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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 meteorolbdkojavov. Razline Studije so pokazale
na povezavo med poviSanimi koncentracijami delcewjgih od 10 pum 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. V let0®@ je s tem namenom e potekal
pilotni projekt: Opredelitev virov delcev Piylv Sloveniji, ampak ker je vzoenje potekalo z
nizko volumskim vzorevalnikom je bilo veliko rezultatov predvsem v gokm asu pod
mejo detekcije, kar pa ni omogdo zanesljive doldtve virov delcev PMoh. Zato smo se
odlo ili za nakup in uporabo visoko volumskega vawalnika Digitel s katerim naj bi zajel
ve jo koli ino zunanjega zraka in s tem tudi poale depozit delcev in tako omogé ni jo
detekcijo posameznih parametrov.

Z vzor enjem delcev PM z merilnikom Digitel smo preli v mesecu decembru 2008. Z
visoko volumskim vzorevalnikom Digitel smo v enem letu izmeno vzor ili delce PMg v
zunanjem zraku na dveh merilnih mestih, tako da samasakem merilnem mestu pokrili
obdobje vseh stirih letnihasov. Vzorenje in analizo smo izvajali v skladu s Programom
monitoringa kakovosti zunanjega zraka za leto 2002or enje delcev Pl je izvedel
Sektor za kakovost zraka medtem, ko Kemijsko atalibboratorij Agencije RS za okolje
izvedel analize te kih kovin, policiklinih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAH),
ionov ter elementarnega in organskega ogljika eidd? M.

Uredba o veplovem dioksidu, duSikovih oksidih, @bl in svincu v zunanjem zraku
(Ur.lLRS, §t.52/02) predpisuje dovoljene mejne maxsdi koncentracij delcev Piylza zasito
zdravja - mejno dnevno vrednost in dovoljeno Iedtevilo prekoraitev le-te ter mejno letno
vrednost. Letni pregled onesna enosti zraka z dedcskupaj 18 merilnih mestih po Sloveniji
v letu 2008 je podan v Tabeli 1. Koncentracije delPMy so v letu 2008 presegle dovoljeno
letno Stevilo prekoratev na vseh mestnih merilnih mestih ter v Rakiu pri Murski Soboti,
povsod drugod pa so prekola zgornji ocenjevalni prag. Graf grafi no prikazuje te
podatke.



Tabela 1: Koncentracije delcev PM, v zraku (ug/m?°) v letu 2008

Leto** Dan**
Postaje % pod Cp
Ljubljana Be igrad 98 30
Ljubljana Figovec 95
Maribor 98
Celje 98
Trbovlje 84
Zagorje 98
Murska S.-Raki an 99 30
Nova Gorica 99 31 109 35
Koper 76 25 94 12
Mejne vrednosti 40 35
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
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Graf 1: Povpre ne letne koncentracije delcev PN} z upoStevanim korekcijskim faktorjem (MV-mejna

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

Na podlagi povprenih koncentracij in Stevila preseganj delcevibsmo se odldli da bomo
v letu 2009 izmenino vzor ili delce PMy na merilnih mestih Zagorje ob Savi in Rada pri

Murski Soboti. Plan je bil narejen tako, da na esakmerilnem mestu pokrijemo obdobje
vseh Stirih letnih asov. Statistini model za izraun virov emisij za kvalitetno obdelavo
zahteva im ve je Stevilo podatkov, zato smo se odloda podatke razdelimo glede na

meteoroloske pogoje na dve obdobji: poletno (13493 in zimsko (1.10.-31.3.).




Tabela 2: Vzor enje delcev PMg 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 3.12.26©27.1.2009 in od 16.10. do 30.11.09,
v poletnem obdobju pa od 24.4. do 10.7.2009. S p@metatistinega modela PCA
(principle component analysis) smo na podlagi tetdgbljenih rezultatov okvirno doldli
prispevke posameznih virov emisij delcev §Ma posamezno obdobje na merilnem mestu
Zagorje ob Savi.

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-OdIUS, 112/06-OdIUS, 33/07-ZPXa57/08-ZFO-1A in 70/08). Iz njega je
izhajala Uredba o mejnih, opozorilnih in kritih imisijskih vrednostih snovi v zraku (Ur. I.
RS, §t.39/94). Predpisi po tej uredbi so veljalieta 2000, ko so zali veljati novi predpisi
enotne zakonodaje za vse dr ave EU.

V veljavi je sledea zakonodaja s podna kakovosti zunanjega zraka:

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

Uredba o veplovem dioksidu, duSikovih oksidih, c&lin svincu v zunanjem zraku (Ur.l.
RS, st. 52/02),

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)
Direktiva 2008/50/ES Evropskega parlamenta in szethne 21. maja 2008 o kakovosti
zunanjega zraka instejSem zraku za Evropo (Ur.l.EU, L1/52/11, 2GQ8)

Sklep o doloitvi obmo ij in stopnji onesna enosti zaradi veplovega diaks dusSikovih
oksidov, delcev, svinca, benzena, ogljikovega meitzkin ozona v zunanjem zraku (Ur.l.
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 merilnin mre ah, refere@ merilne metode in izranavanje
statisti nih vrednosti in izmenjavo oziroma prikaz podatkov.

" Ta direktiva Se ni sprejeta v nas pravni red



Dopustna vrednost koncentracije daae snovi (DV) je vpeljana zato, da je prehod za
dosego mejne vrednosti (MV) postopen. Tako je dopusrednost enaka mejni vrednosti,
pove ani za sprejemljivo preseganje (SP). Sprejemljirespganje mora dosevrednost 0 do
dolo enega datuma (1.januar 2005 oz. za nekatera oree&ta 1.januar 2010), do takrat pa
se od leta 2000 linearno zmanijsuje.

Pri nekaterih onesna evalih sta definirana Se spadmzgornji ocenjevalni prag koncentracije
(SOP in ZOP). e so bile izmerjene koncentracije v daaem asovnem obdobju pod SOP,
se lahko za nadaljno oceno stanja uporabijo le Inod®a uni oziroma strokovne oceneg

pa so med SOP in ZOP, se lahko uporabi kombinawgatev in modelnih izraunov. 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 let
2008:

dan leto

delci PMy 50 (MV)* 40 (MV)
In® 20(SOP} 10 (SOP)

(“g ) 30 (ZOP)! 14 (ZOP)

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

kadmii (ng/n®) 5 (CV)
arzer (ng/n°) 6 (CV)
nikelj (ng/n°) 20 (CV)
benzo(a)pire (ng/nm) 1(MV)

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

* Uredba o veplovem dioksidu, dusikovih oksiditelcih in svincu v zunanjem zraku sicer predpisajecentracije v pg/fvendar
bomo zaradi nizkih vrednosti in zaradi la je prifjaafe z ostalimi kovinami podajali koncentracije g/mr.

3. MERILNO MESTO

Merilno mesto Zagorje ob Savi je tik ob glavni c&€3ésta zmage - povpne letni dnevni
promet je 6000 vozil. Po klasifikaciji ga uvesno med prometna merilna mesta. V Tabeli 4
so predstavljene koordinate in nadmorska viSina tegeriinega mesta. Sliki 1 prikazuje
merilno mesto, Slika 2 pa karto Zagorja ob Savikateri je ozhaeno merilno mesto in
okoliski onesna evalci. Poleg karte so narisane tace vetrov, ki prikazujejo prevladuj@
smer vetra vasu meritev, posebej za zimsko in poletno obdolgetav.

Tabela 4: Nadmorska viSina in koordinate merilneganesta Zagorje ob Savi

Gauss-Krugerjeve koordinate
GKY GKX
500070 109663 241m

Nadmorska viSina




Slika 1: Zagorje ob Savi

Slika 2: Karta Zagorja ob Savi in ro e vetrov



4. EMISIJE

Na osnovi oddanih letnih porona Agenciji RS za okolje smo zbrali podatke onilet
koli inah izpuSenih snovi v zrak iz industrijskin obratov. V bhi merilnega mesta so tri
podjetja, ki so zavezana za izvedbo obratovalnegaitoringa emisij snovi v zrak iz
nepreminih virov onesna evanja in za pripravo letnega pdooo emisiji snovi v zrak iz
nepreminih virov onesna evanja v skladu z Uredbo o emisijpvi v zrak iz nepremmih
virov oneshaevanja (Ur..RS, st. 31/07 in 70/08) Pravilnikom o prvih meritvah in
obratovalnem monitoringu emisije snovi v zrak izpremi nih virov onesna evanja ter o
pogojih za njegovo izvajanje (Ur.l.RS, St. 105/08):

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

V Tabeli 5 so za posamezen obrat napisana onesala @vnjihova letna kolina izpuSena
v zrak.

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

Naziv zavezanca (REMIS) (CORINAIR) | (CORINAIR) | (CORINAIR) | (CORINAIR)
(priporo eni) | (priporo eni (najni ji) (najni ji)
Javno podjetje
Komunala Zagorje 479 1470 1090 350 160
d.o.o.
SVEA Lesna
industrija d.d. 251 - - - -
IGM Zagorije
Industrija gradbenegs 3349 62454 25405 6351 2117
materiala d.o.o. T

1. REMIS — upoSteva samo zajete emisije, ki se jaftva okolje skozi definirane izpuste in
se nanasa na izmerjene emisije.

2. CORINAIR — priporoeni: pomeni, da so emisije iztmane 0z. ocenjene na 0SNovi
metodologije EMEP/CORINAIR z uporabo emisijskihktiarjev, ki so optimalni za
posamezno kategorijo vira emisij in obsegajo palggtih emisij tudi razprsene vire.

3. CORINAIR — najniji: pomeni, da so emisije iztignane na osnovi metodologije
EMEP/CORINAIR z uporabo emisijskih faktorjev, ki s@jniji za posamezno kategorijo
vira emisij in obsegajo poleg zajetih emisij tuazprSene vire.

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

Iz poroil o meritvah emisije snovi v zrak za leto 2008rgzvidno, da Javno podjetje
Komunala Zagorje d.o.o. upravlja z dvema kurilnimspravama na trdno gorivo skupne
mo i 5 MW, ki sta preko skupnega elektrofiltra vezaai skupen izpust. Glede na ddie
19. lena in 1. odstavka 23lena Uredbe o emisiji snovi v zrak iz malih in sigla kurilnih
naprav (Ur. list RS St. 34/07 in 81/07) je upraw§ja naprave dol an najkasneje do 2.5.2010
zagotoviti trajne meritve koncentracije CO in zaywi, da bo naprava opremljena z
merilnikom za trajno merjenje kakovosti celotnegahp v dimnih plinih.
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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 vzanjem arili v arilni pe i 3 ure na 700 °C.

5.2. Tehtanje

Ro no gravimetrino metodo izvajamo v skladu s standardom SIST EN12800. To
pomeni delo v tehtalni sobi, v kateri so sladpogoji: relativna vlaga 50 £+ 5 % in
temperatura 20 £ 1°C. Filtre kondicioniramo 48 ur pgoraj navedenih pogojih. Nato
pri nemo s samim tehtanjem. Za tehtanje uporabljantoi@ss tehtnico na 5 decimalk
natanno. Pred samim tehtanjem preverimo tehtnico s katifsko ute jo (0,2000 g). Nato
stehtamo kontrolne filtre, ki so vess v tem prostoru, izpostavljeni tem pogojem. S tem
preverimo kontaminacijo v samem prostoru. Steht#ine spravimo v oznaene petrijevke in

v posebne hladilne torbe, da je vpliv temperatureostalih dejavnikov im manjsi. Po
kon anem vzorenju filtre zopet kondicioniramo 48 ur pri teh pggolz razlike v masi pred

in po vzorenju ter iz pretoka zraka skozi filtre izcanamo koncentracijo PMdelcev.

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 napisaiiabeli 6.

Tabela 6: Parametri na katere se analizira filtre goremerom 150 mm

: arzen, kadmij, svinec, nikelj, aluminij, kobalt, okn, baker, galij
Te ke kovine . . o
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(SO;~, NOs, CI), kationi (N&, NH,", K*, Mg™, Ca™)

Analizirali smo dnevne vzorce delcev RPvha 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 terenskitp#idiltrov. Na Sliki 3 je prikazan del

razrezanega filtra z depozitom delcev M
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Slika 3: 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 dolmajo v skladu s standardom SIST EN 14902. Analizretoda je
validirana, vendar Se ni v obsegu akreditacije.

Te ke kovine se nato v ekstraktu doll@ 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
HNOs; 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@ewgeriranin PAH standardov
benzo(a)antracen d12, benzo(a)piren d12 in ind@3e¢tl)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 sperkipmetanom in heksanom. PAH se nato
eluirajo iz SPE kolone z meSanico topil heksanatikinetan (2:3), ostale snovi pa ostanejo
na SPE koloni. Dobljen eluat skoncentriran na 1 topjlo pa v aceton. PAH se dohgjo v
skladu s standardoma SIST EN 15549 in SIST ISO 4.288aliznha metoda Se ni v obsegu
akreditacije.
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PAH se nato v ekstraktu doi 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 pum. Na
kolono se injicira 1 puL vzorca. Vsaki standardratogini za umeritveno krivuljo pa je dodan
50 ng devteriranih PAH standardov. Benzo(b)fluagant benzo(j)fluoranten in
benzo(k)fluoranten so te ko kromatografsko ljivi, zato se podajajo kot vsota. Masni
spektrometer je detektor, ki poleg tega posnamientagni 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 ekstral®@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 gieima 100 pL vzorca. Predkolona slu i
za zaSito kolone, medtem ko supresor zmanjSa prevodneatlja, kar olajSa detekcijo.
Katione pa se v ekstraktu filtra dolotudi s pomojo ionskega kromatografa, in sicer z
Waters 431, na koloni IC-Pak Cation M/D, dimenz§¢gd x 150 mm, z inStalirano
predkolono. Na kolono se prav tako injicira 100 mtorca. V obeh inStrumentih je za
detekcijo ionov uporabljen detektor za merjenjevpadnosti.

5.4. Statistini model PCA za dolatev virov emisij

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

Metoda glavnih osi je (PCA) transformacija koordimea sistema na osnovi statisth
koli in. Transformacijo naredimo z namenom zavrteti @ordinatni sistem tako, da je pri
novo dobljenem sistemu vea relevantnih informacij zbrana le okrog manjSeégevila
novih

koordinatnih osi. Osnovno izhod& PCA je predpostavka, da so koordinate starega
merskega

prostora med seboj odvisne, to se pravi, da so njied dolo ene korelacije. V nasem
primeru so koordinate kemijska sestava delcev,ompghodvisnost pa je povezana z viri
delcev. Cilj metode PCA je poiskati tiste koordmakti nosijo najve informacij. Pri tem gre
za izbor manjSega Stevila kombinacij starih kocatitCeloten postopek je razdeljen na dva
dela: najprej naredimo zasuk , nato pa izbor mgajStevila novih koordinat oz. faktorjev.

Pri obdelavi naSih podatkov smo koncentracije ysmtametrov 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 enki, vga je zastopanost tega elementa v posameznem viru
emisij. Model v vsakem viru izbere tiste elemerkejmajo najveje vrednosti in to so
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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

Merilno mesto ARSO je v centru Zagorja. Hitrosttre® so nizke skozi vse leto. Iz vetrovnih
ro (Slika 2) sklepamo, da v zimskenasu prevladuje cirkulacija zraka po dolini navzdol
proti Savi skoraj vesas, ker je somo obsevanje tako Sibko, da se tok zraka tudi padee
redko obrne v nasprotno smer proti ju nim pojgon severno od mesta. Zaradi pogostih
temperaturnih inverzij ostane Sibka cirkulacijakar@mejena na obmg doline, zato pride
ob stabilnem vremenu do akumulacije onesna enegkazrV polethem asu pa je zaradi
Mo nejSega somega obsevanja in daljSih dni dele ju nega vetragej veji, kar skupaj s
konvekcijo zmanjSuje onesna enost zraka.

5.5.1. Zimsko obdobje

NajdaljSe obdobje brez padavin, ko so tudi kone@ijg PM naraSale iz dneva v dan, je
trajalo od 2.1. do 14.1.2009. ManjSa prekinite\as gentimetri snega je bila 8.1.2009. Bila je
ve krat megla ali nizka oblaost, vetra v dolini skoraj ni bilo. Vetrovi na kisso bili v
glavnem Sibki, prevladovala je jugovzhodna smer.

Na Grafu 2 so prikazane koncentracije delcewfMZagorju in koliina padavin na Kumu v
zimskem obdobju. Koncentracije delcev RMio po priakovanjih obratno sorazmerne s
koli ino padavin. Graf 3 prikazuje hitrosti vetra, Gdgba smeri vetra v zimskem obdobju.
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Graf 2: Koncentracije PMg na merilnem mestu Zagorje in padavine za Kum
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VETER - HITROSTI

Hitrost (rm/s)
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povp.dnevne hit.-Lisca
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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 jum vse do 10. julija. Vetrovi so bili Sibki,
na Lisci so bila naslednja obdobja s previladuo 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 glavhem sewezbod.

Na Grafu 5 so prikazane koncentracije delcevwd@MZagorju in koliina padavin na Kumu v
poletnem obdobju. Koncentracije Graf 3 prikazujeosti vetra, Graf 4 pa smeri vetra v
poletnem obdobju.
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Graf 5: Koncentracije PM 1y na merilnem mestu Zagorje in padavine za Kum
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Graf 6: Hitrost vetra v Zagorju in na Lisci
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6. MERITVE RNEGA OGLJIKAZ AETHALOMETROM

V Zagorju ob Savi so na postaji ARSO od 27. oktalwal. decembra 2009 potekale meritve

rnega ogljika, ki jih je izvajalo podjetje Aerosa.o.0.. Meritve rnega ogljika in
Angstromovega eksponenta z Aethalometrom so namerkarakterizaciji aerosolov, Se
posebno ogljinih aerosolov. Aerosoliziranirni ogljik je primarni produkt nepopolnega
izgorevanja. Je dober kazalec primarnih emisijp z& ga pogosto uporablja za spremljanje
u inkovitosti ukrepov za zmanjSanje delcev v zrakM (pPali PM; 5). Angstromov koeficient
je kazalec, ki nam pove, kateri viri najpomembngjispevajo k onesna enju — uporabimo
ga lahko za kvalitativho razlikovanje med dizelskispuhom in dimom, ki nastane pri
izgorevanju lesa ali biomase. V tem poho so predstavljeni zakljki teh meritev,
podrobnosti o meritvah pa so zapisane: Meritveega ogljika in karakterizacija aerosolov na
podlagi Angstromovega eksponenta, ki je prilo emteporoilu..

Iz visoko asovno loljivih meritev z Aethalometrom smo izranali povprene dnevne
poteke koncentracijrnega ogljika in Angstromovega eksponentani ogljik je primarni
produkt nepopolnega zgorevanja ogijh goriv in zato zelo dober kazalec emisij raziln
virov. Angstromov eksponent je parameter, ki p&ako se absorpcija aerosolov spreminja z
valovno dol ino svetlobe, in na podlagi katereg&lla razlikujemo med lesnim dimom
(visok eksponent) in izpuhi dizelskih motorjev (p&eent okoli 1).

Na podlagi spreminjanja Angstromovega eksponenta dan (delavnik) razdelili na pet
obdobij, v katerih ima Angstromov eksponent karaktene vrednosti: no1 (0:00 — 4:00;
Angstromov eksponent okoli 1,8), jutranjo konicad@— 6:30; Angstromov eksponent hitro
pade iz 1,8 na 1,25), delavnik (6:30 — 16:20; Arayabv eksponent okoli 1,25), ver (16:20

— 22:30; Angstromov eksponent pai zraste iz 1,25 na 1,8), nd (22:30 — 0:00) — glej sliko

5 zgoraj omenjenega poita. Vire rnega ogljika smo poenostavljeno opisali s tremi
kategorijami: »promet in industrija«, »les in bigaa in »regionalno ozadje«. Za vsako
obdobje smo hoteli izrainati maso rnega ogljika za vsak vir, prispevke posameznibwir
po obdobijih sesteti in izranati dele e vseh treh kategorij.

Predpostavili smo, da poniopromet ne prispeva bistveno h koncentracijamega ogljika,
saj bi bil drugae Angstromov eksponent veliko niji od 1,8. Prispgvosebnih vozil smo
ocenili iz emisijskih podatkov ARSO, ki so bili &unani na podlagi Stetja prometa in
evidenc kurilnih naprav. Predpostavili smo, da eegino ozadje prispeva h koncentraciji
rnega ogljika 700 ng/fn V vseh obdobjih je prispevek ozadja konstanteurjéhje lesa
prispeva ves as k koncentraciji rnega ogljika, saj je Angstromov eksponent tude
delavnik viSji od 1 in je zelo konstanten okoli @n®sti 1,25. Vrednost tega prispevka smo
dolo ili iz razlike med najni jo vrednostjo povprae dnevne koncentracijgnega ogljika
(1500 ng/m) in vrednostjo ozadja, torej znasa 800 riy/m

Izra unali smo masornega ogljika za vseh pet obdobij z integracijoduida koncentracij in
pretoka po asu: prispevek ozadja in stalni prispevek kurjdaga, prispevek kurjenja lesa
ponoi, prispevek prometa v jutranji konici in prispevgkometa in industrije med
delavnikom. Ostala je samo ocena prispevkov pronmekarjenja lesa zveer. Ocenili smo,
da k emisijam prometa zver prispevajo predvsem osebni avtomobili prebiwglde se
vra ajo domov. Prispevek smo ocenili iz emisijskih pda ARSO. To je skladno z analizo
registracij osebnih vozil med Stetjem prometa pawhi cesti, ob kateri je merilna postaja,
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saj so skoraj vse registracije lokalne. Ocenili srda je prispevek osebnih vozil 20%
prispevka prometa in industrije med delavnikom. &jaikurjenja lesa smo potem izuaali
iz razlike med masornega ogljika v obdobju ver in prispevkom prometa osebnih vozil.

Sesteli smo prispevke vseh treh virov po obdobjiev@ in ugotovili, da so prispevki emisij k
dnevnim koncentracijanrnega ogljika (torej primarnih emisij) za vire:

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

Iz analize obutljivosti dele ev virov na koncentracijornega ogljika ozadja in dele osebnih
vozil smo ocenili, da je natanost modela (odstopanja vrednosti) med 5% in 16%everili
smo tudi predpostavko, da je koncentracijmega ogljika ozadja 700 ng?m Med
delavnikom (6:30 — 16:20) je prispevek zgorevaegal1l7 %, kar se sklada z ugotovitvami
drugih za isto vrednost Angstromovega eksponend@d#f et al., Atmo Enviro, 2009 (43)
3640). Vrednost koncentracije ozadja ne vpliva ki na dele e kategorij virov »promet in
industrija« in »les in biomasa.

Ugotovili smo, da najvgi prispevek k dnevnim koncentracijammega ogljika, sledilca
primarnih emisij, prispeva zgorevanje lesa in bisemaPromet in industrija nista bistveno
ni ja. Natan nost modela je tolikSna, da je ta razlika najveggt statistino nepomembna.
Regionalno ozadje prispeva k dnevnim koncentracijzmn, kot petino.

7. REZULTATI

7.1. Rezultati meritev v Zagorju ob Savi

V Tabelah 7-10 so zbrane povpne koncentracije delcev Rdlin povprene koncentracije
parametrov. Povprée je izraunano iz vseh podatkov v danem obdobju.

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

delci PM 19
p > MV
pg/m
Zimsko obdobje 51 31
(3.12.2008 - 27.1. 2009 in 16.10.-30.11.2009; 102 dni)
Poletno obdobje 22 0
(24.4.-10.7.2009; 78 dni)
Skupaj (Zimsko + poletno obdobje)** 38 31
Mejne vrednosti 40* 35

Cp .... povprena koncentracija v danem obdobju ( * mejna vredjeptedpisana za letno povpje)
MV .... §tevilo primerov s prese eno dnevno mejnodwrestjo 50 pg/m
** ... 50 % pokritost v celem letu
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Koncentracije delcev PM so v zimskem obdobju bistveno viSje kot v poletnentudi
prekoraitev mejne dnevne vrednosti je bila v zimskem olpdole kratna, v poletnem
obdobju pa predpisana mejna dnevna vrednost nntktdi prese ena.

Tabela 8: Povpre ne koncentracije PAH v delcih PM,

ng/m 8 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 7,1 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 / /
....... prekoraena letna mejna vrednost
/ .... Lethna 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
Zimsko obdobje 1,3 0,47 2,4 13 144 1,9 3,1 7,3 264
Poletno obdobje 0,50 0,14 1,2 4.4 122 1,2 2,9 4,9 261
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/m 8 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
/ .... Cilina letna vrednost zakonsko ni daoa
Tabela 10: Povpre ne koncentracije ionov v delcih PMq
p,g/m s 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 2,5 1,5 0,05 0,10 0,07
Skupaj 2,1 1,2 0,39 3,8 15 0,55 0,37 0,11
Letna mejna / / / / / / / /
vrednost
/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni deloa
Kot je bilo pri akovati so koncentracije vieme parametrov bistveno nije v polethem

obdobju. Letna mejna vrednost je bila prekere za benzo(a)piren.
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7.2. Viri emisij v Zagorju ob Savi

Emisije iz posameznih virov so odvisne od letnegga. V zimskemasu je ve individualnih
kuriS , v polethem asu pa resuspenzije. Pri vsem tem igra zelo pomembago
meteorologija, ki je v zimskermasu neugodna (temperaturne inverzije).

7.2.1. Zimsko obdobje

V Tabeli 11 je prikazana porazdelitev virov emdsjcev PM, v zimskem obdobju, ki smo
jih dobili s pomojo statisti nega modela.

Tabela 11:Viri emisij s pripadajo imi indikatorji dobljenimi s statisti

nim modelom PCA v zimskem

obdobju
OZB”\S(S)EJOE Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4 Vir 5
I\/_Ie§_ani vir MesSani vir MesSani vir_ Megani vir Ogrevanije s
viremisy | (Kurenje lesa + (promet + (B! (promet + premogom
promet + soljenje resuspenzija + delci + -
cest) kurjenje lesa) industrija) SR vsy
PAH 1* 0,97 Baker 0,96 Sulfat 0,92 elezo 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
DELE VIRA 24% 19% 17% 12% 6%

* ...PAH 1- benzo(a)antracen, PAH 2- benzo(b,j,k)fartten, PAH 3- benzo(a)piren, PAH 4-indeno(1,2,®irdn,
PAH 5- dibenzo(a,h)antracen

Faktorje, pridobljene 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 uspeSen izran faktorjev smatramo izran modela takrat, ko je ujemanje Vet 50 %.
Graf 8 prikazuje dnevno primerjavo obeh koncengrdeicev PMg (izra unano z modelom
in izmerjeno), Graf 9 pa prikazuje ujemanje obehdemtracij, ki je 88 %.
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Primerjava koncetracij PM 10 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 1oz izra unanimi s statisti nim modelom PCA v zimskem
obdobju
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Graf 9: Ujemanije izmerjenih koncentracij PM o z izra unanimi s statisti nim modelom PCA v zimskem
obdobju

Slika 4 grafino prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih doilb s statisti nim modelom PCA
v zimskem obdobju.
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Slika 4: Viri dolo eni s statisti nim modelom PCA v zimskem obdobju

Iz zgornje slike je razvidno, da so na merilnem ton@agorje ob Savi prisotni razii viri
emisij delcev PMb. Vsak parameter je lahko indikator za enega aliweov emisij, zato je
dolo ene vire zelo te ko opredeliti in se zato navedeat, kneSanica virov. Pri posameznih
indikatorjih so v oklepaju napisane reference pieta smo jih povzeli.

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

Vir 5 s 6 % je posledica kurjenja premoga. Antinf{Berekh et al., 1987) in arzen ( Ojanen et
al., 1998) sta tipna indikatorja za kurjenje premoga. Upravniki wanovanjskih zgradb in
dimnikarska slu ba iz Zagorja so nam zagotovili, m@ividualna kuriSa v Zagorju ne
uporabljajo premoga. Zato lahko ta dele pripiSemeamoelektrarni Trbovlje. Delci PM iz
termoelektrarne prihajajo do Zagorja predvsem tlmasijah z mono temperaturno inverzijo
na nadmorski viSino med 600 in 1000 m nadmorskae&isV nonem asu se v inverzni
plasti zaradi Sibkih vetrov nabere oblak dimnimpli iz dimnika termoelektrarne. Hribi v
okolici Zagorja so dovolj visoki, da se ejo v inz#o plast. Pona, ob takSnem vremenu
nastanejo pobmi vetrovi, ki prinaSajo onesna en zrak z vi§jitagli v dolino, ob razkrajanju
inverzije pa se cela plast zraka premesa do tedkirat pride do kratkotrajne zelo poviSane
koncentracije.

Ostali trije viri SO meSanica vevirov emisij in sicer prometa, kurjenja lesa, rgsenzije in
soljenja cest. Zelo te ko je posameznemu viru gafi pravilen dele, ker so posamezni
indikatorji tipi ni za dva ali ve virov hkrati. Prvi vir 24 % je tako meSanica kunjg lesa,
prometa in soljenja cest. Policiktii aromatski ogljikovodiki PAH so indikator za preiin
kurjenje lesa (biomasa, individualna kuasa drva). V Avstriji so z Studijo dokazali, dg na
bilo razmerje za emisije PAH 20 % promet in 80 %jdnje lesa. Poleg PAH je statisn
model pri tem viru izpostavil Se kadmij in cink, kita tipi na indikatorja za promet
(Sternbeck et al., 2002) in pa natrij in klorid,Ka eta na soljenje cest. Vir 2 z 19 % je prav
tako meSanica vevirov: promet, kurjenja lesa in resuspenzije. Repsmzija je prah na
cestah, ki se ponovno dviguje in je v jemeri posledica prometa, indikatorja za
resuspenzijo sta stroncij in krom (Morawska andgza@01), kalij in baker sta indikatorja za
kurjenje lesa (Morawska and Zang 2001), Svineck,cimaker in magnezij (Ojanen et
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al.,1998) pa so emisije iz prometa. Magnezij je gaile dizelskih vozil, ostali trije pa so
poleg dizelskih tudi emisije bencinskih vozil.etrti vir je tudi meSanica prometa in
resuspenzije. V nasprotju z magnezijem je kalcijsgen le bencinskih vozil (Ojanen et
al.,1998), poleg tega pa je tipn indikator tudi za resuspenzijo (Morawska andgzan01).

elezo je prav tako indikator za promet (Ojanera€t1998) in resuspenzijo (Maenhaut et al.

1989), molibden pa je posledica obrabe pnevmat#rison et al., 2003).

23 % vseh delcev P)statisti en model ni mogel razvrstiti po virih onesna enja.

7.2.2. Poletno obdobje

V Tabeli 12 je prikazana porazdelitev virov emajcev PMo v poletnem obdobju.

Tabela 12: Viri emisij s pripadajo imi indikatorji dobljenimi s statisti

nim modelom PCA v poletnem obdobju

POLETNO : . . . .
OBDOBJE Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4 Vir 5
. AEel vy Sekundarni ..
VIR EMISIJ Industrija (kurjenje lesa delci 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 | PAH 4* | 0,95 Nitrat | 0,70 Cink 0,79 elezo 0,83
Talij 0,56 | PAH 1*| 0,94 | Sulfat | 0,63 Kalij 0,75 Kobalt 0,79
PAH 5* | 0,77 | Amonij | 0,60 | Antimon | 0,71
DELE VIRA 12% 18% 12% 15% 16%

* ...PAH 1- benzo(a)antracen, PAH 2- benzo(b,j,k)fartten, PAH 3- benzo(a)piren, PAH 4-indeno(1,2,$irdn,
PAH 5- dibenzo(a,h)antracen

Spodnja grafa prikazujeta kvaliteto izoma faktorjev s statistnim modelom PCA.
Ujemanje v poletnem obdobju je 60% in je slabSewkaimskem, kar je posledica veliko
ni jih koncentracij delcev PN v poletnem obdobju. Zahtevano ujemanje je 50 %.
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Primerjava koncetracij PM 10 v poletnem obdobju
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Graf 10: Primerjava izmerjenih koncentracij PM 14 z izra unanimi s statisti nim modelom PCA v
poletnem obdobju

Izmerjene cPM10

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Model cPM10

Graf 11: Ujemanje izmerjenih koncentracij PMq z izra unanimi s statisti nim modelom PCA v poletnem
obdobju

Slika 5 grafino prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih doilb s statisti nim modelom PCA
v poletnem obdobju.
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12%
Ostalo

27%

Mesani vir (kurjenje
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33%

Sekundarni delci
12%

Slika 5: Viri dolo eni s statisti nim modelom PCA v polethem obdobju

V poletnem obdobju je zaradi meteoroloskih poggevazdelitev virov nekoliko drugaa
kot v zimskem.

Drugi in etrti vir sta meSanica prometa in kurjenja lesdilatorji so razlo eni v razlagi za
zimsko obdobje.

Aluminij, mangan in elezo (Morawska and Zang 208d)indikatorji za resuspenzijo 16 %.
Resuspenzija je prav tako posledica prometa, pesdvso to delci, ki izvirajo iz obrabe
pnevmatik, zavor in samega cesiis

12 % pripada sekundarnim delcem. 12 % pa predatavijndikatorja kalcij in talij

(Morawska and Zang 2001), ki sta it@a predvsem za industrijo apna ali cementa (IGM v
Zagorju ob Savi in Lafarge iz Trbovel;).
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8. ZAKLJU EK

Cilj meritev delcev PMp z visoko volumskim vzoevalnikom Digitel je bil pridobiti
relevantne informacije o kemijskih in fizikalnihskaostih delcev na merilnem mestu Zagorje
ob Savi ter analizirati in doldi prispevke posameznih najpomembnejSih virov gmis
Vzor enje delcev P na merilnem mestu Zagorje ob Savi je bilo oprandje dveh loenih
obdobijih. V zimskem obdobju so meritve potekale3d2.2008 do 27.1.2009 in od 16.10. do
30.11.09, v poletnem obdobju pa od 24.4. do 100R20

Povprena letna koncentracija delcev Rdvha merilnem mestu Zagorje ob Savi ni presegla
dovoljene letne mejne vrednosti in prav tako no lpfese eno Stevilo dovoljenih prekortev
mejne dnevne vrednosti. Pokritost vzamja je bila v celem letu 50 %. Prese ena je lalad
mejna vrednost za benzo(a)piren. Koncentracijeiltekovin pa so bile pod letno mejno
vrednostjo.

S pomojo statistinega modela PCA (principle component analysis) smagoodlagi teh
pridobljenih rezultatov dolali prispevke posameznih virov emisij delcev RMza
posamezno obdobje na merilnem mestu Zagorje ob Savi

Iz vse te analize virov lahko povzamemo, da somskem obdobju na merilnem mestu
Zagorje ob Savi prisotni nasledniji viri emisij:

- promet,

- kurjenje lesa,

- resuspenzija,

- sekundarni delci,

- industrija,

- soljenje cest in

- TET.

Med njimi lahko izpostavimo promet in kurjenje leda sta v primerjavi z ostalimi viri
najve ja vira emisij v zimskem obdobju. Z merjenjemmega ogljika z Aethalometrom smo
ugotovili da je njun prispevek v zimskem obdobjibfpno enak.

Tretji najveji dele emisij na tem merilnem mestu pa predst@vipsuspenzija. Dele
resuspenzije bi bilo moge zmanjSati z mokrim pometanjem cesti§primer: avstrijski
projekt EU LIFE KAPA GS). Resuspenzije je v poletneasu zaradi meteoroloskih pogojev
ve , kajti v poletnem asu je navadno cirkulacija zraka mejSa (prevetrenost je boljSa) in
zrak je bolj suh (manj padavin, ni megle).

V zimskem obdobju je eden izmed pomemebnih virodi tsoljenje cest. e omenjeni
avstrijski projekt je dokazal, da je proti poleditamesto soli boljSe uporabljati tekoo
CMA (kalcijev-magnezijev acetat, efekt do -16 °CSkodljiv za rastline), saj s tem bistveno
zmanjSamo prispevek tega vira k delcem PM10.

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

resuspenzija in sekundarni delci, v v@ enaki. Resuspenzije je po pakovanjih ve v
poletnem obdobju, ko so tla suha in je dvigovamghp la je.
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Sekundarnim delcem, ki pridejo od drugod in nimiajkalnega vira pripada pribli no enak
dele v obeh obdobjih.

V obeh obdobijih je eden izmed virov emisije tudiustrija, ki proizvaja apno ali cement. V
zimskem pa dele Termoelektratne Trbovlje.
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Meritve rnega ogljika in

karakterizacija aerosolov |

podlagi Angstromovega
eksponenta

Zagorje, november 2009

GriSa Mo nik
28. December 2009

Aerosoliziran rni ogljik je primarni produkt nepopolnega zgorejgroglji nih goriv. V Zagorju imajo
koncentracije rnega ogljika tipien dnevni potek z dvemi vrhovi: zjutraj in popoldne er. Med prvim
obdobjem je Angstromov eksponent nizek, zato g&dapripiSemo prometu in zgorevanju goriv pri zelo
visokih temperaturah; med drugim pa prispevata fic&atracijam delcev promet in zgorevanje lesa. Figeo
kurjenje lesa najpomembnejsi vir aerosoliziraniljiogih aerosolov.

28



Aerosol d.o.o.
Kamniska 41
SI-1000 Ljubljana

Proroilo:

Meritve rnega ogljika in karakterizacija aerosolov na pgdkngstromovega eksponenta —
Zagorje, november 2009

Avtor: dr. GriSa Monik
Pregledal;| dr. A.D.A.
Hansen
Odobril: | dr. GriSa Monik

Ljubljana, 28. december 2009

29



Meritve rnega ogljika in Angstromovega eksponenta v ZagarjlAethalometrom so
namenjene karakterizaciji aerosolov, Se posebn@ odil aerosolov. Aerosoliziranirni
ogljik je primarni produkt nepopolnega izgorevanja.dober kazalec primarnih emisij, zato
se ga pogosto uporablja za spremljanjmkovitosti ukrepov za zmanjSanje delcev v zraku
(PM10 ali PM2,5). Angstromov koeficient je kazalekj nam pove, kateri viri
najpomembnejSe prispevajo k onesna enju — uporalgianlahko za kvalitativno razlikovanje
med dizelskim izpuhom in dimom, ki nastane pri iay@anju lesa ali biomase.

Meritve v Zagorju so potekale od 27. oktobra dadecembra 2009. To obdobje je vsebovalo
Sest torkov (en nepopoln), Sest sred, Sestkov, Sest petkov (en nepopoln), pet sobotein p
nedel;.

Aethalometer je bil deloval v merilni postaji Zagnrki je del avtomatske merilne mre e
stalnih ekoloSko-meteoroloskih postaj dr avne mrea spremljanje kakovosti zraka, ki jo
vodi Agencija RS za okolje. Merilna postaja le delini (zemljepisna dol ina 14°59'46” V;
Sirina 46°07'52” S) na nadmorski viSini 241 m. Tiperilnega mesta je definiran kot
»promet«, obmge kot »mestno« in zndnost obmoja kot »stanovanjsko, poslovno,
industrijsko«. Merilniki na postaji merijo Se metelmske parametre, SO2, ozon, NOX in
PM10. Podrobnosti so opisane v palib Agencije RS za okolje.

Aethalometer vzoi zrak s pretokom nekaj I/min skozi filtrski trak kvar nih viaken. Nad
filtrom je izvor svetlobe, pod njim pa detektoKi,merijo prepustnost traku za svetlobani
ogljik izra unamo iz atenuacije svetlobe z valovno dolino 88@. Na delu filtra, skozi
katerega tee zrak, se nabirajo aerosoli. Absorbcijo (ozirortenaacijo, glej ni je) merimo
relativno glede na vzporedno meritev opé prepustnosti referemega dela istega filtra,
skozi katerega pa zrak ne ¢e To naredimo enkrat na merilno periodo, ki je tip nekaj
minut. Atenuacija je definirana kot logaritem razjaemeritve intenzitete svetlobe pod
referennim delom filtra in delom, na katerem se nabiragooaolizirani delci.

Postopno kopienje oglji nih aerosolov, ki absorbirajo svetlobo, povarpostopno padanje
opti ne prepustnosti filtra oziroma rast atenuacije.tdkrezraka skozi filtrer merimo s
senzorjem masnega pretoka, ki hkrati slui kot nesfi potrebna za stabilizacijo zree
rpalke. Aethalometer meri in shranjuje podatke wsakerilno periodo. Iz meritev
prepustnosti svetlobe doloAethalmeter vsakokratno powenje atenuacije. To potem z
znanim presekom optie absorbcije na enoto maseega ogljika preraina v koncentracijo
aerosolov izra eno v nanogramih na kutii meter (ng/m3). Ko se na filtru nabere toliko
aerosolov, da intenziteta svetlobe pod njim pade ¢alo eno vrednost, se trak premakne
naprej in meritev se zae na sve em delu traku. Ob premiku traku izvedehA®meter
teste, s katerimi zagotovi kvaliteto podatkov.



rni ogljik in Angstromov koeficient smo merili v garju z inStrumentom Aethalometer
AE-31 (Magee Scientific / Aerosol d.o.0., S/N 938yetlobni izvor v tem tipu inStrumenta
so svetlee diode s spektri, ki imajo maksimume pri valovddi inah 370 nm, 470 nm, 520
nm, 590 nm, 660 nm, 880 nm in 950 nm. Meritve wtd8kokem svetlobnem spektru nam
omogo ajo karakterizacijo absorpcije aerosolov v poglrood ultravijoli ne do infrardee.
Zanima nas, kako aerosoli absorbirajo pri rawh valovnih dol inah.
Angstromov eksponent opisuje, kako se absorpciigeficient aerosolov spreminja z
valovno dol ino svetlobe. Za popolnomane sferine aerosole Miev izran kae, da je
absorpcijski koeficient b obratno sorazmeren z wadodolino : b = A/ . Enabo lahko
posploSimo v: b = A/ , Angstromov eksponentza popolnomarne aerosole je tako 1. Za
aerosole, ki mmeje absorbirajo pri nizkih valovnih dol inah pakujemo, da imajo visji
Angstromov eksponent.
Dizelski izpuh vsebuje velik dele rnega ogljika in ima, dokler je sve, Angstromov
koeficient blizu 1 (Schneiter 2003). Dim, ki naatg@yi zgorevanju lesa vsebuje aerosolizirane
snovi, ki mono absorbirajo v modrem in UV delu svetlobnega spek IR delu spektra ne
absorbirajo. Visoko absorbcijo teh aersolov prikitizvalovnih dolinah opazimo pri
preu evanju odvisnosti absorpcijskega koeficienta odwaé dol ine kot zviSan Angstromov
eksponent (Sandradewi 2007a). Za lesni dim ali dimpastane pri se iganju biomase,
pri akujemo Angstromov eksponent okoli 2 (Sandradewd720in citati v tem lanku,
Sandradewi 2007b, Favez 2009b, Gruenig 20@®)e se iganje zelo netnkovito, celo ve
(Favez 2009a).
Angstromov eksponent je tako parameter, na podiagrega lahko razlikujemo med lesnim
dimom in izpuhi dizelskih motorjev. Izranali smo ga za interval valovnih dol in med 370
nm in 520 nm, saj je tam kontrast med aerosolii mid virov najveji. Za izraun smo
uporabili metodologijo iz Sandradewi 2008a.
Aethalometer je imel nastavljen pretok 4 I/miasovno obdobje med posamimi
meritvami pa je bilo 5 minut.
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4.1. rni ogljik

Koncentracije rnega ogljika so bile merjene vsakih 5 minut za efsdobje (27. oktobra — 4.

decembra 2009) in so prikazane na Slika 1. Konaeiprso skoraj v vsem obdobju vsak dan

za pribli no uro presegle 7.000 nginto je 7 pg/m), kar je visoka trenutna koncentracija
rnega ogljka. Nekateri dogodki so dosegli viSje demtracije, kot posebno onesna en dan
izstopa 30. november.

Povprene dnevne koncentracije po dnevih so prikazane zpRdelnica 1. Koncentracije
ez teden so v bli ini 4.000 ngftrali nad to vrednostjo, v soboto in nedeljo paaiYpliva
merjenih meteroloSkih parametrov in padavin nisipostevali.

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

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

Izra unali smo potek povpree koncentracije za vsak dan v tednu za celotnégmlga
merjenja in za delavnike (Slika 2). Dnevni potekn&entracij ima dve obdobji powvanih
koncentracij — jutranje in popoldansko-eeno. Obe sta povezani z antropogenimi
aktivnostmi: prometom, industrijskim prodobivanjesergije in ogrevanjem. Razlika med
povpre nim delavnikom in povprano nedeljo (Slika 3) je indikator, koliko k oneseaju
zraka prispevajo aktivnosti kot so industrija, peanv in iz slu be in transport dobrin in
materiala. as na slikah je CET.

Opomba: vsa povprea so bila izraunana iz podatkov, izmerjenih vsakih 5 minut. Ker |
porazdelitev koncentracij logaritemsko normalnane normalna (Gaussova), povgesni
pravi parameter in rananje povprga vnese sistematsko napako. Povjgaresmo vseeno
uporabili kot izraunani parameter, saj so predpisana s standardemssdizirane delce
(PM10 in PM2,5). Da bi podatke pribli ali polurnimeritvam delcev in zmanjSali vpliv
sistematske napake, smo podatke povfpiz neute enim tekoim povpre jem Sestih meritev
— okno povpreenja je torej Siroko pol ure, podatki pa Se vedawsakih pet minut.
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(ng/m3)
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Slika 1: koncentracija rnega ogljika, merjena vsakih 5 minut, za celotno ladobje merilne kampanje (od 27. oktobra do 4. decebna) na merilnem mestu v
Zagorju.
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Slika 2: dnevni potek koncentracij rnega ogljika (ng/m°® za vsak dan v tednu in skupno za delavnike.
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Slika 3: potek dnevnih koncentracij rnega ogljika (ng/m®) — povpre je za delavnike in nedelje v
merilnem obdobju (zgoraj); razlika med povpre jem delavnikov in nedelj (spodaj, skala je razlina).



Angstromov eksponent

Angstromov koeficient smo izranali za vsako merilno obdobje, to pomeni na vsdkih
minut. Angstromov koeficient je znan za izpuh dikéh motorjev in za lesni dim (Schneiter
2003, Sandradewi 2008a).e hoemo definitivno pripisati koncentracije aerosolav ro
dolo enim virom, bi bilo potrebno narediti kataster wire Zagorju in preuiti Angstromov
eksponent za vsak tip vira posebej. Vseeno je faxgledov o karakterizaciji virov z
Aethalometri — na zelo raztih lokacijah, od Pariza do Kaira in vasic v S\igliej literaturo),
da lahko pripiSemo aerosole z visokimi Angstromadvikoeficienti zgorevanju lesa ali
biomase.

Na Slika 4 vidimo potek Angstromovega eksponentapaaprene dneve v tednu in za
povpre ni delavnik. Nizke vrednosti Angstromovega ekspaagmeviadujejo ez dan, visoke
vrednosti pa zveer in ponoi. Nizke vrednosti so zndne za izpuste, ki nastanejo pri
zgorevanju dizelskega goriva in kurilnega oljadaligih goriv pri zelo visokih temperaturah,
saj so ti aerosoli rni in imajo Angstromov eksponent blizu 1. Lesnimdima viSji
Angstromov koeficient. Na podlagi vrednosti Angstmvega eksponenta lahko prvo obdobje
vi§jih koncentracij (gl. Slika 2) pripiSemo prometiziroma drugim izpustom dizelskega
goriva, kurilnega olja ali drugih goriv, ki zgorgwapri zelo visokih temperaturah. Drugo
obdobje vi§jih koncentracij je posledica hkratrapustov dizelskega goriva ali kurilnega olja
in kurjenja lesa, saj Angstromov koeficient raste gsi od nizkih vrednostiez dan do
visokih ponoi. Ponoi je kurjenje lesa pomembnejSi vir kot promet, $aj vrednost
Angstromovega eksponenta med 1,7 in 2,0.

V nedeljah nizke vrednosti Angstromovega eksponprds tako previadujejoez dan, visoke
vrednosti pa zveer in ponoi (Slika 5). Razlika med povpraeim delavnikom in povpreno
nedeljo ka e, da postane promet pomemben v ne#akneje in da prispevaz dan manj k
onesna enju zraka z delci, saj je Angstromov ekgmbnez dan v nedeljo visji kot za
povpre ni delavnik.
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Slika 4: dnevni potek Angstromovega eksponenta zasgk dan v tednu in skupno za delavnike. S'no rto
je ozna ena vrednost 1, ki bi jo pri akovali za popolnoma rne aerosole (recimo dizelski izpuh).
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Slika 5: dnevni potek Angstromovega eksponenta zaoppre ni delavnik in za povpre no nedeljo.

Aerosoliziran rni ogljik je primarni produkt nepopolnega zgorejamglji nih goriv. V
Zagorju imajo koncentracijernega ogljika tipien dnevni potek z dvemi vrhovi: zjutraj in
popoldne-zveer. Med prvim obdobjem je Angstromov eksponent kijizeato ga lahko
pripiSemo prometu in zgorevanju goriv pri zelo %o temperaturah; med drugim pa
prispevata h koncentracijam delcev promet in zgamgy lesa. Pono je kurjenje lesa
najpomembnejSi vir aerosoliziranih oghih aerosolov.

Lo evanje med koncentracijami dizelskega izpuha imdga dima je kvalitativno. S
hkratnimi meritvami z Aethalometrom, meritvami vaeggljika v aerosolih in PM10 bi se
lo evanje dalo kvantificirati in povedati, kolikanega ogljika in PM10 prihaja od kurjenja
lesa in koliko od prometa.
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