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1 UVOD
Monitoring emisija zagađujućih materija u vazduh i vodu je važan element prevencije i smanjenja zagađenja iz industrijskih postrojenja i obezbjeđivanja visokog stepena zaštite životne sredine u cjelini. 
Ovaj referentni dokument predstavlja vodič za primjenu zaključaka o najboljim dostupnim tehnikama koji se tiču monitoringa emisija iz industrijskih postrojenja. 

2 CILJ I PREDMET
Cilj ovog vodiča je da pruži informacije nadležnim organima i subjektima o opštim aspektima monitoringa emisija u vazduh i vode iz postrojenja obuhvaćenih Direktivom EU o industrijskim emisijama. Ovaj dokument se naročito bavi monitoringom emisija povezanim sa čl 14(1)(c) i 16 Direktive o industrijskim emisijama. Dokument obuhvata opšte principe i druge relevantne aspekte monitoringa i povezanih parametara koji predstavljaju osnovu za odlučivanje o načinu i učestalosti vršenja monitoringa, kao i prikupljanja i obrade podataka i izvještavanja. Dokument ima za cilj da promoviše tačnost, pouzdanost, reprezentativnost i uporedivost podataka dobijenih monitoringom u industrijskim postrojenjima. 

Dokument obuhvata sljedeće teme: 
· opšte aspekte monitoringa kao što su: ciljevi monitoringa, načini vršenja monitoringa uključujući direktne i indirektne metode, obezbjeđenje kvaliteta podataka, uključujući kvalifikacije laboratorije i osoblja, upotreba MEST, EN, ISO i drugih standarda, mjerna nesigurnost i vršenje monitoringa u uslovima drugačijim od normalnih operativnih uslova; 
· monitoring emisija u vazduh uključujući i neprijatne mirise, difuzne i fugitivne emisije i biomonitoring i monitoring emisija u vode uključujući testove toksičnosti, obuhvatajući planiranje mjerenja, učestalost mjerenja, metode za kontinuirana i povremena mjerenja, mjerenje, izražavanje i dokumentovanje pratećih parametara i referentnih količina, obradu podataka, izvještavanje, troškove monitoringa, indirektne metode monitoringa koje se zasnivaju na zamjenskim parametrima, bilansu masa i prediktivnim sistemima za monitoring emisija. 

Ovaj dokument ne obuhvata:
· monitoring procesnih parametara radi kontrole proizvodnog procesa;
· monitoring otpada, izuzev otpadnih gasova i otpadnih voda; 
· detaljne informacije o metodama monitoringa; 
· razmatranja o monitoringu u specifičnim industrijskim granama koja su pokrivena sektorskim referentnim dokumentima; 
· monitoring emisija gasova sa efektom staklene bašte koji je uređen Regulativom (EU) br. 601/2012; 
· izvještavanje prema evropskom Registru ispuštanja i prenosa zagađenja (E-PRTR); 
· monitoring potrošnje (npr. energije, vode, sirovina). 
· monitoring kvaliteta životne sredine, kao što je kvalitet vazduha ili površinskih voda;
· inspekcijski nadzor; 
· utvrđivanje usaglašenosti sa propisanim graničnim vrijednostima emisija. 
[bookmark: _GoBack]

3 OPŠTI ASPEKTI MONITORINGA
3.1 Definicije

Monitoring u smislu ovog dokumenta znači sistematsko ispitivanje varijacija određenih hemijskih ili fizičkih karakteristika emisija. Monitoring se zasniva na ponavljanim mjerenjima ili osmatranjima sa odgovarajućom učestalošću u skladu sa dokumentovanim i utvrđenim procedurama, da bi se dobile informacije o emisijama. Ove informacije kreću se u obimu od jednostavnih vizuelnih opservacija (npr. vidljivo ispuštanje emisija u vazduh kroz vrata, spojeve cijevi, ventile ili promjena boje ispuštene emisije) do preciznih numeričkih podataka (npr. koncentracija ili količina zagađujuće materije). Monitoring ne podrazumijeva obavezna mjerenja iako se ove dvije riječi u svakodnevnom govoru smatraju sinonimima. U ovom dokumentu mjerenjem se smatra skup operacija kojima se utvrđuje kvantitativna vrijednost i stoga se očekuje dobijanje individualnog kvantitativnog rezultata, dok monitoring može da obuhvata mjerenje vrijednosti određenog parametra ali i naknadno praćenje varijacija te vrijednosti (tako da se stvarna vrijednost parametra može kontrolisati u okviru zahtijevanog opsega). Ponekad, monitoring može da se odnosi na jednostavno posmatranje nekog kvalitativnog parametra koji nema numeričke vrijednosti, tj. monitoring se može vršiti bez mjerenja. Takođe, monitoring može da se sastoji od kombinacije mjerenja i proračuna (v. odjeljak 3.3.3.3).

3.2 Mogući ciljevi monitoringa
Ciljevi monitoringa su mnogi i različiti. Na primjer, monitoring se može vršiti zbog: 
· utvrđivanja usklađenosti sa zahtjevima dozvole; 
· pronalaženja optimalne ravnoteže između prinosa proizvodnje, energetske efikasnosti, potrošnje sirovina i stepena zagađenja; 
· analize uzroka određenih ponašanja emisija (npr. da bi se utvrdili razlozi varijacija emisija u normalnim operativnim uslovima i uslovima koji ne predstavljaju normalne operativne uslove); 
· predviđanja emisija određenog postrojenja, npr. nakon promjena proizvodnog procesa, kvarova ili povećanja kapaciteta; 
· provjere funkcionisanja sistema za smanjenje emisija zagađujućih materija; 
· utvrđivanje relativnog udjela drugih izvora emisija u ukupnim emisijama; 
· vršenja mjerenja u svrhu bezbjednosnih provjera; 
· obezbjeđivanja podataka za procjenu uticaja na životnu sredinu (npr. za modeliranje kvaliteta vazduha, mapiranje zagađenja ili po žalbi)
· uspostavljanja ili oslobađanja od plaćanja ekoloških naknada. 

Operateri i nadležni organi treba da jasno razumiju ciljeve monitoringa prije nego monitoring započne. Ciljevi i sistem monitoringa treba da budu jasni i svakoj trećoj strani koje se tiču, uključujući podugovarače kao što su akreditovane laboratorije, kao i druge moguće korisnike podataka (npr. prostorni planeri, državna uprava, civilno društvo). Ciljeve monitoringa je neophodno jasno naznačiti u planu monitoringa i izvještaju o rezultatima monitoringa (v. odjeljke 4.3 i 5.3). 
Jasno definisan cilj monitoringa, odgovarajući plan monitoringa koji se zasniva na standardizovanim metodama i sistem obezbjeđenja kvaliteta podataka (npr. u skladu sa standardom MEST EN ISO/IEC 17025:2017) doprinose obezbjeđivanju tačnih, pouzdanih, reprezentativnih i uporedivih podataka. 

3.3 Odlučivanje o izboru režima monitoringa 
3.3.1 Pregled 

U principu, postoje različiti načini na koje se može pristupiti monitoringu određenog parametra, iako neki od njih mogu biti neodgovarajući za određene svrhe. Uopšteno, načini vršenja monitoringa se mogu podijeliti na dvije glavne grupe: direktna mjerenja (v. odjeljak 3.3.3.2) i indirektne metode (v. odjeljak 3.3.3.3). 
Pri odabiru jednog ili kombinacije ovih načina za vršenje monitoringa, potrebno je naći ravnotežu između dostupnosti metode i tačnosti, pouzdanosti, reprezentativnosti i uporedivosti rezultata, nivoa povjerenja, troškova i pozitivnih uticaja na životnu sredinu. 
Izbor parametara koji se prate zavisi od proizvodnog procesa, sirovina, goriva i ostalih supstanci koje se koriste, ključnih pitanja zaštite životne sredine i tehnika koje se koriste za sprečavanje i smanjenje emisija. Povoljno je ako praćenje odabranih parametara može služiti i za kontrolu funkcionisanja postrojenja. Učestalost kojom se prati određeni parametar ima velike varijacije koje zavise od potreba, rizika po životnu sredinu i odabranog načina monitoringa[footnoteRef:1].  [1:  Saarinen 1999] 

Monitoring emisija treba da pruži odgovarajuće informacije o njihovim varijacijama tokom vremena. Zbog toga se pored određenih parametara zbog kojih se vrši monitoring, prate i dodatni parametri koji služe za kvalifikaciju emisija, kao što su npr. referentni uslovi (temperatura, pritisak; v.odjeljke 4.3.2.5 i 4.3.3.11), protok vazduha i vode, potrošnja sirovina i šarža proizvodnje. Obično broj parametara koji se prate prevazilazi broj parametara koji su navedeni u dozvoli ili Zaključcima o najboljoj dostupnoj tehnici za datu industrijsku granu. Svi parametri koji su neophodni za opis emisija i okolnosti u kojima su nastale navode se u planu uzorovanja odnosno mjerenja i treba da budu dio izvještaja o monitoringu. 
Da bi se odlučilo o odgovarajućem režimu monitoringa može se primjeniti pristup na bazi utvrđivanja rizika koji je opisan u sljedećem odjeljku, naročito u slučajevima kada režim monitoringa nije utvrđen propisima. 

3.3.2 Pristup na osnovu utvrđivanja rizika 

Najbolja praksa podrazumijeva da se ispita ukupan rizik od (potencijalnih) emisija iz postrojenja u životnu sredinu i da se način i učestalost monitoringa usaglase sa utvrđenim rizikom. Ovi aspekti programa monitoringa mogu se utvrditi razmatranjem i kombinovanjem nekoliko pojedinačnih faktora rizika. Oni se mogu ocijeniti, na primjer, kao beznačajni, značajni ili kritični. Stoga se obim zahtjeva u pogledu monitoringa može kretati od minimalnih za beznačajne slučajeve do sveobuhvatnih za kritične faktore rizika. Primjeri faktora rizika koji se uzimaju u obzir su[footnoteRef:2]:  [2:  IMPEL 2001] 

· veličina i vrsta postrojenja, što određuje stepen uticaja na životnu sredinu; 
· kompleksnost izvora emisija (broj i raznovrsnost, karakteristike izvora (npr. difuzne emisije, kanalisane emisije); 
· kompleksnost procesa proizvodnje, koji može uticati na broj potencionalnih kvarova; 
· učestalost izmjene procesa, naročito u višenamjenskim postrojenjima za proizvodnju hemikalija; 
· mogući hazardi uslijed vrste i količine sirovina i goriva; 
· mogući uticaji na životnu sredinu i zdravlje ljudi koji nastaju zbog emisija, uzimajući u obzir vrste zagađujućih materija i količinu njihovog ispuštanja, uključujući i moguće kvarove opreme za sprečavanje i smanjenje emisija; 
· stabilnost emisija; 
· blizinu izvora emisija osjetlivim receptorima u životnoj sredini; 
· prisustvo prirodnih hazarda kao što su geološki, hidrološki, meteorološki ili marinski faktori; 
· funkcionisanje i upravljanje postrojenjem u prošlosti; 
· stepen zabrinutosti javnosti, naročito u odnosu na sporna postrojenja. 
Primjer kako se ti faktori rizika mogu klasifikovati prema različitim stepenima rizika dat je u Tabeli 1. Pojedinačni rizici podijeljeni su u dvije grupe koje predstavljaju vjerovatnoću nekog događaja i njegovog uticaja. 

Tabela 1 – Primjer faktora rizika koji utiču na vjerovatnoću prekoračenja graničnih vrijednosti i posljedica tih prekoračenja, u slučaju emisija zagađujućih materija u vode

	Faktor rizika
	Stepen rizika

	
	Nizak
	Srednji
	Visok

	Faktori rizika koji utiču na vjerovatnoću prekoračenja graničnih vrijednosti emisija

	Broj individualnih izvora koji doprinose ukupnim emisijama
	Jedan
	Nekoliko (2 do 5)
	Više od 5

	Stabilnost operativnih uslova
	Stabilno
	Povremeno nestabilno
	Nestabilno

	Efikasnost tretmana otpadnih voda
	Dovoljna za tretman poremećaja
	Ograničena
	Ne postoji

	Kapacitet tretmana prekomjernih emisija
	Dovoljan za vršne emisije (stehiometrijskom reakcijom, dodatnim tretmanom)
	Ograničen kapacitet 
	Nema kapaciteta

	Mogućnost tehničkog kvara uslijed korozije 
	Nema korozije ili je ograničena 
	Normalna korozija o kojoj se vodilo računa prilikom dizajna
	Korozija i uslovi za njeno dalje stvaranje su prisutni

	Fleksibilnost količine izlaznog proizvoda
	Jedna proizvodna jedinica za određeni proizvod 
	Ograničen broj vrsta proizvoda
	Višenamjenska proizvodnja sa brojnim vrstama proizvoda

	Količina opasnih materija
	Nijesu prisutne ili zavise od proizvodnje
	Značajna 
(u poređenju s graničnim vrijednostima)
	Velika količina 

	Maksimalne emisije (koncentracija x protok)
	Značajno ispod graničnih vrijednosti
	Blizu graničnih vrijednosti 
	Značajno iznad graničnih vrijednosti

	Faktori rizika koji utiču na posljedice prekoračenja graničnih vrijednosti emisija

	Trajanje potencijalnog kvara
	Kratko 
(manje od 1 h) 
	Srednje
(1-24 h) 
	Dugo 
(više od 24 h)

	Akutni uticaj zagađujućih supstanci
	Ne postoji 
	Potencijalno se može desiti 
	Vjerovatno postoji

	Lokacija postrojenja
	Industrijska zona
	Bezbjedna distanca između industrijske i stambene zone
	U blizini stambene zone

	Stopa rastvaranja u vodnom tijelu koje je recipijent 
	Visoka 
(npr. iznad 1000)
	Normalna
	Niska 
(npr. manje od 10)


 
Prilikom svake ocjene rizika potrebno je uzeti u obzir lokalne uslove, uključujući i faktore rizika koji nijesu predstavljeni u Tabeli 1. Finalna ocjena vjerovatnoće prekoračenja graničnih vrijednosti i posljedica tih prekoračenja ne treba da se zasniva na nekom pojedinačnom faktoru već na kombinaciji svih faktora, uzimajući u obzir relevantne propise. Rezultati ocjene faktora rizika mogu se kombinovano prikazati na jednostavnom dijagramu ukrštajući vjerovatnoću prekoračenja graničnih vrijednosti s vjerovatnoćom nastanka posljedica tih prekoračenja (Grafikon 1). O kombinaciji ovih faktora odlučuje se od slučaja do slučaja, tako što se najrelevantnijim faktorima može dodijeliti veća indeksna vrijednost. Mjesto ukrštanja faktora, kao što je prikazano na Grafikonu 1, određuje odgovarajući režim monitoringa za funkcionisanje postrojenja u normalnim uslovima. 

Grafikon 1 – Određivanje režima (učestalosti) monitoringa na osnovu rizika prekoračenja graničnih vrijednosti
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Odgovarajući režim monitoringa za ovaj primjer ispuštanja otpadnih voda zasniva se na podacima o 24-časovnim kompozitnim uzorcima proporcionalnih protoku ili tačkastim uzorcima, po potrebi (v. odjeljak 5.3.5), utvrđen je kao što slijedi: 
 
1. Povremeno – 4 puta godišnje do jednom mjesečno.
2. Redovno (do često) – jednom mjesečno do jednom sedmično i/ili tačkasto uzorkovanje u posebnim slučajevima.
3. (redovno do) Često – jednom sedmično do jednom dnevno i/ili tačkasto uzorkovanje u posebnim slučajevima.
4. Intenzivno - jednom dnevno ili kontinuirano ili vrlo često (3 do 24 tačkasta uzorka dnevno, prema potrebi).

U slučaju emisija u vazduh, pristup iz Tabele 1 se prilagođava uzimanjem u obzir tipičnih faktora kao što je kapacitet i funkcionisanje sistema za prečišćavanje otpadnih gasova, mogućnost difuznih emisija ili rizik od akcidenata koji mogu prouzrokovati neočekivane emisije. Odgovarajući režim monitoringa za emisije u vazduh takođe treba prilagoditi kao što slijedi: 

1. Povremeno – povremena mjerenja jednom u tri godine, ako je moguće sa indikativnim mjerenjima između mjerenja 
2. Redovno (do često) – povremena mjerenja jednom godišnje do dva puta godišnje, ako je moguće sa indikativnim mjerenjima između mjerenja
3. (redovno do) Često – kontinuirana ili periodična mjerenja (nekoliko puta godišnje) 
4. Intenzivno – kontinuirano mjerenje kada je dostupan uređaj za automatski monitoring. 

U odjeljku 4.3 detaljno je opisano kontinuirano i periodično mjerenje emisija u vazduh i povezani indikativni monitoring. 

3.3.3 Direktna mjerenja i indirektne metode 
3.3.3.1 Pregled
 
Određeni parametri mogu se pratiti primjenom različitih pristupa, uključujući: 

· direktna mjerenja (Odjeljak 3.3.3.2); 
· kontinuirana mjerenja (Odjeljak 3.3.3.2.1.1); 
· povremena mjerenja (Odjeljak 3.3.3.2.1.2); 
· kampanjska mjerenja (Odjeljak 3.3.3.2.2); 
· indirektna mjerenja (Odjeljak 3.3.3.3): 
· monitoring surogat - parametara (Odjeljak 3.3.3.3.1); 
· bilans mase (Odjeljak 3.3.3.3.2); 
· emisioni faktori (Odjeljak 3.3.3.3.3); 
· drugi proračuni (Odjeljak 3.3.3.3.4)[footnoteRef:3].  [3:  IMPEL 2001] 


U principu, preporučuju se direktna mjerenja (specifično određivanje emitovanih jedinjenja), obično zato što su neposredna, ali to ne mora da znači da su uvijek tačnija. U svakom slučaju, kada su direktna mjerenja previše kompleksna, skupa i/ili nepraktična, druge metode mogu biti više odgovarajuće. Na primjer, kada praćenje zamjenskih parametara daje jednako dobru ocjenu aktuelnih emisija u poređenju sa direktnim mjerenjima, te metode se preporučuju zbog jednostavnosti i ekonomičnosti. U takvim situacijama, neophodnost i vrijednost direktnih mjerenja treba cijeniti u odnosu na mogućnost jednostavnije verifikacije korišćenja zamjenskih parametara ili drugih metoda (kao što je bilans mase). 

Kada se koriste metode drugačije od direktnih mjerenja, treba uspostaviti vezu između korišćenog metoda i parametra koji se ispituje koja se može redovno demonstrirati i dobro dokumentovati. U mnogim slučajevima režim monitoringa za određena postrojenja utvrđen je Direktivom o industrijskim emisijama i domaćim propisima, npr. obaveznom primjenom relevantnih standarda ili propisanim kontinuiranim monitoringom. Štaviše, odredbe o monitoringu su dio zaključaka o najboljim dostupnim tehnikama i predstavljaju u skladu s Direktivom o industrijskim emisijama obaveznu referencu za utvrđivanje uslova dozvole. 

Prilikom odlučivanja o načinu monitoringa neophodno je obratiti pažnju na sljedeće: 

· da li metod odgovara namjeni, tj. da li je odgovarajući za postizanje ciljeva (v. Odjeljak 3.2),
· kakvi su propisani zahtjevi, odnosno da li je metod u skladu sa evropskim i domaćim zakonodavstvom,
· karakteristike objekata, opreme i ekspertize, odnosno da li su dostupni objekti, oprema i ekspertiza odgovarajući za primjenu metode, tj. da li postoji kvalifikovana laboratorija sa odgovarajućom tehničkom opremom i iskusnim kadrom (v. Odjeljak 3.4.2).

U nekim slučajevima određeni način monitoringa može biti nedostupan za dati parametar. Izbor zavisi od nekoliko faktora, uključujući prirodu i količinu emisija, vjerovatnoću i posljedice prekoračenja graničnih vrijednosti (kao što je objašnjeno u Odjeljku 3.3.2), zahtijevana tačnost, troškove, jednostavnost, brzinu i pouzdanost. 

3.3.3.2 Direktna mjerenja
3.3.3.2.1 Redovna mjerenja 
3.3.3.2.1.1 Kontinuirana mjerenja

Za kontinuirana mjerenja uglavnom se razmatraju dvije tehnike (za više detalja pogledati odjeljke 4.3.2 i 5.3.4)[footnoteRef:4]: [4:  COM 2003] 

· Fiksni in situ (ili in-line) instrumenti sa kontinuiranim očitavanjem. Ovi instrumenti se ne zasnivaju na uzimanju uzoraka koji se analiziraju i uglavnom se odobravaju za specifične namjene. Postoje dva moguća dizajna: mjerna ćelija je smještena u ispusnu odnosno odvodnu cijev ili tok emisija, ili su transmiter i risiver smješteni na spoljnjoj površini dimnjaka jedan prekoputa drugog. Redovno održavanje i kalibracija ovih instrumenata je od velike važnosti. 
· Fiksni on-line (ili ekstraktivni) instrumenti sa kontinuiranim očitavanjem. Ovi instrumenti konstantno ekstrahuju uzorke iz toka emisije i transportuju ih u onlajn mjernu stanicu, gdje se kontinuirano analiziraju uzorci. Mjerna stanica može biti udaljena od toka emisija pa stoga treba obezbijediti integritet uzoraka duž trase. Ova vrsta opreme često zahtijeva prethodni tretman uzorka. 

3.3.3.2.1.2 Povremena mjerenja 

Sljedeće tehnike se razmatraju kada su u pitanju povremena mjerenja (v. Odjeljak 4.3.3 and 5.3.5)[footnoteRef:5]:  [5:  Ibid.] 

· Prenosivi instrumenti koji se koriste za serije mjerenja. Ovi instrumenti se nose i postavljaju na mjernom mjestu. Uobičajeno je da se uzorkivač postavlja na odgovarajućem mjestu za uzorkovanje radi mjerenja in situ ili uzimanja uzoraka i njihove analize koja se vrši on-line. Ovi instrumenti se koriste za provjeru koncentracija emisija kao i za kalibraciju ostale mjerne opreme. 
· Laboratorijska analiza uzoraka koji su uzeti fiksnim on-line uzorkivačima. Ovi uzorkivači sakupljaju uzorke kontinuirano i smještaju ih u odgovarajući kontejner. Iz ovog kontejnera dio se analizira u laboratoriji čime se dobija prosječna koncentracija ukupne količine sadržaja kontejnera. Količina uzorka može biti proporcionalna vremenu i protoku i mora biti dovoljna za primjenjenu tehniku mjerenja. 
· Laboratorijska analiza tačkastih uzoraka. Tačkasti uzorak je uzorak uzet na mjestu uzorkovanja u određeno vrijeme u određenom vremenskom periodu. Uzorak se analizira u laboratoriji čime se dobija prosječna vrijednost za dati period uzorkovanja, koja je reprezentativna za vrijeme kada je uzorak uzet. Broj uzetih uzoraka mora biti dovoljan za primjenu odabrane mjerne tehnike. 

3.3.3.2.1.3 Kontinuirano mjerenje u odnosu na povremeno mjerenje
 
Tehnike kontinuiranog mjerenja imaju prednosti u odnosu na povremeno mjerenje jer pružaju veću količinu podataka koja omogućava statističku analizu pomoću koje se mogu uočiti periodi različitih uslova funkcionisanja postrojenja. Tehnike kontinuiranog mjerenja takođe mogu imati određene nedostatke, npr. instrumenti se moraju redovno kalibrisati primjenom standardnih referentnih metoda. Prednosti i mane kontinuiranih i povremenih mjerenja detaljno su opisane u odjeljcima 4.3 i 5.3 u kojima su date i preporuke za njihovo korišćenje. 

3.3.3.2.2 Kampanjska mjerenja 

Kampanjska mjerenja su posebna vrsta mjerenja koja se sprovode kao odgovor na potrebu za određenim podacima koji se ne mogu pribaviti redovnim mjerenjem, i obično se tiču provjere usklađenosti sa propisanim zahtjevima. Kampanjska mjerenja obično sadrže detaljna i ponekad opširna i skupa ispitivanja koja nije opravdano vršiti u okviru redovnih mjerenja. 

Situacije u kojima se vrše kampanjska mjerenja su sljedeće: 

· uvodi se nova mjerna tehnika koju je neophodno validovati; 
· ispituje se parametar koji pokazuje fluktuacije da bi se otkrio uzrok tih fluktuacija ili ispitale mogućnosti da se smanji njihov obim; 
· potrebno je utvrditi zamjenski parametar i uskladiti ga sa procesnim parametrima ili drugim vrijednostima emisija; 
· sadržaj određenih jedinjenja/supstanci u emisijama iz postrojenja treba utvrditi ili ispitati što predstavlja dodatnu analizu u odnosu na redovna mjerenja zbirnog parametra; 
· uticaj na životnu sredinu treba ispitati ekotoksikološkim analizama; 
· potrebno je utvrditi sadržaj lako isparljivih organskih jedinjenja (VOC) zbog neprijatnih mirisa; 
· potrebno je ispitati nesigurnost mjerenja; 
· potrebno je pokrenuti novi proizvodni proces za koji nije poznat obrazac emisija; 
· potrebna je preliminarna studija da bi se utvrdila nova ili poboljšala postojeća tehnika za sprečavanje ili smanjenje emisija; 
· potrebno je utvrditi ukupne emisije zagađujuće materije iz više izvora (različitih tipova i karakteristika; 
· potrebno je identifikovati doprinos izvora emisija ukupnim emisijama; i
· potrebno je ispitati uzročno-posljedičnu vezu. 
 
3.3.3.3 Indirektne metode 
3.3.3.3.1 Zamjenski parametri
 
Zamjenski parametri su mjerljive količine ili količine koje se mogu izračunati, a koje se mogu blisko povezati, direktno ili indirektno sa konvencionalnim direktnim mjerenjima zagađujućih materija i kao takvi se, iz praktičnih razloga, mogu pratiti i koristiti umjesto vrijednosti direktnih polutanata. Korišćenje zamjenskih parametarat pojedinačno ili u kombinaciji ili u kombinaciji sa direktnim mjerenjima može pružiti dovoljno pouzdanu predstavu o prirodi i količini emisija. 

Zamjenski parametar je obično parametar koji se može lako izmjeriti ili proračunati i može ukazati na različite aspekte proizvodnog procesa kao što je obim proizvodnje, potrošnja energije, temperatura, količina ostataka (voda, vazduh, čvrsti otpad) ili emisije (npr. ukupan organski ugljenik kao zamjenski parametar za organske rastvarače). Zamjenski parametar može dati indikaciju da li je primarni parametar u određenom opsegu. U posebnim slučajevima moguće je dobiti pouzdanije rezultate aki se praćenje zamjenskog parametra kombinuje sa direktnim mjerenjem.

Kada se za određivanje vrijednosti nekog parametra predlaže korišćenje zamjenskog parametra, veza između ova dva parametra mora biti jasno utvrđena, demonstrirana i dokumentovana (npr. putem kampanjskog mjerenja opisanog u Odjeljku 3.3.3.2.2). Pored toga, neophodna je sljedljivost ocjene parametra na osnovu zamjenskog parametra. Zamjenski parametar je koristan u svrhu monitoringa samo u sljedećim slučajevima: 
· blisko i konzistentno je povezan sa parametrom koji treba pratiti; 
· ekonomičnije je i lakše pratiti ga nego vršiti direktna mjerenja; 
· praćenjem zamjenskog parametra podaci se dobijaju sa većom učestalošću; i
· može se povezati sa utvrđenim graničnim vrijednostima;
· operativni uslovi u kojima se prati zamjenski parametar odgovaraju uslovima u kojima bi se vršila direktna mjerenja;
· upotreba zamjenskog parametra je podržana i odobrena na osnovu dovoljne količine podataka, što znači da je eventualna dodatna nepouzdanost podataka uslijed korišćenja zamjenskog parametra beznačajna za donošenje regulatornih odluka; i
· korišćenje zamjenskog parametra je dobro opisano, i redovno ocjenjivano i propraćeno. 

Ključne prednosti korišćenja zamjenskog parametra mogu biti: 
· lakoća i pouzdanost mjerenja ili proračuna; 
· smanjeni troškovi; 
· veća učestalost rezultata monitoringa po istoj ili manjoj cijeni; 
· veći broj mjerenja/tačaka uzorkovanja po istoj ili manjoj cijeni; 
· u određenim slučajevima, veća tačnost nego pri direktnim mjerenjima; 
· mogućnost otkrivanja uslova koji se razlikuju od normalnih uslova rada (npr. promjena temperature sagorijevanja upozorava na potencijalno povećanje emisija dioksina); 
· manje ometanja proizvodnog procesa nego primjenom direktnih mjerenja; 
· raznovrsnija upotreba rezultata, npr. mjerenje temperature može biti korisno za ispitivanje više faktora kao što su energetska efikasnost, emisije polutanata, funkcionisanje proizvodnog procesa ili kontrola upotrebe sirovina; i
· nadoknada nedostajućih podataka o monitoringu emisija. 

Ključni nedostaci korišćenja zamjenskih parametara mogu biti: 
· potencijalno zahtjevnija kalibracija nego kod direktnog mjerenja; 
· ograničenje u pogledu relativne umjesto apsolutne vrijednosti; 
· potencijalno ograničena validnost na određeni opseg operativnih uslova; 
· potencijalno niže povjerenje javnosti u odnosu na rezultate direktnih mjerenja; 
· u određenim slučajevima, manja tačnost u poređenju s direktnim mjerenjima; i
· potencijalna neupotrebljivost u pravnim stvarima. 

Na osnovu stepena povezanosti između datog parametra emisije i zamjenskog parametra razlikujemo nekoliko kategorija zamjenskih parametara (pogldati odjeljke 4.4 i 5.4):
· kvantitativni zamjenski parametri daju pouzdanu kvantitativnu predstavu o emisijama i mogu zamjeniti direktna mjerenja; 
· kvalitativni zamjenski parametri daju pouzdanu informaciju o sastavu emisija; i
· Indikativni zamjenski parametri daju informaciju o funkcionisanju postrojenja ili procesa i shodno tome daju indikativnu sliku o emisijama. 

Navedene kategorije se u izvjesnoj mjeri ne mogu lako razgraničiti. Zamjenski parametri mogu se pratiti kontinuirano ili povremeno. Primjeri različitih kategorija zamjenskih parametara dati su u odjeljcima 4.4.1 i 5.4.1. Biološki testovi predstavljaju posebnu kategoriju zamjenskih parametara. Oni obuhvataju biomonitoring za utvrđivanje uticaja zagađujućih materija u vazduhu na različite organizme, uključujući i industrijsko zagađenje (v. Odjeljak 4.7) i testove toksičnosti da bi se ispitala potencijalna opasnost zagađenja otpadnim vodama (v. Odjeljak 5.5). 

3.3.3.3.2 Bilansi mase

Bilansi mase mogu se koristiti za procjenu emisija iz postrojenja, procesa ili uređaja u životnu sredinu. Postupak se obično odnosi na ulazne vrijednosti, akumulaciju, izlazne vrijednosti i stvaranje ili uništavanje supstance koja je od interesa, kao i razlike koja se računa kao ispuštanje u životnu sredinu. Upotreba bilansa mase ima najveći potencijal kada: 
· su emisije istog reda veličine kao ulazne ili izlazne vrijednosti; i
· se količine supstance (ulaz, izlaz, prenos, akumulaacija) mogu neposredno kvantifikovati za određeni vremenski period. 

Kada je dio ulazne količine transformisan (npr. sirovina koja se transformiše u hemijskom procesu) i rezultira iz procesa transformacije, metod bilansa mase je teže primijeniti. U takvim slučajevima koristi se bilans po hemijskim elementima. Kada se bilans mase koristi kao metod monitoringa radi poređenja sa graničnim vrijednostima ili vrijednostima povezanim sa najboljim dostupnim tehnikama, neophodno je da postoji dovoljno podataka kojima se dokazuje mogućnost primjene ove metode. 
Kada se emisije procjenjuju na osnovu bilansa mase primjenjuje se sljedeća formula: 
 
Ukupna ulazna masa = akumulacija + ukupna izlazna masa
 
Primjena ove jednačine u kontekstu postrojenja, procesa ili uređaja može se preformulisati tako da glasi: 
 
Ulaz = proizvodi + prenos + akumulacija + emisije
Gdje je: 

Ulaz = svi ulazni materijali koji se koriste u procesu.
Proizvodi = proizvodi i materijali (npr. nusproizvodi) koji izlaze iz postrojenja.
Prenos = obuhvata supstance ispuštene u kanalizaciju, odložene na deponije i supstance uklonjene iz postrojenja uništavanjem, reciklažom, preradom, obradom, prečišćavanjem ili drugom pripremom za ponovnu upotrebu.
Akumulacija = materijali koji se akumuliraju u procesu.
Emisije = ispuštanje u vazduh, vodu, tlo ili podzemne vode; emisije obuhvataju redovna kao i akcidentna ispuštanja, kao i prosipanje (curenje, prelivanje). 

Iako bilans mase izgleda kao neposredan metod za procjenu emisija, neophodno je dobro poznavati stepen nepouzdanosti. Stoga, bilans mase se jedino može koristiti u praksi gdje se ulazne i izlazne količine mogu tačno utvrditi. Netačnost koja je povezana sa pojedinačnim praćenjem materijala ili drugim aktivnostima vezanim za različite faze rukovanja tim materijalima može dovesti do velikih odstupanja od ukupnih emisija iz postrojenja. Mala greška u bilo kojem koraku može značajno uticati na procjenu emisija. Na primjer, sitne greške u podacima ili izračunavanju parametara, uključujući one koje se odnose na izračunavanje mase elemenata u jednačini bilansa mase, mogu da rezultiraju velikim greškama u finalnoj procjeni. Pored toga, kada se vrši uzorkovanje ulaznih/izlaznih materijala, korišćenje nereprezentativnih uzoraka dovešće do dodatne nepouzdanosti. U nekim slučajevima, stepen nepouzdanosti se može kvantifikovati. Ako je to moguće, na osnovu toga će se odlučiti da li se dobijena procjena može koristiti za planiranu namjenu. Primjeri primjene bilansa mase obuhvataju analizu goriva (v. Odjeljak 4.4.2) i planove upravljanja rastvaračima (v. Odjeljak 4.5.4.3.) Čak i kada se bilans mase ne može koristiti za procjenu emisija, u nekim slučajevima je ovaj metod koristan za bolje razumijevanje nivoa emisija i potrošnje (npr. bilans žive u postrojenjima sa živinim ćelijama za hlor-alkalnu proizvodnju). 

3.3.3.3.3 Emisioni faktori 
 
Emisioni faktori su numeričke vrijednosti koje se mogu pomnožiti sa stepenom produktivnosti (npr. broj radnih sati, obim proizvodnje, potrošnja vode, broj životinja) da bi se procjenile emisije iz postrojenja. Oni se primjenjuju pod pretpostavkom da sve (agro)-industrijske jedinice iste proizvodne linije imaju sličan obrazac emisija. Ovi faktori su u širokoj upotrebi za utvrđivanje emisija malih postrojenja, naročito kada se radi o farmama za uzgoj domaćih životinja. Takođe se koriste za utvrđivanje difuznih emisija iz postrojenja (v. na primjer referentne dokumente o najboljim tehnikama za proizvodnju gvožđa i čelika i rafiniranje mineralnog ulja i gasa). 
Emisioni faktori se generalno utvrđuju kroz testiranje grupe sličnih procesnih uređaja (npr. kotlovi koji koriste određenu vrstu goriva) ili postupaka u proizvodnom procesu za specifične agro-industrijske sektore. Rezultati se koriste za povezivanje količine emitovanog materijala sa stepenom aktivnosti (npr. za kotlove se emisioni faktori uglavnom baziraju na utrošenom gorivu ili toplotnoj energiji koju kotao stvara). U nedostatku drugih informacija, važeći emisioni faktori (utvrđeni stručnom literaturom) se mogu koristiti za procjenu emisija. Na primjer, različiti emisioni faktori su dostupni za amonijak ili jedinice neprijatnih mirisa po životinji za različite životinje. 
Da bi se na osnovu emisionog faktora izračunao nivo emisija, neophosan je podatak o stepenu aktivnosti. Opšta formula je sljedeća: 

Nivo emisija: Emisioni faktor x obim aktivnosti

Pri čemu se nivo emisija izražava kao masa po jedinici vremena, emisioni faktor kao masa po jedinici proizvodnje a obim aktivnosti kao proizvodnja po jedinici vremena. 
Moguća je potreba korišćenja odgovarajućih konverzionih faktora. Na primjer, ako je emisioni faktor izražen kao kilogram polutanta po metru kubnom sagorenog goriva (kg/m3), onda se zahtijevani podaci o obimu aktivnosti moraju izraziti u kubnim metrima sagorenog goriva po satu (m3/h), da bi se dobila procjena nivoa emisija polutanta u kilogramima po satu (kg/h).

Standard EN ISO 11771:2010[footnoteRef:6] propisuje opšti metod za određivanje i izvještavanje o emisijama za koje je izvršeno vremensko usrednjavanje (nivo emisija) iz određenog postrojenja ili grupe postrojenja (ili zajedničkog izvora) korišćenjem podataka dobivenih mjerenjem, pri čemu se određuje:  [6:  CEN 2010] 

· nivo emisija utvrđen paralelnim mjerenjem koncentracije i protoka, koristeći standardne manuelne ili automatske metode, sa pratećom procjenom mjerne nesigurnosti; 
· nivo emisija po vremenu usrednjavanja, koristeći vremenske serije vrijednosti nivoa emisija, karakteristike vezane za pouzdanost tih podataka, kao i uvećanu nepouzdanost srednjih vrijednosti; 
· emisione faktore po vremenu usrednjavanja za određeno postrojenje ili grupu sličnih postrojenja i karakteristike povezane sa stepenom nepouzdanosti podataka; i
· sistem upravljanja kvalitetom podataka kojim se podržava proces inventara obezbjeđenja kvaliteta i verifikacije podataka. 

Emisioni faktori se često utvrđuju za svrhu izrade inventara emisija i mogu se preuzeti iz EMEP/EEA uputstva za izradu inventara. Obično su izraženi kao masa supstance emitovana po jedinici mase, zapremine, udaljenosti, kalorične vrijednosti goriva ili trajanja aktivnosti emisije supstance (npr. kilogram emitovanog sumpor-dioksida po toni sagorenog goriva). 
Glavni kriterijum za izbor emisionog faktora je stepen sličnosti između opreme ili procesa na koju se faktor primjenjuje i opreme ili procesa na osnovu kojih je faktor utvrđen. 
Emisioni faktori koji su utvrđeni mjerenjem određenog procesa mogu se u nekim slučajevima koristiti za procjenu emisija drigih postrojenja. Ukoliko kompanija ima nekoliko proizvodnih pogona slične prirode i obima a mjerenja su vršena na jednom izvoru, za ostale slične izvore se može primjeniti emisioni faktor koji odražava proporcionalnu situaciju. 
 
3.3.3.3.4 Drugi proračuni
 
Za procjenu emisija iz industrijskih procesa mogu se koristiti teorijske i kompleksne jednačine. Procjene se mogu izračunavati na osnovu fizičko-hemijskih svojstava supstance (npr. pritisak pare) i fizičko-hemijskih veza (npr. jednačina stanja idealnog gasa). Korišćenje modela i povezanih proračuna zahtijeva dostupnost svih neophodnih ulaznih podataka. Modeli obično daju razumne procjene, ukoliko: 
· su bazirani na validnim pretpostavkama, što se potvrđuje prethodnom validacijom; 
· je njhova inherentna nepouzdanost dovoljno niska; 
· je uz model prezentvana odgovarajuća analiza osjetljivosti rezultata; 
· opseg modela odgovara slučaju koji je obrađen; i
· su ulazni podaci pouzdani i odgovaraju uslovima u datom postrojenju. 

Primjer takvog proračuna je procjena emisija deponijskog metana na osnovu raspada organskog materijala pod anaerobnim uslovima[footnoteRef:7]. [7:  IPCC 2006] 


3.4 Obezbjeđenje kvaliteta 
3.4.1 Pregled 

Kvalitet podataka je najkritičniji aspekt monitoringa. Pouzdani podaci su neophodni za ocjenu i poređenje performansi tehnika za kontrolu emisija, donošenje odluka o dozvoljenim nivoima emisija, kao i za sprečavanje akcidenata. Stoga, obezbjeđenje kvalliteta podataka predstavlja suštinu cijelog lanca proizvodnje podataka i svih vrsta monitoringa. 
U aprilu 2009. godine uspostavljena je Evropska saradnja u oblasti akreditacije[footnoteRef:8], kojom je u EU uspostavljen uniformni sistem akeditacionih tijela. Akreditacijom se obezbjeđuje jednako tumačenje i primjena standarda, a sistem, između ostalog pokriva laboratorije koje sprovode ispitivanja (mjerenja) i kalibraciju instrumenata za monitoring vazduha i voda. Laboratorijama mogu upravljati operateri, organi uprave i treća lica ali svi moraju da ispunjavaju iste uslove.  [8:  Regulativa EU br. 756/2008] 

Standard za akreditaciju ispitih laboratorija EN ISO/IEC 17025[footnoteRef:9] propisuje da svaka laboratorija mora da primjenjuje dokumentovan sistem upravljanja kvalitetom. To obuhvata validaciju metoda, obradu podataka, ocjenu nesigurnosti mjerenja i izvještavanje o rezultatima. Primjena pravila propisanih standardom EN ISO/IEC 17025:2017 garantuje određeni nivo kvaliteta akreditovanih laboratorija i rezultata koje te laboratorije proizvode.  [9:  Standard je prihvaćen kao crnogorski standard i nosi oznaku MEST EN 17025. Zakonom o zaštiti vazduha (Sl. list CG br. 25/10 i 43/15) propisana je njegova obavezna upotreba za laboratorije koje sprovode mjerenje emisija u vazduh u Crnoj Gori. ] 

Što se tiče mjerne nesigurnosti, standard EN ISO/IEC 17025:2017 upućuje na Vodič za izražavanje mjerne nesigurnosti[footnoteRef:10]. Na osnovu ovog vodiča dostupan je i Evropski standard za procjenu mjerne nesigurnosti za mjerenje kvaliteta vazduha i mjerenje emisija iz stacionarnih izvora (EN ISO 20988:2007). U narednim odjeljcima su opisani ključni principi obezbjeđenja kvaliteta podataka.  [10:  JCGM 2008, http://www.iso.org/sites/JCGM/GUM-introduction.htm] 

 
3.4.2 Kvalifikacije laboratorije i osoblja

Standardom EN ISO/IEC 17025:2017 propisani su opšti zahtjevi vezani za kvalifikacije laboratorija za ispitivanje i kalibraciju pri primjeni standardnih metoda, nestandardnih metoda i metoda razvijenih u okviru laboratorije. Laboratorije koje se usklađuju sa standardom moraju da uspostave sistem upravljanja kojim se obezbjeđuje kvalitet mjernih rezultata. Standard takođe obuhvata tehničke zahtjeve vezane za osoblje, objekat laboratorije, metode mjerenja i kalibracije, sledljivot mjerenja, uzorkovanje i izvještavanje. 
Standard EN ISO/IEC 17025:2017 zahtijeva da kompletno osoblje laboratorije bude kompetentno i nepristrasno. Države članice Evropske unije imaju različitu praksu u pogledu dodatnih zahtjeva: 

· U Belgiji (Flandrija) postoji dodatni vodič za primjenu standarda EN ISO/IEC 17025, kojim se dodatno preciziraju kvalifikacije osoblja u skladu sa standardom EN ISO/IEC 17024:2012. Za utvrđivanje emisija neophodno je poznavanje različitih tehnika, uključujući i operativne procese koji do njih dovode i sistema, odnosno tehnika za sprečavanje i smanjenje emisija. Pored ostalog, izvještaji o mjerenju i izvještaji revizije koriste se za dokazivanje neophodnog znanja u različitim tehničkim oblastima. 
· U Ujedinjenom Kraljevstvu razlikuju se tri stepena kvalifikacija – pripravnik, tehničar i vođa tima, pri čemu svaki od navedenih nivoa zahtijeva veći nivo znanja i iskustva od prethodnog. Za nivo 1 i 2 polažu se stručni ispiti i dobijaju sertifikati. 
· U Njemačkoj se od laboratorija koje vrše utvrđivanje emisija iz stacionarnih izvora zahtijeva da imaju bar jednog tehničkog nadzornika, jednog zamjenika tehničkog nadzora i kompetentno laboratorijsko osoblje sa najmanje 2 izvršioca. Kvalifikacije ovog osoblja provjeravaju se tokom procesa akreditacije (obnavljanja akreditacije) i redovnih revizija od strane akreditacionog tijela. 

Standardom EN ISO/IEC 17025:2017 takođe se zahtijeva da laboratorije učestvuju u međulaboratorijskim poređenjima ili testovima stručnosti. Glavni zahtjevi za izradu i sprovođenje sistema za testove stručnosti (proficiency testing) i kompetentnosti pružaoca usluga testiranja dati su u standardu EN ISO/IEC 17043:2010. 
 
Proces akreditacije je izazovan i ispunjavanje svih uslova zahtijeva ulaganje značajnih napora. Ispunjenje tih zahtjeva ispituje se kroz sevobuhvatnu proceduru tokom inicijalne akreditacije i ponovo nakon svakog obnavljanja akreditacije svake četiri do pet godina. U međuvremenu, primjenjuje se sistem revizije sa takvim rasporedom da se nadzor vrši svake ili svake druge godine, pri čemu između obnove akreditacije postoje bar tri revizijske posjete u fiksnim intervalima. 
Neakreditovana laboratorija može ostvariti isti kvalitet rezultata mjerenja kao i akreditovana, međutim, ako su rezultati upitni, neakreditovana laboratorija mora dokazati uporedivost i pouzdanost korišćenih metoda čak iako je koristila standarde EN. Za akreditovane laboratorije ovo je već sistematski sprovedeno na transparentan način tokom akreditacije i može se dokazati u bilo koje vrijeme. Naročito prilikom dokazivanja usklađenosti sa propisanim vrijednostima većina država članica EU priznaje isključivo rezultate mjernja koje su sprovele akreditovane laboratorije. 

Laboratorijama akreditovanim po standardu EN ISO/IEC 17025:2017 mogu da upravljaju operateri postrojenja, organi uprave i treća lica, ali moraju da budu nepristrasni. Uglavnom mjerenja emisija u vazduh obavljaju laboratorije kojima upravljaju treća lica, dok mjerenja emisija u vodu u velikoj mjeri obavljaju operateri postrojenja. To je povezano sa nekoliko faktora koji su opisani u nastavku. 
 
U slučaju emisija u vodu, ključni parametri koji se mjere zbog uticaja na životnu sredinu su često isti ključni parametri kojima se kontroliše rad opreme za sprečavanje i smanjenje emisija. Suštinski je važno upravljati postrojenjem za prečišćavanje otpadnih voda na optimalan način, zbog toga operateri ugIavnom imaju sopstvene analitičke laboratorije. Pored toga, uzorkovanje otpadnih voda je relativno lako u odnosu na uzorkovanje otpadnog gasa. 

Kada su u pitanju emisije u vazduh, ključni parametri koji se koriste za kontrolisanje proizvodnog procesa i/ili uređaja za sprečavanje odnosno smanjenje emisija obično se razlikuju od ključnih ekoloških parametara (izuzetak je CO za procese sagorijevanja ili NOx za selektivnu katalitičku redukciju ili selektivnu nekatalitičku redukciju). Pored toga, mjerenje emisija u vazduh, uključujući uzorkovanje i određivanje perifernih parametara/referentnih količina je mnogo komplikovanije. Uglavnom je neophodna kompleksna i skupa oprema, nezavisno od analitičke opreme za mjerenje na licu mjesta. Zbog toga je uobičajena praksa da mjerenje emisija u vazduh uglavnom vrše treća lica, naročito povremena mjerenja i kalibraciju opreme za kontinuirano mjerenje. 

U Ujedinjenom Kraljevstvu postoji specijalna shema za kontrolu mjerenja emisija u vazduh i vode iz industrijskih postrojenja kojom se jača kontrola nad subjektima koji sami sprovode monitoring. Kontrolu sprovodi Agencija za životnu sredinu radi provjere pouzdanosti podataka i identifikacije nepravilnosti u monitoringu kao i da bi dala preporuke za eventualna unapređenja. 

3.4.3 Standardne metode 

U skladu s Direktivom 98/34/EZ, evropska tijela za standardizaciju su CEN (Evropski komitet za standardizaciju), CENELEC (Evropski komitet za elektrotehničku standardizaciju) i ETSI (Evropski institut za telekomunikacione standarde). U pripremama i izmjenama evropskih standarda (Standardi EN) učestvuju tijela za standardizaciju 33 zemlje članice, uključujući i sve članice EU. Crnogorski institut za standardizaciju ISME je član CEN-a i CENELEC-a. 

Sve evropske standarde koje je izradio CEN potrebno je pretvoriti u nacionalne standarde bez ikakvih izmjena. Pored toga, potrebno je povući nacionalne standarde koji su u suprotnosti sa evropskim. Na ovaj način se stvara harmonizovana osnova za mjerne metode širom Evrope. Upotreba ovih standarda za akreditovanje laboratorija garantuje da te laboratorije rade u skladu sa standardima i primjenjuju ih na usklađen način. Standardi za mjerenje emisija u vazduh dati su u Prilogu A.1 i A.2. 

Primat standarda EB za monitoring emisija u kontekstu Direktive o industrijskim emisijama ogleda se u članu 70 o postrojenjima koja proizvode titanijum-dioksid, Prilogu V dio 3 o velikim postrojenjima za sagorijevanje i Aneksu VI dio 6 o postrojenjima za spaljivanje/suspaljivanje otpada: „Monitoring se sprovodi u skladu sa standardima CEN-a, ili ako oni nijesu dostupni, ISO, nacionalnim ili drugim međunarodnim standardima kojima se obezbjeđuju podaci ekvivalentnog kvaliteta na naučnoj osnovi.” Ova hijerarhija standarda je preuzeta iz formulacije najboljih dostupnih tehnika za monitoring koja je usvojena u brojnim zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama. 

Razvoj standarda EN zahtijeva validaciju tokom procesa standardizacije opisanu u vodiču CEN-a br. 13 o metodama testiranja u oblasti životne sredine[footnoteRef:11]. Validacija predstavlja dokaz da je odgovarajući mjerni princip prikladan za namjeravanu namjenu. To obuhvata utvrđivanje i specifikaciju karakteristika i uslova koje treba zadovoljiti od strane korisnika metoda. Proces validacije obuhvata laboratorijska i terenska ispitivanja koja sprovode različite evropske laboratorije na postrojenjima u različitim djelovima Evrope.  [11:  CEN, 2008] 


Direktiva o industrijskim emisijama nakon CEN standarda daje prioritet ISO standardima, zatim nacionalnim i drugim međunarodnim standardima. Proces nastajanja ISO standarda nije uvijek isti kao kod standarda EN, ali u većini slučajeva, naročito kada su u pitanju testiranja vode, ISO standardi su usvojeni kao standardi EN bez ikakvih izmjena. Tehnička saradnja između ISO i CEN koja uključuje paralelno usvajanje standarda formalizovana je 1999. godine Bečkim sporazumom. Proces usvajanja nacionalih i drugih međunarodnih standarda takođe se može razlikovati od procesa u kom nastaju standardi CEN. Nasuprot standardima EN, iskustva i zahtjevi za kvalitetom nekih država članica ne moraju biti uključeni u ove standarde. 

U slučaju nestandardnih metoda, metoda razvijenih u Iaboratoriji i standardnih metoda koje se koriste van njihove namjene ili su modifikovane na drugi način, standard EN ISO/IEC 17025:2017 zahtijeva njihovu validaciju. Tokom validacije moraju se ispitati karakteristike kao što su opseg mjerenja i tačnost i preciznost rezultata. To obično obuhvata određivanje mjerne nesigurnosti, granice detekcije, selektivnost metode, linearnost, ponovljivost odnosno mogućnost reprodukcije, robusnost u odnosu na spoljne uticaje i/ili osjetljivost na uticaj osnove uzorka ili predmeta testiranja. Ocjena da li su rezultati mjerenja dobijeni na naučnim osnovama i ocjena njihovog kvaliteta bazira se na analizi navedenih karakteristika. 
 
Vodič o validaciji metoda dostupan je za neke standarde EN, npr. CEN/TS 15674:2007 za mjerenje emisija u vazduh (v. Odjeljak 4.3.3.1) i CEN/TS 16800:2015 za mjerenje emisija u vodu (v. Odjeljak 5.3.1). Za mjerenje emisija u vazduh, standard EN 14793:2017 propisuje proceduru validacije kojom se može dokazati da se neka alternativna metoda može koristiti umjesto standardne referentne metode. Za analize vode ne postoji sličan standard EN. U svakom slučaju, ISO/TS 16489:2006 i DIN 38402-71:2002 opisuju statističku proceduru kojom se testira ekvivalentnost rezultata dobijenih upotrebom navedena dva standarda. Nacionalni zahtjevi vezani za ispitivanje usklađenosti s propisanim graničnim vrijednostima uveliko se oslanjaju na standardizovane metode, naročito na standarde EN. 

Indikativne ili pojednostavljene metode se obično ne koriste za provjeru usklađenosti sa propisanim graničnim vrijednostima. Ipak, postoje slučajevi kada se njihova upotreba preporučuje uz upotrebu standardizovanih metoda. One takođe mogu biti odgovarajuće kada je dovoljna indikacija neke emisije, npr. u periodu između povremenih mjerenja kojima se utvrđuje usklađenost s propisanim graničnim vrijednostima. Drugi važan faktor koji može imati uticaj na korišćenje standardnih metoda je potencijalni rizik po životnu sredinu koji je povezan sa polutantom u kombinaciji s lokacijom postrojenja. Ako je ekološki rizik veliki jer u blizini postoje osjetljivi receptori, preporučljivo je da se uvjek koristi standardna metoda da bi se obezbijedio veći stepen transparentnosti i pouzdanosti i da bi se obezbijedila veća vjerovatnoća prihvatanja rezultata od strane javnosti ili pred sudom. U mnogim slučajevima upotreba standardnih metoda propisana je zakonom, drugim propisima ili dozvolama. 
U praksi, nijesu sva mjerenja povezana sa utvrđivanjem usklađenosti sa graničnim vriijednostima. Na primjer, u slučaju mjerenja ključnih procesnih parametara nije neophodno koristiti standardne metode. Ukoliko nije drugačije propisano, operater odlučuje o potrebnom stepenu tačnosti, ponovljivosti i reproduktivnosti metode koju će koristiti za mjerenje procesnih parametara. 

Ukratko, harmonizovana upotreba standarda EN garantuje uporedive, pouzdane, ponovljive mjerne rezultate širom Evrope, naročito ako su standardi EN primjenjeni od strane akreditovanih laboratorija koje redovno podliježu reviziji i učestvuju u programima provjere stručnosti. ISO ili nacionalni standardi mogu se koristiti ukoliko obezbjeđuju podatke ekvivalentnog kvaliteta. Koristi od pojednostavljenih indikativnih metoda vrlo su ograničene. 

3.4.4 Obrada podataka 
3.4.4.1 Pregled
 
Prilikom ocjene i poređenja rezultata monitoringa, važno je imati informacije o tome kako je vršena obrada podataka. Informacije o usrednjavanju mjernih rezultata (Odjeljak 3.4.4.2) i mjerna nesigurnost rezultata (Odjeljak 3.4.4.3) su od najveće važnosti. Pored toga, neke karakteristike performanse analitčke metode kao što su granice detekcije i granice kvantifikacije (Odjeljak 3.4.4.4), moraju se uzeti u obzir, kao i ekstremne vrijednosti, njihova identifikacija i tretman (Odjeljak 3.4.4.5). 

3.4.4.2 Usrednjavanje mjernih rezultata
 
Kako izvršiti usrednjavanje podataka ili kako agregirati podatke su pitanja koja se postavljaju nakon svakog mjerenja. Izbor značajno zavisi od učestalosti mjerenja (kontinuirano – povremeno) i režima utvrđivanja usklađenosti sa propisanim graničnim vrijednostima. 

Za kontinuirana mjerenja očigledno je da je usrednjavanje rezultata neophodno da bi se oni sumirali. U zavisnosti od perioda mjerenja i broja validovanih vrijednosti, rezulatati mjerenja se mogu prikazati kao srednja polusatna, satna, dnevna, mjesečna ili godišnja vrijednost. U nekim slučajevima validacija se sprovodi prije usrednjavanja rezultata mjerenja (npr. uzimajući u obzir mjernu nesigurnost (Odjeljak 3.4.4.3) ili uklanjanjem ekstremnih vrijednosti (Odjeljak 3.4.4.5). Ukoliko je broj validovanih vrijednosti dovoljan, rezultat se smatra reprezentativnim za operativne uslove u kojima je vršen monitoring. 

Za povremena mjerenja rezultat je srednja vrijednost tokom perioda uzorkovanja, koja može biti na primjer 30 minuta za mjerenje emisija u vazduh (Odjeljak 4.3.3.8) ili 24 sata za mjerenje emisija u vode (Odjeljak 5.3.5.4.1). Utvrđivanje koliko je uzoraka neophodno da bi se utvrdila reprezentativna dnevna, mjesečna ili godišnja vrijednost je vrlo kompleksan zadatak koji zahtijeva da se u obzir uzme nekoliko kriterijuma. 

U zavisnosti od ciljeva povremenih mjerenja može biti korisno ne vršiti usrednjavanje podataka koje u realnom vremenu pružaju prenosivi analizatori, ukoliko je mjerenje vršeno radi kalibracije fiksne mjerne opreme ili zbog kontrole, odnosno spitivanja proizvodnog procesa. U većini slučajeva, nije moguće garantovati reprezentativnost rezultata samo na osnovu broja uzetih uzoraka, već je potrebno provjeriti i druge pretpostavke (v. odjeljke 4.3.3 i 5.3.5). Ako su uzorci uzeti pod jasno definisanim i kontrolisanim normalnim operativnim uslovima, generalno se podrazumijeva da su rezultati reprezentativni za te uslove. Za usrednjavanje rezultata dobijenih kontinuiranim i povremenim mjerenjima postoje različiti pristupi u zavisnosti od propisa i segmenta životne sredine za koji je vršen monitoring. Periodi usrednjavanja kreću se u opsegu od 10 minuta, 30 minuta, 1 sat, 24 sata do jedne godine. Mjesečne ili godišnje srednje vrijednosti emisija mjerenih kontinuirano mogu se bazirati na 10-minutnim, polusatnim, satnim ili dnevnim srednjim vrijednostima. Da bi se izbjegle greške u tumačenju rezultata monitoringa treba koristiti jasne i nedvosmislene definicije. U Tabeli 2 dati su primjeri usrednjavanja koji se koriste ili se mogu koristiti u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama ili dozvolama. Definicije su podložne izmjenama u skladu sa specifičnostima referentnog dokumenta o najboljim dostupnim tehnikama ili propisanim uslovima dozvole. 

Tabela 2 – Primjeri perioda usrednjavanja definisani zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama

	
	Period usrednjavanja 
	Definicija

	Emisije u vazduh

	a
	Srednja dnevna vrijednost
	Srednja vrijednost validnih polusatnih ili satnih vrijednosti za period od 24 sata dobijenih kontinuiranim mjerenjem (1).

	b
	Srednja mjesčna/godišnja vrijednost
	Srednja vrijednost izračunata na osnovu srednjih 10-minutnih, polusatnih, satnih ili dnevnih vrijednosti dobijenih kontinuiranim mjerenjem tokom jednog mjeseca/godine (1).

	c
	Srednja vrijednost za period uzorkovanja
	Srednja vrijednost za najmanje 30 minuta, dobijena povremenim mjerenjem (2).

	d
	Dnevna/mjesečna/godišnja srednja vrijednost (3) izražena kao specifična masa
	Srednja vrijednost za jedan dan/mjesec/godinu izražena kao masa emitovane supstance po jedinici mase proizvoda/obrađenog ili proizvedenog materijala.

	Emisije u vodu

	e
	Srednja dnevna vrijednost
	Srednja vrijednost za period uzorkovanja od 24 sata dobijena od kompozitnog uzorka proporcionalnog protoku.

	f
	Srednja mjesčna/godišnja vrijednost
	Srednja vrijednost(4) izračunata na osnovu svih dnevnih srednjih vrijednosti dobijenih tokom mjeseca/godine.

	g
	Srednja vrijednost uzoraka uzetih tokom jednog mjeseca
	Srednja vrijednost(4) najmanje četiri (npr. najmanje jedan uzorak sedmično) 24-satna kompozitna uzorka proporcionalna protoku uzeta tokom jednog mjeseca.

	h
	Srednja vrijednost uzoraka uzetih tokom jedne godine
	Srednja vrijednost(4) najmanje dvanaest (npr. najmanje jedan uzorak mjesečno) 24-satna kompozitna uzorka proporcionalna protoku uzeta tokom jedne godine.

	i
	Dnevna/mjesečna/godišnja srednja vrijednost (3) izražena kao specifična masa
	Srednja vrijednost za jedan dan/mjesec/godinu izražena kao masa emitovane supstance po jedinici mase proizvoda/obrađenog ili proizvedenog materijala.

	(1) Kontinuirano mjerenje je u skladu sa standardom EN 14181:2014, mjerenje automatskim sistemom za monitoring koji je fiksno instaliran na mjernom mjestu za monitoring emisija ili mjerenje perifernih parametara.
(2) Povremeno mjerenje je u skladu sa standardom EN 15259:2007, utvrđivanje mjernog rezultata tokom specifičnog vremenskog intervala.
(3) Period usrednjavanja za specifičnu masu i minimalnu učetalost monitoringa mora se definisati u skladu sa zahtjevima propisanim za dati industrijski sektor. 
(4) Ponderisana srednja vrijednost u odnosu na dnevni protok.



U praksi, postoje dva uobičajena pristupa za ispitivanje rezultata povremenog mjerenja. U nekim državama članicama EU svaki mjerni rezultat se ispituje pojedinačno. Ova procedura je takođe propisana Direktivom o industrijskim emisijama (Aneks VI, dio 8 za emisije teških metala i polihlorovanih dibenzo-p-dioksina i dibenzofurana) u vazduh iz postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada. Direktiva 91/271/EEZ o tretmanu komunalnih otpadnih voda takođe propisuje ovaj pristup, na osnovu 24-satnih kompozitnih uzoraka, gdje se takođe definiše maksimalan dozvoljen broj neispravnih uzoraka. Praksa drugih država je korišćenje srednje vrijednosti za sva pojedinačna mjerenja koja se sprovode povremeno (npr. tri uzastopna mjerenja emisija u vazduh). Usrednjavanje rezultata pojedinačnih mjerenja takođe je propisano Direktivom o industrijskim emisijama (Aneks VII, dio 8 za emisije organskih jedinjenja u vazduh iz postrojenja i aktivnosti u kojima se koriste organski rastvarači). 
Usrednjavanje rezultata pojedinačnih mjerenja može zahtijevati dodatne odredbe, kao što su uputstva o tretiranju vrijednosti ispod praga detekcije/kvantifikacije (Odjeljak 3.4.4.4.) ili kako uzeti u obzir mjernu nesigurnost (Odjeljak 3.4.4.3). Na primjer, u Holandiji se ukupna mjerna nesigurnost dijeli s „n” prije nego što se oduzme od izračunate srednje vrijednosti „n” mjerenja. 

3.4.4.3 Mjerna nesigurnost 

Vodičem za izražavanje mjerne nesigurnosti Zajedničkog komiteta za vodiče u metrologiji uspostavljaju se opšta pravila za ocjenu i izražavanje mjerne nesigurnosti koja su namjenjena za širok spektar mjerenja. U standardu EN ISO/IEC 17025:2017 koristi se koncept mjerne nesigurnosti koji se poziva na navedeni Vodič, gdje je data definicija: „parametar koji je povezan sa rezultatom mjerenja koji karakteriše disperzija vrijednosti koje se mogu opravdano povezati sa izmjerenom veličinom”. U standardu EN ISO 20988:2007 primjenjuju se opšte preporuke iz Vodiča na uslove za mjerenje kvaliteta vazduha, uključujući i mjerenje emisija iz stacionarnih izvora. Što se tiče analize voda, za ocjenu mjerne nesigurnosti često se koristi Vodič Eurachem/CITAC koji je zasnovan na Vodiču za izražavanje mjerne nesigurnosti Zajedničkog komiteta za vodiče u metrologiji. Različiti standardi razlikuju tri tipa mjerne nesigurnosti: 
· Standardna nesigurnost je nesigurnost rezultata mjerenja izražena kao standardna devijacija. 
· Kombinovana standardna nesigurnost je standardna nesigurnost rezultata mjerenja kada je taj rezultat dobijen na osnovu vrijednosti različitih ulaznih veličina. On je jednak pozitivnom kvadratnom korjenu zbira vrijednosti koje predstavljaju varijable drugih ulaznih veličina ponderisanih na osnovu variranja rezultata mjerenja u odnosu na promjene tih veličina. 
· Uvećana mjerna nesigurnost koja se takođe navodi kao ukupna mjerna nesigurnost je interval u okviru koga se izmjerena veličina nalazi sa većim stepenom povjerenja. Uvećana nesigurnost se izračunava množenjem kombinovane standardne nesigurnosti faktorom pokrivenosti (k=1,96) sa odabranim stepenom povjerenja od 95%. 

Za svaki novi standard EN koji se tiče metoda mjerenja mora se razmotriti mjerna nesigurnost. Svaka akreditovana laboratorija koja primjenjuje te standarde mora da definiše procedure kojima se opisuje kako je mjerna nesigurnost tretirana i mora primjenjivati te procedure za izražavanje rezulatata mjerenja. Stoga svaka akreditovana laboratorija treba da bude osposobljena da izrazi procijenjenu mjernu nesigurnost za svaki mjerni rezultat u skladu sa odgovarajućim standardom ili propisom. Procjena mjerne nesigurnosti je često neophodna zaprilikom provjere usaglašenosti sa propisanim graničnim vrijednostima. 

Faktori koji doprinose ukupnoj mjernoj nesigurnosti su, na primjer: 
· kvalifikacije osoblja i ljudski faktor; 
· objekat laboratorije i ekološki uslovi; 
· metode ispitivanja, kalibracije i validacije; 
· korišćeni softver i oprema; 
· sljedljivost mjerenja; 
· plan uzorkovanja, procedura i procesa; i
· transport i rukovanje opremom za ispitivanje i kalibraciju. 

Postoje različiti načini da se ovi faktori uzmu u obzir kada se utvrđuje mjerna nesigurnost. U skladu sa standardom EN ISO 20988:2007, mjerna nesigurnost se u slučaju emisija u vazduh utvrđuje ili direktnim pristupom - na osnovu jednog eksperimenta, ili indirektno - kombinujući različite eksperimente. Direktnim pristupom svi faktori koji imaju uticaj odnosno mogu prouzrokovati varijacije mjernog rezultata se ispituju tokom jednog eksperimenta, uključujući cijeli lanac proizvodnje podataka sa svim međukoracima. To direktno vodi utvrđivanju uvećane nesigurnosti, kojom se definiše interval u čijem se opsegu nalazi rezultat. Uobičajeni direktan pristup je korišćenje nezavisnih uparenih mjerenja sa dva odvojena sistema uzorkovanja i ispitivanja. U direktnom pristupu, varijacije se ocjenjuju posebno za pojedinačne međukorake primjenjenog mjernog metoda. Da bi se izračunala mjerna nesigurnost koristi se analitička jednačina kojom se kombinuju svi međukoraci koji doprinose mjernoj nesigurnosti. 

Indirektan pristup ocjeni mjerne nesigurnosti vodi do kombinovane mjerne nesigurnosti koja se množi sa faktorom pokrivenosti da bi se dobila proširena nesigurnost. Vodič za izražavanje mjerne nesigurnosti fokusiran je na indirektan pristup, ali ne isključuje i direktan pristup. 

Primjer direktnog pristupa su međulaboratorijska poređenja gdje osoblje različitih laboratorija sa različitom mjernom opremom mjeri istu supstancu/parametar u isto vrijeme. U poređenju sa Vodičem, takav pristup takođe doprinosi nesigurnosti zbog uzorkovanja, opreme i ljudskog faktora. Ipak ovi faktori ne utiču ili utiču u vrlo malom obimu na variranje nesigurnosti. Za emisije u vazduh ti međulaboratorijski testovi se sprovode na specifično dizajniranim elektronskim kontrolnim uređajima. Iskustva pokazuju da je mjerna nesigurnost koja se utvrdi takvim međulaboratorijskim poređenjima obično veća od one koja se utvrdi primjenom pristupa opisanih u Vodiču. Zahtjevi u pogledu maksimalno dozvoljene mjerne nesigurnosti može se naći u standardima i propisima. U ovu svrhu, standard EN ISO 14956:2002 daje smjernice za ocjenu odgovarajućeg mjernog postupka za kvalitet vazduha i mjerenje emisija, poređenjem sa propisanom mjernom nesigurnošću. Za povremena mjerenja emisija u vazduh, maksimalna dozvoljena mjerna nesigurnost za određene standardne referentne metode data je u Tabeli 3. 

Tabela 3 – Maksimalna dozvoljena uvećana nesigurnost standardnih referentnih metoda

	Parametar/supstanca
	Standard
	Maksimalna dozvoljena uvećana nesigurnost standardnih referentnih metoda (1)

	Ugljen monoksid (CO)
	EN 15058:2017
	± 6.0 %

	Prašina
	EN 13284-1:2017
	± 20 %

	Gasoviti hloridi
	EN 1911:2010
	± 30.0 %

	Oksidi azota (NOx)
	EN 14792:2017
	± 10.0 %

	Kiseonik (O2)
	EN 14789:2017
	± 6.0 % (2)

	Oksidi sumpora (SOx)
	EN 14791:2017
	± 20.0 %

	Vodena para
	EN 14790:2017
	± 20.0 %

	(1) Uvećana nesigurnost odnosi se na faktor pokrivenosti k = 1.96 i interval povjerenja od 95 %. Izračunava se na osnovu suve supstance (osim za vodenu paru) i prije korekcije nivoa kiseonika. U slučaju kiseonika i vode, primjenjuje se na izmjerenu vrijednost i izražava se kao procenat te vrijednosti; unače se primjenjuje na graničnu vrijednost i izražava kao procenat granične vrijednosti.
(2) Ili 0.3 % kao zapreminska koncentracija.



Za kontinuirana mjerenja emisija u vazduh, mjerna nesigurnost se utvrđuje u dvije faze. Za sertifikaciju opreme standardom EN 15267-3:2007 zahtijeva se da ukupna mjerna nesigurnost automatskih mjernih sistema bude najmanje 25 % ispod maksimalne dozvoljene nesigurnosti, da bi se omogućilo dovoljno prostora za doprinos nesigurnosti koji potiče od individualne instalacije automatskih mjernih sistema (v. Odjeljak 4.3.2.2.1 o prvostepenom obezbjeđenju kvaliteta (QAL1)). Kada oprema radi mjerna nesigurnost se određuje u skladu sa standardom EN 14181:2014 na osnovu varijabilnosti, tj. standardne devijacije razlika između paralelnih mjerenja standardnom referentnom metodom i automatskim mjernim sistemom (v. Odjeljak 4.3.2.2.2 o drugostepenom obezbjeđenju kvaliteta QAL2).

Primjeri maksimalno dozvoljene nesigurnosti u propisima mogu se naći u Direktivi o industrijskim emisijama koja propisuje zahtjeve za automatske mjerne sisteme za mjerenje emisija zagađujućih materija u vazduh iz velikih ložišta (Aneks V, Dio 3, tačka 9) i postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada (Aneks VI, Dio 6, tačka 1.3). Direktiva se poziva na vrijednosti intervala povjerenja od 95 %, koji u skladu sa standardom EN 14181:2014, odgovara uvećanoj nesigurnosti. 

Tabela 4 – Maksimalna dozvoljena nesigurnost za automatske mjerne sisteme za velika ložišna postrojenja i postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada

	Parametar/supstanca 
	Maksimalna dozvoljena uvećana mjerna nesigurnost za automatske mjerne sisteme (1) 

	Velika ložišna postrojenja 
	Postrojenja za spaljivanje otpada

	Ugljen dioksid (CO) 
	10 % 
	10 % 

	Prašina
	30 % 
	30 % 

	Vodonik hlorid (HCl) 
	NA 
	40 % 

	Vodonik fluorid (HF) 
	NA 
	40 % 

	Oksidi azota (NOX) 
	20 % 
	20 % 

	Sumpor dioksid (SO2) 
	20 % 
	20 % 

	Ukupni isparljivi organski ugljenik (TVOC) 
	NA 
	30 % 

	(1) Uvećana nesigurnost zasniva se na faktoru pokrivenosti k = 1,96 i intervalu povjerenja od 95%. Oni se primjenjuju na granične vrijednosti emisija date u Aneksu V Direktive o industrijskim emisijama (mjesečne granične vrijednosti) i Aneksu VI (dnevne granične vrijednosti) i izražene su kao procenat tih graničnih vrijednosti. 



Kada se radi o ispitivanju usklađenosti sa graničnim vrijednostima emisiija, uvećana nesigurnost se uzima u obzir za svaki mjerni rezultat ili za srednju vrijednost prije poređenja vrijednosto sa graničnim vrijednostima navedenim u dozvoli. U pogledu poređenja postoje različiti pristupi u državama članicama EU. Za emisije u vazduh, uobičajeno je da se mjerna nesigurnost oduzima od rezultata i da se za dalje ispitivanje koristi tako dobijena vrijednost. Dobra praksa zahtijeva da se opiše kako je i da li je mjerna nesigurnost uzeta u obzir. 

U skladu s Direktivom o industrijskim emisijama mjerna nesigurnost se uzima u obzir za emisije iz velikih ložišnij postrojenja i postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada. U oba slučaja, validovane srednje vrijednosti se računaju oduzimanjem intervala povjerenja od 95% (uvećana nesigurnost) od izmjerenih srednjih vrijednosti. 

Oduzimanje mjerne nesigurnosti od izmjerene vrijednosti može dovesti do negativnog rezultata. Stoga je dobra praksa da se opiše tretman takvih podataka. Na primjer, austrijska uredba o mjerenju emisija u vazduh iz kotlova i gasnih turbina propisuje da se validovane srednje vrijednosti (polusatne srednje vrijednosti nakon oduzimanja mjerne nesigurnosti) koje su negativne izražavaju kao nula. Generalno, relativna mjerna nesigurnost izražena kao procenat izmjerene vrijednosti, povećava se sa smanjenjem nivoa emisija[footnoteRef:12].  [12:  INERIS 2016] 


Implementaciona odluka Komisije 2012/119/EU o prikupljanju podataja i izradi Referentnih dokumenata o najboljim dostupnim tehnikama (BREF) propisuje u Odjeljku 5.4.7.2 da indikacije o mjernoj nesigurnosti treba dostaviti prilikom dostavljanja podataka o emisijama, kada je to primjenljivo. Pored toga (Odjeljak 3.3) propisano je da se za definisanje nivoa performansi povezanih sa najboljim dostupnim tehnikama, uključujući i nivo emisija povezanih sa najboljim dostupnim tehnikama mogu koristiti zaokružene vrijednosti da bi se uzela u obzir tehnička pitanja kao što je mjerna nesigurnost. U svakom slučaju, nivoi preformansi povezani sa najboljim dostupnim tehnikama se u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama obično izražavaju bez naznaka o mjernoj nesigurnosti. Ipak, informacije o mjernoj nesigurnosti koje su dobijene prilikom prikupljanja podataka mogu se nalaziti u Referentnom dokumentu o najboljim dostupnim tehnikama (v. npr. BREF za velika ložišna postrojenja). 

3.4.4.4 Granica detekcije i granica kvantifikacije

Laboratorije koje rade po standardu EN ISO/IEC 17025:2017 moraju da validuju nestandardne metode i standardne metode koje se koriste izvan njihovog namjeravanog opsega ili su modifikovane na drugi način, kao i da utvrde karakteristike performansi za te metode. Validacija obično obuhvata određivanje granica detekcije i granica kvantifikacije. 
U oblasti analize voda do 2017. godine nije uspostavljen standard EN ili specifikacija za definisanje granica detekcije i granica kvantifikacije. Svakako, definicije su date u Direktivi 2009/90/EZ o tehničkim specifikacijama za hemijsku analizu i monitoring statusa voda u skladu sa Okvirnom direktivom o vodama:
· Granica detekcije je izlazni signal vrijednosti koncentracije iznad kojeg se može potvrditi propisani nivo povjerenja da je uzorak različit od praznog uzorka koji uopšte nema izmjerenu vrijednost. 
· Granica kvantifikacije je propisani proizvod granice detekcije i izmjerene vrijednosti koncentracije koji se razumno može odrediti sa prihvatljivim nivoom tačnosti i preciznosti. Granica kvantifikacije se izračunava koristeći odgovarajući standard ili uzorak i može se dobiti iz najniže tačke kalibracione krive, izuzimajući prazni dio. 


Iako monitoring industrijskih otpadnih voda nije obuhvaćen Direktivom 2009/90/EZ, navedene definicije mogu se koristiti u tom kontekstu. 
Za mjerenje emisija u vazduh slična ali uopštenija definicija data je u standardu EN 14793:2017. 
· Granica detekcije je najmanja izmjerena vrijednost koncentracije koja se može detektovati, ali ne i kvantifikovati u eksperimentalnim uslovima opisanim za datu metodu; 
· Granica kvantifikacije je najmanja izmjerena vrijednost koncentracije koja se može kvantifikovati u eksperimentalnim uslovima opisanim za datu metodu.
Dalje specifikacije date su u nekim pojedinačnim standardima (npr. EN 1948-3:2006 za mjerenje emisija PCDD/PCDF u vazduh iz stacionarnih postrojenja).
U upotrebi je još nekoliko termina kao što su granica utvrđivanja, granica primjene, granica praktičnog izvještavanja ili granica demonstracije, ali se termin „granica kvantifikacije” najviše koristi. 

Svaka primjenjena metoda treba da ima odgovarajuću granicu detekcije/granicu kvantifikacije u odnosu na nivo emisije koji se mjeri. U mnogim slučajevima zahtijeva se da granica detekcije bude manja od 10% od granične vrijednosti da bi se moglo garantovati da je granica kvantifikacije jasno ispod granične vrijednosti. Neke države članice imaju strožija pravila, npr. u Francuskoj se traži da granica kvantifikacije bude manja od 10% od granične vrijednosti. 

Direktiva 2009/90/EZ o hemijskoj analizi i monitoringu statusa voda u skladu sa Okvirnom direktivom o vodama je primjer zahtjeva EU u oblasti analize voda koji nije relevantan za emisije iz postrojenja obuhvaćenih Direktivom o industrijskim emisijama. Ta direktiva propisuje da granica kvantifikacije za sve metode analize tprvreba da bude jednaka ili manja od 30% relevantne granične vrijednosti.

Granica detekcije i granica kvantifikacije značajno zavise od preformansi laboratorije i mogućih modifikacija ili prilagođavanja određenim specifičnim uslovima. Na primjer, za povremena mjerenja može se prilagoditi vrijeme uzorkovanja i/ili analitički metod koji se koristi da bi se dostigla prihvatljiva granica kvantifikacije. Stoga je od velike važnosti da se pored mjernih rezultata izvještava i o granici detekcije, odnosno granici kvantifikacije. Time se postiže bolje korišćenje podataka pri analizi mjernih rezultata. U tom kontekstu, Implementaciona odluka Komisije 2012/119/EU o prikupljanju podataja i izradi Referentnih dokumenata o najboljim dostupnim tehnikama propisuje da se, ukoliko su podaci dostupni, granica detekcije i granica kvantifikacije dostavljaju jao prateće informacije rezultatima mjerenja. Ovom odlukom takođe je propisano da je prihvatljivo koristiti matematički izraz tipa '< X do Y', kada donja tačka opsega ne može biti precizno definisana, tj. kada su podaci o mjerenju bliski granici detekcije. 

Ukoliko granica kvantifikacije nije poznata ili nije navedena, može se procijeniti kao umnožena granica detekcije, na primjer množeći granicu detekcije datu u relevantnom standardu sa tri. U svakom slučaju, preporučljivo je koristiti specifične karakteristike performansi za datu laboratriju. 
U pogledu usrednjavanja mjernih rezultata, neophodno je definisati način na koji će se vrijednosti ispod granice detekcije i granice kvantifikacije uzeti u obzir. To podrazumijeva i odlučivanje o tome da li je mjereni polutant relevantan za dato postrojenje koje se ispituje i da li taj polutant može biti prisutan u ispuštenim emisijama. Ako najbolji dostupni podaci pokazuju da polutant nije prisutan, nema potrebe za njegovim mjerenjem i izvještavanjem. Ukoliko postoje indikacije da polutant može biti ispušten, čak iako nije prisutan i ne može se detektovati, podatke je potrebno uvrstiti u izvještavanje i izraziti granicu detekcije i kvantifikacije.

Postoje različiti načini konkretnog tretiranja vrijednosti koje su ispod granice detekcije i granice kvantifikacije: 
· Članom 5 Direktive 2009/90/EZ o hemijskoj analizi i monitoringu statusa voda u skladu s Okvirnom direktivom o vodama propisana su sljedeća pravila za izračunavanje srednjih vrijednosti: 
· Gdje su iznosi izmjerenih fizičko-hemijskih ili hemijskih vrijednosti u datom uzorku ispod granice kvantifikacije, mjerni rezultati se za potrebe izračunavanja srednjih vrijednosti izražavaju kao polovina vrijednosti granice kvantifikacije. 
· Kada je izračunata srednja vrijednost iz alineje 1 ispod granica kvantifikacije, ta vrijednost se navodi kao „niža od granica kvantifikacije”. 
· Alineja 1 se ne primjenjuje na rezultate mjerenja koji predstavljaju ukupne sume date grupe fizičko-hemijskih parametara ili vrijednosti hemijskih parametara uključujući odgovarajuće metabolite i proizvode reakcija i degradacije. U tim slučajevima, rezultati ispod granice kvantifikacije pojedinačnih supstanci prikazuju se kao nula. 
· U Danskoj je pristup iz Direktive 2009/90/EZ modifikovan za monitroing industrijskih otpadnih voda da bi se spriječilo gubljenje korisnih informacija o polutantima vrlo niskih koncentracija (npr. organski mikropolutanti): 
· Ako manje of 10 % svih uzoraka ima koncentracije iznad granice detekcije, ne izračunava se srednja vrijednost. 
· Ako više od 10 % ali manje od 50 % svih uzoraka ima koncentracije iznad granice detekcije, mjerni rezultat za sve vrijednosti ispod granice detekcije računa se kao nula prilikom izračunavanja srednje vrijednosti. 
· Ako 50 % ili više uzoraka ima koncentracije iznad granice detekcije, mjerni rezultat za sve vrijednosti ispod granice detekcije računa se kao polovina vrijednosti granice detekcije pri izračunavanju srednje vrijednosti. 
· Za izvještavanje o Škotskom inventaru ispuštanja zagađujućih materija, mjerni rezultati se računaju kao nula kada je više rezultata za isti polutant ispod granice detekcije a nema razloga da se vjeruje da je polutant prisutan. Kada postoji vjerovatnoća da je polutant prisutan, mjerni rezultati se uzimaju kao polovina granice detekcije. Kada su neki rezultati ispod a neki iznad granice detekcije, ukoliko se ne može demonstrirati da je mjerenje pogrešno, očitavanja ispod granice detekcije uzimaju se kao polovina vrijednosti granice detekcije. 
· U Franuskoj, za sumiranje srednjih rezultata mjerenja emisija u vazduh, pojedinačni rezultati se uzimaju kao polovina vrijednosti granice kvantifikacije za vrijednosti ispod granice kvantifikacije, dok se vrijednosti ispod granice detekcije vrednuju kao nula. 

U drugim državama članicama EU mogu važiti drugi prostupi uzimanja u obzir granice detekcije i granice kvantifikacije, pa je stoga važno uvijek naglasiti u izvještaju o rezultatima način na koji su tretirane ove vrijednosti. 

Ako je relevantno, korisno je u dozvoli naglasiti kako će se tretirati vrijednosti ispod granice detekcije i granice kvantifikaciije ukoliko to nije regulisano odgovarajućim propisima. Ovo je naročito važno kada se granične vrijednosti izražavaju kao izračunate srednje vrijednosti a granica kvantifikacije nije daleko od granične vrijednosti, tako da pristup ovom pitanju može imati uticaj na finalni rezultat i ocjenu usklađenosti sa graničnim vrijednostima.

3.4.4.5 Ekstremne vrijednosti

Standard ISO 5725-1:1994 sadrži definiciju ekstremne vrijednosti kao člana skupa vrijednosti koja odudara od drugih članova toga skupa. Standard CEN/TR 15983:2010 daje sličnu definiciju za mjerenje emisija zagađujućih materija u vazduh gdje se ekstremna vrijednost definiše kao nepravilan podatak koji je nenormalno udaljen od drugih vrijednosti u tom setu podataka i stoga postoji mala vjerovatnoća da je taj podatak validan. 

U ovom dokumentu ekstremnim vrijednostima se smatraju nepravilnim podacima koji su dobijeni u procesu mjerenja. U kontekstu mjerenja emisija u vazduh i vodu, treba razlikovati dva slučaja. Ekstremne vrijednosti se mogu pojaviti u serijama podataka pri poređenju rezultata paralelnih mjerenja korišćenjem dvije različite metode ali, takođe, i u serijama rezultata mjerenja dobijenih istom mjernom metodom.

Kada se upoređuju rezultati dobijeni različitim metodama, obično se koristi Grabov test da bi se statistički utvrdile ekstremne vrijednosti (npr. za emisije u vazduh standard EN 14793:2017, za emisije u vodu DIN 38402-71:2002). Provjera ekstremnih vrijednosti takođe se zahtijeva standardom EN 14181:2014 tokom drugostepene procedure provjere kvaliteta (Odjeljak 4.3.2.2.2). Vodič za utvrđivanje ekstremnih vrijednosti u skladu sa standardom EN 14181:2014 dat je u Kratkom vodiču za monitoring[footnoteRef:13]. Grabov test se zasniva na pretpostavci normalne distribucije seta podataka. Ova pretpostavku stoga treba provjeriti prije sprovođenja testa. [13:  MCERTS 2012] 


U seriji rezultata mjerenja potrebno je utvrditi da li neka abnormalna vrijednost potiče od prekomjernih emisija ili predstavlja ekstremnu vrijednost koja je rezultat greške u mjerenju. Kako uslovi funkcionisanja jednog postrojenja obično nemaju normalnu distribuciju, statistički test sam po sebi nije dovoljan za utvrđivanje ekstremnih vrijednosti. Detaljna analiza operativnih uslova je važan korak u definiciji ekstremnih vrijednosti. Ostale aktivnosti mogu obuhvatati provjeru svih koncentracija sa prethodnim i naknadnim mjerenjima i uslovima datim u dozvoli, kao i kroz provjeru ekstremnih vrijednosti zabilježenih u prošlosti. Ovakvu provjeru može da obavlja stručno osposobljeno lice, mada se neke provjere mogu vršiti automatskim postupcima. Velike varijacije u svakom slučaju mora da pregleda stručni operater baze podataka.

Greške tokom uzorkovanja i mjerenja su obično uzrok rezultata koji odstupaju od normale, kada se ne može identifikovati promjena operativnih uslova koja bi ih izazvala. U ovom slučaju, laboratorija koja je vršila uzorkovanje i mjerenje se obavještava i traži se kritička revizija njihovog poslovanja. Ako je uzrok abnormalne vrijednosti mjerenje (dakle, radi se o ekstremnoj vrijednosti) ona se ne uzima u obzir prilikom računanja srednjih vrijednosti koncentracija i treba je jasno izdvojiti od podataka koji oslikavaju normalne operativne uslove i uslove funkcionisanja postrojenja koji ne spadaju u normalne uslove. Osnova za utvrđivanje ekstremne vrijednosti se uvijek obrazlaže nadležnim organima. 
3.5 Normalni operativni uslovi i uslovi funkcionisanja postrojenja koji ne spadaju u normalne uslove

Direktiva o industrijskim emisijama (član 3(13)) definiše nivoe emisija koji su povezani sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AELs) u opsegu nivoa emisija koje se dešavaju pod normalnim operativnim uslovima, pri čemu se koristi najbolja dostupna tehnika ili kombinacija najboljih dostupnih tehnika, kao što je opisano u zaključcima u najboljim dostupnim tehnikama i izraženi su kao srednja vrijednost u odnosu na određeni vremenski period pod specifičnim referentnim uslovima. Pored toga, članom 15(3) propisano je da nadležni organ propisuje granične vrijednosti tako da se obezbjedi da pod normalnim operativnim uslovima emisije ne prekoračuju nivoe emisija koji su povezani sa najboljim dostupnim tehnikama. U članu 14(1)(f) dati su primjeri operativnih uslova koji se razlikuju od normalnih, kao što su pokretanje i prekidanje rada pogona, curenja, kvarovi, kratkotrajni zastoji u radu i potpuno prekidanje rada postrojenja. Pomenuti primjeri operativnih uslova mogu biti uzrokovani redovnim i vanrednim događajima kao i planiranim i neplaniranim. Stoga se operativni uslovi moraju pažljivo razmotriti pri izdavanju i revidovanju dozvola. 

Pridruživanje nivoa emisija povezanih sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AELs) sa normalnim operativnim uslovima ne znači da se odredbe o operativnim uslovima koji se razlikuju od normalnih ne mogu definisati Direktivom o industrijskim emisijama, dozvolama i zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama. Naprotiv, član 14(1)(f) Direktive propisuje da dotvole sadrže mjere vezane za opretaivne uslove koji se razlikuju od normalnih. Primjeri se mogu naći u Aneksu VI, Dio 3, tačka 2 za postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada, gdje se određena granična vrijednost za ukupnu prašinu ne smije prekoračiti ni pod kojim uslovima, uključujući i uslove koji se razlikuju od normalnih operativnih uslova. Pored toga, Implementaciona odluka Komisije 2012/119/EU propisuje u Odjeljku 3.1 da u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama treba obraditi operativne uslove koji se razlikuju od normalnih u pogledu zaštite životne sredine. Na ove uslove treba obratiti posebnu pažnju ako su očekivani relevantni uticaji na životnu sredinu kao što su moguće toksične emisije ili visoke koncentracije supstanci neprijatnog mirisa u blizini stambenih zona.

Da bi se rezultati mjerenja klasifikovali kao rezultati dobijeni pod normalnim operativnim uslovima ili pod uslovima koji se razlikuju od normalnih, neophodno je dokumentovati operativne uslove u izvještaju o mjerenju sa pratećim tekstualnim informacijama o emisijama i ako je moguće, povezati ih s specifičnim vrijednostima kompleksnosti izvora koji se ispituje. To znači da treba identifikovati vrste uslova koji se razlikuju od normalnih ako utiču na nivo emisija (npr. različiti vidovi proizvodnog procesa tokom proizvodnje, upotreba različitih goriva ili sirovina, rad pogona sa specifičnom šaržom ili kapacitetom.

Ukoliko je neophodno korišćenje srednjih vrijednosti, izračunavaju se isključivo nesporno slični operativni uslovi.

Kontinuirana mjerenja obuhvatiće i normalne operativne uslove kao i one koji se razlikuju od normalnih. Stoga kriterijumi za klasifikaciju različitih operativnih uslova treba da budu uspostavljeni unaprijed, tako da se vrijednosti za operatvne uslove usrednjavaju odvojeno od vrijednosti za uslove koji se razlikuju od normalnih ukoliko se rezultati nalaze u okviru definisanog (kalibrisanog) opsega. Time se obezbjeđuje da srednje vrijednosti o kojima se izvještava budu uporedivi za normalne operativne uslove.

Za povremena mjerenja operativne uslove treba uzeti u obzir prilikom definisanja plana mjerenja. Ukoliko dođe do različitih uslova koji dovode do značajnih promjena u emisijama, preporučuje se sprovođenje povremenih mjerenja reprezentativnih za različite operativne uslove ili bar reprezentativno mjerenje kada su očekivane najviše emisije (v. odjeljke 4.3.3.4 i 5.3.5.2). Da li je neophodno izvršiti povremena mjerenja u uslovima koji se razlikuju od normalnih odlučuje se na osnovu specifične situacije i očekivanih emisija. Obezbjeđenje reprezentativnih mjerenja pod uslovima koji se razlikuju od normalnih može biti izazovan zadatak, naročito kada su u pitanju vanredni događaji.

Na Grafikonu 2 prikazani su primjeri (A, B, C i D) variranja emisija tokom vremena gdje horizontalna osa predstavlja vrijeme a uspravna nivo emisija.

Grafikon 2 – Primjeri variranja emisija tokom vremena

[image: ]

U primjerima iz Grafikona 2 normalni operativni uslovi i uslovi koji se razlikuju od normalnih i povezani režim monitoringa može se sumirati na sljedeći način: 
· Proces A predstavlja vrlo stabilan proces. Može se pretpostaviti da preovlađuju normalni operativni uslovi. Rezultati mjerenja će biti slični nezavisno od toga kada se vrši mjerenje. Povremena mjernja minimalne učestalosti mogu biti dovoljna. Ukoliko je očekivana vrijednost blizu granične vrijednosti preporučlljiva su kontinuirana mjerenja ukoliko nijesu već propisana. 

· Proces B predstavlja primjer sa naizmjeničnim stabilnim niskim i visokim nivoom emisija, koji je tipičan za procese proizvodnje u šaržama. Može se pretpostaviti da cijeli proces predstavlja normalne operativne uslove sa dva različita nivoa emisija. 
Način monitoringa zavisiće od trajanja različitih faza emisije i specifičnih uslova u dozvoli. Ukoliko se sprovodi kontinualno mjerenje ukupnu srednju vrijednost nivoa emisija za svaku fazu je lako odrediti. Ukoliko se vrše povremena mjerenja, treba unaprijed odlučiti da li je neophodno odrediti ukupnu srednju vrijednost emisija za svaku pojedinačnu fazu. Može se preporučiti pojedinačno mjerenje za svaku od dvije faze ili, u zavisnosti od slučaja, jedno mjerenje kada su očekivani najviši nivoi emisija. Kako će se emisije odraziti na granične vrijednosti neophodno je odabrati odgovarajući režim monitoringa.

· Proces C predstavlja relativno stabilan proces sa povremenim kratkotrajnim visokim vrijednostima (pikovi). U sličnim situacijama, visoke vrijednosti mogu biti redovne – pik emisija se dešava uvijek nakon određene mjere kao što je npr. pokretanje pogona nakon vikenda. U tim slučajevima potrebno je ispitati da li pikovi emisija nastaju pod normalnim operativnim uslovima ili uslovima koji se razlikuju od normalnih. Takođe, potrebno je ispitati doprinos pikova ukupnim emisijama kao i njihov potencijalni uticaj na životnu sredinu prilikom utvrđivanja zahtjeva u pogledu monitoringa. 
Kontinuirana mjerenja obuhvataju pojavu pikova kao i periode između pikova i dizvoljavaju razlikovanje normalnih operativnih uslova od uslova koji se od njih razlikuju. Ali, u zavisnosti od trajanja pikova, može biti dovoljno vršiti periodična mjerenja pod stabilnim uslovima i periodična mjerenja tokom pikova. To može zahtijevati skraćenje vremena uzorkovanja. Da li je pikove potrebno prikazati u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama i dozvolama zavisi od relevantnosti emisija i kvalifikacije operativnih uslova.

· Proces D predstavlja vrlo varijabilan proces koji se ipak odnosi na normalne operativne uslove. Izgleda teško razgraničiti normalne operativne uslove od onih koji se od njih razlikuju, ali nakon upoznavanja sa proizvodnim procesom to je moguće učiniti. 
Ako se ukupne prikazane emisije dešavaju tokom normalnih uslova, neophodno je procjeniti njihov udio u ukupnim emisijama postrojenja i ako je taj doprinos značajan, kontinuirano mjerenje je jedino moguće rješenje za praćenje svih varijacija emisija. Nije vjerovatno da će se za ovakav tip proizvodnog procesa koristiti povremena mjerenja, osim ako je doprinos emisija datog pogona veoma mali u odnosu na ukupne emisije postrojenja ili ako se uprkos fluktuacijama opravdano očekuje da su emisije konzistentno ispod graničnih vrijednosti. U tom slučaju, plan mjerenja bi morao garantovati da se mjerenja vrše tokom perioda najvećeg nivoa emisija. Granične vrijednosti i vrijednosti povezane sa najboljim dostupnim tehnikama za ovakve procese treba da reflektuju specifične uslove i budu povezane sa odgovarajućim režimom monitoringa. 



4 MONITORING EMISIJA U VAZDUH
4.1 Pregled 

Ovim poglavljem obrađene su emisije u vazduh, uključujući informacije o: 
· Materijama koje zagađuju vazduh (Odjeljak 4.2);
· Kontinuiranim/povremenim mjerenjima (Odjeljak 4.3);
· Zamjenskim parametrima (Odjeljak 4.4);
· Difuznim emisijama (Odjeljak 4.5);
· Neprijatnim mirisima (Odjeljak 4.6);
· Biomonitoringu (Odjeljak 4.7).
Opšti aspekti monitoringa obrađeni su u Poglavlju 3.

4.2 Materije koje zagađuju vazduh
 
U Tabeli 4 dati su primjeri definicija zagađujućih materija u vazduh koje se mogu koristiti u dozvolama ili zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama. Definicije su podložne modifikacijama u skladu sa specifičnostima referentnih dokumenata o najboljim dostunim tehnikama ili propisanih uslova dozvole.

Tabela 5 – Primjeri definicija polutanata

	Polutanat/parametar/ supstanca
	Definicija

	CO 
	Ugljen monoksid 

	Prašina 
	Ukupne suspendovane čestice (u vazduhu) 

	Gasoviti hloridi 
	Gasoviti hloridi, izraženi kao HCl 

	Gasoviti fluoridi 
	Gasoviti fluoridi, izraženi kao HF 

	H2S 
	Vodonik sulfid 

	Živa i njena jedinjenja 
	Zbir žive i njenih jedinjenja izražen kao Hg.

	NH3 
	Amonijak 

	NO 
	Azot monoksid 

	NO2 
	Azot dioksid 

	NOX 
	Zbir azot monoksida i azot dioksida izražen kao NO2 

	Koncentracija neprijatnih mirisa 
	Broj evropskih jedinica neprijetnih mirisa (ouE) po kubnom metru, u standardnim uslovima, mjeren dinamičkom oflaktometrijom u skladu sa standardom EN 13725.

	PCBs 
	Polihlorovani bifenili.

	PCDDs/PCDFs 
	Polihlorovani dibenzo dibenzo-p-dioksini/dibenzofurani.

	SO2 
	Sumpor dioksid 

	SOX 
	Zbir sumpor dioksida (SO2), sumpor trioksida (SO3) sumporne kiseline i aerosola, izraženih kao SO2. 

	TVOC 
	Ukupni isparljivi organski ugljenik, izražen kao ugljenik.

	VOC 
	Lako isparljiva organska jedinjenja, definisana Direktivom o industrijskim emisijama kao bilo koje organsko jedinjenje, kao i frakcije kreozota, sa pritiskom pare od 0.01 kPa ili više pri temperaturi od 293.15 K, ili odgovarajuće isparljivosti pod naročitim uslovima korišćenja.



4.3 Kontinuirana/povremena mjerenja
4.3.1 Kontinuirana u odnosu na povrmena mjerenja

Kontinuirana mjerenja se sprovode pomoću automatskih mjernih sistema koji se fiksno instaliraju na lokaciji za vršenje kontinuiranog monitoringa emiisija. Povremena mjerenja sus definisana kao mjerenja koja se sprovode u utvrđenim vremenskim intervalima.

U Tabeli 5 dat je pregled najvažnijih prednosti i mana kontiniuranih i povremenih mjerenja. 
Tabela 6 – Važne karakteristike kontinuiranih i povremenih mjerenja

	Karakteristika 
	Kontinuirano mjerenje 
	Povremeno mjerenje 

	Period uzorkovanja 
	Mjerenje obuhvata sve ili većinu vremena tokom kojeg se emituju zagađujuće supstance.
	Trenutni presjek dugoročnog obrasca emisija.

	Brzina 
	Gotovo uvijek dostupni rezultati u realnom vremenu. 
	Rezultati u realnom vremenu su dostupni ako se koriste analizatori; Naknadni rezultati se dobijaju manuelnim metodom u kombinaciji sa laboratorijskom analizom.

	Usrednjavanje rezultata 
	Rezultati se kontinuirano prikupljaju i mogu se usrednjavati za dati period (npr. 30 minuta, 1 sat ili 24 sata).
	Rezultati su dostupni samo tokom perioda uzorkovanja, obično 30 minuta do nekoliko sati.

	Kalibracija i sljedljivost 
	Automatski sistemi zahtijevaju kalibraciju u skladu s referentnim metodama i umjeravanje referentnim materijalima tokom perioda održavanja. 
	Standardne referentne metode se mogu koristiti za povremena mjerenja. To mogu biti manuelne ili automatske metode.

	Akreditacija 
	Obezbjeđenje kvaliteta kalibracije i održavanja automatskih mjernih sistema vrši se u skladu sa standardom EN 14181:2014. 
	Obezbjeđenje kvaliteta za povremena mjerenja vrši se u skladu sa standardom EN ISO/IEC 17025:2017. 

	Sertifikacija opreme 
	Sertifikacija opreme je dostupna (Odjeljak 4.3.2.2.1). 
	Sertifikacija prenosne opreme je dostupna. 

	Troškovi (kapitalni)
	Veći od troškova za mjernu opremu za periodično mjerenje.
	Manji od troškova za automatske mjerne sisteme.

	Troškovi (operativni) 
	Obično veći od troškova za povremeno mjerenje, naročito ako imaju višestepeno obezbjeđenje kvaliteta (Odjeljak 4.3.2.2.2). 
	Obično manji od troškova za automatske mjerne sisteme.



Pored Tabele 5, kada se odlučuje o korišćenju kontinuiranog ili povremenog mjerenja, treba voditi računa i o sljedećim aspektima: 
· značaju emisija za životnu sredinu; 
· ekološkom riziku povezanom sa prekoračenjem graničnih vrijednosti (Odjeljak 3.3.1); 
· varijabilnosti nivoa emisija, naročito ako su one blizu granične vrijednosti (Odjeljak 3.5); 
· propisima (nacionalnim, Direktiva o industrijskim emisijama, zaključci o najboljim dostupnim tehnikama); 
· lokalnim uslovima (npr. standardi kvaliteta vazduha); 
· dostupnosti i pouzdanosti opreme (npr. kontinuirana mjerenja mogu biti neizvodljiva pod određenim uslovima kao što je visoki sadržaj vodene pare ili prašine u otpadnom gasu); 
· zahtijevanom stepenu mjerne nesigurnosti; 
· potrebi za kontinuiranim mjerenjem i/ili kontrolom operativnih uslova, uključujući i sistem za sprečavanje odnosno smanjenje emisija; i
· percepciji javnosti. 

Direktiva o industrijskim emisijama za određene aktivnosti, npr. Aneks V, Dio 3 za velika postrojenja za sagorijevanje sa ukupnim ulaznim instalisanim toplotnim kapacitetom od 100 MW ili više (npr. za SO2, NOX i prašinu) i Aneks VI, Dio 6, za postrojenja za spaljivanje otpada (npr. za NOX, pod uslovom da su granične vrijednosti uspostavljene, i za CO, ukupnu prašinu, TOC, HCl, HF i SO2). U oba slučaja, odredbe Direktive propisuju pod kojim uslovima se kontinuirana mjerenja mogu zamjeniti povremenim mjerenjima. 

U nekim državama članicama EU (Belgija (Flandrija), Danska, Francuska, Njemačka i Portugalija) koriste se opšti pragovi masenog protoka da bi se odlučilo o kontinuiranom mjerenju. Generalno, pretpostavlja se da je ispod tih pragova dovoljno povremeno mjerenje, ukoliko uslovi pojedinačnog slučaja ne zahtijevaju drugačiji pristup.

U drugim državama članicama EU (Holandija, Ujedinjeno Kraljevstvo) koristi se pristup zasnovan na riziku kroz koji se posmatra povećanje emisija u slučaju kvara opreme za sprečavanje/smanjivanje emisija kao osnova za zahtijevanje kontinuiranog mjerenja ili monitoringa rada te opreme. Prag masenog protoka definisan je za postrojenja i aktivnosti koje koriste organske rastvarače u Aneksu VII Dio 6 Direktive o industrijskim emisijama. 

Odluke o monitoringu u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama baziraju se na praksi datih industrijskih sektora i dostupnih informacija. Razmatranja u prethodnom tekstu mogu pomoći u donošenju ispravne odluke o izboru kontinuiranog ili povremenog mjerenja. 

4.3.2 Kontinuirana mjerenja 
4.3.2.1 Opšti standardi EN
 
U Tabeli 6 navedeni su standardi EN relevantni za kontinuirano mjerenje emisija u vazduh. Jedan se takođe odnosi na monitoring kvaliteta vazduha. Opšta upotreba standard EN i drugih standardnih metoda opisana je u Odjeljku 3.4.3. 

Tabela 7 - Opšti standardi EN relevantni za kontinuirano mjerenje emisija u vazduh

	Standard 
	Naziv 

	EN ISO 9169:2006 
	Kvalitet vazduha – Definicija i utvrđivanje karakteristika i performansi automatskog mjernog sistema (ISO 9169:2006) 

	EN 14181:2014 
	Emisije iz stacionarnih izvora – Obezbjeđenje kvaliteta automatskih mjernih sistema 

	EN 15259:2007 
	Kvalitet vazduha – Mjerenje emisija iz stacionarnih izvora - Zahtjevi u pogledu mjernih mjesta, sekvenci, ciljeva, planova i izvještaja 

	EN 15267-1:2009 
	Kvalitet vazduha – Sertifikacija automatskog mjernog sistema – Dio 1- Opšti principi 

	EN 15267-2:2009 
	Kvalitet vazduha - Sertifikacija automatskog mjernog sistema – Dio 2: Inicijalno ispitivannje proizvođačkog sistema upravljanja kvalitetom i post-sertifikacioni nadzor proizvođačkog procesa 

	EN 15267-3:2007 
	Kvalitet vazduha - Sertifikacija automatskog mjernog sistema – Dio 3: Kriterijumi performanse i testni postupci za automatske mjerne sisteme za monitoring emisija iz stacionarnih izvora 



4.3.2.2 Obezbjeđenje kvaliteta 
4.3.2.2.1 Sertifikacija

Prvostepena provjera kvaliteta (QAL1) je procedura definisana standardom EN 15267, dio 1-3, i navedena u standardu EN 14181:2014, kojom se provjerava da li je automatski mjerni sistem odgovarajući za planiranu namjenu prije instaliranja na lokaciji. Ovo je kompleksna procedura koja se sastoji od laboratorijske faze i faze ispitivanja koje se sprovodi na terenu. Proizvođači mjernih instrumenata obično angažuju treća lica za sprovođenje ovog testa da bi dobili sertifikaciju.

Test koji prethodi sertifikaciji mora imati opseg sertifikacije koji je u obimu sertifikacije određenog automatskog mjernog instrumenta. Opseg sertifikacije se odnosi na granične vrijednosti koje su propisane relevantnim zakonodavstvom EU o industrijskim procesima za koje će se taj automatski mjerni sistem koristiti. Na primjer, EN 15267-3:2007 propisuje da opseg sertifikacije ne treba da bude veći od 1.5 puta uvećane granične vrijednosti za postrojenja za spaljivanje otpada i 2.5 puta uvećane granične vrijednosti za velika postrojenja za sagorijevanje. Kada se granične vrijednosti promjene, automatski mjerni sistem može postati neodgovarajući jer se može desiti da ne ispunjava zahtjeve u pogledu opsega sertifikacije.

Sertifikovani automatski mjerni sistem zadovoljava brojne standarde performansi uključujući maksimalnu uvećanu mjernu nesigurnost u skladu sa zahtjevima Direktive o industrisjskim emisijama (Aneksi V i VI). Standardom EN 15267-3:2007 se zahtijeva da je ukupna nesigurnost najmanje 25% ispod maksimalno dozvoljene nesigurnosti da bi se omogućilo dovoljno prostora za doprinos nesigurnosti uslijed individualne instalacije sistema i da bi se sa uspjehom prošlo kroz više stepene provjere kvaliteta (QAL2 i QAL3 - EN 14181:2014, Odjeljak 4.3.2.2.2). Standard takođe zahtijeva da granice kvantifikacije za prašinu i gasovite supstance izuzev kiseonika koje su utvrđene laboratorijskim testovima bude ≤ 8% od gornje granice opsega sertifikacije. 

Stariji sistemi za automatsko mjerenje (npr. proizvedeni prije 2007. godine) često ne ispunjavaju kriterijume standarda EN 15267. 

Za mjerenje emisija u vazduh, sertifikovani automatski mjerni sistemi su dostupni za zagađujuće mateije i periferne parametre navedene u Prilogu 1, Tabela 7.2. 

Podaci o kontinuiranom mjerenju emisija dodatno se obrađuju i skladište. U te svrhe se koriste raznoliki sistemi, ali je jasno poželjno da to budu automatski 'data logeri' koji takođe mogu da komuniciraju sa udaljenim centralnim jedinicama za obradu podataka. Takođe su dostupni sertifikovani uređaji za transfer i evaluaciju digitalnih podataka. 

Za sertrifikaciju monitora uređaja za otprašivanje standard EN 15859:2010 propisuje kriterijume performansi i postupke testiranja. Standard pokriva dvije vrste ovih postrojenja: 
· monitor za vrećasti filter koji se može kalibrisati po masenoj koncentraciji (npr. u mg/m3) i koristiti za kontrolu otprašivanja; 
· monitor propuštanja filtera, koji pokazuje promjenu u nivou emisija ili promjenu brzine pulsiranja prašine koje prouzrokuje proces otprašivanja. 

Kontinuirano mjerenje prašine serrtifikovano po standardu EN 15859:2010 može se koristiti u slučajevima kada je potrebno samo kvalitativno praćenje sistema za otprašivanje, kao alternativa skupljim automatskim mjernim sistemima, čak i ako mjerenja tih minitora za prašinu ne ispunjavaju u potpunosti zahtjeve standarda EN 14181:2014. 

Izlazni signal monitora za propuštanje filtera može se koristiti kao indikativni zamjenski parametar (v. Odjeljak 4.4.1.1). 

4.3.2.2.2 Obezbjeđenje kvaliteta tokom rada
 
Standard EN 14181:2014 opisuje procedure za obezbjeđenje kvaliteta (QAL2 i QAL3) kao i godišnjeg ndzornog testa za automatske sisteme mjerenja tokom rada. 

U QAL2 – drugostepenom postupku definisanom standardom EN 14181:2014 učestvuju ispitne laboratorije koje su akreditovane (v. odjeljke 3.4.1 i 3.4.2) ili imaju dozvolu od ovlašćene institucije. Test QAL2 se sprovodi nakon što je automatski mjerni sistem instaliran. Kalibraciona funkcija se uspostavlja na osnovu rezultata nekoliko mjerenja stvarnih emisija koja se sprovode paralelno sa radom automatskog mjernog sistema standardnom referentnom metodom. Razlika u izmjerenim vrijednostima dobijena automatskim mjernim sistemom se naknadno povećava u odnosu na maksimalno dozvoljenu mjernu nesigurnost. Standardne referentne metode su definisane u posebnim standardima EN (Aneks A.1.). Alternativni metod se može koristiti ako je ekvivalentnost rezultata demonstrirana u skladu sa standardom EN 14793:2017. 

Drugostepeni postupak provjere kvaliteta treba povremeno ponavljati, najmanje jednom u pet godina. Češće ponavljanje može biti traženo kroz propise, od nadležnog organa ili nakon značajnih promjena automatskog mjernog sistema ili procesnih/operativnih uslova. Postupak se sastoji od najmanje 15 paralelnih mjerenja automatskim mjernim sistemom i standardnom referentnom metodom pod normalnim operativnim uslovima. Standardom EN 14181:2014 se ne dozvoljava samo korišćenje referentnih materijala dda bi se izvršila kalibracija, jer se njima ne replicira obrazac otpadnog gasa u dovoljnoj mjeri. Mjerenja se sprovode u periodu od 4 sedmično i ravnomjerno su raspoređena u najmanje 3 dana i tokom dana mjerenja. Uopšteno, koncentracija tokom kalibracije bi trebalo da varira koliko je god moguće pod normalnim operativnim uslovima rada postrojenja. Ako se normalni operativni uslovi sastoje iz različitih oblika (npr. upotreba različitih goriva, proizvodnj određenih proizvoda) treba provjeriti potrebu za dodtanom kalibracijom.

Kako se procedura QAL2 bazira na mjerenju stvarnih emisija, dobijeni kalibracioni opseg je različit od opsega sertifikacije (može biti niži ili viši). Standard EN 14181:2014 sadrži odredbe kojima se utvrđuje obim najviše izmjerene vrijednosti tokom kalibracije. Opseg mjerenja je opseg na koji je podešen rad automatskog sistema mjerenja tokom rada. Nadležni organi obično zahtijevaju da opseg mjerenja obuhvata maksimalnu kratkoročnu graničnu vrijednost. Opseg mjerenja može biti različit od opsega seertifikacije. Za mjerenja koja se nalaze izvan validnog opsega kalibracije standard EN 14181:2014 utvrđuje kalibracionu krivu koju treba ekstrapolirati. Ako je veći stepen povjerenja za funkcionisanje automatskog sistema mjerenja zahtijevan kada postrojenje emituje izvan kalibracionog opsega, referentni materijali se koriste tokom kalčibracije da bi se potvrdilo da je linearna ekstrapolacija odgovarajuća. 

Kalibracija automatskog mjernog sistema je generalno komplikovana kada su nivoi emisije blizu granice kvantifikacije. 

Kako su mogućnosti mijenjanja operativnih uslova postrojenja često ograničene, standard EN 14181:2014 dozvoljava mogućnost upotrebe referentnih materijala pri paralelnim mjerenjima, ukoliko su mjereni razultati značajno ispod graničnih vrijednosti. U svakom slučaju ti referentni materijali nijesu dostupni za mjerenje prašine. Kako se može postupati u ovim slučajevima opisano je u Tehničkom vodiču Agencije za životnu sredinu Ujedinjenog Kraljevstva[footnoteRef:14].  [14:  MCERTS 2015] 


Trećestepena provjera kvaliteta (QAL3), definisana standardom 14181:2014, je postupak provjere kvaliteta velike učestalosti da bi se održao i dokazao traženi kvalitet rada automatskog mjernog sistema tokom rada pod normalnim operativnim uslovima. Primjena ovog postupka je u nadležnosti operatera. Nasuprot prvostepenoj i drugostepenoj provjeri (QAL1 i QAL2) QAL3 ne zahtijeva da postupak sprovodi akreditovana ili ovlašćena laboratorija. Cilj trećestepene provjere je da se osigura da je automatski mjerni sistem održavan u istim operativnim uslovima kao i pri instalaciji i kalibraciji sprovedenoj u okviru postupka QAL2. Ovo se postiže potvrđivanjem da odstupanja i preciznost utvrđena tokom sertifikacije (QAL1) ostaju pod kontrolom.

Postupak QAL3 zahtijeva redovna i poželjno česta mjerenja 'zero-span' tačaka (krajnje tačke mjernog opsega) korišćenjem referentnih materijala poznate količine i kvaliteta. Koriste se kontrolni grafikoni za očitavanje 'zero-span' tačaka tokom vremena. Zavisno od tipa grafikona odstupanja i preciznost automatskog mjernog sistema utvrđuju se pojedinačno ili kombinovano. Ovo omogućava identifikaciju perioda kada je umjeravanje i održavanje neophodno. Propisana učestalost sprovođenja ovog postupka je najmanje jednom u intervalu održavanja koji je utvrđen tokom sertifikacije, obično između osam dana i jednog mjeseca. Neki automatski mjerni sistemi imaju duže intervale održavanja koji se kreću od tri do šest mjeseci što dokazuje dugoročnu stabilnost i veću dostupnost za monitoring, jer mjerenja opsega mogu oduzimati puno vremena.

Godišnji kontrolni test vrše akreditovane ili ovlašćene ispitne laboratorije (Odjeljak 3.4.1 i 3.4.2). Ovaj test se sprovodi da bi se utvrdilo da automatski mjerni instrument radi ispravno i mjeri tačno i da su njegovi kalibracioni parametri ostali na istom nivou kao kada su utvrđeni. Test se sastoji od testa ispravnosti i najmanje pet paralelnih mjerenja automatskim mjernim sistemom i referentnom standardnom metodom. Izmjereni rezultati koriste se za test varijabilnosti i funkcije kalibracije automatskog mjernog sistema.

4.3.2.3 Lokacija mjerenja/uzorkovanja, mjesto, ravan i tačka 

Sljedeći izrazi se često koriste: 
· Lokacija mjerenja/uzorkovanja je mjesto gdje gas izlazi na mjernu ravan i gdje se vrši mjerenje/uzorkovanje. Ona se sastoji od strukture i tehničke opreme, na primjer radne platforme, mjernih ulaza i izvora energije. 
· Mjesto mjerenja/uzorkovanja je područje ispusta gasa koje obuhvata mjernu ravan i odjeljke ulaza i ispusta. 
· Ravan mjerenja/uzorkovanja je ravan koja je postavljena pod uglom od 90°u odnosu na centralnu liniju ispusta na poziciji uzorkovanja. 
· Tačka mjerenja/uzorkovanja je pozicija ispusta otpadnog gasa na mjernoj ravni na kojoj se mjerni podaci prikupljaju direktno ili se iz protoka izdvaja uzorak. 

Standardom EN 14181:2014 se zahtijeva da radna platforma automatskog mjernog instrumenta bude lako dostupna, čista, dobro ventilirana i osvjetljena u skladu sa standardom EN 15259:2007. Odgovarajuća zaštita osoblja i opreme zahtijeva se ako je radna platforma izložena spoljnim vremenskim uslovima. U skladu sa standardom EN 15259:2007, radna platforma treba da ima dovoljno nosivog kapaciteta i da omogući dovoljno radnog prostora za rukovanje automatskim mjernim sistemom. 

Kontinuirana mjerenja su obično ograničena na mjerenje/uzorkovanje na jednoj tački ili tačkama duž jedne linije. Standard EN 15259:2007 propisuje da te tačke moraju biti na poziciji koja omogućava reprezentativno mjerenje/uzorkovanje emisije. U tu svrhu standardom je propisana procedura za utvrđivanje najbolje dostupne tačke za mjerenje/uzorkovanje na osnovu mjerenja izvršenih u mreži tačaka (v. i Odjeljak 4.3.3.6). 

4.3.2.4 Analiza 
4.3.2.4.1 Ekstraktivni i ne-ekstraktivni automatski mjerni sistemi 

Generalno, postoje dvije različite vrste automatskih mjernih sistema za kontinuirano mjerenje emisija: ekstraktivni i ne-ekstraktivni automatski mjerni sistemi. Za većinu parametara navedenih u Tabeli 7.2 dostupne su obje vrste sistema.

U slučaju ekstraktivnog automatskog mjernog sistema, uzorak gasa uzima se iz glavnog toka gasa sistemom za uzorkovanje i šalje u uređaj za mjerenje koji je fizički odvojen od tačke uzorkovanja. To iziskuje odgovarajuću opremu za uzorkovanje, ali omogućava, ukoliko postoji potreba, tretman uzorkovanog gasa. Put uzorka bi generalno trebalo da bude što kraći, da bi se omogućilo što kraće vrijeme za generisanje mjernog rezulata i izbjegao gubitak uzoraka. Sve linije za uzorkovanje gasa i komponente mjernog uređaja izrađuju se od odgovarajućeg materijala, da bi se spriječila korozija ali i da bi se izbjegle reakcije između tih materijala i mjerene supstance. Glava uzorkivača, filteri i epruvete za uzorkovani gas pa sve do hladnjaka za uzorkovani gas (ukoliko se koristi za odvajanje kondenzacijom) zagrevaju se iznad tačke orošavanja. 














Ilustracija 1 – Ekstraktivni uređaj za uzorkovanje
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U slučaju neekstraktivnog automatskog mjernog sistema mjerni uređaj je instaliran usred protoka gasa u dimnjaku ili na njegovom dijelu (in situ mjerenje), stoga uzorkovanje nije potrebno. U principu, ne-ekstraktivni mjerni sistemi su podložniji uticajima drugih gasnih komponenata od ekstraktivnih sistema, jer kod njih obično postoji malo ili nimalo prethodnog tretmana uzorka. Na primjer, visoka vlažnost u protoku otpadnog gasa nameće upotrebu ekstraktivnog automatskog mjernog sistema. Kako se mjerenje vrši u mokrim uslovima i pod operativnom temperaturom dimnjaka, to se mora uzeti u obzir prilikom obrade podataka.

4.3.2.4.2 Metode za sertifikovane automatske mjerne sisteme 

Metode za sertifikovane automatske mjerne sisteme za najuobičajenije zagađujuće materije sumirane su u Tabeli 7. Detaljnije informacije date su u Prilogu 1 Tabela 7.2. 

Tabela 8- 2 Metode za sertifikovane automatske mjerne sisteme

	Polutant 
	Metoda mjerenja 
	Napomene 

	Amonijak (NH3) 
	Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR).
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR) sa korelacijom gasnog filtera.
Laserska apsorpciona spektrometrija sa podesivom diodom (TDL).
	Standard ISO 17179:2016 utvrđuje onovnu strukturu i najvažnije karakteristike performansi automatskih mjernih sistema za mjerenje amonijaka. 

	Ugljen monoksid (CO) 
	Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR)
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR) sa korelacijom gasnog filtera. 
	— 

	Prašina 
	Prigušenje svetlosti ili rasipanje, triboelektrični efekat (tj. elektrifikacija sonde izazvana česticama prašine).
	EN 13284-2:2017 utvrđuje specifične zahtjeve obezbjeđenja kvaliteta za automatske mjerne sisteme za prašinu. Do 2017. godine nije bilo sertifikovanih automatskih mjernih sistema za kontinuirano mjerenje sa razdvajanjem čestica po veličini. 

	Vodonik hlorid (HCl) 
	Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR).
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR) sa korelacijom gasnog filtera.
Laserska apsorpciona spektrometrija sa podesivom diodom (TDL) 
	Evropska komisija je 2012. godine zadužila CEN da pripremi novi standard za mjerenje gasovitog vodonik hlorida automatskim mjernim sistemima. 

	Vodonik fluorid (HF) 
	Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR). 
Laserska apsorpciona spektrometrija sa podesivom diodom (TDL). 
	— 

	Metan (CH4) 
	Detekcija plamene jonizacije (FID). 
Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR). 
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR).
	Standard EN ISO 25140:2010 definiše principe, osnovne kriterijume performanse i posebne zahtjeve u pogledu obezbjeđenja kvaliteta za mjerenje metana automatskim mjernim sistemima. 

	Živa (Hg) 
	Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS). 
Diferencijalna optička apsorpciona spektroskopija (DOAS).
	Standard EN 14884:2000 definiše posebne zahtjeve u pogledu obezbjeđenja kvaliteta mjerenja gasovite žive automatskim mjernim sistemima. Više detalja u Odjeljku 4.3.2.4.3. 

	Metali i njihova jedinjenja 
	— 
	Sertifikovani automatski mjerni sistemi dostupni su samo za živu (Hg). 

	Oksidi azota (NOX) 
	Hemilumiscencija. 
Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR).
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR). 
Nedisperzivna ultraljubičasta spektrometrija (NDUV). 
Diferencijalna optička apsorpciona spektroskopija (DOAS.)
	Dostupni su i automatski mjerni sistemi za odvojeno mjerenje NO i NO2. 

	Policuklični aromatični ugljvodonici (PAHs) 
	— 
	Do 2017. godine nije bilo sertifikovanih automatskih mjernih sistema za ovaj parametar.

	PCDDs/PCDFs i PCB-ovi nalik dioksinu 
	— 
	Do 2017. godine, bili su dostupni samo sertifikovani sistemi za kontinuirano izokinetičko uzorkovanje. 

	Sumpor dioksid (SO2) 
	Furijeova infracrvena spektrometrija (FTIR). 
Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (NDIR). 
Nedisperzivna ultraljubičasta spektrometrija (NDUV). 
Diferencijalna optička apsorpciona spektroskopija (DOAS). 
	— 

	Oksidi sumpora (SOX) 
	— 
	Do 2017. godine nije bilo sertifikovanih automatskih mjernih sistema za ovaj parametar. Obično se kontinuirano mjeri SO2 i i primjenjuje korektivni faktor kojim se uzima u obzir udio sumpor trioksida i aerosola sumporne kiseline. Korektivni faktor može se utvrditi povremenim mjerenjima SOX, npr. prilikom kalibracije mjernog uređaja. 

	Ukupni isparljivi organski ugljenik (TVOC) 
	Detekcija plamene jonizacije (FID). 
	Metode detekcije foto jonizacije (PID) se ne koristeza kontinuirana mjerenja zbog visoke varijabilnosti faktora odgovora i poteškoća sa kondicioniranjem uzorka. 

	NB: AAS = atomic absorption spectrometry; DOAS = differential optical absorption spectroscopy; FID = flame ionisation detection; FTIR = Fourier transform infrared spectrometry; GFC = gas filter correlation; NDIR = non-dispersive infrared spectrometry; NDUV = non-dispersive UV spectrometry; PID = photo ionisation detector; TDL = tunable diode laser absorption spectrometry. 
Izvor: [ 104, MCERTS 2018 ], [ 129, DE UBA and TÜV 2018 ] 



4.3.2.4.3 Kontinuirana mjerenja žive 

Kontinuirana mjerenja ukupne gasovite žive zasnivaju se na ekstraktivnom uzorkovanju gasa, filtriranju, konverziji, mogućoj amalgaciji i mjerenju atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom (AAS)) ili atomskom fluorescentnom spektrometrijom (AFS). Kondicioniranje uzorkovanog gasa igra posebnu ulogu, jer ove dvije metode (AAS i AFS) detektuju samo metalnu živu. Druga isparljiva živina jedinjenja, uglavnom hloridi (Hg2Cl2/HgCl2) se stoga redukuju na metalnu živu prije analize. To se postiže ili mokrom hemijskom redukcijom (npr. rastvorom hlorida) ili suvom redukcijom sa konverterima na niskim (~ 250 °C) ili visokim (~ 700 °C) temperaturama. Živa koja se nalazi u sadržaju suspendovanih čestica isključena je iz ovih rezultata.

Imajući u vidu da mjerenje gasovite žive automatskim mjernim sistemima zahtijeva naprednije kondicioniranje uzorka i može zahtijevati sprovođenje u opsegu koncentracije < 1 μg/m3 do 10 μg/m3, to su i zahtjevi u pogledu automatskog sistema za mjerenje emisija visoki.

4.3.2.5 Referentni/Standardni uslovi 
4.3.2.5.1 Pregled

Nivoi emisija povezani sa najboljim dostupnim tehnikama definisani u članu 3(13) Direktive o industrijskim emisijama pozivaju se na referentne uslove, ali Direktiva ne obuhvata definiciju tog izraza. Standardom EN 14181:2014 definišu se standardni uslovi na osnovu kojih se izmjerene vrijednosti standardizuju da bi se verifikovala usklađenost sa graničnim vrijednostima.

U kontekstu Direktive o industrijskim emisijama i refererentnih dokumenata o najboljim dostupnim tehnikama izrazi 'referentni uslovi' i 'standardni uslovi' se koriste u istom smislu i predstavljaju sinonime. To znači da se izmjerene koncentracije emisija konvertuju na temperaturu od 273.15 K i pritisak od 101.3 kPa nakon dedukcije sadržaja vodene pare (suvi gas). U mnogim slučajevima standardni uslovi takođe sadrže referencu za nivo kiseonika (npr. izduvni gasovi iz procesa sagorijevanja ili spaljivanja).

U kontekstu koji nije vezan za Direktivu o industrijskim emisijama mogu se primjenjivati druge definicije referentnih/standardnih uslova. Na primjer standardni uslovi koje definiše IUPAC isključivo se odnose na temperaturu (273.15 K) i pritisak (100 kPa). Da bi se nivoi emisija u vazduh mogli upoređivati neophodno je njihovo svođenje na standardne uslove. U najvećem broju slučajeva to zahtijeva korekcije u pogledu temperature, pritiska i sadržaja vodene pare. Korekcije sadržaja kiseonika se obično vrše u slučaju procesa sagorijevanja i spaljivanja da bi se u obzir uzelo rastvaranje otpadnog gasa kroz proces oksidacije. Referentni nivo kiseonika razlikuje se od procesa do procesa. Nivoi emisija koji nastaju iz procesa koji ne podrazumijevaju sagorijevanje obično se ne koriguju u odnosu na referentni nivo kiseonika. Primjer su nivoi emisija povezani sa najboljim dostupnim tehnikama u referentnim dokumentima o najboljim dostupnim tehnikama za hlor-alkalnu proizvodnju, emisije iz aktivnosti koje ne obuhvataju upotrebu peći u proizvodnji cementa, klinkera i magnezijum oksida, emisije iz aktivnosti koje ne obuhvataju topljenje u proizvodnji stakla, itd.

Dok nivoi emisija termičkih oksidanata koji se mješaju sa otpadnim gasom u kome nema kiseonika mogu biti povezane sa referentnim nivoom kiseonika, ova praksa je beznačajna u slučaju tokova otpadnog gasa sa visokim sadržajem vazduha odnosno kiseonika. U tom slučaju, količina dodatnog goriva koja se dodaje radi obezbjeđenja minimalne reaktivne temperature za pouzdano uništavanje polutanta je vrlo mala. U zavisnosti od stepena prethodne zagrijanosti otpadnog gasa to će dovesti do rezidualnih nivoa kiseonika koji su tako visoki da se moraju upotrijebiti značajni korektivni faktori (npr. > 10) čak iako je uspostavljeni referentni nivo kiseonika visok (npr. 11 vol-%).

Nekoliko dokumenata obrađuje proračune kojima se izmjerena masena koncentracija i izmjerena za premina gasa preračunavaju na standardne uslove. Formula za izračunavanje emisija po referentnom nivou kiseonika data je u Direktivi o industrijskim emisijama i brojnim zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama: 



Gdje je ER = emisija pri referentnom nivou kiseonika OR; 
OR = referentni nivo kiseonika (vol-%); 
EM = izmjerena koncentracija emisije; 
OM = izmjereni nivo kiseonika (vol-%). 

Jednačina ukazuje da greške u izmjerenom nivou kiseonika OM imaju veći uticaj na ukupne emisije pri referentnom nivou kiseonika ER, što je veći izmjereni nivo kiseonika OM.

Kada se računa stopa emisije, na primjer u kg/h, različite temperature, pritisak, nivo kiseonika i vodene pare ne utiču na preračunati rezultat pod uslovom da su masena koncentracija (u mg/m3) i zapreminski protok (u m3/h) izraženi pri istim uslovima. Stoga za izračunavanje stopa emisije nije potrebna konverzija na standardne uslove.

4.3.2.5.2 Posebna razmatranja vezana za kontinuirano mjerenje

Kao što je navedeno u Odjeljku 4.3.2.5.1, kontinuirano mjerenje polutanata često nameće simultano kontinuirano mjerenje perifernih parametara, koji predstavljaju referentne veličine (temperatura, pritisak, nivo kiseonika i vodene pare). Standard EN 14181:2014 definiše periferni automatski mjerni sistem kao sistem koji služi za prikupljanje podataka za konvertovanje izmjerenih vrijednosti na standardne uslove. Mjerna nesigurnost perifernog sistema doprinosi ukupnoj mjernoj nesigurnosti rezultata.

4.3.2.6 Obrada podataka 

Automatski mjerni sitem pruža kratkoročne podatke. Vrijeme odziva instrumenta je između 5 i 200 sekudi za gasove i suspendovane čestice, osim za NH3, HCl i HF gdje može biti i do 400 sekundi. Standard EN 14181:2014 definiše vrijeme odziva instrumenta kao interval između promjene ulazne vrijednosti i momenta kada se izlazna vrijednost stabilizovala do iznad 90% tačne ulazne vrijednosti.

Periodi usrednjavanja obično variraju od 10 do 60 minuta, u zavisnosti od zahtjeva u dozvoli. Polusatne i satne vrijednosti su najčešće zastupljene. Na isti način, podaci sa perifernog automatskog mjernog sistema (nivo vodene pare, nivo kiseonika) usrednjavaju se na pola sata ili sat, tako da se koncentracije polutanata mogu konvertovati u odgovarajuće standardne uslove (Odjeljak 4.3.2.5). U nekim slučajevima mjerna nesigurnost se oduzima od standardizovanih polusatnih ili satnih rezultata da bi se dobile validne srednje vrijednosti. Negativne vrijednosti dobijene ovim postupkom smatraju se jednakim nuli (Odjeljak 3.4.4.3). Na osnovu tih srednjih vrijednosti računaju se dnevne, mjesečne ili godišnje srednje vrijednosti i vrše dalje analize podataka.

4.3.2.7 Izvještavanje

Izvještaj o mjerenju obično sadrži: 
· rezultate kalibracije automatskog mjernog sistema, kao i godišnjeg kontrolnog testa opisanog u standardu EN 14181:2014 (Odjeljak 4.3.2.2.2); i
· rezultate mjerenja, uključujući i referentne uslove (temperatura, pritisak, sadržaj vodene pare i kiseonika) kao i operativne uslove. 

Dobra praksa nalaže da se o mjernim rezultatima izvještava na dnevnom, mjesečnom i/ili godišnjem nivou u zavisnosti od specifičnih zahtjeva propisanih dozvolom. Dnevni i/ili mjesečni izvještaji treba da sadrže dovoljno podataka da mogu predstavljati polaznu osnovu za izradu godišnjeg izvještaja. Naročito, da bi se omogućila potpuna analiza dnevnih/mjesečnihgodišnjih emisija, preporučuje se da izvještaj sadrži najmanje sljedeće podatke: 
· podatke o dnevnim operativnim uslovima sa brojem sati rada pod normalnim uslovima i brojem sati rada pod uslovima koji se razlikuju od normalnih operativnih uslova; 
· polusatne srednje vrijednosti, standardizovane polusatne srednje vrijednosti i validovane polusatne srednje vrijednosti za odreeđeni dan (ili u bilo kom drugom zahtijevanom periodu usrednjavanja); 
· distribuciju učestalosti polusatnih/satnih, dnevnih i/ili mjesečnih srednjih vrijednosti tokom godine; 
· izjavu o mjernim rezultatima koji su dobijeni u posebnim uslovima, sa opisom tog događaja; 
· napomeu o rezultatima koji se nalaze izvan validnog kalibracionog opsega i podatke ovalidnosti kalibracione funkcije; 
· datume i trajanje prekida napajanja automatskog mjernog sistema; u
· datum i trajanje testiranja i aktivnosti održavanja automatskom mjernog sistema. 

Pod određenim uslovima, mjerni rezultati/izvještaji se javno objavljuju, na primjer u skladu sa članom 24(3)(b) Direktive o industrijskim emisijama. 

4.3.3 Povremena mjerenja 
4.3.3.1 Opšti standardi EN 

U Tabeli 8 dati su određeni opšti standardi EN i tehničke specifikacije relevantne za povremena mjerenja emisija u vazduh. Neki od njih se takođe odnose na monitoring kvaliteta vazduha. Posebni standardi za mjerenje emisija u vazduh navedeni su u Aneksu A.1.

Opšta upotreba standarda EN i drugih standardnih metoda opisana je u Odjeljku 3.4.3.

Tabela 9 - Opšti standardi EN i tehničke specifikacije relevantne za povremeno mjerenje emisija u vazduh

	Standard 
	Naziv 

	EN 14793:2017 
	Staciorni izvori emisija – Demonstracija ekvivalentnosti alternativne metode u odnosu na referentnu metodu. 

	EN 15259:2007 
	Kvalitet vazduha – Mjerenje emisija iz stacionarnih izvora - Zahtjevi u pogledu mjernih lokacija i mjesta i mjernih ciljeva, planova i izvještaja. 

	EN 15267-4:2017 
	Kvalitet vazduha – Sertifikacija automatskih mjernih sistema - Dio 4: Kriterijumi performanse i postupci testiranja za automatske mjerne sisteme za povremena mjerenja emisija iz stacionarnih izvora. 

	CEN/TS 15674:2007 
	Kvalitet vazduha - Mjerenje emisija iz stacionarnih izvora - Smjerrnice za elaboraciju standardnih metoda.



4.3.3.2 Obezbjeđenje kvaliteta 
4.3.3.2.1 Sertifikacija
 
Do 2017. godine sertifikacija opreme bila je dostupna samo za prenosive automatske mjerne sisteme. Na njih se primjenjuje standard EN 15267-4:2017 za povremeno mjerenje emisija iz stacionarnih izvora. Prenosivi automatski mjerni sistemi zasnivaju se na tehnikama utvrđenim standardnim referentnim metodama. Testovi performansi ovih uređaja sprovode se na sličan način kao za stacionarne automatske mjerne sisteme, u skladu sa standardom EN 15267-3:2007 (Odjeljak 4.3.2.2.1). Ako je uređaj dizajniran i za stacionarnu i za prenosnu upotrebu, mogu se sprovesti oba testa. 

4.3.3.2.2 Obezbjeđenje kvaliteta tokom rada 

Standard za obezbjeđenje kvaliteta tokom rada je EN ISO/IEC 17025:2017. 

4.3.3.3 Ciljevi mjerenja i plan mjerenja 

Cilj mjerenja definiše korisnik usluge koji utvrđuje specifičnosti i obim posla koji treba obaviti. U skladu sa standardom EN 15259:2007, u okviru cilja mjerenja utvrđuje se najmanje sljedeće: 
· svrha mjerenja; 
· datum i vrijeme mjerenja; 
· operativni uslovi pod kojima se mjerenje vrši – normalni operativni uslovi i/ili uslovi koji se razlikuju od normalnih operativnih uslova, ukoliko je to poznato unaprijed; 
· lokacija mjerenja; 
· predmet mjerenja (polutanti i referentne veličine) i očekivane vrijednosti; i
· kompetencije ispitne laboratorije. 

Ciljem mjerenja se takođe mogu utvrditi mjerne metode i zahtjevi u pogledu mjerne nesigurnosti. 

Planom mjerenja koji sačinjava ispitna laboratorija uzimaju se u obzir navedena razmatranja i utvrđuje nacrt postupaka za ispunjenje cilja mjerenja. U skladu sa standardom EN 15259:2007, planom mjerenja uređuju se brojna pitanja koja dijelom čine strukturu cilja mjerenja: 
· datum i vrijeme mjerenja; 
· operativni uslovi pod kojima se mjerenje vrši (Odjeljak 4.3.3.4); 
· lokacije mjerenja i mjerna mjesta (Odjeljak 4.3.3.5); 
· tačke mjerenja (Odjeljak 4.3.3.6); 
· broj individualnih mjerenja (Odjeljak 4.3.3.7); 
· vrijeme i trajanje individualnih mjerenja (Odjeljak 4.3.3.8); 
· predmet mjerenja (npr. polutanti i referentne veličine); 
· mjerne metode (Odjeljak 4.3.3.10); 
· tehnički nadzor, neophodno osoblje i dodatna pomoć za vršenje mjerenja; i
· izvještavanje (Odjeljak 4.3.3.13). 

Takođe je dobra praksa ispitivanje opravdanosti cilja mjerenja uzimajući u obzir normalne operativne uslove i moguću pojavu uslova koji se razlikuju od normalnih, ukoliko je relevantno. Plan mjerenja treba da obezbijedi da su u zavisnosti od operativnih uslova preduzete odgovarajuće mjere da uslovi mjerenja odgovaraju planiranim.

4.3.3.4 Operativni uslovi 

Za ispitivanje usklađenosti sa propisanim graničnim vrijednostima, mjerenja se najčešće vrše u fazi najvećih emisija pod operativnim uslovima koji se ispituju (obično normalni operativni uslovi). Fazu najvećih emisija karakteriše najviši maseni protok koji ne mora da odgovara maksimalnoj koncentraciji emisija polutanta. U zavisnosti od uslova propisanih dozvolom, cilj mjerenja može da se odnosi na koncentracije ili maseni protok ili oboje. Faza najviših emisija obično odgovara maksimalnom (dozvoljenom) kapacitetu postrojenja. U svakom slučaju sastav sirovina takođe može uticati na očekivane emisije. Pored toga, individualna ponašanja emisija polutanata mogu se kretati u suprotnim smjerovima u zavisnosti od uslova (npr. CO i NOX u procesima sagorijevanja).

Da bi se prepoznali uslovi koji dovode do najviših emisija preporučljivo je koristiti sljedeće: 
· stručnu diskusiju s operaterom i ako je potrebno s nadležnim organima; 
· terenske posjete postrojenju i mjernim lokacijama; 
· poznavanje tipa postrojenja i povezano ponašanje emisija koje se bazira na prethodno izvršenim mjerenjima u datom postrojenju i sličnim postrojenjima; 
· teoretsko znanje (npr. emisioni faktori). 

U nekim slučajevima tehnička ograničenja onemogućavaju postrojenju da radi u fazi najviših emisija (npr. ograničenja nametnuta od strane operatera mreže postrojenjima za sagorijevanje sa kombinovanim ciklusom). 

4.3.3.5 Lokacija, mjesto i ravan mjerenja/uzorkovanja 

Definicije lokacije mjerenja/uzorkovanja, mjernog mjesta, ravni i tačaka date su u Odjeljku 4.3.2.3. 
U skladu sa standardom EN 15259:2007, lokacije mjerenja i mjerna mjesta treba dizajnirati tako da se omogući reprezentativno uzimanje uzoraka otpadnog gasa i izvrši mjerenje distribucije polutanata i referentnih veličina, odnosno perifernih parametara. Lokacije mjerenja treba da obezbjeđuju lak pristup tačkama uzorkovanja za tipičnu opremu za uzorkovanje, tj. putem platforme koja omogućava osoblju koje vrši mjerenje da radi bezbjedno i efikasno.

Pored toga, na mjernoj ravni neophodni su definisani uslovi protoka, tj. stabilan i uredan profil protoka bez vrtloženja i vraćanja tako da se brzina otpadnog gasa i masena koncentracija mjerenog parametra mogu reprezentativno odrediti. U skladu sa standardom EN 15259:2007, mjernu ravan treba situirati na mjestu ispusta otpadnog gasa gdje se očekuju homogeni uslovi protoka i koncentracija. Uslovi homogenog protoka su obično ispunjeni ako je mjerna ravan: 
· udaljena koliko je god moguće, kako u smjeru toka otpadnog gasa, tako i u suprotnom smjeru od poremećaja koji mogu dovesti do promjena u protoku; 
· na mjernom mjestu je ispust sa najmanje pet hidrauličnih dijametara u smjeru toka otpadnog gasa i najmanje dva u suprotnom smjeru i dodatno pet hidrauličnih dijametara sa vrha dimnjaka (hidraulični dijametar je udio od četiri puta površine i perimetra mjerne ravni) i 
· na mjernom mjestu je ispust sa konstantnim obikom i poprečnim presjekom.

4.3.3.6 Tačka mjerenja/uzorkovanja
 
Da bi se obezbjedilo reprezentativno mjerenje/uzorkovanje, standard EN 15259:2007 propisuje da se odredbe koje se odnose na mjernu ravan (prethodni Odjeljak 4.3.3.5) dopune strategijom uzorkovanja. Strategija uzorkovanja sastoji se od dijagrama odlučivanja koji služi za donošenje odluke o reprezentativnim tačkama za mjerenje/uzorkovanje:

Ilustracija 2 – Strategija uzorkovanja opisana u standardu EN 15259:2007

[image: ]

Mrežno mjerenje/uzorkovanje vrši se u mreži tačaka na mjernoj ravni. Zahtijeva se za zagađujuće materije koje su prisutne u gasovitom stanju ali i kao dio čestica (npr. metali i PCDDs/PCDFs). Ovo takođe obuhvata zagađujuće materije koje su prisutne u gasovitom stanju i u aerosolima (npr. vodonik hlorid).

U slučaju gasovitih jedinjenja standard EN 15259:2007 propisuje test homogenosti kojim se potvrđuje odnos koncentracije/protoka po mjernoj ravni otpadnog gasa. Ovaj test se obično sprovodi samo jednom u mreži tačaka za mjerenje/uzorkovanje i paralelno u jednoj odabranoj tački. Za mrežno mjerenje/uzorkovanje standard EN 15259:2007 opisuje utvrđivanje broja tačaka za mjerenje/uzorkovanje, njihovo pozicioniranje i trajanje mjerenja/uzorkovanja u svakoj tački. U zavisnosti od rezultata testa homogenosti, naredna mjerenja/uzorkovanja vrše se na bilo kojoj tački, na reprezentativnoj tački ili u mreži tačaka za mjerenje/uzorkovanje (Ilustracija 2). 
Mrežno mjerenje/uzorkovanje je takođe neophodno za određivanje reprezentativne tačke za postavljanje automatskog mjernog sistema (Odjeljak 4.3.2.3).

Reprezentativno mjerenje/uzorkovanje suspendovanih čestica i aerosola podrazumijeva izokinetičko uzorkovanje, odnosno uzorkovanje u takvom protoku gdje je brzina i smjer gasa koji ulazi u cijev uzorkivača isti kao brzina i smjer otpadnog gasa na tački uzorkovanja. Ako je uzorkovani protok previše nizak, dio manjuh čestica se neće uzorkovati, dok će veći broj krupnijih čestica ući u cijev uzorkivača. To može dovesti do precjenjivanja koncentracije prašine. Ako je protok previsok, više sitnih čestica će biti prikupljeno u odnosu na stvarnu distribuciju čestica po veličini. To može dovesti do potcjenjivanja koncentracije prašine.

Uopšteno govoreći, uzorkovanje treba vršiti bez uticanja na sastav otpadnog gasa (izbjegavanje kondenzacije vode ili filtriranja čestica) i/ili konvertovati uzorak u stabilniju formu. To implicira da uređaj za uzorkovanje treba dizajnirati tako da: 
· može da izbjegne kondenzaciju; 
· može da se hladi da bi se doprinijelo apsorpciji; 
· može da se koristi pri različitim stopama protoka; i 
· zapremina ekstrahovanog gasa može da se izmjeri u suvom ili mokrom stanju (npr. za mjerenje neprijatnih mirisa). 
Promjene sastava uzorka tokom transporta i skladištenja takođe treba izbjeći.

4.3.3.7 Broj individualnih mjerenja 

Broj uzastopnih individualnih mjerenja u jednoj seriji mjerenja određuje se u skladu sa ciljem mjerenja i u odnosu na stabilnost emisije. Kada se mjeri stabilna emisija najbolja praksa je uzimanje najmanje tri uzorka uzastopno u svakoj seriji mjerenja. U slučaju nestabilnih emisija broj uzoraka se može povećati da bi se ispunio cilj mjerenja. U zavisnosti od uslova propisanih dozvolom i usrednjavanja vrijednosti koje je s tim povezano (Odjeljak 3.4.4.2), može biti dovoljno izvršiti tri mjerenja sa dužim trajanjem uzorkovanja (npr. dva do tri sata), da bi se izmjerila reprezentativna srednja vrijednost nestabilne emisije. 

Minimalni broj individualnih mjerenja u jednoj seriji mjerenja je obično propisan relevantnim pravnim aktima ili dozvolom.

U nekim državama članicama, minimalan broj individualnih mjerenja zavisi od udaljenosti mjernog rezultata od propisane granične vrijednosti. Na primjer u Francuskoj, minimalni broj individualnih mjerenja u jednoj seriji mjerenja može se smanjiti sa tri na jedan ukoliko su rezultati prethodne serije mjerenja niži od 20% od propisane granične vrijednosti. 

4.3.3.8 Vrijeme vršenja i trajanje individualnih mjerenja 

Vrijeme vršenja i trajanje individualnih mjerenja utvrđuje se planom mjerenja u skladu sa ciljem mjerenja. Uobičajeno trajanje uzorkovanja je 30 minuta, ali se primjenjuje i uzorkovanje od 60 minuta, što zavisi od zagađujuće materije i obrasca emisija u postrojenju.

Trajanje uzorkovanja zavisi od mase polutanta koja je potrebna za mjerenje. Stoga se u nekim Standardi ENma navodi da trajanje uzorkovanja zavisi od očekivane koncentracije polutanta u otadnom gasu i mjernog opsega analitičke metode koju koristi laboratorija, uključujući i granicu detekcije (Odjeljak 3.4.4.4). Stoga je ključno razmotriti performanse analitičke metode prilikom odlučivanja o odgovarajućem trajanju uzorkovanja. To može dovesti do izbora dužeg trajanja uzorkovanja od onog koje se uobičajeno primjenjuje.

Za potrebe odabira najoptimalnijeg vremena i trajanja uzorkovanja, standard EN 15259:2007 razlikuje tri kategorije proizvodnih procesa: 
· kontinuirani procesi sa konstantnim obrascem emisija; 
· kontinuirani procesi sa varijabilnim obrascem emisija; i
· diskontinuirani procesi, kao što je proizvodnja po šaržama ili punjenju. 

Kontinuirani procesi sa konstantnim obrascem emisije imaju uglavnom stalne karakteristike goriva i sirovina koje se koriste kao i pretežno konstantni uslovi rada. Stoga je obrazac emisije relativno konstantan tokom dužih vremenskih perioda. Iz tog razloga, emisija se može mjeriti u bilo kom trenutku. Primjeri tipičnih kontinuiranih procesa su postrojenja za sagorjevanje sa nepromjenljivim gorivima, postrojenja za sušenje, postrojenja za oblaganje, rotacione peći i postrojenja za drobljenje.

Kontinuirani procesi sa promjenljivim obrascem emisije mogu se okarakterisati uglavnom konstantnim unosom materijala, ali sa koracima procesa koji zavise od vremena i koji mogu uticati na obrazac emisije. Pri određivanju vremena mjerenja emisije treba uzeti u obzir ove uslove, kao i promjene u obrascu emisije tokom vremena, na odgovarajući način. Primjeri tipičnih kontinuiranih procesa koji imaju vremenske varijacije su procesi pečenja u proizvodnji opeke (npr. punjenje kolica u tunelskim pećima) i proizvodnja stakla u regenerativnim tankovskim pećima.

Diskontinuirani procesi su pretežno okarakterisani činjenicom da se obrazac emisija može kontrolisati kroz operativne postupke, što može da varira u zavisnosti od upotrijebljenih sirovina i/ili tokom vremena. Pri određivanju vremena mjerenja emisije treba uzeti u obzir ove okolnosti, naročito u slučaju vrlo kratkih epizoda promjene emisija, kada treba razmotriti da li se nekolioko sličnih epizoda može obuhvatiti jednim mjerenjem da bi se ocjenili operativni uslovi. Primjeri tipične proizvodnje po principu šarže prisutni su u hemijskoj industriji, proizvodnji obojenih metala, proizvodnji čelika i tekstilnoj industriji.

4.3.3.9 Učestalost mjerenja

Generalno, plan mjerenja se poziva na set serija mjerenja, od kojih svaka sadrži najmanje tri uzastopna mjerenja određenog dana u određeno vrijeme. Pored toga, preporučljivo je definisati intervale u kojima se vrše povremena mjerenja (učestalost mjerenja). U praksi je najčešća upotreba sljedećih obrazaca u zavisnosti od troškova i uticaja na životnu sredinu: 
· Jednom ili dva puta godišnje: ovo je tipična učestalost za normalne operativne uslove, imajuči u vidu obaveze izvještavanja prema nadležnim organima (Direktiva o industrijskim emisijama propisuje izvještavanje na godišnjem nivou). Pored toga preporučljivo je koristiti indirektne metode između mjerenja da bi se osiguralo da nije došlo do značajnih povećanja emisije. 
· Jednom u tri godine: ovo može biti odgovarajuća učestalost ako se može dokazati da tokom prethodnih godina (npr. pet godina) nije bilo prekoračenja graničnih vrijednosti ili se mjerenja vrše u druge svrhe (npr. da bi se utvrdili nivoi emisija za izvještavanje). Smanjena učestalost se ne primjenjuje u slučajevima kada je očekivano povećanje emisija zbog promjena u normalnim operativnim uslovima. Naročito se preporučuje primjena indirektnih metoda između direktnih mjerenja da bi se osiguralo da nije došlo do značajnih povećanja emisije. 
· Veća učestalost (npr. sedmično, mjesečno, kvartalno) ovo se može zahtijevati kada se očekuju veće emisije nego pod normalnim operativnim uslovima, na primjer pod uslovima drugačijim od normalnih uslijed uspostavljanja ili razgradnje postrojenja. U tim slučajevima primjenjuje se veća učestalost mjerenja do uspostavljanja normalnih operativnih uslova ili do potpunog prekida rada postrojenja. 

Planiranje povremenog mjerenja je izazovan zadatak kada su u pitanju postrojenja sa čestim neplaniranim pokretanjem i zaustavljanjem proizvodnje (npr. elektrane sa ograničenim brojem radnih sati koji zavisi od potražnje električne energije) U ovom kontekstu Referentni dokument o najboljim dostupnim tehnikama za velika postrojenja za sagorijevanje propisuje da se učestalost mjerenja ne primjenjuje kada se postrojenje pokreće samo da bi se izvršila neophodna mjerenja.

4.3.3.10 Analiza 
4.3.3.10.1 Pregled

Za povremena mjerenja, uzorci otpadnog gasa ekstrahovani iz izvora emisija analiziraju se 'on-line' pomoću prenosivog automatskog mjernog sistema ili fiksirani u upijajućoj tečnosti, filteru ili adsorbentu. Takav tečni ili čvrsti uzorak analizira se u laboratoriji. Stoga, prikupljanje, skladištenje i transport uzoraka predstavljaju kritične postupke za dobijanje pouzdanog mjernog rezultata. 

Odjeljci u nastavku pružaju informacije o specifičnim aspektima i principima monitoringa za najučestalije zagađujuće materije. Lista posebnih standarda i metoda za mjerenje emisija u vazduh data je u Aneksu A1.

4.3.3.10.2 Amonijak 

Nivoi emisija amonijaka u vazduhu povezani sa najboljim dostupnim tehnikama definisani su u nekoliko zaključaka o najboljim dostupnim tehnikama (referentni dokumenti za proizvodnju cementa, klinkera i magnezijum oksida, proizvodnju stakla, industriju obojenih metala, proizvodnju celuloze, papira i kartona i rafinisanje mineralnih ulja i gasa. U svakom slučaju, do 2017. godine nije usvojen nijedan standard en za mjerenje amonijaka iz dimnjaka. Evropska komisija uvrstila je razvoj takvog standarda u svoj program za standardizaciju. Primjeri nacionalnih standarda koji se koriste dati su u Aneksu A.1. Pored toga, nacrt međunarodnog standarda ISO/DIS 21877 je objavljen 2018. godine. Za određivanje amonijaka, poznata zapremina otpadnog gasa se ekstrahuje, filtrira i prolazi kroz apsorpcioni rastvor koji se sastoji od razblažene sumporne kiseline. Izokinetičko uzorkovanje se koristi ako otpadni gas sadrži kapljice. Dobijeni amonijak u apsorpcionom rastvoru određuje se analizom vode. Sva jedinjenja koja su isparljiva na temperaturi uzorkovanja i koja stvaraju amonijak nakon disocijacije u apsorpcionom rastvoru mjere se ovom metodom.

4.3.3.10.3 Ugljen monoksid 

Standard EN 15058:2017 je referentni metod za mjerenje ugljen monoksida nedisperzivnom infracrvenom spektrometrijom (NDIR). Poremećaji koje mogu da izazovu drugi gasovi koji se apsorbuju, naročito voda i ugljen dioksid, kao i nestabilnost detektora smanjuju se mjerenjem specifične talasne dužine, korišćenjem dvoćelijskih monitora i/ili korelacije gasnog filtera.

4.3.3.10.4 Prašina 

Standardna referentna metoda za mjerenje prašine je EN 13284-1:2017. Ona se zasniva na izokinetičkom uzorkovanju (Odjeljak 4.3.3.6), prikupljanjem na ravni filter i gravimetriji. Talog koji se nakupi iznad filtera se takođe mjeri. Uzorkovanje se vrši na odgovarajućoj temperaturi da bi se umanjio uticaj termalno nestabilne prašine (preporučena temperatura dimnjaka je najmanje 160 °C). Mjerenja u otpadnom gasu zasićenom vodenom parom je teže nego u suvom otpadnom gasu i dovodi do viših vrijednosti granica detekcije. 

Da bi se bolje ocjenio uticaj ukupnih emisija prašine na životnu sredinu, preporučljivo je, a ponekad i neophodno utvrditi distribuciju čestica prašine po veličini, naročito PM10/PM2.5. Ovu analizu je potrebno ponavljati kadgod proces koji generiše emisiju prašine pretrpi značajne promjene (npr. promjena goriva, sirovina, katalizatora).

Standardom EN ISO 23210:2009 dozvoljava se simultano utvrđivanje koncentracija PM10 i PM2.5 u otpadnom gasu. Metod se bazira na upotrebi dvostepenog kaskadnog udarača koji razdvaja čestice u tri grupe sa aerodinamičkim dijametrom većim od 10 μm, između 10 μm i 2.5 μm i manjim od 2.5 μm. Odvojene čestice talože se na posude za prikupljanje i rezervne filtere a potom se kvantifikuju gravimetrijskom metodom. Distribucija čestica po veličini se ne može utvrditi kada je otpadni gas zasićen vodenom parom zbog prisustva kapljica.

4.3.3.10.5 Formaldehid 

Nivoi emisija formaldehida u vazduhu povezani sa najboljim dostupnim tehnikama definisani su u nekoliko zaključaka o najboljim dostupnim tehnikama (referentni dokumenti za proizvodnju stakla i proizvodnju drvenih panela) U svakom slučaju, do 2017. godine nije usvojen nijedan EN ili ISO standard za mjerenje formaldehida iz dimnjaka. Evropska komisija uvrstila je razvoj takvog standarda u svoj program za standardizaciju.

Primjeri nacionalnih standarda koji se koriste dati su u Aneksu A.1. Oni se znatno razlikuju u pogledu uzorkovanja i analitičkih metoda što može dovesti do znatne razlike u rezultatima. Formaldehid ima snažnu tendenciju rastvaranja u kapljicama vode i vezivanja sa česticama. U slučaju otpadnih gasova koji sadrže aerosole ili prašinu, metod uzorkovanja (izokinetički ili ne-izokinetički) značajno utiče na mjerne rezultate. Pored toga, drugi faktori kao što je grijanje ili pranje filtera ili glave uzorkivača mogu imati uticaja. Soga se Referentnim dokumentom o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju drvenih panela utvrđuje nekoliko važnih detalja u pogledu uzorkovanja formaldehida.

4.3.3.10.6 Gasoviti hloridi/fluoridi HCl/HF 

Standardi EN 1911:2010 i ISO 15713:2006 su standardne referentne metode za mjerenje gasovitih hlorida i fluorida. U oba slučaja uzorak otpadnog gasa se ekstrahuje, filtrira i propušta kroz apsorptivni rastvor (npr. vodu). Do izmjerene količine dolazi se na osnovu analize vode. i n both cases, a known volume of waste gas is extracted, filtered and passed through absorption solutions (i.e. water). The resulting chloride/fluoride is determined by water analysis. Sva jedinjenja koja sadrže hlor/fluor i koja su isparljiva na tmperaturi filtracije i stvaraju hloride/fluoride rastvorljive u vodi mjere se ovim metodama. Gotovo sva količina proizvedenih hlorida/fluorida potiče od hlorovodonika/fluorovodonika. Ipak, u specifičnim slučajevima druga gasovita halogena jedinjenja kao što je elementalni hlor (Cl2) mogu doprinijeti mjernom rezultatu. Evropska komisija uvrstila je razvoj standarda za mjerenje vodonik fluorida ili ukupnih gasovitih fluorida u svoj program za standardizaciju.

U zavisnosti od prirode otpadnog gasa, propisa i uslova propisanih dozvolom, mjerenje HCl/HF ili gasovitih hlorida/fluorida može biti neophodno. Na primjer, Aneks VI o postrojenjima za spaljivanje i suspaljivanje otpada upućuje na HCl/HF, dok se u određenim zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama utvrđuju nivoi emisija povezani s najboljim dostupnim tehnikama (BREF za proizvodnju gvožđa i čelika, prroizvodnju stakla, proizvodnju obojenih metala, proizvodnju cementa, klinkera i magnezijum oksida.

4.3.3.10.7 Druga gasovita jedinjenja 

Standard CEN/TS 13649:2014 opisuje razlike između pojedinih gasovitih organskih jedinjenja. Njime se propisuju procedure za uzorkovanje i adorpciju sorbenata, pripremu uzoraka izdvajanjem rastvarača ili termodesorpcijom i analiza gasnom hromatografijom.

4.3.3.10.8 Živa i njena jedinjenja 

Standardna referentna metoda za mjerenje ukupne žive je EN 13211:2001. Poznata zapremina otpadnog gasa ekstrahuje se izokinetički (ili ne-izokinetički ako je sadržaj žive u česticama i kapljicama manji od 1 μg/m3), filtrira i propušta kroz apsorpcioni rastvor. Filter se digestira. Digestat i apsorpcioni rastvor se analiziraju atomskom apsorpcionom spektrometrijom (AAS) (Odjeljak 5.3.5.8.9). Rezultat predstavlja koncentraciju žive i njenih jedinjenja, nezavisno od njihovog stanja (gasovito, rastvorene kapljice, čvrsto, apsorbovano u česticama).

Zbog izazova povezanih sa kontinuiranim mjerenjem žive (Odjeljak 4.3.2.4.3), posljednjih godina pojavilo se alternativno rješenje: uzorkovanje sorbentskom zamkom. Poznata zapremina otpadnog gasa ekstrahuje se kroz sorbentske zamke uz odgovarajuću stopu protoka. Obično se koriste dupli uzorci koji se uzimaju iz toka otpadnog gasa. Korišćeni sorbentski materijal se uglavnom sastoji od halogenizovanog ugljenika. Na kraju perioda uzorkovanja sorbentske zamke se ručno mijenjaju i korišćene zamke se analiziraju tradicionalnim metodama, analizom vode ili malim termalnim desorpcionim sistemima. Standardne sorbentne zamke namjenjene su mjerenju gasovite žive, ali se čestice koje sadrže živu takođe mogu naći u zamci. Ove čestice se analiziraju i izmjerena količina žive se dodaje količini koju je vezao ugljenik da bi se dobila ukupna količina. U svakom slučaju, uzorkovanje nije izokinetičko i stoga ne daje tačne rezultate mjerenja za živu vezanu u česticama. U poređenju sa kontinuiranim mjerenjem, sorbentske zamke je lakše instalirati i koristiti. Ako učestalost mjerenja nije previše velika takođe je jeftinije. Sorbentske zamke obezbješuju kontinuirano uzorkovanje i pružaju dobru osjetljivost i tačnost za širok spektar koncentacija[footnoteRef:15]. [15:  UNEP, 2015] 


Referentni dokument o najboljim dostupnim tehnikama za velika postrojenja za sagorijevanje propisuje da se kontinuirano uzorkovanje kombinovano sa učestalim analizama vremenski integrisanih uzoraka uzetih npr. standardnim sorbentskim zamkama može koristiti kao alternativni metod kontinuiranom mjerenju.

Do 2017. godine nije usvojen nijedan EN ili ISO standard za mjerenje žive sorbentskim zamkama. Evropska komisija uvrstila je razvoj takvog standarda u svoj program za standardizaciju. 
4.3.3.10.9 Metali i njihova jedinjenja 

Standardom EN 14385:2004 propisan je način utvrđivanja masene koncentracije za sljedeće elemente: metaloide antimon (Sb) i arsen (As), i metale kadmijum (Cd), hrom (Cr), kobalt (Co), bakar (Cu), olovo (Pb), mangan (Mn), nikal (Ni), talijum (Tl) i vanadijum (V). Poznata količina otpadnog gasa ekstrahuje se izokinetički, filtrira i propušta kroz apsorpcioni rastvor. Filter, apsorpcioni rastvor i rastvori nastali ispiranjem se pripremaju za analizu. Filter se podvrgava digestiji. Tečni uzorci se analiziraju induktivnom spregnutom plazmom – masena spektrometrija (ICP-MS), induktivnom spregnutom plazmom – optička emisiona spektrometrija (ICP-OES) ili atomskom apsorpcionom spektrometrijom AAS (Odjeljak 5.3.5.8.10). Rezultat obuhvata sva metalna jedinjenja bez obzira da li su gasovita, rastvorena u kapljicama, čvrsta ili apsorbovana u česticama.

4.3.3.10.10 Metan 

Standard EN ISO 25139:2011 je standardna referentna metoda za mjerenje metana. Uzorak gasa uzima se iz ispusta, filtrira i uvodi u gasni hromatograf (GC). Nakon separacije metan se određuje plamenom jonizacijom.

4.3.3.10.11 Oksidi azota 

Oksidi azota (NOX) definisani su kao zbir azot monoksida (NO) i azot dioksida (NO2), izraženih kao NO2. U otpadnim gasovima konvencionalnih sistema za sagorijevanje oksidi azota sastoje se uglavnom od azot monoksida (više od 95%). Ostatak oksida azota pretežno se sastoji od azot dioksida NO2. Odnos između NO i NOX može biti različit u drugim procesima, gdje mogu biti prisutni i drugi oksidi azota. Standardna referentna metoda za mjerenje oksida azota je EN 14792:2017 koja se bazira na detekciji hemilumiscencijom. U rekativnoj komori analizatora uzorkovani gas se miješa sa ozonom koji reaguje sa NO i stvara NO2. Dio NO2 koji se stvara ovom reakcijom emituje svjetlost čiji je intenzitet proporcionalan sadržaju NO. Emitovana radijacija se filtrira putem selektivnog optičkog filtera i konvertuje u električni signal pomoću fotomultiplikativne cijevi. Za određivanje NOX, uzorkovani gas se propušta kroz konverter gdje se NO2 redukuje do NO koji se analizira na isti način kao što je prethodno opisano. Koncentracija NO2 se potom može izračunati iz razlike između koncentracije NOX i NO. Kada se koristi analizator za dvojnu analizu NO i NOX se određuju istovremeno. U analizatoru koji omogućava jednu analizu reaktivna komora se naizmjenično puni svježim gasom i gasom koji je prošao kroz konverter kojim se NO2 redukuje na NO, tako da se NO i NOX određuju naizmjenično.

4.3.3.10.12 Policiklični aromatični ugljovodonici (PAHs) 

Do 2017. godine usvojena su dva ISO standarda za mjerenje PAHs, ali nijedan standard EN. Standard ISO 11338-1:2003 opisuje metodu uzorkovanja zagrejanim filterom/kondenzatoromr/adsorberom, metodu rastvaranja ili primjenu hlađenog uzorkivača/adsorbera. Sve tri metode se baziraju na izokinetičkom uzorkovanju. Standard ISO 11338-2:2003 opisuje pripremu uzorka, prečišćavanje i određivanje PAH korišćenjem tečne hromatografije visokih performansi (HPLC) sa spektrometrijskom i fluorescentnom detekcijom ili upotrebom gasne hromatografije – masene spektrometrije (GC-MS).

U atmosferi, policiklični aromatični ugljovodonici sa četiri i više prstenova imaju tendenciju da se adsorbuju na česticama, dok oni sa dva do četiri prstena uglavnom ostaju u gasovitoj formi. U otpadnim gasovima distribucija PAHs između gasovite faze i one vezane u česticama zavisi od brojnih faktora kao što su temperatura, masa i veličina emitovanih čestica, vodena para, kao i vrsta i koncentracija PAH.

Toksičnost, naročito kancerogenost ovih jedinjenja značajno varira od supstance do supstance. Benzo[a]pyrene se smatra jednim od najtoksičnijih PAHs i ponekad se koristi kao indikator ukupne koncentracije PAH u otpadnom gasu. Ovaj pristup koristi se u Referentnom dokumentu o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju obojenih metala. Alternativno se može primjeniti koncept faktora toksične ekvivalentnosti sličan onom koji se koristi za PCDDs/PCDFs (Odjeljak 4.3.3.10.13).

4.3.3.10.13 PCDDs/PCDFs i PCBs nalik dioksinu 

Mjerenje PCDDs/PCDFs i PCBs nalik dioksinu obuhvaćeno je serijom standarda EN. Standard EN 1948-1:2006 opisuje izokinetičko uzorkovanje metodom filtera/kondenzatora, metod rastvaranja i metod hlađenog uzorkivača. Potom, standard EN 1948-2:2006 obuhvata ekstrakciju i prečišćavanje, dok se standardi EN 1948-3:2006 i EN 1948-4:2010 tiču određivanja i kvantifikacije PCDDs/PCDFs i PCBs, korišćenjem rastvaranja izotopa (GC-MS).

Pored ovih standarda, tehnička specifikacija CEN/TS 1948-5:2015 opisuje dugoročno uzorkovanje PCDDs/PCDFs i PCBs. Slično upotrebi sorbentskih zamki za mjerenje žive (Odjeljak 4.3.3.10.8), ovo dugoročno uzorkovanje ima za cilj određivanje srednje koncentracije nivoa tokom dužeg perioda, obično četiri sedmično. Standad CEN/TS 1948-5 zasniva se na istim principima kao standard EN 1948-1. Evropska komisija identifikovala je validaciju ove tehničke specifikacije kao aktivnost u okviru Evropskog programa standardizacije.
Trajanje uzorkovanja za mjerenje PCDDs/PCDFs je obično 6 do 8 sati.

U skladu sa Direktivom o industrijskim emisijama, Aneks VI o postrojenjima za spaljivanje i suspaljivanje otpada i standardom EN 1948-1:2006, mjerni rezultati za PCDDs/PCDFs izražavaju se u jedinici ng I-TEQ/m3, gdje I-TEQ znači „međunarodni ekvivalent toksičnosti” koji je izveden primjenom faktora ekvivalentnosti toksičnosti (I-TEFs – međunarodni faktori ekvivalentnosti toksičnosti) Ovi faktori pokazuju toksični potencijal pojedinačnih PCDD ili PCDF kogenera relativnih toksičnom efektu 2,3,7,8-TCDD, koji predstavlja kogener sa najvišom toksičnošću. Direktiva o industrijskim emisijama propisuje faktore toksičnosti (I-TEFs) za 17 PCDD/PCDF kogenera, uključujuči i 2,3,7,8-TCDD.

Ako postoji potreba da se obuhvate i PCBs nalik na dioksine, preporučuje se jedinica ng WHO-TEQ/m3, u okviru koje se primjenjuju faktori Svjetske zdravstvene organizacije (WHO-TEFs) koji, pored I-TEFs obuhvataju i faktore toksične ekvivalentnosti za 12 PCBs nalik dioksinima. Druga razlika između ova dva koncepta je da se WHO-TEFs razlikuju od I-TEFs za nekoliko PCDDs/PCDFs.

4.3.3.10.14 Oksidi sumpora 

Oksidi sumpora (SOX) definisani su kao zbir sumpor dioksida (SO2), sumpor trioksida (SO3) i aerosola sumporne kiseline (H2SO4), izraženi kao SO2. Za većinu industrijskih izvora, SO2 je dominantan (obično više od 90%) u sastavu SOx.

Standardna referentna metoda za mjerenje SO2 je EN 14791:2017. Ekstrahuje se poznata količina otpadnog gasa, filtrira i propušta kroz spsorpcioni rastvor koji sadrži vodonik peroksid koji oksidira SO2 do sulfata, koji se naknadno određuje jonskom hromatografijom ili titracijom. Sumpor trioksid je uključen u mjerne rezultate jer se jednako apsorbuje i oksidira do sulfata, tako da se ovom metodom zapravo mjeri SOX. 

Od 2017. godine dostupna je tehnička specifikacija za instrumentalnu tehniku za određivanje emisija gasovitog sumpor dioksida na dimnjaku. Specifikacija CEN/TS 17021:2017 se može primjenjivati na povremena mjerenja i kalibraciju automatskih mjernih sistema koji su fiksno instalirani na dimnjacima. Tehička specifikacija ne propisuje specifičnu tehniku već uspostavlja kriterijume performansi za analizatore i povezane sisteme uzorkovanja, dakle cijeli mjerni sistem koji predstavlja prenosivi automatski mjerni sistem. Mjerenje se može vršiti različitim tehnikama uključujuči infracrvenu i ultraljubičastu apsorpciju, UV fluorescenciju ili elektrohemijske ćelije. 

U zavisnosti od prirode otpadnog gasa, važećih propisa ili uslova u dozvoli, može biti neophodno mjeriti SO2 ili SOX. Na primjer, Direktiva o industrijskim emisijama Aneks V o velikim postrojenjima za sagorijevanje navodi SO2. Neki nivoi emisija povezni sa najbioljim dostupnim tehnikama takođe navode SO2 (npr. referentni dokumenti o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju obojenih metala, proizvodnju celuloze, papira i kartona, rafiniranje mineralnih ulja i gasa), dok drugi navode SOX (referentni dokumenti o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju gvožđa i čelika i proizvodnju stakla). U nekim slučajevima emisije SOX mogu se odrediti analizom goriva (Odjeljak 4.4.2). 

4.3.3.10.15 Ukupni isparljivi organski ugljenik (TVOC) 

Standard EN 12619:2013 definiše TVOC kao zbir svih gasovitih lako isparljivih organskih jedinjenja izraženih kao ukupan ugljenik. Mjerenje se zasniva na detekciji plamene jonizacije (FID) sa sistemom čišćenja uzorkovanog gasa kojim se sprečava kontaminacija česticama i/ili konenzacijom unutar instrumenta. Ugljovodonici višeg reda, koji ulaze u analizator u čvrstom stanju filtriraju se i shodno tome se ne mjere. Iako Direktiva o industrijskim emisijama Aneks VI o postrojenjima za spaljivanje i suspaljivanje otpada i Aneks VII o postrojenjima i aktivnostima u kojima se upotrebljavaju organski rastavarači upućuje na mjerenje TOC (ukupni organski ugljenik), FID analizator zapravo ne mjeri organska jedinjenja koja se vezuju na čestice. U skladu sa standardom EN 12619:2013, ova činjenica se generalno podrazumijeva od strane operatera i nadležnih organa. FID jonizuje organski vezane atome ugljenika u hidrogenskom plamenu i trenutna jonizacija se mjeri. Prednost FID metode je da pokazuje beznačajne uticaje brojnih neorganskih jedinjenja (npr. CO, CO2, NO i H2O). Svakako, nivo kiseonika utiče na signal pa se kalibracija vrši sa nivoom kiseonika koji je sličan nivou kiseonika u otpadnom gasu. Osjetljivost FID zavisi od broja atoma ugljenika, ali i od molekularne strukture (jednostruke ili dvostruke veze, broj i priroda heteroatoma, dužina lanca, struktura prstenova). Na primjer, FID je obično manje osjetljiv na organska jedinjenja koja sadrže kiseonik u odnosu na čiste ugljovodonike sa istim brojem atoma ugljenika po molekulu. Faktor odziva je funkcija posebnog dizajna detektora i prilagođenih operativnih uslova. Standard EN 12619:2013 propisuje upotrebu propana (C3H8) za kalibraciju, i podešavanje faktora odziva na 1.00, uzimajući u obzir broj atoma ugljenika (tri). U slulaju otpadnih gasova koji sadrže jedno ili ograničen broj organskih jedinjenja u stabilnim proporcijama, koncentracije individualnih jedinjenja mogu se odrediti pod uslovom da se faktori odziva podese unaprijed.

Kada se radi o otpadnim gasovima koji potiču iz procesa koji ne podrazumijevaju sagorijevanje (npr. od upotrebe organskih rastvarača) TVOC se može mjeriti standardom EN ISO 13199:2012. Ekstrahovani otpadni gas se filtrira i odvaja u dva toka. Prvi tok prolazi kroz katalitički konverter za kompletnu oksidaciju organskih jedinjenja u CO2 koji se dalje mjeri NDIR metodom. Drugi tok se direktno vodi u NDIR analizator za mjerenje CO2. Razlika u koncentracijama CO2 u ova dva toka jednaka je koncentraciji CO2 koja potiče od organskih jedinjenja. Prednost ove metode u odnosu na FID je veća bezbjednost (bez plamena, bez hidrogena), jednaki faktori odziva pojedinačnih organskih jedinjenja sa istim brojem atoma ugljenika i odsustvo poremećaja zbog kiseonika. Sa druge strane, mjerenje TVOC na osnovu katalitičke oksidacije ima dvije mane: katalizator može biti kontaminiran i konverzija organskih jedinjenja u CO2 može biti nekompletna.

Detektori na bazi fotojonizacije (PID) mogu se koristiti kao alternativna metoda za mjerenje organskih jedinjenja. PID detektori rade po istom principu kao FID, osim što se za jonizaciju koristi UV svjetlo. Kao i kod FID, osjetljivost zavisi od broja atoma ugljenika i molekularne strukture. Pored toga osjetljivost PID takođe zavisi od vrste UV lampe koja se koristi. Na primjer, relativni odziv butanola za lampe 9.8 eV, 10.6 eV i 11.7 eV je jednak 1, 15 odnosno 50.

FID i PID uređaji imaju različitu osjetljivost i kalibrišu se različitim gasovima. Stoga, analitički rezultati nijesu uporedivi. Šire gledano, FID bolje odgovara na dužinu lanca ugljovodonika, dok PID ima bolji odgovor na funkcionalne grupe. Na primjer, FID pokazuje relativno sličan odgovor na propan, izopropanol i aceton zato što ova jedinjenja imaju po 3 atoma ugljenika, dok PID nije mnogo osjetljiv na propan, prosječno je osjetljiv na izoprpopanol i vrlo je osjetljiv na aceton. Relativni redosljed osjetljivosti je sljedeći: 
· FID: Aromatična jedinjenja sa dugim lancima > kratkolančana jedinjenja (metan) > halogena jedinjenja. 
· PID: Aromatična jonizovana jedinjenja > olefini, ketoni, eteri, amini, jedinjenja sumpora > esteri, aldehidi, alkoholi, alifati > hlorovani alifati, etan > metan (bez odziva). 

PID se generalno ne odaziva na metan i stoga mjeri nemetanska lako ispraljiva organska jedinjenja (NMVOC). FID mjeri TVOC uključujući i metan, ali se može modifikovati da mjeri NMVOC dodavanjem katalizatora za uklanjanje metana. U poređenju sa FID, PID je jednostavniji i ne predstavlja prijetnju od eksplozije (nema hidrogenskog plamena) tako da se često koristi u prenosivim instrumentima (Odjeljak 4.5.3). PID otkriva niže nivoe organskih jedinjenja od FID, dok su FID više linearni kod visokih koncentracija. Pored toga na FID generalno ne utiče vlaga.

Do 2017. godine nije usvojen nijedan EN ili ISO standard za mjerenje emisija organskih jedinjenja PID metodom na dimnjaku.

U zavisnosti od prirode otpadnog gasa (npr. da li gas sadrži metan) propisa ili uslova u dozvoli, može biti neophodno mjerenje TVOC ili NMVOC. Kao što je navedeno ranije, Direktiva o industrijskim emisijama (Aneks VI i Aneks VII) propisuje mjerenje TOC i TVOC, pored toga neki zaključci o najboljim dostupnim tehnikama odnose se na TOC ili TVOC (npr. referentni dokumenti o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju obojenih metala, proizvodnju cementa, klinkera i magnezijum oksida). Ipak, nivoi emisija povezani sa najboljim dostupnim tehnikama za rafiniranje mineralnih ulja i gasa poziva se na NMVOC. Poseban slučaj je u Zaključku o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju drvenih panela, gdje se kod nivoa emisija povezanih sa najboljim dostupnim tehnikama upućuje na TVOC, ali se sadržaj metana oduzima u slučaju emisija koje (djelimično) potiču iz sušača kada se koriste goriva kao što su prirodni gas ili LPG. Ovo oduzimanje ima za cilj pravljenje razlike između izvora emisije. U E-PRTR-u se bilježe podaci o emisijama NMVOC.

4.3.3.11 Referentni /standardni uslovi
 
Opšte informacije o referentnim/standardnim uslovima date su u Odjeljku 4.3.2.5.1. 

Povremeno mjerenje polutanata često zahtijeva simultano praćenje referentnih veličina, koje se smatraju perifernim parametrima. Postoje standardi EN za povremena mjerenja kiseonika i vodene pare. Pored togaa, mjerenje perifernih parametara potrebno je i zbog kalibracije automatskih mjernih sistema standardnim referentnim metodama tokom drugostepene procedure obezbjeđenja kvaliteta (QAL2) (Odjeljak 4.3.2.2.2).

Posebni standardni uslovi primjenjuju se na mjerenje neprijatnih mirisa dinamičkom oflaktometrijiom (temperatura od 293.15 K bez korekcija sadržaja vodene pare) (Odjeljak 4.6.3.2).

4.3.3.12 Obrada podataka
 
Mjerni rezultati se konvertuju u skladu sa odgovarajućim standardnim uslovima (Odjeljak 4.3.2.5 i 4.3.3.11). 

Usrednjavanje rezultata povremenih mjerenja značajno zavisi od broja individualnih mjerenja po seriji mjerenja, učestalosti mjerenja i režima ispitivanja usklađenosti sa propisanim graničnim vrijednostima (Odjeljak 3.4.4.2). U nekim slučajevima mjerna nesigurnost se oduzima od izmjerenih vrijednosti (Odjeljak 3.4.4.3). 

4.3.3.13 Izvještavanje
 
Izvještaj o mjerenju treba da opiše na transparentan i sljedljiv način gdje je i kad mjerenje vršeno i treba da sadrži dovoljno detalja da omogući praćenje rezultata unazad preko proračuna do sirovih podataka i operativnih uslova. U nekim državama članicama EU postoje posebni propisani ali oni ne moraju imati uporediv sadržaj i nivo detalja. Da bi se omogućila uporedivost mjernih rezultata na evropskom nivou, savjetuje se da se bar zahtjevi propisani standardom EN 15259:2007 uzmu u obzir. 

U skladu sa standardom EN 15259:2007 izvještaj o mjerenju emisija treba da sadrži sljedeće informacije: 
· opšte informacije, kao što je ime operatera, adresa postrojenja, ime i adresa ispitne laboratorije; 
· definicija projekta kroz specifikaciju cilja mjerenja; 
· opis postrojenja i materijale kojima se rukuje; 
· identifikaciju lokacije i mjesta mjerenja; 
· identifikaciju mjernih metoda i aparature u skladu sa standardima za mjerene polutante i periferne parametre; 
· operativne uslove proizvodnog procesa tokom mjerenja, uključujući i uslove u jedinicama za tretman otpadnog gasa; 
· identifikaciju odstupanja od plana mjerenja; 
· uputstvo o pristupu i korišćenju originalnih podataka za potrebe verifikacije; 
· rezultate mjerenja i druge relevantne podatke za interpretaciju rezultata, uključujući datum uzorkovanja (sat, dan, mjesec i godinu) i mjernu nesigurnost; 
· postupke proračuna, kao što je konvezija u odnosu na specifične standardne uslove; i
· prezentaciju rezultata. 

Pored navedenog, svako odstupanje od standarda EN (npr. EN 15259:2007) i plana mjerenja treba da bude obrazloženo i dokumentovano u izvještaju o mjerenju.

Svaki standard EN sadrži odjeljak o izvještavanju sa uputstvom kako metod mjerenja, performanse parametara i rezultate mjerenja treba predstaviti u izvještaju o mjerenju. Takođe, svaka ispitna laboratorija koristi radne datoteke o izvršenim mjerenjima koje sadrže mnogo detaljnije informacije za internu dokumentaciju. Ove datoteke treba da omoguće, između ostalog, da se skladištenje i rukovanje svakim uzorkom može ispratiti od trenutka mjerenja do analize uzorka, uključujući i obradu podataka i dokumentovanje rezultata.

Pod određenim uslovima, izvještaji o mjerenju su javni, npr. u skladu sa članom 24(3)(b) Direktive o industrijskim emisijama.

4.4 Indirektna mjerenja 
4.4.1 Primjeri zamjenskih parametara 
4.4.1.1 Pregled
 
Opšta pitanja vezana za zamjenske parametre, uključujući podjelu na kvantitativne, kvalitativne i indikativne zamjenske parametre opisana je u Odjeljku 3.3.3.3.1.

Primjeri kvantitativnih zamjenskih parametara: 
· TVOC umjesto pojedinačnih organskih jedinjenja (Odjeljak 4.3.3.10.15); 
· protok goriva i sadržaj goriva da bi se odredio protok otpadnog gasa iz peći (npr. u skladu sa EN ISO 16911-1:2013); i
· prediktivni sistemi za monitoring emisija koji se oslanjaju na kombinaciju zamjenskih parametara (Odjeljak 4.4.1.2). 

Primjeri kvalitativnih zamjenskih parametara: 
· prašina umjesto pojedinačnih metala i njihovih jedinjenja; i
· prašina umjesto suspendoavnih čestica PM10 i PM2.5. 

Primjeri indikativnih zamjenskih parametara: 
· temperatura otpadnog gasa iz kondenzera umjesto TVOC; 
· pad pritiska, protok, pH vrijednost i vlažnost biofiltera umjesto neprijatnih mirisa; 
· temperatura sagorijevanja i vrijeme zadržavanja (ili protok) termičkog oksidanta umjesto jedinjenja koja će biti oksidirana; 
· temperatura katalizatora i vrijeme zadržavanja (ili protok) katalitičkog oksidanta umjesto jedinjenja koja će biti oksidirana; 
· protok, napon i količina prašine koju uklanja elektrostatički filter umjesto koncentracije prašine; 
· protok i temperatura otpadnog gasa, protok i pritisak tečnosti za ispiranje i pad pritiska mokrog skrabera umjesto jedinjenja koja se ispiraju; i
· izlazni signal monitora za praćenje rada filtera (npr. u skladu sa EN 15859:2010) za platneni filter (Odjeljak 4.3.2.2.1) umjesto prašine.

4.4.1.2 Prediktivni sistemi za monitoring emisija (PEMS) 

Prediktivni sistemi za monitoring emisija (PEMS) su sistemi koji služe za utvrđivanje koncentracija emisija polutanata na osnovu njihovog odnosa sa brojnim karakterističnim procesnim parametrima koji se kontinuirano prate (npr. potrošnja goriva, odnos vazduha/goriva) i podacima o gorivu i sirovinama (npr. sadržaj sumpora).

Prediktivni sistemi za monitoring emisija kombinuju do 25 parametara za proračun odgovarajućih koncentracija emisija zagađujuće supstance. Kalibracija ovih sistema direktnim mjerenjima je kompleksna zato što se mora vršiti i vreifikovati pod širokim spektrom operativnih uslova, ali je prednost u tome što se rezultirajuće emisije mogu odrediti na kontinuiranom nivou bez upotrebe automatskog mjernog sistema. U svakom slučaju, neophodno je dokazati da se prediktivni sistem za monitoring može koristiti za određeni proces.

Tokom 2017. godine CEN je objavio finalni nacrt tehničke specifikacije o primjenljivosti, vršenju i obezbjeđenju kvaliteta za prediktivne sisteme za monitoring emisija. 

4.4.2 Analiza goriva
 
Analiza goriva je primjer bilansa mase (Odjeljak 3.3.3.3.2). U zavisnosti od industrijskog sektora može se koristiti za predviđanje emisija SO2, metala i drugih supstanci na osnovu primjene zakona održanja energije ako je dostupan maseni protok. Osnovna jednačina je sljedeća: 

E = Q x c/100 x(MW/MWE) x t x (100-R)
Gdje je: 
E = godišnja emitovana količina hemijske supstance (kg/yr); 
Q = maseni protok goriva (kg/h); 
c = koncentracija elementalnog polutanta u gorivu (wt-%); 
MW = molekularna težina emitovane hemijske supstance (g/mol); 
MWE = elementalna težina polutanta u gorivu (g/mol); 
t = sati rada (h/yr); 
R = faktor zadržavanja (wt-%), t.j udio elementalnog polutanta u masi ostatka od procesa sagorijevanja (npr. pepeo). 


4.5 Difuzne emisije 
4.5.1 Pregled

Kvantifikacija ukupnih emisija jednog postrojenja često zahtijeva ispitivanje difuznih emisija uključujući i fugitivne emisije (definicije su date u Odjeljku 4.5.2), jer te emisije potencijalno mogu imati značajan uticaj na životnu sredinu. Ponekad difuzne emisije mogu imati ekonomski značaj za neko postrojenje. Iz tih razloga dozvole i zaključci o najboljim dostupnim tehnikama sadrže, gdje je to opravdano i odgovarajuće, odredbe koje utvrđuju kako se na pravi način prate i smanjuju ove emisije.

Kvantifikacija difuznih emisija može biti komplikovana i zahtijevati dosta troškova i rada. Tehnike mjerenja su dostupne, ali je mjerna nesigurnost visoka i stoga je stepen povjerenja rezultata nizak. Pored toga, zbog velikog broja potencijalnih izvora, ocjenjivanje ukupnih difuznih emisija može biti skuplje od mjerenja emisija na tačkastim izvorima. Referentni dokument o najboljim dostupnim tehnikama za rafiniranje mineralnog ulja i gasa sadrži detaljne informacije o difuznim emisijama isparljivih organskih jedinjenja iz rafinerija.

4.5.2 Definicije 
 
Definicije difuznih i fugutivnih emisija variraju od jednog do drugog izvora, na primjer: 
· fugitivne emisije su emisije organskih lako isparljivih jedinjenja ili drugih polutanata koje se ne nalaze u izduvnim gasovima iz dimnjaka ili uređaja za sprečavanje odnosno smanjivanje emisija (Poglavlje V Direktive o industrijskim emisijama o postrijenjima i aktivnostima u kojima se koriste organski rastvarači);
· fugitivne emisije su nekontrolisane emisije prašine u atmosferu iz difuznih izvora (Standard EN 15445:2008) kao primjer se navodi prašina koju vjetar nosi sa gomila rasutog tereta, prašina iz radionica uslijed rukovanja rasutim materijalom, prašina koja se resuspenduje uslijed saobraćaja; i
· fugitivne emisije su emsije u atmosferu koje ispušta neki objekat koji je postao propusan, a dizajniran je da bude nepropusan (EN 15446:2008)

U ovom dokumentu difuzne i fugitivne emisije definisane su kao što slijedi: 
Difuzne emisije: Nekanalisane emisije u životnu sredinu. 
Emisije su obično povezane sa isparljivim ili paraškastim supstancama. Difuzni izvori emisija mogu biti tačkasti, linearni, površinski ili zapreminski. Primjeri obuhvataju objekte za skladištenje tokom utovara/istovara, skladištenje čvrstog materijala na otvorenom, bazene za separaciju u rafinerijama ulja, vrata u koksarama i ćelije alaktrolize u hlor-alkalnim postrojenjima. Višestruke emisije unutar objekata se obično smatraju difuznim emisijama. 
Fugitivne emisije: Difuzne emisije iz tačkastog izvora. 
Fugitivne emisije su podskup difuznih emisija i obično potiču iz opreme koja curi.

4.5.3 Standardi EN 

Standardi EN za praćenje difuznih i fugitivnih emisija dati su u Tabeli 10. 

Tabela 10 – Standardi EN za praćenje difuznih i fugitivnih emisija

	Standard 
	Naziv 

	EN 15445:2008 
	Fugitivne i difuzne emisije od zajedničkog značaja za industrijske sektore – Kvalifikacija fugitivnih izvora prašine modeliranjem obrnute disperzije.

	EN 15446:2008 
	Fugitivne i difuzne emisije od zajedničkog značaja za industrijske sektore – Mjerenje fugitivnih emisija isparenja koja nastaju curenje, iz djelova opreme i cijevi.

	EN 16253:2013 
	Kvalitet vazduha – Prizemna atmosferska mjerenja aktivnom diferencijalnom optičkom apsorpcijom (DOAS) - Mjerenja kvaliteta vazduha i difuznih emisija.



Evropska komisija je još 2012. godine dala mandat CEN-u da pripremi novi evropski standard za kvantifikaciju difuznih i fugitivnih emisija lako isparljivih organskih jedinjenja u vazduh, naročito iz sektora skladištenja, transfera i rukovanja (utovar/istovar) takvih jedinjenja. Tokom 2017. godine Tehnički komitet CEN/TC 264 za Kvalitet vazduha je radio na standardu koji obuhvata optičko snimanje gasa (OGI) (Odjeljak 4.5.4.1), diferencijalnu apsorpciju LIDAR (DIAL) i fluks solarne okultacije (SOF) (Odjeljak 4.5.4.2.1), kao i metode proračuna/procjene (Odjeljak 4.5.4.3).

4.5.4 Druge metode 
4.5.4.1 Mjerenje na izvoru 

Direktna mjerenja 
Direktna mjerenja zasnivaju se na mjerenju zapreminskog protoka i koncentracije u definisanim reprezentativnim djelovima područja koje predstavlja izvor emisija, npr. ispod haube, unutar aerodinamičkog tunela ili u otvorima na hali (prozori, kapije, itd.). 

Metoda mirisanja
Metoda mirisanja je opisana standardom EN 15446:2008 Odjeljak 4.5.3.

Optičko snimanje gasa 

Pri optičkom snimanju gasa (OGI) koriste se male, lake, ručne infracrvene kamere koje omogućavaju vizuelizaciju curenja gasa u realnom vremenu, što na video zapisu izgleda kao 'dim' pored normalne slike opreme koja se snima. Ova tehnika se koristi da se lako i brzo locira značajno curenje isparljivih organskih jedinjenja npr. iz procesne opreme, zaptivača rezervoara za skladištenje, cijevi, prirubnica i ventila. Aktivni sistemi za optičko snimanje gasa koriste infracrveni laserski snop koji se povratno rasipa u odnosu na opremu i njeno okruženje, dok pasivni sistemi optičkog snimanja gasa funkcionišu na principu prirodne infracrvene radijacije koju emituje oprema i njeno okruženje.

Prednost metode optičkog snimanja gasa je mogućnost otkrivanja curenja ispod izolacije i mogućnost snimanja iz daljine, tako da emisije isparljivih organskih jedinjenja iz opreme koje se ne mogu otkriti metodom mirisanja mogu biti locirane. Ipak, osjetljivost sistema za optičko snimanje je manja od tradicionalne opreme za metodu mirisanja. Optičko snimanje daje vrlo dobre rezultate kod alkana, ali je manje funkcionalno kada su u pitanju aromatična jedinjenja. Optičko snimanje gasa se obično koristi za programe otkrivanja curenja i popravke. Skorija istraživanja sugerišu da se ova metoda može takođe koristiti za kvantifikaciju emisije ugljovodonika pod određenim uslovima.[footnoteRef:16]  [16:  CONCAWE 2017] 


Holandski standard NTA 8399:2015 sadrži uputstva za otkrivanje difuznih emisija organskih lako isparljivih jedinjenja (VOC) korišćenjem pasivnih sistema za optičko snimanje gasa. 
Optičko snimanje gasa takođe se može koristiti za otkrivanje fugitivnih emisija neorganskih jedinjenja kao što je amonijak, azot dioksid, sumpor dioksid i sumpor heksafluorid.

4.5.4.2 Metode daljinskog mjerenja 
4.5.4.2.1 Optičko daljinsko mjerenje
 
Metode optičkog daljinskog mjerenja (ORS) su posebna vrsta daljinskog mjerenja koja se sprovodi daleko od tačke ili područja gdje se polutant emituje. Ovim metodama mjeri se koncentracija polutanata na osnovu njihove interakcije sa elektromagnetskom radijacijom (npr. ultraljubičasta vidljiva ili infracrvena svjetlost). Nekim metodama se mogu mjeriti jedan ili dva polutanta (npr. TDL), dok sruge mogu mjeriti više polutanata istovremeno (npr. UV-DOAS) ili veliki broj jedinjenja istovremeno (npr. FTIR). Kada se kombinuju s meteorološkim podacima metode optičkog daljinskog mjerenja omogućavaju proračun emisija tih polutanata u smjeru duvanja vjetra od difuznih izvora emisija.

Nekoliko metoda optičkog daljinskog mjerenja je u upotrebi: 
· DOAS (Differencijalna optička apsorpciona spektroskopija) opisana u standardu EN 16253:2013 (Odjeljak 4.5.3). 
· Furiijeovi infracrveni spektrometri (FTIR) i podesive laserske diode (TDL) slične su DOAS metodi jer se takođe oslanjaju na sposobnost zagađujućih materija da apsorbuju svjetlost. Razlika je u tome da FTIR spektrometri registruju intenzitet svjetlosti iznad infracrvenog spektra koristeći Furijeovu transformaciju, dok se talasna dužina podesivih dioda (TDL) podešava na izabranu dužinu spektra koji apsorbuje određeni polutant. DIA 
· DIAL (diferencijalna apsorpcija - LIDAR) je metoda koja koristi laser usmjeren na atmosferu radi mjerenja aerosola, prašine ili gasovitih jedinjenja. Prostorne koncentracije se dobijaju od odbijenog ili povratno rasutog svjetla na dvije talasne dužine: jedna je u okviru spektra koji upija polutant a druga neposredno van tog spektra. Druga služi za mjerenje povratnog svjetla. Udio intenziteta povratne svjetlosti na ove dvije talasne dužine se mjeri i kombinuje sa vremenom kasnjenja povratnog signala. Udio omogućava utvrđivanje koncentracije polutanta dok se kašnjenje povratnog signala koristi za utvrđivanje lokacije. Mjerenjem povratnog svjetla pod različitim uglovima u odnosu na izvor podaci se mogu obraditi tako da pokazuju dvodimenzionalni oblik emisije u vidu perjanice dima. 
Glavna prednost DIAL metode u odnosu na optičko mjerenje gasa je mogućnost da se prostorno lociraju koncetracije polutanata. Pored toga, DIAL omogućava sveobuhvatnija mjerenja difuznih emisija, koje se mogu potcjeniti korišćenju generisati laserskom tehnologijom je ograničen, pa je tako ograničen i broj polutanata koji se mogu pratiti. Dodatno, troškovi korišćenja DIAL metode su visoki. S 
· SOF (fluks solarne okultacije) je pasivna metoda optičkog daljinskog mjerenja koja koristi sunce kao izvor širokog spektra svjetlosti. SOF sistem ima tri komponente: spektrometar za mjerenje solarne radijacije (obično FTIR spektrometar), uređaj za praćenje sunca kako bi oprema bila stalno usmjerena u pravcu zenita i GPS uređaj za tačno mjerenje lokacije u odnosu na prostiranje oblaka gasa. SOF sistem se montira na pokretno vozilo koje se kreće po zadatoj geografskoj putanji kroz smjer kretanja vjetra i „perjanice” (snop dima) emisija. 

Termin „perjanica” koristi se za opisivanje oblika širenja emisije, kao što je prikazano na ilustraciji: 
[image: ]

4.5.4.2.2 Druge metode daljinskog mjerenja 
Ispuštanje indikatorskog gasa 

Ova metoda sastoji se u ispuštanju indikatorskog gasa na različtim tačkama ili područjima na različitim visinama iznad postrojenja. Potom se zagađujuća materija (npr. isparljiva organska jedinjenja (VOC)) i indikatorski gas mjere prenosivim instrumentima koji se mogu oslanjati na daljinsko mjerenje, na mjestu koje se nalazi niz vjetar u odnosu na postrojenje. Emisije se mogu procjeniti na osnovu pretpostavki o fluksu emisija u uslovima bliskim stacionarnim i pretpostavljajući da su atmosferske reakcije i depozicija gasa između tačke curenja i tačke mjerenja beznačajne.

Praćenje kvaliteta vazduha

Kvalitativni monitoring difuznih emisija može se vršiti praćenjem kvaliteta vazduha niz vjetar od postrojenja (npr. difuznim uzorkovanjem ili analizom suve i mokre depozicije), koje omogućava procjenu razvoja difuznih emisija tokom vremena, pod uslovom da se one mogu razlučiti od pozadinskih koncentracija i drugih izvora.

Modeliranje povratne disperzije (RDM) 

RDM metoda omogućava procjenu emisija iz nekog postrojenja ili drugog izvora na osnovu praćenja kvaliteta vazduha koje je vršeno na lokaciji niz vjetar i meteoroloških podataka. Da bi se obuhvatili svi potencijalni izvori emisija, praksa je da se mjeri na nekoliko tačaka. Emisije koje imaju visoku perjanicu ne mogu se obuhvatiti ovim pristupom. Ovim metodom je teško ocjeniti tačku curenja emisija. Jedna metoda modeliranja povratne disperzije opisana je u standardu EN 15445:2008 (Odjeljak 4.5.3).

Biomonitoring 

Biomonitoring je opsian u Odjeljku 4.7.

4.5.4.3 Proračuni i procjene 
Bilansi mase 

Bilansi mase opisani su u Odjeljku 3.3.3.3.2. Plan upravljanja rastvaračima u skladu sa dijelom 7 Aneksa VIII Direktive o industrijskim emisijama (za postrojenja i aktivnosti u kojima se koriste organski rastvarači) predstavlja primjer primjene bilansa mase za kvantifikaciju difuznih emisija organskih postrojenja.

Emisioni faktori i/ili korelacije 

Emisije iz rezervoara za skladištenje, postupaka utovara/istovara, tretmana otpadnih voda i sistema za hlađenje vode često se izračunavaju na osnovu opštih emisionih faktora i/ili korelacija. Emisioni faktori opisani su u Odjeljku 3.3.3.3.3.

4.6 Neprijatni mirisi 
4.6.1 Pregled 

Emisije neprijatnih mirisa dešavaju se u više (agro-)industrijskih sektora, kao što su intenzivno uzgajanje životinja, industrija gvožđa i čelika, hemijska industrija i tretman otpada i otpadnih voda. Uzrokovane su kanalisanim ili, što je češći slučaj, difuznim izvorima. Gasovite emisije mogu sadržati supstance neprijatnog mirisa na koje je osjetljiv ljudski oflaktorni sistem. Ove supstance mogu biti neorganske kao što je amonijak i vodonik sulfid, ili organska kao što su ugljovodonici, jedinjenja sumora (npr. merkaptani) ili amini.

U zavisnosti od lokacije postrojenja, stanovništvo koje živi u blizini može trpjeti ispuštanje supstanci neprijatnog mirisa, što može uzrokovati uznemiravanje i žalbe stanovništva. Posljedično, može postojati potreba za mjerenjem emisija neprijatnog mirisa i ako se izvor može identifikovati, mogu se preduzeti mjere za njihovo smanjivanje.

Senzorska percepcija neprijatnih mirisa ima četiri glavne dimenzije: 
· detektabilnost: minimalna koncentracija neophodna za detekciju; 
· intenzitet: percepirana jačina mirisa; 
· kvalitet: kako miriše; 
· stepen neprijatnosti: percepirana prijatnost/neprijatnost mirisa. 

Uopšteno, miris je emisija koja se sastoji od nekoliko hemijskih jedinjenja. Analiza pojedinačnih hemijskih supstanci u većini slučajeva nije dovoljna za opis in kvantifikaciju emisije neprijatnog mirisa i stoga može dovesti do ozbiljnih potcjenjivanja. Stoga se mjerenja neprijatnih mirisa vrše ljudskim senzorima. Ipak, identifikacija glavnih supstanci karakterističnog mirisa može biti neophodna da bi se odabrale odgovarajuće tehnike za sprečavanje i smanjenje neprijatnih mirisa. Postoji nekoliko metoda za monitoring neprijatnih mirisa, kvantitativno ili kvalitativno, direktnim ili indirektnim metodama. Sljedeći odjeljci tiču se parametara kojima se opisuju neprijatni mirisi (npr. koncentracija, intenzitet i stepen neprijatnosti) kao i neke uobičajene metode koje se primjenjuju u Evropi za mjerenje emisija neprijatnih mirisa. 

4.6.2 Definicije 

U skladu s relevantnim evropskim standardima primjenjuju se sljedeće definicije: 
· Detekcija neprijatnih mirisa: primjećivanje neprijatnih mirisa stvara osjećaj koji nastaje stimulacijom oflaktornog sistema[footnoteRef:17];  [17:  52, CEN 2003, 85, CEN 2016, 86, CEN 2016] 

· Prag detekcije: koncentracija neprijatnog mirisa koja ima više od 50 % vjerovatnoće da bude detektovana. Na pragu detekcije ljudi mogu osjetiti neprijatan miris ali ga ne mogu prepoznati. Prag detekcije je karakterističan za svaku hemijsku supstancu. U slučaju smješa hemijskih supstanci, prag detekcije se ne može procjeniti na osnovu pragova detekcije individualnih komponenti smješe. 
· Vrsta neprijatnog mirisa: neprijatni miris koji se može prepoznati i pripisati određenom postrojenju ili izvoru. Vrste neprijatnih mirisa posebno se definišu su za svako ispitivanje. Jedno postrojenje može emitovati više vrsta neprijatnih mirisa, dok više postrojenja može emitovati istu vrstu. 
· Prepoznavanje mirisa: osjećaj koji omogućava pozitivnu identifikaciju vrste mirisa. 
· Prag prepoznavanja: koncentracija neprijatnog mirisa koja ima više od 50 % vjerovatnoće da bude prepoznata pod uslovima testa. 
· Evropska jedinica neprijatnog mirisa (ouE): količina supstance/supstanci koje emituju neprijatne mirise kada isparavaju u jednom kubnom metru neutralnog gasa pod standardnim uslovima i izazivaju psihološki odgovor od panel grupe (prag detekcije) jednak onome koji izaziva evropska referentna masa koja ispušta neprijatne mirise (EROM) kada isparava u jednom kubnom metru neutralnog gasa pod standardnim uslovima. 
· Evropska referentna masa koja ispušta neprijatne mirise (EROM): prihvaćena referentna vrijednost za evropsku jedinicu neprijatnih mirisa, koja je jednaka definisanoj masi sertifikovanog referentnog materijala. Jedan EROM odgovara masi od 123 μg n-butanola koji proizvodi koncentraciju od 0.040 μmol/mol ako isparava u jednom kubnom metru neutralnog gasa. 
· Koncentracija neprijatnih mirisa: Broj evropskih jedinica neprijatnih mirisa (ouE) u jednom kubnom metru po standardnim uslovima mjerenih dinamičkom oflaktometrijom u skladu sa standardom EN 13725. 
· Intenzitet neprijatnih mirisa: Jačina osjećaja neprijatnog mirisa izazvana oflaktornim stimulusom Intenzitet neprijatnog mirisa može se predstaviti skalom od 0 (nema mirisa) do 6 (ekstremno jak miris). Veza između stimulusa i percepirane jačine neprijatnog mirisa je logaritmična. Stoga, veza između koncentracije neprijatnog mirisa i jačine nepriijatnog mirisa nije linearna i može biti drugačija za različite supstance i smješe. Pored koncentracije neprijatnih mirisa, na intenzitet utiču kvalitet mirisa i stepen njegove neprijatnosti. 
· Stepen neprijatnosti: Stepen do koga se miris doživljava prijatnim ili neprijatnim. Mjerenje skale neprijatnosti obično se kreće u opsegu od +4 za vrlo prijatne mirise (npr. miris pekare) do -4 za vrlo neprijatne (npr. trulo meso). Van laboratorijskih uslova doživljaj neprijatnosti mirisa može značajno da varira od pojedinca do pojedinca. 
· Izloženost neprijatnim mirisima: kontakt ljudi sa definisanim vrstama neprijatnih mirisa kvantifikovan kao količina materija koje izazivaju neprijatne mirise koja je dostupna za udisanje u bilo kom trenutku. Kako neprijatni mirisi nemaju uticaja ispod granice detekcije, izloženost prepoznatim neprijatnim mirisima može se okarakterisati učestalošću pojave koncentracija iznad određenog nivoa (prag prepoznavanja).
· 
4.6.3 Standardi EN 
4.6.3.1 Pregled 

Standardi EN za monitoring neprijatnih mirisa dati su u Tabeli 10. 

Tabela 11 – Standardi EN za mjerenje neprijatnih mirisa

	Standard 
	Naziv

	EN 13725:2003 
	Kvalitet vazduha – Određivanje koncentracije neprijatnih mirisa dinamičkom oflaktometrijom.

	EN 16841-1:2016 
	Kvalitet vazduha – Određivanje koncentracije neprijatnih mirisa u vazduhu terenskim ispitivanjem – Dio 1: mrežni metod.

	EN 16841-2:2016 
	Kvalitet vazduha – Određivanje koncentracije neprijatnih mirisa u vazduhu terenskim ispitivanjem - Dio 2: metod perjanice. 



4.6.3.2 Dinamička oflaktometrija 

Standard EN 13725:2003 utvrđuje metod za objektivno određivanje koncentracije neprijatnih mirisa u gasovitom uzorku korišćenjem dinamičke oflaktometrije sa ljudskim senzorima. Mjerni rezultati izražavju se evropskim jedinicama neprijatnih mirisa po kubnom metru (ouE/m3). Standard obuhvata metodologiju za određivanje stope emisija iz tačkastih izvora sa ili bez spoljnog protoka.

Standard ima široku upotrebu u Evropi (npr. Belgija, Francuska, Njemačka, Holandija, Ujedinjeno Kraljevstvo) i dio je programa za akreditovanje testnih laboratorija. Generalno, mjerenje koncentracija neprijatnih mirisa predstavlja specifičan slučaj povremenih mjerenja emisija. Stoga su opšti standardi za povremena mjerenja relevantni, naročito standard EN 15259:2007 (Odjeljak 4.3.3.1).

Mogu se vršiti dvije vrste uzorkovanja: dinamičko uzorkovanje za direktnu oflaktometriju, gdje se uzorak povezuje direktno na oflaktometar i što je uobičajenije, uzorkovanje za odloženu oflaktometriju gdje se uzorci prikupljaju i šalju na naknadnu analizu. Prednost dinamičkog uzorkovanja je kratko vrijeme između uzorkovanja i mjerenja što smanjuje rizik od modifikacije uzorka. Mana ove metode je da se zahtijeva korišćenje provjetrenih prostorija kako bi se članovi panel grupe izolovali od uobičajenih mirisa u okruženju koje je inače izloženo neprijatnim mirisima. Ovo nije jednostavno i često iziskuje vrlo dugačke uzoračke linije što može dovesti do modifikacije uzorka (npr. uslijed kondenzacije, adsorpcije ili prodora vazduha). U suprotnosti s tim, kod odložene oflaktometrije se smanjuje mjerna nesigurnost kroz obezbjeđenje najboljih mogućih uslova za panel grupu.

U slučaju odložene oflaktometrije uzorkovanje je slično kao kod drugih metoda povremenog mjerenja (Odjeljak 4.3.3) i podrazumijeva, na primjer, preporučeno trajanje uzorkovanja od 30 minuta, kao i najmanje tri uzastupna mjerenja. Najzastupljeniji sistem mjerenja prati 'princip pluća' gdje se vreća za uzorkovanje stavlja u kontejner od čvrstog materijala. Potom se vazduh uklanja iz kontejnera pomoću vakuum pumpe. Pritisak u kontejneru uzrokuje da se vreća napuni količinom uzorka koja je jednaka količini vazduha koja je izbačena iz kontejnera. Tim postupkom se izbjegava kontakt uzorka sa pumpom. Održavanje integriteta uzorka tokom rukovanja, skladištenja i transporta je od ključne važnosti. Ono obuhvata: 
· upotrebu materijala bez mirisa koji su u kontaktu sa uzorkom; 
· ako je neophodno, uzorak se prethodno razblažuje azotom da bi se izbjegla kondenzacija, adsorpcija i hemijska transformacija; i
· vreća za uzorkovanje se kondicionira punjenjem uzorkom i ponovnim pražnjenjem.

Standard EN 13725:2003 propisuje maksimalno vrijeme skladištenja 30 sati. U praksi, savjetuje se sprovođenje oflaktometrijskog mjerenja što je prije moguće. U Njemačkoj se mora dokazati da se koncentracija neprijatnog mirisa nije promjenila ako je uzorak skladišten duže od šest sati. Dodatno uputstvo o uzorkovanju za oflaktometrijska mjerenja u skladu sa standardom EN 13725:2003 dostupne su u Ujedinjenom Kraljevstvu.

U toku mjerenja koristi se olfaktometar da bi se uzorak razrijedio neutralnim gasom u definisanom udjelu i da bi se tok razrjeđenog gasa predstavio panel grupi koja se sastoji od najmanje četiri odabrana i obučena člana. Koncentracija neprijatnog mirisa mjeri se utvrđivanjem faktora razrjeđenja koji je neophodan da bi se dostigao prag detekcije, gdje je zadata koncentracija neprijatnog mirisa 1 ouE/m3. Koncentracija neprijatnog mirisa uzorka se stoga izražava kao umnožak od 1 ouE/m3 po standardnim uslovima. Suprotno drugim povremenim mjerenjima, standardni uslovi za oflaktometriju su sobna temperatura (293.15 K), normalni atmosferski pritisak (101.3 kPa) i mokra baza. Ovo se odnosi na olfaktometrijska mjerenja kao i na zapreminski protok emisija. Uslovi su izabrani prema uobičajenim uslovima za percepciju neprijatnih mirisa.

Pored uzorkovanja i mjerenja, standard EN 13725:2003 takođe definiše zahtijeve vezane za registrovanje podataka, proračune, izvještavanje i obezbjeđenje kvalieta.

4.6.3.3 Mrežni metod 

Standard EN 16841-1:2016 opisuje mrežni metod za utvrđivanje nivoa izloženosti neprijatnim mirisima u vazduhu u okviru definisanog područja ispitivanja. Metod se oslanja na kvalifikovane članove panel grupe da bi se utvrdila distribucija učestalosti izloženosti neprijatnim mirisima tokom dovoljno dugog perioda (6 ili 12 mjeseci) kako bi to bilo reprezentativno za meteorološke uslove te lokacije. Izvori neprijatnih mirisa koji se ispituju mogu biti locirani unutar ili izvan područja ispitivanja.

Parametri koje mjeri panel grupa je 'satna učestalost neprijatnog mirisa' koja predstavlja udio pozitivnih testnih rezultata (broj sati sa neprijatnim mirisima) u ukupom broju sati tokom kojih je vršeno mjerenje na jednom kvadratu mreže (ili u posebnim slučajevima mjernoj tački). Broj sati sa neprijatnim mirisima je indikator izloženosti neprijatnim mirisima i može se koristiti za ispitivanje izloženosti prepoznatljivim neprijatnim mirisima koji potiču iz jednog ili više pojedinačnih izvora neprijatnih mirisa koji se emituju na području ispitivanja, nezavisno od toga da li su emisije neprijatnih mirisa kanalisane ili difuzne. Ako se vrste neprijatnih mirisa bilježe odvojeno, identifikacija izvora između nekoliko postrojenja koja ispuštaju različite neprijatne mirise je moguća. Ipak, ako više postrojenja emituje istu vrstu neprijatnih mirisa identifikacija emitera može biti značajno komplikovanija i zahtijevati analizu podataka o mjerenju vjetra. 

4.6.3.4 Metod perjanice 

Standard EN 16841-2:2016 opisuje metod perjanice za određivanje opsega mirisa koji se mogu prepoznati iz određenog izvora korišćenjem direktnih opservacija na terenu od strane panel grupa pod specifičnim meteorološkim uslovima (npr. specifičan smjer vjetra, brzina vjetra i turbulencija graničnog sloja).

Opseg perjanice neprijatnih mirisa opisan je tačkama gdje se prepoznaje prelazak između odsustva i prisustva neprijatnih mirisa koji se miogu prepoznati tokom ispitivanja. Oblik perjanice je ograničen zakrivljenom interpolacionom krivom koja prolazi kroz opisane prelazne tačke, lokaciju izvora i lokaciju u kojoj je procjenjen maksimalni doseg perjanice.

Rezultati se tipično koriste da bi se utvrdili mogući efekti potencijalnog izlaganja prepoznatljivim neprijatnim mirisima ili da bi se procjenile ukupne emisije korišćenjem modeliranja obrnute disperzije. Mjerenje opsega perjanice je posebno korisno kao početna tačka za procjenu nivoa emisije iz difuznih izvora neprijatnih mirisa kada je uzorkovanje na izvoru nepraktično.

4.6.4 Druge metode 
4.6.4.1 Pregled 

Praksa monitoringa neprijatnih mirisa varira značajno između država članica EU. Dva primjera su opisana u Odjeljku 4.6.4.2. Pored toga, brojne metode monitoringa su standardizovane na nacionalnom nivou. Ove metode se zasnivaju na panel grupama (Odjeljak 4.6.4.3) ili istraživanjima (Odjeljak 4.6.4.4). Principi i ograničenja vezana za korišćenje elektronskih senzora opisani su u Odjeljku 4.6.4.5.

4.6.4.2 Primjeri monitoringa neprijatnih mirisa u državama članicama EU 

U Irskoj je uspostavljena procedura koja omogućava konzistentan i sistematičan pristup ispitivanju neprijatnih mirisa na licu mjesta, u blizini postrojenja koja imaju dozvolu irske agencije za životnu sredinu uz korišćenje posebnog formulara za ispitivanje neprijatnih mirisa.

U Ujedinjenom Kraljevstvu se koristi nekoliko metoda monitoringa: ispitivanje metodom mirisanja, meteorološki monitoring, dnevnici neprijatnih mirisa, monitoring po žalbi, praćenje zamjenskih hemikalija ili parametara, mjerenje emisija i uzimanje uzoraka propraćeno oflaktornim mjerenjima u skladu sa standardom EN 13725:2003.

4.6.4.3 Monitoring neprijatnih mirisa uz pomoć panel grupa 

Primjeri nacionalnih standarda za praćenje neprijatnih mirisa uz pomoć panel grupa obuhvataju sljedeće:

· Standard NF X43-103:1996 opisuje metod kojim se intenzitet neprijatnih mirisa određenog uzorka utvrđuje poređenjem sa referentnom skalom koja se definiše gradcijom koncentracije neke čiste supstance, na primjer n-butanola. Mjerenje se zasniva na panelu od 6 do 8 članova. Za mjerenja na terenu u blizini (agro-)industrijskih postrojenja, mjerne tačke se utvrđuju u skladu sa udaljenošću od postrojenja na kojem se osjeća uticaj, kao i brzinom i smjerom vjetra. Meteorološki uslovi se registruju tokom mjerenja. Percepcija intenziteta se onda može povezati sa ispitivanim postrojenjem (mapiranje intenziteta neprijatnih mirisa).
· 
· Standard VDI 3882 Dio 1:1992 i VDI 3882 Dio 2:1994 opisuje upotrebu dinamičke oflaktometrije da bi se utvrdio intenzitet neprijatnog mirisa i stepen neprijatnosti. U poređenju sa mjerenjem koncentracije neprijatnih mirisa ove metode zahtijevaju veće panel grupe i veći opseg koncentracija koji se prezentuje članovima panela. To može izazvati ozbiljne probleme kontaminacije u sistemu oflaktometra koji služi za razrjeđivanje. Takođe, mora se voditi računa o tome da koncentracije iznad praga mogu uzrokovati prilagođavanje. Stoga su troškovi veći nego za mjerenje koncentracija neprijatnih mirisa i metoda se rijetko koristi u praksi.
· 
· Standard VDI 3940 Dio 3:2010 omogućava utvrđivanje intenziteta neprijatnih mirisa i stepena neprijatnosti na terenu. Uglavnom se primjenjuje zajedno sa mrežnom metodom ili metodom perjanice (Odjeljci 4.6.3.3 i 4.6.3.4). Članovi panela su odabrani i obučeni.

· Standard VDI 3940 Dio 4:2010 opisuje metod polarnog profila za utvrđivanje stepena neprijatnosti uzoraka ili neprijatnih mirisa percepiranih iz vazduha na osnovu parova suprotnih karakteristika. Na taj način moguće je jasno definisati prijatne mirise i neprijatne mirise. describes a polarity profile metod to determine the hedonic tone of odour samples or odours perceived in kvalitet vazduha on the basis of pairs of opposites. Članovi panela su odabrani i obučeni.


· Standard VDI 3940 Dio 5:2013 pruža dalje instrukcije i primjere o primjeni standarda VDI 3940 Dio 3:2010 and VDI 3940 Dio 4:2010. 
· 
4.6.4.4 Ispitivanje neprijatnih mirisa 

Primjeri nacionalnih standarda za ispitivanje neprijatnih mirisa su sljedeći:

· Standard VDI 3883 dio 1:2015 opisuje metod ispitivanja pomoću upitnika kojim se određuje aktuelni ili potencijalni stepen uznemiravanja neprijatnim mirisima u stambenim četvrtima. U svakom području koje se ispituje, u zavisnosti od cilja ispitivanja mora se ispitati minimalan broj domaćinstava gdje se intervjuiše jedan član domaćinstva. Rezultati treba da pokažu objektivni i kvantifikovani nivo uznemiravanja stanovništva neprijatnim mirisima.

· Standard VDI 3883 dio 2:1993 opisuje metod ispitivanja postojećeg uznemiravanja neprijatnim mirisima pomoću lokalnih volontera. Oni se povremeno ispituju o momentalnom osjećaju neprijatnih mirisa i stepenu uznemiravanja. Ispitivanje se može vršiti dopisnicama ili telefonom. Rezultati za duži period se sumiraju da bi se kvantifikovalo uznemiravanje neprijatnim mirisima u određenom području.

Cilj ove dvije metode opisane u standardu VDI 3883 je ispitivanje stepena uznemiravanja stanovništva uzrokovanog neprijatnim mirisima u ambijentalnom vazduhu. Ove metode nijesu namjenjene procjeni emisija neprijatnih mirisa. Poređenje s rezultatima mrežnih mjerenja i modelirane disperzije pomaže u uspostvaljanju korelacije između emisija i stepena uznemiravanja.

Druge vrste istraživanja kao npr. 'dnevnici' bilježe i analiziraju protužbe stanovništva na neprijatne mirise u određenom području, zajedno sa dodatnim informacijama o precepiranim neprijatnim mirisima. Informacije dobijene putem pritužbi mogu se odnositi na direktnu ugroženost neprijatnim mirisima, ali ih treba interpretirati oprezno jer motiv iza prijave neprijatnih mirisa može biti nešto drugo. Sa druge strane, ukoliko nijesu zabilježene žalbe na neprijatne mirise to ne mora da znači da oni ne postoje.

4.6.4.5 Elektronski senzorski sistemi

Elektronski senzorski sistemi, tzv. 'elektronski nosevi' ili 'e-nosevi' su sistemi senzora za više gasova namjenjeni detektovanju gasovitih supstanci. Pošto senzori ne mogu osjetiti miris kao ljudski oflaktorni sistem, te supstance mogu biti gasovi sa ili bez karakterističnih mirisa. Elektronski senzori stoga pokazuju širi spektar osjetljivosti od ljudskog nosa, gdje taj spektar zavisi od vrste senzora koji se koriste.

Elektronski senzori imaju tri glavna dijela: sistem za uzorkovanje, sistem detekcije i sistem za obradu podataka. Sistem za uzorkovanje je na vrhu uređaja sa frakcijom utisnutom u sistem za detekciju gdje se nalazi više senzora (obično šest). Svaki senzor je manje-više osjetljiv na isparljiva jedinjenja, ali svaki na svoj način. Uglavnom se koriste senzori koji reaguju na kontakt: adsorpcija isparljivog jedinjenja na površini senzora uzrokuje fizičku promjenu u senzoru. Obično se koriste metalni oksidi koji su poluprovodnici, polimeri koji su provodnici, mokrovage na bazi kvarcnih kristala i površinski zvučni talasi. Sistem za obradu podataka bilježi odgovor senzora koji predstavlja ulazni podatak za obradu. Signali senzora se kombinuju sa globalnim analizama i zasnivaju na statističkim modelima.

Da bi se elektronski senzorski sistem podesio, uzorci se paralelno analiziraju oflaktometrijom da bi se uspostavila kvalitativna baza podataka za prepoznavanje sastava gasa i da bi se razvio matematički model koji može da pretvori sirove podatke iz senzora u podatke o koncentracijama neprijatnih mirisa. To obično zahtijeva razuman broj paralelnih mjerenja. Senzorski sitem je podešen na određene izvore i ne može se koristiti za mjerenje drugih izvora bez ponovnog podešavanja. Pored toga, u zavisnosti od jedinjenja karakterističnog mirisa koja su predmet ispitivanja, podešavanje kojim se utvrđuje korelacija između signala senzora i emisija neprijatnih mirisa može biti vrlo komplikovano ili se ona može uspostaviti sa velikom nesigurnošću.

Tipična primjena sistema elektronskih senzora je polu-kvantitativna ili polu-kvalitativna kontrola kvaliteta materijala ili proizvoda, kao i procesa gdje je potrebno detektovati promjene u sastavu gasa, uključujući i kvalitativnu kontrolu sistema za sprečavaje i smanjivanje emisija.

Tokom 2017. godine nije bilo dostupnih EN ili ISO standarda koji opisuju primjenu sistema elektronskih senzora. Holandski tehnički sporazum (NTA 9055) propisuje uslove za korišćenje elektronskih senzora u okviru monitoringa kvaliteta vazduha.

4.7 Biomonitoring 
4.7.1 Pregled 

Biomonitoring je upotreba bioloških sistema za praćenje promjena u životnoj sredini, vremenski i prostorno. Biomonitoringom se mogu douniti direktna mjerenja emisija i/ili modeliranje disperzije, demonstrirajući moguće biološke efekte, naročito ako postoje difuzne emisije koje se ne mogu direktno izmjeriti. U kontekstu Direktive o industrijskim emisijama, biomonitoring se može koristiti za ispitivanje efekata industrijskih emisija npr. kao dio procesa izdavanja dozvola ili vršenja inspekcijskog nadzora.

4.7.2 Definicije 

U skladu s relevantnim evropskim standardima primjenjuju se sljedeće definicije: 
· Bioindikator je organizam, dio organizma ili zajednica organizama (biocenoza) koja služi za dokazivanje uticaja na životnu sredinu. 
· Bioakumulator je organizam kojo može pokazati stanje ekoloških uslova i njihove modifikacije kroz akumulaciju supstanci prisutnih u životnoj sredini (vazduh, voda, zemljište). 
· Indikator odgovora, koji se još naziva i indikator uticaja je organizam koji pokazuje ekološke uslove i njihovu modifikaciju kroz specifične simptome (molekularne, biohemijske, ćelijske, fiziološke, anatomske ili morfološke) ili prisustvom/odsustvom ekosistema. 
· Aktivni biomonitoring je namjerno izlaganje organizama na terenu slijedeći standardnu metodologiju. 
· Pasivni biomonitoring odnosi se na uzorkovanje in situ i/ili posmatranje određenih bioindikatora koji su trenutno prisutni ili su bili prisutni u životnoj sredini.
· 
4.7.3 Standardi EN 

Standardi EN za biomonitoring na biljkama dati su u Tabeli 11.

Tabela 12 – Standardi EN za biomonitoring na biljkama

	Standard 
	Naziv

	EN 16413:2014 
	Kvalitet vazduha - Biomonitoring na lišajima - Procena raznolikosti epifitskog lišaja.

	EN 16414:2014 
	Kvalitet vazduha - Biomonitoring na mahovinama - Akumulacija atmosferskih polutanata u mahovinama prikupljenim in situ: od sakupljanja do pripreme uzoraka.

	EN 16789:2016 
	Kvalitet vazduha - Biomonitoring na višim biljkama - Standardizovani metod izlaganja duvana.



Standard EN 16414:2014 opisuje protokol uzorkovanja i pripremu uzoraka mahovine prikupljene in situ radi praćenja bioakumulacije atmosferskih polutanata. Svi neophodni koraci od uzorkovanja mahovine na terenu do njihove finalne pripreme prije analize su obuhvaćeni ovim standardom. Standard se može koristiti da se identifikuje i lokalizuje jedan ili više izvora emisija, kao i za monitoring pozadinskog stepena zagađenja.

Standard EN 16789:2016 opisuje utvrđivanje uticaja prizemnog ozona na jedinke biljke duvana u određenom okruženju. Standard utvrđuje proceduru za uspsotavljanje i korišćenje sistema koji je dizajniran za izlaganje ovih biljaka ambijentalnom vazduhu. Procedura za ispitivanje oštećenja listova takođe je opisana. Ponovljeno izlaganje duvana na nekoliko lokacija omogućuje određivanje vremenskog i prostornog uticaja prizemnog ozona.

Tokom 2017. godine, radna grupa Tehničkog Komiteta CEN/TC 264 za Kvalitet vazduha radila je na novom standardu EN vezanom za utvrđivanje standardizovanog izlaganja trave uslovima ambijentalnog vazduha.

4.7.4 Druge metode

Druge metode biomonitoringa za aktivni biomonitoring koriste druge biljke (npr. gladiola, smreka, kelj) a za pasivni biomonitoring (in situ uzorkovanje lišća) biljke kao što je trava na livadi za ispašu, kukuruz, povrće i četinari. Neke od ovih metoda omogućavaju utvrđivanje kvaliteta vazduha u odnosu na posebne industrijske izvore, ali za sve pomenute metode biomonitoringa neophodno je ispitivanje na izvoru (npr. mjerenje emisija) i ili modelovanje disperzije. 

5 MONITORING EMISIJA U VODU
5.1 Pregled 

Ovo poglavlje sadrži informacije o monitoringu emisija, uključujući: 
· Zagađujuće materije (Odjeljak 5.2); 
· kontinuirana/povremena mjerenja (Odjeljak 5.3); 
· zamjenski parametri (Odjeljak 5.4); 
· testovi toksičnosti i ispitivanje efluenta u cjelosti (Odjeljak 5.5); 
Opšti aspekti monitoringa opisani su u Poglavlju 3: 

5.2 Zagađujuće materije 

U Tabeli 12 dati su neki primjeri definicija materija koje zagađuju vodu koje su ili bi mogle biti korišćene u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama ili integrisanim dozvolama. Definicije su podložne promjenama u skladu sa specifičnostima referentnih dokumenata o najboljim dostupnim tehnikama.

Tabela 13 – Primjeri definicija materija koje zagađuju vodu

	Parametar/supstanca 
	Definicija 

	Adsorbujući organski halogeni (AOX) 
	Adsorbujudi organski halogeni, izraženi kao Cl uključuju organski vezan hlor, brom i jod. 

	Amonijum azot (NH4-N) 
	Amonijum azot, izražen kao N, uključujući slobodan amonijak i amonijum (NH4-N). 

	Biohemijska potrošnja kiseonika (BODn) 
	Količina kiseonika potrebna za biohemijsku oksidaciju organskog materijala do ugljen dioksida nakon n dana. BPK je indikator masene koncentracije biorazgradivih organskih jedinjenja.

	Hemijska potrošnja kiseonika (COD) 
	Količina kiseonika potrebna za potpunu oksidaciju organskog materijala do ugljen dioksida. HPK ke indikator masene koncentracije organskih jedinjenja.

	Slobodni hlor 
	Slobodni hlor, izražen kao Cl2, uključujući elementalni hlor, hipohlorit, hipohloručna kiselina, rastvoreni elementalni brom, hipobromit i hipobromičnu kiselinu. 

	Ugljovodonični indeks (HOI) 
	Ugljovodonični indeks obuhvata sva jedinjenja koja se mogu ekstrahovati pomoću organskog rastvarača (uključujući alifatične, aliciklične, aromatične ili aromatične ugljovodonike zamjenjene alkilom) mjerene u skladu sa standardom EN 9377-2:2000. 

	Živa 
	Zbir žive i njenih jedinjenja, izražen kao Hg 

	Indeks fenola 
	Zbir fenolnih jedinjenja izraženih kao fenol, mjerenih u skladu sa standardom EN ISO 14402:1999.

	Sulfidi, rastvoreni 
	Zbir rastvorenih sulfida i sulfida koji nijesu rastvoreni ali se lako ispuštaju nakon acidifikacije, izraženi kao S2-.

	Ukupni neorganski azot (Ninorg) 
	Ukupni neorganski azot, izražen kao N, uključujući slobodan amonijak i amonijum (NH4-N), nitrit (NO2-N) i nitrat (NO3-N). 

	Ukupni Kjeldahl azot (TKN) 
	Ukupni Kjeldahl azot, izražen kao N, uključujući slobodan amonijak i amonijum (NH4-N), i organska jedinjenja azota. 

	Ukupni azot (TN) 
	Ukupni azot , izražen kao N, uključujući amonijak i amonijum (NH4-N), nitrite (NO2-N), nitrate (NO3-N) i organska jedinjenja azota.

	Ukupni organski ugljenik (TOC) 
	Ukupni organski ugljenik, izražen kao C, uključuje sva organska jedinjenja. 

	Ukupni fosfor
(TP) 
	Ukupni fosfor, izražen kao P, uključujući neorganska fosforna jedinjenja, rastvorena ili vezana u česticama. 

	Ukupna suspendovana čvrsta materija (TSS) 
	Masena koncentracija svih suspendovanih čvrstih materija, mjerenih filtracijom kroz filtere sa staklenim vlaknom i gravimetrijom. 



5.3 Kontinuirana/povremena mjerenja 
5.3.1 Opšti standardi EN 

Tabela 13 sadrži opšte standarde EN i tehničke specifikacije relevantne za monitoring emisija u vodu. Većina se odnosi na povremena mjerenja i može se djelimično primjeniti na kontinuirana mjerenja emisija u vodu, kao npr. standard EN ISO 5667-1:2006, dok se standard EN ISO 15839:2006 odnosi isključivo na kontinuirana 'on-line' mjerenja. Posebni standardi za za mjerenje emisija u vodu date su u Aneksu A.2. 

Opšta upotreba standarda EN i drugih standardnih metoda opisana je u Odjeljku 3.4.3.

Tabela 14 – Opšti standardi EN i tehničke specifikacije relevantne za monitoring emisija u vodu

	Standard 
	Naziv 

	EN 1085:2007 
	Tretman otpadnih voda – Rječnik 

	EN ISO 5667-1:2006 
	Kvalitet voda - Uzorkovanje – Dio 1: Vodič za dizajn programa uzorkovanja i tehnika uzorkovanja (ISO 5667-1:2006).

	EN ISO 5667-3:2012 
	Kvalitet voda - Uzorkovanje - Dio 3: Čuvanje i rukovanje uzorcima vode (ISO 5667-3:2012). 

	EN ISO 5667-14:2016 
	Kvalitet voda - Uzorkovanje - Dio 14: Vodič za obezbjeđenje kvaliteta i kontrolu kvaliteta za ekološko uzorkovanje vode i rukovanje uzorcima. 

	EN ISO 5667-16:2017 
	Kvalitet voda - Uzorkovanje - Dio 16: Vodič za biotestiranje uzoraka (ISO 5667-16:2017).

	EN ISO 15839:2006 
	Kvalitet voda - On-line senzori/analitička oprema za vodu – Specifikacije i testiranje performansi (ISO 15839:2003). 

	EN 16479:2014 
	Kvalitet voda – Zahtjevi u pogledu performansi i postupak testova usklađenosti za opremu za monitoring vode – Automatski uređaji za uzorkovanje (uzorkivači) za vode i otpadne vode. 

	CEN/TS 16800:2015 
	Vodič za validaciju fizičko-hemijskih analitičkih metoda.



· Standard EN ISO 5667-16:2017 opisuje posebne odredbe vezane za uzorkovanje i predtretman uzoraka za testove toksičnosti 
· Standard EN ISO 15839:2006 utvrđuje postupak testova performansi za ispitivanje 'on-line' senzora/analitičke opreme koja se koristi za kontinuirana mjerenja kvaliteta vode, koji se primjenjuju u laboratoriji i na terenu. Standard zahtijeva izradu testne klupe[footnoteRef:18], te se stoga ne odnosi na krajnje korisnike opreme.  [18:  Fraza „klupa za testiranje” odnosi se na testiranje u laboratorijskim uslovima.] 

· Standard EN 16479:2014 definiše zahtjeve i uslove performansi i postupaka testova usklađenosti za automatske uređaje za uzorkovanje (uzorkivači) za vode i otpadne vode koji se koriste za uzorkovanje iz kanala i posuda koje nijesu pod pritiskom (ispust na otvorenom) tokom dužih perioda da bi se prikupili diskretni ili kompozitni uzorci koji se zasnivaju na vremenskom periodu, događaju ili uzorkovanju proporcionalnom protoku. 
· Standard CEN/TS 16800:2015 opisuje pristup za validaciju fizičko-hemijskih analitičkih metoda za segmente životne sredine. Vodič se odnosi na razvijanje metode validacije na nivou jedne laboratorije (validacija unutar laboratorije) i metode validacije na nivou nekoliko laboratorija (međulaboratorijska validacija). Specifikacija se primjenjuje na širok spektar kvantitativnih fizičko-hemijskih analitičkih metoda za analizu vode (uključujući površinske vode, podzemne vode, otpadne vode i sediment). Analitičke metode za druge segmente kao što je tlo, mulj, otpad i biota mogu se validovati na isti način. 

Tokom 2017. godine nije postojao opšti standard EN za uzorkovanje otpadnih voda osim jednog ISO standarda i nekoliko nacionalnih standarda. Standard ISO 5667-10:1992 sadrži detalje o uzorkovanju komunalnih i industrijskih otpadnih voda, tj. dizajnu programa uzorkovanja i tehnika za prikupljanje uzoraka, uključujući i aspekte vezane za bezbjednost. Standard obuhvata otpadne vode u svim oblicima. Uzorkovanje incidentnih prosipanja nije obuhvaćeno, ali opisane metode mogu u određenim slučajevima biti primjenljive na te situacije.

5.3.2 Režim monitoringa 

Standard EN ISO 5667-1:2006 pruža uputstva vezana za uzorkovanje i mjerenje razlikujući kontinuirana i povremena mjerenja i kompozitne i tačkaste uzorke.

Pregled različitih vrsta mjerenja i uzorkovanja dat je u Tabeli 14.

Tabela 15 – Pregled različitih vrsta mjerenja i uzorkovanja relevantnih za mjerenje emisija u vode

	Kontinuirano (on-line) mjerenje 

	Vrsta uzorkovanja 
	Vrsta uzorka 

	Kontinuirano 
	Direktna mjerenja u toku efluenta bez ekstrakcije 
	Bez odvojenih uzoraka 

	
	Uzorkovanje proporcionalno vremenu
	

	
	Uzorkovanje proporcionalno protoku 
	

	Povremena mjerenja (analiza svakog pojedinačnog uzorka) 

	Vrsta uzorkovanja 
	Vrsta uzorka 

	Kontinuirano 
	Uzorkovanje proporcionalno vremenu
	Odvojeni uzorci za kratak vremenski period ili kompozitni za duže intervale (npr. 24 sata)

	
	Uzorkovanje proporcionalno protoku
	

	Povremeno
	Uzorkovanje proporcionalno vremenu
	

	
	Uzorkovanje proporcionalno protoku
	

	
	Instantantno uzorkovanje
	Tačkasti uzorci



U slučaju kontinuiranih (on-line) mjerenja ne uzimaju se odvojeni uzorci. Mjerni uređaji se direktno pozicioniraju u tok efluenta ili se postavljaju zasebno, s tim da se uzorak uzima kontinuirano (kontinuirano uzorkovanje proporcionalno vremenu ili protoku) i pumpa u uređaj.

Kod povremenih mjerenja, uzorkovanje se može vršiti kontinuirano ili povremeno: 
· Za kontinuirano uzorkovanje uzorci se uzimaju kontinuirano sa fiksnim ili varijabilnim protokom. Ako se protok za uzorkovanje kontinuirano podešava u skladu sa protokom otpadnih voda (uzorkovanje proporcionalno protoku) uzorci su reprezentativni za kvalitet vode u većem obimu. Ovaj postupak zahtijeva ili kontinuirana on-line mjerenja protoka za značajan broj odvojenih uzoraka za relevantni period vremena da bi se omogućilo utvrđivanje promjena u sastavu otpadnih voda. Ovaj metod najviše odgovara uzimanju reprezentativnih uzoraka iz ispusta otpadnih voda kada protok i sadržaj praćenog parametra značajno variraju. U svakom slučaju ova metoda iziskuje veće troškove, naročito u zavisnosti od broja uzoraka za analizu. Stoga se primjenjuje u posebnim slučajevima. 
· Za povremeno uzorkovanje, uzorak se uzima u različitim intervalima, proporcionalno vremenu ili protoku. Kod uzorkovanja koje je proporcionalno protoku, prethodno definisana količina uzorka uzima se za prethodno definisanu zapreminu ispuštenih otpadnih voda. 

Kod povremenih mjerenja razlikuju se sljedeće vrste uzoraka: 
· Kompozitni uzorak je najčešće korišćeni uzorak. On se dobija miješanjem odgovarajućih proporcija uzoraka koji su uzeti kontinuirano ili povremeno. Kompozitni uzorak daje prosječne kompozitne podatke. Stoga je prije kombinovanja uzoraka potrebno da su takvi podaci potrebni i da parametri od interesa ne variraju značajno tokom perioda uzorkovanja. Pretpostavlja se da je to generalno slučaj sa industrijskim otpadnim vodama. Kompozitni uzorci se uzimaju da bi se smanjio analitički posao u laboratoriji. 
· Tačkasti uzorci su odvojeni uzorci uzeti u slučajno odabranim intervalima. Oni se generalno ne odnose na zapreminu ispuštenih otpadnih voda. Primjena zavisi od parametra, njegovih varijacija i matrice otpadnih voda u datom industrijskom sektoru. 
Više detalja o kontinuiranim (on-line) mjerenjima dato je u Odjeljku 5.3.4, a za povremena mjerenja vršena uzimanjem kompozitnih i tačkastih uzoraka u Odjeljku 5.3.5.

5.3.3 Kontinuirana u odnosu na povremena mjerenja

Nekoliko parametara vezanih za monitoring voda može se mjeriti i kontinuirano i povremeno. Brojni parametri, kao što je pH vrijednost, temperatura i zamućenost se obično mjere kontinuirano, jer se ti rezultati koriste za kontrolu procesa i važni su za ispravno upravljanje tretmanom otpadnih voda. Tabela 15 sadrži pregled važnih karakteristika kontinuiranih i povremenih mjerenja, uključujući njihove prednosti i mane.

Tabela 16 – Važne karakteristike kontinuiranih i povremenih mjerenja

	Karakteristika 
	Kontinuirana mjerenja 
	Povremena mjerenja 

	Period uzorkovanja 
	Mjerenje obuhvata cjelokupno ili većinu vremena tokom kojeg se emituju zagađujuće supstance. 
	Pokrivenost zavisi od plana uzorkovanja (Odjeljak 5.3.5.2). 

	Brzina
	Gotovo uvijek su izlazni rezultati u realnom vremenu. 
	Rezultati su u realnom vremenu ako se koriste prenosni analizatori; naknadni rezultati dobijaju se ako se analiza vrši u laboratoriji.

	Stabilnost 
	Senzori mogu biti osjetljiv na prljanje (ukoliko nije instalirano automatsko čišćenje).
	Prije analize potrebna je provjera/održavanje integriteta uzoraka. 

	Dostupnost 
	Dotupno je za ograničen broj parametara. 
	Dotupan je širok spektar metoda.

	Standardizacija 
	Dostupnost standardizovanih metoda je ograničena.
	Standardizovane metode su dostupne sa definisanim zahtjevima u pogledu performansi.

	Usrednjavanje rezultata 
	Rezultati se prikupljaju kontinuirano i mogu se usrednjavati npr. satno ili na 24 sata.
	O rezultatima se izvještava za utvrđeni period uzorkovanja, npr. 24-satni kompozitni uzorak (srednja dnevna vrijednost) ili tačkasti uzorci.

	Akreditacija 
	Nije primjenljivo zbog nedostatka standardizovanih metoda.
	Akreditacija u skladu sa standardom EN ISO/IEC 17025:2017.

	Sertifikacija opreme 
	Sertifikacija mjerne opreme je dostupna samo u Velikoj Britaniji (MCERTS) i samo za ograničen broj parametara. 
	Sertifikacija mjerne opreme je dostupna samo u Velikoj Britaniji (MCERTS). Tokom 2017. godine, sertifikacija laboratorijske opreme nije bila dostupna. 

	Investicioni troškovi 
	Mogu biti veći nego za ekvivalentnu metodu za povremeno mjerenje. 
	Mogu biti manjii nego za ekvivalentnu metodu za kontinuirano mjerenje.

	Izvor: [ 103, MCERTS 2017 ] 



Parametar koji se gotovo uvijek mjeri kontinuirano je zapreminski protok ispuštanja otpadnih voda (Odjeljak 5.3.4.2). 
U nekim državama članicama prag masenog protoka se koristi za odlučivanje o režimu monitoringa. Na primjer, u Francuskoj, dnevna mjerenja 24-satnog kompozitnog uzorka (uzorkovanje proporcionalno protoku) obavezna su za brojne parametre (COD, TSS, BOD5, AOX, živa, kadmijum i nekoliko organskih supstanci) kada su prekoračeni utvrđeni pragovi za maseni protok. U Holandiji se pragovi masenog protoka takođe koriste u određenom broju dozvola, u zavisnosti od specifične situacije ispuštanja otpadnih voda (npr. ispuštanje u kratkim pikovima, otpadne vode razblažene vodom iz procesa hlađenja). Generalno se pretpostavlja da je ispod utvrđenih pragova za maseni protok dovoljna manja učestalost mjerenja, osim ako posebni slučajevi ne zahtijevaju drugačiji pristup.

Kao što je navedeno u Tabeli 15, sertifikacija mjerne opreme dostupna je samo u Velikoj Britaniji. U Francuskoj i holandiji oprem atreba da zadovolji nacionalne standarde a usklađenost sa tim standardima provjeravaju nadležni organi.

5.3.4 Kontinuirana mjerenja 
5.3.4.1 Parametri za monitoring voda, izuzev protoka 

U praksi, kontinuirana mjerenja se uglavnom sprovode senzorima koji se direktno pozicioniraju u tok efluenta ili se postavljaju posebno i u njih se upumpava uzorak. Za određene parametre kao što TOC, instrumenti funkcionišu po principu kontinuiranih šarži: odvojen uzorak se uzima iz efluenta i analizira, kada se analiza završi, postupak se ponavlja. 
Standardom EN ISO 15839:2006 definišu se 'on-line' senzori i 'on-line' analitička oprema kao automatski uređaji za mjerenje koji kontinuirano (ili zadatom učestalošću) daju izlazni signal proporcionalan izmjerenoj vrijednosti jednog ili više parametara rastvora koji se mjeri. 

Primjeri parametara koji se kontinuirano mjere pri monitoringu voda su: 
· pH vrijednost, rastvoreni kiseonik i provodljivost, direktnim elektrohemijskim mjerenjima; 
· nitrati i amonijak, preko posebnih jonskih elektroda; 
· metali, anodnom voltametrijom (stripping); 
· amonijak, fosfati, ukupni fosfor (TP) i gvožđe spektrofotometrijom; 
· TOC sagorijevanjem i infracrvenom spektrometrijom; 
· ukupna potrošnja kiseonika (TOD) sagorijevanjem i naknadnim mjerenjem potrošnje kiseonika; 
· zamućenost. 

Standard EN ISO 15839:2006 za 'on-line' senzore i analitičke uređaje propisuje: 
· utvrđivanje karakteristika performansi u laboratoriji, kao što je linearnost, granice detekcije i kvantifikacije, ponovljivost; i 
· utvrđivanje karakteristika performansi na terenu, kao što je vrijeme odziva, kašnjenje, vrijeme potrebno za mjerenje od najniže do najviše vrijednosti obrnuto. 

Uopšteno govoreći, redovna kalibracija i održavanje uređaja za kontinuirano mjerenje je važno za obezbjeđenje mjernih rezultata odgovarajućeg kvaliteta, sa minimumom gubitka podataka uslijed kvarova. Postupke održavanja i kalibracije treba uspostaviti i vršiti redovno. U zavisnosti od karakteristika otpadnih voda, može biti neophodno dnevno ili sedmično održavanje i kalibracija da bi se garantovalo dobro funkcionisanje sistema.

U pisanom postupku se opisuju zadaci vezani za održavanje i kalibraciju, uključujući i ko je odgovoran za vršenje ovih zadataka (npr. operaater, proizvođač ili akreditovana laboratorija). Evidencija o održavanju i kalibraciji čuva se kao dio sistema za obezbjeđenje kvaliteta.

Za većinu uređaja za kontinuirano mjerenje, procedure održavanja i kalibracije date su u uputstvima proizvođača i često se savjetuje da proizvođač instalira, pušta u rad, održava i kalibriše opremu.

5.3.4.2 Protok otpadnih voda 

Djelotvorno mjerenje ispuštanja otpadnih voda zahtijeva poznavanje podataka o masenom protoku pojedinačnih supstanci i zbirnom protoku parametara. To se postiže kombinovanjem podataka o mjerenju protoka (zapremina/vrijeme) sa koncentracijom polutanta (masa/zapremina). Mjerna nesigurnost povezana sa mjerenjem protoka može imati značajan uticaj na proračun emisija. Stoga se protok otpadnih voda uglavnom mjeri kontinuirano.

Širok spektar mjernih uređaja i instrumenata je u upotrebi. Postoji nekoliko EN, ISO i nacionalnih standarda koji se tiču mjerenja protoka u kanalima i cijevima. U principu, uređaji se mogu podijeliti u tri grupe: 
· mjerni instrumenti za mjerenje u otvorenim kanalima; 
· mjerni instrumenti za mjerenje u cijevima koje su polupune; 
· mjerni instrumenti za mjerenje u cijevima koje supotpuno pune i često pod pritiskom. 

Protok u otvorenim kanalima definisan je kao protok u kanalu gdje je gornja površina tečnosti u kontaktu sa atmosferom (slobodna površina). Oblik kanala i nivo tečnosti određuju presjek protoka. Protok u otvorenom kanalu se mjeri kombinacijom primarnog uređaja (struktura koja smanjuje protok i uzrokuje variranje nivoa tečnosti proporcionalno protoku) i sekundarnog uređaja (koji mjeri varijaciju nivoa tečnosti uzrokovanu primarnim uređajem). Veza između nivoa tečnosti i protoka zavisi od oblika i dimenzija primarnog uređaja i izračunava se pomoću utvrđene formule. Tipično primarni uređaji su kanalice i ustave. Ustava je kalibrisana prepreka ili brana izgrađena preko otvorenog kanala kroz koji protiče tečnost, često kroz otvor ili usjek posebnog oblika. Kanalica je posebno oblikovano suženje kanala kojim se mijenja njegova površina i nagib. Karakteristični sekundarni mjerni uređaji su plovci, kapacitivne sonde, ultrazvučni uređaji, sistem vazdušnih mjehurića (bubbler).

U polupunim cijevima neophodno je mjeriti presjek površine i srednju brzinu protoka. Protok otpadnih voda (m3/h) proračunava se na osnovu presjeka i brzine protoka. Ovaj metod koji se bazira na odnosu površine i brzine može se koristiti u slučaju otvorenih kanala. Presjek površine se određuje mjerenjem nivoa tečnosti npr. korišćenjem snzora pritiska a potom proračunom površine na osnovu dijametra cijevi. Brzina protoka određuje se brojnim tehnikama npr. dopler mjeračem protoka koji emituje zvuk visoke frekvencije koji se odbija od vazdušnih mjehura i suspendovanih čestica u otpadnim vodama. Promjena učestalosti odbijenog zvuka se potom koristi za izračunavanje brzine protoka.

Uređaji koji se obično koriste za mjerenje protoka otpadnih voda u zatvorenim cijevima obuhvataju elektromagnetske i dopler mjerače protoka. Mjerenje protoka u zatvorenim cijevima je obično tačnije nego u otvorenim sistemima kanala. Mjerenni instrumenti se generalno mogu montirati sa bilo kojom orijentacijom, ali je najbolja praksa da se instaliraju na cijev u kojoj otpadna voda teče uzvodno. Ova predostrožnost sprječava pojavu djelimično popunjenuh cijevi i zarobljavanja vazduha u cijevi.

Kada se dopler mjerač protoka koristi u sistemu zatvorenih cijevi senzor se obično instalira na spoljnom zidu cijevi. Kod elektromagnetskih mjerača protoka otpadna voda prolazi pod pravim uglom kroz magnetno polje i indukuje napon između elektroda koje su postavljene na cijevi i magnetnom polju, koji je proporcionalan brzini protoka u cijevi. Protok otpadnih voda se izračunava množenjem prosječnog protoka i presjeka površine cijevi pod naponom. Više kategorija i veličina elektromagnetnih mjerača protoka je dostupno na tržištu.

5.3.5 Povremena mjerenja 
5.3.5.1 Pregled

Povremena mjerenja definisana su kao utvrđivanje mjerenih parametara u odnosu na specifične intervale vremena. Generalno, ova mjerenja se baziraju na povremenom uzorkovanju u fiksnim intervalima, koji mogu biti zasnovani na vremenu, protoku ili zapremini, nakon čega se vrši analiza parametara koji se ispituju u laboratoriji (na lokaciji ili van nje). To obuhvata rukovanje, skladištenje i transport uzoraka, uzimajući u obzir naknadne analize.

U slučaju monitoringa emisija u vodu osoblje odgovorno za uzorkovanje je obično isto koje je odgovorno za analizu, ali i jedni idrugi moraju imati odgovarajuće znanje i iskustvo u svojim oblastima, da bi se dobili pouzdani i uporedivi rezultati. Odredbe o uzorkovanju su dio standarda EN ISO/IEC 17025:2017.

Opšti Standardi EN o monitoringu emisija u vodu opisani su u Odjeljku 5.3.1. Standardi EN koji se odnose na analize specifičnih polutanata i zbirnih parametara dati su u Aneksu A.2, zajedno sa dodatnim informacijama. Standardi EN nijesu dostupni za sve parametre (npr. COD) ili za sve vrste (otpadnih) voda. Ipak, postoji širok spektar drugih standarda kao što su ISO standardi, nacionalni standardi, nestandardne metode i metode razvijene u laboratorijama (Odjeljak 3.4.3).

5.3.5.2 Cilj mjerenja i plan mjerenja 

Svrha plana mjerenja je da se obezbjedi da su mjerenja emisija odgovarajuća za utvrđeni cilj mjerenja (npr. za utvrđivanje prosječnih koncentracija tokom utvrđenog perioda ili za utvrđivanje najviših koncentracija emisija tokom normalnih operativnih uslova). To zahtijeva prije svega reprezentativno uzorkovanje efluenta čiji kvalitet obično varira tokom vremena. Plan uzorkovanja može biti dio plana mjerenja i ponekad se poziva na program uzorkovanja (npr. u EN ISO 5667-1). Planom se uzimaju u obzir varijacije koje mogu nastati u normalnim operativnim uslovima i uslovima koji se od njih razlikuju, i koje mogu obuhvatati sezonske i dnevne cikluse, cikluse radne sedmicee, slučajne i povremene događaje i dugoročne trendove.

Plan mjerenja sadrži, između ostalog jasan opis sljedećeg: 
· cilja mjerenja, uključujući specifikaciju parametara koji se mjere; 
· prikupljanje podataka da bi se jasno opisali operativni uslovi; 
· lokacije i tačke uzorkovanja (Odjeljak 5.3.5.3); 
· metod uzorkovanja uključujući i opremu za uzorkovanje (Odjeljak 5.3.5.4 i 5.3.5.5); 
· zapremine otpadnih voda koju treba predstaviti uzorkovanjem; 
· prikupljanje podataka vezanih za protok otpadnih voda i druge parametre, kao što su temperatura i pH vrijednost, ako je relevantno; 
· vrijeme i učestalost uzorkovanja (Odjeljak 5.3.5.6); 
· prethodni tretman i i čuvanje uzoraka (Odjeljak 5.3.5.7); 
· rukovanje uzorcima i skladištenje (Odjeljak 5.3.5.7); 
· laboratorijska ispitivanja (Odjeljak 5.3.5.8); 
· obradu podataka (Odjeljak 5.3.6); 
· mjere obezbjeđenja kvaliteta; 
· dokumentacije i izvještavanja (Odjeljak 5.3.7). 

Plan mjerenja može se podijeliti na plan uzorkovanja i plan analiza, npr. ako uzorkovanje i analizu ne vrši ista laboratorija. U svakom slučaju, uslovi uzorkovanja koje zahtijeva neki analitički metod i ograničenja koja nastaju uslijed uzorkovanja moraju se uzeti u obzir.

Kada se radi o automatskim uređajima za uzorkovanje koji se fiksno instaliraju, može biti dovoljno izraditi jedan plan mjerenja (i uzorkovanja) prije instaliranja uređaja i onda ga ažurirati u skladu s relevantnim promjenama u postrojenju za tretman otpadnih voda ili sistemu mjerenja. Za tačkaste uzorke plan bi trebalo ažurirati za svaku kampanju mjerenja.

U daljem tekstu dati su neki primjeri posebnih uslova koji mogu uticati na finalno ispuštanje efluenta i stoga moraju biti reflektovani u planu mjerenja.

Promjene u proizvodnji ili pokretanje novih pogona mogu rezultirati neposrednim kratkotrajnim povećanjem ili smanjenjem emisija. Korišćenjem prenosive opreme uzorkovanje se može lako uspostaviti da bi se takve promjene dokumentovale.

Tokom posebnih proizvodnih kampanja, na primjer, tokom perioda žetve u prehrambenoj industriji, može doći do povećanja emisija. Tada može biti potrebno učestalije uzorkovanje (npr. jednom dnevno ili jednom sedmično umjesto jednom mjesečno) kao i procjena opterećenja na osnovu aktuelnog protoka otpadnih voda.

Proizvodnja u šaržama može zahtijevati (za tačkaste uzorke) da se uzorkovanje vrši na finalnom ispustu otpadnih voda ili nakon što je šarža prošla kroz rezervoar za ujednačavanje, ako se matrica emisije zasniva na tim šaržama. Ako se uzorci uzimaju iz rezervoara, neophodno je da je ukupna zapremina hoogenizovana dobrim miješanjem. Ako je miješanje teško izvodljivo i neizbježne su neizmješane količine, preporučljivo je uzeti više uzoraka iz rezervoara (ako je vrlo veliki) i izmješati ih prije analize.

Prestanak proizvodnje i dekomisija pogona može zahtijevati posebno dizajniran plan mjerenja imajući u vidu moguće nove tokove otpada.

Spoljne površinne i skladišni prostor gdje sirovine mogu biti skladištene na otvorenom, (npr. u proizvodnji metala i drvnoj industriji) može rezultirati kontaminacijom ocjednih voda, naročito u vanrednim meteorološkim uslovima (npr. jaka kiša). Uzimanje proporcionalnih uzoraka ocjednih voda nije jednostavno, ali može pomoći u utvrđivanju opterećenja koje dolazi iz tih izvora.

Kada se dogode incidenti ili kvarovi praćeni nepredviđenim ispuštanjem polutanata dobro je imati rezervni plan mjerenja i dokumentaciju o koncentracijama i ukupnoj kolićini da bi se omogućila procjena mogućeg uticaja na recipijent. Plan mjerenja je takođe važan kada je neophodna primjena hitnih mjera za smanjenje štete u životnoj sredini.

5.3.5.3 Lokacija i tačka mjerenja/uzorkovanja 

Lokacija mjerenja/uzorkovanja ili mjerno mjesto je lokacija na toku otpadnih voda gdje se vrši uzorkovanje odnosno mjerenje. Tačka mjerenja/uzorkovanja je precizna pozicija na toku otpadnih voda na kojoj se direktno dobijaju podaci o mjerenju ili se uzima uzorak za dalju analizu.

Tačka uzorkovanja treba da obezbjedi reprezenativnost uzorka za ispuštene otpadne vode. Preporučuje se da se one detaljno opišu i ubilježe na shemi procesa i ako je moguće prilože fotografije radi identifikacije tačne lokacije.

Sljedeće preporuke mogu biti od pooći pri određivanju tačke uzorkovanja: 
· tačka uzorkovanja koja se nalazi unutar cijevi ili kanala treba da bude dovoljno nizvodno od posljednjeg ispusta da bi garantovala potpuno miješanje tokova; 
· otpadne vode na tački uzorkovanja treba da imaju intenzivno strujanje da bi se izbjegla stratifikacija i taloženje čestica; 
· tačke uzorkovanja treba pozicionirati na udaljenosti od stranica i dna da bi se izbjegla kontaminacija sedimentom ili biofilmom; 
· tačka uzorkovanja bira se tako da nije pod uticajem internih povratnih tokova (recirkulacija); 
· tačka uzorkovanja ne postavlja se ispred brane jer se mogu pojaviti naizmjenična povećanja opterećenja; 
· kod automatskih uređaja za uzorkovanje, nivo vode treba da bude veći od 50 mm a glava uzorkivača na dubini koja predstavlja približno jednu trećinu nivoa vode tokom suvog vremena.
· 
5.3.5.4 Vrsta uzorka 
5.3.5.4.1 Kompozitni uzorci 

Postoje dvije vrste kompozitnih uzoraka, kod kojih se dijelovi uzoka određene zapremine uzimaju iz ispusta: kompozitni uzorci proporcionalni protoku i kompozitni uzorci proporcionalni vremenu. Za kompozitne uzorke proporcionalne protoku fiksna zapremina uzorka uzima se na unapred utvrđenom protoku (svakih 10 m3), dok se kod kompozitnih uzoraka proporcionalnih vremenu djelovi uzorka uzimaju po jedinici vremena (npr. svakih pet minuta).

Kompozitni uzorci proporcionalni vremenu su reprezentativni za prosječne emisije ako su protok i koncentracija konstantni, ako je protok konstantan a koncentracija varira i ako protok varira a koncentracija je konstantna. Ipak, ako variraju i protok i koncentracija kompozitni uzorci proporcionalni vremenu nijesu reprezentativni. Kada se žele reprezentativni rezultati, kompozitni uzorci proporcionalni protoku se preporučuju i više koriste. Stoga se monitoring u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama obično zasniva na kompozitnim uzorcima proporcionalnim protoku. Kompozitni uzorci proporcionalni vremenu mogu dati jednako reprezentativne rezultate ako su varijacije u pogledu koncentracija i protoka male, tako da se u nekim zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama pominje ova mogućnost.

Da bi se dobio reprezentativni uzorak interval između svakog uzorka ne treba da bude predugačak. Za kompozitne uzorke proporcionalne vremenu preporučuje se interval koji se kreće od 3 minuta (vrijeme koje je potrebno uređaju za uzorkovanje da prođe kroz kompletan ciklus uzorkovanja) do 10 ili 12 minuta. Maksimalno preporučeno vrijeme između dva uzorka je 20 minuta tako da kompozitni uzorak bude reprezentativan za posmatrani vremenski period.

Naknadna analiza kompozitnog uzorka daje prosječnu vrijednost parametra tokom perioda uzorkovanja. Uobičajena praksa je prikupljanje kompozitnih uzoraka tokom 24 sata da bi se dobila srednja dnevna vrijednost. Kraći periodi se takođe upražnjavaju, na primjer dva sata ili pola sata. To može biti iz praktičnih razloga (npr. vršenje inspekcijskog nadzora tokom radnog vremena) ili zbog nestabilnosti uzorka.

Uzimanje kompozitnih uzoraka tokom 24 sata je obično automatsko. Instrumenti automatski uzimaju uzastopne djelove uzorka prema određenom protoku ili vremenu. Preporučuje se da ukupna zapremina uzorka bude velika onoliko koliko je to praktično. Pored toga, neophodno je imati u vidu stabilnost ciljnog parametra tokom ukupnog vremena prikupljanja uzorka, jer se uzorci mogu pokvariti unutar uređaja za uzorkovanje. Da bi se kompozitni uzorak sačuvao često se prijenjuje hlađenje, a ponekad se dodaju izvjesne hemikalije. Nestabilnost uzorka može uzrokovati kraće vrijeme uzorkovanja ili opredijeljivenje za tačkaste uzorke (Odjeljak 5.3.5.7).

Stoga, automatsko prikupljanje kompozitnog uzorka u trajanju dužem od 24 sata može biti neprikladno zbog potencijalne nestabilnosti parametara koji se prate, npr. BODn, pH, COD i amonijak, čak iako se automatski uređaji za uzorkovanje drže u rashladnoj komori.

Za sedmične, mjesečne i godišnje srednje vrijedosti dobra praksa preporučuje prikupljanje razumnog broja 24-časovnih kompozitnih uzoraka proporcionalnih protoku (Odjeljak 5.3.5.6), njihovo pojedinačno analiziranje i potom usrednjavanje mjernih rezultata (Odjeljak 5.3.6). Generalno se ne preporučuje miješanje komppozitnih uzoraka prije analize da bi se dobile srednje vrijednosti za duži period vremena (sedmične ili mjesečne srednje koncentracije), zato što bi informcije o dnevnim varijacijama parametara bile izgubljene. Miješanje uzoraka da bi se smanjio broj potrebnih analiza se može sprovoditi samo u pojedinačnim slučajevima kada su koncentracije polutanta u efluentu stabilne i kada dalje skladištenje uzorka neće dovesti do promjene njegovog sastava.

5.3.5.4.2 Tačkasti uzorci 
 
Tačkasti uzorci, tzv. 'zagrabljeni uzorci' su pojedinačni uzorci uzeti u nasumičnom trenutku i bez obzira na ukupnu ispuštenu zapreminu. Tačkasti uzorci koriste se u sljedećim situacijama: 
· kada je sastav otpadnih voda relativno konstantan; 
· kvalitet otpadnih voda treba provjeriti u određenom trenutku (npr. zbog inspekcijskog nadzora); 
· kada su u ispuštanju otpadnih voda prisutne dvije faze i stoga automatsko uzorkovanje nije prijenljivo (npr. sloj ulja pliva po vodi nakon prve faze); 
· kada su koncentracije mjerenog polutanta nestabilne u uzorku zbog raspadanja (npr. hlor), isparavanja (npr. VOCs, hlor) ili taloga (npr. rastvoreni silikati); 
· ispuštanje otpadnih voda nije kontinuirano (ispušta se iz posebnih rezervoara ili pri posebnim meteorološkim uslovima), pod uslovom da je efluent dobro izmješan; 
· ispuštanje je uzrokovano kvarom na postrojenju ili je došlo do akcidentnog izlivanja koje treba procjeniti. 

Kada protok ili koncentracije značajno variraju tačkasti uzorci generalno nijesu dobar izbor. Ipak, određeni parametri se mogu utvrditi u ovim uzorcima, na primjer uljane komponente, masnoće, isparljiva jedinjenja rastvoreni kiseonik, bakteriološki parametri, hlor i sulfidi, ili kontinuranim on-line mjerenjem ukoliko je dostupno za dati parametar.

5.3.5.5 Oprema za uzorkovanje 
5.3.5.5.1 Kontejner za uzorke 

Izbor kontejnera za uzorke je od ključne važnosti za očuvanje integriteta uzoraka (npr. sprečavanje kontaminacije ili gubitka zbog adsorpcije ili isparavanja). Za uzorkovanje otpadnih voda obično se preporučuju plastični kontejneri za većinu parametara. Stakleni kontejneri su u upotrebi kod mjerenja ulja, masnoća, ugljovodonika, detergenata i pesticida.

Standard EN ISO 5667-3:2012 sadrži detaljan opis vrsta kontejnera koji se mogu koristiti u zavisnosti od parametra. Ovaj standars je komplementaran drugim specifičnijim standardima koji se odnose na mjerenje polutanata i sadrže detaljnije informacije o zahtijevanim vrstama kontejnera i njihovoj prethodnoj pripremi.

Drugi faktori koje je potrebno razmotriti pri odabiru kontejnera su: 
· mechanička i termička otpornost; 
· efikasnost zatvaranja; 
· jednostavnost ponovnog otvaranja, čišćenja i ponovne upotrebe; 
· praktičnost veličine, oblika i mase; 
· cijena. 

Primjeri kontejnera za uzorke dati su na Ilustraciji 3. 

Ilustracija 3 – kontejneri za uzorke
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5.3.5.5.2 Oprema za ručno uzorkovanje 

Tipična jednostavna oprema za ručno uzorkovanje sastoji se od kofe, posude za zahvatanje ili boce sa širokim otvorom koja se može montirati na dugu dršku. Druga mogućnost je korišćenje Rutnerovih ili Kemererovih uzorkivača koji se sastoje od cijevi koja ima poklopce sa šarkama na oba kraja. 

Ilustracija 4 – jednostavna oprema za uzorkovanje
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Uopšteno govoreći, oprema za uzorkovanje se prije upotrebe čisti detergentom i vodom i ispira vodom. Ako se među analitima koji se ispituju nalaze detergenti, ispiranju se poklanja posebna pažnja. Često se oprema za uzorkovanje ispira prije upotrebe u tokovima otpadnih voda iz kojih se uzima uzorak da bi se mogućnost kontaminacije uzorka sveo na najmanju moguću mjeru. Naravno, ovaj postupak nije prikladan ako može uticati na mjerenje (npr, analiza ulja i masnoća, mikrobiološka analiza). 

5.3.5.5.3 Automatski uređaji za ručno uzorkovanje
 
Automatsko uzorkovanje za dobijanje uzoraka proporcionalnih protoku ili vremenu može se vršiti sa nekoliko uređaja kao što su lančana pumpa (paternoster pumpa), peristaltička pumpa ili komprimovani vazduh i / ili vakuum. Uređaji za uzorkovanje su obično prenosivi. Zavisno od zadataka, nekoliko faktora se uzima u obzir prilikom izbora odgovarajućeg uređaja: 
· mogućnost uzimanja kompozitnih uzoraka proporcionalnih protoku i/ili vremenu; 
· robusnost konstrukcije; 
· jednostavnost rukovanja i održavanja; 
· mogućnost podizanja uzoraka na određenu visinu; 
· mogućnost funkcionisanja bez nadzora na duži vremenski period; 
· preciznost i tačnost zapremine uzoraka; 
· mogućnost podešavanja intervala između uzoraka; 
· mogućnost uzorkovanja pod pritiskom; 
· mogućnost hlađenja uzoraka i/ili dodavanja hemikalija za očuvanje uzorka; 
· cijena. 

Ilustracija 5 – Primjer automatskog uređaja za uzorkovanje
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5.3.5.6 Učestalost mjerenja/uzorkovanja
 
U zavisnosti od broja dijelova kompozitnog uzorka, 24-časovni uzorak proporcionalan protoku omogućava reprezentativno određivanje dugoročne matrice emisija. 
Tipična učlestalost mjerenja/uzorkovanja koja se odnosi na 24-časovne kompozitne uzorke proporcionalne protoku je: 
· jednom u toku dana (dnevno); 
· jednom u toku sedmice (sedmične); 
· jednom svake dvije sedmice (četrnaestodnevno); 
· jednom mjesečno (mjesečno); 
· jednom u dva mjeseca (dvomjesečno); 
· jednom u tri mjeseca (kvartalno). 

Svakodnevno mjerenje omogućava izračunavanje reprezentativne srednje godišnje vrijednosti (Odjeljak 5.3.6), dok druge učestalosti, u principu daju reprezentativnu srednju vrijednost samo za period u kojem je vršeno uzorkovanje. Stoga je mnogo ispravnije nazvati ih prosječnim uzorcima prikupljenim tokom jedne godine (Odjeljci 3.4.4.2 i 5.3.6) nego prosječnim godišnjim. Kada su u pitanju tačkasti uzorci učestalost može biti ista ali je reprezentativna isključivo za kratak period trajanja uzorkovanja. Veća učestalost uzorkovanja podraazumijeva više rada i veće troškove. U slučaju automatskih uređaja, više rada na uzorkovanju nije relevantno, ali dodatne analize će rezultirati sa više rada i većim troškovima. Učestalost mjerenja/uzorkovanja stoga treba da reflektuje sljedeće kriterijume: 
· matricu emisija; 
· količinu ispuštene zagađujuće materije; 
· varijabilnost koncentracije zagađujuće materije; 
· mogućnost ispitivanja fukcionisanja postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda, naročito mjerenjem zbirnih parametara; 
· očekivane uticaje zagađujuće materije na životnu sredinu. 

Može biti neophodno povećati učestalost uzorkovanja tokom uslova koji se razlikuju od normalnih operativnih uslova (npr. prilikom pokretanja postrojenja ili neočekivano niskih ili visokih priliva u postrojenje za tretman otpadnih voda). Odgovarajuće ponderisanje mjernih rezultata je potrebno ako se rezultati dobijeni tokom veće učestalosti uzorkovanja koriste za izračunavanje srednje vrijednosti.

Dobra praksa nalaže kontinuirano mjerenje dotoka otpadnih voda u vodnno tijelo koje je recipijent (Odjeljak 5.3.3). To omogućava izračunavanje ukupnih emisija u bilo koje vijeme.

Nasuprot 24-časovnim kompozitnim uzorcima proporcionalnim protoku, tačkasti uzorci omogućavaju samo snimanje trenutka u okviru dugoročne matrice emisija. To može biti dovoljno u određenim slučajevima ali ako je potrebno obezbjediti reprezentativne podatke za duži vremenski period zahtijeva se veći broj uzoraka ili se preporučuje uzimanje 24-časovnog kompozitnog uzorka proporcionalnog protoku.

5.3.5.7 Rukovanje uzorcima i skladištenje 

Standard EN ISO 5667-3:2012 pruža opšte informacije o čuvanju i rukovanju uzorcima vode, uključujući i o maksimalnom vremenu skladištenja. Ovaj standard je komplementaran drugim, specifičnijim standardima koji pružaju detaljnije informacije o preporučenim tehnikama čuvanja, temperaturama skladištenja i trajnosti uzoraka.

Da bi se u uzorku očuvale koncentracije polutanta koje se mogu promjeniti tokom skladištenja, može biti neophodno, u zavisnosti od sastava otpadne vode i zagađujuće materije od interesa: 
· skladištenje uzorka u mraku; 
· hlađenje uzorka; 
· filtracija uzorka; 
· stabilizacija uzorka kiselinama, bazama i drugim hemikalijama; 
· ponovno rastvaranje taloga. 

Ilustracija 6 – Primjer čuvanja uzoraka
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Maksimalno vrijeme skladištenja uzoraka zavisi od zagađujuće materije/parametra koji se mjeri, ali takođe i od matrice otpadne vode. Osnovna preporuka je da transport i skladištenje uzorka traju što kraće. Treba se potruditi da se analiza izvrši u roku od 24 sata od prikupljanja uzorka. Kada to logistika ne dozvoljava uzorci se mogu analizirati u roku od 48 sati ili se mogu zamrznuti. Maksimalno vrijeme skladištenja takođe zavisi od očekivanih koncentracija. Ako se očekuju niske koncentracije analize bi trebalo obaviti odmah.

Obično je lako pronaći (akreditovanu) laboratoriju blizu lokacije uzorkovanja koja može izvršiti analize uobičajenih parametara za otpadne vode (npr. TSS, TOC ili COD, nutriente, metale). Kada je potrebna analiza specifičnih organskih polutanata, to može biti zadatak za specijalizovane laboratorije. Tada je važno organizovati transport tako da se vrijeme između uzorkovanja i analize maksimalno skrati.

Važno je uzeti u obzir uputstva laboratorije o korišćenju kontejnera za uzorke prije i tokom uzorkovanja. Na primjer, kod nekiih mjerenja se zahtijeva da se kontejner napuni do vrha da ne bi došlo do gubitka lako isparljivih komponenti, dok kod drugih treba ostaviti prostora za ekstrahovanje rastvarača odmah po prispijeću u laboratoriju. Može biti potreban prethodan tretman kontejnera za uzorke, npr. dodavanjem prezervativa prije korišćenja. Ukoliko se uputstva laboratorije ne uzmu u obzir to može dovesti do nevalidnih rezultata laboratorijske analize. Naročito, kada uzorkovanje i mjerenje vrše različite laboratorije mora se uspostaviti procedura kojom se obezbjeđuje kvalitet mjernih rezultata. Revizija ovih procedura je dio procesa akreditacije u skladu sa standardom EN ISO/IEC 17025:2017 (Odjelci 3.4.1 i 3.4.2).

5.3.5.8 Analiza 
5.3.5.8.1 Pregled 

Opšte preporuke za analizu vode obuhvataju sljedeće: 
· uputstva za upotrebu instrumenata, procedure za kalibraciju i provjere performansi moraju biti potpuno dokumentovane i dostupni osoblju; 
· procedure za kalibraciju instrumenata i provjere performansi moraju se vršiti u odgovarajućim intervalima i o tome se mora voditi evidencija kojom se dokazuje redovno održavanje i kalibracija; 
· svi instrumenti se moraju na odgovarajući način održavati i o tome voditi evidencija, bez obzira na to da li je za održavanje/servisiranje zaduženo treće lice (npr. proizvođač opreme) ili ne; 
· sljedljivost kalibracije opreme kao što su vage, termometri, tajmeri, auto-pipete, u skladu s standardima EN ili ako nijesu dostupni sa ISO ili nacionalmim standardima je preduslov, a svi prateći sertifikati ili druga dokumentacija i evidencija treba da bude dostupna; 
· kalibrisana oprema treba da bude jasno označena i prepoznatljiva za osoblje. 

Nabrojane stavke obavezno se provjeravaju prilikom sticanja ili obnavljanja akreditacije po standardu EN ISO/IEC 17025:2017. 

U daljem tekstu date su informacije o posebnim aspektima monitoringa za najtipičnije parametre monitoringa voda, uključujući i principe mjerenja. Šira ali ne i potpuna lista standarda koji se odnose na mjerenje emisija u vodu, sa informacijama o opsegu i ograničenjima mjernih metoda data je u Aneksu A.2. Testovi toksičnosti i efluenta u cjelosto opisani su u Odjeljku 5.5.

5.3.5.8.2 Adsorbujući organski halogeni (AOX) 

Adsorbujući organski halogeni se obično utvrđuju u skladu sa standardom EN ISO 9562:2004. Organska jedinjenja sadržana u zakiseljenom uzorku vode adsorbuju se na aktivni ugalj protresanjem, miješanjem. Potom se neorganski halogeni koji su se zadržali na aktivnom uglju uklanjaju ispiranjem. Konačno, aktivni ugalj se pali i izduvni gas prolazi kroz adsorpcijski rastvor. Rezultirajući halogeni joni se utvrđuju argentometrijskom titracijom (npr. mikrokulometrija). Metoda se primjenjuje za testiranje uzoraka sa koncentracijom AOX većom od 10 μg/l i koncentracijom hlora manjom od 1 g/l. Alkoholi, aromatična jedinjenja i karboksilna kiselina mogu dovesti do potcjenjivanja koncentracije (npr. u slučaju rastvorenog organskog ugljenika sa koncentracijom većom od 100 mg/l).

Ilustracija 7 – AOX analizator
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AOX je parametar koji indikuje ukupni nivo organskih halogenih jedinjenja u uzorcima vode (organska jedinjenja hlora, broma i joda). Organska jedinjenja fluora nijesu obuhvaćena ovom metodom. Visoke koncentracije organskih jedinjenja ili hlora mogu uticati na mjerenje ovog parametra i stoga se vrši rastvaranje uzorka ili koristi alternativna metoda.

Zamjenski parametar je EOX (extraktivni organski vezani halogeni) čije se utvrđivanje bazira na ekstrakciji halogenih jedinjenja po principu tečnost-tečnost nepolarnim rastvaračem kao što je heksan. Nakon fazne separacije rastvarač se spaljuje a izduvni gas prolazi kroz adsorpcioni rastvor. Rezultirajući halogeni joni se utvrđuju argentometrijskom titracijom (npr. mikrokulometrija). Mana ovog zamjenskog parametra je da obuhvata samo nepolarna organska jedinjenja tako da su vrijednosti AOX generalno veće od vrijednosti EOX. Do 2017. godine nije usvojen nijedan EN ili ISO standard za mjerenje EOX ali postoji nekoliko nacionalnih standarda. 

Druga alternativa odnosi se na korišćenje modifikovanog AOX parametra, SPE-AOX (rastvoreni adsorbujući organski halogeni nakon ekstrakcije čvrste faze), koja je opisana u informativnom Aneksu A standarda EN ISO 9562:2004. U okviru ove metode, testni uzorak se filtrira i halogena organska jedinjenja se potom odvajaju od neorganskih halogena ekstrakcijom čvrste faze korišćenjem stiren-divinil-benzen kopolimera. Rezultirajući ekstrakt se potom analizira u skladu sa metodom koja se tradicionalno koristi za AOX. SPE-AOX metoda toleriše koncentracije hlora chloride concentrations u rasponu od 100 g/l i koncenttracija DOC do 1 g/l. U poređenju sa tradicionalnom AOX metodom, SPE-AOX metoda ne obuhvata halogenska organska jedinjenja koja su vezana za čestice i pokazuje niću stopu regeneracije polarnih halogenskih jedinjenja. Stoga je poređenje rezulatata dobijenih SPE-AOX metodom i rezultata dobijenih AOX metodom pod znakom pitanja. Ipak, može se smatrati da metoda SPE-AOX daje veći stepen regeneracije halogenskih organskih jedinjenja nego EOX metoda. To se, na primjer, vidi u slučaju otpadnih voda iz hlor-alkalnih postrojenja sa visokim koncentracijama hlora.

AOX se može razložiti na adsorbujući organski vezani hlor, brom i jod analizom gorepomenutog adsorpcionog rastvora jonskom hromatofrafijom i detekcijom provodljivosti umjesto korišćenja aregenometrijske titracije. Svakako, do 2017. godine nije bilo usvojenih EN ili ISO standarda koji podržavaju ovaj postupak.

Zbog značaja uticaja poli- i per- fluorovanih organskih jedinjenja na životnu sredinu, nedavno je razvijena modifikovana AOX metoda za određivanje adsorbujućih organskih vezanih fluorida, ali do 2017. godine nije bilo usvojenih EN ili ISO standarda koji podržavaju ovaj postupak.

5.3.5.8.3 Amonijum azot (NH4-N) 

Amonijum azot (NH4-N) obuhvata slobodni amonijak (NH3) i amonijum (NH4+). NH4-N ise obično mjeri radi kontrolisanja stepena nitrifikacije biološkog tretmana otpadnih voda ili radi kontrole toksičnosti efluenta, jer slobodni amonijak u koncentracijama većim od približno 0.2 mg/l može uzrokovati pomor pojedinih vrsta riba. Udio amonijaka u NH4-N zavisi od pH vrijednosti: za pH vrijednost ispod 8 amonijak predstavlja manje od 10 %; za pH vrijednosti ispod 7, predstavlja manje od 1%.

Do 2017. godine usvojena su dva standarda EN za mjerenje amonijum azota, standard EN ISO 11732:2005 koji se zasniva na analizi i standard EN ISO 14911:1999 koji se zasniva na jonskoj hromatografiji. Pored toga, postoje brojni ISO i nacionalni standardi (Aneks A.2). 

5.3.5.8.4 Biohemijslka potrošnja kiseonika (BODn) 

Parametrom BODn mjeri se količina rastvorenog kiseonika koji se troši biohemijskom oksidacijom organskih i/ili neorganskih materija pod specifičnim uslovima, nakon n dana, obično 5 do 7 (BOD5 ili BOD7). Tokom 2017. godine bila su dostupna dva standarda EN. Kada je u pitanju standard EN 1899-1, uzorci vode se rastvaraju i aerobni mikroorganizmi se dodaju zajedno sa aliltioureom da bi se spriječila nitrifikacija. U slučaju standarda EN 1899-2, analiziraju se nerastvoreni uzorci i nitrifikacija se ne sprečava. U oba slučaja, inkubacija se vrši naknadno u potpuno napunjenim i zatvorenim bocama na 20°C, u mraku. BODn se određuje mjerenjem koncentracije rastvorenog kiseonika prije i poslije inkubacije. Vrijeme inkubacije od pet dana koristi se u većini država članica, dok nekoliko skandinavskih zemalja koristi period od sedam dana, čime se izbjegava rad vikendom. Vrijednosti BOD7 su obično veće od vrijednosti BOD5.

BODn se već dugo koristi za praćenje efluenata postrojenja za biološko prečiščavanje otpadnih voda. Ipak, u vrijeme pisanja ovog dokumenta (2018), postojala je tendencija da se za ovaj parametar ne definišu nivoi povezani sa najboljim dostupnim tehnikama, već da se on koristi za opis performansi postrojenja za biološki tretman otpadnih voda, jer parametar BODn ima određene mane: 
· mjerni rezultati zavise od lokalnih uslova; 
· mjerna nesigurnost za BODn je veća nego za TOC/COD; 
· mjernni rezultati su dostupni tek za nekoliko dana i ne mogu se koristiti za odgovarajuću kontrolu postrojenja za biološki tretman otpadnih voda.
· 
Umjesto BODn, može se koristiti parametar TOC koji se brže određuje, iako zapravo predstavlja količinu organski vezanog ugljenika u uzorku a ne potrošnju kiseonika.

5.3.5.8.5 Hemijska potrošnja kiseonika (COD)/Ukupni organski ugljenik (TOC) 

Hemijska potrošnja kiseonika (COD) se obično koristi za indirektno mjerenje organskih jedinjenja u vodi, mjerenjem mase kiseonika koji je potreban za njihovu potpunu oksidaciju do ugljen dioksida. Ova metoda u širokoj upotrebi koristi hromat kao agens za oksidaciju i živine soli da spriječi uticaj neorganskih hlorida. Tokom 2017. godine nije bilo standarda EN za mjerenje of COD, ali je postojalo nekoliko ISO i nacionalnih standarda (Annex A.2).

Potentcijalni uticaji drugih supstanci i nivo do kojeg se oganska jedinjenja oksidiraju zavisi od agensa i uslova u kojima se dešava reakcija. Stoga se uporedivost rezultata dobijenih različitim COD metodamadovodi u pitanje. Na primjer, upotreba permanganata ('indeks permanganata', koji se ponekad navodi kao CODMn) nije preporučljiva za određivanje organskih jedinjenja u otpadnim vodama jer je oksidacija generalno nedovršena.

Parametar TOC koristi se za direktno mjerenje količine organskih jedinjenja u vodi. Metode u najčešćoj upotrrebi koriste komoru za sagorijevanje da bi se omogućila potpuna oksidacija organskih jedinjenja do ugljen dioksida, što se mjeri infracrvenom spektrometrijom. Neorganski ugljenik (karbonati i vodonik karbonat) nijesu sadržani u TOC, ali su elementalni ugljenik, cijanat i tiocijanat obuhvaćeni. Standard EN 1484:1997 utvrđuje direktnu i diferencijalnu metodu za mjerenje TOC. Kada je u pitanju direktna metoda, uzorci se zakiseljavaju i organski ugljenik se prečišćava prije analize. Rezultati se ponekad prikazuju kao neprečišćeni organski ugljenik (NPOC). Nedostatak ove metode je taj da se VOCs takođe mogu (djelimično) prečistiti. Kada je u pitanju diferencijalna metoda, ukupni ugljenik se mjeri odvojeno a TOC izračunava oduzimanjem neorganskog ugljenika. Da bi se ovaj metod koristio neophodno je da je udio ukupnog organskog uglenika veći od udjela neorganskog ili sličnog nivoa, jer u je protivnom mjerna nesigurnost visoka.

Odnos COD/TOC je obično karakteritičan za pojedinačne lokacije, odnosno postrojenja. Generalno su vrijednosti COD veće od vrijednosti TOC. Za organska jedinjenja, odnos COD/TOC se teoretski kreće između 0.67 (oksalna kiselina) do 5.3 (metan). Veći koeficijent COD/TOC može se dobiti ispitivanjem otpadnih voda koje sadrže neorganska oksidirajua jedinjenja (npr. sulfite, Fe2+). U praksi, odnos COD/TOC je obično između 2.0 i 4.0.

U nekim državama članicama postoji tendencija zamjene COD sa TOC iz ekonomskih i ekoloških razloga. Upotreba hromata i žive koja je neophodna za određivanje COD može se izbjeći ako se određuje TOC, koji se takođe lakše može automatizovati. Obije metode imaju svoja ogranničenja što utiče na njihovu primjenu.

U vrijeme pripreme ovog dokumenta (2018), postojala je tendencija da se mjerenju TOC da primat u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama zato što metoda ne podrazumijeva upotrebu toksičnih jedinjenja. U nekim slučajevima nivoi emisija koji su povezani sa najboljim dostupnim tehnikama uspostavljeni su za oba parametra (COD i TOC) i to u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama za tretman otpadnih gasova i otpadnih voda u sektoru proizvodnje hemikalija, velika ložišta i tretman otpada. Nedostatak podataka o emisijama TOC u nekim slučajevima nije omogućio uspostavljanje nivoa emisija povezanih sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AELs) tako da je data samo opšta napomena da se alternativno može koristiti parametar COD (u zaključcima o najboljim dostupnim tehnikama za rafiniranje mineralnih ulja i gasa i za proizvodnju panela od drveta).

5.3.5.8.6 Hrom(VI) 

Zbog svoje kancerogene prirode, hrom (VI), odnosno heksavalentni hrom se ponekad mjeri pored ukupnog sadržaja hroma (Odjeljak 5.3.5.8.10). Rastvoreni hrom (VI) je obično sadržaj hromata (CrO42-), vodonik hromata (HCrO4-) i dihromata (Cr2O72-). Odnos između ovih jedinjenja zavisi od pH vrijednostii ukupne koncentracije hroma(VI).

Tokom 2017. godine bila su dostupna dva standarda EN za mjerenje hroma (VI) analizom protoka, ali samo jedan od njih, standard EN ISO 23913:2009, može se koristiti za otpadne vode. Da bi se izvršilo e mjerenje, uzorak se po potrebi filtrira i unosi u tok tako da hrom (VI) reaguje sa 1,5-difenilkarbazidom da bi formirao crveno-ljubičasti kompleks koji se mjeri spektrofotometrijom na 544 nm. Alternativno, hromat se može mjeriti jonskom hromatografijom u skladu sa standardom EN ISO 10304-3:1997.

5.3.5.8.7 Cijanid 

Tokom 2017. godine bila su dostupna dva standarda EN za mjerenje cijanida: standard EN ISO 14403-1:2012 koji se zasniva na analizi uzoraka protoka i standard EN ISO 14403-2:2012 koji podrazumijeva kontinuiranu analizu protoka. Oba pomenuta standarda razlikuju slobodni cijanid (cijanid koji se lako oslobađa) i ukupni cijanid. Slobodni cijanid sadrži jone cijanida (CN-) a cijanid koji je vezan u slabim metalno-cijanidnim compleksima ispušta cijanovodoničnu kiselinu (i.e. HCN) ns vrijednosti pH od 3.8. Ukupni cijanid takođe sadrži jače vezane metalno-cijanidne komplekse izuzev cijanida koji se vezuke sa kompleksima kobalta, zlata, platine, rodijuma i rutenijuma iz kojih se može samo parcijalno izdvojiti.

Za određivanje ukupnog cijanida, cijanid vezan u kompleksima se izdvaja UV svijetlom na pH 3.8. Kod standarda EN ISO 14403-1:2012, rezultirajuća cijanovodonična kiselina se odvaja difuzijom kroz hidrofobne membrane na 30–40 °C i adsorbuje u rastvoru natrijum hidroksida. Kod standarda EN ISO 14403-2:2012, transfer cijanovodonične kiseline može se vršiti destilacijom na 125 °C. Potom, cijanid rastvoren u natrijum hidroksidu reaguje sa hloraminom-T stvarajući cijanogen hlorid koji dalje reaguje sa piridin-4-karboksilnomkiselinom i 1,3-dimetilbarbituratnom kiselinom čime se dobija crvena boja koja se mjeri spektrofotometrijom. Određivanje slobodnog cijanida vrši se primjenom vrlo slične procedure gdje je glavna razlika preskakanje koraka izdvajanja pomoću UV svjetlosti.

Pored ova dva standarda EN, brojni ISO standardi su usvojeni do 2017. godine (Aneks A.2). Zbog različitih operativnih definicija cijanida u različitim standardima i mogućih drugih uticaja, uporedivost rezultata dobijenih različitim metodama je upitna.

5.3.5.8.8 Ugljovodonični indeks (HOI) 

Standardom EN ISO 9377-2:2000 propisana je metoda za određivanje ugljovodoničnog indeksa (HOI) koji predstavlja zbir jedinjenja koja su ekstrahovana i analizirana u skladu sa definisanom procedurom.

Indeks HOI obuhvata alifatične, aliciklične, aromatične i aromatične ugljovodonike zamjenjene alkilom koji pripadaju ugljovodonicima dugog lanca i mogu se mjeriti u koncentracijama iznad 0.1 mg/l. Sadržaj isparljivih mineralnih ulja ne može se odrediti kvantitativno. U svrhu mjerenja, uzorak vode se ekstrahuje jednim isparljivim ugljovodoničnim rastvaračem sa tačkom ključanja između 36 °C i 69 °C. Polarne supstance se naknadno uklanjaju iz ekstrakta Florisilom (praškastim sintetičkim magnezijum-silika gelom) Prečišćeni ekstrakt se potom analizira gasnom hromatografijom (GC) sa detekcijom plamene jonizacije (FID). Mjeri se ukupna razlika u pikovima n-dekana (C10H22) i n-tetrakontana (C40H82). Koncentracija mineralnih ulja se kvantifikuje u odnosu na eksterni standard koji se sastoji od dva određena mineralna ulja na osnovu kojeg se izračunava ugljovodonični indeks.

U prošlosti, ovaj indeks je često određivan ekstrakcijom halogenizovanim rastvorom, i korišćenjem Furijeove transformacije infracrvenom spektrometrijom (FTIR). Ova metoda se više ne koristi jer je zbog zaštite ozonskog omotača prestala upotreba određenih rastvarača. Druga metoda za određivanje ugljovodoničnog indeksa, prEN ISO 9377-1:2000 (ISO/DIS 9377-1:2000) zasniva se na ekstrakciji rastvarača, čišćenju Florisiom, isparavanju rastvarača i gravimetriji, ali je osjetljivost niska u poređenju sa standardom EN ISO 9377-2, jer se mogu odrediti samo koncentracije iznad 5 mg/l. Nacrt standarda prEN ISO 9377-1:2000 (ISO/DIS 9377-1:2000) povučen je 2003. godine. 

Uzimajući u obzir operativnu prirodu definicije HOI indeksa u standardu EN ISO 9377-2:2000, uporedivost rezultata koji se dobijaju drugim metodama nije garantovana. 

Pored ugljovodoničnog indeksa, postoji nekoliko standarda EN za mjerenje of pojedinačnih ugljovodonika npr. monocikličnh ugljovodonika, policikličnih aromatičnih ugljovodonika (PAHs) i isparljivih halogenizovanih ugljovodonika. 

5.3.5.8.9 Živa 

Tokom 2017. godine bila su dostupna dva standarda EN za mjerenje žive. Standard EN ISO 12846:2012 opisuje metodu korišćenja atomske apsorpcione spektrometrije (AAS) sa ili bez obogaćivanja (tehnika hladnog isparavanja). Za mjerenje bez obogaćivanja monovalentna i divalentna živa i organska živina jedinjenja konvertuju se u divalentnu živu oksidacijom sa natrijum bromatom ili natrijum bromidom i redukuju do elementalne žive kalajnim (II) hloridom. Elementalna živa se potom 'skida' (stripping) iz rastvora i mjeri atomskom apsorpcionom spektrometrijom. Ako se primjenjuje korak obogaćivanja elementalna živa koja se 'skida' koncentrisana je na adsorbentu koji je prikladan za amalgamaciju (npr. zlatno-platinasti filter) i potom se desorbira brzim zagrijavanjem prije mjerenja AAS tehnikom. Standard EN ISO 17852:2008 se bazira na atomskoj fluorescentnoj spektrometriji (AFS). Slično standardu EN ISO 12846:2012, živina jedinjenja se prvo oksidiraju natrijum bromatom/natrijum bromidom a potom redukuju kalajnim (II) hloridom, nakon čega slijedi 'skidanje' generisane elementalne žive koja se izlaže UV svijetlu pri čemu se mjeri emitovana radijacija.

Živa se može mjeriti masenom spektrometrijom po principu indukciono spregnute plazme (ICP-MS) u skladu sa standardom EN ISO 17294-2:2016 (Odjeljak 5.3.5.8.10).

5.3.5.8.10 Metali i drugi elementi 
Tokom 2017. godine, bilo je dostupno nekoliko standarda EN za mjerenje metala i drugih elementa.

Standard EN ISO 17294-2:2016 opisuje određivanje odabranih elemenata masenom spektrometrijom po principu indukciono spregnute plazme (ICP-MS). U svrhu mjerenja, uzorak se uvodi u radio-frekvencijsku plazmu gdje proces transfera energije iz plazme uzrokuje rastvaranje, razlaganje, atomizaciju i jonizaciju elemenata. Generisani joni se naknadno ekstrahuju kroz diferencijalno pumpana vakuumska površina sa integrisanom jonskom optikom, odvojena na osnovu odnosa mase i naelektrisanja masenim spektrometrom, i detektovana, obično sklopom kontinuiranog elektronskog multiplikatora elektroda. Generalno, ICP-MS je najsvestranija i vrlo osjetljiva mjerna metoda za mjerenje brojnih elementa, ali je i najskuplja.

Standard EN ISO 11885:2009 se može koristiti za mjerenje elemenata indukciono spregnutom plazmom pomoću optičke spektrometrije (ICP-OES). Kao i kod ICP-MS, uzorci se uvode u radio-frekvencijsku plazmu gdje nastaje izdvajanje generisanih atoma i jona. Karakteristična emisija generisanog spektra raspršuje se rešetkastim spektrometrom, a intenziteti svetlosti na određenim talasnim dužinama mere se detektorom. Živa se obično ne mjeri ICP-OES metodom jer metoda nije dovoljno osjetljiva ( Odjeljak 5.3.5.8.9). 







Ilustracija 8 –Optički spektrometar (Indukcijski spregnuta plazma)
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Standard EN ISO 15586:2003 opisuje metodu za mjerenje 17 elemenata u tragovima atomskom apsorcijskom spektrometrijom (AAS) sa elektrotermalnom atomizacijom korišćenjem grafitne peći. U svrhu mjerenja, rastvor uzorka se ubrizgava u električno zagrijanu grafitnu peć gdje se suši, pirolizira i atomizuje. Atomi koji se na taj način generišu mjere se spektrometrijski korišćenjem izvora svjetlosti specifičnih za određene elemente. Drugi AAS standardi koji se baziraju na plamenoj atomizaciji ili elektrotermalnoj atomizaciji dostupni su za mjerenje određenih elemenata kao što su Al, Ca, Cd, Cr i Mg. U prošlosti se smatralo nedostatkom to što se AAS metodom može istovremeno mjeriti samo jedan element što nije slučaj sa metodama koje se zasnivaju na ICP-MS i ICP-OES. Međutim, AAS instrumenti šireg spektra postali su dostupni na tržištu (2003. za plamenu atomizaciju, 2007. za elektrotermalnu) koji omogućuju sekvencijalno i pod određenim uslovima simultano određivanje više elemenata.

Tipični katjoni alkalnih i zemnoalkalnih metala (Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Sr2+ and Ba2+) se takođe mogu mjeriti jonskom hromatografijom u skladu sa standardom EN ISO 14911:1999. 
Pomenuta metoda uglavnom služi za mjerenje rastvorene frakcije elemenata. Kada treba odrediti ukupnu koncentraciju elemenata analizi prethodi korak digestije uzorka, pri čemu se obično koristi aqua regia[footnoteRef:19] u skladu sa standardom EN ISO 15587-1:2002 ili azotna kiselina u skladu sa standardom EN ISO 15587-2:2002. Metoda digestije je emprijska i dešava se da ne oslobodi sve elemente potpuno. Ipak, za sve ekološke primjene rezultati odgovaraju svrsi. Standardima EN ISO 11885:2009 i EN ISO 17294-2:2016 opisane su metode posebne digestije za određene elemente. [19:  Mješavina hlorovodonične i azotne kiseline u odnosu 3:1.] 


5.3.5.8.11 Fenolni indeks 

Fenolni indeks može se odrediti primjenom standarda EN ISO 14402:1999. To je analitička konverzija koja predstavlja grupu aromatičnih jedinjenja koja stvaraju obojene kondenzacione proizvode pod specifičnim uslovima reakcije. Rezultat analize izražava se kao koncentracija fenola. Standard EN ISO 14402:1999 opisuje dvije metode, koje se baziraju na analizi protoka: određivanje fenolnog indeksa (bez destilacije) nakon ekstrakcije i određivanje fenolnog indeksa (bez ekstrakcije) nakon destilacije. Kod prve metode, uzorak se dovodi u noseći tok gde se fenolna jedinjenja oksiduju kalijum permanganatom i nastali kinoni reaguju sa 4-aminoantipirinom da bi stvorili obojene kondenzacione proizvode. Oni se ekstrahuju u hloroform i mere spektrofotometrijski na 470–475 nm. Aromatični amini takođe formiraju kondenzacione proizvode što dovodi do precjenjivanja rezultata. Kod korišćenja druge metode, uzorak se unosi u noseći tok, zakiseli fosfornom kiselinom do pH 1,4 i destiluje. Destilat sadrži frakciju fenolnih jedinjenja koja se može pročišćavati parom. Oksidacija se vrši kalijum heksacijanoferatom (III) i nastali kinoni reaguju sa 4-aminoantipirinom dajući žute produkte kondenzacije koji se mjere spektrofotometrijski na 505–515 nm. 

Standard ISO 6439:1990 opisuje sličnu manualnu metodu za određivanje fenolnog indeksa koja se bazira na istim principima hemijskih reakcija. 

Pri mjerenju fenolnog indeksa izdvajanje pojedinačnih fenolnih jedinjenja značajno varira. Na primjer standard ISO 6439:1990 propisuje da neka fenolna jedinjenja sa alkilnim, arilnim ili nitro supstituentima u para poziciji ne proizvode boju i stoga nijesu izmjerena. S tim u vezi, rezultati dobijeni primjenom standarda EN ISO 14402:1999 ne mogu se sa sigurnošću porediti sa rezultatima dobijenim drugim metodama.

Pored mjerenja fenolnog indeksa, dostupni su standardi EN za mjerenje pojedinačnih fenolnih jedinjenja, npr. za neke hlorofenole, nitrofenole i alkilfenole. 

5.3.5.8.12 Sulfidi 

Nivoi emisija sulfida u vode povezani sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AELs) definisani su u nekim zaključcima o najboljim dostupnim tehnikalma (npr. za lako oslobađajuće sulfide u referentnom dokumentu o najboljim dostupnim tehnikama za proizvodnju gvožđa i čelika i za sulfide u procesima štavljenja kože). Do 2017. godine bila su dostupna dva ISO standarda ali ne i standardi EN za mjerenje ovog parametra. 

Standard ISO 10530:1992 opisuje određivanje rastvorenih sulfida. U svrhu mjerenja, uzorak se filtrira, nakon čega sledi 'skidanje' sulfida i apsorpcija u rastvoru cinkovog acetata. Posle toga se dodaju reagensi sa kojima sulfid reaguje dajući metilen plavu boju koja se mjeri spektrofotometrijski na 665 nm. Određivanje lako oslobađajućeg sulfida prema standardu ISO 13358: 1997 slijedi isti princip, osim što se uklanjanje vrši pri pH 4. Lako oslobađajući sulfidi sadrže rastvoreni sulfid i, u različitim stepenima, neke nerastvorene sulfide, u zavisnosti od njihove rastvorljivosti i postojanosti. To se odnosi na sulfide cinka, gvožđa i mangana. Ostali nerastvoreni sulfidi kao što je živin sulfid nijesu obuhvaćeni. 

5.3.5.8.13 Ukupni azot 

(TN)/Ukupni neorganski azot (Ninorg)/Ukupni Kjeldahl azot (TKN) 
Kada se koriste standardi EN, postoje tri pristupa za određivanje ukupnog azota: 
· mjerenje ukupnog azota kao ukupnog vezanog azota (TNb) termalnom oksidacijom sa naknadnom detekcijom oksida azota hemiluminescencijom u skladu sa standardom EN 12260:2003; 
· mjerenje ukupnog azota mokrom hemijskom oksidacijom sa peroksodisulfatom i naknadno mjerenje nitrata u skladu sa standardom EN ISO 11905-1:1998 (Korolefova metoda); 
· mjerenje ukupnog azota kao zbira ukupnog Kjeldahl azota, nitrat azota (NO3-N) i nitrit azota (NO2-N) (dostupno je više standarda); 

U zavisnosti od karakteristika uzorka ova tri pristupa za određivanje ukupnog azota mogu dovesti do različitih rezultata jer neka organska jedinjenja oksidiraju do različitih nivoa. Rastvoreni gasoviti azot nije obuhvaćen ovim metodama. 

Ponekad se u propisima i dozvolama umjesto TN (ukupni azot) koriste parametrii Ninorg (neorganski azot) ili TKN (ukupni Kjeldahl azot). Iz pomenutih definicija (Odjeljak 5.2), očigledno je da su ovi parametri različiti, stoga rezultati analiza nijesu uporedivi. Po definiciji, vrijednosti ukupnog azota (TN) veće su ili jednake vrijednostima neorganskog azota ili ukupnog Kjeldahl azotu. 

TN (ukupni azot) se obično smatra sveobuhvatnijim parametrom jer svi oblici azota, i organski i neorganski doprinose eutrofikaciji. TN odražava učinak cjelokupnog tretmana otpadnih voda, uključujući i predtretman teško biorazgradivih organskih azotnih jedinjenja i uklanjanja čvrstih materija koje sadrže azot. TN se može mjeriti istovremeno sa TOC. Sa druge strane, parametar Ninorg odražava učinak biološke nitrifikacije i denitrifikacije. U literaturi se navodi da TN potencijalno precjenjuje dostupni bioazot dok ga Ninorg potencijalno precjenjuje.[footnoteRef:20] [ 148,].  [20:  Seitzinger et al. 1997] 


5.3.5.8.14 Ukupni fosfor (TP) 

Parametar ukupni fosfor obuhvata sva organska i neorganska jedinjenja fosfora, rastvorena ili vezana u česticama. Neorganski oblici fosfora su obično ortofosfati (HPO42-/H2PO4-), difosfati (HP2O73-/H2P2O72-) i oligofosfati. Organski vezan fosfor može se, na primjer, naći u biomasi (npr. u adenozin trifosfatu) ili u fosfonatima (npr. korišćenim kao agensi protiv taloženja za tretman hladne vode). 

Za određivanje ukupnog fosfora postoji nekoliko standarda EN: 
· standard EN ISO 6878:2004 opisuje metodu za određivanje različitih vrsta fosfata spektrofotometrijom, uz korišćenje amonijum molibdata. Za mjerenje TP potrebna je prethodna digestija uzorka peroksidsulfatom ili azotne kiseline. Digeestija peroksidsulfatom nije efikasna u prisustvu visokih koncentracija TOC/COD (npr. COD > 270 mg/l). 
· standard EN ISO 15681-1:2004 i standard EN ISO 15681-2:2004 opisuju analize protoka (analiza ubrizgavanja u protok (FIA) ili kontinurana analiza protoka (CFA)).
· Dodatna mogućnost je korišćenje induktivno spregnute plazme – optička spektrometrija (ICP-OES) u skladu sa standardom EN ISO 11885:2009 (Odjeljak 5.3.5.8.10). 

U poređenju sa spektrometrijskom metodom opisanom u standardu EN ISO 6878:2004, upotreba ICP-OES opisana u standardu EN ISO 11885:2009 omogućava veći stepen automatizacije i simultano mjerenje drugih elemenata (npr. metala), ali je potrebno veće investiranje u opremu. Poređenjem rezultata dobijenih spektrometrijskom metodom i metodom koja koristi ICP-OES zaključeno je da ove dvije metode daju rezultate koji se u velikoj mjeri mogu porediti. 
5.3.5.8.15 Ukupna suspendovana čvrsta materija (TSS) 

Parametar TSS obuhvata i organske i neorganske suspendovane čvrste materije. Obično se mjeri u skladu sa standardom EN 872:2005 koji se zasniva na filtraciji uzorka kroz staklena vlakna uz pomoć vakuuma ili pod pritiskom. Koristi se borosilkatni filter od staklenih vlakana sa masom po jedinici površine između 50 g/m2 i 100 g/m2. Filter se potom suši na 105 °C ± 2 °C a ostatak koji je ostao na filteru određuje se mjerenjem. Pore filtera od staklenih vlakana sa navedenim specifikacijama su približno 1 μm. 

TSS se može koristiti za opisivanje performansi tehnika za uklanjanje čvrstih materija u procesu prečišćavanja otpadnih voda. U nekim slučajevima nivoi TSS povezani su sa nivoima drugih parametara kao što su BOD, COD/TOC, ukupni fosfor, ukupni azot, i metali. 

Taložna čvrsta materija[footnoteRef:21] razlikuje se od TSS i predstavlja frakciju koja se taloži pod određenim uslovima (npr. protok vremena potrebnog za taloženje). Ova frakcija se može odrediti pomoću Imfohovog konusa ili gravimetrijski.  [21:  Odnosi se na krupne čestice koje ne mogu da prođu kroz opisani filter od staklenih vlakana. ] 


Zamućenost se može mjeriti kao kvalitativni zamjenski parametar za rastvorenu čvrstu materiju (Odjeljak 5.4.1). Standard EN ISO 7027-1:2016 opisuje dvije kvantitativne metode koje se baziraju na mjerenju rasipanja i slabljenja jačine monohromatske infracrvene svjetlosti uzrokovanih česticama. Instrumenti se kalibrišu standardizovanim rastvorima formazina, nabavljenih u prodaji ili pripremljenih miješanjem rastvora heksametilentetramina i hidrazina. Za uzorke vode sa niskom zamućenošću (npr. pijaća voda) mjeri se rasipanje svjetlosti (nefelometrija), dok se kod uzoraka vode sa visokom zamućenošću (npr. otpadna voda) mjeri slabljenje jačine svjetlosti (turbidimetrija). Mjerenja zamućenja vode lakše je autoomatizovati od mjerenja TSS parametra, ali rezultat zavisi od veličine i oblika čestica, a ne samo od njihove masene koncentracije.

5.3.5.8.16 Komplet za testiranje 

Kompleti za testiranje ili brzi testovi su alternativa tradicionalnim analitičkim metodama za mjerenje zagađujućih materija i zbirnih parametara u otpadnim vodama. Većina se zasniva na kolorimetrijskoj metodi i preovlađuju dva tipa: upotreba vizuelnih komparatora i upotreba prenosnih ili laboratorijskih spektrometara.

Uopšteno govoreći, upotreba vizuelnih komparatora se ne preporučuje jer ti sistemi zavise od korisnika i uslova u životnoj sredini. Često im nedostaje preciznost neophodna za utvrđivanje poštovanja uslova propisanih dozvolom, ali mogu poslužiti operateru postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda za prikupljanje podataka o funkcionisanju postrojenja.

Kompleti za testiranje koji koriste spektrofotometre su sofisticiraniji i boljeg kvaliteta. U posljednje vrijeme sve više se baziraju na laboratorijskim metodama. Mjereni rezultati se mogu elektronski skladištiti da bi se obezbjedila sljedljivost podataka. Kompleti za testiranje dostupni su za mnoge parametre kao što su COD, amonijak, fosfati i gvožđe. 




Ilustracija 9 – Primjer kompleta za testiranje sa spektrofotometrom
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Kompleti za testiranje imaju prednosti kao što je jednostavna upotreba (npr. unaprijed spakovani reagensi, ugrađen sistem za kalibraciju) i niska cijena kada su u pitanju pojedine analize. Ipak, oni se prije upotrebe moraju potpuno ispitati da bi se obezbijedile odgovarajuće performanse i stabilnost mjerenja. U pogledu dokumentovanja mjerenja i obezbjeđenja i kontrole kvaliteta podataka neophodno ih je tretirati na isti način kao standardne metode. 

Uglavnom, neophodan je dokaz da su analitički rezultati dobijeni uz pomoć kompleta za testiranje jednakog kvaliteta kao oni koji se dobiju standardima EN ili ako oni nijesu dostupni ISO i drugim međunarodnim i nacionalnim standardima. Ovo dokazivanje kvaliteta nije jednokratne prirode već se mora redovno provjeravati.

5.3.6 Obrada podataka 

Mjerni rezultati mogu biti dobijeni kontinuiranim ili povremenim mjerenjima, što vodi različitim koracima u postupku obrade podataka.

Kada su u pitanju kontinuirana mjerenja, srednje vrijednosti mogu se odnositi na različite periode. Uobičajeni periodi usrednjavanja su jedan sat, dva sata ili 24 sata, u zavisnosti od cilja mjerenja. Ako je zadatak određivanje srednje dnevne vrijednosti 24 sata je odgovarajući period usrednjavanja. Ako je funkcionisanje postrojenja tokom dana od interesa, može se izračunavati usrednjavanje za kraći vremenski period, npr. jedan sat. Isti period se koristi za usrednjavanje rezultata mjerenja protoka.

Kada su u pitanju povremena mjerenja sa kompozitnim uzorcima proporcionalnim protoku, nijesu potrebni dodatni proračuni da bi se izvele reprezentativne srednje vrijednosti jer metoda uzorkovanja već uzima u obzir protok otpadnih voda. Kod drugih uzoraka, kao što su kompozitni uzorci proporcionalni vremenu, može biti neophodan dodatni proračun da bi rezultat, na primjer, bio reprezentativan za cio dan. 

Da bi se izračunala reprezentativna srednja vrijednost za duži period, individualni mjerni rezultati se usrednjavaju i ponderišu odgovarajućim protokom, na osnovu sljedeće jednačine: 



gdje je cw = srednja koncentracija parametra ponderisana protokom; 
n = broj perioda mjerenja; 
ci = srednja koncentracija parametra tokom i-tog perioda mjerenja; 
qi = srednja stopa protoka tokom i-tog perioda mjerenja. 

Kada je nivo ekoloških performansi povezaih sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AEPL) ili granična vrijednost data kao godišnja srednja koncentracija na bazi 24-časovnih kompozitnih uzoraka proporcionalnih protoku, mjerni rezultat za svaki kompozitni uzorak proporcionalan protoku dobijen tokom posmatrane godine množi se odgovarajućom srednjom dnevnom vrijednošću protoka da bi se izračunalo dnevno opterećenje. Dnevna opterećenja se sabiraju i dijele zbirom prosječnih protoka da bi se izračunala srednja godišnja koncentracija ponderisana protokom. 

Izračunavanje srednjeg specifičnog opterećenja (srednja mjesečna ili godišnja vrijednost) može se vršiti po sljedećoj formuli: 



gdje je lspecific = srednje specifično opterećenje određenim parametrom; 
n = broj perioda mjerenja; 
ci = srednja koncentracija parametra tokom i-tog perioda mjerenja; 
qi = srednja stopa protoka tokom i-tog perioda mjerenja 
pi = izlazna veličina proizvodnje tokom i-tog perioda mjerenja. 

U zavisnosti od industrijskog sektora, može biti prikladno korišćenje potrošnje sirovina umjesto izlazne veličine proizvodnje.

Kada je nivo ekoloških performansi povezaih sa najboljim dostupnim tehnikama (BAT-AEPL) ili granična vrijednost data kao godišnje srednje specifično na bazi 24-časovnih kompozitnih uzoraka proporcionalnih protoku, mjerni rezultat za svaki kompozitni uzorak proporcionalan protoku dobijen tokom posmatrane godine množi se odgovarajućom srednjom dnevnom vrijednošću protoka i dijeli dnevnom izlaznom veličinom proizvodnje da bi se izračunalo dnevno specifično opterećenje. Dnevna specifična opterećenja se sabiraju i dijele brojem mjernih perioda da bi se izračunalo srednje goišnje specifično opterećenje.

Kada je dnevna izlazna veličina proizvodnje relativno stabilna tokom godine, srednje goišnje specifično opterećenje se može izračunati sabiranjem dnevnih specifičnih opterećenja i dijeljenjem dobijenog zbira sa godišnjom proizvodnjom.

Izračunavanje specifičnih opterećenja koje se bazira na učestalosti mjerenja koja je manja od dnevne, može se sprovesti na sličan način, ali se mora osigurati da mjerni rezultati budu reprezentativni za ispitivani period vremena. U tom slučaju, prikladnije je pozvati se na srednju vrijednost za dati period (npr. tokom određene godine ili mjeseca) da bi se izbjeglo njihovo poitovećivanje sa srednjim vrijednostima koja se baziraju na dnevnoj učestalosti mjerenja (Odjeljak 3.4.4.2). 

Ukoliko su neke vrijednosti koncentracija parametra ispod granice kvantIfikacije, neophodne su pretpostavke o tretiranju takvih podataka u smislu računanja opterećenja. Za više detalja v. Odjeljak 3.4.4.4. 

Mogu se pojaviti slučajevi kada rezultati dnevnih mjerenja nijesu dostupni (nor. uslijed sezonske proizvodnje). Da bi se procjenilo opterećenje, određeni dan ili više dana mogu se smatrati reprezentativnim za određeni period tako da se proračun bazira na vrijednostima zabilježenim u tim danima. 

5.3.7 Izvještavanje 

Svaki standard za određivanje neke supstance ili zbirnog parametra propisuje način izvještavanja i izražavanja rezultata. Izvještaj o mjerenju transparentno opisuje gdje je i kako izvršeno mjerenje i pruža dovoljno detalja da se rezultati mogu slijediti kroz proračune do prikupljenih sirovih podataka i operativnih uslova. Izvještaj o mjerenju sadrži najmanje podatke o: 
· primjenjenom standarda EN; 
· porijeklu uzoraka; 
· rezultate izražene u skladu s primjenjenim standardom en;
· metodi uzorkovanja i predtretmanu uzorka ako je izvršen; 
· svakom odstupanju od standardne metode; i 
· detaljima o okolnostima koje su mogle uticati na rezultate. 

Dodatne informacije mogu biti potrebne da bi se obezbijedila pouzdana interpretacija rezultata, naročito ako se radi o ispitivanju poštovanja nivoa ekoloških performansi povezanih sa najboljom dostupnom tehnikom ili uslovima iz integrisane dozvole: 
· ime i adresa laboratorije koja je izvršila uzorkovanje i analizu; 
· upućivanje na plan uzorkovanja sa napomenom o odstupanjima, ako ih je bilo; 
· identifikaciju mjesta i tačke (tačaka) uzorkovanja; ;
· datum i vrijeme uzorkovanja (za kompozitne uzorke datum i vrijeme početka/prestanka uzorkovanja);
· informacija o operativnim uslovima postrojenja prije i tokom uzorkovanja; 
· dodatni detalji i opservacije o uzorkovanju neophodni za evaluaciju rezultata mjerenja; 
· podaci o čuvanju/prezervaciji uzorka; 
· protok otpadnih voda tokom uzorkovanja, po potrebi kontinuirani podaci; 
· kontrola kvaliteta rezultata uzorkovanja i analize; 
· opis primjenjenog postupka (preuzimanje vršenja radnji) i lanca odgovornosti za uzorkovanje i analizu; 
· granice detekcije/granice kvantifikacije;
· mjerena nesigurnost. 

Pod određenimuslovima rezultati mjerenja su dostupni javnosti, na primjer, u skladu sa Diretivom o industrijskim emisijama, član 24(3)(b).

5.4 Zamjenski parametri 
5.4.1 Primjeri zamjenskih parametara 

Opšta pitanja vezana za zamjenske parametre, uključujući i njihovu podjelu na kvantitativne, kvalitativne i indikativne opisana su u Odjeljku 3.3.3.3.1. 

Utvrđivanje emisija u vodu je u velikoj mjeri pokriveno praćenjem zbirnih parametara koji predstavljaju kvantitativne zamjenske parametre. To su grupe supstanci koje sadrže isti hemijski element i pokazuju slične karakteristike. 

Primjeri zbirnih zamjenskih parametara koji sadrže isti hemijski element su sljedeći: 
· ukupni organski ugljenik (TOC) umjesto pojedinačnih organskih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.5); 
· ukupni azot (TN) umjesto pojedinačnih azotnih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.13); 
· adsorbujući organski vezani halogeni (AOX) umjesto pojedinačnih halogenih organskih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.2); 
· ugljovodonični indeks (HOI) umjesto pojedinačnih ugljovodoničnih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.8); 
· fenolni indeks umjesto pojedinačnih fenolnih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.11). 

Primjeri zbirnih zamjenskih parametara koji imaju slične karakteristike su sljedeći: 
· u slučaju hemijske potrošnje kiseonika (COD), oksidabilnost dihromata umjesto pojedinačnih organskih jedinjenja (Odjeljak 5.3.5.8.5); 
· u slučaju biološke potrošnje kiseonika (BODn), masa kiseonika koju konzumiraju aerobni mikroorganizmi (Odjeljak 5.3.5.8.4); 
· u slučaju testa toksičnosti, efekat svih prisutnih supstanci na određeni organizam (Odjeljak 5.5). 

Primjeri kvalitativnih zamjenskih parametara obuhvataju sljedeće: 
· provodljivost, umjesto individualnih metalnih jedinjenja, u procesu precipitacije ili sedimentacije; 
· zamućenost, umjesto individualnih metalnih jedinjenja ili suspendovane čvrste materije u procesima precipitacije, sedimentacije i flotacije. 

Primjeri indikativnih zamjenskih parametara su: 
· pH vrijednost, za precipitaciju i sedimentaciju; 
· pH vrijednost, za ispuštanje kiselih ili baznih supstanci; 
· promjene u percipiranim neprijatnim mirisima kao indikacija nepredviđenog procesa izdvajanja (stripping). 

Kombinacijom zamjenskih parametara može se doći do većeg stepena povezanosti između kontrolisanih parametara i očekivanih emisija. 

5.5 Testovi toksičnosti i ipitivanje efluenta u cjelosti 
5.5.1 Testovi toksičnosti 
5.5.1.1 Pregled 

Testovi toksičnosti ili tzv. biotestovi podrazumijevaju izlaganje testnih organizama određenim ekološkim uslovima (npr. originalni ili rastvoreni uzorak otpadnih voda) da bi se odredio uticaj na njihova fiziološka svojstva, opstanak, rast i reprodukciju. Koriste se razni organizmi na različitim nivoima trofičnosti uključujući bakterije, alge, više biljke, beskičmenjake, ikru i ribe. Odabir testnog organizma zavisi od vrste recipijenta (vodno tijelo – slana ili slatka voda). Testovi toksičnosti su kvantitativni zamjenski parametri (Odjeljak 5.4.1), i predstavljaju dio svakog cjelovitog ispitivanja efluenta (Odjeljak 5.5.2). 

Testovima akutne toksičnosti mjere se štetni uticaji supstance ili otpadnih voda tokom kratkotrajnog izlaganja. Testovima hronične toksičnosti mjere se štetni uticaji koji nastaju kao posljedica dužeg izlaganja u odnosu na životni ciklus organizma. Testovi hronične toksičnosti su manje rasprostranjeni i preovlađuju kratkotrajni testovi hronične toksičnosti da bi se izbjegla mogućnost promjene karakteristika efluenta tokom testa. 

Testove toksičnosti sprovode (akreditovane) laboratorije, izlažući testne organizme (uglavnom standardne kulture) uzorcima otpadnih voda u laboratorijskim uslovima. Testovi toksičnosti se rijetko sprovode 'on-line'. Vrijeme potrebno za dobijanje rezultata, obično između 24 i 96 sati ne omogućava direktnu kontrolu tretmana otpadnih voda. Primjena testova toksičnosti zahtijeva specifična znanja koja se razlikuju od onih potrebnih za fizičko-hemijske analize opisane u odjeljcima 5.3 i 5.4. U vrijeme objave ovog dokumenta (2018. godina) nijesu sve države članice EU imale laboratorije sa iskustvom u sprovođenju ovih testova. 

Korišćenje testova toksičnsti ima brojne potencijalne prednosti: 
· testovi toksičnosti omogućavaju integralno ispitivanje potencijalnog uticaja na životnu sredinu tokova otpadnih voda (uključujući sinergijske/antagonističke efekte jedinjenja) kakvo se ne može postići analizom pojedinačnih supstanci ili drugih hemijskih zbirnih parametara; 
· rezultati odražavaju uticaj svih jedinjenja prisutnih u otpadnoj vodi bez obzira na njihovo porijeklo i prirodu (npr. uključujući nusproizvode i metabolite). Jedinjenja se ne moraju nužno identifikovati; 
· izvori opasnih efluenata (postupci u proizvodnom procesu ili crne tačke) unutar industrijskih područja mogu se identifikovati praćenjem unazad pod uslovom da su nepoznati snergijski efekti polutanata zanemarljivi; 
· testovi toksičnosti mogu da budu brži i isplativiji nego kvantifikacija (nekoliko) pojedinačne supstance sa toksičnim svojstvima. 

Testovi toksičnosti su posebno korisni kada su u pitanju efluenti koji sadrže kompleksne mješavine poznatih i nepoznatih supstanci i gdje industrijske aktivnosti potencijalno dovode do emitovanja toksičnih supstanci. 

Testovi toksičnosti se često koriste u dozvolama nekih evropskih zemalja: 
· u Austriji, granične vrijednosti su uspostavljene za brojne industrijske sektore. Koriste se do 4 testa toksičnosti u kombinaciji (ribe, dafnija, alge i svjetleće bakterije) za neke efluente u hemijskoj industriji. 
· Njemačka takođe ima obavezne granične vrijednosti za nekoliko industrijskih sektora. Najsveobuhvatniji testovi toksičnosti rade se za efluente iz hemijske industrije i pokrivaju pet trofičnih nivoa (ribe, ikru, dafnije, alge, svjetleće bakterije i genotoksičnost) Testovi toksičnosti na ribama vršeni su od kasnih 80’tih godina XX vijeka. 
· U Irskoj su granične vrijednosti uspostavljene za efluente koji se smatraju kompleksnim. Testovi toksičnosti koriste se u dozvolama od 1993. godine. Inicijalno ispitivanje radi se na bar 4 vodene vrste različitih trofičnih nivoa (ribe, ljuskari, alge i svjetleće bakterije) i naknadno se prate dvije najosjetljivije vrste. 
· U Italiji je propisan obavezan test toksičnosti za ispuštanja u površinske vode i kanalizaciju (koristi se dafnija, alge i svjetleća bakterija). Pravne posljedice su blaže nego za prekoračenje ostalih parametara. 
· U Litvaniji je propisan test akutne toksičnosti na dafnijama za efluente koji se ispuštaju u površinske vode. 

Pored toga testovi toksičnosti propisuju se dozvolama u Belgiji, Danskoj, Finskoj i Švedskoj. Testovi toksičnosti se takođe mogu koristiti za ispitivanje uticaja tokova otpadnih voda na postrojenja za biološki tretman otpadnih voda ali testovi/organizmi koji se koriste u te svrhe su obično različiti od onih koji se koriste za efluente (npr. mjeri se inhibicija aktiviranog mulja). 

Kada se koriste organizmi koji spadaju u obuhvat Direktive 2010/63/EU o zaštiti životinja koje se koriste u laboratorijske svrhe, neophodno je obezbijediti poštovanje principa 'tri R' (replacement, reduction, refinement – zamjena, smanjenje, unapređenje). 

5.5.1.2 Standardi EN 

Dostupan je veliki broj EN, ISO i nacionalnih standarda za testove toksičnosti otpadnih voda (Aneks A.2). 

Tabela 17 – Standardi EN za test toksičnosti po rastućem stepenu trofičnosti

	Standard 
	Naziv 

	EN ISO 5667-16:2017 
	Kvalitet voda - Uzorkovanje - Dio 16: Uputstvo za biotestiranje uzoraka (ISO 5667-16:2017).

	EN ISO 21427-2:2009 
	Kvalitet voda – Ocjena genotoksičnosti mjerenjem indukcije mikroukleusa - Dio 2: Metoda mješane populacije korišćenjem linije ćelija V79 (ISO 21427-2:2006).

	EN ISO 11348:2008, Djelovi 1 do 3 
	Kvalitet voda – Određivanje inhibitornog uticaja uzoraka vode na emisiju svijetlosti kod Vibrio fischeri (Luminescent bacteria test).
Dio 1: Metoda u kojoj se koriste svježe pripremljene bakterije (ISO 11348-1:2007). 
Dio 2: Metoda u kojoj se koriste sušene bakterije (ISO 11348-2:2007). 
Dio 3: Metoda u kojoj se koriste bakterije sušene smrzavanjem (ISO 11348-3:2007). 

	EN ISO 10712:1995 
	Kvalitet voda - Pseudomonas putida test inhibicije rasta (pseudomonas test inhibicije ćelijske deobe) (ISO 10712:1995). 

	EN ISO 8692:2012 
	Kvalitet voda – Test inhibicije rasta algi sa jednoćelijskom zelenom algom (ISO 8692:2012). 

	EN ISO 10253:2016 
	Kvalitet voda - Test inhibicije rasta morskih algi sa Skeletonema sp. and Phaeodactylum tricornutum (ISO 10253:2016). 

	EN ISO 10710:2013 
	Kvalitet voda - Test inhibicije rasta sa morskom i slanovodnom makroalgom Ceramium tenuicorne (ISO 10710:2010). 

	EN ISO 20079:2006 
	Kvalitet voda – Određivanje toksičnog uticaja sastava vode i otpadnih voda na sočivicu (Lemna minor) – Test inhibicije rasta sočivice (ISO 20079:2005). 

	EN ISO 20227:2017 
	Kvalitet voda – Određivanje uticaja otpadnih voda, prirodnih voda i hemikalija na inhibiciju rasta bradate sočivice Spirodela polyrhiza - Metoda u kojoj se koristi nezavisni mikrobio test na kulturi (ISO 20227:2017). 

	EN ISO 6341:2012 
	Kvalitet voda – Određivanje inhibicije kretanja dafnije Daphnia magna Straus (Cladocera, Crustacea) – Test akutne toksičnosti (ISO 6341:2012).

	EN ISO 15088:2008 
	Kvalitet voda – Određivanje akutne toksičnosti otpadnih voda na ikru plave zebrice (Danio rerio) (ISO 15088:2007). 

	EN ISO 7346:1997, Djelovi 1 do 3 
	Kvalitet voda - Određivanje akutne letalne toksičnosti supstance na slatkovodnu ribu [Brachydanio rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, Cyprinidae)]. 
Dio 1: Statična metoda (ISO 7346-1:1996) 
Dio 2: Polustatična metoda (ISO 7346-2:1996).
Dio 3: Metoda proticanja (ISO 7346-3:1996).



Standard EN ISO 10712:1995 takođe koristi bakterije kao testni mehanizam ali kao test inhibicije rasta koji se mjeri stepenom zamućenosti.

Standard EN ISO 8692:2012 i EN ISO 10253:2016 opisuju metode testa inhibicije rasta sa morskim jednoćelijskim algama. Kultura eksponencijalno rastuće monokulturne alge se kultiviše kroz nekoliko generacija u definisanom mediju koji sadrži raspon koncentracija testnog uzorka. Inhibicija se mjeri tokom tri dana kao smanjenje specifične stope rasta, relativne kontroli kulture koja se gaji pod identičnim uslovima. Mjerenje se obično sprovodi brojačem čestica ili mikroskopom i komorom za brojanje.

Standardom EN ISO 10710:2013 je utvrđena metoda za određivanje inhibicije rasta morske i slanovodne mikroalge. Vrhovi alge gaje se pod definisanim uslovima testa u medijumu koji sadrži raspon koncentracija testnog uzorka. Nakon sedam dana, povećanje dužine se mjeri i određuje inhibicija rasta relativna kontrolnoj kulturi koja se gaji pod identičnim uslovima.

Po standardu EN ISO 20079:2006 koristi se sočivica Lemna minor kao model organizam za više biljke u slatkim vodama. Standard utvrđuje metodu za određivanje stepena inhibicije rasta sočivice u odnosu na smješe sadržane u uzorku otpadne vode. Kultura se razvija sedam dana. Da bi se kvantifikovao uticaj supstance, stopa rasta u testnom rastvoru računa se na osnovu opservacije parametara (hlorofil, težina, pokrivenost površine) i upoređuje sa kontrolnim uzorkom.

Ilustracija 10 – primjer analizatora za test toksičnosti na sočivicu; uzorci sočivice nakon sedam dana od izlaganja različitim koncentracijama rastvora
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Standardom EN ISO 20227:2017 utvrđena je još jedna metoda u kojoj se koristi sočivica i koja se bazira na određivanju inhibicije rasta prvih listića Spirodela polyrhiza uzrokovane supstancom ili smješom sadržanom u otpadnoj vodi. Ovaj test se primjenjuje i na čiste hemikalije, proizvode za zaštitu i pesticide. 

Standard EN ISO 6341:2012 opisuje metodu u kojoj se koristi vodena buva dafnia Daphnia magna Straus. Testom se utvrđuje smanjenje kretanja vodene buve nakon 24 ili 48 sati izloženosti testnom uzorku pod određenim uslovima.

Ilustracija 11- Jednostavna oprema za izleganje dafnije; desno: Daphnia magna Straus.

[image: ] [image: ] 

Standard EN ISO 15088:2008 opisuje korišćenje ikre plave zebrice (Danio rerio Hamilton-Buchanan, ranije Brachydanio rerio) kao testnog organizma. Metodom se utvrđuju stepeni rastvora ili koncentracije kao mjere za akutni toksični uticaj otpadne vode na riblju ikru tokom 48 sati. Mikroskop se koristi za utvrđivanje toksikološkog rezultata (Ilustracija br. 12). Standard EN ISO 15088:2008 je izrađen kao alternativa za test akutne toksičnosti u kojem se kao testni organizam koristi riba. Kada se koristi za otpadne vode rezultati su isti ili slični kao kada se koristi riba u skladu sa standardom EN ISO 7346, Dio 1 ili 2. 


Ilustracija 12 – Gajenje plave zebrice u akvarijumu; toksikološki primjeri: koagulisano jajašce, nema odvajanja repa kod embriona; nema otkucaja srca

 



















Standard EN ISO 7346:1997, Djelovi 1 do 3, opisuju određivanje akutne letalne toksičnosti supstance slatkovodne ribe (plava zebrica, Danio rerio Hamilton-Buchanan) pod definisanim uslovima. Riba se izlaže testnoj supstanci kroz seriju rastvora tokom 96 sati. Nakon 24, 48, 72 i 96 sati bilježi se mortalitet i testni uslovi (temperatura, pH vrijednost, sadržaj kiseonika). LC50 (letalna koncentracija od 50 % testiranih riba) računa se na osnovu odnosa koncentracije i efekta. Standard EN ISO 7346-1:1997 opisuje startičnu metodu, EN ISO 7346-2:1997 semistatičnu metodu, a standard EN ISO 7346-3:1997 metodu sa proticanjem. Iako se standardi odnose na istu supstancu, korišćeni su za ispitivanje otpadnih voda. U nekim državama članicama ovaj metod testa na ribama je iz etičkih razloga zamjenjen drugim metodama. 

5.5.1.3 Obrada podataka i izvještavanje 

Rezultati testova toksičnosti mogu se izraziti na različite načine, ali je najuobičajeniji sljedeći: 
Efektivna koncentracija (ECX): X u izrazu ECX označava dati procenat testnih organizama koji pokazuju rezultat za kojim se traga. Na primjer, EC50 od 20 % znači da je 50 % testnih organizama bilo pod datim uticajem pri koncentraciji od 20 %. Što je manja efektivna koncentracija to je supstanca toksičnija. EC vrijednosti su procjenjene i zasnivaju se na odnosu koncentracija-uticaj. Mogu se izraziti statistički ili grafički sa najmanje 5 parova podataka koji odražavaju odnos koncentracija-uticaj u opsegu od 0 do 100%. Na osnovu EC vrijednosti računaju se margine greške, ali za umjereno toksične uzorke statistički zahtjevi za proračun se često ne mogu ispuniti. Letalna koncentracija (LCX) i inhibitorna koncentracija (ICX) računaju se po istom principu. 

EC vrijednosti su najrasprostranjenije jedinice za toksičnost i svi Standardi EN dati u Aneksu A.2. koriste ovu jedinicu. 

Ova metodologija se obično primjenjuje na jednu supstancu i rezultati se izražavaju kao vrijednost koncentracije (npr. u mg/l). Ipak, za uzorke otpadnih voda, stopa rastvaranja se može koristiti da se EC50 vrijednost odredi kao procenat u odnosu na otpadnu vodu. 

Nije zabilježen efekat koncentracije (No Observed Effect Concentration - NOEC): je najveća koncentracija supstance pri kojoj nije bilo registrovanih negativnih efekata. Ovaj izraz koristi se u mnogim državama članicama posebno pri određivanju hronične toksičnosti. Izraz se zasniva na hipotezi zbog čega je pretrpio brojne kritike – nema smisla mjeriti nešto što se ne može registrovati, izbor koncentracije rastvora može uticati na dobijene vrijednosti što smanjuje uporedivost, margine greške ne mogu se izračunati na osnovu ovog podatka. 

Najniži procenat neefektivnog rastvora (Lowest Ineffective Dilution - LID): ovaj pristup se koristi da bi se izmjerila toksičnost otpadnih voda primjenom smanjenja koncentracije rastvora. Uzorak se rastvara sve do tačke kada se zabilježeni uticaj više ne pojavljuje. Statistička ocjena odnosa koncentracija-uticaj nije potrebna jer se donosi odluka da/ne u odnosu na definisani nivo uticaja opisan u standardu. Postupak za izračunavanje ove vrijednosti opisan je u Standardi ENma navedenim u Aneksu A.2. Vrijednost odražava odnos zapremine rastvorenog uzorka u odnosu na originalni uzorak. Što je vrijednost veća, veća je potreba za daljim rastvaranjem uzorka, što znači veću toksičnost originalnog uzorka. 

Jedinica toksičnosti (Toxicity Unit - TU): predstavlja rezultat različitih proračuna koji se zasnivaju na prethodno pomenutim jedinicama. Jedinice toksičnosti koriste se jer ih je lakše razumijeti od EC vrijednosti kada je u pitanju cijeli efluent. Što je vrijednost jedinice toksičnosti veća, efluent je toksičniji. Jedinice toksičnosti su različite za akutnu i hroničnu toksičnost: 
· akutna toksičnost: TUA = 100/EC50 
· hronična toksičnost TUC = 100/NOEC. 

U upotrebi je i opšta vrijednost (TU) što čini poređenje ovih jedinica komplikovanim. 

Imajući u vidu važnost obrade podataka i statističke analize, dobra praksa nalaže da izvještaj o mjerenju sadrži i te informacije (Odjeljak 5.3.7). 

5.5.2 Ispitivanje efluenta u cijelosti 

Pored testova toksičnosti ispitivanje efluenta u cjelosti (WEA) takođe ima za cilj procjenu postojanosti (degradacije) i potencijala bioakumulacije. Korišćenjem tzv. PBT kriterijuma (Postojanost, Bioakumulacija i Toksičnost), ispituje se mogući štetni karakter efluenta koji se inače ne može dovoljno kontrolisati oslanjanjem na fizičko-hemijske parametre otpadnih voda. 

WEA upućuje na postojanost, ali se zapravo mjeri biorazgradivost. U slučaju biološki tetiranih otpadnih voda, testovi biorazgradivosti daju informaciju o prikladnosti tretmana. Kada su u pitanju netretirane otpadne vode ovakvi testovi indiciraju da li je potrebno biološko tretiranje. Ako su testovi biorazgradivosti praćeni testovima toksičnosti može se ocjeniti potencijal za smanjenje toksičnosti. Biorazgradivost se može, na primjer, kvantifikovati mjerenjem rastvorenog orgnskog ugljenika, redukcijom ili evolucijom CO2. Dostupno je nekoliko EN i ISO standarda. CEN ISO/TR 15462:2009 sadrži vodič o izboru testova za biorazgradivost. 

Bioakumulacija se mjeri (i prije i poslije biorazgradnje) direktnim ekstrahovanjem uzorka čvrstim polimerom ili ekstrakcijom po principu tečnost/tečnost. Kvantifikacija se vrši gasnom ili tečnom hromatografijom. 

Toksičnost u sklopu WEA metode se mjeri standardnim testovima toksičnosti (Odjeljak 5.5.1). Dodatno, genotoksičnost i endokrini poremećaji se mogu ispitivati korišćenjem WEA protokola ali su do sada manje zastupljeni. 
Prednosti WEA su u osnovi iste kao kod testova toksičnosti - integrisano ispitivanje potencijalnog uticaja efuenta na životnu sredinu, uzimanje u obzir svih jedinjenja prisutnih u efluentu, mogućnost identifikacije izvora zagađenja i potencijalno smanjenje analitičkih troškova i radnog opterećenja (Odjeljak 5.5.1.1). 

Slično testovima toksičnosti, WEA pristup je posebno koristan u slučaju eflueanata koji sadrže kompleksne mješavine poznatih i nepoznatih supstanci. 

Ipak, u primjeni ovog pristupa postoje i određene poteškoće: 
· Do 2017. godine nijesu usvojeni EN ili ISO standardi za potencijal bioakumulacije, teško je naći kompetentne laboratorije koje mogu rutinski sprovoditi WEA testove. Dostupnost laboratorija je važno pitanje jer uzorci efluenta koji se čuvaju u frižideru 24 sata treba da budu testirani odmah po dospijeću u laboratoriju. 

Primjeri primjene WEA testova ili testova toksičnosti kada se primjenjuju pojedinačno, su: 
· procjene identifikacije/redukcije toksičnosti; 
· prioritizacija tehnika za tretman otpadnih voda; 
· ocjena efikasnosti poboljšanja tretmana; 
· identifikacija izvora uticaja primjećenih u recipijentu. 
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ANEKS 1

A.1. STANDARDI ZA MJERENJE EMISIJA U VAZDUH

	Parametar/supstanca
	EN ili ISO standard
	Metoda
	Opseg mjerenja 
	Napomene

	Amonijak NH3
	Nema
	NA
	NA
	ISO standard je u procesu pripreme (ISO/DIS 21877:2018); postoji nekoliko nacionalnih/industijskih standarda: IS 11255- 6; NF X43-303; SCAQMD 207.1; UNICHIM 632; US EPA CTM-027; VDI 3878.

	Ugljen monoksid CO

	EN 15058:2017

	Ekstrakcija, filtracija i kondicioniranje uzorka, potom nedisperzivna infracrvena spektrometrija.
	Do 400 mg/m3 u velikim postrojenjima za sagorijevanje (trajanje uzorkovanja 30 minuta);
Do 740 mg/m3 u postrojenjima za spaljivanje i suspaljivanje otpada (trajanje uzorkovanja 30 minuta).
	—

	Azot suboksid N2O 
	EN ISO 21258:2010 
	Ekstrakcija, filtracija i kondicioniranje uzorka, potom nedisperzivna infracrvena spektrometrija.
	Do 200 mg/m3 (3) 
	—

	Prašina
	EN 13284-1:2017 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, potom gravimetrija.
	Do 50 mg/m3, mjerenja obično na 5 mg/m3; 
LoD: ~ 0.3 mg/m3 (suvi gas, trajanje uzorkovanja 30 minuta), ~ 2 mg/m3 (gas zasićen parom, trajanje uzorkovanja 30 minuta) (3) 
	— 

	Protok 
	EN ISO 16911-1:2013 
	- Diferencirani pritisak (Pitot cijev)
- Ventilacioni anemometar
- Razređivanje tragova
- Vrijeme prolaska traga
- Obračun iz potrošnje energije
	NS 
	CEN/TR 17078:2017 sadrži uputstva o primjeni EN ISO 16911-1:2013 

	Formaldehid CH2O 
	Nema
	NA 
	NA 
	postoji nekoliko nacionalnih/industijskih standarda, e.g. CARB M 430; FD X43-319; NCASI CI/WP-98.01; US EPA M 0011 i M 316; VDI 3862-2 i -6

	Gasoviti hloridi 
	EN 1911:2010 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno apsorpcijom u vodi sa naknadnim određivanjem hlorida a) potenciometrijskom titracijom srebra, b) spektrofotometrijom živa (II) tiocijanata ili c) jonskom hromatografijom
	1 mg/m3 do 5 000 mg/m3 (3); 
LoD: ~ 0.2 mg/m3 (zapremina uzorkovanog gasa od 0.4 m3 do 0.5 m3, trajanje uzorkovanja 2 h, metod A); 
Za analize vode: 
a): LoD: 0.5 mg/l do 1 mg/l 
b)and c): LoD: 0.05 mg/l do 0.1 mg/l
	— 

	Gasoviti fluoridi 
	ISO 15713:2006 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno apsorpcijom u tečnoj fazi sa naknadnom upotrebom jonski selektivne elektrode
	Do 200 mg/m3; 
LoD: ~ 0.1 mg/m3 (zapremina uzorkovanog gasa od 0.1 m3) 
	— 

	Gasovita organska jedinjenja 
	Nema
	NA 
	NA 
	CEN/TS 13649:2014 opisuje određivanje masene koncentracije pojedinačnih gasovitih organskih jedinjenja 

	Živa Hg 
	EN 13211:2001 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno apsorpcijom u tečnoj fazi (rastvor KMnO4 / H2SO4 ili K2Cr2O7 / HNO3); potom digestija filtera; završna analiza uzoraka vode pomoću AAS
	1 μg/m3 do 500 μg/m3 (3); 
LoD: 2.6 μg/m3 (zapremina uzorkovanog gasa od 0.05 m3) 
	AC:2005 Tehničke ispravke

	Metali (As, Cd, Tl, Sb, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V) 
	EN 14385:2004 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno apsorpcijom u tečnoj fazi (rastvor H2O2 / HNO3); potom digestija filtera; završna analiza uzoraka vode pomoću AAS, ICP-OES ili ICP-MS
	5 μg/m3 do 500 μg/m3 (za svaki element) (3); 
Zahtijevana LoD: ≤ 1 μg/m3 za svaki element i niz uzoraka; 
Rezultirajuća LoD: 5 μg/m3 za cijeli niz uzoraka 
	— 

	Metan CH4 
	EN ISO 25139:2011 
	Ekstrakcija, filtracija i kondicioniranje uzorka,, praćena gasnom hromatografijom sa detekcijom plamene jonizacije
	Do 1 500 mg/m3 
	— 

	Oksisi azota (NOX) 
	EN 14792:2017 
	Ekstrakcija, filtracija i kondicioniranje uzorka, praćeno hemiluminescencijom (nakon konverzije u NO i reakcije sa ozonom)
	Do 1 300 mg/m3 za velika postrojenja za sagorijevanje; 
Do 400 mg/m3 za postrojenja za spaljivanje i suspaljivanje otpada 
	— 

	Neprijatni mirisi
	EN 13725:2003 
	Dinamička oflaktometrija 
	Mjerenja obično od 101 ouE/m3 do107 ouE/m3 (uključujući prethodno rastvaranje);
Prag detekcije: 1 ouE/m3
	AC:2006 Tehničke ispravke 

	Kiseonik (O2) 
	EN 14789:2017 
	Ekstrakcija, filtracija i kondicioniranje uzorka, paramagnetizam 
	3 vol-% do 21 vol-% (trajanje uzorkovanja od 30 min) (3) (4) (5) 
	— 

	PM10/PM2.5 
	EN ISO 23210:2009 
	Impaktori, gravimetrija 
	LoD: PM10: 0.4 mg/m3 (zapremina uzorkovanog gasa:1 m3, trajanje uzorkovanja od ~ 30 min) 
LoD: PM2.5: 0.3 mg/m3 (zapremina uzorkovanog gasa:1 m3, trajanje uzorkovanja od ~ 30 min) 
	—

	PCBs slični dioksinu
	EN 1948-4:2010 
	Uzorkovanje prema EN 1948-1, praćeno ekstrakcijom i čišćenjem prema EN 1948-2 i naknadnom identifikacijom i kvantifikacijom pomoću gasne hromatografije rastvora izotopa sa masenom spektrometrijom 
	LoD: 0.11 pg WHO-TEQ/m3 do 0.57 pg WHO-TEQ/m3, LoQ: 0.20 pg WHO-TEQ/m3 do 1.37 pg WHO-TEQ/m3 (u zavisnosti od metode uzorkovanja) (3) 
	A1:2013 (Izmjene 1) 

	PCDDs/PCDFs 
	EN 1948-1:2006 
EN 1948-2:2006 
EN 1948-3:2006 
	EN 1948-1: Uzorkovanje metodom filtera / kondenzatora, metodom razblaživanja ili metodom hlađene sonde
EN 1948-2: Vađenje i čišćenje
EN 1948-3: Identifikacija i kvantifikacija pomoću gasne hromatografije rastvora izotopa sa masenom spektrometrijom
	Mjerenja obično od 0.1 ng I-TEQ/m3; 
LoQ: 0.1 pg/m3 to 8.8 pg/m3 zaa pojedinačne kogenere (3) (odgovara LoQ od 1.2 pg I-TEQ/m3 do 3.7 pg I-TEQ/m3) 
	CEN/TS 1948-5:2015 opisuje dugoročno uzorkovanje PCDDs/PCDFs i PCBs 

	Policiklični aromatični ugljovodonici (PAHs) 
	ISO 11338-1:2003 
ISO 11338-2:2003 
	ISO 11338-1: Uzorkovanje metodom razblaživanja, metodom zagrejanog filtera / kondenzatora / adsorbera ili metodom hlađene sonde / adsorbera
ISO 11338-2: Priprema, čišćenje i određivanje uzorka tečnom hromatografijom visokih performansi (HPLC) ili masenom spektrometrijom gasne hromatografije (GC-MS) 
	LoD (16 US EPA PAH): 0.1 μg/m3 do 1 μg/m3 za 6 m3 zapremine uzorka i faktor rastvaranja 100 
	— 

	Oksidi sumpora SOX 
	EN 14791:2017 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno apsorpcijom u vodenom rastvoru H2O2 sa naknadnim određivanjem sulfata putem a) jonske hromatografije ili b) titracije
	a) jonska hromatografija: 0.5 mg/m3 do2 000 mg/m3 (trajanje uzorkovanja od 30 min) (3) (4); LoQ: ≥ 0.1 mg/m3 (protok od 1 l/min, 100 ml adsorpcijskog rastvora, trajanje uzorkovanja od 30 min) 
b)Titracija: 5 mg/m3 do 2 000 mg/m3(trajanje uzorkovanja od 30 min) (3) (4); LoQ ≥ 2.2 mg/m3 (protok od 1 l/min, 100 ml adsorpcijskog rastvora, trajanje uzorkovanja od 30 min) 
	— 

	Temperatura 
	Nema
	NA 
	NA 
	— 

	Ukupni lako isparljivi ugljenik (TVOC) 

	EN 12619:2013 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno detekcijom jonizacije plamena 
	Do 1 000 mg/m3 
	— 

	
	EN ISO 13199:2012 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno katalitičkom konverzijom i NDIR 
	Od 70 mg/m3 do 600 mg/m3 
	Nije primjenljivo na procese sagorijevanja 

	Vodena para 
	EN 14790:2017 
	Ekstrakcija i filtracija uzorka, praćeno adsorpcijom ili kondenzacijom / adsorpcijom sa naknadnom gravimetrijom
- Temperaturna metoda za gasove zasićene parom
	4 vol-% do 40 vol-% 
	— 

	(1) Lista nije iscrpna. 
(2) Pri standardnim uslovima, npr. suvi gas, 273.15 K, 101.3 kPa, pri referenci koncentracije O2. 
(3) Validovano tokom terenskih proba u postrojenjima za (su)spaljivanje otpada. 
(4) Validovano tokom terenskih proba u velikim postrojenjima za spaljivanje. 
(5) Validovano u prepoznatim laboratorijskim testovima. 
NB: AAS = atomska apsorpciona spektrometrija; GC-MS = hromatografija gasa spektometrija mase; HPLC = određivanje uzorka tečnom hromatografijom visokih performansi; ICP-OES = spektometrija induktivne plazme optičkih emisija; ICP-MS = nduktivno spregnuta plazma – masena spektrometrija; I-TEQ = međunarodni ekvivalent toksičnosti; LoD = ograničenje detekcije; LoQ = ograničenje kvantifikacije; NI = nijesu obezbijeđene informacije; NDIR = nedisperzivna infracrvena spektometrija; NS = nije određeno.
Izvor: [ 59, CEN 2018 ], [ 112, ISO 2018 ] 









ANEKS 2

A.1. STANDARDI ZA MJERENJE EMISIJA U VODE

	Parameter/ 
Substance(s) (1) 
	EN ili ISO standard (1) 
	Učestalost monitoringa
	Metod monitoringa
	Obim mjerenja i/ili ograničenja mjerenja (2) 
	Napomene

	Adsorbujući organski vezani halogeni (AOX) 
	EN ISO 9562:2004 
	Povremeno 
	Određivanje organski vezanog hlora, broma i joda (izraženog kao hlorid) koji se adsorbuju na aktivnom uglju
	10 μg/l do 300 μg/l 
	— 

	Amonijum 
	ISO 15923-1:2013 
	Povremeno 
	Sistem pojedinačne analize sa spektrofotometrijskom i turbidimetrijskom detekcijom
	NI 
	— 

	
	EN ISO 11732:2005 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA) i spektrofotometrijska detekcija
	0.1 do 10 mg/l 
	

	
	ISO 5664:1984 
	Povremeno 
	Destilacija i titracija 
	Do 10 mg u poslednoj porciji 
	

	
	ISO 6778:1984 
	Povremeno 
	Potenciometrijska metoda koja koristi membransku sondu osjetljivu na amonijak
	~ 0.2 mg/l (LoD) do 50 mg/l 
	

	
	ISO 7150-1:1984 
	Povremeno 
	Manualna spektrofotometrija 
	Do 1 mg/l uz maksimalnu testnu porciju od 40 ml 
	

	Anjoni 

	EN ISO 10304-1:2009 
	Povremeno 
	Jonska hromatografija: bromid, hlorid, fluorid, nitrat, nitrit, ortofosfat i sulfat
	LLoA: 
Br-, NO2-: ≥ 0.05 mg/l Cl-, F-, NO3-, PO43-, SO42-: ≥ 0.1 mg/l (za Br-, NO2- i NO3-, LLoA se može smanjiti korišćenjem specijalnog predtretmana i/ili UV detektora
	AC:2012 Tehničke ispravke 

	
	EN ISO 10304-3:1997 
	Povremeno 
	Jonska hromatografija: hromat, jodid, sulfit, tiocijanat i tiosulfat
	≥ 0.05 mg/l do 50 mg/l (zavisno od jona i detektora) 
	— 

	
	EN ISO 10304-4:1999 
	Povremeno 
	Jonska hromatografija: hlorat, hlorid i hlorit
	≥ 0.01 mg/l do 50 mg/l (zavisno od jona i detektora) 
	— 

	
	ISO 15923-1:2013 
	Povremeno 
	Pojedinačni sistem analize sa spektrofotometrijskom i turbidimetrijskom detekcijom: hlorid, nitrat, nitrit, ortofosfat, silikat i sulfat 
	NI 
	— 

	Biohemijska potrošnja kiseonika
	EN 1899-1:1998 
ISO 5815-1:2003 
	Povremeno 
	Metoda razblaživanja i zasejavanja sa dodatkom aliltiouree
	3 mg/l (LoQ) do 6 000 mg/l 
	U Evropi se primjenjuje EN 1899-1 

	
	EN 1899-2:1998 
ISO 5815-2:2003 
	Povremeno 
	Metoda za nerastvorene uzorke 
	0.5 mg/l (LoQ) do 6 mg/l 
	U Evropi se primjenjuje EN 1899-2 

	Katjoni 
	EN ISO 14911:1999 
	Povremeno 
	Jonska hromatografija: amonijum, barijum, kalcijum, litijum, magnezijum, mangan, kalijum, natrijum i stroncijum
	Li+: 0.01 mg/l do 1 mg/l 
Na+, NH4+, K+: 0.1 mg/l do 10 mg/l 
Ca2+, Mg2+, Mn2+, Sr2+: 0.5 mg/l do 50 mg/l 
Ba2+: 1 mg/l do 100 mg/l 
(donji opseg mjerenja moguć je sa ubrizgavanjem većeg uzorka) 
	— 

	Hemijska potrošnja kiseonika (COD) 
	ISO 15705:2002 
	Povremeno 
	Oksidacija dihromatom pomoću male zatvorene cijevi, praćena:
a) spektrofotometrijskom detekcijom
b) titrimetrijska detekcijom
	a) 6 mg/l (LoD) do 1 000 mg/l b) 15 mg/l (LoD) do 1 000 mg/l 
	Nema standarda EN; neke države članice EU koriste i nacionalne standarde (e.g. DIN 38409-41 in DE, SFS 5504 in FI, NF T90-101 in FR, APAT 5130 in IT or NEN 6633 in NL)

	
	ISO 6060:1989 
	Povremeno 
	Oksidacija dihromatom metodom otvorenog refluksa, praćena titracijom
	30 mg/l do 700 mg/l 
	

	Hlor 

	EN ISO 7393-1:2000 
	Povremeno 
	Titrimetrijska metoda primenom N, N-dietil-1,4-fenilendiamina
	0.03 mg/l do 5 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 7393-2:2018 
	Povremeno 
	Kolorimetrijska metoda koja koristi N, N-dietil-1,4-fenilendiamin, u svrhu rutinske kontrole
	0.03 mg/l do 5 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 7393-3:2000 
	Povremeno 
	Jodometrijska titracija
	0.71 mg/l do 15 mg/l 
	— 

	Hloridi 
	EN ISO 15682:2001 
	Povremeno 
	Analiza protoka (CFA i FIA) i spektrofotometrijska ili potenciometrijska detekcija
	1 mg/l do 1 000 mg/l 
	— 

	
	ISO 9297:1989 
	Povremeno 
	Titracija srebrnog nitrata sa hromatnim indikatorom (Mohr)
	5 mg/l do 150 mg/l 
	— 

	Hrom (VI) 

	EN ISO 23913:2009 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA) i spektrofotometrijska detekcija
	FIA: 20 μg/l do 2 000 μg/l 
CFA: 2 μg/l do 200 μg/l 
	— 

	
	EN ISO 18412:2006 
	Povremeno 
	Spektrofotometrijska metoda primenom 1,5-difenilkarbazida
	2 μg/l do 50 μg/l 
	Za sedmično kontaminirane vode 

	
	ISO 11083:1994 
	Povremeno 
	Spektrofotometrijska metoda primenom 1,5-difenilkarbazida
	NI 
	— 

	Provodljivost
	EN 27888:1993 
ISO 7888:1985 
	Kontinurano/povremeno 
	Mjerenje električne provodljivosti 
	NS 
	U Evropi se primjenjuje EN 27888 

	Cijanid
	EN ISO 14403-1:2012 
	Povremeno 
	Ukupni cijanid: FIA sa in-line UV digestijom, destilacijom / difuzijom gasa pri pH 3,8 i spektrofotometrijskom detekcijom
Slobodni cijanid: FIA sa destilacijom / difuzijom gasa pri pH 3,8 i spektrofotometrijskom detekcijom
	2 μg/l do 500 μg/l 
	— 

	
	EN ISO 14403-2:2012 
	Povremeno 
	Ukupni cijanid: FIA sa in-line UV digestijom, destilacijom / difuzijom gasa pri pH 3,8 i spektrofotometrijskom detekcijom
Slobodni cijanid: FIA sa destilacijom / difuzijom gasa pri pH 3,8 i spektrofotometrijskom detekcijom
	2 μg/l do 500 μg/l 
	— 

	
	ISO 6703-1:1984 
ISO 6703-2:1984 
	Povremeno 
	Dio 1: Ukupni cijanid
Dio 2: Cijanid koji se lako oslobađa
Metode zasnovane na oslobađanju cijanovodonika u različitim uslovima, praćene apsorpcijom i:
a) spektrofotometrijska detekcija pomoću piridina / barbiturne kiseline
b) titrimetrijska detekcija pomoću Tindallovog efekta
c) titrimetrijska detekcija pomoću indikatora
	a) 2 μg do 25 μg (apsolutno) 
b) > 5 μg (apsolutno) 
c) > 50 μg (apsolutno) 
	— 

	
	ISO 6703-3:1984 
	Povremeno 
	Dio 3: Cijanogen hlorid
	0.02 mg/l do 15 mg/l 
	— 

	
	ISO 17690:2015 
	Povremeno 
	Slobodni cijanid (pH 6): FIA sa difuzijom gasa i amperometrijskom detekcijom
	5 μg/l do 500 μg/l 
	— 

	Extraktabilni organski vezani halogeni (EOX) 
	No EN or ISO standard available 
	Povremeno 
	Ekstrakcija tečnost-tečnost sa nepolarnim rastvaračem (npr. Heksanom), praćena sagorevanjem u baklji sa oksihidrogenom, apsorpcijom gasova sagorevanja i argentometrijom
	NA 
	Neke države članice EU koriste i nacionalne standarde (e.g. OENORM M 6614 in AT, NEN 6402 in NL) 

	Protok 
	Several EN and ISO standards available 
	Kontinurano/povremeno 
	Razne metode
	NA 
	Pored EN i ISO standarda, neke države članice EU koriste i nacionalne standarde u propisima 

	Ugljovodonični indeks 
	EN ISO 9377-2:2000 
	Povremeno 
	Ekstrakcija rastvaračem i gasna hromatografija
	LLoA: 0.1 mg/l 
	— 

	Metali i metaloidi
	EN ISO 11885:2009 
	Povremeno 
	Induktivno spregnuta plazma – optička emisiona spektrometrija (ICP-OES) 
	LoQ: As: ~ 5 μg/l; Cd: ~ 0.2 μg/l; Cr: ~ 2 μg/l; Cu: ~ 2 μg/l; Ni: ~ 2 μg/l; Pb: ~ 5 μg/l; Zn: ~ 1 μg/l 
	— 

	
	EN ISO 15586:2003 
	Povremeno 
	Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) sa grafitnom peći 
	LoD: As: ~ 1 μg/l; Cd: ~ 0.1 μg/l; Cr: ~ 0.5 μg/l; Cu: ~ 0.5 μg/l; Ni: ~ 1 μg/l; Pb: ~ 1 μg/l; Zn: ~ 0.5 μg/l 
	— 

	
	EN ISO 17294-2:2016 
	Povremeno 
	Induktivno spregnuta plazma – masena spektrometrija (ICP-MS) 
	LLoQ: As: ~ 0.1 μg/l; Cd: ~ 0.1 μg/l; Cr: ~ 0.1 μg/l; Cu: ~ 0.1 μg/l; Ni: ~ 0.1 μg/l; Pb: ~ 0.1 μg/l; Zn: ~ 1 μg/l 
	— 

	Živa Hg
	EN ISO 12846:2012 
	Povremeno 
	Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) 
	Sa obogaćivanjem: 0.01 μg/l do 1 μg/l; LoQ 0.008 μg/l 
Bez obogaćivanja: LLoA: ~ 0.05 μg/l; LoQ: 0.024 μg/l 
	— 

	
	EN ISO 17852:2008 
	Povremeno 
	Atomska fluorescentna spektrometrija (AFS) bez obogaćivanja
	~ 1 ng/l do 100 μg/l; LoQ: < 1 ng/l 
	— 

	
	EN ISO 17294-2:2016 
	Povremeno 
	Induktivno spregnuta plazma – masena spektrometrija (ICP-MS) 
	LLoQ: ~ 0.05 μg/l 
	— 

	Nitrit azot (NO2-N) 
	EN 26777:1993 
ISO 6777:1984 
	Povremeno 
	Molekularna apsorpciona spektrometrija
	NI 
	— 

	Nitrit azot (NO2-N), nitrat azot (NO3-N) 
	EN ISO 13395:1996 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA) i spektrofotometrijska detekcija
	NO2-N: 0.01 mg/l do 1 mg/l 
NO3-N: 0.2 mg/l do 20 mg/l 
	— 

	Nitrat azot (NO3-N) 
	ISO 7890-3:1988 
	Povremeno 
	Spektrofotometrija primenom sulfosalicilne kiseline
	LoD: 3 μg/l do 13 μg/l korišćenje ćelija sa dužinim od 40 mm i maksimalnu testnu porciju od 25 ml 
	— 

	Ortofosfat (PO4-P)
	EN ISO 6878:2004 
	Povremeno 
	Spektrofotometrija pomoću amonijum molibdata
	0.005 mg/l do 0.8 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 15681-1:2004 EN ISO 15681-2:2004 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA)
	0.01 mg/l do 1.0 mg/l 
	— 

	Kiseonik O2
	EN ISO 5814:2012 
	Kontinurano/povremeno 
	Određivanje pomoću elektrohemijske ćelije
	1 % do 100 % zasićenje kiseonikom 
	— 

	
	EN 25813:1992 
ISO 5813:1992 
	Povremeno 
	Jodometrijska titracija (Vinklerova metoda)
	0.2 mg/l do duplog zasićenja 
	U Evropi se primjenjuje EN 25813 

	
	ISO 17289:2014 
	Kontinurano/povremeno 
	Određivanje optičkim senzorom na osnovu gašenja fluorescencijom
	~ 0.1/0.2 mg/l (LoD) do > 100 % (superzasićenje) 
	— 

	pH vrijednost
	EN ISO 10523:2012 
	Kontinurano/povremeno 
	Mjerenje razlike potencijala elektrohemijske ćelije
	pH 2 do pH 12 
	— 

	Fenolni indeks
	EN ISO 14402:1999 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA)
	0.01 mg/l do 1.0 mg/l 
	— 

	
	ISO 6439:1990 
	Povremeno 
	Destilacija, praćena:
a) reakcijom sa 4-aminoantipirinom i spektrofotometrijom
b) reakcijom sa 4-aminoantipirinom, praćena ekstrakcijom hloroforma i spektrofotometrijom 
	a) LLoA: 0.1 mg/l 
b) LLoA: ~ 0.002 mg/l do ~ 0.1 mg/l 
	— 

	Sulfidi, rastvoreni 
	ISO 10530:1992 
	Povremeno 
	Filtracija, skidanje i apsorpcija u rastvoru cinkovog acetata, praćeno formiranjem metilen plave i spektrofotometrijskom detekcijom
	0.04 mg/l do 1.5 mg/l 
	— 

	Sulfidi, lako oslobađajući 
	ISO 13358:1997 
	Povremeno 
	Skidanje (stripping) pri pH 4 i apsorpcija u rastvoru cinkovog acetata, praćeno formiranjem metilen plavog i spektrofotometrijskom detekcijom
	0.04 mg/l do 1.5 mg/l 
	— 

	Temperatura 
	Nema posebnih EN ili ISO standarda za mjerenje u vodi
	Kontinurano/povremeno 
	NA 
	NA 
	— 

	Ukupni Kjeldahl azot 
	EN 25663:1993 
ISO 5663:1984 
	Povremeno 
	Digestija katalizovana selenom sa koncentrovanom sumpornom kiselinom, praćena uklanjanjem i apsorpcijom amonijaka sa naknadnom titracijom ili spektrofotometrijskom detekcijom
	LoD: 1 mg/l 
	U Evropi se primjenjuje EN 25663 

	Ukupni azot (TN)
	EN 12260:2003 
	Povremeno 
	Ukupni vezani azot (TNb): Oksidacija katalitičkim sagorevanjem, praćena određivanjem azot-oksida primenom hemiluminescencije (nakon konverzije u NO i reakcije sa ozonom)
	~ 1 mg/l do 200 mg/l; LoD: ~ 0.5 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 11905-1:1998 
	Povremeno 
	Oksidacija peroksodisulfatom, praćena redukcijom nitrata u nitrit na pobakrenom kadmijumu i naknadna analiza protoka sa spektrofotometrijskom detekcijom
	LoD: 0.02 mg/l 
	— 

	
	ISO 29441:2010 
	Povremeno 
	In-line UV digestija sa naknadnom analizom protoka (CFA i FIA) i spektrofotometrijskom detekcijom 
	2 mg/l do 20 mg/l; (0.2 mg/l do 2 mg/l je moguće) 
	— 

	Ukupni organski ugljenik (TOC) 
	EN 1484:1997 
ISO 8245:1999 
	Povremeno 
	Oksidacija organskog ugljenika sagorevanjem, dodavanjem oksidanata, UV zračenjem ili bilo kojim drugim visokoenergetskim zračenjem, praćeno određivanjem ugljen dioksida (npr. IR spektrometrijom)
	0.3 mg/l do 1 000 mg/l (niži kraj opsega je za posebne slučajeve, npr. pijaću vodu) 
	U Evropi se primjenjuje EN 1484 

	Ukupni fosfor (TP)
	EN ISO 6878:2004 
	Povremeno 
	Spektrofotometrija korišćenjem amonijum molibdata nakon digestije peroksodisulfatom ili azotnom kiselinom
	0.005 mg/l do 0.8 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 15681-1:2004 EN ISO 15681-2:2004 
	Povremeno 
	Analiza protoka (FIA i CFA) nakon ručne digestije peroksodisulfatom
	0.1 mg/l do 10 mg/l 
	— 

	
	EN ISO 11885:2009 
	Povremeno 
	Induktivno spregnuta plazma – optička emisiona spektrometrija (ICP-OES) 
	LoQ: ~ 0.013 mg/l 
	— 

	Ukupna suspendovana čvrsta materija (TSS) 
	EN 872:2005 
ISO 11923:1997 
	Povremeno 
	Filtracija kroz filter od staklenih vlakana i gravimetrija
	LoQ: ~ 2 mg/l 
	U Evropi se primjenjuje EN 872 

	Toksičnost - alge
	EN ISO 8692:2012 
	Povremeno 
	Test inhibicije rasta slatkovodnih algi sa jednoćelijskim zelenim algama
	NA 
	— 

	
	EN ISO 10253:2016 
	Povremeno 
	Test inhibicije rasta morskih algi sa Skeletonema sp. i Phaeodactilum tricornutum
	NA 
	— 

	
	EN ISO 10710:2013 
	Povremeno 
	Test za inhibiciju rasta morskom i slanovodnom makroalgom Ceramium tenuicorne
	NA 
	— 

	Toksičnost - bakterije
	EN ISO 11348-1:2008 
EN ISO 11348-2:2008 
EN ISO 11348-3:2008 
	Povremeno 
	Inhibitorni efekat na emisiju svetlosti Vibrio fischeri (test luminiscentnih bakterija)
1. deo: Metoda korišćenjem sveže pripremljenih bakterija
Deo 2: Metoda pomoću tečnosti osušenih bakterija
Deo 3: Metoda korišćenjem bakterija osušenih smrzavanjem
	NA 
	— 

	
	EN ISO 10712:1995 
	Povremeno 
	Test inhibicije rasta Pseudomonas putida (Test inhibicije umnožavanja ćelija Pseudomonas)
	NA 
	— 

	Toksičnost - dafnija 
	EN ISO 6341:2012 
	Povremeno 
	Akutna toksičnost (inhibicija pokretljivosti) na Daphnia magna Straus
	NA 
	— 

	Toksičnost - sočivica
	EN ISO 20079:2006 
	Povremeno 
	Test inhibicije rasta sočivice (Lemna minor)
	NA 
	— 

	
	EN ISO 20227:2017 
	Povremeno 
	Test inhibicije rasta sočivice (Spirodela polyrhiza) 
	NA 
	— 

	Toksičnost - riba 
	EN ISO 7346-1:1997 
EN ISO 7346-2:1997 
EN ISO 7346-3:1997 
	Povremeno 
	Akutna smrtna toksičnost supstanci za plavu zebricu (Danio rerio)
1. deo: Statička metoda
Deo 2: Polustatička metoda
Deo 3: Protočni metod
	NA 
	Standardima se utvrđuje toksičnost pojedinačnih supstanci 

	Toksičnost - ikra 
	EN ISO 15088:2008 
	Povremeno 
	Akutna toksičnost za ikru plave zebrice (Danio rerio)
	NA 
	— 

	Toksičnost – genotoksičnost
	EN ISO 21427-2:2009 
	Povremeno 
	Genotoksičnost mjerenjem indukcije mikronukleusa - Deo 2: Metoda mješovite populacije primjenom ćelijske linije V79
	NA 
	AC:2009 Tehničke ispravke 

	
	ISO 11350:2012 
	Povremeno 
	Genotoksičnost testom fluktuacije salmonele / mikrosoma (Amesov fluktuacioni test)
	NA 
	— 

	
	ISO 13829:2000 
	Povremeno 
	Genotoksičnost umu-testom 
	NA 
	— 

	Zamućenost
	EN ISO 7027-1:2016 
	Kontinurano/povremeno 
	a) Mjerenje difuznog zračenja (nefelometrija), primjenljivo na vodu niske zamućenosti (npr. vodu za piće)
b) Mjerenje slabljenja zračenja (turbidimetrija), primjenljivije na jako zamućene vode (npr. otpadne vode)
	a) < 0.05 to 400 FNU (formazin nefelometričke jedinice) 
b) 40 do 4 000 FAU (formazin jedinice smanjenja jačine svjetlosti) 
	— 

	(1) Lista nije iscrpna.
(2) Kako je dato u standardima. Ograničenja su navedena kao LoQs.
NB: CFA = analiza neprekidnog toka; FIA = analiza injekcije toka; LLoA = niže ograničenje primjene; LLoQ = niže ograničenje kvantifikacije; LoD = ograničenje detekcije; LoQ = ograničenje kvantifikacije; NA = nije primjenjivo; NI = nijesu obezbijeđene informacije; NS = nije određeno.
Izvor: [121, CEN 2018], [122, ISO 2018]
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