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Na kakovost zraka v Sloveniji najveplivajo emisije v zrak v sami dr avi, delno pa adi
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 te&an trdne delce, suspendirane v plinu, ki ga
imenujemo zrak. Delci so vpleteni v Stevilne praesodelujejo pri razinih kemijskih in
fizikalnih pretvorbah v onesna eni atmosferi in pastanku kislega de ja, vplivajo na vidnost
in elektri ne lastnosti atmosfere. Koncentracija in sestavaedeje odvisna predvsem od
virov (naravnih in antropogenih) ter od meteorolb§ogojev. Razline Studije so pokazale
na povezavo med poviSanimi koncentracijami deloganjSih od 10 pm, in porastom bolezni
respiratornega in kardiovaskularnega sistema. M&njSso delci, globlje prodrejo v dihalne
organe. Delci vgi od 10 um se ustavijo v zgornjih dihalnih potetog, obnosne votline),
man;jSi od 10 um pa potujejo v spodnje dihalne faici manjSi od 2.5 um prodrejo globoko
v dihalne poti, Se manjSi pa v plag mesSike (alveole). Vnetna reakcija na mestu vstopa
(plju a), lahko dodatno poslabSa obstojéolezen dihal. 1z Studij je razvidno, da janek
PMjp na zdravje odvisen od koncentracije iasa izpostavljenosti. Dolgotrajna stalna
izpostavljenost ima neprimerno ye vpliv na zdravije kot obasna kratkotrajna
izpostavljenost vgim koncentracijam PIyb.

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

uporabljamo v ta namen visoko volumski varalnik Digitel, ki zajame vgo koli ino
zunanjega zraka, s tem se pavedepozit delcev in se tako omogmija detekcija
posameznih parametrov. Poleg tega se delci loajblter s premerom 150 mm, kar omogo
ve je Stevilo razlinih kemijskih analiz delcev. S tem vzewalnikom vzorimo delce PMg v
zunanjem zraku na enem merilnem mestu vsak danetmoVzor enje delcev Pl izvaja
Sektor za kakovost zraka, medtem ko Kemijsko askaliaboratorij Agencije RS za okolje
izvaja analize te kih kovin, policiklinih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAH),
ionov, elementarnega in organskega ogljika ter devazana. Viri delcev PM, ki jih
dolo imo na tak nan, ne predstavljajo t&kovnega vira ampak tip vira.

Uredba o kakovosti zunanjega zraka (Ur.l.RS, dt1 Ppredpisuje dovoljene mejne vrednosti
koncentracij delcev PN za zaSito zdravja - mejno dnevno in letno vrednost, dgamd
Stevilo prekoraitev mejne dnevne vrednosti. Letni pregled onesmasé zraka z delci na
merilnih mestih po Sloveniji v letu 2012 je podatatbeli 1. Slikal prikazuje povprene letne
koncentracije delcev P} za obdobje 2000-2012, slika 2 pa prikazuje Stepiriekoraitev
mejne dnevne koncentracije delcev fida obdobje 2002-2012. V letu 2011 soeta veljati
drugane vrednosti za zgornji in spodnji ocenjevalni pragkoncentracijo delcev P}

Tabela 1: Koncentracije delcev PMo v zraku (ug/m?°) v letu 2012

[ | Leto™ | Dan** |




Merilno mesto %pod | Cp max >MV

Ljubljana Be igrad (R) 95 26 130 27

Ljubljana BF (R) 89 25 132 21

Maribor center (R) 97 30 108 34

Kranj (R) 99 26 110 27

Novo mesto (R) 99 28 110

Celje (R) 97 31 131

Trbovlje (R) 97 32 130

Zagorje (R) 100 32 123

Hrastnik (R) 96 24 84

Velenje (R) 99 22 94

Murska S. Raki an (R) 99 29 141

Nova Gorica (R) 100 24 87

Koper (R) 99| 24 99

erjav (R) 90 29 123

Iskrba (R) 91| 15| 74

Legenda:

** dolo ena sta zgornji in spodnji ocenjevalni prag % poddstotek veljavnih podatkov

P prekoraena mejna vrednost Cp povpeaekoncentracija
prekoreen zgornji ocenjevalni prag max najviSjm&entracija
prekoraen spodnji ocenjevalni prag >MV Stevilo primes sprese eno mejno vrednostjo
koncentracija pod spodnjim ocenjevalpiragom  * informativni podatek — prdmeeljavnih podatkov

(R) meritve z referemim merilnikom — LVS
meritve z merilnikom TEOM FDMS

koncentracija (pg/m  3)
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2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

—— LjubljanaBe.. ----#---- Ljubljana BF ~——=#— Maribor center Celie Trbovlje —*— Zagorie ~——o— Nova Gorica

—o6— M.S.-Raki an Koper

Iskrba —— Hrastnik Novo mesto —o— Kranj ———— Ljubljana center

Slika 1: Povpre ne letne koncentracije delcev P\, (MV-mejna vrednost, SOP-spodniji ocenjevalni prag,
ZOP-zgornji ocenjevalni prag)
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Slika 2: Stevilo prekora itev mejne dnevne koncentracije delcev PM za obdobje 2002-2012

Na podlagi povprenih koncentracij in Stevila preseganj delcev jeMmo se odlali, da
bomo v letu 2012 ocenili vire delcev Rjpha merilnem mestu Ljubljana BiotehniSka fakulteta
(v nadaljevanju BF). Vzoenje je potekalo od 13.1.2012 do 6.1.2013 z visokowuskim
vzor evalnikom Digitel.

2. ZAKONSKE OSNOVE

V veljavi je sledea zakonodaja s podna kakovosti zunanjega zraka:
- Uredba o kakovosti zunanjega zraka (Ur.|.8%/11),
- Pravilnik o ocenjevanju kakovosti zunanjega zrébal.RS, 5t.55/11),
- Uredba o arzenu, kadmiju, ivem srebru, nikljupalicikli nih aromatskih
ogljikovodikih v zunanjem zraki (Ur.l.RS, 5t.56/06)
- Program ocenjevanja kakovosti zunanjega zraké&s@RIrad za hidrologijo in stanje
okolja, Sektor za kakovost zraka,

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, refeme@ merilne metode in izranavanje
statisti nih vrednosti in izmenjavo oziroma prikaz podatkov.

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

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

V tabeli 2 so zbrane mejne vrednosti za posameaesna evala iz posameznih uredb.



Tabela 2: Mejne in ciljne vrednosti (MV, CV) ter zgornji in spodnji ocenjevalni pragovi (ZOP, SOP)
koncentracij za leto 2011:

dan leto

delci PN!LO 50 (MV)* 40 (MV)
25(SOP)! 20 (SOP)

(g n‘F’) 35 (zop)* 28 (ZOP)

_ 500 (MV)
svinec (ng/nt)* 250 (SOP)
350 (ZOP

j 5(CV)
kadmij (ng/nT) 2 (SOP)
3 (ZOP)

6 (CV)
arzen (ng/nt) 2,4 (SOP)
3,6 (ZOP)

— 20 (CV)
nikelj (ng/nt) 10 (SOP)
14 (ZOP)

. 1(MV)
benzo(a)piren (ng/nT) 0,4 (SOP)
0.6 (ZOP'

! _ vrednost je lahko prese ena 35-krat v enem letu
izmerjeno v delcih P

* Uredba o kakovosti zunanjega zraka sicer pragpikoncentracije v pgfnvendar bomo zaradi nizkih vrednosti in zaradida
primerjave z ostalimi kovinami podajali koncentjaai ng/n.

3. MERILNO MESTO

BiotehniSka fakulteta stoji v mirnem predelu Lj@arig, nasproti Ljubljanskega ivalskega
vrta tik pod vzno jem Ro nika. Stanovanjska nasefa oddaljena priblino 400 metrov,
zahodna ljubljanska obvoznica pa 1,5 kilometra.l\jb okolici merilnega mesta ni drugih
ve jih virov. V tabeli 3 so predstavljene koordinate nadmorska viSina merilnega mesta
Ljubljana BiotehniSka fakulteta. Slike 3 do 4 prkigejo merilno mesto.

Tabela 3: Nadmorska viSina in koordinate merilnegamesta Ljubljana BiotehniSka fakulteta

Gauss-Krugerjeve koordinate Nadmorska viina

GKY GKX

459475 110616 296 m




Slika 3: Merilno mesto Ljubljana BiotehniSka fakulteta: zemljevid

Slika 4: Merilno mesto Ljubljana BiotehniSka fakulteta (foto: Dare Turk)



4. EMISIJE

Na osnovi oddanih letnih porib na Agenciji RS za okolje smo zbrali podatke onile
koli inah izpuSenih snovi v zrak iz industrijskih obratov. Podaghki pridobljeni iz OLESVZ
baze, ki se nahaja na ARSO - ocena letnih emiggre ila ne vsebujejo razprSenih emisij iz
posamezne naprave, ampak samo oceno emisije nagpadherjene vrednosti pri meritvah
emisije snovi na posameznem izpustu. V tabeli 4lmani industrijski viri v Mestni obni
Ljubljana, ki poroajo, da letno izpustijo v zrak vekot 100 kg skupnega prahu. Slikovni
prikaz teh virov na zemljevidu Mestne ate Ljubljana je skupaj z merilnim mestom in
dr avnimi cestami prikazan na sliki 5 (industrijskiiri so na zemljevidu oznani z
zaporednimi Stevilkami, ki se nahajajo v tabeli 4).

Na Agenciji RS za okolje ne razpolagamo s podatknusijah iz individualnih kuriSin o

emisijah iz prometa in eleznice. Za pod® ob ine je dostopen podatek o povprem
letnem dnevnem prometu (PLDP) na dr avnih cestah.

Slika 5: Slikovni prikaz to kovnih virov in dravnih cest na zemljevidu ob ine Ljubljana (vir: atlas
okolja)
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Tabela 4: Industrijski viri v ob ini Ljubljana

Naziv Ime onesna evalg Letno (kg)
1 | TE-TOL celotni prah 44023
2 | Litostroj Jeklo d.o.o0. celotni prah 4540
3 | JULON d.d. celotni prah 2531
4 | BELINKA PERKEMIJA, d.o.0. celotni prah 2068
5 | PAPIRNICA VEV E, d.o.o. celotni prah 1753
6 | LTH ULITKI d.o.0., Lokacija Ljubljana celotni prah 1663
7 ITO (_le.d. Ljubljana — Centralno celotni prah 1504

skladis e

8 | Jata - Emona, d.o.0. MeSalnica krmil celotni prah 717
9 | ALE JAVNO PODJETJE, d.o.0. celotni prah 702
10 | KEMIRA KTM d.o.0. celotni prah 694
11 | KOTO D.O.O. Ljubljana celotni prah 617
12 | KOLEKTOR MAGMA d.o.0. celotni prah 399
13 | PETROL ENERGETIKA d.o.0. celotni prah 232
14 | LEK d.d. celotni prah 222
15 | SINTER d.o.0. celotni prah 175
16 | MAGNETI LJUBLJANA d.d. celotni prah 154
17 | TA Tovarna asfalta, d.o.o. celotni prah 102

Nujno bi bilo vzpostaviti emisijski kataster na oy obin, v katerem bodo z vnaprej
dolo eno metodologijo popisani vsi emisijski viri in doéne emisije na posameznih
lokacijah.

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 Pall &
150 mm.

5.2. Tehtanje

Ro no gravimetrino metodo izvajamo v skladu s standardom SIST EN12B00 in SIST
EN 14907:2005. To pomeni delo v tehtalni sobi, ateki so slede pogoiji: relativha vlaga 50
+ 5 % in temperatura 20 £ 1°C. Filtre kondicioniad8 ur pri zgoraj navedenih pogojih.
Nato pri nemo s samim tehtanjem. Za tehtanje uporabljantwR@ tehtnico na 6 decimalk
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natanno. Pred samim tehtanjem preverimo tehtnico s kadifsko ute jo (LVS 0,200000 g
in pri HVS 1,000000 g). Nato stehtamo kontrolndrdil ki so ves as v tem prostoru,
izpostavljeni zgoraj omenjenim pogojem. S tem pri@ve kontaminacijo v samem prostoru.
Stehtane filtre spravimo v ozrene petrijevke in v posebne hladilne torbe, da pévv
temperature in ostalih dejavnikovim manjSi. Po koranem vzorenju filtre zopet
kondicioniramo 48 ur pri istih pogojih. Iz razlikemasi pred in po vzoenju ter iz pretoka
zraka skozi filtre izraunamo koncentracijo PMdelcev.

Program zagotavljanja kakovosti izvajamo v skladravilnikom o zagotavljanju podatkov z
merilnih mre  ARSO (maj 2003) in v skladu z Navadi o obvladovanju merilne opreme
monitoringa kakovosti zraka (januar 2004). Merifeeopravil PreskuSevalni laboratorij za
delce, ki je od septembra 2011 akreditiran pri 8t®ki akreditaciji, reg. st. LP-030 za
metodo doloitve koncentracije delcev Pyl

5.3. Kemijska analiza

Delci PMyo so bili analizirani na parametre, ki so napisatabeli 5.

Tabela 5: 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 Pdvha kvarnem filtru @ 150 mm. Za kontrolo
istosti samih filtrov smo redno analizirali labarajske slepe filtre, medtem ko se jistost
vzor evalnika kontrolirala z redno analizo terenskilpsiefiltrov. Na sliki 6 je prikazan del

razrezanega filtra z depozitom delcev M

Slika 6: Del razrezanega filtra @ 150 mm, pripravlenega za kemijsko analizo.
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5.3.1.Te ke kovine

Za analizo te kih kovin smo uporabili 1/8 kvawega filtra @ 150 mm. Filter se obdela s
kislinskim razklopom v mikrovalovni péi, in sicer z meSanico 8 mL HNO3 in 2 mLGp.
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 centitig oziroma odliti bistri del tekane.
Te ke kovine se doloajo 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 EImé&ian 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@ 100 mL za filtre. Kvantizacija poteka

tudi z internimi standardi, ki kompenzirajo treneitpogoje 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 PAIde uporabi 1/8
kvar nega filtra @ 150 mm. Vsakemu vzorcu se doda S@egeriranin PAH standardov
benzo(a)antracen d12, benzo(a)piren d12 in ind@3s€tl)piren d12. Devteriranin PAH v
naravi ni, zato se jih uporablja za kontrolo izktika analizne metode. Za obdelavo filtra se
uporablja ekstrakcija v mikrovalovni pei, 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 skatrgati v toku duSika 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 sper&ipimetanom in heksanom. PAH se nato
eluirajo iz SPE kolone z meSanico topil heksanladiknetan (2:3), ostale snovi pa ostanejo
na SPE koloni. Dobljen eluat je skoncentriran mall topilo pa v aceton. PAH se do&o v
skladu s standardoma SIST EN 15549 in SIST ISO 4.288alizna metoda Se ni v obsegu
akreditacije.

PAH se nato v ekstraktu doigp s plinskim kromatografom, ki je skloplien z nma®
spektrometrom (GC-MS), Agilent Technologies 6890 (G&975 MS, na ultra inertni koloni
DB-5, doline 30 m, premera 0,25 mm, z debelino osm stacionarne faze 0,25 pm. Na
kolono se injicira 1 pL vzorca. Vsaki standardratogini za umeritveno krivuljo pa je dodan
50 ng devteriranih PAH standardov. Benzo(b)fluogant benzo(j)fluoranten in
benzo(k)fluoranten so te ko kromatografsko ljwi, zato se podajajo kot vsota. Masni
spektrometer je detektor, ki poleg tega posnamientadni spekter spojine, katerega se lahko
uporabi za identifikacijo spojine. Rezultati so awatsko 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 ekstradlraninut s pomgo ultrazvo ne
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kopeli. Po konani ekstrakciji je potrebno ekstrakt prefiltriraéir 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, nad¢ol
lonPack AS14, dimenzije 4 x 250 mm. Na kolono gieim 100 pL vzorca. Predkolona slu i
za zaSito kolone, medtem ko supresor zmanjSa prevodneatlja, kar olajSa detekcijo.
Katione pa se v ekstraktu filtra dolaudi s pomojo ionskega kromatografahBnadzu, na
koloni Shodex IC YK - 421, dimenzije 4,6 x 125 mm, z atighno predkolono. Na kolono
injiciramo 100 pL vzorca. V obeh inStrumentih zaedeijo ionov uporabljamo detektor za
merjenje prevodnosti.

5.3.4. Organski in elementarni ogljik

Organski in elementarni ogljik OC/EC domo z OC/EC analizatorjem z opto korekcijo,
Sunset Laboratory Inc. Vzorec vioimo v arilno peTemperatura v njej se dviguje po
korakih, v skladu s protokolom EUSAAR 2. Atmosfgeanajprej reduktiva (He). Desorbirani
organski ogljik iz vzorca potuje v oksidacijsko p@nO2), kjer se ogljik oksidira v CO2.
Nastali CO2 se meSa z vodikom, v metanatorju (Nalkzator) pa se reducira v CH4, ki se
kon no detektira s FID detektorjem. Nato se inStrunpeaklopi v oksidativho atmosfero (He
+ 10% 0O2), temperatura v arilni pepa se ponovno dviguje po korakih. V tej fazi ge i
vzorca desorbira tudi pirolizirani organski ogljik elementni ogljik. Pretvorbe v GGn CH,
so enake kot v reduktivni atmosferi, ravno takcelleija. Na koncu skozi inStrument potuje
Se kalibracijski plin (He + 5% CHi s katerim umerimo inStrument pri vsaki anallz. itev
med organskim in elementnim ogljikom je daoa s toko, kjer je prepustnost laserja enaka
za etni prepustnosti, ko smo vzorec vstavili v arilpe .

5.3.5. Levoglukozan

Levoglukozan je sladkor, ki ga dolimo z ionskim kromatografom Dionex ICS-3000.
Tehnika temelji na sklopitvi med separacijo na ksaselektivni anionsko izmenjevalni
koloni in detekciji s pulzno amperometnim detektorjem. Separcija poteka pri visoki pH
vrednosti na koloni Dionex CarboPac MAL (4 x 250 ymmpredkoloni MA1 (4 x 50mm). Za
lo itev je uporabljen sledegradient (Y. linuma et.al, Atmospheric Environmhe&3, 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 ul vzorca.
Pulzno amperometma detekcija je osnovana na meritvi toka, ki nastan oksidaciji
sladkorjev na povrSini zlate elektrode. Ker se piatidoksidacije ve ejo na povrsino, jo je
potrebno med posmeznimi meritvami regenerirati.s€onaredi s pom@ uporabe dovolj
visoke napetosti, ki oksidira povrSino zlate elell&, kar povzra desorbcijo produktov
oksidacije. Napetost se nato zni a in elektrodnarpima se ponovno reducira do zlata. Pulzno
amperometrina detekcija torej obsega ponavljagosekvence treh napetosti, ki si sledijo v
kratkih asovnih intervalih. Mo ne so razle oblike sekvenc napetosti. Uporabljena je bila
standardna oblika s Stirimi potenciali (standarddjuple waveform).
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5.4. Statistini model PMF za doloitev virov emisij

Statisti ni model PMF- Positive Matrix Factorization doleskupno odvisnost od zninih
elementov (tracer, indikator) za posamezen emisysk PMF je receptorski model, ki se
lahko uporablja za dold@ev in kvantifikacijo prispevkov za porazdeliteraw delcev PM v
zunanjem zraku. Za zagon modela potrebujemo dvetedat koncentracije parametrov in
njihove merilne negotovosti. Ti dve datoteki natodal uporabi za izrain Stevila virov,
relativnih prispevkov in tudi njihovoasovno razporeditev.

Pred uporabo statistiega modela PMF smo za ddtev virov delcev PMy uporabljali
model PCA principle component analysis, ki pravotalolo i skupno odvisnost od zninih
elementov (tracer, indikator) za posamezen emisijskRazlika med tema dvema modeloma
je, da je pri PCA za boljSo dolitev virov potrebno podatke sezonskoilp kar pomeni, da
so lo eni viri emisij delcev PN} za zimsko in poletno obdobje in da je posladi manjSe
Stevilo podatkov pri dolatvi virov emisij. Pri PMF te loitve ni potrebno narediti, saj model
poleg virov emisij doloi tudi v katerem obdobju se posamezen vir pojawja. podatkov,
kot jih ima model na razpolago, bolj kakovostnalgdo itev virov. Zaradi tega in tudi zaradi
upoStevanja merilne negotovosti podatkov je dtde virov z modelom PMF boljsa v
primerjavi s PCA. Razlika med tema dvema modeloesaegj v tem, da PCA ne razdeli vseh
delcev PMo po njegovih virih, ampak na koncu lahko ostane280% vseh delcev P}
neopredeljenih.

5.5 Indikatorji virov emisij delcev Py

Koncentracija in sestava delcev je odvisna predvsémirov (naravnih in antropogenih) ter
od meteoroloskih pogojev. Po ka@amem vzorenju smo iz razlike v masi filtra dolii
koncentracijo delcev PM, nato pa filter poslali v kemijsko analizo in deleM,y analizirali

na parametre, ki so predstavljeni v tabeli 5. Taultate nato vnesemo v statisti model, ki
dolo i Stevilo virov emisij delcev, v posameznem viru p@oostavi najbolj zastopane
parametre, ki jih imenujemo indikatorji (tracerz Hazli ne strokovne literature inlankov
smo povzeli, kateri indikatorji so znini za posamezen vir onesnaenja. Povzetki so
predstavljeni v tabeli 6.

Tabela 6: Zna ilni elementi (tracer, indikator) za posamezen vironesna enja

VIR EMISIJE KARAKTERISTI NI ELEMENTI
Emisija izpusta Br, Pb, Ba, EC, Mn, Cl, Zn, V, Ni, Se, Sb, As, PAH
Obraba pnevmatik Zn
CESTNI PROMET Obraba zavor Cu, Zn, Pb
Errgr':]ggceﬂah zaradi EC, Al, Si, K, Ca, Ti, Fe, Zn
Industrija_eleza in jekla Pb
INDUSTRIJA Rafinerija vV
Cementarna Mg, Al, K, Tl, Mn, Fe
Les Levoglukozan, PAH, EC, Ca, Na, K, Fe, Br, CI, Cu, Zn
:L\IUDRI\I%'D['JAALNA Premog . Se, As, OC, EC, Cr, Co, Cu, Al S, P, Ga
Kurilno olje EC, V, Ni
AEROSOLI IZ MORJA Na, Cl, S, K
RESUSPENZIJA Si, V, Cr, Ca, Ti, Sr, Al, Mn, Sc
MINERALNI PRAH Si, Al, Ca, Mg
SEKUNDARNI Kmetijstvo NHs
DELCI Premog, Ilyarne SO,
Izgorevanje NOy
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Policikli ne aromatine ogljikovodike (PAH) uvrsaamo med onesnaevala zraka zaradi
njihove toksine narave. Najvga tveganja zdravju, kot posledica izpostavljenpstie anim
koncentracijam PAH, predstavljajo rakava obolehjaravne vire PAH predstavljajo vulkani
in po ari, antropogene vire pa predvsem kurjengaléiomasa, individualna kur&na drva)

in delno promet ter industrija.

Levoglukozan je sladkor, ki nastaja pri gorenjual@s je zelo zndlen indikator za kurjenje
lesa (biomasa, individualna kur&na drva).

Ogljik predstavlja pomembno frakcijo v atmosfersidelcih, posebno tistih iz urbanega
okolja. Pojavlja se v zelo raziih spojinah, ki vsebujejo atome ogljika, in jihgrobem
lahko razdelimo v tri skupine — organski ogljikeelentarni oz. rni ogljik in karbonate.
Ogljik v vseh oblikah ima pomembno viogo z vidikaliva na zdravje, kemijskih procesov v
atmosferi, zmanjSevanja vidnosti in vpliva na klisk@ spremembe. Elementarni ogljik je
primarno onesna evalo in nastaja pri nepopolnenorigganju fosilnih goriv in biomase
Organski ogljik je kompleksna meSanica razl ogljikovodikov, ki ima lahko primarni in
sekundarni izvor. Primarni viri obsegajo procesgoievanja, pri emer nastajajo predvsem
delci manjSi od 1 pm. Ostali procesi povezani zsgami spor in cvetnega prahu, ostankov
vegetacije, obrabo pnevmatik in resuspenzijo zemdevodijo do nastanka grobih delcev.
Sekundarni nastanek organskega ogljika je povezaakcijami v atmosferi, kjer prihaja do
pretvorbe hlapnih organskih spojin v trdne delaadekondenzacije nizko hlapnih organskih
komponent ali zaradi fizikalnih in kemijskih pr@m plinastih zvrsti na povrsini delcev.

Najve ji antropogeni viri onesna enja zraka s te kimi koami so: energetski objekti v
SirSem pomenu, industrija, promet, pridobivanjepredelava rud (nap. Pb, Hg) itd. Te ke
kovine se spro&jo v zrak v obliki delcev in pare. Nekatere te kevine so v doloenih
koncentracijah zaloveka ivljenjsko pomembne (npr. Fe), druge pasioke (npr. Hg, Pb,
Cd). Arzen, kadmij, nikelj in svinec so kovine, d«odljivo u inkujejo na zdravje ljudi in na
okolje, zato so za njih predpisane ciljne letnedwiessti.

Amonij, sulfat in nitrat so indikatorji za anorg&essekundarne delce. Ti delci nastanejo s
kemijskimi reakcijami iz primarnih onesna eval (§ONO,, NHz). Ve ina teh delcev ni
posledica lokalnih virov, temvedransporta na daljSe razdalje (t.i. long rangedpart).

Ostali ioni so lahko indikatorji za resuspenzijammeralni prah (kalcij in magnezij), aerosole
iz morja in soljenje cest (natrij in klorid). Kalg tako kot PAH in levoglukozan indikator za
kurjenje lesa.

5.6. MeteoroloSke razmere @asu vzorenja

Koncentracija delcev in drugih onesna eval je vdmam delu leta precej viSja kot v toplem
delu leta. Zato so koncentracije delcev jgMa spodnjih slikah prikazane le za hladno
obdobje, slika 7 prikazuje prve tri mesece v l6dd2, slika 8 pa zadnje tri mesece v tem letu.
V hladnem delu leta so razmere slabse, ker seatiirstm in mirnem vremenu zaradi Sibkega
son nega obsevanja v notranjosti Slovenije pogostovjaja temperaturne inverzije, ki Se
posebej v kotlinah in dolinah onemoggo mesanje in transport zraka. Onesna enost araka
Ljubljani pozimi Se dodatno poslabsSujejo emisijéenidividualnih kuri$ in prometa.
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Kratek opis onesna enosti zraka z delci 3idlede na vremenske razmere

ViSje koncentracije delcev Piso bile izmerjene med 8. in 15. februarjem 2012tL10. do
15. decembra 2012.

Januar 2012 je bil nekoliko toplejsi od primerjajaeobdobja 1960-1990, sorega obsevanja
je bilo ob utno ve, padavin pa veliko manj od dolgoletnega povj@eMo no je prevladoval
vzhodni veter. Malo je bilo dni s sne no odejo. mpolovica februarja je bila zelo mrzla,
zadnji dnevi pa so bili rekordno topli za ta medeadavin je bilo zelo malo, prav tako Stevilo
dni s sne no odejo. Veliko veod povpreja pa je bilo somega obsevanja. Veliko je bilo
mo nega vzhodnega vetra. Marec je bil zelo topel iargkbrez padavin. Tudi sonega
obsevanja je bilo vekot obi ajno. Prevladovali so severovzhodni vetrovi, kionksli tako
mo ni kot februarja.

Oktober je bil toplejSi od obdobja 1961-1990, lelma Stirje dnevi so bili mrzli. Padla je
dvakrat veja koli ina padavin kot normalno, trajanje soega obsevanja pa je blizu
dolgoletnega povprga. November je bil nadpovpneo topel in z nadpovprao koli ino
padavin. Sonega obsevanja je bilo le okoli tretrtine povpreja. Za etek decembra je bil
povpre no topel, nato pa je pritisnil pravi zimski mraza Bituacija je trajala do sredine
meseca, nato pa se je ogrelo in temperature samédedolgoletnim povprgem. Padavin je
bil za petino ve kot normalno, trajanje sonega obsevanja pa je bilo v okviru normale.

Iz mesenih opisov vremena lahko povzamemo, da je bilo eeazen dveh obdobij ugodno
za kakovost zraka. Malo je bilo dafsa trajajoih obdobij stabilnega suhega vremena z nizko
temperaturo. Med 8. in 15. februarjem je bilo zetozlo vreme z dolgo asa trajajoo
temperaturno inverzijo in vzhodnim vetrom nad imver plastjo. Ob takSnih pogojih se
Mo no povea emisija zaradi ogrevanja, skoraj vsa emisija pare pod temperaturno
inverzijo. Podobno mrzlo z meglo v niinah in temairno inverzijo je bilo tudi med 10 in
15. decembrom, vzrok za nastanek visokih konceippacenak kot v februarski epizodi.

Na spodnjih grafih so poleg koncentracij delcev,Ppikazane tudi padavine iz avtomatske
meteroloSke postaje Ljubljana Be igrad.
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Slika 7: Povpre ne dnevne koncentracije delcev PM (ug/m°) in padavine v Ljubljani Be igrad od 13.1.2012 do31.1.2012
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Slika 8: Povpre ne dnevne koncentracije delcev P (ug/m®) in padavine v Ljubljani Be igrad od 1.10.2012 do6.1.2013
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6. REZULTATI

6.1. Rezultati meritev

V tabelah 7-12 so zbrane povpne koncentracije delcev PMin povprene koncentracije

PAH, te kih kovin in ionov v delcih PMy. Povpreje je izraunano iz vseh podatkov v
obdobju meritev. Za delce in snovi, ki se jih apali v delcih (npr.:. svinec), se obseg
vzor enja nanasa na pogoje v zunanjem zraku, in sieglegha temperaturo in tlak na dan
meritev (Priloga 6 Pravilnika o ocenjevanju kakstvaunanjega zraka).

Tabela 7: Povpre ne koncentracije delcev PM, in Stevilo prekora itev mejne dnevne vrednosti

delci PM 10
C
P > MV
Hg/m
Zimsko obdobje
(13.1.2012 - 31.3. 2012 in 1.10.2012-6.1.2013; 33 21
162 dni)
Poletno obdobje 18 0
(1.4.2012 -30.9.2012; 162 dni)
Celotno obdobje 25 21
Mejne vrednosti 40* 35
Cp .... povprena koncentracija v danem obdobju ( * mejna vredjeptedpisana za letno povpje
MV .... Stevilo primerov s prese eno dnevno mejnodirestjo 50 pg/m
Tabela 8: Povpre ne koncentracije PAH v delcih PMy
/ 3 benzo(a) benzo(b,j,k) benzo(a) indeno(1,2,3 | dibenzo(a,h)
ng/m antracen fluoranten piren -cd) piren antracen
Zimsko obdobje 2,0 5,6 2,4 2,4 0,35
Poletno obdobje 0,09 0,39 0,12 0,17 0,04
Celotno obdobje 1,0 3,0 1,3 1,3 0,19
Letna mejna / / 1 / /
vrednost
/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa
Tabela 9: Povpre ne koncentracije te kih kovin v delcih PMyq
ng/m s Arzen Kadmij Nikelj Svinec Aluminij Vanadij Krom Mangan elezo
Zimsko obdobje 0,69 0,36 6,8 10,3 101 0,94 27,2 17,2 427
Poletno obdobje 0,44 0,13 4,6 193 1,2 18,9 11,5 352
Celotno obdobje 0,56 0,25 5,7 147 1,1 23,1 14,3 389
Letna mejna
vrednost 6 5 20 500 / / / / /
ng/m s Kobalt Baker Cink Selen Galij Stroncij Molibden Antimon Talij
Zimsko obdobje 0,18 15,5 44.6 0,45 0,12 1,2 2,3 1,6 0,02
Poletno obdobje 0,12 9,1 18,9 0,37 0,09 1,1 1,3 1,3 0,01
Celotno obdobje 0,15 12,3 31,7 0,41 0,10 1,2 1,8 15 0,03
Letna mejna / / / / / / / /
vrednost

/ .... Ciljna letna vrednost zakonsko ni datoa
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Tabela 10: Povpre ne koncentracije ionov v delcih PMq

pg/m 3 Nitrat Amonij Kalij Sulfat Kalcij Klorid Natrij Magnezij
Zimsko obdobje 4,4 2,0 0,45 3,0 0,32 0,27 0,19 0,07
Poletno obdobje 0,66 0,77 0,13 2,3 0,40 0,05 0,14 0,09
Celotno obdobje 25 1,4 0,29 2,6 0,36 0,16 0,17 0,08
Letna mejna / / / / / / /
vrednost

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa

Tabela 11: Povprene koncentracije elementarnega (EC) in organskeg@®(C) ogljika v delcih PMy,

pg/m?® EC oc
Zimsko obdobje 3,0 9,6
Poletno obdobje 1,2 4,5
Celotno obdobje 2,1 7,0
Letna mejna / /
vrednost

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa

Tabela 12: Povpre ne koncentracije levoglukozana v delcih PN,

pg/m 3 levoglukozan
Zimsko obdobje 0,93
Poletno obdobje 0,07
Celotno obdobje 0,50
Letna mejna /
vrednost

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa

6.2. Viri emisij

S statistinim modelom PMF smo doldi vire emisij delcev PM, za celotno obdobje skupaj.
Statisti en model je doldl 5 virov delcev PM,. V tabeli 13 je prikazana porazdelitev virov
emisij delcev PMy v celotnem obdobju vzoenja, ki smo jih dobili s pomgo omenjenega
modela.

Tabela 13: Viri emisij s pripadajo imi indikatorji, dobljenimi s statisti nim modelom PMF

Prevladujo i indikatorji asovni vzorec Vir emisij Dele vira
Anorganski sekundarni delci
1| Amonij, sulfat Zima, jesen (amonij: kmetijstvo, 28 %
sulfat: kurjenje s premogom)
2| Cr, Ni, Mn, Mo Celo leto Nedefiniran vir 3%
3| Cu, Ca, Sh, Fe, EC,Mg Celo leto, delovnik Promet 24 %
4]V, Na, Sr,Al, Mg, Ca Poletje Resuspenzija 16 %
5 P.AH*’ Iev__oglukozan, Zima Kurjenje lesa 29 %
nitrat, kalij

* ...PAH: benzo(a)antracen, benzo(b,j,k)fluoranteenim(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(a daen
EC-elementarni ogljik
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Sekundarni
delci
28%

Kurjenje lesa
29%

Resuspenzija
16%

Slika 9: Viri delcev PMy,, dolo eni s statisti nim modelom PMF

Emisije iz posameznih virov so odvisne od letnegaa. V zimskemasu je ve vpliva

individualnih kuriS, v polethem asu pa resuspenzije. Prispevek iz prometa je Skaei
obdobja enak. Pri vsem tem igrajo zelo pomembngo/imeteoroloSke znénosti, ki so v

zimskem asu neugodne (temperaturne inverzije, SibkejSiryeia so velik razlog za
poviSane koncentracije tako delcev kot tudi druggilesna eval.

Iz tabele 13 in iz slike 9 je razvidno, da so nailmem mestu Ljubljana BiotehniSka fakulteta
prisotni razlini viri emisij delcev PMp. Spodaj je posamezen vir emisij delcev jpMol]
podrobno razlo en in pri posameznih indikatorjihvsoklepaju napisane reference, po katerih
smo jih povzeli.
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VIR 1 — sekundarni delci

Slika 10: Porazdelitev parametrov v prvem viru emi§ delcev PMyg(sekundarni delci)

Iz slike 10 je razvidno da sta v prvem viru emikgjcev PM, (sekundarni delci) previaduja
parametra amonij in sulfat, ki sta indikatorja r@@anske sekundarne delce (X os prikazuje
parameter, leva stran Y osi pa odstotek zastopafrdst kvadratek) tega parametra v tem

viru). Ti delci nastanejo s kemijskimi reakcijarai primarnih onesna eval (SONG, NHs).

Ve ina teh delcev ni posledica lokalnih virov, temveansporta na daljSe razdalje (t.i. long
range transport). Poleg sulfata in nitrata se pj@vtudi indikatorji (As, Pb, OC, Cd), ki so
indikatorji za promet. Iz slike 11 je razvidno, skav veini pojavlja v zimskem in jesenskem
asu, tedenska porazdelitev vira ka e da nij@egazlike med delavniki ter konci tedna (slika
12).

K onesna enosti zunanjega zraka z delciipM vir prispeva 28 % delcev RM

Slika 11: Sezonska porazdelitev prvega vira emisgelcev PMq(sekundarni delci)

Slika 12: Tedenska porazdelitev prvega vira emisifielcev PMq(sekundarni delci)
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VIR 2 — nedefiniran vir

Slika 13: Porazdelitev parametrov v drugem viru emsij delcev PMy,

V drugem viru emisij delcev P\ so prevladujo parametri krom, nikelj, mangan in
molibden, ki so lahko indikatorji za kaksno indijsttahko pa izhajajo tudi iz prometa. Ker ta
vir predstavlja le 3 % delcev PM je njegova identifikacija dokaj nepomembna.

Vir ni sezonsko omejen in je prisoten v celotnetu lslika 14). Zastopanost tega vira med
tednom in koncem tedna je enaka (slika 15).

Slika 14: Sezonska porazdelitev drugega vira emisijelcev PMy

Slika 15: Tedenska porazdelitev drugega vira emisijlelcev PMg
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VIR 3 - promet

Slika 16: Porazdelitev parametrov v tretjem viru enisij delcev PMyo (promet)

Na sliki 16 je prikazana porazdelitev parametrdretjem viru emisij delcev P (promet)

Iz slike je razvidno da so v tem viru emisij preldgo | parametri razline te ke kovine in
elemetarni ogljik, ki so zndni indikatorji za promet. Elementarni ogljik sendira iz
dizelskih motorjev (Morawska and Zang 2001), kagbaijiz bencinskih motorjev (Ojanen
et.al.,1998). Baker je indikator za motorno olj@brabo pnevmatik (Chellam et.al., 2005).
Antimon pa je indikator za obrabo zavor (Sternbeicél., 2002). Ta vir ni sezonsko omejen
in je prisoten v celotnem letu in v vai je prisoten ob delovnikih.

K onesna enosti zunanjega zraka z delciipM vir prispeva 24 % delcev RM

Slika 17: Sezonska porazdelitev tretjega vira emisdelcev PMy, (promet)

Slika 18: Tedenska porazdelitev tretjega vira emigidelcev PMyo (promet)
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VIR 4 — resuspenzija

Slika 19: Porazdelitev parametrov v etrtem viru emisij delcev PMy, (resuspenzija)

Iz slike 19 je razvidno da so \etrtem viru emisij delcev P)M (resuspenzija) previadujo
parametri vanadij, natrij, stroncij, aluminij, magmi in kalcij ki so indikatorji za resuspenzijo
(Morawska and Zang 2001). Resuspenzija je prabe ki zrak prenaSa iz kmetijskih zemljis
(obdelava kmetijskih povrsin) in iz prometa (kotala avtomobilskih gum, zavor in samega
cestiSa). Ta vir je prisoten predvsem v toplejSih in $umesecih, kar je razvidno tudi iz
sezonske porazdelitve vira (slika 20). Zastopateg vira med tednom in koncem tedna je
enaka.

K onesna enosti zunanjega zraka z delci;pM vir prispeva 16 % delcev RM

Slika 20: Sezonska porazdelitevetrtega vira emisij delcev PM, (resuspenzija)

Slika 21: Tedenska porazdelitev etrtega vira emisij delcev PM,, (resuspenzija)
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VIR 5- kurjenje lesa

Slika 22: Porazdelitev parametrov v petem viru emig delcev PMy, (kurjenje lesa)

Na sliki 22 je prikazana porazdelitev parametropetem viru emisij delcev PM (kurjenje
lesa). Iz slike je razvidno, da so v petem virugjaelcev PM, previadujoi parametri PAH

- policikli ni  aromatski  ogljikovodiki  (benzo(a)antracen, bdzigk)fluoranten,
benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(afndaen), levoglukozan, nitrat in kalij. Vsi
ti parametri so znadni indikatorji za kurjenje lesa (biomasa, indivana kuriSa na drva -
Simoneit et al. 1999). Na sliki 23 je prikazanameska porazdelitev tega vira, in iz slike je
razvidno, da je ta vir v najv@g meri prisoten v zimskemasu, delno pa tudi v jesenskem.
Tedenska porazdelitev petega vira na sliki 24 najkana to, da prisotnost tega vira ni
omejena na delavnik ali na konec tedna, ampak ¢maki meri prisotenez cel teden. K
onesna enosti zunanjega zraka z delci;pPM vir prispeva 29 % delcev RM

Slika 23: Sezonska porazdelitev petega vira emisielcev PM, (kurjenje lesa)

Slika 24: Tedenska porazdelitev petega vira emisgelcev PM(kurjenje lesa)
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7. ZAKLJU EK

Cilj meritev delcev PMp z vzor evalnikom z velikim volumskim pretokom Digitel jel b
pridobiti informacije o kemijskih in fizikalnih ldasostih delcev na merilnem mestu Ljubljana
BiotehniSka fakulteta ter analizirati in doith prispevke posameznih najpomembnejSih virov
emisij. Vzor enje delcev PN na tem merilnem mestu je bilo opravljeno od 1312do
6.1.2013.

Povprena koncentracija delcev Pyv poletnem obdobju merjenja je znasala 18 fFg/m
dnevna mejna vrednost 50 ud/mi bila v tem obdobju nikoli prese ena. V zimskeidobju

je povprena koncentracija delcev Rl zna$ala 33 upg/in v 162 dneh je bila 21-krat
prese ena dnevna mejna vrednost 50 [fg/elci PMy so bili analizirani na te ke kovine,
PAH, ione, elementarni in organski ogljik ter lelwdgpzan. Glede na to, da je do presegan]
dnevne mejne vrednosti prislo le v zimskeasu, je smiselno ukrepe usmeriti v zmanjSanje
prispevkov virov prav v tem obdobju.

S pomojo statistinega modela PMF (Positive Matrix Factorization) sma@ podlagi
pridobljenih rezultatov kemijske analize delcev f8Molo ili prispevke posameznih virov
emisij delcev PMp za celotno obdobje na merilnem mestu LjubljanaddinisSka fakulteta. V
tabeli 14 so zbrani dele i posameznih virov.

Tabela 14: Viri emisij na merilnem mestu Ljubljana BiotehniSka fakulteta

Vir emisij asovni vzorec Dele vira
1| Sekundarni delci Zima, jesen 28 %
2 | Nedefiniran vir Celo leto 3%
3| Promet Celo leto, delovnik 24 %
4 | Resuspenzija Poletje 16 %
5| Kurjenje lesa Zima 29 %

Iz tabele je razvidno, da so na obnuoLjubljane Stirje viri, ki dokaj enakomerno presgjo
pri nastanku delcev PM kurjenje lesa, sekundarni delci, promet in resagpa. Kurjenje
lesa je prisotno v hladnejSih mesecih in ima izeazrhove pozimi in jeseni, poleti pa ta vir ni
prisoten. Promet je prisoten skozi celo leto irevini v asu delavnikov. Sekundarni delci pa
se pojavljajo pozimi in jeseni, resuspenzija parakizklju no v toplejSih mesecih.

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