakres czujnikéw i przedziat| % zakresu ymainy,
* . % zakresu
czasowy pomiarowego :
pomiarowego
1) Toluen: 2,5-10 ppm TGS 826-TGS 842
Para wodna: 4-10 g/kg p.s. 7=50-130 s 6.3-65 20,0-20,5
2) Toluen: 10-50 ppm TGS 822-TGS 826
Para wodna: 4-10 g/kg p.s. 7=50-245s 6.5-7.1 17.5-214
3) Toluen: 50-200 ppm TGS 825-TGS 826
Para wodna: 4-10 g/kg p.s. 7=50-255 s 3.1-48 128-158

* Czas liczono od chwili wpuszczenia probek do bloku matrycy

Do wykonania kalibracji czujnikowego przyrzadu pomiarowego wyznaczono nastgpujace
kombinacje czujnikowe i punkty czasowe:

zakres 1) para TGS 826-TGS 842 w punkcie 7= 120 s;

zakres 2) para TGS 822-TGS 826 w punkcie 7= 145s;

zakres 3) para TGS 825-TGS 826 w punkcie 7= 240 s.

Wyznaczenie kombinacji czujnikow oraz momentow czasowych do przeprowadzenia
kalibracji klasyfikatora

Wykonano analiz¢ danych w srodowisku MATLAB wedlug algorytmu opisanego w roz-
dziale 9.3.2. Do obliczen wybrano punkty czasowe z etapu podawania mieszanin gazowych:
60 s 1120 s oraz punkty z etapu zatrzymania przeptywu gazow: 180 s i 240 s. Czas liczono od
chwili wpuszczenia probek do bloku matrycy.

W tabeli 10.3 przedstawiono wartosci udzialow poprawnych klasyfikacji sygnatow wybra-
nych czujnikow do wyznaczonych przedziatow pracy przyrzadu pomiarowego. W przypadku
siedmiu czujnikow mozliwe bylo stworzenie algorytméw bezblednie klasyfikujacych sygnaty
pomiarowe. Zdecydowanie najlepsze dziatanie przypisano sensorowi TGS 826. Wszystkie
klasyfikatory bazujace na jego sygnatach wykazaty skuteczno$¢ wskazywania zakresow po-

miarowych na poziomie 100 %.

Do dziatania systemu wybrano klasyfikator k-NN, przyjeto k = 1. Do wykonania kalibracji

klasyfikatora wyznaczono czujnik TGS 826 i punkt czasowy 7= 120s.

203



Tabela 10.3. Udziat poprawnych klasyfikacji podczas okreélania przynaleznosci do zakresow pracy systemu
pomiarowego opartego na matrycy czujnikow?

Sy Punkt czasowy ekspozycji

g3 60's 120's 180's 240's

£5 k-NN k-NN k-NN k-NN

R LDA LDA LDA LDA
k=1]k=3[k=5 k=1]k=3[k=5 k=1]k=3[k=5 k=1|k=3[k=5

2(035 0,897(0,971|0,968|0,966|0,934|0,989 (0,991 | 1,000/ 0,977|1,000| 1,000 {1,000 | 0,948 | 0,974 0,966 | 1,000

2(2328 0,957|0,989|0,968|0,989|0,963|1,000|0,994|0,989|0,997 | 1,000| 1,000 | 1,000|0,983 | 1,000| 1,000 | 1,000

2(233? 0,951|1,000|0,9741,000|0,9741,000|1,000|1,000|0,980 | 1,000| 1,000 | 1,000|0,966 | 1,000| 1,000 | 1,000

2(235 0,943|0,971|0,948|0,960|0,980|0,994| 0,966 |0,983| 0,980 | 1,000| 1,000 | 1,000|0,9741,000| 1,000 | 1,000

TSSGS 1,000{1,000|1,000{1,000|1,000{1,000 | 1,000| 1,000{1,000|1,000| 1,000 | 1,000| 1,000| 1,000 {1,000 | 1,000

ngzs 0,951(0,977|0,966 |0,977|0,943|0,983 (0,977 |0,977|0,974| 0,983| 1,000{1,000 0,966 0,991 | 1,000| 1,000

gé%g 0,983(0,994|0,997 | 1,000{0,989|0,997 1,000 | 1,000/ 0,994| 1,000|1,000{1,000 | 1,000| 1,000{ 1,000| 1,000

®Pogrubieniem wyrézniono udziat poprawnych klasyfikacji powyzej 0,990

Przeprowadzenie kalibracji wlasciwej

Kalibracja wlasciwa polegata na wyznaczeniu wartosci wspotczynnikow opisujacych li-
niowe zaleznos$ci sygnatow wytypowanych czujnikéw (W wybranych punktach czasowych)
od zawartosci komponentow mieszanin wzorcowych. Jako mieszaniny kalibracyjne wybrano
mieszaniny o stezeniach wytyczajacych granice zakreséw pomiarowych przyrzadu. Dla urza-
dzenia bazujacego na trzech zakresach pomiarowych konieczne byto wprowadzenie 6 mie-
szanek wzorcowych. Przyjeto nastgpujaca kolejno§é wprowadzania mieszanin do uktadu po-
miarowego:

1. stgzenie toluenu: 2,5 ppm, zawarto$¢ pary wodnej: 4 g/kg p.s.;

. stezenie toluenu: 10 ppm, zawarto$¢ pary wodnej: 4 g/kg p.s.;
. stezenie toluenu: 10 ppm, zawarto$¢ pary wodnej: 10 g/kg p.s.;

2

3

4. stezenie toluenu: 50 ppm, zawartos¢ pary wodnej: 4 g/kg p.s.;
5. stezenie toluenu: 200 ppm, zawarto$¢ pary wodnej: 4 g/kg p.s.;
6

. stezenie toluenu: 200 ppm, zawarto$¢ pary wodnej: 10 g/kg p.s.

Kolejno$¢ wprowadzania mieszanek przedstawiono na rysunku 10.7. Dzieki przyjetej me-
todyce, wspolczynniki opisujace rownanie plaszczyzny w kazdym zakresie wyznaczano na

podstawie sygnatow uzyskanych po ekspozycji na trzy mieszaniny kalibracyjne. Wspotczyn-
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niki okreslano rozwigzujac uktad trzech réwnan liniowych (9.2). Wyliczone wspotczynniki

zapisano w pami¢ci komputera.

X, Q‘/kg A
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Rys. 10.7. Proponowany sposob wprowadzania mieszanin wzorcowych do trojzakresowego przyrzadu
pomiarowego. Oznaczenia: I,11,111 — zakresy pomiarowe systemu, 1-6 — numery mieszanek wzorcowych,
Cr — stgzenie toluenu (analitu), X — zawarto$¢ wilgoci (interferentu). Linig kreskowa niebieska zaznaczono

przedzialy stezen, w ktorych zakltada si¢ liniowa zaleznos$¢ sygnatéw wybranych czujnikéw od stezen

komponentéw mieszanin. Znaczniki (x) okreslajg stezenia substancji w mieszaninach wzorcowych

Przeprowadzenie kalibracji klasyfikatora

Kalibracje klasyfikatora wykonano po wyznaczeniu warto$ci wspotczynnikéw opisujacych
zalezno$ci sygnalow wytypowanego czujnika (w wybranym punkcie czasowym) od zawarto-
sci komponentéw mieszanin wzorcowych. Na podstawie réwnan plaszczyzn, w kazdym za-
kresie pracy, wyliczono wartosci modelowych sygnatow czujnikowych. W kazdym zakresie
wartosci sygnatow wyznaczano dla siatki 5x5 rownomiernie roztozonych punktow. Punktom
przypisano etykiety przynaleznosci sygnatlow do przedzialow pracy systemu. Stworzone zbio-

Iy uczace zapisano w pami¢ci komputera.
10.3.4. Kalibracja analizatora z detektorem plomieniow0-jonizacyjnym

Kalibracja analizatora catkowitej zawartosci weglowodorow, bazujacego na detekcji pto-
mieniowo-jonizacyjnej, sktadata si¢ z nastgpujacych etapow:

1. dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do komory palnika detektora,

2. przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnatow analitycznych,

3. przeprowadzenie kalibracji wlasciwej — wyznaczenie zalezno$ci sygnatéw detektora od

stezen komponentdw mieszanin wzorcowych.
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Dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do komory palnika detektora

Otwor wylotowy zaworu worka tedlarowego tagczono z otworem wlotowym toru pomiaro-
wego analizatora za pomocg weza teflonowego. Po otwarciu zaworu, mieszaniny wzorcowe
przettaczano do komory palnika detektora za pomoca pompki wbudowanej w urzadzenie.

Kazda mieszaning o zalozonym stezeniu toluenu 1 zawartosci pary wodnej wprowadzano

do uktadu trzykrotnie.

Przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnalow analitycznych

Wzorcowe probki gazéw zaciggano z workoéw przez 1 minute. Sygnaty pomiarowe anali-

zatora przesytano do komputera i rejestrowano w celu wyznaczenia zaleznosci kalibracyjne;.

Przeprowadzenie kalibracji wlasciwej

Kalibracja wlasciwa polegata na wyznaczeniu wartosci wspotczynnikow opisujacych li-
niowa zalezno$¢ sygnatu analizatora od stgzenia toluenu w mieszaninach wzorcowych. Ope-
racje przeprowadzono na podstawie usrednionych wartosci sygnatéw pomiarowych urzadze-
nia. Zaleznos¢ kalibracyjng wyznaczono na podstawie regresji liniowej, przy czym parametry
roéwnania oszacowano metoda najmniejszych kwadratow.

Na rysunku 10.8 przedstawiono zaleznos$¢ usrednionych sygnaléw pomiarowych analizato-
ra z detektorem FID od warto$ci pozadanych stezen toluenu. Zgodnie z oczekiwaniami wy-
znaczona zalezno$¢ miata charakter liniowy. Wspotczynnik determinacji wyliczony na pod-
stawie danych wynosit 0,9985. Do okreslania nieznanych stezen toluenu w probkach gazo-

wych przyjeto zaleznos$¢:

cr = 0,4339 - Sg;p + 0,8327, (10.1)
gdzie:
cr — stezenie toluenu w badanej mieszaninie, ppm,

Srip — Warto$¢ sygnatu analizatora w wyniku ekspozycji na badang mieszanine, ppm.
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Rys. 10.8. Zalezno$¢ sygnalow analizatora z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym od pozadanych stezen toluenu w mieszaninach wzorcowych.
Niebieskie znaczniki (x) odnosza si¢ do $rednich wartos$ci zarejestrowanych

sygnatow; czerwong linig kreskowg zaznaczono przebieg Wyznaczonej

zalezno$ci sygnatow analizatora od stgzen analitu

10.4. Oznaczanie stezen toluenu w probach gazowych

10.4.1. Oznaczanie stezen toluenu za pomocq przyrzadu opartego na matrycy

czujnikow

Oznaczenie st¢zenia toluenu w kazdej probce gazowej pobranej podczas procesu S/Z skta-
dato si¢ z nastepujacych etapow:
1. dostarczenie badanej mieszaniny gazowej do bloku przeksztalcania informacji chemicz-
nej na sygnaly pomiarowe,
2. przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnatow analitycznych,
3. wyznaczenie zakresu pracy systemu,

4. wyznaczenie st¢zenia analitu w mieszaninie gazowe;.

Dostarczenie badanych mieszanin gazowych do matrycy czujnikow

Badane mieszaniny dostarczane byly do bloku czujnikowego w sposob identyczny jak
podczas operacji kalibracji przyrzadu. Otwor wylotowy zaworu kazdego worka taczono

Z otworem wlotowym toru pomiarowego urzadzenia za pomocg fragmentu weza teflonowego.
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Po otwarciu zaworu, mieszaniny przettaczano do bloku matrycy czujnikow za pomoca pomp-

ki urzadzenia.

Przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnalow analitycznych

Przyjeto identyczng procedure pomiarowa jak podczas operacji kalibracji przyrzadu. Wy-
korzystano dynamiczny tryb pracy stop-flow, zachowujac wszystkie parametry wspomnianej
procedury. Sygnaly pomiarowe rejestrowano w pamigci urzadzenia. W kolejnym kroku prze-

sytano je do komputera w celu wyznaczenia nieznanych stezen toluenu.

Wyznaczenie zakresow pracy systemu

Zakresy pracy systemu wyznaczano na podstawie sygnatéw czujnika TGS 826, zareje-
strowanych w 120 sekundzie ekspozycji. Do okre$lenia przedziatéw wykorzystano klasyfika-
tor oparty na metodzie k-NN oraz zbidr uczacy, zawierajacy modelowe wartosci sygnatow
sensora TGS 826 dla kazdego zakresu dziatania przyrzadu. Wyniki klasyfikacji dla badanych

mieszanin przedstawiono w tabeli 10.4.

Tabela 10.4. Wyniki klasyfikacji sygnatow czujnika TGS 826, uzyskanych po ekspozycji na
badane mieszaniny gazowe, do zakres6w pracy systemu pomiarowego

Numer worka Seria eksperymentalna/ Wyznaczony
. . Dawka
tedlarowego z powtdrzenie eksperymentu/ . zakres pracy
. h spoiwa, g
mieszaning faza procesu S/Z systemu
1 0/1/faza homogenizacji 0 2
2 1/1/faza homogenizacji 100 2
3 1/1/faza hydratacji 100 1
4 1/2/faza homogenizacji 100 2
5 1/2/faza hydratacji 100 1
6 1/3/faza homogenizacji 100 2
7 1/3/faza hydratacji 100 1
8 2/1/faza homogenizacji 200 1
9 2/1/faza hydratacji 200 1
10 2/2/faza homogenizacji 200 1
11 2/2/faza hydratacji 200 1
12 2/3/faza homogenizacji 200 2
13 2/3/faza hydratacji 200 1
14 3/1/faza homogenizacji 400 1
15 3/1/faza hydratacji 400 1
16 3/2/faza homogenizacji 400 1
17 3/2/faza hydratacji 400 1
18 3/3/faza homogenizacji 400 1
19 3/3/faza hydratacji 400 1

Wyznaczenie stezen analitu w probach gazowych

Stezenia toluenu w badanych mieszaninach wyznaczano na podstawie sygnatow pomiaro-

wych czujnikéw wchodzacych w sktad kombinacji przypisanych do konkretnych zakresow
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pracy systemu, zarejestrowanych w odpowiednim momencie czasowym. Zawarto$¢ analitu
wyliczano rozwigzujac uktad dwoch rownan liniowych (9.4). Stezenia toluenu w badanych

mieszaninach wyliczone za pomocg sygnatow kombinacji czujnikowych przedstawiono
w tabeli 10.5.

Tabela 10.5. Stezenia toluenu w mieszaninach gazowych wyliczone za pomoca sygnatow
czujnikowych

Numer worka Zakres Kombinacja .
C e Wyznaczone st¢zenie
tedlarowego z pracy czujnikow i punkt czasowy t
. ; : ) oluenu, ppm
mieszaning systemu procedury pomiarowej
1 2 TGS 822-TGS 826, =145 36,8
2 2 TGS 822-TGS 826, =145 31,0
3 1 TGS 826-TGS 842, r=120s 8,2
4 2 TGS 822-TGS 826, r=145s 33,7
5 1 TGS 826-TGS 842, =120 6,4
6 2 TGS 822-TGS 826, r=145s 22,0
7 1 TGS 826-TGS 842, r=1205s 4,5
8 1 TGS 826-TGS 842, =120 9,6
9 1 TGS 826-TGS 842, r=120s 3,9
10 1 TGS 826-TGS 842, =120 11,2
11 1 TGS 826-TGS 842, =120 34
12 2 TGS 822-TGS 826, =145 12,7
13 1 TGS 826-TGS 842, 7=120s 4,5
14 1 TGS 826-TGS 842, =120 2,8
15 1 TGS 826-TGS 842, =120 3.4
16 1 TGS 826-TGS 842, r=120s 3,0
17 1 TGS 826-TGS 842, =120 1,9
18 1 TGS 826-TGS 842, =120 34
19 1 TGS 826-TGS 842, r=120s 3,7

10.4.2. Oznaczanie stezen toluenu za pomoca analizatora z detektorem

plomieniowo-jonizacyjnym

Oznaczenie st¢zenia toluenu w kazdej probce gazowej pobranej podczas procesu S/Z skta-
dato si¢ z nastepujacych etapow:

1. dostarczenie badanej mieszaniny gazowej do komory palnika detektora,

2. przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnatow analitycznych,

3. wyznaczenie st¢zenia analitu w mieszaninie gazowe;j.

Dostarczenie gazowych mieszanin wzorcowych do komory palnika detektora

Przyjeto procedure analogiczng do zastosowanej podczas operacji kalibracji analizatora.

Przeksztalcenie informacji chemicznych, pomiar i rejestracja sygnalow analitycznych

Przyjeto procedure analogiczng do zastosowanej podczas operacji kalibracji analizatora.
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Wyznaczenie stezenia analitu w mieszaninie gazowej.

Stezenia toluenu okreslano na podstawie usrednionych wartosci sygnatow analizatora z de-
tektorem FID. W wyliczeniach wykorzystano zaleznos$¢ kalibracyjna (10.1). Stezenia toluenu
w badanych mieszaninach wyliczone za pomocg zaleznosci kalibracyjnej analizatora przed-

stawiono w tabeli 10.6.

Tabela 10.6. Stezenia toluenu w mieszaninach gazowych wyliczone za
pomocg analizatora z detektorem FID

Numer worka tedlarowego | Wyznaczone stezenie toluenu,
Z mieszaning ppm
1 33,9
2 27,2
3 8,1
4 30,3
5 6,4
6 19,1
7 4,7
8 9,4
9 4,4
10 11,1
11 4,1
12 124
13 4,7
14 3,7
15 4,0
16 3,7
17 3,0
18 3,9
19 4,1

10.4.3. Poréwnanie wynikéw oznaczen

W tabeli 10.7 porownano wyniki oznaczen toluenu wykonanych za pomocg przyrzadu
opartego na matrycy czujnikow i analizatora catkowitej zawarto$ci weglowodoréw z detekto-
rem FID. Maksymalna bezwzgledna réznica wskazah przyrzadow wynosita 3,8 ppm. W przy-
padku réznic wyliczanych w odniesieniu do wskazan przyrzadu referencyjnego (analizatora
z detektorem FID), maksymalna réznica wyniosta 36,7 % wskazania przyrzadu, a rdznica
srednia 11,1 % wskazania przyrzadu. Dla roznic wskazan odnoszonych do zakresow pracy
przyrzadu czujnikowego otrzymano:
dla zakresu 1) $rednig wartos¢ btedu: 5,9 %; maksymalng wartos$¢ btedu: 14,7 % zakresu,
dla zakresu 2) srednig wartos¢ btedu: 6,7 %; maksymalng warto$¢ btedu: 9,5 % zakresu.

Réznice migdzy wskazaniami rozpatrywanych przyrzadéw zobrazowano na rysunku 10.9.
Odchylenia od idealnego przebiegu zalezno$ci obserwowano zardwno w zakresie st¢zen niz-

szych od 10 ppm, jak 1 wyzszych od tej wartosci. Zasadniczo jednak, charakter zaleznos$ci
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wskazan obu przyrzadéw byt liniowy (wspotczynnik korelacji na poziomie 0,9991) i zblizony

do przebiegu idealnego.

Tabela 10.7. Poréwnanie wynikéw oznaczen toluenu wykonanych przyrzadem czujnikowym i analizatorem z
detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym

.. .. Réznica Réznica
Stezenie toluenu | St¢zenie toluenu . wskazah wskazah
Numer worka Wyzgjrizoocle 2a Wyzpn;(;zoocr;e 2a VRVSE:ZIZE odniesiong do odniesiona do
tedlarowego z - . wskazan zakresu pracy
. ) przyrzadu analizatora z przyrzadow,
mieszaning L przyrzadu przyrzadu
czujnikowego, | detektorem FID, ppm : L

opm opm referen;gunego, czu1nllg/gwego,

1 36,8 33,9 2,9 8,6 7,3

2 31,0 27,2 3,8 14,0 9,5

3 8,2 8,1 0,1 1,2 1,3

4 33,7 30,3 34 11,2 8,5

5 6,4 6,4 0,0 0,0 0,0

6 22,0 19,1 29 15,2 7,3

7 4,5 4,7 0,2 4,3 2,7

8 9,6 9,4 0,2 2,1 2,7

9 3,9 44 05 114 6,7

10 11,2 11,1 0,1 0,9 1,3

11 3,4 4,1 0,7 17,1 9,3

12 12,7 12,4 0,3 2,4 0,7

13 4,5 4,7 0,2 4,3 2,7

14 2,8 3,7 0,9 24,3 12,0

15 34 4,0 0,6 15,0 8,0

16 3,0 3,7 0,7 18,9 9,3

17 1,9 3,0 1,1 36,7 14,7

18 3,4 3,9 0,5 12,8 6,7

19 3,7 4,1 04 9,8 53

40 ,

Stezenie wyznaczone przyrzadem czujnikowym, ppm

0 5

i i
10 15

I |
20 25

i i
20 35 40

Stezenie wyznaczone analizatorem z detektorem FID, ppm

Rys. 10.9. Zaleznos¢ stezen toluenu wyznaczonych za pomoca sygnatéw przyrzadu bazujacego na matrycy
czujnikow od stgzen wyznaczonych za pomocg przyrzadu referencyjnego. Czerwong linig kreskowa zaznaczono
idealny przebieg zaleznosci
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10.5. Podsumowanie weryfikacji metody

Metode oznaczania lotnych zwigzkoéw organicznych przy pomocy pdiprzewodnikowych
czujnikow gazoéw zweryfikowano podczas pomiardw emisji toluenu w procesach stabiliza-
cji/zestalania (S/Z) odpadow niebezpiecznych. Pomiary przeprowadzono w trybie off-line.
Probki gazowe podczas procesOw pobierano metoda izolacyjng do workéw tedlarowych
I transportowano do laboratorium oddalonego od miegjsca pobierania prob.

Przyrzad pomiarowy oparty na matrycy czujnikow wykalibrowano dzigki gazowym mie-
szaninom wzorcowym, wytworzonym metoda odparowania $cisle okreslonej ilosci analitu
W strumieniu powietrza. W mieszaninach kalibracyjnych uwzgledniono obecno$¢ interferentu
jakim byta para wodna, wystepujaca w rzeczywistych probkach gazowych. Kalibracj¢ przy-
rzadu czujnikowego wykonano w wytypowanych przedziatach liniowych zaleznosci sygna-
tow czujnikow od stezen komponentdw mieszanin. Kalibracje przeprowadzono dla wybra-
nych w toku analizy danych kombinacji czujnikowych i odpowiednich momentéw czasowych
zatozonej procedury pomiarowej. Na podobnej zasadzie stworzono rowniez klasyfikator, po-
zwalajacy na automatyczne wyznaczanie zakresOw pracy przyrzadu.

Sygnaty czujnikow wytypowanych kombinacji z odpowiednich punktéw czasowych pro-
cedury wykorzystano podczas oznaczania prob gazowych. Wyniki pomiaréw toluenu poréw-
nano z rezultatami oznaczen wykonanych za pomoca przyrzadu referencyjnego — analizatora
calkowitej zawartosci weglowodorow z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Stwierdzono
wysoki stopien zbieznosci otrzymanych wynikow.

Zaproponowana metoda oznaczen LZO pozwolita na sprawdzenie skutecznosci unieszko-
dliwiania gleb skazonych substancjami organicznymi. Wyniki oznaczen wykazaty, ze dodatek
komponentow stabilizujagcych umozliwia obniZenie niezorganizowanej emisji zanieczyszczen
w trakcie fazy homogenizacji odpadow procesow S/Z. Zalezno$¢ $redniego stgzenia toluenu
w czasie fazy homogenizacji od dawki czynnika wigzacego przedstawiono na rysunku 10.10.
Charakter zmian stezen wyznaczonych przyrzagdem czujnikowym 1 analizatorem z detektorem
FID byt bardzo zblizony. Metoda pomiarowa bazujaca na potprzewodnikowych sensorach
gazow stanowila wobec tego dobra alternatywe do jednej z tradycyjnych technik pomiaro-
wych LZO. Wykazano tym samym, ze proponowana metoda moze stanowi¢ podstawe do
opracowania systemoéw pomiarowych m.in. na instalacjach unieszkodliwiania gleb skazonych

substancjami organicznymi.
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Rys. 10.10. Zaleznos¢ stezen toluenu, wyznaczonych za pomocg analizatora catkowitej zawarto$ci
weglowodoréw z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz za pomocg przyrzadu dzialajacego na
podstawie matrycy czujnikdéw, od dawek czynnika wigzacego w fazie homogenizacji odpadow procesu S/Z
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11. Podsumowanie

Zanieczyszczenia srodowiska wewnetrznego stanowig jeden z najistotniejszych tematéw
podejmowanych w obregbie ochrony $rodowiska oraz bezpieczefistwa i higieny pracy. Duza
role w ksztattowaniu jakos$ci powietrza wewngtrznego odgrywaja lotne zwigzki organiczne.
Ta niezwykle réznorodna grupa zanieczyszczen chemicznych wystepuje powszechnie zarow-
no w Srodowiskach mieszkaniowych, jak i na przemystowych stanowiskach pracy. Nieko-
rzystne dla zdrowia wlasciwosci wielu z nich przyczynity si¢ do powstania wytycznych i ak-
tow prawnych dotyczacych ograniczania ich emisji. Problematyka obecnosci LZO w powie-
trzu wewnetrznym jest jednak wcigz aktualna, a pozyskiwanie informacji 0 zawartosci tych
zwigzkéw w powietrzu uwarunkowane jest prawnie.

Wiele sposrdod tradycyjnych metod oznaczania LZO (np. chromatograficznych, spektro-
skopowych, opartych na detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej lub fotojonizacyjnej) uznaje si¢
za zbyt kosztowne do stworzenia powszechnie dostgpnych przyrzadéw pomiarowych lub roz-
budowanych systemow monitorujacych §rodowisko. Duze nadzieje w rozwoju takich ukta-
dow wigze sie¢ natomiast z technikg czujnikowa. Duza popularno$§¢ w pomiarach gazéow zdo-
byly czujniki pétprzewodnikowe (rezystancyjne). Stosowane obecnie technologie pozwalaja
na wytwarzanie potprzewodnikowych warstw chemicznie czutych na masowa skalg, niskim
kosztem. Mozliwo$¢ miniaturyzacji, prostota budowy oraz stosunkowo wysoka czutos$¢
I szybki czas odpowiedzi wymieniane sg jako gtdwne zalety tych urzadzen.

W zagadnieniach poruszanych przez autora pracy skupiono si¢ jednak na wlasciwosciach
czujnikow potprzewodnikowych uznawanych za problematyczne. Szczegdlng uwage poswig-
cono wpltywowi interferentow na sygnaty pomiarowe tych urzadzen. Mozliwosci i ogranicze-
nia czujnikéw potprzewodnikowych w oznaczaniu LZO w obecnosci substancji interferuja-
cych zaprezentowano na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan laboratoryjnych.
Przeanalizowano przypadki mieszanin powietrza z toluenem (analit) i parg wodng (interfe-
rent), benzenem (analit) i parg wodng (interferent) oraz powietrza suchego z toluenem i ben-
zenem, w ktorych sktadniki te rozwazano jako anality badZ jako interferenty.

Zmiany sygnatow wywotywane przez interferenty, wystepowanie liniowych zalezno$ci
sygnatow czujnikéw od stezen komponentdw mieszanin jedynie w niewielkich zakresach
stezen, brak addytywnos$ci sygnatow czujnikowych oraz istnienie pewnego rozrzutu wskazan
sensorow pozwolity na sformutowanie zatozen koniecznych do opracowania metody pomia-
row lotnych zwigzkoéw organicznych za pomocg matryc czujnikowych. Stwierdzono, ze ozna-

czanie lotnych zwigzkéw organicznych za pomocg systemu opartego na potprzewodnikowych
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czujnikach gazow moze odbywac si¢ tylko i wytacznie po jego odpowiedniej kalibracji. Jako
warunki konieczne do wykonania tej operacji przyjeto obecno$¢ interferentow w mieszani-
nach wzorcowych oraz wykonywanie kalibracji dla zakreséw, w ktorych zalezno$ci sygnatow
czujnikow od stezen komponentow probki moga by¢ z dobrym przyblizeniem opisywane
funkcjami liniowymi. Wykonana analiza danych pomiarowych wykazala, ze oznaczanie lot-
nych zwigzkéw organicznych w obecnos$ci interferentow mozliwe jest za pomoca systemow
opartych na matrycach czujnikéw gazow, w ktorych konkretne zadania pomiarowe realizo-
wane s3 za pomocg wybranych do tych celow kombinacji czujnikowych oraz sygnatow pozy-
skanych w scisle okreslonych momentach czasowych zatozonej procedury pomiarowej. We-
dlug przyjetej metody, oznaczanie LZO odbywato si¢ wylacznie w przedziatach liniowych
zaleznosci sygnatéw czujnikowych od stezen sktadnikow probek gazowych. Na podstawie
rezultatow analizy danych stwierdzono, ze podczas pomiarow LZO w obecnosci interferen-
tow nalezy liczy¢ si¢ z bledami pomiarowymi na poziomie kilku/kilkunastu procent zakresu
pomiarowego systemu. W rozwazonych przypadkach pomiaréw lotnego zwigzku organiczne-
go w powietrzu zawierajacym par¢ wodng uzyskiwano na ogoét srednie bledy pomiarowe na
poziomie nizszym od 10 % zakresu pomiarowego. Natomiast podczas oznaczania lotnego
zwigzku organicznego w powietrzu zawierajagcym inny zwiazek z tej grupy, podobne rezultaty
osiggano zazwyczaj wtedy, gdy oznaczany zwigzek przewazat ilosciowo nad interferentem.

Metoda pomiarow LZO w obecnos$ci interferentow zostata zweryfikowana na podstawie
prob gazowych pobranych w czasie procesu technologicznego. Uzyskane wyniki potwierdzity
stuszno$¢ opracowanej koncepcji. Pomiary prowadzone z wykorzystaniem matrycy czujni-
kowej stanowily alternatywe (przede wszystkim pod wzglgdem finansowym) do jednej z tra-
dycyjnych technik pomiarowych LZO. Stwierdzono mozliwo$¢ oznaczania lotnych zwigzkow
organicznych potprzewodnikowymi czujnikami gazéw przy uwzglednieniu obecnosci interfe-
rentow.

Uznano ponadto, ze opracowana metoda, oparta na liniowosci charakterystyk pomiaro-
wych czujnikow, moze zosta¢ wykorzystana do oznaczania mieszanin zawierajacych wigksza
liczbe sktadnikow i przyczyni¢ si¢ do opracowania nowoczesnych systemow pomiardw za-

nieczyszczen powietrza wewngtrznego.
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Zalacznik 1 — Budowa czujnikow TGS firmy FIGARO

We wszystkich czujnikach rezystancyjnych firmy FIGARO do wytworzenia warstw czu-
tych chemicznie wykorzystano tlenki metali z r6znymi domieszkami (przede wszystkim me-
talami szlachetnymi). Precyzyjne informacje o wykorzystanych materiatach byly jednak nie-
dost¢pne 1 nalezaly do tajemnic handlowych firmy. Jak wynika z kart katalogowych produ-
centa [231], w czujnikach serii 800 podstawowym materiatem byt SnO,, ktéry nanoszono na
cienkoscienne podloza ceramiczne i nastgpnie wypalano. Podloza wystepowaly w postaci
rurek o $rednicy wewnetrznej okoto 1 mm i dlugos$ci okoto 3,5 mm, wykonanych z alundu
(krystaliczny Al,O3). Materiat ten charakteryzuje si¢ bardzo dobra przewodnoscig cieplng
i odpornoscia na uszkodzenia mechaniczne. Na przeciwlegtych koncach rurki wypalone byty
ztote elektrody, do ktorych doprowadzono przewody pomiarowe. Wewnatrz rurki znajdowat
si¢ natomiast element grzejny wykonany z cienkiego ($rednica ok. 0,06 mm) drutu oporowe-
go o rezystancji rzedu kilkudziesieciu omow. Budowe czujnikow TGS serii 800 przedstawio-

no na rysunku Z.1. [4].

Rys. Z.1. Budowa czujnikow TGS serii 800: 1 — spiek
SnO,, 2 — rurka alundowa, 3 — spirala grzejnika,
4 — doprowadzenia elektrod, 5 — zlote elektrody [4]:

Wszystkie czujniki TGS umieszczone byly w specjalnych iskrobezpiecznych obudowach,
stanowigcych ochrone przed zaplonem gazow tatwopalnych. W niektorych modelach serii
800 obudowy te wykonane byly z Nylonu 66, charakteryzujacego si¢ odpornoscig na wysokie
temperatury i agresywne zwiazki chemiczne (obudowy typu R). W takich urzadzeniach bada-
ne gazy dostawaty si¢ do powierzchni chemicznie czultej poprzez niewielkie okragte okienka
zabezpieczone podwdjng siateczka ze stali nierdzewnej SUS 316 o oczkach rzgdu 100 mesh
(100 oczek na diugosci 1 cala). Okienka z siateczka znajdowaly sie rowniez w nylonowych

podstawach, w ktorych zamontowane byly niklowe nozki ze zgrzanymi wyprowadzeniami
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elektrod i grzejnika czujnika. Obudowy tego typu mialy Srednice ok. 17 mm i wysoko$¢
ok. 10 mm (z podstawa, bez ndzek). W matrycach znalazty si¢ nastepujace czujniki typu R:
TGS 800, TGS 822 oraz TGS 842.

Inne czujniki tej serii przytwierdzone byly do nézek z kovaru (stop niklu, kobaltu i zelaza),
w podstawach wykonanych z ceramiki korundowej (Al,O3) i zabezpieczone kopulastymi
obudowami z siateczek o wyzej wymienionych parametrach (obudowy typu C). Siatki przy-
mocowane byty do podstaw pierscieniami z mosigdzu niklowanego. Takie obudowy miaty
$rednice ok. 19,5 mm, a ich wysoko$¢ z podstawa wynosita ok. 17 mm [231]. Do badan wy-
brano nastgpujace czujniki typu C: TGS 823, TGS 825, TGS 826, TGS 830 i TGS 832.

Wyglad omowionych sensorow serii 800 w obudowach przedstawiono na rysunku Z.2.

c)
e

Rys. Z.2. Czujniki serii TGS 800 w obudowach:
a) i b) typu R, wykonanych z Nylonu 66,
¢) typu C, kopulastych z siateczki stalowej

Czujniki TGS z drugiej z wykorzystanych w badaniach serii (2000) r6znity si¢ zasadniczo
od poprzednio omdéwionych technologia wytwarzania. Katalogi producenta informuja, ze
W tej nowszej serii sensorow, oprocz SnO,, zastosowano réwniez inne tlenki metali, ktore
nanoszono technikg sitodruku na plaskie podloza ceramiczne ze zintegrowanymi grzejnikami
[232]. W serii wyr6zni¢ mozna bylo kilka konfiguracji urzadzen. Czujniki typu S1 (schemat
budowy przedstawiono na rysunku Z.3.) posiadaly pojedyncza warstwe chemicznie czutg
naniesiong na ceramiczne podtoze (2,2 mm x 3,2 mm) obok ptaskiej warstwy grzejnika. Elek-
trody 1 grzejnik potaczone byly z ramka wyprowadzen (nézek). Tego rodzaju czujniki
umieszczone byty w cylindrycznych obudowach wykonanych z plastiku P3, zaopatrzonych
w okragte okienka z siateczkami ze stali nierdzewnej. Srednica urzadzen wynosita ok. 12 mm,
a wysoko$¢ obudoéw bez ndzek 11,5 mm. Czujnikami tego typu w matrycach byly: TGS 2180
oraz TGS 2104.
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Elektrody

oz =
Grzejnik
— Warstwa sensoryczna
|_— Podtoze ceramiczne
A

Jﬁ' / Doprowadzenia
‘ [ I Ramka wyprowadzen
Rys. Z.3. Budowa czujnikow TGS serii 2000 typu S1 (na podstawie [232])
Czujniki typu S2 (schemat budowy przedstawiono na rysunku Z.4.) odznaczaly si¢ podob-
ng budowa, jednak w ich przypadku na podioze naniesione byly obok siebie dwie warstwy
chemoczute. Elektrody i grzejnik polaczone byly z czterema wyprowadzeniami. Plastikowe

obudowy miaty $rednice ok. 14,5 mm i wysokos¢ ok. 13 mm. W kazdej matrycy umieszczono

po dwa czujniki tego typu: TGS 2201.

Elektrody

Grzejnik

=

1. Warstwa sensoryczna
. i d é‘ 2. Warstwa sensoryczna

L ———Podloze ceramiczne

LA {
Doprowadzenia

‘ v “ ?Ramka wyprowadzen

Rys. Z.4. Budowa czujnikow TGS serii 2000 typu S2 (na podstawie [232])

W czujnikach typu D1 (schemat budowy pokazano na rysunku Z.5.) warstwa sensoryczna
naniesiona byta na jedna strone podtoza (1,5 mm x 1,5 mm), a ptaski grzejnik znajdowat si¢
pod nig z drugiej strony podtoza. Urzadzenia posiadaly cztery nézki wyprowadzen i umiesz-
czone byty w cylindrycznych obudowach typu MO-5 wykonanych z metalu. Srednica obu-
doéw wynosita ok. 8,1 mm (przy podstawie 9,2 mm), a ich wysoko$¢ ok. 7,8 mm. Z tego typu
wykorzystano w matrycach: TGS 2600, TGS 2602, TGS 2620. W przypadku dwoch pierw-
szych modeli, badane gazy dostawaly si¢ w otoczenie czujnikow przez 6 otworkdw o $rednicy

0,5 mm, natomiast ostatni model posiadat okragle okienko z siateczkg ze stali nierdzewne;.
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\ // Doprowadzenia

Podtoze ceramiczne
——— Warstwa sensoryczna

rd

LN ..

Elektrody

Grzejnik (odwrotna strona)

Rys. Z.5. Budowa czujnikow TGS serii 2000 typu D1 (na podstawie [232])

Ostatni typ urzadzen — M1 (schemat budowy na rysunku Z.6.) — charakteryzowat si¢ kon-
strukcja wielowarstwowg — na podtozu ceramicznym (2,5 mm x 2,5 mm) nadrukowana byta
warstwa szklana, stanowigca izolator termiczny, na ktorej znajdowat si¢ ptaski element grzej-
ny (RuO,). Warstwa chemicznie czuta nadrukowana byta na warstwie izolatora elektrycznego
pokrywajacego grzejnik. Ztote elektrody, polozone na warstwie izolatora elektrycznego, pota-
czone byly z czterema nézkami, a cato§¢ sensora umieszczona byta w metalowej obudowie
typu MO-5 o wyzej opisanych parametrach. W matrycy wykorzystano jedno urzadzenie tego
typu: TGS 2444, posiadajace w obudowie warstwe wegla aktywnego, ktora miata za zadanie

zredukowa¢ wptyw innych gazow na oznaczenia.

Elektrody

Materiat gazoczuty
(konstrukcja wielowarstwowa)

Grzejnik
Podtoze ceramiczne
Doprowadzenia

Rys. Z.6. Budowa czujnikow TGS serii 2000 typu M1 (na podstawie [232])

Wyglad sensorow serii 2000 w obudowach pokazano na rysunku Z.7.

e)

Rys. Z.7. Czujniki serii TGS 2000: a) i b) typ S1, ¢) typ S2, d) i e) typ D1, f) typ M1
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Zalacznik 2 — Uklady pomiarowe czujnikow TGS

Typowy obwdd elektryczny dla czujnika TGS serii 800 przedstawiono na rysunku Z.8.
Urzadzenia z tej serii posiadaly sze$¢ wyprowadzen: dwa dla spirali grzejnej oraz dwie pary
dla elektrod pomiarowych. Wyprowadzenia elektrod byly ze soba potaczone. Dla wszystkich
czujnikow tej serii zastosowano napiecie 5 V dla obwodow grzejnikéw. Pobor mocy grzejni-
koéw byt jednak zroznicowany w zaleznosci od modelu — zwyczajowe zuzycie mocy wynosito
okoto 660 mW lub 835 mW. Obwody pomiarowe zasilano natomiast napi¢ciem 12 V — dzigki
zastosowaniu rezystoroOw referencyjnych, dobranych wedlug zalecen producenta czujnikdéw,

pobor mocy byt nizszy niz 15 mW.

5 Czujnik TGS -
L/ N\
JE |4
3N
v 2
¢ Ry Ve
Vi
GND
O O

Rys. Z.8. Obwod elektryczny czujnika TGS serii 800 z zastosowanym rezystorem
obciazenia: Rg — rezystancja czujnika TGS, R — rezystancja obcigzenia,
V¢ — napigcie zasilania uktadu pomiarowego, Vi — napigcie zasilania grzejnika,
VgL — napiecie wyj$ciowe (pomiarowe), GND — masa, 1, 3, 4, 6 — wyprowadzenia
elektrod, 2 i 5 — wyprowadzenia grzejnika (na podstawie [232])

Ze wzgledu na zroéznicowanie budowy czujnikow serii TGS 2000, konieczne byto zasto-
sowanie r6znych obwodéw pomiarowych. Dla sensoréw typu D1 (TGS 2600, TGS 2602,
TGS 2620) oraz typu S1 z czterema wyprowadzeniami (TGS 2104) zastosowano uktady
przedstawione na rysunku Z.9a. Obwody pomiarowe i grzejne urzadzen typu D1 zasilano
napieciem 5 V. Zuzycie mocy przez elementy grzejne zalezato od modelu czujnika (210 mW
lub 280 mW). Do grzejnika czujnika TGS 2104 doprowadzano napigcie 7 V, natomiast do
elektrod 12 V. Pobor mocy przez element grzejny wynosit ok. 640 mW.

Rysunek Z.9b obrazuje z kolei obwod elektryczny dla czujnika typu S1 z trzema wypro-
wadzeniami (TGS 2180). Napiecie zasilania obwoddéw pomiarowych oraz grzejnika wynosito

5 V; pobdr mocy przez element grzejny 830mW.
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Rys. Z.9. Obwody elektryczne czujnikéw TGS serii 2000: a) typu D1 oraz S1 z 4 wyprowadzeniami
(114 - wyprowadzenia grzejnika, 2 i 3 —wyprowadzenia elektrod), b) typu S1 z 3 wyprowadzeniami
(1 — wyprowadzenie elektrody, 2 — wyprowadzenie wspdlne, 3 — wyprowadzenie grzejnika); Rs — rezystancja
czujnika, Ry — rezystancja grzejnika, R — rezystancja obcigzenia, V¢ - napigcie zasilania uktadu pomiarowego,
Vy —napiecie zasilania grzejnika, Vg — napiecie wyj$ciowe (pomiarowe) (ha podstawie [232])

Czujniki posiadajace dwie warstwy chemicznie czule (typ S2) wiaczono w obwody przed-
stawione na rysunku Z.10. Do zasilania grzejnikow zastosowano napigcie 5 V, a dla elektrod

pomiarowych 12 V. Grzejniki czujnikow TGS 2201 zuzywaty okoto 502 mW mocy.

(+)
O
VH R H RSZ R5] CZU_]‘IHk TGS
Ve
4 3 1 O
{C_})—u ')
R u% %R i Ve Vi
O & & O
(-)

Rys. Z.10. Obwody elektryczne czujnikow TGS serii 2000 typu S2: 113 -
wyprowadzenia elektrod, 2 — wyprowadzenie wspolne, 4 — wyprowadzenie
grzejnika, Rs; — rezystancja 1. warstwy sensorycznej, Rs, — rezystancja 2. warstwy
sensorycznej, Ry — rezystancja grzejnika, Ry ; — rezystancja obcigzenia 1,

Ry, — rezystancja obcigzenia 2, V¢ - napigcie zasilania uktadu pomiarowego,
V4 — napigcie zasilania grzejnika, Vg 1, Vg2 — napigcia wyjsciowe (pomiarowe)
(na podstawie [232])

Wykorzystywane w matrycach czujniki serii 2000 typu M1 (TGS 2444) wymagaty stero-
wania impulsowego. Zrédlem impulséw dla kazdego czujnika byt generator dwoch przebie-
goéw prostokatnych: impulsy S sterowaly obwodem pomiarowym czujnika, za$§ impulsy

H sterowaty obwodem grzejnikowym. Obwody grzejnika i elektrod zasilano napigciem 4,8 V.
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Zasilanie impulsowe czujnikéw znaczaco obnizato pobor mocy przez grzejniki czujnikéw —

Srednie zuzycie wynosito 56 mW. Schemat rozwigzania zamieszczono na rysunku Z.11.

(1)

ol
Impuls H ; J

S

Ry RS |Coujnik TGS

VC s VH
1 JE
R,
Impuls § Ve
O * O
(-)

Rys. Z.11. Obwody elektryczne czujnikéw TGS serii 2000 typu M1:
1i4 —wyprowadzenia grzejnika, 2 i 3 — wyprowadzenia elektrod, Rs — rezystancja
czujnika, Ry — rezystancja grzejnika, R, — rezystancja obciazenia, V¢ - napigcie
zasilania uktadu pomiarowego, Vy - napigcie zasilania grzejnika, Vg — napigcie
wyjsciowe (pomiarowe), Impuls H — impuls sterujacy obwodem grzejnikowym,
Impuls S — impuls sterujagcy obwodem pomiarowym (na podstawie [232])

241



Zalacznik 3 — Obliczenia zawartosci wilgoci w mieszaninach

gazowych

Wzory wyjsciowe

Zawartos¢ wilgoci w mieszaninach gazowych tworzonych przy zastosowaniu generatora
KIN-TEK wyznaczano z zaleznoSci:

Pp
pP—Dp

x =0,622- , (Z-1)

gdzie:
X — zawarto$¢ wilgoci, kg/kg p.s.,
Pp — CiSnienie czgstkowe pary wodnej w powietrzu w danej temperaturze, kPa,
p — ci$nienie powietrza wilgotnego, kPa.
Cisnienie czgstkowe pary wodnej wyliczano z zaleznos$ci wyrazajacej wilgotno$¢ wzgled-

ng w danej temperaturze:

Pp
= b (Z-2)
gdzie:
@ — wilgotno$¢ wzgledna,
ps — ci$nienie czastkowe pary wodnej w stanie nasycenia, kPa.
Z kolei cisnienie czastkowe pary w stanie nasycenia (¢ = 1), obliczano wedlug:
logps = 30,59051 — 8,2 log T + 2,4804 - 1073T — %, (Z-3)

gdzie:
T — temperatura powietrza wedlug termometru suchego, K; przy czym T =t + 273,16 dla tem-
peratury t wyrazanej w °C.

Uwzgledniajac rownania (Z-2) i (Z-3) wyrazenie na zawarto$¢ wilgoci w kg/kg p.s. przyje-
to postac:
. 1030,59051-8,2 1og T+2,4804-10~3T~3142,31/T

4

. Z-4
p — ¢ - 1030,59051-8,2 logT+2,4804-1073T~3142,31/T (2-4)

x = 0,622 -

Przyklad obliczenia zawartosci wilgoci w mieszaninie

Zawartos¢ pary wodnej w tworzonych mieszaninach gazowych okre§lana byta na podsta-
wie wskazan modutu pomiarowego zawierajacego termohigrometr firmy LAB-EL z panelem
odczytowym. Sonda urzadzenia umozliwiala pomiar wartosci temperatury 1 wilgotnosci
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wzglednej mieszaniny gazowej przeptywajacej przez zbiornik buforowy. Ze wzgledu na brak
mozliwosci precyzyjnego pomiaru ci§nienia wewnatrz zbiornika, na potrzeby obliczen przyje-
to warto$¢ cisnienia powietrza rowng 100 kPa, ktora odpowiada przecigtnemu cisnieniu at-
mosferycznemu.

Dla przyktadowych wartosci temperatury t = 20,2 °C oraz wilgotnosci wzglednej
@ = 66,8 % zawartos¢ wilgoci wyznaczona ze wzoru (Z-4) wyniosta:

. 10305905182 logT+2,4804--10_3T—314TA

x=0622 —

30,59051-8,2 logT+2,4304.10—3T_3147?,31

p ¢ " 10
3142,31

- .1073 2= So -

. 1030,59051 8,2 log(t+273,16)+2,4804-103(t+273,16) t+273.16
- 0,622 "

3142,31

30,59051-8,2 log(t+273,16)+2,4804-10~3 (t+273,16)—m

p—¢-10
3142,31
_ 10-3 __ 314231
0,668 - 1030,59051 8,2 108(20,2+273,16)+2,4804'1073(20,2+273,16)~55 50w
= 0,622 =

3142,31
30,59051-8,2 10g(20,2+273,16)+2,4804-1073(20,2+273,16)— -
100 — 0,668 - 10 8

20,2+273,16
k
= 0,0100 g/kg p.s. 10,0 g/kg p.s.
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Zalacznik 4 — Obliczenia stezen lotnych zwiazkow organicznych

w mieszaninach wzorcowych

Wzory wyjsciowe

Stezenia substancji w mieszaninach kalibracyjnych wyznaczano korzystajac z réwnania

podanego przez firm¢ KIN-TEK:
E
= -, Z-5
== (-5)

gdzie:
C — stezenie substancji w mieszaninie, ppm,
E — szybkos$¢ permeacji dla rurki LFH w temperaturze pracy, nl/min,
F — strumien objetosci gazu no$nego (mierzony w warunkach normalnych: t =0 °C,
p = 1013,25 hPa), ml/min.
Wskazniki szybkosci permeacji dla temperatur innych niz podane na $§wiadectwach certy-
fikacji wyznaczano wykorzystujac ponizsze rownanie (wazne w zakresie temperatur okreslo-

nym przez producenta):

E; = B -exp (%?), (Z-6)

i
gdzie:

Ei — szybko$¢ permeacji w temperaturze T;, nl/min,

T;i — wybrana temperatura pracy, K,

a, B — state rOwnania.

State w powyzszym réwnaniu wyliczano wedtug zaleznosci:

E
In=L
a= 'F, (Z-7)
1 1
I, T,
oraz
po— 1 _
= —ay, (Z-8)
exp (T_1)
gdzie:

E1, E» — wskazniki szybkosci permeacji w temperaturach T, oraz To,

T, T2 — znane temperatury pracy (podane na certyfikatach kalibracji), K.
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Przyklad obliczenia stezenia toluenu w mieszaninie

Zalozenia:

Strumien objetosci gazu nosnego:

F=2,71 I/min = 2710 ml/min

Temperatura pracy piecyka:

t=70,0°C

T=273+70=343K

Wskazniki emisji zwigzku dla temperatur podanych na certyfikatach kalibracyjnych:
E;= 1771 nl/min, dla T, = 303 K,

E, = 528500 nl/min, dla T, = 393 K.

Obliczenie statych rownania (Z-6) za pomoca wyrazen (Z-7) i (Z-8):

ln? In 1771
_ , _ ‘1578500 _
“=T_1- 11k
T, T, 393 303
p—_ 1 _ 1771 113490795677375 Nl
- exp (—_a) B —7540y\ /min
T eXp( 303 )

Obliczenie szybkos$ci permeacji E dla temperatury T = 343 K ze wzoru (Z-6):

E=B- (_a) = 113490795677375 - <_7540> = 32246 N/
= exp )= exp 343 ) min’

Wyliczenie stezenia toluenu w mieszaninie z rOwnania (Z-5):

E 32246

F 2710

= 11,899 ppm.

Przyklad obliczenia stezenia benzenu w mieszaninie

Zatozenia:

Strumien objetosci gazu no$nego:

F = 2,34 I/min = 2340 ml/min

Temperatura pracy piecyka:

t=91,0°C

T=273+91=364K

Wskazniki emisji zwigzku dla temperatur podanych na certyfikatach kalibracyjnych:
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E;=1299 nl/min, dla T = 303 K,
E, = 140714 nl/min, dla T, = 373 K.

Obliczenie statych rownania (X-2) za pomocg wyrazen (X-3) i (X-4):

ln% 1 - 1299
___ b _ 7140714 _
a=g—7=-—7 1 =7564K

T, T, 373 303

E 1299
B=— 1 __ = 90324065399376 1/

) o)

Obliczenie szybkosci permeacji E dla temperatury T = 364 K ze wzoru (Z-6):

E=B-exp (—a) = 90324065399376 - exp( 64) = 85226 Nl/
T 364 min’

Whyliczenie stezenia benzenu w mieszaninie z rownania (Z-5):

E 85226

F 2340

= 36,421 ppm.
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Zalacznik 5 — Macierze planu pomiarow

Pomiary mieszanin gazéw na potrzeby pracy wykonano wedtug przedstawionych ponizej
planoéw (rysunki Z.12—Z7.14). Plany te miaty posta¢ macierzy, w polach ktérych zamieszczono
etykiety ilosciowe rozpatrywanych komponentéw. W dwoch pierwszych przypadkach kolum-
ny odpowiadaty kolejnym poziomom stezen sktadnikow oznaczanych (analitow): toluenu lub
benzenu. Wiersze natomiast poziomom substancji interferujacej: parze wodnej. W trzecim
przypadku, w polach macierzy zawarto wartosci stezen obu rozpatrywanych lotnych zwigz-
koéw organicznych w powietrzu suchym — mogty by¢ one rozpatrywane badz jako anality badz
jako interferenty. Kolumny oraz wiersze odpowiadaly kolejnym poziomom stezen tych zanie-
czyszczen, odpowiednio: benzenowi oraz toluenowi. Pomiar kazdej mieszaniny wykonywany
byt kilkukrotnie. W przypadku mieszanin powietrza o zmiennej wilgotnosci 1 toluenu zasto-
sowano pigciokrotne powtoérzenia, z kolei dla pozostatych przypadkow kazda mieszaning mie-
rzono trzykrotnie. Pomiary wykonywane byty zasadniczo w kierunku wzrastajacych stezen.
W dwéch pierwszych przypadkach pomiary rozpoczynano od poziomoéw sktadnikéw towa-
rzyszacych o najnizszych warto$ciach (powietrze suche o zawartosci wilgoci X = 0,3 g/kg p.s.)
1 dla tak przyjetego poziomu (wiersza macierzy) wykonywano kolejne pomiary, uwzglednia-
jac wzrost stezenia sktadnika oznaczanego. Po dojsciu do ostatniego stezenia na danym po-
ziomie przechodzono do kolejnego wiersza, rozpoczynajac pomiary od najnizszego stezenia
sktadnika zainteresowania. W ostatnim przypadku przyje¢to podobng zasad¢: pomiary rozpo-
czynano od najnizszego poziomu st¢zen toluenu i dla przyjetego wiersza dokonywano pomia-

rOw mieszanin o coraz wyzszych stezeniach benzenu.
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kierunek wzrostu zawartosci wilgoci

kierunek wzrostu stezenia toluenu

>
cr=0354|\¢r=0.706 cr=1447 cr=3.051 cr=6.149 +=11.899 r=23.802 r=47.605 = 953521 \¢r=190.310 /295251
x=03 x=03 x=0.3 x=03 x=0.3 x=03 x=03 x=03 x=03 x=03 x=0,3
cr=0 cr=0,354 cr=0,706 cr=1,447 cr=3,051 cr=16,149 r=11,899 = 23,802 = 47,605 r=95,352 r=190,310) r=285,676
x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20
cr=0 cr=0.354 cr=0,706 cr=1447 cr=3,051 cr=6.149 r=11,899 r= 23,802 r= 47,605 r=95,352 r=190,310 =296,910
x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40
cr=0 cr=0354 cr=0.706 cr=1447 cr=3.051 cr=6.149 r=11.899 r=23.802 =47.605 r=95352 =190310 =296.910
x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0 x=6,0
cr=0 cr=10,354 cr=0,706 cr=1,447 cr=3,051 cr=16,149 r=11,899 r= 23,802 =47.605 r=95,352 r=190,310 r=293,611
x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80 x=80
cr=0 cr=0.354 cr= 0,706 cr=1447 cr=3.051 cr=6.149 r=11899 r=23.802 = 47,605 r=95.352 r=190310 r=296.910
x=100 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0
cr=0 cr=0.354 cr=0.706 cr=1447 cr=13,051 cr=6.149 r=11,899 r=23.802 = 47,605 r=95352 =190,310 r=296.910
x=120 x=12.0 x=12,0 x =120 x =120 x=12,0 x =120 x=12,0 x=120 x =120 x=12.0 x=12.0

Rys. Z.12. Macierz planu pomiaréw dla mieszanin powietrza o réznej zawartosci wilgoci i toluenu. Oznaczenia

7

w polach: x — zawarto$¢ wilgoci w mieszaninie wyrazona w g/kg p.s., Ct — stezenie toluenu w mieszaninie

wyrazone w ppm
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kierunek wzrostu zawartodci wilgoci

kierunek wzrostu stezenia benzenu

T
~
cp= 0260 cp=0518 cg= 1064 cg=2249 cp=4.544 cg=9.098 5= 18,205 = 36421 5= 12817
x=073 =03 x=03 x=03 x=03 x=03 x=03 x=073 x=03
cg=10 cg= 0260 cg=07518 cp= 1,064 cp=2.249 cp=4.544 cg=9.098 g= 18,205 =36421 5= 12817
x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=20 x=2.0 x=20 x=20 x=2.0
cg=10 cz=0,260 cz=10,518 cg= 1,064 cg=2,249 cg=4,544 cg=9,098 = 18,205 =36421 5= 72,817
x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40 x=40
cg=10 cp=0,260 cg=0,518 cp= 1,064 cp=2,249 cp=4,544 cg=9,098 z= 18,205 5=36421 5= 72,817
x=a6,0 x=6.0 x=6.0 x=6,0 x=a6,0 x=6,0 x=6.,0 x=6,0 x=6.0 x=6,.0
cg=10 cg= 0,260 cg=0518 cp= 1,064 cp=2,249 cp=4,544 cg=9,098 5= 18,205 5= 36421 5= 12817
x=8,0 x=8.0 x=28.0 x=80 x=80 x=28.0 x=28.0 x=80 x=8.0 x=23.0
cg=10 cz= 0,260 cz=10,518 cg= 1,064 cg=2,249 cg=4,544 cg=9,098| ~cp= 18,205 5= 36421 cg=72.817
x =100 x=10,0 x =100 x=10,0 x=100 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0 x=10,0
cg=10 cp=0,260 cg=0518 cp= 1,064 cp=2,249 cp=4,544 cg=9,098 p= 18,205 5=36421 5= 72817
x =120 xr=12,0 =120 x=120 x=120 x=120 x=12,0 x=12.0 r=12,0 x=12,0

Rys. Z.13. Macierz planu pomiaréw dla mieszanin powietrza o réznej zawartosci wilgoci i benzenu. Oznaczenia:

7 r

X — zawarto$¢ wilgoci w mieszaninie wyrazona w g/kg p.s., Cg — stezenie benzenu w mieszaninie wyrazone

wppm
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kierunek wzrostu st¢zenia toluenu

kierunek wzrostu stezenia benzenu

>
cg= 0,260 cg= 0,518 cg=1,064 cg=2,249 cp=4.544 cp=9.098 cg=18.205 cz=36,421 cg=172817
CT=— 0 Cr=— 0 cr— 0 Cr— 0 Cr— 0 Cr— 0 o= 0 Cr— 0 Cr=— 0
cg=0) cg= 0,260 cg= 0,517 cg=1,069 cg=2,253 cp=4.536 cp=9.084 p= 18,250
cr=0.354 cr=0.354 cr=0.354 cr=0354 cr= 0,354 cr=0.354 cr=0.354 cr=0.354
cg=0 cg= 0.260) cg= 0518 cg= 1,063 cg= 2,241 cg=4.550 cp= 9.094] ~cz= 18.205 ~cz= 36,354
cr=0.706 x = 0,704 x = 0.706 x = 0,706 bc = 0,706 e = 0,706 br = 0,706 x =0.706 x =0.706
cg=0 cg= 0,260, cz= 0,516 cz= 1,064 cp= 2,249 cp=4.544 cp=9.098 p= 18,238 5= 36,443 5= 12,817
cr=1.447 cr=1.451 cr=1.447 cr= 1447 cr= 1447 cr=1.447 cr= 1447 cr= 1447 cr= 1447 cr=1.445
cg=0 cg= 0,260, cg= 0,516 cz= 1,064 cp= 2,249 cp=4.544 cp=9.098 p= 18,238 5= 36,443 5= 12,817
cr=3.051 cr=3.050 cr=3.051 cr= 3,051 cr= 3,051 cr= 3.051 cr=3.051 cr= 3,051 cr=3.051 cr=3.050
cg=0 cg= 0.260) cz= 0.516 cz= 1,064 cp= 2,249 cp=4.544 cp= 9.098] ~.cz= 18.238 ~_cz= 36443 ~cz= 72.817
cr=6.149 cr= 6,166 cr=6.149 cr= 6,149 cr= 6,149 cr= 6.149 cr=6.149 cr= 6,149 cr=6.149 cr=6.159
cg=0 cg= 0,260, cg= 0,516 cz= 1,064 cp= 2,249 cp=4.544 cp=9.098 p= 18,238 5= 36,443 5= 12,817
cr=112899 cr=11877 cr=11.899 cr=11.899 cr=11.899 cr=11.899 cr=11.899 cr=112899 cr=11.899 cr=11.864
cg=0 cg= 0,260, cg= 0,518 cg= 1,063 cp=2241 cp=4.550 cp=9.094 p= 18,205 5= 36,354 5= 12,817
cr=23.802 cr=23.853 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.802 cr=23.756
cg=0 cg= 0.260) cg= 0518 cz= 1,063 cp= 2,251 cp=4.556 cp=9.084 ~cz= 18,154 ~cz= 36421 ~cz= 72.817
cr=47.605 . |c;=47.574 ~~|c;=47.515 ~~_|c;=47.605 cr=47.605 ~~_jcr=47.605 ~~_|c;=47.605 “~|c;=47.605 . |c;=47.605 ~~|c;=47.526
cg=0 cg= 0,260, cg= 0,518 cz= 1,068 cp= 2,250 cp=4.538 cp= 9,087 cg= 18247 cs=36,374 5= 12,817
cr=95352 cr=95.349 cr=95.273 cr=95.352 cr=95352 cr=95,352 cr=95.352 cr=95352 cr=95.352 cr=95.152
cg=0 cg= 0,516 cz= 1,064 cp= 2249 cp=4.544 cp=9.098 = 18,238 =36,443 =72.3817
cr=190.310 cr=190.310 cr=190.31 cr=19031 cr=19031 cr=190.310 cr=190.310 cr=190.310 cr=190.78
cg=10 cg= 1,060 cp= 2,248 cg=4.560 cp=9.119 = 18,187 =36,483 =72,838
cr=295.251 cr=296.910 cr=296.910 cr=296.910 cr=296.910 cr=296.910 cr=296.910 cr=296.910

Rys. Z.14. Macierz planu pomiaréw dla mieszanin powietrza suchego z benzenem oraz toluenem. Oznaczenia:

Cp — stgzenie benzenu w mieszaninie wyrazone w ppm, Cr — steZenie toluenu w mieszaninie wyrazone w ppm.
Puste pola oznaczaja brak mozliwosci wytworzenia okreslonych mieszanin dwukomponentowych ze wzgledu na

przyjete parametry pracy generatora KIN-TEK
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Zalacznik 6 — Algorytm obliczen prowadzonych pod katem
wyznaczania stezen LZO w mieszaninach gazowych

START

» Utworzenie zbioru uczacego i zbioru walidacyjnego danych
*  Obliczenie warto$ci wspotczynnikow rownan plaszczyzn
dla wszystkich sensoréw matrycy

* Rozwigzanie uktadu rownan liniowych na podstawie
sygnalow pomiarowych wybranej kombinacji czujnikéw
*  Okreslenie btedu oszacowania st¢zenia analitu

NIE
i=j+1 0
TAK

Wyliczenie btedow:

» $rednich AE;

* maksymalnych ME;
dla kombinacji czujnikdw

C=C+1

i=i+1l

Wyliczenie btgdow:

» $rednich AE

» maksymalnych ME

dla wszystkich kombinacji czujnikow

NIE
v @

TAK

Zestawienie i zapisanie
wynikow

STOP

Rys. Z. 15. Schemat blokowy algorytmu obliczen przeprowadzanych dla jednej matrycy czujnikowej dla
jednego przedziatu liniowo$ci. Oznaczenia: t — punkt czasowy procedury pomiarowej, to,g— ostatni punkt
czasowy procedury pomiarowej, i — powtorzenie kroswalidacji, N — sumaryczna liczba powtorzen kroswalidacji,
C — numer kombinacji czujnikow, Cna— liczba wszystkich kombinacji czujnikow, j — mieszanina gazowa, dla
ktorej wyznaczane jest stezenie analitu, n — sumaryczna liczba obliczanych stezen dla mieszanin gazowych
W danym przedziale liniowosci
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Zalacznik 7 — Algorytm obliczen prowadzonych pod katem

okreslania przedzialow stezen LZO

START

<Y 1 |
A

* Obliczenie wartosci wspotczynnikow rownan plaszczyzn z wszystkich
zakresow liniowosci dla wszystkich sensorow matrycy

» Obliczenie modelowych wartosci sygnatow czujnikow dla siatki 5x5
punktow

»  Utworzenie zbiorow uczacych klasyfikator poprzez przypisanie
wektorom modelowych sygnatow etykiet przynaleznos$ci do zakresow
pracy sytemu

« Klasyfikacja walidacyjnego wektora sygnatow do zakresu
stgzen systemu czujnikowego
*  Sprawdzenie poprawnosci klasyfikacji

Wyliczenie udziatu
poprawnych Klasyfikacji
(CCR)) dla kombinacji
czujnikowej

Wyliczenie udzialu poprawnych
klasyfikacji (CCR) dla wszystkich
kombinacji czujnikow

I

TAK

Zestawienie i zapisanie
wynikow

STOP

Rys. Z. 16. Schemat blokowy algorytmu obliczen przeprowadzanych dla jednej matrycy czujnikowej dla
jednego klasyfikatora. Oznaczenia: T — wybrany punkt czasowy procedury pomiarowej: T = {120, 420, 630,
840}, i — powtorzenie kroswalidacji, N — sumaryczna liczba powtdrzen kroswalidacji, C — numer kombinacji

zlozonej z sygnatow jednego, dwoch lub trzech czujnikéw, Crax— liczba wszystkich kombinacji czujnikowych,
j — mieszanina gazowa, dla ktorej okreslana jest przynalezno$¢ do przedziatu stezen, n — sumaryczna liczba
mieszanin, dla ktorych okreslana jest przynalezno$¢ do przedziatow stgzen
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Determination of volatile organic compounds using semiconductor
gas sensors in the presence of interferents

It is generally assumed that indoor air quality (IAQ) has great impact on health and well-
being of man. Air quality in indoor spaces is influenced by many factors, especially different
pollutants: biological, physical and chemical. Volatile organic compounds (VOCs) are con-
sidered to be one of the most important group of indoor contaminants. Exposure to some
VOCs can result in adverse health effects depending on the type, level and duration of con-
tact. The issue of VOCs is significant because they are very common in everyday life. This
group of chemicals could be emitted from different materials and equipment: paints, lacquers,
glues, insulation materials, furniture, office machines. Emissions in industrial facilities, where
different solvents are used, are also problematic.

There are a number of methods of VOCs determination. Those based on gas chromatog-
raphy or spectrophotometry are sensitive, accurate and precise. But they are also expensive,
time-consuming and require skilled personnel. For that reason alternative methods are being
looked for. One of them is based on gas sensors. Especially metal-oxide semiconductor gas
sensors appear to be useful in the measurements of VOCs. Their production costs are low,
they have small size and simple construction and relatively high sensitivity. However, they
also have disadvantages — the most important is poor selectivity. This means that sensors sig-
nals are strongly affected by interferents (substances whose presence interfere with measure-
ment procedure and generate incorrect results).

The aim of the dissertation was to develop a method for determination of volatile organic
compounds using semiconductor gas sensors in the presence of interferents. Air mixtures with
following substances were analyzed: toluene (analyte) and water vapor (interferent), benzene
(analyte) and water vapor (interferent). Mixtures of dry air with toluene and benzene were
taken into account as well — in this case both VOCs were treated as analytes or interferents.
Figaro gas sensors from TGS 800 and TGS 2000 series were used in experiments. Important
measuring properties were considered in researches: influence of interferents on sensors sig-
nals, character of the relationship between sensors signals and concentrations of analytes and
interferents, additivity of signals and repeatability of signals.

Method of VOCs determination was proposed for sensor system based on sensor array.
Calibration of such system was considered crucial. Developed method of calibration was
based on: 1) presence of interferents in mixtures of gas standards, 2) active type of gas sam-
pling and gas delivery, 3) dynamic mode of sensor array operation, 4) calibration in ranges
where sensors signals depend linearly on mixtures components concentrations, 5) appropriate
selection of combination of sensors and signals from time points of measurement procedure.
Data analysis showed that mean error of VOCs concentration prediction was at the level of
10 % of measuring range of system.

VOCs determination method was verified in a set of experiments performed during techno-
logical process (stabilization/solidification of soils contaminated with toluene). It was found
that evolved method was a good alternative to traditional VOCs measurement method based
on flame-ionization.

Described method of VOCs measurements in the presence of interferents may contribute to
the development of modern sensor systems for indoor air quality assessment.
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