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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 je Kemijsko analitski laboratorij Agencije RS za okolje
izvedel analize tezkih kovin, policikli¢nih aromatskih ogljikovodikov (v nadaljevanju PAH)
in ionov.

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 onesnaZzenosti zraka z delci na skupaj 10 merilnih mestih po Sloveniji
v letu 2008 je podan v Tabeli 1. Graf 1 grafi¢no 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
Iskrba 95 16 37 0
Mejne vrednosti 40 35

Legenda:
dolocena sta zgornji in spodnji ocenjevalni prag
[ | prekoracena mejna vrednost
prekoracen zgornji ocenjevalni prag
prekoracen spodnji ocenjevalni prag
koncentracija pod spodnjim ocenjevalnim pragom
Cp..c..... povprecna koncentracija v danem obdobju
MV ... ... Stevilo primerov s preseZzeno 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 PMy smo se odloc¢ili da bomo
v letu 2009 izmenic¢no vzorcili delce PM o na merilnih mestih Zagorje ob Savi in Rakican pri
Murski Soboti (v nadaljevanju Rakican). 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 ¢im vecje Stevilo podatkov, zato smo se odloc€ili da podatke



razdelimo glede na meteorolo$ke pogoje na dve obdobji: poletno (1.4.-30.9.) in zimsko
(1.10.-31.3.).

Tabela 2: Vzorcenje delcev PM;, z merilnikom Digitel

RAKICAN

4.2.-16.4.2009

23.7.-14.10.09

V Tabeli 2 so zapisana obdobja vzor€enja delcev PM;p na merilnem mestu Raki¢an. S
pomocjo statisticnega modela PCA (principle component analysis) smo na podlagi teh
pridobljenih rezultatov okvirno dolocili prispevke posameznih virov emisij delcev PM; za
posamezno obdobje za omenjeno merilno mesto.

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-UPBI1, 49/06-
ZMetD in 66/06-Od1US, 112/06-Od1US, 33/07-ZPNacrt, 57/08-ZFO-1A in 70/08).

V veljavi je sledeca zakonodaja s podrocja kakovosti zunanjega zraka, ki je prevedena iz
evropskih direktiv:

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

e Uredba o Zveplovem dioksidu, duSikovih 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),

e 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.LLEU, 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, st. 72/03),

e 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 merilnih mrezah, referencne merilne metode in izraCunavanje
statisticnih vrednosti in izmenjavo oziroma prikaz podatkov.

Pri nekaterih onesnaZevalih sta definirana Se spodnji in zgornji ocenjevalni prag koncentracije
(SOP in ZOP). Ce so bile izmerjene koncentracije v dolo¢enem casovnem obdobju pod SOP,

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



se lahko za nadaljnjo oceno stanja uporabijo le modelni izrauni 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 ; 500 (MV)
svinec” (ng/m”)* 250 (SOP)
350 (ZOP)
kadmij* (ng/m’) 5(CV)
arzen® (ng/m3) 6 (CV)
nikelj* (ng/m°) 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

Slovenijo smo razdelili na dve aglomeraciji in Stiri cone in merilno mesto Rakican spada v
Cona SI. Ta cona zajema severovzhodni del Slovenije, ki je raven ali gri¢evnat in ima
celinsko podnebje. Obmocje Cone SII je pretezno kmetijsko, z naselji do nekaj tiso¢
prebivalcev, razen mesta Murska Sobota, ki ima okoli 15.000 prebivalcev.

Obstojece merilno mesto je locirano ob naselju Rakic¢an (1340 prebivalcev, srednja kmetijska
Sola, bolnisnica). V razdalji 70 m od merilnega mesta je regionalna cesta, s prometom 12.000
vozil dnevno. Priblizno 1,5 km juzno poteka avtocesta med Mariborom in Lendavo. Druzba
za avtoceste Republike Slovenije ima na svoji internetni strani objavljeno, da je povprecni
dnevni promet na odseku Vuc¢ja vas — Beltinci 9.867 vozil na dan (napoved za leto 2010).
Merilno mesto uvrs¢amo v tip podeZelskega/obmestnega ozadja. Na merilno mesto vplivajo
emisije iz bliznje ceste in naselja, pa tudi obdelave kmetijskih povrSin in ob mocnejSem vetru
tudi resuspenzija prahu. To mesto je reprezentativno za del obmocja SI1, ki je blizu ceste.
Koncentracije na obmogcjih, ki so bolj oddaljena od vecjih krajev, kot so npr. Murska Sobota,
Lendava, Gornja Radgona, in dlje od prometnih cest, so niZje.

V Tabeli 4 so predstavljene koordinate in nadmorska viSina merilnega mesta Rakican. Slike 1
do 4 prikazujejo merilno mesto, Slika 5 pa karto Murska Sobota Raki¢an 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.

)BOTA

844 m

17 05.2007 12:40:36, ewm

Slika 1: Merilno mesto Murska Sobota-Rakic¢an: zemljevid

o 101 m

Slika 2: Merilno mesto Murska Sobota-Rakic¢an: Pogled iz zraka

Tabela 4: Nadmorska viSina in koordinate merilnega mesta Murska Sobota

Gauss-Krugerjeve koordinate

GKY GKX Nadmorska visina

591591 168196 186 m




Slika 4: Merilno mesto Murska Sobota-Rakic¢an: Pogled proti severu
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Slika 5: Karta Murske Sobote -Raki¢an in roze vetrov
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4. EMISIJE

Na osnovi oddanih letnih poro¢i na Agenciji RS za okolje smo zbrali podatke o letnih
koli¢inah izpuScenih snovi v zrak iz industrijskih obratov. V ob¢ini Murska Sobota je pet
podjetij, ki so oddala letna porocila o emisijah snovi v zrak za leto 2008. Ta podjetje so
zavezana za izvedbo obratovalnega monitoringa emisij snovi v zrak iz nepremicnih virov
onesnazevanja in za poro¢anje o emisiji snovi v zrak iz nepremicnih virov onesnazevanja v
skladu z Uredbo o emisiji snovi v zrak iz nepremicnih virov onesnazevanja (Ur.LLRS, St.
31/07, 70/08 in 61/09) in Pravilnikom o prvih meritvah in obratovalnem monitoringu emisije
snovi v zrak iz nepremicnih virov onesnaZevanja ter o pogojih za njegovo izvajanje (Ur.L.LRS,
St. 105/08):

PANVITA, PRASICEREJA D.O.O. Farma Jezera
INOKS D.O.O.

SAUBERMACHER & KOMUNALA D.O.O.
POMURKA M]J, D.D.

SCT TKO D.O.O.

Al

V Tabeli 5 so za posamezen industrijski obrat napisana onesnazevala in njihova letna koli¢ina
izpus€ena v zrak, ki je pridobljena preko letnih porocil za leto 2008.

Tabela 5: Emisije snovi v zrak iz industrijskih obratov za leto 2008

celotni amonijak metan ogljikov
Naziv zavezanca prah (kg) (kg) dioksid
(kg) (kg)
PANVITA,
PRASICEREJA D.O.O. - 25.294.70 19.969,50 -
Farma Jezera
INOKS D.O.O.
774,00 - -
SAUBERMACHER & _ _
ROMUNALA B.O O 644.863,00 2.378.224,00
POMURKA MI, D.D. _ - - 1.996,00
SCT TKO D.0.0.
635,90 - - -

Podatki zajemajo samo zajete emisije, ki se odvajajo v okolje skozi definirane izpuste in se
nanasa na izmerjene emisije.

Iz porocil o meritvah emisije snovi v zrak za leto 2008 je razvidno, da v ob¢ini Murska
Sobota ni registriranih vecjih industrijskih virov onesnazevanj z emisijo celotnega prahu.
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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 gravimetri¢no metodo izvajamo v skladu s standardom SIST EN12341:2000 in SIST
EN 14907:2005. To pomeni delo v tehtalni sobi, v kateri so sledec¢i 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 6 je prikazan del
razrezanega filtra z depozitom delcev PM.
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Slika 6: 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 doseze 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

Statisticni model 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 dolo¢ene 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 enici, ve¢ja je zastopanost tega elementa v posameznem viru
emisij. Model v vsakem viru izbere tiste elemente, ki imajo najvecje vrednosti in to so
indikatorji za ta dolocen vir emisije. Vsak vir emisije ima specifi¢ne indikatorje oziroma tako
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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

Povpre¢ne mesecne temperature so bile v celothem obdobju vzorcenja nad dolgoletnim
povprecjem.

Vremenske razmere in koncentracije delcev PM;, v Raki¢anu v ¢asu od 5.2. do 16.4.2009

Tla so bila s snezno idejo prikrita Stiri dni v celotnem zimskem obdobju meritev. MocnejSe
padavine, ki so bistveno znizale koncentracije delcev PMy, so bile 8. in 9. februarja ter 6. in
30. marca (Graf 2).
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Graf 2: Primerjava koncentracij delcev PM;, in koli¢ine padavin v zimskem obdobju

Najvisje koncentracije so se pojavljale v zimskem Casu med 16. februarjem in 4. marcem. V
tem Casu so bili vetrovi Sibki, prevladovala pa je vzhodna komponenta smeri (naselje
Rakican). Prehodni padec koncentracij 18. in 19. februarja je bil posledica mocnejSega
severnega vetra.

PoviSane koncentracije so bile tudi 15. in 17. marca (16. marca je pihal moc¢nejsi severni
veter) ter 3. in 7. aprila. V teh primerih je bil veter prav tako Sibek, prevladujoCe smeri pa so
bile tako vzhodne (smer Raki¢ana) kot tudi zahodne (smer Murske Sobote).

NajniZje koncentracije so bile izmerjene pri jugozahodni in severo-severovzhodni smeri

vetra. V teh smereh ni naselij, so pa polja. Graf 3 prikazuje hitrosti vetra, Graf 4 pa smeri
vetra v zimskem obdobju.
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Graf 4: Smer vetra v Murski Soboti Raki¢an v zimskem obdobju



Vremenske razmere in koncentracije delcev PM; v Rakic¢anu v ¢asu od 23.7 do 14.10.2009

MocnejSe padavine so zniZevale koncentracije (Graf 5). NajdaljSe obdobje skoraj brez
padavin je trajalo od 6. septembra do 1. oktobra. Koncentracije so v tem Casu sicer narascale,
vendar so zaradi sorazmerno velikih hitrosti vetra ostale pod mejno vrednostjo.

60 360
r 315
50 +
F 270
1
40 +
r 225
< 30 A r 180
£
% \ r 135
3207
r 90
10 1
- 45
Ommmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm 0
f i8S 8888888888 8csss88 s csss8 838 c8888§4
I N T T T T T T T T T T T T T T . O T T O T O T T T T T T S T T = B = B~ T~ T = B = T =
§ E§ R Qs VY 0 Jddd odgdigegegr-ovwnro ddrdggflR8§ECS6R - o
‘ padavine —e— konc.PM10 smer vetra ‘

Graf 5: Primerjava koncentracij delcev PM;, in koli¢ine padavin v poletnem obdobju

ViS§je koncentracije so se spet pojavljale pri prevladujoci vzhodni in zahodni smeri vetra,
vCasih pa tudi pri bolj juzni smeri, kar lahko pomeni vpliv del na poljih. Graf 6 prikazuje
hitrosti vetra, Graf 7 pa smeri vetra v poletnem obdobju.
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Graf 6: Hitrost vetra v Murski Soboti Raki¢an v poletnem obdobju
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Graf 7: Smer vetra v Murski Soboti Raki¢an v poletnem obdobju

7. REZULTATI

7.1. Rezultati meritev v Rakicanu

V Tabelah 7-10 so zbrane povpre¢ne koncentracije delcev PM;o in povprecne koncentracije
PAH, tezkih kovin in ionov v delcih PM,. Povprecje je izracunano iz vseh podatkov v
obdobju meritev. Za delce in snovi, ki se jih analizira v delcih (npr.: svinec), se obseg
vzor¢enja nanasa na pogoje v zunanjem zraku, in sicer glede na temperaturo in tlak na dan
meritev (Direktiva 2008/50/ES Evropskega parlamenta in sveta z dne 21. maja 2008 o
kakovosti zunanjega zraka in ¢istejSem zraku za Evropo (Ur.l.EU, L1/52/11, 2008)).

Tabela 7: Povprec¢ne koncentracije delcev PM,, in Stevilo prekoracitev mejne dnevne vrednosti

delci PM4,
Cp_ > MV
pg/m
Zimsko obdobje 30 12
(5.2. - 31.3. 2009 in 1.10.-14.10.2009; 69 dni)
Poletno obdobje 24 1
(1.4.-16.4.2009 in 23.7.—30.9.2009 ; 85 dni)
Skupaj (Zimsko + poletno obdobje) 27 13
Mejne vrednosti 40" 35

Cp .... povprecna koncentracija v danem obdobju ( * mejna vrednost je predpisana za letno povprecje)
MYV .... §tevilo primerov s preseZeno dnevno mejno vrednostjo 50 pg/m’

Koncentracije delcev PM( so v zimskem obdobju visje kot v poletnem in tudi prekoracitev
mejne dnevne vrednosti je bila v zimskem obdobju veckratna, v poletnem obdobju je bila
predpisana mejna dnevna vrednost preseZena le enkrat.
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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 1,3 3,8 1,7 2,3 0,27
Poletno obdobje 0,13 0,67 0,27 0,47 0,07
Skupaj 0,71 21 0,94 1,3 0,16
Letna mejna
vrednost / / 1 / /
/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni dolocena
Tabela 9: Povpreé¢ne koncentracije tezkih kovin v delcih PM;,
ng/m3 Arzen Kadmij Nikelj Svinec Aluminij Vanadij Krom Mangan Zelezo
Zimsko obdobje | 0,42 0,22 1,2 7,7 96 1,1 2,5 6,8 180
Poletno obdobje | 0,50 0,23 <1,1 6,5 165 0,93 2,3 7,2 257
Skupaj 0,47 0,23 <1,1 7,1 134 1,0 24 6,3 222
Letna mejna
vrednost 6 5 20 500 / / / / /
ng/m3 Kobalt Baker Cink Selen Galij Stroncij | Molibden | Antimon Talij
Zimsko obdobje | 0,06 4,0 23 0,49 0,04 0,70 0,44 0,57 0,02
Poletno obdobje | 0,09 5,0 22 0,67 0,07 0,95 0,45 0,56 0,02
Skupaj 0,08 4,5 23 0,59 0,06 0,83 0,44 0,57 0,02
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 3,5 1,7 0,28 3,8 0,19 0,22 0,16 0,05
Poletno obdobje 0,90 1,5 0,23 2,4 0,24 0,04 0,09 0,05
Skupaj 2,1 1,6 0,26 3,2 0,22 0,12 0,12 0,05
Letna mejna
vrednost / / / / / / / /

/ .... Letna mejna vrednost zakonsko ni dolocena

Kot je bilo pricakovati so koncentracije

obdobju.
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7.2. Viri emisij v Rakicanu

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
anokO Vir 1 Vir 2 Vir 3 Vir 4 Vir 5
Mesani vir Mesani vir
VIR EMISIJ (promet + Resuspenzija (sekundarni Promet Soljenje cest
kurjenje lesa) delci + premog)
PAH 2* 0,98 | Aluminij | 0,92 Galij 0,86 | Mangan | 0,71 | Natrij | 0,87
PAH 3* 0,98 Zelezo 0,90 Sulfat 0,84 | Antimon | 0,68 | Vanadij | 0,62
PAH 4* 0,97 Kalcij 0,90 | Svinec | 0,84 |Molibden | 0,65| Kilorid | 0,54
PAH 5% 0,97 Kobalt 0,83 Arzen 0,83 Baker | 0,61
PAH 1* 0,97 Stroncij 0,75 Selen 0,64 Nitrat | 0,58
Klorid 0,73 Baker 0,71 Amonij | 0,64 Krom [0,55
Kalij 0,69 | Magnezij | 0,68 Cink 0,62 | Amonij | 0,54
Kadmij 0,59 | Molibden | 0,57 Selen | 0,53
DELEZ VIRA 24% 20% 18% 15% 7%

* ...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 (gravimetri¢na dolocitev na filtrih). Statisti¢ni model PCA izracuna
koncentracije delcev PM;y na podlagi koncentracij parametrov, ki so bili dolo¢eni na filtru.
Za uspesen izracun faktorjev smatramo izraCun 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 %.

21




Primerjava koncentracij PM;o v zimskem obdobju

—e— Model cPM10
—a— lzmerjen cPM10

koncentracija PM1o (ug/m’)

Graf 8: Primerjava izmerjenih koncentracij PM, z izracunanimi s statisticnim modelom PCA v zimskem
obdobju
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Graf 9: Ujemanje izmerjenih koncentracij PM; z izrac¢unanimi s statisticnim modelom PCA v zimskem
obdobju
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Slika 7 prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih dolocili s statistiénim modelom PCA v
zimskem obdobju.
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Slika 7: Viri doloceni s statisticnim modelom PCA v zimskem obdobju

Iz zgornje slike je razvidno, da so na merilnem mestu RakiCan prisotni razli¢ni viri emisij
delcev PMjj. 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.

Najve&ji delez z 24 % (~7,2 ug/m’) emisij delcev PM, v zimskem obdobju pripada prometu
in kurjenju lesa. Policikli¢ni aromatski ogljikovodiki PAH so indikator za promet in kurjenje
lesa (biomasa, individualna kuriS¢a na drva). V Avstriji so s Studijo dokazali, da naj bilo
razmerje za emisije PAH: 20 % prometa in 80 % kurjenje lesa. Poleg PAH je statisti¢en
model pri tem viru izpostavil Se kadmij, ki je tipi¢en indikator za promet (Sternbeck et al.,
2002), kalijj je indikator za kurjenje lesa (Morawska and Zang 2001).

Naslednji vir z 20 % (~6,0 pg/m’) predstavlja resuspenzija. Resuspenzija je prah na cestah,
ki se ponovno dviguje in je v vecji meri posledica prometa, na tej lokaciji pa je prisotna tudi
resuspenzija delcev s kmetijskih zemljiS¢, ki jih je v okolici merilnega mesta zelo veliko.
Znacilni indikatorji so aluminij, kalcij, Zelezo in stroncij (Morawska and Zang 2001). Tako
velik deleZ resuspenzije je bolj znacilen za poletno obdobje saj resuspenzija delcev narasca
glede na Stevilo zaporednih dni brez padavin, v dnevih s padavinami pa je prakticno
zanemarljiva. Prav tako jo je manj v zimskih mesecih, ko so tla pomrznjena. Ker pa je bilo v
obdobju merjenja zelo malo padavin, tla niso bila prikrita s sneZno odejo in tudi trajanje
son¢nega obsevanja in temperature so bile nad dolgoletnim povprecjem, je bilo za pri¢akovati
da bo delez resuspenzije vecji.

18 % (~5.4 pg/mS) delcev PMjy je meSanica dveh virov in sicer sekundarnih delcev in
uporabi premoga. Sekundarni delci so delci, ki jih prinese od drugod in nimajo lokalnega
vira, indikatorja sta sulfat in amonij. Galij, arzen in selen so indikatorji za kurjenje premoga
(Morawska and Zang 2001).
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Cetrti vir z 15 % (~4,5 ug/m®) v celoti pripada prometu. Indikatorji za promet so mangan,
antimon, krom, molibden in baker (Allen et al., 2001, Harrison et al., 2003).

Zadnjivirz7 % (~2,1 p g/rn3) je prispevek soljenja cest (natrij in klorid).

16 % (~4,8 ug/m’) je neopredeljenih .

Poleg odstotkov vira smo v oklepaju navedli koncentracijo delcev PM;y, ki jo prinese
posamezen vir, preratunano glede na povpre¢no koncentracijo delcev PMjy v zimskem
obdobju. Glede na ocenjene vire delcev PMjq bi bilo smiselno ukrepe za zmanjSanje delcev
usmeriti na podro¢je prometa in individualnih kuri$¢ (uporaba drugih virov energije — kurilno

olje, zemeljski plin,...). S tem bi lahko bistveno prispevali k zmanjSanju koncentracije delcev
PM,, kajti do preseganj prihaja vecinoma v zimskem obdobju.

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
Mesani vir .
VIR EMISIJ Resuspenzija (promet Sekdu :Igiam' Promet
+ kurjenje lesa
Kobalt 0,89 | PAH2*| 0,91 Sulfat | 0,86 | Molibden | 0,61
Kalcij 0,89 | PAH3*| 0,89 Talij 0,86 | Krom 0,57
Magnezij | 0,89 | PAH1*| 0,89 | Amonij | 0,84 | Svinec 0,51
Aluminij 0,87 | PAH4*| 0,87 Kalij 0,80 | Kadmij | 0,46
Zelezo | 0,85 | PAH5*| 0,86 | Arzen | 0,79
Stroncij 0,78
Vanadij 0,74
DELEZ VIRA 28% 22% 21% 8%

* ...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 89 % , zahtevano ujemanje je 50 %.
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Primerjava koncentracij delcev PM;, v poletnem obdobju
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Graf 10: Primerjava izmerjenih koncentracij PMy z izra¢unanimi s statisti¢cnim 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
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Slika 8 grafi¢no prikazuje porazdelitev virov, ki smo jih dolo¢ili s statisticnim modelom PCA
v poletnem obdobju.
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Slika 8: Viri doloceni s statisticnim modelom PCA v poletnem obdobju

V poletnem obdobju je zaradi meteoroloskih pogojev in seveda drugih emisijskih virov
onesnazenja, porazdelitev virov nekoliko drugacna kot v zimskem obdobju.

Najvecji delez 28 % (~6,7 pg/m3 ) pripisujemo resuspenziji. To pomeni tako resuspenzijo s
kmetijskih zemljiS¢ (aluminij, Zelezno, kalcij in magnezij), kot tudi resuspenzijo s prometa
(zelezo, vanadij, kobalt). Velik delez resuspenzije s prometa predstavljajo obraba
avtomobilskih gum, zavor in samega cestiSca.

Drugi vir je meSanica prometa in uporabe trdih goriv (22 %, kar pomeni ~5,3 pg/m?).
Policikli¢ni aromatski ogljikovodiki PAH so indikator za promet in kurjenje lesa (biomasa,
individualna kuriS¢a na drva).

21 % (~5,0 pg/m’) pripada sekundarnim delcem. Sekundarni delci (daljinski transport
delcev) so delci, ki jih prinese od drugod in niso lokalnega izvora (indikatorja sta sulfat in

amonij ).

8 % (~1,9 pg/m3) pa predstavljajo indikatorji molibden (Harrison et al., 2003), krom (Allen
et al., 2001), svinec in kadmij (Sternbeck et al., 2002), ki so znacilni za promet.

21 % vseh delcev PM statisticen model ni mogel razvrstiti po virih onesnaZenja.
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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 Rakican
ter analizirati in dolociti prispevke posameznih najpomembnejSih virov emisij. Vzor¢enje
delcev PM;p na merilnem mestu Raki¢an je bilo opravljeno v dveh loCenih obdobjih. V
zimskem obdobju so meritve potekale od 4.2. do 31.3.2009 in od 1.10. do 14.10.09, v
poletnem obdobju pa od 1.4. do 16.4.2009. in od 23.7. do 30.9.2009.

Povprecna letna koncentracija delcev PMp na merilnem mestu Raki¢an ni presegla dovoljene
letne mejne vrednosti in prav tako ni bilo presezeno Stevilo dovoljenih prekoracitev mejne
dnevne vrednosti. Pokritost vzor€enja je bila v celem letu 43 %. Koncentracije tezkih kovin
in benzo(a)pirena 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 PM;y za
posamezno obdobje na merilnem mestu Rakican. V Tabeli 13 so zbrani delezi posameznih
virov v razli¢nih obdobjih na tem merilnem mestu.

Tabela 13: Viri emisij na merilnem mestu Rakic¢an

OBDOBJE ZIMA POLETJE
VIl % pg/m® % pg/m®
Promet 15 4,5 8 1,9
Promet + kurjenje lesa 24 7,2 22 5,3
Resuspenzija 20 6,0 28 6,7
Sekundarni delci - - 21 5,0
Sekundarni d. + premog 18 5,4 - -
Soljenje cest 7 2,1 - -
Ostalo 16 4,8 21 5,0

Iz tabele je razvidno, da v zimskem obdobju najvecji deleZ prispevata promet in individualna
kuriS¢a. V poletnem Casu pa resuspenzija in promet. Glede na to, da je vecino preseganj v
zimskem casu, bi bilo smiselno ukrepe usmeriti v zmanjSanje prispevkov prometa in
individualnih kuri§¢. Znano dejstvo je, da koncentracije delcev PM;j, tudi v Sloveniji
presegajo predpisano Stevilo preseganj. Opredelitev virov delcev je lahko dobra osnova za
pripravo planov, ki jo mora drZava pripraviti z namenom doseganja ciljev zakonodaje.
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