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1. UVOD

Na kakovost zraka v Sloveniji najveC vplivajo emisije v zrak v sami drZavi, delno pa so tudi
posledica transporta onesnazenosti zraka ¢ez meje. Za pojavljanje poviSanih koncentracij
onesnazeval v zunanjem zraku so pomembni Se drugi dejavniki, kot so klimatske znacilnosti,
meteoroloski pojavi, fizikalno-kemijski procesi pretvorbe snovi v zraku in topografija.
Aerosol je disperzni sistem, ki vsebuje tekoce in trdne delce suspendirane v plinu, ki ga
imenujemo zrak. Delci so vpleteni v Stevilne procese, sodelujejo pri razlicnih kemijskih in
fizikalnih pretvorbah v onesnazeni atmosferi in pri nastanku kislega dezZja vplivajo na vidnost
in elektricne lastnosti atmosfere. Koncentracija in sestava delcev je odvisna predvsem od
virov (naravnih in antropogenih) ter od meteoroloskih pojavov. Razli¢ne Studije so pokazale
na povezavo med poviSanimi koncentracijami delcev manjsih od 10 um in porastom bolezni
raspiratornega in kardiovaskularnega sistema.

Za zmanjSanje koncentracije delcev je najprej potrebno dolociti prispevke posameznih
najpomembnejsih virov delcev PM;( na dolocenih merilnih mestih, zato je potrebno pridobiti
¢im ve¢ informacij o kemijskih lastnostih delcev. V letu 2007 je s tem namenom Ze potekal
pilotni projekt: Opredelitev virov delcev PM|( v Sloveniji, ampak ker je vzorcenje potekalo z
nizko volumskim vzor¢evalnikom je bilo veliko rezultatov predvsem v poletnem c¢asu pod
mejo detekcije, kar pa ni omogocalo zanesljive doloCitve virov delcev PM;y. Zato smo se
odlocili za nakup in uporabo visoko volumskega vzorcevalnika Digitel s katerim naj bi zajeli
vecjo koli¢ino zunanjega zraka in s tem tudi povecali depozit delcev in tako omogocili niZjo
detekcijo posameznih parametrov.

Z vzorcenjem delcev PM;y z merilnikom Digitel smo priceli v mesecu decembru 2008. Z
visoko volumskim vzor¢evalnikom Digitel smo v enem letu izmeni¢no vzor¢€ili delce PM o v
zunanjem zraku na dveh merilnih mestih, tako da smo na vsakem merilnem mestu pokrili
obdobje vseh Stirih letnih Casov. Vzor€enje in analizo smo izvajali v skladu s Programom
monitoringa kakovosti zunanjega zraka za leto 2009. Vzorcenje delcev PMjy je izvedel
Sektor za kakovost zraka medtem, ko Kemijsko analitski laboratorij Agencije RS za okolje
izvedel analize tezkih kovin, policikli¢nih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAH),
ionov ter elementarnega in organskega ogljika v delcih PM;.

Uredba o Zveplovem dioksidu, duSikovih oksidih, delcih in svincu v zunanjem zraku
(Ur.LLRS, §t.52/02) predpisuje dovoljene mejne vrednosti koncentracij delcev PM za zascito
zdravja - mejno dnevno vrednost in dovoljeno letno Stevilo prekoracitev le-te ter mejno letno
vrednost. Letni pregled onesnaZenosti zraka z delci na skupaj 18 merilnih mestih po Sloveniji
v letu 2008 je podan v Tabeli 1. Koncentracije delcev PM; so v letu 2008 presegle dovoljeno
letno Stevilo prekoracitev na vseh mestnih merilnih mestih ter v Rakic¢anu pri Murski Soboti,
povsod drugod pa so prekoracile zgornji ocenjevalni prag. Graf 1 graficno prikazuje te
podatke.



Tabela 1: Koncentracije delcev PM,, v zraku (ug/m3) v letu 2008

Leto** Dan**
Postaje % pod Cp
Ljubljana BeZigrad 98 30
Ljubljana Figovec 95
Maribor 98
Celje 98
Trbovlje 84
Zagorje 98
Murska S.-Raki¢an 99
Nova Gorica 99 31 109 35
Koper 76 25 94 12
Mejne vrednosti 40 35
Legenda:

kek

- prekorac¢ena mejna vrednost
prekoracen zgornji ocenjevalni prag
prekoracen spodnji ocenjevalni prag
koncentracija pod spodnjim ocenjevalnim pragom

Cp.ennnnne povprec¢na koncentracija v danem obdobju

dolocena sta zgornji in spodnji ocenjevalni prag

MV .... .....Stevilo primerov s preseZeno dnevno mejno vrednostjo
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Graf 1: Povprecne letne koncentracije delcev PM,, z upoStevanim korekcijskim faktorjem (MV-mejna
vrednost, SOP-spodnji ocenjevalni prag, ZOP-zgornji ocenjevalni prag)

Na podlagi povprecnih koncentracij in Stevila preseganj delcev PM;o smo se odlo¢ili da bomo
v letu 2009 izmenic¢no vzorcili delce PM na merilnih mestih Zagorje ob Savi in Raki¢an pri
Murski Soboti. Plan je bil narejen tako, da na vsakem merilnem mestu pokrijemo obdobje
vseh Stirih letnih Casov. Statisticni model za izraCun virov emisij za kvalitetno obdelavo
zahteva Cim vecje Stevilo podatkov, zato smo se odlocili da podatke razdelimo glede na
meteoroloske pogoje na dve obdobji: poletno (1.4.-30.9.) in zimsko (1.10.-31.3.).




Tabela 2: Vzorcenje delcev PM;, z merilnikom Digitel

ZAGORJE OB SAVI

3.12.2008-27.1.2009 (zimsko obdobje)

24.4.-10.7.09 (pomlad+poletje)

16.10.-30.11.09 (jesensko obdobje)

V zimskem obdobju so meritve potekale od 3.12.2008 do 27.1.2009 in od 16.10. do 30.11.09,
v poletnem obdobju pa od 24.4. do 10.7.2009. S pomocjo statisticnega modela PCA
(principle component analysis) smo na podlagi teh pridobljenih rezultatov okvirno dolo¢ili
prispevke posameznih virov emisij delcev PMjy za posamezno obdobje na merilnem mestu
Zagorje ob Savi.

2. ZAKONSKE OSNOVE

Osnova slovenske zakonodaje na podro¢ju kakovosti zunanjega zraka (v nadaljevanju
kakovost zraka) je Zakon o varstvu okolja (ZVO, Ur.l. RS 39/06-ZVO-1-UPB1, 49/06-
ZMetD in 66/06-0OdIUS, 112/06-0d1US, 33/07-ZPNacrt, 57/08-ZFO-1A in 70/08). 1z njega je
izhajala Uredba o mejnih, opozorilnih in kriticnih imisijskih vrednostih snovi v zraku (Ur. 1.
RS, §t.39/94). Predpisi po tej uredbi so veljali do leta 2000, ko so zaceli veljati novi predpisi
enotne zakonodaje za vse drzave EU.

V veljavi je sledeca zakonodaja s podroc¢ja kakovosti zunanjega zraka:

e Uredba o ukrepih za ohranjanje in izboljSanje kakovosti zunanjega zraka (Ur.l. RS, St.
52/02),

e Uredba o zveplovem dioksidu, dusSikovih oksidih, delcih in svincu v zunanjem zraku (Ur.l.
RS, §t. 52/02),

e Uredba o arzenu, kadmiju, Zivem srebru, niklju in policikli¢nih aromatskih ogljikovodikih
v zunanjem zraku (Ur.l. RS, §t. 56/06),

¢ Uredba o emisiji snovi v zrak iz nepremicnih virov onesnazevanja (Ur.l. RS, §t. 31/07)

® Direktiva 2008/50/ES Evropskega parlamenta in sveta z dne 21. maja 2008 o kakovosti
zunanjega zraka in CistejSem zraku za Evropo (Ur.l.LEU, L1/52/11, 2008)*,

e Sklep o doloc¢itvi obmocij in stopnji onesnazenosti zaradi Zveplovega dioksida, dusikovih
oksidov, delcev, svinca, benzena, ogljikovega monoksida in ozona v zunanjem zraku (Ur.1.
RS, §t. 72/03),

¢ Pravilnik o monitoringu kakovosti zunanjega zraka (Ur.l. RS, §t. 36/07).

Te uredbe predpisujejo, katera onesnazevala je potrebno spremljati, njihove mejne, ciljne,
opozorilne in alarmne vrednosti, najmanjSe potrebno Stevilo merilnih mest, vrste merilnih
mest, njihove gostote v merilnith mreZah, referenéne merilne metode in izraCunavanje
statisti¢nih vrednosti in izmenjavo oziroma prikaz podatkov.

* . . v . . M :
Ta direktiva Se ni sprejeta v na$ pravni red



Dopustna vrednost koncentracije doloCene snovi (DV) je vpeljana zato, da je prehod za
dosego mejne vrednosti (MV) postopen. Tako je dopustna vrednost enaka mejni vrednosti,
povecani za sprejemljivo preseganje (SP). Sprejemljivo preseganje mora doseci vrednost 0 do
dolo¢enega datuma (1.januar 2005 oz. za nekatera onesnaZevala 1.januar 2010), do takrat pa
se od leta 2000 linearno zmanjSuje.

Pri nekaterih onesnaZevalih sta definirana Se spodnji in zgornji ocenjevalni prag koncentracije
(SOP in ZOP). Ce so bile izmerjene koncentracije v dolodenem asovnem obdobju pod SOP,
se lahko za nadaljno oceno stanja uporabijo le modelni izracuni oziroma strokovne ocene, ¢e
pa so med SOP in ZOP, se lahko uporabi kombinacija meritev in modelnih izracunov. V
primeru, da koncentracije v doloCenem casovnem obdobju presegajo ZOP, je potrebno
izvajati stalne meritve kakovosti zraka.

V Tabeli 3 so zbrane mejne vrednosti za posamezna onesnazevala iz posameznih uredb.

Tabela 3: Mejne, alarmne, dopustne in ciljne vrednosti ter sprejemljiva preseganja koncentracij za leto
2008:

dan leto
delci PMy, 50 (MV)' 40 (MV)
(ug/ 3) 20(SOP)! 10 (SOP)
pgm 30 (ZOP)' 14 (ZOP)
. a 3 500 (MV)
svinec™ (ng/m”)* 250 (SOP)
350 (ZOP)
kadmij* (ng/m3) 5(CV)
arzen® (ng/m3) 6 (CV)
nikeliA (ng/m3) 20 (CV)
benzo(a)pirenA (ng/m3) 1(MV)

1 — vrednost je lahko preseZena 35-krat v enem letu
A izmerjeno v delcih PM;,

* Uredba o zveplovem dioksidu, dusikovih oksidih, delcih in svincu v zunanjem zraku sicer predpisuje koncentracije v ug/m’, vendar
bomo zaradi nizkih vrednosti in zaradi laZje primerjave z ostalimi kovinami podajali koncentracije v ng/m’.

3. MERILNO MESTO

Merilno mesto Zagorje ob Savi je tik ob glavni cesti Cesta zmage - povprecni letni dnevni
promet je 6000 vozil. Po klasifikaciji ga uvrS¢amo med prometna merilna mesta. V Tabeli 4
so predstavljene koordinate in nadmorska viSina tega merilnega mesta. Sliki 1 prikazuje
merilno mesto, Slika 2 pa karto Zagorja ob Savi na kateri je oznaceno merilno mesto in
okoliski onesnazevalci. Poleg karte so narisane tudi roZe vetrov, ki prikazujejo prevladujoco
smer vetra v ¢asu meritev, posebej za zimsko in poletno obdobje meritev.

Tabela 4: Nadmorska viSina in koordinate merilnega mesta Zagorje ob Savi

Gauss-Krugerjeve koordinate

GKY GKX Nadmorska visina

500070 109663 241 m
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Slika 2: Karta Zagorja ob Savi in roZe vetrov



4. EMISIJE

Na osnovi oddanih letnih poro¢i na Agenciji RS za okolje smo zbrali podatke o letnih
koli¢inah izpu$€enih snovi v zrak iz industrijskih obratov. V bliZini merilnega mesta so tri
podjetja, ki so zavezana za izvedbo obratovalnega monitoringa emisij snovi v zrak iz
nepremicnih virov onesnazevanja in za pripravo letnega porocilo o emisiji snovi v zrak iz
nepremic¢nih virov onesnazevanja v skladu z Uredbo o emisiji snovi v zrak iz nepremicnih
virov onesnazevanja (Ur.l.RS, §t. 31/07 in 70/08) in Pravilnikom o prvih meritvah in
obratovalnem monitoringu emisije snovi v zrak iz nepremicnih virov onesnaZevanja ter o
pogojih za njegovo izvajanje (Ur.l.RS, §t. 105/08):

¢ Javno podjetje Komunala Zagorje d.o.o.
e SVEA Lesna industrija d.d.
¢ IGM Zagorje Industrija gradbenega materiala d.o.o..

V Tabeli 5 so za posamezen obrat napisana onesnazevala in njihova letna koli¢ina izpusS¢ena
v zrak.

Tabela 5: Emisije snovi v zrak iz industrijskih obratov za leto 2007

ISP g | PG | PMue) | TSP(g) | PMy(kg
Naziv zavezanca (REMIS) (CORINAIR) | (CORINAIR) | (CORINAIR) | (CORINAIR)
(priporoceni) | (priporoceni (najnizji) (najnizji)
Javno podjetje
Komunala Zagorje 479 1470 1090 350 160
d.o.o.
SVEA Lesna
industrija d.d. 251 - - - -
IGM Zagorje
Industrija gradbenega 3349 62454 25405 6351 2117
materiala d.o.o.

1. REMIS - uposteva samo zajete emisije, ki se odvajajo v okolje skozi definirane izpuste in
se nanaSa na izmerjene emisije.

2. CORINAIR - priporo¢eni: pomeni, da so emisije izraCunane oz. ocenjene na Osnovi
metodologije EMEP/CORINAIR z uporabo emisijskih faktorjev, ki so optimalni za
posamezno kategorijo vira emisij in obsegajo poleg zajetih emisij tudi razprSene vire.

3. CORINAIR - najnizji: pomeni, da so emisije izraCunane na osnovi metodologije

vira emisij in obsegajo poleg zajetih emisij tudi razprSene vire.

4. Za podjetje SVEA emisije niso izraCunane po EMEP/CORINAIR, ker se ne da opredeliti
vhodnega podatka

Iz porocil o meritvah emisije snovi v zrak za leto 2008 je razvidno, da Javno podjetje
Komunala Zagorje d.o.o. upravlja z dvema kurilnima napravama na trdno gorivo skupne
moc¢i 5 MW, ki sta preko skupnega elektrofiltra vezani na skupen izpust. Glede na dolocbe
19. €lena in 1. odstavka 23. ¢lena Uredbe o emisiji snovi v zrak iz malih in srednjih kurilnih
naprav (Ur. list RS §t. 34/07 in 81/07) je upravljavec naprave dolZan najkasneje do 2.5.2010
zagotoviti trajne meritve koncentracije CO in zagotoviti, da bo naprava opremljena z
merilnikom za trajno merjenje kakovosti celotnega prahu v dimnih plinih.
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5. EKSPERIMENTALNI DEL

5.1. Meritve

Meritve delcev PMy smo izvedli z merilnikom Digitel. To je avtomatski vzor¢evalnik, z
visokim volumskim pretokom.Vzorcevalnik je narejen za zunanje meritve pri vseh
temperaturah in pogojih okolja. V magazinu je 15 filtrov, ki jih vzorcevalnik samodejno
menja ob datumu in uri, ki jo nastavimo. Casovna resolucija izpostavljenosti je bila 24 ur na
enem filtru, prietek je bil ob 0:00 po lokalnem casu. Pretok zraka skozi vzorCevalnik je
konstanten, in sicer 30 m’/h. Kot medij za zbiranje delcev smo uporabili kvarcne filtre Albet
@ 150 mm, ki smo jih pred vzor¢enjem Zarili v Zarilni peci 3 ure na 700 °C.

5.2. Tehtanje

Roc¢no gravimetricno metodo izvajamo v skladu s standardom SIST EN12341:2000. To
pomeni delo v tehtalni sobi, v kateri so sledeci pogoji: relativna vlaga 50 + 5 % in
temperatura 20 = 1°C. Filtre kondicioniramo 48 ur pri zgoraj navedenih pogojih. Nato
pricnemo s samim tehtanjem. Za tehtanje uporabljamo Sartorius tehtnico na 5 decimalk
natan¢no. Pred samim tehtanjem preverimo tehtnico s kalibracijsko utezjo (0,2000 g). Nato
stehtamo kontrolne filtre, ki so ves ¢as v tem prostoru, izpostavljeni tem pogojem. S tem
preverimo kontaminacijo v samem prostoru. Stehtane filtre spravimo v oznafene petrijevke in
v posebne hladilne torbe, da je vpliv temperature in ostalih dejavnikov ¢im manjsi. Po
kon¢anem vzorcenju filtre zopet kondicioniramo 48 ur pri teh pogojih. 1z razlike v masi pred
in po vzorcenju ter iz pretoka zraka skozi filtre izracunamo koncentracijo PM; delcev.

Program zagotavljanja kakovosti izvajamo v skladu s Pravilnikom o zagotavljanju podatkov z
merilnih mreZ ARSO (maj 2003) in v skladu z Navodilom o obvladovanju merilne opreme
monitoringa kakovosti zraka,(januar 2004).

5.3. Kemijska analiza

Delci PMjj so bili analizirani na parametre, ki so napisani v Tabeli 6.

Tabela 6: Parametri na katere se analizira filtre s premerom 150 mm

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

Tezke kovine . . ). .. e
mangan, molibden, antimon, selen, stroncij, talij, vanadij in cink

benzo(a)piren, benzo(a)antracen, 2 fluoranteni (benzo(b)fluoranten,

PAH benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten), indeno(l, 2, 3—cd)piren in
dibenzo(a,h)antracen
Toni anioni (SO4~, NO5, CI), kationi (Na*, NH,*, K*, Mg™*, Ca™")

Analizirali smo dnevne vzorce delcev PM;¢ na kvarénem filtru @ 150 mm. Za kontrolo
Cistosti samih filtrov smo redno analizirali laboratorijske slepe filtre, medtem ko se je Cistost
vzorCevalnika kontrolirala z redno analizo terenskih slepih filtrov. Na Sliki 3 je prikazan del
razrezanega filtra z depozitom delcev PM.
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Slika 3: Del razrezanega filtra @ 150 mm, pripravljenega za kemijsko analizo.

5.3.1. Tezke kovine

Za analizo tezkih kovin smo uporabili 1/8 kvarénega filtra @ 150 mm. Filter se obdela s
kislinskim razklopom v mikrovalovni pecici, in sicer z meSanico 8 mL HNO3 in 2 mL H,0,.
Temperaturno kontroliran razklop v mikrovalovni pecici doseze najvisjo temperaturo 220°C,
traja pa 55 minut. Vzorec po razklopu razred¢imo na 50 mL v merilni bucki. Pred
inStrumentalno analizo je potrebno vzorec centrifugirati, oziroma odliti bistri del tekocine.
Tezke kovine se dolocajo v skladu s standardom SIST EN 14902. Analizna metoda je
validirana, vendar Se ni v obsegu akreditacije.

Tezke kovine se nato v ekstraktu dolocijo z masnim spektrometrom, z vzbujanjem v
induktivno sklopljeni plazmi (ICP-MS), Perkin Elmer Elan 6100. Standardne raztopine za
umeritveno krivuljo so pripravljene z ustrezno koncentracijo dusSikove kisline, in sicer 1 mL
HNO; na 100 mL za padavine oziroma 16 mL HNO;s; na 100 mL za filtre. Kvantizacija
poteka tudi z internimi standardi, ki kompenzirajo trenutne pogoje na inStrumentu. Pri filtrih
se kot interni standard uporablja Sc, Ge, Rh in Gd.

5.3.2. PAH

Za analizo policiklicnih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAH) se uporabi 1/8
kvar¢nega filtra @ 150 mm. Vsakemu vzorcu se doda 50 ng devteriranih PAH standardov
benzo(a)antracen d12, benzo(a)piren d12 in indeno(123-cd)piren d12. Devteriranih PAH v
naravi ni, zato se jih uporablja za kontrolo izkoristka analizne metode. Za obdelavo filtra se
uporablja ekstrakcija v mikrovalovni pecici, in sicer z meSanico topil heksan:aceton (1:1).
Temperaturno kontroliran razklop v mikrovalovni pecici dosezZe najvisjo temperaturo 100°C,
traja pa 30 minut. Ekstrakt je nato potrebno skoncentrirati v toku dusika na nekaj mL ter ga
ocistiti na SPE koloni, ki je polnjena s siliko (Si) kot trdno fazo. SPE kolono je potrebno pred
uporabo kondicionirati, kar pomeni, da se spere z diklorometanom in heksanom. PAH se nato
eluirajo iz SPE kolone z meSanico topil heksan:diklorometan (2:3), ostale snovi pa ostanejo
na SPE koloni. Dobljen eluat skoncentriran na 1 mL, topilo pa v aceton. PAH se dolocajo v
skladu s standardoma SIST EN 15549 in SIST ISO 12884. Analizna metoda Se ni v obsegu
akreditacije.
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PAH se nato v ekstraktu doloc¢ijo s plinskim kromatografom, ki je sklopljen z masnim
spektrometrom (GC-MS), Agilent Technologies 6890 GC / 5975 MS, na ultra inertni koloni
DB-5, dolzine 30 m, premera 0,25 mm, z debelino nanosa stacionarne faze 0,25 pm. Na
kolono se injicira 1 uL vzorca. Vsaki standardni raztopini za umeritveno krivuljo pa je dodan
50 ng devteriranih PAH standardov. Benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten in
benzo(k)fluoranten so tezko kromatografsko locljivi, zato se podajajo kot vsota. Masni
spektrometer je detektor, ki poleg tega posname tudi masni spekter spojine, katerega se lahko
uporabi za identifikacijo spojine. Rezultati so avtomatsko popravljeni za izkoristek
posameznega vzorca.

5.3.3. Ioni

Za analizo ionov se uporabi 1/8 kvarénega filtra @ 150 mm. Filter se da v tubo kamor se doda
50 ml ultra ciste laboratorijske vode. Vse skupaj se ekstrahira 30 minut s pomocjo
ultrazvoc¢ne kopeli. Po koncani ekstrakciji je potrebno ekstrakt prefiltrirati ter ga nato odliti v
dva viala (eden za dolo¢anje anionov in drugi za dolo€anje kationov).

V ekstraktu filtra so anioni doloceni z ionskim kromatografom Dionex DX — 120, na koloni
IonPack AS14, dimenzije 4 x 250 mm. Na kolono se injicira 100 uL vzorca. Predkolona sluzi
za zaSCito kolone, medtem ko supresor zmanjSa prevodnost ozadja, kar olajSa detekcijo.
Katione pa se v ekstraktu filtra doloc¢i tudi s pomoc¢jo ionskega kromatografa, in sicer z
Waters 431, na koloni IC-Pak Cation M/D, dimenzije 3,9 x 150 mm, z inStalirano
predkolono. Na kolono se prav tako injicira 100 uL vzorca. V obeh inStrumentih je za
detekcijo ionov uporabljen detektor za merjenje prevodnosti.

5.4. Statisti¢ni model PCA za doloditev virov emisij

Statisti¢ni modeli PCA- principle component analysis dolo¢i skupno odvisnost od znacilnih
elementov (tracer, indikator) za posamezen emisijski vir.

Metoda glavnih osi je (PCA) transformacija koordinatnega sistema na osnovi statisticnih
koli¢in. Transformacijo naredimo z namenom zavrteti stari koordinatni sistem tako, da je pri
novo dobljenem sistemu vecina relevantnih informacij zbrana le okrog manjSega Stevila
novih

koordinatnih osi. Osnovno izhodis¢e PCA je predpostavka, da so koordinate starega
merskega

prostora med seboj odvisne, to se pravi, da so med njimi doloCene korelacije. V naSem
primeru so koordinate kemijska sestava delcev, njihova odvisnost pa je povezana z viri
delcev. Cilj metode PCA je poiskati tiste koordinate, ki nosijo najve¢ informacij. Pri tem gre
za izbor manjSega Stevila kombinacij starih koordinat. Celoten postopek je razdeljen na dva
dela: najprej naredimo zasuk , nato pa izbor manjSega Stevila novih koordinat oz. faktorjev.

Pri obdelavi naSih podatkov smo koncentracije vseh parametrov iz dolo¢enega obdobja vnesli
v model PCA, ki nato po razli¢nih virih emisij razvrsti elemente s Stevilkami od ni¢ do ena.
Bolj kot se Stevilka pribliZuje enki, vecja je zastopanost tega elementa v posameznem viru
emisij. Model v vsakem viru izbere tiste elemente, ki imajo najvecje vrednosti in to so
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indikatorji za ta doloCen vir emisije. Vsak vir emisije ima specifi¢ne indikatorje oziroma tako
imenovane »tracerje«. Na koncu je potrebna Se validacija modela - model izracuna dnevne
koncentracije delcev, ki se jih nato primerja z izmerjenimi koncentracijami.

5.5. Meteoroloske razmere v casu vzorcenja

Merilno mesto ARSO je v centru Zagorja. Hitrosti vetrov so nizke skozi vse leto. Iz vetrovnih
roz (Slika 2) sklepamo, da v zimskem casu prevladuje cirkulacija zraka po dolini navzdol
proti Savi skoraj ves Cas, ker je son¢no obsevanje tako Sibko, da se tok zraka tudi podnevi le
redko obrne v nasprotno smer proti juznim pobocjem severno od mesta. Zaradi pogostih
temperaturnih inverzij ostane Sibka cirkulacija zraka omejena na obmocje doline, zato pride
ob stabilnem vremenu do akumulacije onesnaZenega zraka. V poletnem casu pa je zaradi
mocnejSega soncnega obsevanja in daljSih dni deleZ juZznega vetra precej vecji, kar skupaj s
konvekcijo zmanjSuje onesnazenost zraka.

5.5.1. Zimsko obdobje

NajdaljSe obdobje brez padavin, ko so tudi koncentracije PM o naraScale iz dneva v dan, je
trajalo od 2.1. do 14.1.2009. Manjsa prekinitev s par centimetri snega je bila 8.1.2009. Bila je
veckrat megla ali nizka oblacnost, vetra v dolini skoraj ni bilo. Vetrovi na Lisci so bili v
glavnem Sibki, prevladovala je jugovzhodna smer.

Na Grafu 2 so prikazane koncentracije delcev PM o v Zagorju in koli¢ina padavin na Kumu v
zimskem obdobju. Koncentracije delcev PMy so po pri¢akovanjih obratno sorazmerne s
koli¢ino padavin. Graf 3 prikazuje hitrosti vetra, Graf 4 pa smeri vetra v zimskem obdobju.
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VETER - HITROSTI

Hitrost (rm/s)
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povp.dnevne hit.-Lisca

Graf 3: Hitrost vetra v Zagorju in na Lisci
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Graf 4: Smer vetra v Zagorju in na Lisci

5.5.2. Poletno obdobje

Vreme je bilo zelo spremenljivo, Se zlasti cel junij, in vse do 10. julija. Vetrovi so bili Sibki,
na Lisci so bila naslednja obdobja s prevladujo€imi vetrovi:

6.5.-16.5 jugo-zahod

27.5.-2.6. severo-vzhod

5.6.19.6. jugo-zahod

20.6.-5.7. severo-vzhod

V drugih dnevih je bila smer vetra v glavnem severo-vzhod.

Na Grafu 5 so prikazane koncentracije delcev PM;o v Zagorju in koli¢ina padavin na Kumu v
poletnem obdobju. Koncentracije Graf 3 prikazuje hitrosti vetra, Graf 4 pa smeri vetra v
poletnem obdobju.
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6. MERITVE CRNEGA OGLJIKA Z AETHALOMETROM

V Zagorju ob Savi so na postaji ARSO od 27. oktobra do 4. decembra 2009 potekale meritve
¢rnega ogljika, ki jih je izvajalo podjetje Aerosol d.o.o.. Meritve ¢rnega ogljika in
Angstromovega eksponenta z Aethalometrom so namenjene karakterizaciji aerosolov, Se
posebno oglji€nih aerosolov. Aerosolizirani ¢rni ogljik je primarni produkt nepopolnega
izgorevanja. Je dober kazalec primarnih emisij, zato se ga pogosto uporablja za spremljanje
ucinkovitosti ukrepov za zmanjSanje delcev v zraku (PMg ali PM;5). Angstromov koeficient
je kazalec, ki nam pove, kateri viri najpomembnejSe prispevajo k onesnaZenju — uporabimo
ga lahko za kvalitativno razlikovanje med dizelskim izpuhom in dimom, ki nastane pri
izgorevanju lesa ali biomase. V tem poroCilu so predstavljeni zakljucki teh meritev,
podrobnosti o meritvah pa so zapisane: Meritve ¢rnega ogljika in karakterizacija aerosolov na
podlagi Angstromovega eksponenta, ki je priloZzen temu porocilu..

Iz visoko Casovno locljivih meritev z Aethalometrom smo izracunali povprecne dnevne
poteke koncentracij ¢rnega ogljika in Angstromovega eksponenta. Crni ogljik je primarni
produkt nepopolnega zgorevanja oglji¢nih goriv in zato zelo dober kazalec emisij razli¢nih
virov. Angstromov eksponent je parameter, ki pove, kako se absorpcija aerosolov spreminja z
valovno dolZino svetlobe, in na podlagi katerega lahko razlikujemo med lesnim dimom
(visok eksponent) in izpuhi dizelskih motorjev (eksponent okoli 1).

Na podlagi spreminjanja Angstromovega eksponenta smo dan (delavnik) razdelili na pet
obdobij, v katerih ima Angstromov eksponent karakteristicne vrednosti: no¢ 1 (0:00 — 4:00;
Angstromov eksponent okoli 1,8), jutranjo konico (4:00 — 6:30; Angstromov eksponent hitro
pade iz 1,8 na 1,25), delavnik (6:30 — 16:20; Angstromov eksponent okoli 1,25), vecer (16:20
—22:30; Angstromov eksponent pocasi zraste iz 1,25 na 1,8), no¢ 2 (22:30 — 0:00) — glej sliko
5 zgoraj omenjenega poro€ila. Vire €rnega ogljika smo poenostavljeno opisali s tremi
kategorijami: »promet in industrija«, »les in biomasa« in »regionalno ozadje«. Za vsako
obdobje smo hoteli izraCunati maso ¢rnega ogljika za vsak vir, prispevke posameznih virov
po obdobjih sesteti in izraCunati deleze vseh treh kategorij.

Predpostavili smo, da ponocCi promet ne prispeva bistveno h koncentracijam ¢rnega ogljika,
saj bi bil drugace Angstromov eksponent veliko niZji od 1,8. Prispevek osebnih vozil smo
ocenili iz emisijskih podatkov ARSO, ki so bili izracunani na podlagi Stetja prometa in
evidenc kurilnih naprav. Predpostavili smo, da regionalno ozadje prispeva h koncentraciji
¢rnega ogljika 700 ng/m®. V vseh obdobjih je prispevek ozadja konstanten. Kurjenje lesa
prispeva ves Cas k koncentraciji ¢rnega ogljika, saj je Angstromov eksponent tudi Cez
delavnik vi§ji od 1 in je zelo konstanten okoli vrednosti 1,25. Vrednost tega prispevka smo
dolocili iz razlike med najniZjo vrednostjo povprecne dnevne koncentracije ¢rnega ogljika
(1500 ng/m?) in vrednostjo ozadja, torej znasa 800 ng/m”.

Izracunali smo maso ¢rnega ogljika za vseh pet obdobij z integracijo produkta koncentracij in
pretoka po Casu: prispevek ozadja in stalni prispevek kurjenja lesa, prispevek kurjenja lesa
ponoci, prispevek prometa v jutranji konici in prispevek prometa in industrije med
delavnikom. Ostala je samo ocena prispevkov prometa in kurjenja lesa zvecer. Ocenili smo,
da k emisijam prometa zvecer prispevajo predvsem osebni avtomobili prebivalcev, ki se
vrac¢ajo domov. Prispevek smo ocenili iz emisijskih podatkov ARSO. To je skladno z analizo
registracij osebnih vozil med Stetjem prometa po drzavni cesti, ob kateri je merilna postaja,
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saj so skoraj vse registracije lokalne. Ocenili smo, da je prispevek osebnih vozil 20%
prispevka prometa in industrije med delavnikom. Emisije kurjenja lesa smo potem izracunali
iz razlike med maso ¢rnega ogljika v obdobju vecer in prispevkom prometa osebnih vozil.

Sesteli smo prispevke vseh treh virov po obdobjih dneva in ugotovili, da so prispevki emisij k
dnevnim koncentracijam ¢rnega ogljika (torej primarnih emisij) za vire:

»les in biomasa«: 45%,
»promet in industrija«:  39%,
»regionalno ozadje«:  16%.

Iz analize obcutljivosti deleZev virov na koncentracijo ¢rnega ogljika ozadja in delez osebnih
vozil smo ocenili, da je natan¢nost modela (odstopanja vrednosti) med 5% in 10%. Preverili
smo tudi predpostavko, da je koncentracija &rnega ogljika ozadja 700 ng/m’. Med
delavnikom (6:30 — 16:20) je prispevek zgorevanja lesa 17 %, kar se sklada z ugotovitvami
drugih za isto vrednost Angstromovega eksponenta (Favez et al., Atmo Enviro, 2009 (43)
3640). Vrednost koncentracije ozadja ne vpliva kriticno na deleze kategorij virov »promet in
industrija« in »les in biomasa«.

Ugotovili smo, da najvecji prispevek k dnevnim koncentracijam ¢rnega ogljika, sledilca
primarnih emisij, prispeva zgorevanje lesa in biomase. Promet in industrija nista bistveno
niZja. Natan¢nost modela je tolikS$na, da je ta razlika najverjetneje statisticno nepomembna.
Regionalno ozadje prispeva k dnevnim koncentracijam manj kot petino.

7. REZULTATI

7.1. Rezultati meritev v Zagorju ob Savi

V Tabelah 7-10 so zbrane povpre¢ne koncentracije delcev PM, in povpre¢ne koncentracije
parametrov. Povprecje je izracunano iz vseh podatkov v danem obdobju.

Tabela 7: Povpreéne koncentracije delcev PM, in Stevilo prekoracitev mejne dnevne vrednosti

delci PM;,
Cp_ > MV
Hg/m
Zimsko obdobje 51 31
(3.12.2008 - 27.1. 2009 in 16.10.-30.11.2009; 102 dni)

Poletno obdobje

(24.4.-10.7.2009; 78 dni) 22 0

Skupaj (Zimsko + poletno obdobje)** 38 31

Mejne vrednosti 40* 35

Cp .... povprecna koncentracija v danem obdobju ( * mejna vrednost je predpisana za letno povprecje)
MV .... §tevilo primerov s preseZeno dnevno mejno vrednostjo 50 ug/m’
#% ... 50 % pokritost v celem letu
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Koncentracije delcev PMg so v zimskem obdobju bistveno vi§je kot v poletnem in tudi
prekoracitev mejne dnevne vrednosti je bila v zimskem obdobju veckratna, v poletnem
obdobju pa predpisana mejna dnevna vrednost ni bila nikoli preseZena.

Tabela 8: Povprec¢ne koncentracije PAH v delcih PM,,

ng/m3 benzo(a)antracen benzo(b,j,k)fluoranten benzo(a)piren indeno(1,2,3-cd)piren | dibenzo(a,h)antracen
Zimsko obdobje 5,6 9,9 5,8 71 0,67
Poletno obdobje 0,20 0,82 0,31 0,41 0,13
Skupaj 3,2 5,9 3,4 4,2 0,44
Letna mejna
vrednost / / 1 / /
....... prekoracena letna mejna vrednost
/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni dolocena
Tabela 9: Povpreéne koncentracije tezkih kovin v delcih PM;,
ng/m3 Arzen Kadmij Nikelj Svinec Aluminij Vanadij Krom Mangan Zelezo
Zimsko obdobje 1,3 0,47 24 13 144 1,9 3,1 7,3 264
Poletno obdobje 0,50 0,14 1,2 44 122 1,2 29 49 261
Skupaj 0,97 0,32 1,9 9,1 134 1,6 3,0 6,3 263
Letna mejna
vrednost 6 5 20 500 / / / / /
ng/m3 Kobalt Baker Cink Selen Galij Stroncij Molibden | Antimon Talij
Zimsko obdobje 0,07 13 50 1,1 0,07 5,2 1,2 1,3 0,08
Poletno obdobje 0,07 7,2 23 0,70 0,05 3,8 0,68 0,72 0,05
Skupaj 0,07 10,7 39 0,90 0,06 4,6 0,95 1,0 0,06
Letna mejna / / / / / / / / /
vrednost
/ .... Ciljna letna vrednost zakonsko ni dolo¢ena
Tabela 10: Povprecne koncentracije ionov v delcih PM,,
|.1g/m3 Nitrat Amonij Kalij Sulfat Kalcij Klorid Natrij Magnezij
Zimsko obdobje 3,2 1,6 0,61 4.8 1,5 1,0 0,94 0,14
Poletno obdobje 0,65 0,61 0,11 25 1,5 0,05 0,10 0,07
Skupaj 2,1 1,2 0,39 3,8 1,5 0,55 0,37 0,11
Letna mejna
vrednost / / / / / / / /

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni dolocena

Kot je bilo pricakovati so koncentracije veline parametrov bistveno niZje v poletnem
obdobju. Letna mejna vrednost je bila prekoracena za benzo(a)piren.
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7.2. Viri emisij v Zagorju ob Savi

Emisije iz posameznih virov so odvisne od letnega €asa. V zimskem casu je ve¢ individualnih
kuriS¢, v poletnem casu pa resuspenzije. Pri vsem tem igra zelo pomembno vlogo
meteorologija, ki je v zimskem Casu neugodna (temperaturne inverzije).

7.2.1. Zimsko obdobje

V Tabeli 11 je prikazana porazdelitev virov emisij delcev PM o v zimskem obdobju, ki smo
jih dobili s pomocjo statisti¢nega modela.

Tabela 11:Viri emisij s pripadajoc¢imi indikatorji dobljenimi s statisticnim modelom PCA v zimskem
obdobju

OZB"‘D"g'éS’E Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4 Vir 5
Mesani vir Mesani vir Mesani vir s .
viremsy | (Kurienje lesa + (promet + (] aneri?étv lr ?)?gsr:’:gé;s
promet + soljenje resuspenzija + ) delci + resuspenzija) TET
cest) kurjenje lesa) industrija)
PAH 1* 0,97 Baker 0,96 Sulfat 0,92 | Zelezo | 0,88 |Antimon | 0,85
PAH 5* 0,97 Stroncij 0,94 | Amonij | 0,87 |Molibden| 0,83 | Arzen | 0,79
PAH 4* 0,95 Kalij 0,94 | Vanadij | 0,84 | Kobalt |0,73
PAH 2* 0,95 Svinec 0,78 Selen 0,68 Kalcij | 0,54
PAH 3* 0,93 Krom 0,76 | Magnezij| 0,59
Kadmij 0,78 | Magnezij | 0,64 Kalcij 0,56
Cink 0,53 Cink 0,57 | Kobalt | 0,55
Klorid 0,49 Natrij 0,52
Natrij 0,46 Talij 0,44
DELEZ VIRA 24% 19% 17% 12% 6%

* ...PAH I- benzo(a)antracen, PAH 2- benzo(b,j,k)fluoranten, PAH 3- benzo(a)piren, PAH 4-indeno(1,2,3-cd)piren,
PAH 5- dibenzo(a,h)antracen

Faktorje, pridobljene s statisticnim modelom PCA validiramo s primerjavo izmerjenih
koncentracij delcev PM (gravimetricna dolocitev na filtrih). Statisticni model PCA izracuna
koncentracije delcev PMjy na podlagi koncentracij parametrov, ki so bili dolo¢eni na filtru.
Za uspesen izracun faktorjev smatramo izrac¢un modela takrat, ko je ujemanje ve¢ kot 50 %.
Graf 8 prikazuje dnevno primerjavo obeh koncentracij delcev PM (izracunano z modelom
in izmerjeno), Graf 9 pa prikazuje ujemanje obeh koncentracij, ki je 88 %.
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Primerjava koncetracij PM;o v zimskem obdobju

180

160 —e—Model cPM10
—=— [zmerjene cPM10

140

120

100

80

60

koncentracija PM10 (ug/m3)

40

20

Graf 8: Primerjava izmerjenih koncentracij PM;, z izra¢unanimi s statisticnim modelom PCA v zimskem
obdobju

180

160

140

120

100

80

Izmerjene cPM10

60

40
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Model cPM10

Graf 9: Ujemanje izmerjenih koncentracij PM; z izrac¢unanimi s statisticnim modelom PCA v zimskem
obdobju

Slika 4 grafi¢no prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih dolocili s statisticnim modelom PCA
v zimskem obdobju.
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Slika 4: Viri doloceni s statisticnim modelom PCA v zimskem obdobju

Iz zgornje slike je razvidno, da so na merilnem mestu Zagorje ob Savi prisotni razlini viri
emisij delcev PMo. Vsak parameter je lahko indikator za enega ali ve¢ virov emisij, zato je
dolocene vire zelo tezko opredeliti in se zato navede, kot meSanica virov. Pri posameznih
indikatorjih so v oklepaju napisane reference po katerih smo jih povzeli.

V zimskem obdobju sta samo dva vira zelo izrazita, in sicer promet in kurjenje lesa, tretji vir
je z 17 % posledica sekundarnih delcev in industrije. Sekundarni delci so delci, ki jih prinese
od drugod in nimajo lokalnega vira.

Vir 5 s 6 % je posledica kurjenja premoga. Antimon (Perekh et al., 1987) in arzen ( Ojanen et
al., 1998) sta tipicna indikatorja za kurjenje premoga. Upravniki veC stanovanjskih zgradb in
dimnikarska sluzba iz Zagorja so nam zagotovili, da individualna kuriSa v Zagorju ne
uporabljajo premoga. Zato lahko ta deleZ pripiSemo Termoelektrarni Trbovlje. Delci PM) iz
termoelektrarne prihajajo do Zagorja predvsem ob situacijah z mo¢no temperaturno inverzijo
na nadmorski viS§ino med 600 in 1000 m nadmorske viSine. V nonem ¢asu se v inverzni
plasti zaradi Sibkih vetrov nabere oblak dimnih plinov iz dimnika termoelektrarne. Hribi v
okolici Zagorja so dovolj visoki, da sezejo v inverzno plast. Ponoci, ob takSnem vremenu
nastanejo pobocni vetrovi, ki prinaSajo onesnazen zrak z visjih plasti v dolino, ob razkrajanju
inverzije pa se cela plast zraka premeSa do tal in takrat pride do kratkotrajne zelo poviSane
koncentracije.

Ostali trije viri so meSanica veC virov emisij in sicer prometa, kurjenja lesa, resuspenzije in
soljenja cest. Zelo tezko je posameznemu viru pripisati pravilen delez, ker so posamezni
indikatorji tipi¢ni za dva ali ve¢ virov hkrati. Prvi vir 24 % je tako meSanica kurjenja lesa,
prometa in soljenja cest. Policikli¢ni aromatski ogljikovodiki PAH so indikator za promet in
kurjenje lesa (biomasa, individualna kuri$¢a na drva). V Avstriji so z Studijo dokazali, da naj
bilo razmerje za emisije PAH 20 % promet in 80 % kurjenje lesa. Poleg PAH je statisti¢en
model pri tem viru izpostavil Se kadmij in cink, ki sta tipicna indikatorja za promet
(Sternbeck et al., 2002) in pa natrij in klorid, ki kaZeta na soljenje cest. Vir 2 z 19 % je prav
tako meSanica veC virov: promet, kurjenja lesa in resuspenzije. Resuspenzija je prah na
cestah, ki se ponovno dviguje in je v ve€ji meri posledica prometa, indikatorja za
resuspenzijo sta stroncij in krom (Morawska and Zang 2001), kalij in baker sta indikatorja za
kurjenje lesa (Morawska and Zang 2001), Svinec, cink, baker in magnezij (Ojanen et
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al.,1998) pa so emisije iz prometa. Magnezij je emisija le dizelskih vozil, ostali trije pa so
poleg dizelskih tudi emisije bencinskih vozil. Cetrti vir je tudi meSanica prometa in
resuspenzije. V nasprotju z magnezijem je kalcij emisija le bencinskih vozil (Ojanen et
al.,1998), poleg tega pa je tipicen indikator tudi za resuspenzijo (Morawska and Zang 2001).
Zelezo je prav tako indikator za promet (Ojanen et al.,1998) in resuspenzijo (Maenhaut et al.,
1989), molibden pa je posledica obrabe pnevmatik (Harrison et al., 2003).

23 % vseh delcev PM statisticen model ni mogel razvrstiti po virih onesnaZenja.

7.2.2. Poletno obdobje

V Tabeli 12 je prikazana porazdelitev virov emisij delcev PM;( v poletnem obdobju.

Tabela 12: Viri emisij s pripadajo¢imi indikatorji dobljenimi s statisticnim modelom PCA v poletnem obdobju

POLETNO . . . . .
OBDOBJE Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4 Vir 5
Mesani vir .
VIR EMISIJ Industrija (kurjenje lesa Sekdu :Igiarnl Promet Resuspenzija
+ promet)
Kalcij 0,90 | PAH3*| 0,96 Natrij | 0,82 | Kadmij | 0,90 | Aluminij 0,86
Stroncij 0,86 | PAH2*| 0,95 | Vanadij| 0,80 | Svinec | 0,87 | Mangan | 0,85
Molibden | 0,65 | PAH4*| 0,95 | Nitrat | 0,70 Cink 0,79 | Zelezo 0,83
Talij 0,56 | PAH1*| 0,94 | Sulfat | 0,63 Kalij 0,75 | Kobalt 0,79
PAH 5| 0,77 | Amonij [ 0,60 | Antimon | 0,71
DELEZ VIRA 12% 18% 12% 15% 16%

* ...PAH I- benzo(a)antracen, PAH 2- benzo(b,j,k)fluoranten, PAH 3- benzo(a)piren, PAH 4-indeno(1,2,3-cd)piren,
PAH 5- dibenzo(a,h)antracen

Spodnja grafa prikazujeta kvaliteto izraCuna faktorjev s statisticnim modelom PCA.
Ujemanje v poletnem obdobju je 60% in je slabSe kot v zimskem, kar je posledica veliko

niZjih koncentracij delcev PM v poletnem obdobju. Zahtevano ujemanje je 50 %.
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Primerjava koncetracij PMo v polethem obdobju
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Graf 10: Primerjava izmerjenih koncentracij PM;y z izra¢unanimi s statisticnim modelom PCA v
poletnem obdobju
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Graf 11: Ujemanje izmerjenih koncentracij PM;, z izra¢unanimi s statisticnim modelom PCA v poletnem
obdobju

Slika 5 grafi¢no prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih dolocili s statisticnim modelom PCA
v poletnem obdobju.
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Slika 5: Viri doloceni s statisticnim modelom PCA v poletnem obdobju

V poletnem obdobju je zaradi meteoroloskih pogojev porazdelitev virov nekoliko druga¢na
kot v zimskem.

Drugi in Cetrti vir sta meSanica prometa in kurjenja lesa. Indikatorji so razlozeni v razlagi za
zimsko obdobje.

Aluminij, mangan in Zelezo (Morawska and Zang 2001) so indikatorji za resuspenzijo 16 %.
Resuspenzija je prav tako posledica prometa, predvsem so to delci, ki izvirajo iz obrabe
pnevmatik, zavor in samega cestisSc¢a.

12 % pripada sekundarnim delcem. 12 % pa predstavljata indikatorja kalcij in talij

(Morawska and Zang 2001), ki sta nacilna predvsem za industrijo apna ali cementa (IGM v
Zagorju ob Savi in Lafarge iz Trbovelj).
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8. ZAKLJUCEK

Cilj meritev delcev PMjy z visoko volumskim vzorevalnikom Digitel je bil pridobiti
relevantne informacije o kemijskih in fizikalnih lastnostih delcev na merilnem mestu Zagorje
ob Savi ter analizirati in dolociti prispevke posameznih najpomembnejSih virov emisij.
Vzorc¢enje delcev PM( na merilnem mestu Zagorje ob Savi je bilo opravljeno v dveh locenih
obdobjih. V zimskem obdobju so meritve potekale od 3.12.2008 do 27.1.2009 in od 16.10. do
30.11.09, v poletnem obdobju pa od 24.4. do 10.7.2009.

Povprecna letna koncentracija delcev PM;o na merilnem mestu Zagorje ob Savi ni presegla
dovoljene letne mejne vrednosti in prav tako ni bilo preseZeno Stevilo dovoljenih prekoracitev
mejne dnevne vrednosti. Pokritost vzorcenja je bila v celem letu 50 %. PreseZena je bila letna
mejna vrednost za benzo(a)piren. Koncentracije tezkih kovin pa so bile pod letno mejno
vrednostjo.

S pomocjo statisticnega modela PCA (principle component analysis) smo na podlagi teh
pridobljenih rezultatov dolocili prispevke posameznih virov emisij delcev PMj, za
posamezno obdobje na merilnem mestu Zagorje ob Savi.

Iz vse te analize virov lahko povzamemo, da so v zimskem obdobju na merilnem mestu
Zagorje ob Savi prisotni naslednji viri emisij:

- promet,

- kurjenje lesa,

- resuspenzija,

- sekundarni delci,

- industrija,

- soljenje cest in

- TET.

Med njimi lahko izpostavimo promet in kurjenje lesa, ki sta v primerjavi z ostalimi viri
najvecja vira emisij v zimskem obdobju. Z merjenjem ¢rnega ogljika z Aethalometrom smo
ugotovili da je njun prispevek v zimskem obdobju priblizno enak.

Tretji najvecji delez emisij na tem merilnem mestu pa predstavlja resuspenzija. Delez
resuspenzije bi bilo mogoce zmanjSati z mokrim pometanjem cestiS€a (primer: avstrijski
projekt EU LIFE KAPA GS). Resuspenzije je v poletnem casu zaradi meteoroloskih pogojev
veC, kajti v poletnem casu je navadno cirkulacija zraka moc¢nejSa (prevetrenost je boljSa) in
zrak je bolj suh (manj padavin, ni megle).

V zimskem obdobju je eden izmed pomemebnih virov tudi soljenje cest. Ze omenjeni
avstrijski projekt je dokazal, da je proti poledici namesto soli boljSe uporabljati tekocino
CMA (kalcijev-magnezijev acetat, efekt do -16 °C, ni Skodljiv za rastline), saj s tem bistveno
zmanjSamo prispevek tega vira k delcem PM10.

Ko primerjamo poletno in zimsko obdobje so glavni viri delcev, promet, kurjenje lesa,

resuspenzija in sekundarni delci, v vecini enaki. Resuspenzije je po priCakovanjih ve¢ v
poletnem obdobju, ko so tla suha in je dvigovanje prahu lazje.
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Sekundarnim delcem, ki pridejo od drugod in nimajo lokalnega vira pripada pribliZno enak
deleZ v obeh obdobjih.

V obeh obdobjih je eden izmed virov emisije tudi industrija, ki proizvaja apno ali cement. V
zimskem pa deleZ Termoelektratne Trbovlje.
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Grisa Moénik
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Aerosoliziran ¢rni ogljik je primarni produkt nepopolnega zgorevanje oglji€nih goriv. V Zagorju imajo
koncentracije €rnega ogljika tipi¢en dnevni potek z dvemi vrhovi: zjutraj in popoldne-zvecer. Med prvim
obdobjem je Angstromov eksponent nizek, zato ga lahko pripiSemo prometu in zgorevanju goriv pri zelo
visokih temperaturah; med drugim pa prispevata h koncentracijam delcev promet in zgorevanje lesa. Ponoci je
kurjenje lesa najpomembne;jsi vir aerosoliziranih oglji¢nih aerosolov.
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Meritve ¢rnega ogljika in Angstromovega eksponenta v Zagorju z Aethalometrom so
namenjene karakterizaciji aerosolov, Se posebno ogljicnih aerosolov. Aerosolizirani ¢rni
ogljik je primarni produkt nepopolnega izgorevanja. Je dober kazalec primarnih emisij, zato
se ga pogosto uporablja za spremljanje ucinkovitosti ukrepov za zmanjSanje delcev v zraku
(PM10 ali PM2)5). Angstromov koeficient je kazalec, ki nam pove, kateri viri
najpomembnejSe prispevajo k onesnaZenju — uporabimo ga lahko za kvalitativno razlikovanje
med dizelskim izpuhom in dimom, ki nastane pri izgorevanju lesa ali biomase.

Meritve v Zagorju so potekale od 27. oktobra do 4. decembra 2009. To obdobje je vsebovalo
Sest torkov (en nepopoln), Sest sred, Sest Cetrtkov, Sest petkov (en nepopoln), pet sobot in pet
nedelj.

Aethalometer je bil deloval v merilni postaji Zagorje, ki je del avtomatske merilne mreZe
stalnih ekoloSko-meteoroloskih postaj drZavne mreZe za spremljanje kakovosti zraka, ki jo
vodi Agencija RS za okolje. Merilna postaja leZi v dolini (zemljepisna dolZina 14°59°46" V;
Sirina 46°07°52” S) na nadmorski viSini 241 m. Tip merilnega mesta je definiran kot
»promet«, obmocje kot »mestno« in znacilnost obmocja kot »stanovanjsko, poslovno,
industrijsko«. Merilniki na postaji merijo S¢ meteoroloSke parametre, SO2, ozon, NOX in
PM10. Podrobnosti so opisane v poro€ilih Agencije RS za okolje.

Aethalometer vzor¢i zrak s pretokom nekaj 1/min skozi filtrski trak iz kvar¢nih vlaken. Nad
filtrom je izvor svetlobe, pod njim pa detektorji, ki merijo prepustnost traku za svetlobo. Crni
ogljik izra¢unamo iz atenuacije svetlobe z valovno dolZzino 880 nm. Na delu filtra, skozi
katerega tece zrak, se nabirajo aerosoli. Absorbcijo (oziroma atenuacijo, glej niZje) merimo
relativno glede na vzporedno meritev optiCne prepustnosti referenCnega dela istega filtra,
skozi katerega pa zrak ne tee. To naredimo enkrat na merilno periodo, ki je tipicno nekaj
minut. Atenuacija je definirana kot logaritem razmerja meritve intenzitete svetlobe pod
referen¢nim delom filtra in delom, na katerem se nabirajo aerosolizirani delci.

Postopno kopicenje ogljicnih aerosolov, ki absorbirajo svetlobo, povzro¢i postopno padanje
opticne prepustnosti filtra oziroma rast atenuacije. Pretok zraka skozi filtrer merimo s
senzorjem masnega pretoka, ki hkrati sluzi kot meritev, potrebna za stabilizacijo zracne
crpalke. Aethalometer meri in shranjuje podatke vsako merilno periodo. Iz meritev
prepustnosti svetlobe dolo¢i Aethalmeter vsakokratno pove€anje atenuacije. To potem z
znanim presekom opti¢ne absorbcije na enoto mase ¢rnega ogljika preracuna v koncentracijo
aerosolov izrazeno v nanogramih na kubi¢ni meter (ng/m3). Ko se na filtru nabere toliko
aerosolov, da intenziteta svetlobe pod njim pade pod doloCeno vrednost, se trak premakne
naprej in meritev se zacne na svezem delu traku. Ob premiku traku izvede Aethalometer
teste, s katerimi zagotovi kvaliteto podatkov.



Crni ogljik in Angstromov koeficient smo merili v Zagorju z in§trumentom Aethalometer
AE-31 (Magee Scientific / Aerosol d.o.o., S/N 936). Svetlobni izvor v tem tipu inStrumenta
so svetleCe diode s spektri, ki imajo maksimume pri valovnih dolZinah 370 nm, 470 nm, 520
nm, 590 nm, 660 nm, 880 nm in 950 nm. Meritve v tako Sirokem svetlobnem spektru nam
omogocajo karakterizacijo absorpcije aerosolov v podro¢ju od ultravijoli¢ne do infrardece.
Zanima nas, kako aerosoli absorbirajo pri razli¢nih valovnih dolZinah.

Angstromov eksponent opisuje, kako se absorpcijski koeficient aerosolov spreminja z
valovno dolZino svetlobe. Za popolnoma c¢rne sferi¢ne aerosole Miev izraCun kaze, da je
absorpcijski koeficient b obratno sorazmeren z valovno dolZzino A: b = A / A. Enacbo lahko
posplosimo v: b = A / A%, Angstromov eksponent o za popolnoma ¢rne aerosole je tako 1. Za
aerosole, ki mocneje absorbirajo pri nizkih valovnih dolZinah pricakujemo, da imajo visji
Angstromov eksponent.

Dizelski izpuh vsebuje velik deleZ ¢rnega ogljika in ima, dokler je sveZ, Angstromov
koeficient blizu 1 (Schneiter 2003). Dim, ki nastaja pri zgorevanju lesa vsebuje aerosolizirane
snovi, ki mocno absorbirajo v modrem in UV delu svetlobnega spektra. V IR delu spektra ne
absorbirajo. Visoko absorbcijo teh aersolov pri nizkih valovnih dolZinah opazimo pri
preucevanju odvisnosti absorpcijskega koeficienta od valovne dolZine kot zviSan Angstromov
eksponent (Sandradewi 2007a). Za lesni dim ali dim, ki nastane pri seziganju biomase,
pricakujemo Angstromov eksponent okoli 2 (Sandradewi 2007a in citati v tem clanku,
Sandradewi 2007b, Favez 2009b, Gruenig 2009), ¢e je seZiganje zelo neucinkovito, celo vec
(Favez 2009a).

Angstromov eksponent je tako parameter, na podlagi katerega lahko razlikujemo med lesnim
dimom in izpuhi dizelskih motorjev. Izracunali smo ga za interval valovnih dolZin med 370
nm in 520 nm, saj je tam kontrast med aerosoli razli¢nih virov najvecji. Za izraCun smo
uporabili metodologijo iz Sandradewi 2008a.

Aethalometer je imel nastavljen pretok 4 1/min, ¢asovno obdobje med posami¢nimi
meritvami pa je bilo 5 minut.
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4.1. Crni ogljik

Koncentracije ¢rnega ogljika so bile merjene vsakih 5 minut za vse obdobje (27. oktobra — 4.
decembra 2009) in so prikazane na Slika 1. Koncentracije so skoraj v vsem obdobju vsak dan
za priblizno uro presegle 7.000 ng/m3 (to je 7 pg/m3), kar je visoka trenutna koncentracija
¢rnega ogljka. Nekateri dogodki so dosegli viSje koncentracije, kot posebno onesnazen dan
izstopa 30. november.

Povprec¢ne dnevne koncentracije po dnevih so prikazane v Razpredelnica 1. Koncentracije
¢ez teden so v bliZini 4.000 ng/m3 ali nad to vrednostjo, v soboto in nedeljo pa niZje. Vpliva
merjenih meteroloskih parametrov in padavin nismo upostevali.

dan | ponedeljek torek sreda cetrtek petek delavnik sobota nedelja
koncentracijsa 4363 3947 4200 4320 4164 4203 3690 3097
(ng/m’)

Razpredelnica 1: povprecne koncentracije po dnevih v tednu in za delavnike.

IzraCunali smo potek povprec¢ne koncentracije za vsak dan v tednu za celotnega obdobja
merjenja in za delavnike (Slika 2). Dnevni potek koncentracij ima dve obdobji povecanih
koncentracij — jutranje in popoldansko-veCerno. Obe sta povezani z antropogenimi
aktivnostmi: prometom, industrijskim prodobivanjem energije in ogrevanjem. Razlika med
povprecnim delavnikom in povprecno nedeljo (Slika 3) je indikator, koliko k onesnaZenju
zraka prispevajo aktivnosti kot so industrija, promet v in iz sluzbe in transport dobrin in
materiala. Cas na slikah je CET.

Opomba: vsa povprecja so bila izraCunana iz podatkov, izmerjenih vsakih 5 minut. Ker je
porazdelitev koncentracij logaritemsko normalna in ne normalna (Gaussova), povprecje ni
pravi parameter in racunanje povprecja vnese sistematsko napako. Povprecja smo vseeno
uporabili kot izracunani parameter, saj so predpisana s standardi za aerosolizirane delce
(PM10 in PM2,5). Da bi podatke priblizali polurnim meritvam delcev in zmanjsali vpliv
sistematske napake, smo podatke povprecili z neutezenim teko¢im povprec¢jem Sestih meritev
— okno povprecenja je torej Siroko pol ure, podatki pa Se vedno na vsakih pet minut.
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Slika 1: koncentracija ¢rnega ogljika, merjena vsakih 5 minut, za celotno obdobje merilne kampanje (od 27. oktobra do 4. decembra) na merilnem mestu v
Zagorju.
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Slika 3: potek dnevnih koncentracij ¢rnega ogljika (ng/m’) — povpretje za delavnike in nedelje v
merilnem obdobju (zgoraj); razlika med povprecjem delavnikov in nedelj (spodaj, skala je razli¢na).



Angstromov eksponent

Angstromov koeficient smo izraCunali za vsako merilno obdobje, to pomeni na vsakih 5
minut. Angstromov koeficient je znan za izpuh dizelskih motorjev in za lesni dim (Schneiter
2003, Sandradewi 2008a). Ce hodemo definitivno pripisati koncentracije aerosolov to¢no
dolo€enim virom, bi bilo potrebno narediti kataster virov v Zagorju in preuciti Angstromov
eksponent za vsak tip vira posebej. Vseeno je dovolj zgledov o karakterizaciji virov z
Aecthalometri — na zelo razli¢nih lokacijah, od Pariza do Kaira in vasic v Svici (glej literaturo),
da lahko pripiSemo aerosole z visokimi Angstromovimi koeficienti zgorevanju lesa ali
biomase.

Na Slika 4 vidimo potek Angstromovega eksponenta za povpre¢ne dneve v tednu in za
povprecni delavnik. Nizke vrednosti Angstromovega eksponenta prevladujejo ez dan, visoke
vrednosti pa zveCer in ponoci. Nizke vrednosti so znalilne za izpuste, ki nastanejo pri
zgorevanju dizelskega goriva in kurilnega olja ali drugih goriv pri zelo visokih temperaturah,
saj so ti aerosoli ¢rni in imajo Angstromov eksponent blizu 1. Lesni dim ima visji
Angstromov koeficient. Na podlagi vrednosti Angstromovega eksponenta lahko prvo obdobje
vi§jih koncentracij (gl. Slika 2) pripiSemo prometu oziroma drugim izpustom dizelskega
goriva, kurilnega olja ali drugih goriv, ki zgorevajo pri zelo visokih temperaturah. Drugo
obdobje vi§jih koncentracij je posledica hkratnih izpustov dizelskega goriva ali kurilnega olja
in kurjenja lesa, saj Angstromov koeficient raste pocasi od nizkih vrednosti ¢ez dan do
visokih ponoc€i. Pono¢i je kurjenje lesa pomembnejSi vir kot promet, saj je vrednost
Angstromovega eksponenta med 1,7 in 2,0.

V nedeljah nizke vrednosti Angstromovega eksponenta prav tako prevladujejo ¢ez dan, visoke
vrednosti pa zvecer in ponoci (Slika 5). Razlika med povpre¢nim delavnikom in povpre¢no
nedeljo kaZe, da postane promet pomemben v nedeljo kasneje in da prispeva ez dan manj k
onesnazenju zraka z delci, saj je Angstromov eksponent ¢ez dan v nedeljo visji kot za
povprecni delavnik.
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Slika 5: dnevni potek Angstromovega eksponenta za povprecni delavnik in za povpre¢no nedeljo.

Aerosoliziran ¢rni ogljik je primarni produkt nepopolnega zgorevanje oglji¢nih goriv. V
Zagorju imajo koncentracije ¢rnega ogljika tipi¢en dnevni potek z dvemi vrhovi: zjutraj in
popoldne-zvecer. Med prvim obdobjem je Angstromov eksponent nizek, zato ga lahko
pripiSemo prometu in zgorevanju goriv pri zelo visokih temperaturah; med drugim pa
prispevata h koncentracijam delcev promet in zgorevanje lesa. Ponoci je kurjenje lesa
najpomembnejsi vir aerosoliziranih ogljicnih aerosolov.

Locevanje med koncentracijami dizelskega izpuha in lesnega dima je kvalitativno. S
hkratnimi meritvami z Aethalometrom, meritvami vsega ogljika v aerosolih in PM10 bi se
locevanje dalo kvantificirati in povedati, koliko ¢rnega ogljika in PM10 prihaja od kurjenja
lesa in koliko od prometa.
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