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1. UVOD

Na kakovost zraka v Sloveniji najveplivajo emisije v zrak v sami dr avi, delno pa aali
posledica transporta onesna enosti zraka meje. Za pojavljanje poviSanih koncentracij
onesna eval v zunanjem zraku so pomembni Se drejgivdiki, kot so klimatske zndnosti,
meteoroloski pojavi, fizikalno-kemijski procesi prerbe snovi v zraku in topografija.
Aerosol je disperzni sistem, ki vsebuje teian trdne delce suspendirane v plinu, ki ga
imenujemo zrak. Delci so vpleteni v Stevilne pra;esodelujejo pri razlnih kemijskih in
fizikalnih pretvorbah v onesna eni atmosferi in pastanku kislega de ja vplivajo na vidnost
in elektri ne lastnosti atmosfere. Koncentracija in sestaveedge odvisna predvsem od
virov (naravnih in antropogenih) ter od meteorolbgkojavov. Razline Studije so pokazale
na povezavo med poviSanimi koncentracijami delcewjgih od 10 um in porastom bolezni
raspiratornega in kardiovaskularnega sistema.

Za zmanjSanje koncentracije delcev je najprej otoe doloiti prispevke posameznih
najpomembnejSih virov delcev Riyha doloenih merilnih mestih, zato je potrebno pridobiti
im ve informacij o kemijskih lastnostih delcev. Na AggnRepublike Slovenije za okolje

smo v letu 2008 kupili visoko volumski vzavalnik Digitel, ki zajame vgo koli ino
zunanjega zraka, s tem se pavedepozit delcev in se tako omogmija detekcija
posameznih parametrov. Poleg tega se delci lovgofilker s premerom 150 mm, kar
omogo a ve je Stevilo razlinih kemijskih analiz delcev. S tem vzewalnikom v enem letu
izmeni no vzorimo delce PMp v zunanjem zraku na dveh merilnih mestih, takonda
vsakem merilnem mestu pokrijemo obdobje vseh Stethih asov. Vzorenje in analizo
smo Vv letu 2010 izvajali v skladu s Programom nummpga kakovosti zunanjega zraka za
leto 2010. Vzorenje delcev Pl je izvedel Sektor za kakovost zraka medtem, ko je
Kemijsko analitski laboratorij Agencije RS za okoljizvedel analize te kih kovin,
policikli nih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAHpnov, elementarnega in
organskega ogljika ter levoglukozana .

Uredba o kakovosti zunanjega zraka (Ur.l.RS, dt1 Ppredpisuje dovoljene mejne vrednosti
koncentracij delcev PM za zaSito zdravja - mejno dnevno vrednost in dovoljentnde
Stevilo prekoraitev le-te ter mejno letno vrednost. Letni pregtetesna enosti zraka z delci
na skupaj 10 merilnih mestih po Sloveniji v letul020e podan v Tabeli 1. Graf grafi no
prikazuje te podatke.



Tabela 1: Koncentracije delcev PMo v zraku (ug/m?°) v letu 2009

Leto** Dan** korek. faktor
Postaje % pod| C, max >MV pozimi poleti
jan-mar | okt-dec
Ljubljana Be igrad 98 29 131 30 1,24 1,24 1,03
Ljubljana BF (R) 98 26 114 25
Maribor center (R)| 99 30 149 35
Celje 99 31 124 1,12 1,12 1,00
Trbovlje 95 33 134 1,27 1,27 1,04
Zagorje 96 36 156 1,30 1,30 1,00
Murska S.-Rakian 97 29 116 1,22 1,22 1,10
Nova Gorica 99 28 68 1,20 1,00 1,00
Koper 91 24 65 2 1,30 1,30 1,00
Iskrba (R) 97 16 100
Ljubljana center 87 179 1,30 1,30 1,30
MO Maribor 98 30 139 24 1,30 1,30 1,30
Vnajnarje (R)* 74 23 113* 7*
Pesje 98 22 108 12 1,30 | 1,30 1,30
Skale 97 24 128 13 1,30 1,30 1,30
Prapretno 91 31 120 20 1,30 1,30 1,30
Morsko (R) 94 20 109 14
Gorenje Polje (R) 99 23 131 16
Legenda
** dolo ena sta zgornji in spodnji ocenjevalni prag
[ | prekor@na mejna vrednost
prekor&n zgornji ocenjevalni prag
prekor&n spodnji ocenjevalni prag
koncentracija pod spodnjim oegajnim pragom
(R) meritve potekajo z referenim merilnikom — LVS
premalo veljavnih podatkov-informativni podatki
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Graf 1: Povpre ne letne koncentracije delcev P\, z upoStevanim korekcijskim faktorjem (MV-mejna

vrednost, SOP-spodniji ocenjevalni prag, ZOP-zgornjocenjevalni prag)




Na podlagi povprenih koncentracij in Stevila preseganj delcev igidmo se odlali, da
bomo v letu 2010 izmemo vzorili delce PMy ha merilnih mestih Nova Gorica in Celje.
Plan je bil narejen tako, da na vsakem merilnemtumgskrijemo obdobje vseh Stirih letnih
asov. Statistini model za izraun virov emisij za kvalitetho obdelavo zahteven ve je
Stevilo podatkov, zato smo se odlbda podatke razdelimo glede na meteoroloSke jga
dve obdobji: poletno (1.4.-30.9.) in zimsko (1.30.3.).

Tabela 2: Vzor enje delcev PMg z merilnikom Digitel

CELJE

21.4.-12.7.2010

4.11.2010 - 8.2.2011

V Tabeli 2 so zapisana obdobja vzamja delcev P na merilnem mestu Celje. Za zimsko
obdobje smo s pomjo statistinega modela PCA (principle component analysis) otiaui
pridobljenih rezultatov okvirno doldi prispevke posameznih virov emisij delcev RMa
omenjeno merilno mesto. V poletnem obdobju so kotmaeije delcev Py} bistveno ni je,
kot v zimskem, zato s pomjo statisti nega modela PCA nismo dobili ustreznih virov emisij
delcev PMy. Za poletno obdobje so tako v nadaljevanju obgandjle koncentracije delcev in
njihova kemijska analiza.

2. ZAKONSKE OSNOVE

Osnova slovenske zakonodaje na poprokakovosti zunanjega zraka (v nadaljevanju
kakovost zraka) je Zakon o varstvu okolja (ZVO, IURS 39/06-ZVO-1-UPB1, 49/06-
ZMetD in 66/06-0OdIUS, 112/06-0OdIUS, 33/07-ZPNXa57/08-ZFO-1A in 70/08).

11.6.2008 je bila sprejeta Direktiva o kakovostnamjega zraka inistejSem zraku za
Evropo. Slovenija je omenjeno direktivo transpadairebruarja 2011 z Uredbo o kakovosti
zunanjega zraka. Manjka pa nam Se Pravilnik o esanju zunanjega zraka, kamor naj bi
bile prenesene Se dokne zahteve direktive. S sprejetjem te Uredbe spgbrale veljati vse
Uredbe (ki so bile sprejete leta 2002), z izjemedbe o arzenu, kadmiju, ivem srebru,
niklju in policikli nih aromatskih ogljikovodikih v zunanjem zraku.

|z tega razloga se bomo v poila sklicevali na direktivo EU in nalene omenjene direktive.

V veljavi je sledea zakonodaja s podra kakovosti zunanjega zraka:, ki
- Uredba o kakovosti zunanjega zraka (Ur.l.RS,5t1)9/1
Uredba o arzenu, kadmiju, ivem srebru, niklju ialipikli nih aromatskih ogljikovodikih
v zunanjem zraku (Ur.l. RS, st. 56/06),
Uredba o emisiji snovi v zrak iz nepremih virov onesna evanja (Ur.l. RS, st. 31/07),
Sklep o doloitvi obmo ij in stopnji onesna enosti zaradi veplovega diales, duSikovih
oksidov, delcev, svinca, benzena, ogljikovega meitzkin ozona v zunanjem zraku (Ur.1.
RS, st. 72/03),
Pravilnik o monitoringu kakovosti zunanjega zrakia.( RS, St. 36/07).

Te uredbe predpisujejo, katera onesna evala jeepaty spremljati, njihove mejne, ciljne,
opozorilne in alarmne vrednosti, najmanjSe potrebtavilo merilnih mest, vrste merilnih



mest, njihove gostote v merilnih mre ah, refere@ merilne metode in izranavanje
statisti nih vrednosti in izmenjavo oziroma prikaz podatkov.

Pri nekaterih onesna evalih sta definirana Se spaadmzgornji ocenjevalni prag koncentracije
(SOP in ZOP). e so bile izmerjene koncentracije v dadaem asovnem obdobju pod SOP,
se lahko za nadaljnjo oceno stanja uporabijo leatmbdlzra uni oziroma strokovne oceneg

pa so med SOP in ZOP, se lahko uporabi kombinacgatev in modelnih izrainov. V
primeru, da koncentracije v dokenem asovnem obdobju presegajo ZOP, je potrebno
izvajati stalne meritve kakovosti zraka.

V Tabeli 3 so zbrane mejne vrednosti za posamezesna evala iz posameznih uredb.

Tabela 3: Mejne, alarmne, dopustne in ciljne vrednsti ter sprejemljiva preseganja koncentracij za led
2010:

dan leto
delci PN!LO 50 (l\/IV)1 40 (MV)
20(SOP) 10 (SOP)
(I.lg/rﬂ?)) 30 (ZOP) 14 (ZOP)
_ 500 (MV)
svinec (ng/nt)* 250 (SOP)
350 (ZOP'
kadmii (ng/n”) 5 (CV)
arzet (ng/n°) 6 (CV)
nikelj (ng/m) 20 (CV)
benzo(a)pire (ng/n°) 1(MV)

1 — vrednost je lahko prese ena 35-krat v enern let
izmerjeno v delcih P\

* Uredba o veplovem dioksidu, dusikovih oksidielcih in svincu v zunanjem zraku sicer predpisuajecentracije v pg/fvendar
bomo zaradi nizkih vrednosti in zaradi la je prifjafe z ostalimi kovinami podajali koncentracije g/m.

3. MERILNO MESTO

Celje je mesto v osredn;ji Sloveniji in je z 50.0@/@bivalci tretje najvge mesto v Sloveniji.
Agencija za okolje ima postavljeno postajo za sfjere kakovosti zraka na Oblakovi ulici
5. Merilno mesto Celje uvramo v tip mestno ozadje.

V Tabeli 4 so predstavljene koordinate in nadmors&ea merilnega mesta Celje. Slike 1 do
3 prikazujejo merilno mesto.

Tabela 4: Nadmorska viSina in koordinate merilneganesta Celje

Gauss-Krugerjeve koordinate

N ka viSi
GKY GKX admorska viSina

520614 121189 238 m




Slika 1: Merilno mesto Celje: zemljevid

Slika 2: Merilno mesto Celje



Slika 3: Merilno mesto Celje

4. EMISIJE

Na osnovi oddanih letnih porona Agenciji RS za okolje smo zbrali podatke onilet
koli inah izpuSenih snovi v zrak iz industrijskih obratov. V abi Celje je 24 podjetij, ki so
oddala letna pordla o emisijah snovi v zrak za leto 2009. Ta pgdjeto zavezana za
izvedbo obratovalnega monitoringa emisij snovi &kziz nepreminih virov onesna evanja
in za poroanje o emisiji snovi v zrak iz nepremih virov onesna evanja v skladu z Uredbo
0 emisiji snovi v zrak iz nepremiih virov onesna evanja (Ur.l.RS, st. 31/07, 70/0&%1/09)

in Pravilnikom o prvih meritvah in obratovalnem nitoningu emisije snovi v zrak iz
nepreminih virov onesna evanja ter o pogojih za njegowsjanje (Ur.l.RS, st. 105/08).

V Tabeli 5 so za posamezen industrijski obrat rea@sonesna evala, ki so pridobljena preko
letnih poroil za leto 2009. Podatki zajemajo samo zajete ¢miki se odvajajo v okolje
skozi definirane izpuste. Slika 4 prikazuje kartelj&€ na kateri je oznano merilno mesto in
industrijski obrati. Industrijski obrati so ozremi s Stevilkami, ki so identne tistim v Tabeli

5. Poleg karte so narisane tudi ro e vetrov, kkarujejo prevladujoo smer vetra v asu
meritev v zimskem obdobju.
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Tabela 5: Emisije snovi v zrak iz industrijskih obratov za leto 2009

UPRAVLJALEC ONESNA EVALA
1 CETIS, grafi no podjetje d.d. PMyo, PAH
2 AERO, kemi na, grafi na in papirna industrija, d.d. CO, SO,
3 CRI CELJE REHABILITACIJA, PROIZVODNJA, STORITVE D.O.O. PM;o
4 HELEDIS D.O.O. TE KE KOVINE
5 ENERGETIKA CELJE, JAVNO PODJETJE, D.O.O. NO,, PMyq
6 ZLATARNA CELJE dru ba za proizvodnjo in promet s plemenitimi kovinami d.d. | NO,, PMq
7 EMO ETT D.O.O. PM;,o
8 EMO FRITE PROIZVODNJA, TRGOVINA, STORITVE, D.O.O. PM;,o
9 MERKSCHA, FURNIRNICA, d.o.o. CO, NO,, PMy,, PAH
10 AVTOTEHNIKA Trgovsko in proizvodno podjetje Celje d.o.o. PMyo, PAH
11 PROFAGUS, LESNA INDUSTRIJA, d.o.o. PM,;o, PAH
12 CINKARNA, METALURSKO KEMI NA INDUSTRIJA CELJE, D.D. CO, SO,, NO,, PMyy, PAH, TE KE KOVINE
13 CONTAINER D.O.O. PM,
14 ETOL TOVARNA AROM IN ETERI NIH OLJ, D.D. CO, NO,, PMy,, PAH
15 AVTO PRINC, TRGOVINA IN SERVIS d.o.0. PM;,o
16 AVTOKLEPARSTVO IN AVTOLI ARSTVO GORJAK DEJAN s.p. PM;,o
17 AVTO - KOSTOMAJ MARJAN KOSTOMAJ S.P. PM;,
18 MAGLES KOVINSKA IN LESNA GALANTERIJATEODOR BRANCE, S.P. PM,
19 BOSIO d.o.o. PAH
20 SIMBIO, dru ba za ravnanje z odpadki d.o.o. CO, S0O,, NO,
21 STORE STEEL, D.O.O. CO, NO,, PMy, TE KE KOVINE
22 VALJI, D.0.0. STORE CO, NO,, PMy,, PAH, TE KE KOVINE
23 KOVIS LIVARNA D.O.O. CO, SO,, NO,, PMyy, PAH, TE KE KOVINE
24 ADUT D.O.O. CO, SO,, NO,, PM,
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Slika 5: Karta Celja z viri emisij (Tabela 5) in ro e vetrov
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5. EKSPERIMENTALNI DEL

5.1. Meritve

Meritve delcev PMy smo izvedli z merilnikom Digitel. To je avtomatskzor evalnik, z
visokim volumskim pretokom. Vzoevalnik je narejen za zunanje meritve pri vseh
temperaturah in pogojih okolja. V magazinu je 1&dv, ki jih vzor evalnik samodejno
menja ob datumu in uri, ki jo nastavimoasovna resolucija izpostavljenosti je bila 24 ur na
enem filtru, prietek je bil ob 0:00 po lokalnemasu. Pretok zraka skozi vzewalnik je
konstanten, in sicer 30%h. Kot medij za zbiranje delcev smo uporabili kv filtre Albet

@ 150 mm, ki smo jih pred vzagnjem arili v arilni pe i 3 ure na 700 °C.

5.2. Tehtanje

Ro no gravimetrino metodo izvajamo v skladu s standardom SIST EM12800 in SIST
EN 14907:2005. To pomeni delo v tehtalni sobi,ateki so slede pogoji: relativha vlaga 50

+ 5 % in temperatura 20 £ 1°C. Filtre kondicioni@ad8 ur pri zgoraj navedenih pogojih.
Nato pri nemo s samim tehtanjem. Za tehtanje uporabljamoie tehtnico na 5 decimalk
natanno. Pred samim tehtanjem preverimo tehtnico s kadifsko ute jo (2,00000 g). Nato
stehtamo kontrolne filtre, ki so vess v tem prostoru, izpostavljeni tem pogojem. S tem
preverimo kontaminacijo v samem prostoru. Stehf#éine spravimo v oznaene petrijevke in

v posebne hladilne torbe, da je vpliv temperatureostalin dejavnikov im manjSi. Po
kon anem vzorenju filtre zopet kondicioniramo 48 ur pri teh p@golz razlike v masi pred

in po vzorenju ter iz pretoka zraka skozi filtre iztamamo koncentracijo P delcev.

Program zagotavljanja kakovosti izvajamo v skladRravilnikom o zagotavljanju podatkov z
merilnih mre ARSO (maj 2003) in v skladu z Navamit o obvladovanju merilne opreme
monitoringa kakovosti zraka, (januar 2004).

5.3. Kemijska analiza

Delci PMyg so bili analizirani na parametre, ki so napisaiiiabeli 7.

Tabela 7: Parametri na katere se analizira filtre goremerom 150 mm

arzen, kadmij, svinec, nikelj, aluminij, kobalt, okn, baker, galij

Te ke kovine mangan, molibden, antimon, selen, stroncij, taéijpadij in cink
benzo(a)piren, benzo(a)antracen, fluoranteni (benzo(b)fluoranten,
PAH benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten), indeno@, 3-cd)pirenin
dibenzo(a,h)antracen
loni anioni(SQ,%, NOs, CI), kationi (N&, NH,*, K, Mg”™, C&")
Elementarni in organski ogljik
Levoglukozan

Analizirali smo dnevne vzorce delcev Rvha kvarnem filtru @ 150 mm. Za kontrolo
istosti samih filtrov smo redno analizirali labarajske slepe filtre, medtem ko se jistost
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vzor evalnika kontrolirala z redno analizo terenskitp#idiltrov. Na Sliki 6 je prikazan del
razrezanega filtra z depozitom delcev M

Slika 6: Del razrezanega filtra @ 150 mm, pripravlenega za kemijsko analizo.

5.3.1.Te ke kovine

Za analizo te kih kovin smo uporabili 1/8 kvarega filtra @ 150 mm. Filter se obdela s
kislinskim razklopom v mikrovalovni p&i, in sicer z meSanico 8 mL HNO3 in 2 mLG®}.
Temperaturno kontroliran razklop v mikrovalovni @ dose e najvisjo temperaturo 220°C,
traja pa 55 minut. Vzorec po razklopu razietb na 50 mL v merilni bki. Pred
inStrumentalno analizo je potrebno vzorec centiig oziroma odliti bistri del tekane.
Te ke kovine se dolmjo v skladu s standardom SIST EN 14902. Analizretoda je
validirana, vendar Se ni v obsegu akreditacije.

Te ke kovine se nato v ekstraktu dol@ z masnim spektrometrom, z vzbujanjem v
induktivno sklopljeni plazmi (ICP-MS), Perkin EIm&lan 6100. Standardne raztopine za
umeritveno krivuljo so pripravljene z ustrezno kentacijo duSikove kisline, in sicer 1 mL
HNO3; na 100 mL za padavine oziroma 16 mL HN@a 100 mL za filtre. Kvantizacija
poteka tudi z internimi standardi, ki kompenzirgjenutne pogoje na inStrumentu. Pri filtrih
se kot interni standard uporablja Sc, Ge, Rh in Gd.

5.3.2. PAH

Za analizo policiklinih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAKg uporabi 1/8
kvar nega filtra @ 150 mm. Vsakemu vzorcu se doda 5@egeriranin PAH standardov
benzo(a)antracen d12, benzo(a)piren d12 in ind@3etl)piren d12. Devteriranih PAH v
naravi ni, zato se jih uporablja za kontrolo izktha analizne metode. Za obdelavo filtra se
uporablja ekstrakcija v mikrovalovni gei, in sicer z meSanico topil heksan:aceton (1:1).
Temperaturno kontroliran razklop v mikrovalovni @ dose e najvisjo temperaturo 100°C,
traja pa 30 minut. Ekstrakt je nato potrebno skotrgati v toku dusSika na nekaj mL ter ga
o istiti na SPE koloni, ki je polnjena s siliko (%@t trdno fazo. SPE kolono je potrebno pred
uporabo kondicionirati, kar pomeni, da se speriklpmetanom in heksanom. PAH se nato
eluirajo iz SPE kolone z meSanico topil heksanloddmetan (2:3), ostale snovi pa ostanejo
na SPE koloni. Dobljen eluat skoncentriran na 1 topjlo pa v aceton. PAH se dohgjo v
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skladu s standardoma SIST EN 15549 in SIST ISO 4.288alizna metoda Se ni v obsegu
akreditacije.

PAH se nato v ekstraktu dol s plinskim kromatografom, ki je skloplien z nmas
spektrometrom (GC-MS), Agilent Technologies 6890 &375 MS, na ultra inertni koloni
DB-5, doline 30 m, premera 0,25 mm, z debelino osmn stacionarne faze 0,25 um. Na
kolono se injicira 1 pL vzorca. Vsaki standardratogini za umeritveno krivuljo pa je dodan
50 ng devteriranih PAH standardov. Benzo(b)fluaeant benzo(j)fluoranten in
benzo(k)fluoranten so te ko kromatografsko ljivi, zato se podajajo kot vsota. Masni
spektrometer je detektor, ki poleg tega posnamiemiagni spekter spojine, katerega se lahko
uporabi za identifikacijo spojine. Rezultati so awhatsko popravljeni za izkoristek
posameznega vzorca.

5.3.3. loni

Za analizo ionov se uporabi 1/8 kvaega filtra @ 150 mm. Filter se da v tubo kamodséa
50 ml ultra iste laboratorijske vode. Vse skupaj se ekstrald@a minut s pomgo
ultrazvo ne kopeli. Po korani ekstrakciji je potrebno ekstrakt prefiltriréér ga nato odliti v
dva viala (eden za dolanje anionov in drugi za dolanje kationov).

V ekstraktu filtra so anioni doleni z ionskim kromatografom Dionex DX — 120, nadkol
lonPack AS14, dimenzije 4 x 250 mm. Na kolono $eima 100 pL vzorca. Predkolona slu i
za zasSito kolone, medtem ko supresor zmanjSa prevodnpatija, kar olajSa detekcijo.
Katione pa se v ekstraktu filtra dolaudi s pomojo ionskega kromatografahfnadzu, na
koloni Shodex IC YK - 421, dimenzije 4,6 x 125 mm, z aligano predkolono. Na kolono
injiciramo 100 pL vzorca. V obeh inStrumentih zdeteijo ionov uporabljamo detektor za
merjenje prevodnosti.

5.3.3. Organski in elementarni ogljik

Organski in elementarni ogljik OC/EC doommo z OC/EC analizatorjem z opto korekcijo,
Sunset Laboratory Inc. Vzorec vloimo v arilno peTemperatura v njej se dviguje po
korakih, v skladu s protokolom EUSAAR 2. Atmosfganajprej reduktiva (He). Desorbirani
organski ogljik iz vzorca potuje v oksidacijsko pgvin0O2), kjer se ogljik oksidira v CO2.
Nastali CO2 se meSa z vodikom, v metanatorju (Nalkaator) pa se reducira v CH4, ki se
kon no detektira s FID detektorjem. Nato se inStrunpgaklopi v oksidativno atmosfero (He
+ 10% 0O2), temperatura v arilni pepa se ponovno dviguje po korakih. V tej fazi ge i
vzorca desorbira tudi pirolizirani organski ogliikelementni ogljik. Pretvorbe v Gan CH,

so enake kot v reduktivni atmosferi, ravno takceleija. Na koncu skozi inStrument potuje
Se kalibracijski plin (He + 5% CHl s katerim umerimo inStrument pri vsaki analla. itev
med organskim in elementnim ogljikom je daoa s toko, kjer je prepustnost laserja enaka
za etni prepustnosti, ko smo vzorec vstavili v arilpe .

5.3.3. Levoglukozan

Levoglukozan je sladkor, ki ga dolimo z ionskim kromatografom Dionex ICS-3000.
Tehnika temelji na sklopitvi med separacijo na kscselektivni anionsko izmenjevalni
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koloni in detekciji s pulzno amperometnem detektorjem. Separcija poteka pri visoki pH
vrednosti na koloni Dionex CarboPac MA1 (4 x 250 )mmpredkoloni MA1 (4 x 50mm).
Za lo itev je uporabljen slede gradient (Y. linuma et.al, Atmospheric Environmet8,
2009, 167-1371):

- 0-20 min: 0,48 mol L-1 NaOH

- 20-35 min: linearno naradnje koncentracije med 0,48 in 0,65 mol L-1 NaOH

- 35-45 min: 0,65 mol L-1 NaOH

- 45-60 min: ekvilibracija kolone na 0,48 L-1 NaOH
Pretok eluenta je 0,4 ml min-1, na kolono se irgi&0 pl vzorca.
Pulzno amperometma detekcija je osnovana na meritvi toka, ki nastan oksidaciji
sladkorjev na povrsSini zlate elektrode. Ker se pkidoksidacije ve ejo na povrsino, jo je
potrebno med posmeznimi meritvami regenerirati.s€onaredi s pom@ uporabe dovolj
visoke napetosti, ki oksidira povrSino zlate ele#dr, kar povzrd desorbcijo produktov
oksidacije. Napetost se nato zni a in elektrodnarpima se ponovno reducira do zlata.
Pulzno amperometma detekcija torej obsega ponaviljagosekvence treh napetosti, ki si
sledijo v kratkih asovnih intervalih. Mone so razhe oblike sekvenc napetosti.
Uporabljena je bila standardna oblika s Stirimigmziali (standard quadruple waveform).

5.4. Statistini model PCA za dolatev virov emisij

Statisti ni model PCA- principle component analysis dolskupno odvisnost od znignih
elementov (tracer, indikator) za posamezen emisijsk

Metoda glavnih osi je (PCA) transformacija koordimega sistema na osnovi statisth

koli in. Transformacijo naredimo z namenom zavrteti §@ordinatni sistem tako, da je pri
novo dobljenem sistemu Jea relevantnih informacij zbrana le okrog manjS&gevila
novih koordinatnih osi. Osnovno izhod&SPCA je predpostavka, da so koordinate starega
merskega prostora med seboj odvisne, to se pravsodmed njimi doleene korelacije. V
nasem primeru so koordinate kemijska sestava debjidova odvisnost pa je povezana z viri
delcev. Cilj metode PCA je poiskati tiste koordmaki nosijo najve informacij. Pri tem gre

za izbor manjSega Stevila kombinacij starih kooatlitCeloten postopek je razdeljen na dva
dela: najprej naredimo zasuk , nato pa izbor mgajSt¢evila novih koordinat oz. faktorjev.

Pri obdelavi nasSih podatkov smo koncentracije ysiametrov iz doleenega obdobja vnesli

v model PCA, ki nato po razhih virih emisij razvrsti elemente s Stevilkami od do ena.

Bolj kot se Stevilka pribli uje enici, vga je zastopanost tega elementa v posameznem viru
emisij. Model v vsakem viru izbere tiste elemerkejmajo najveje vrednosti in to so
indikatorji za ta doloen vir emisije. Vsak vir emisije ima speciie indikatorje oziroma tako
imenovane »tracerje«. Na koncu je potrebna Se a@jal modela - model izrana dnevne
koncentracije delcev, ki se jih nato primerja z ézjanimi koncentracijami.

5.5. MeteoroloSke razmere @asu vzorenja

Onesna enost zraka se je v novembru 2010 glede negsnfi mesec zaradi izrazito
spremenljivega vremena spet nekoliko zmanjSaladaje obdobje brez padavin je trajalo le
5 dni. Onesnaenost zraka je decembra zaradi zims&mperatur in daljSih obdobij
stabilnega vremena s temperaturnimi inverzijamedts najvisjo raven od zetka jeseni. To
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je najbolj oitno pri delcih PM,. Velika onesna enost zraka z delci RMe je iz decembra
prejSnjega leta nadaljevala v januar 2011, medtersckse koncentracije drugih onesna eval
nekoliko zni ale. Vremenske razmere so bile v jajwaugodnejSe, saj je bilo ob sicer
zimskih temperaturah bolj vetrovno. NezmanjSaneckatracije delcev pa so predvsem
posledica vege potrebe po ogrevanju zaradi nizkih temperatur, pmer zrak najbolj
onesna ujejo manjSe kurilne naprave. Velika onesnast zraka z delci PM se je iz
decembra prejSnjega leta nadaljevala v januar lmuég. Tudi raven koncentracij drugih
onesna eval je bila sorazmerno visoka. Vremenskenede, ki vplivajo na kakovost zraka, v
februarju niso bile ugodne, saj smo imeli dve ket deset dni dolgi obdobji suhega in
hladnega zimskega vremena. Da ni bil zrak Se bog§spaen, je bil kriv prevladujo
severovzhodni veter v ni jih plasteh, tako da doldemperaturne inverzije v prizemni plasti.
Spet moramo omeniti, da pozimi zrak v veliki maresna ujejo manjSe kurilne naprave.

Primerjava koncentracij delcev Ritemperature in koline padavin obdobju vzognja je
prikazana na Grafu 2. Podatki o padavinah so izanetoske postaje Celje Medlog.
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Graf 2: Primerjava koncentracij delcev PM,,, temperature in koli ine padavin obdobju vzor enja

6. REZULTATI

6.1. Rezultati meritev

V Tabelah 8-13 so zbrane povpne koncentracije delcev RMin povpre ne koncentracije
PAH, te kih kovin in ionov v delcih P\ Povpreje je izraunano iz vseh podatkov v
obdobju meritev. Za delce in snovi, ki se jih anadi v delcih (npr.: svinec), se obseg
Vzor enja nanasSa na pogoje v zunanjem zraku, in sieglegha temperaturo in tlak na dan
meritev (Direktiva 2008/50/ES Evropskega parlamentssveta z dne 21. maja 2008 o
kakovosti zunanjega zraka irstejSem zraku za Evropo (Ur.l.EU, L1/52/11, 2008))
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Tabela 7: Povpre ne koncentracije delcev PN, in Stevilo prekora itev mejne dnevne vrednosti

delci PM 10
pg;rr; z > MV
Poletno obdobje 18 0
(21.4.2010 - 12.7. 2010; 80 dni)
Zimsko obdobje
(4.11.2010 - 8.2. 2011, 93 dni) o1 45
Mejne vrednosti 40* 35

Cp .... povprena koncentracija v danem obdobju ( * mejna vredjeptedpisana za letno povpje)

MV .... Stevilo primerov s prese eno dnevno mejnodrestjo 50 pg/m

Tabela 8: Povpre ne koncentracije PAH v delcih PM,

/ 3 benzo(a) benzo(b,j,k) benzo(a) indeno(1,2,3 | dibenzo(a,h)
ng/m antracen fluoranten piren -cd) piren antracen
Poletno obdobje 0,08 0,37 0,15 0,24 0,03
Zimsko obdobje 5,6 10,4 5,5 5,0 0,68
Letna mejna
vrednost / / 1 / /
/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa
Tabela 9: Povpre ne koncentracije te kih kovin v delcih PMyq
ng/m 8 Arzen Kadmij Nikelj Svinec Aluminij Vanadij Krom Mangan elezo
Poletno obdobje 0,36 0,21 2,5 7,8 114 0,89 2,7 6,3 265
Zimsko obdobje 0,77 0,78 3,7 21,2 129 1,0 5,0 12,9 541
Letna mejna
vrednost 6 5 20 500 / / / / /
ng/m 8 Kobalt Baker Cink Selen Galij Stroncij Molibden Antimon Talij
Poletno obdobje 0,09 8,5 60,6 0,49 0,07 1,1 0,85 0,66 0,03
Zimsko obdobje 0,19 21,5 167,8 0,78 0,14 1,8 1,9 1,9 0,10
Letna mejna / / / / / / / / /
vrednost
/ .... Cilina letna vrednost zakonsko ni daoa
Tabela 10: Povpre ne koncentracije ionov v delcih PMq
pg/m 3 Nitrat Amonij Kalij Sulfat Kalcij Klorid Natrij Magnezij
Poletno obdobje 0,67 0,96 0,14 2,5 0,45 0,04 0,11 0,07
Zimsko obdobje 5,0 2,4 0,61 3,3 0,58 0,96 0,31 0,07
Letna mejna
vrednost / / / / / / / /

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa

Tabela 11: Povpre ne koncentracije elementarnega (EC) in organskegd@®(C) ogljika v delcih PM,

pg/m 3 EC ocC
Poletno obdobje 1,2 51
Zimsko obdobje 3,3 17,1
Letna mejna
/ /
vrednost

/ .... Letha mejna vrednost zakonsko ni deloa
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Tabela 12: Povpre ne koncentracije levoglukozana v delcih Pl

pg/m* levoglukozan
Poletno obdobje 0,22
Zimsko obdobje 51
Letna mejna /
vrednost

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa

6.2. Viri emisij

Emisije iz posameznih virov so odvisne od letnegga. V zimskemasu je ve individualnih
kuris , v polethem asu pa resuspenzije. Seveda ob predpostavki, gaispevka iz promet
in industrije skozi vsa obdobja enaka. Pri vsem tegma zelo pomembno vlogo
meteorologija, ki je v zimskemasu neugodna (temperaturne inverzije) in je velidag za
poviSane koncentracije tako delcev, kot tudi druggesna eval.

V Tabeli 14 je prikazana porazdelitev virov emajcev PMo v zimskem obdobju, ki smo
jih dobili s pomojo statisti nega modela.

Tabela 13:Viri emisij s pripadajo imi indikatorji dobljenimi s statisti nim modelom PCA v zimskem
obdobju

OZBP\SSEJOE Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4
VIR EMISIJ (prorl\l/le?i;rgt:/sl:rija) Sekundarni delci Kurjenje lesa Resuspenzija
Cink 0,94 Amonij 0,92 PAH 1* 0,90 | Aluminij | 0,79
Mangan 0,93 Nitrat 0,84 PAH 2* 0,89 Kalcij 0,78
Krom 0,85 Sulfat 0,83 PAH 3* 0,89 Natrij 0,68
Galij 0,85 Kalij 0,77 PAH 4* 0,89 EC 0,50
Nikelj 0,84 Selen 0,73 PAH 5* 0,88
Kadmij 0,84 Stroncij 0,73 |levoglukozan| 0,86
Svinec 0,84 Vanadij 0,67 oC 0,80
elezo 0,79 Arzen 0,50 EC 0,66
Baker 0,79 Kalij 0,55
Talij 0,71
Klorid 0,68
Magnezij 0,68
Molibden 0,58
Arzen 0,55
Kobalt 0,55
DELE VIRA 31% 17% 24% 9%

* ...PAH 1- benzo(a)antracen, PAH 2- benzo(b,j,k)fartten, PAH 3- benzo(a)piren, PAH 4-indeno(1,2,Bpitdn,
PAH 5- dibenzo(a,h)antracen
EC-elementarni ogljik, OC-organski ogljik

Faktorje, pridoblijene s statistim modelom PCA validiramo s primerjavo izmerjenih
koncentracij delcev PM (gravimetri na doloitev na filtrih). Statistini model PCA izrauna
koncentracije delcev PM na podlagi koncentracij parametrov, ki so biliaeini na filtru.
Za uspesSen izran faktorjev smatramo izran modela takrat, ko je ujemanje Vet 50 %.
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Graf 8 prikazuje dnevno primerjavo obeh koncengrdeicev PMy (izra unano z modelom
in izmerjeno), Graf 9 pa prikazuje ujemanje obehdamtracij, ki je 95 %.

Primerjava izmerjenih in z modelom PCA izra unanih
koncentracij PM 19
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Graf 3: Primerjava izmerjenih koncentracij PM 1o z izra unanimi s statisti nim modelom PCA
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Graf 4: Ujemanje izmerjenih koncentracij PM 1o z izra unanimi s statisti nim modelom PCA
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ostalo

19% mesSani vir (promet +

industrija)
resuspenzija 31%
9%
kurjenje lesa sekundarni delci
24% 17%

Slika 7: Viri dolo eni s statisti nim modelom PCA

Iz Tabele 14 in iz Slike 7 je razvidno, da so nailmem mestu Celje prisotni razhi viri
emisij delcev PMb. Vsak parameter je lahko indikator za enega aliwev emisij, zato je
dolo ene vire zelo te ko opredeliti in se jih navedet koeSanica virov. Pri posameznih
indikatorjih so v oklepaju napisane reference peta smo jih povzeli.

Najve ji dele z 31 % (~15,8 pg/f) emisij delcev P je meSanica dveh virov: prometa in
industrije. Veina vseh indikatorjev, ki jih je izpostavil statisti model PCA so zndni za
oba vira, zato je te ko ovrednotiti njun prispevaksamezno.

Naslednji vir z 24 % 12,2 pg/m) predstavlja kurjenje lesa. Policikii aromatski
ogljikovodiki PAH so indikator za promet in kurjenjesa (biomasa, individualna ku@Sna
drva). V Avstriji so s Studijo dokazali, da najdilazmerje za emisije PAH: 20 % prometa in
80 % kurjenje lesa. Poleg PAH je statisi model pri tem viru izpostavil tudi levoglukozan,
ki je eden od produktov, ki nastane pri zgorevagluloze in je indikator zgorevanja lesa v
atmosferskih delcih. Kalij je prav tako indikata kurjenje lesa (Morawska and Zang 2001).
Elementarni ogljik je primarno onesna evalo in r@gatpri nepopolnem izgorevanju fosilnih
goriv in biomase. Organski ogljik je kompleksna ar@sa razlinih ogljikovodikov in ima
lahko primarni in sekundarni izvor. Primarni vithgegajo procese izgorevanja.

17 % 8,7 pug/n) delcev PMo ima vir sekundarnega izvora. Sekundarni delciedoidki jih
prinese od drugod in nimajo lokalnega vira, indikgt sta sulfat in amonij.

etrti vir z 9 % (4,6 pg/m) v celoti pripada resuspenziji. Aluminij, kaldij elementarni
ogljik so indikatorji za cestni prah (Morawska afahg 2001).
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19 % 9,7 ug/m) je neopredeljenih .

Poleg odstotkov vira smo v oklepaju navedli koncijo delcev PMb, ki jo prinese
posamezen vir, preranano glede na povpmeo koncentracijo delcev PM v zimskem
obdobju. Glede na ocenjene vire delcev,Pbl bilo smiselno ukrepe za zmanjSanje delcev
usmeriti na podrge prometa in individualnih kuri§(uporaba drugih virov energije — kurilno
olje, zemeljski plin,..in sodobni kotli in pe z nizkimi emisijami onesna eval). S tem bi
lahko bistveno prispevali k zmanjSanju koncenteadiglcev PMb, kajti do preseganj prihaja
izklju no v zimskem obdobju (januar - marec, oktober -eddaer).

7. MERITVE RNEGA OGLJIKAZ AETHALOMETROM

Aerosoliziran rni ogljik je primarni produkt nepopolnega zgorepanglji nih goriv in je
dober kazalec primarnih emisij, zato se ga pogagtrablja za spremljanje mkovitosti
ukrepov za zmanjSanje delcev v zraku (Mli PM,s). Merili smo ga z Aethalometrom
(AE31-ER), ki vzori zrak s pretokom nekaj litrov na minuto skozirgKi trak iz kvarnih
vlaken. Nad filtrom je izvor svetlobe, pod njim pa detektorji, ki merijo prepustnost traku
za svetlobo. Koncentracijornega ogljika izraunamo iz atenuacije svetlobe z valovno
dolino 880 nm. Na delu filtra, skozi katerega @¢ezrak, se nabirajo aerosoli. Absorbcijo
merimo relativno glede na vzporedno meritev opi prepustnosti referemega dela istega
filtra, skozi katerega zrak ne & To naredimo enkrat na merilno periodo, ki j& tip nekaj
minut. Atenuacija je definirana kot logaritem razjaemeritve intenzitete svetlobe pod
referennim delom filtra in delom, na katerem se nabiragoogolizirani delci. 1z spremembe
atenuacije v merilni periodi izranamo s specifnim masnim presekom absorpcije
koncentracijo rnega ogljika v merilni periodi. Meritve prispevkenega ogljika smo izvajali
z Aethalometrom pri razlnih valovnih dol inah, kar omog@ doloitev dele a »rnegax
ogljika, ki nastane pri izgorevanju fosilnih goter »rjavega« ogljika, ki nastane pri kurjenju
biomase v individualnih kurish. Vzporedno so bile izvedene meritve OC/EC, kiogmajo
izra un prispevka obeh virov k masi vseh ogijh aerosolov.

Meritve v Celju so potekale v obdobju od 20.7.2@0011.5.2011 na mobilni postaji ter na

obmo ju celjske bolniSnice. Meritve smo i ha poletno in zimsko obdobje, ki se zaradi

prispevka ogrevanja moo razlikujeta. Poleti smo izmerili povpreo koncentracijo rnega

ogljika 2,6 pg/m na mobilni postaji in 1,6 pgffv bolnidnici, v obeh primerih je okoli 90 %
rnega ogljika pripadlo izgorevanju fosilnih goripromet). Pozimi smo pri bolniSnici

izmerili 4,9 pg/ni, pri emer je prispevek kurjenja biomase pribli no 301%a un dele ev

posameznih izvorov pri ogljnih aerosolih za zimsko obdobje ka e na imski prispevek

kurjenja lesa (68 % CM) , 23 % fosilna goriv te¥Qprispevka ostalih virov. Izrani ka ejo,

da oglji ni aerosoli predstavljajo okoli 2/3 aerosolov v M

Tabela 14: Prispevki fosilnega goriva (promet) in kirjenja biomase (ogrevanje) k masi ogljinih

aerosolov pozimi, Celje (december 2011 - marec 2Q1Rlatan nost je pribli no 10% za rni ogljik in 25%

za oglji ne aerosole.

Celje
fosilna goriva (promet) kurjenje biomase
rni ogljik 70% 30%
vsi oglji ni aerosoli 23% 67%

22



8. ZAKLJU EK

Cilj meritev delcev PMp z visoko volumskim vzoevalnikom Digitel je bil pridobiti
relevantne informacije o kemijskih in fizikalnihskmostih delcev na merilnem mestu Celje ter
analizirati in doloiti prispevke posameznih najpomembnejSih virov gnm&or enje delcev
PMjo na merilnem mestu Celje je bilo opravljeno v duehenih obdobjih. V poletnem
obdobju so meritve potekale od 21.4. do 12.7.201fimskem obdobju pa od 4.11.2010 do
8.2.2011.

Povprena koncentracija delcev Rylv poletnem obdobju merjenja je znasala 18 |ig/m
dnevna mejna vrednost 50 pg/ni bila v tem obdobju nikoli prese ena. V zimskedobju

je povprena koncentracija delcev Riiznasala 51 pg/45 krat je bila prese ena dnevna
mejna vrednost 50 pgfnkar je ve kot dovoljuje zakonodaja v celem letu (35-kratgmo
dovoljeno preseganje dnevne mejne vrednosti 50 {)g/felci PMy so bili analizirani na
te ke kovine, PAH, ione, elementarni in organskijiggter levoglukozan. Glede na to, da je
ve ino preseganj v zimskenasu, je smiselno ukrepe usmeriti v zmanjSanje evispv virov
prav v tem obdobju.

S pomojo statistinega modela PCA (principle component analysis) sragoodlagi teh

pridobljenih rezultatov dolali prispevke posameznih virov emisij delcev RpMa zimsko
obdobje na merilnem mestu Celje. V Tabeli 16 sazbdele i posameznih virov.

Tabela 16: Viri emisij na merilnem mestu Celje

OBDOBJE ZIMA
VIRI % o
Promet + industrija 31 15,8
Sekundarni delci 17 8,7
Kurjenje lesa 24 12,2
Resuspenzija 9 4,6
Ostalo 19 9,7

Iz tabele je razvidno, da na obmw Celja v zimskem obdobju najyje dele pri nastanku
delcev PMy prispevajo promet, industrija in kurjenje lesali¥elele delcev PMg ima vir
sekundarnega izvora, kar pomeni da je pripotovalald in nima lokalnega vira.

Poleg doloitve koncentracije delcev Pjdlin nato njihove kemijske analize smo na tem
merilnem mestu izvedli tudi meritvegnega ogljika z aethalometrom, ki je primarni priidu
nepopolnega zgorevanje oghih goriv in je dober kazalec primarnih emisij. $pevki
prometa h koncentracijamrnega ogljika so bili 70%, kurjenja biomase pa 30Za
koncentracije vseh ogljnih aerosolov velja, da so prispevki kurjenja 1€6@%) veji od
prispevkov prometa (23%).

Opredelitev virov delcev je lahko dobra osnova zgrpvo planov, ki jo mora dr ava
pripraviti z namenom doseganja ciljev zakonodaje.
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