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Fizicko-hemijske karakteristike suburbanog atmosferskog aerosola i procena
doprinosa izvora emisija primenom receptor modela

Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije su atmosferske Cestice i elementi sadrzani
u njima. Istrazivanje je sprovedeno koriste¢i uzorke suspendovanih cestica atmosfere
(particulate matter - PM) frakcionisanih po veli¢ini uzorkovanih u periodu od marta
2012. godine do decembra 2013. godine u suburbanom delu Beograda na pozadinskoj
mernoj stanici Zeleno brdo, kao receptorskom mestu. Svaki Sesti dan uziman je po jedan
usrednjeni 48-Casovni uzorak aerosolnih Cestica razdvojenih na jedanaest frakcija
veli¢ina. Kaskadni impaktor niskog pritiska Prof. Dr. Bernera - LPI 25/0,0085/2
koriSéen je za frakcionisanje Cestica aerosola na jedanaest intervala aerodinamickih
precnika Cestica (particle diameter - Dp): 0,0085 < Dp < 0,018 um, 0,018 < Dp < 0,035
pum, 0,035 <Dp <0,07 um, 0,07 <Dp < 0,138 um, 0,138 <Dp < 0,27 um, 0,27 < Dp <
0,53 pm, 0,53 < Dp < 1,06 um, 1,06 < Dp < 2,09 um, 2,09 <Dp <4,11 pm, 4,11 <Dp
<811 umi& 11 <Dp<16 um.

Dvadesetdvomesec¢na kampanja merenja omogucila je ispitivanje vremenskih i
sezonskih varijacija u raspodeli veli¢ina atmosferskih estica. Prose¢no 70,3% ukupne
mase aerosola su ¢inile Cestice finog moda, pri ¢emu su najzastupljenije bile frakcije
Cestica akumulacionog moda PMgs3 106, PMo 27053 | PM1 06 2,00 respektivno. Najvece
varijacije masenih koncentracija tokom kampanje merenja su uocene za ove frakcije, sa
izrazenim porastom koncentracija Cestica tokom grejne sezone. Najvisa srednja ukupna
koncentracija estica izmerena je tokom zimskog perioda (68,6 ug m™>), a zatim slede
jesen, prolece 1 leto sa najniZom izmerenom srednjom vrednoS¢u koncentracije (30,2 g
m*‘o’). Unimodalna raspodela masenih koncentracija Cestica sa izrazenim pikom u opsegu
veli¢ina finog moda (0,53 < Dp < 1,06 um) karakterisala je zimu, dok je za prolece, leto
1 jesen bila karakteristicna bimodalna raspodela sa jednim pikom u finom modu (0,53 <
Dp < 1,06 um) i drugim u grubom modu (4,11 < Dp < 8,11 um). Korelaciona analiza
izmedu koncentracija Cestica i osam meteoroloSkih parametara sprovedena je u cilju
ispitivanja zavisnosti koncentracije Cestica svake ispitivane frakcije od meteoroloskih

parametara. Baza podataka sainjena od masenih koncentracija aerosolnih cCestica



podeljena je na osam glavnih pravaca strujanja vazdusnih masa koji odgovaraju
meteoroloskoj klasifikaciji u cilju ispitivanja glavnih pravaca doprinosa Cestica na
ispitivanom mernom mestu. NajviSe vrednosti ukupne masene koncentracije Cestica
izmerene su u vazduSnim masama iz jugoisto¢nog i juznog pravca. Takode za ove
pravce izmerene su i najviSe srednje vrednosti koncentracija Cestica grubog i finog
moda ukazujué¢i da u podrucju koje se nalazi juzno od posmatranog mernog mesta,
postoje izvori koji daju znacajan doprinos koncentraciji ¢estica grubog i finog moda na
ispitivanom receptorskom mestu. Testiranje slaganja realnih statistickih funkcija sa
oc¢ekivanim pomocu kvantila je sprovedeno da bi se odredila relativna udaljenost izvora
emisija Cestica od mernog mesta. Primenom multivarijantne statisticke metode
faktorske analize identifikovana su tri glavna faktora koji su u vezi sa mogucim
izvorima emisija aerosolnih Cestica razli¢itih opsega veli¢ina: 1) sagorevanje drveta,
fosilnih goriva i biomase — kao izvora emisija Cestica prvenstveno akumulacionog i
delom Aitken moda, 2) resuspenzija — kao izvora emisija Cestica grubog moda i 3)
nukleacija gasnih prekursora i kondenzacija gasova na Cesticama - kao izvora geneze

Cestica nukleacionog i Aitken moda.

Tehnika mikrotalasne digestije koriS¢ena je za razaranje sakupljenog depozita
aerosolnih Cestica iz Sest ispitivanih opsega veli¢ina: 0,27 < Dp < 0,53 um, 0,53 <Dp <
1,06 um, 1,06 < Dp <2,09 um, 2,09 <Dp <4,11 pm, 4,11 <Dp <8,11 pm 1 8&,11< Dp
< 16 um. Koncentracije 25 ispitivanih elemenata su odredene primenom indukovano
spregnute plazme sa masenom spektrometrijom. Baza podataka sa koncentracijama
elemenata sadrzanih u svakoj od Sest ispitivanih frakcija aerosolnih Eestica (ukupno 606
pojedina¢nih uzoraka) je analizirana. Razmatrani su procentualni udeli zastupljenosti
elemenata u ispitivanim frakcijama aerosolnih Cestica i Ssezonske varijacije
koncentracija elemenata. Najzastupljeniji elementi u ispitivanom aerosolu su bili Ca, Fe,
Al, K i Mg. Najvec¢i procentualni udeo As, Cd, K, Pb i Sb bio je prisutan u frakcijama
Cestica finog moda, dok su u grubom modu dominirali Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn i Ti.
Odnos koncentracija fini/grubi mod za Cd, Cu, K, Pb, Sb, Tl i Zn tokom sezone bez
grejanja, i za As, Cd, K, Pb, Sb, Tl i V tokom grejne sezone bio je veci od jedan,
ukazuju¢i na visoko temperaturne procese kao njihove izvore emisija. Znacajna
sezonska razlika srednjih vrednosti koncentracije elemenata u finoj frakciji uocena je za

Cd, Co, K1V, 1u gruboj frakciji za Cu i1V, sa viS§im koncentracijama izmerenim tokom



grejne sezone. Znacajna sezonska razlika u grubom modu uocena je za Al, Mg, Mn i Sb,
sa srednjim vrednostima koncentracija koje su bile vece tokom sezone bez grejanja.
Srednje vrednosti koncentracije Fe u finom i grubom modu su bile vece tokom sezone

bez grejanja ukazujuci na njegovo uglavnom zemljisno poreklo.

Na osnovu podataka o koncentracijama elemenata izmerenih u svim ispitivanim Dp
frakcijama aerosolnih Cestica, izvrSeno je testiranje slaganja realnih statistickih funkcija
sa ocCekivanim pomocu kvantila, kako bi se procenila udaljenost izvora emisija
elemenata od mernog mesta. Rezultati su pokazali da su Al, Ba, Ca, K i Mg dobro
predstavljeni 3-parametarskom Weibull-ovom raspodelom, $to je ukazivalo na njihove
glavne izvore emisija iz udaljenih podru¢ja. Log-normalna raspodela najbolje je
opisivala bazu podataka za V u svim ispitivanim frakcijama, $to je ukazivalo na njegovo
lokalno poreklo, dok su As, Cd i Pb mogli poticati iz lokalnih i udaljenih izvora zavisno

od njihove Dp frakcije.

Analiza faktora obogacéenja (enrichment factor - EF) primenjena je u cilju ispitivanja
veze izmedu elemenata u atmosferskom aerosolu i njihovih izvora emisija. U frakcijama
Cestica finog moda antropogeno poreklo elemenata se moglo povezati sa emisijama
uglavnom iz regionalnih visoko temperaturnih izvora, grejanja u domacinstvima i
saobracaja (As, Pb, Ni, V, Cu i1 Zn), sagorevanja biomase, Sumskih poZara ili spaljivanja
Zetvenih ostataka u kasnu jesen (K) i transporta na velike udaljenosti morske soli ili soli
za posipanje puteva tokom zimskog perioda za Na, dok se u Cesticama grubog moda
mogao uociti vec¢i doprinos resuspenzije sadrzaju svih ispitivanih elemenata u aerosolu.
Antropogeno poreklo za As je bilo dominantno za sve ispitivane frakcije aerosola, pri
¢emu je veci doprinos antropogenih izvora uocen u finom modu sa zna¢ajno visokim EF

vrednosti (ve¢im od 100) u frakcijama PMo 27053 1 PMg 53-1 06.

Primenom multivarijantne analize PCA (Principal Component Analysis - PCA) uocena
je povezanost elemenata slicnog porekla, u Cesticama finog moda uglavnom izmedu
elemenata antropogenog porekla, dok su u grubom modu uocene asocijacije izmedu
elemenata zemljisSnog porekla, ukazujuéi na resuspenziju kao njihov dominantan izvor
emisija. Multivarijantni receptor model PMF (Positive Matrix Factorization - PMF)
primenjen je za identifikaciju tipova izvora i kvantifikaciju njihovih doprinosa

ambijentalnim koncentracijama aerosolnih €estica na ispitivanom mernom mestu.
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Physico-chemical characteristics of suburban atmospheric aerosol and assessment

of emissions’ source contributions using receptor models
Abstract

The subject of this PhD thesis is the atmospheric particles and elements contained
therein. The study was conducted on samples of size-segregated atmospheric particulate
matter (PM) collected between March 2012 and December 2013 in the suburban area of
Belgrade at the background measurement station Zeleno brdo, as a receptor site. Every
sixth days, an averaged 48-hour sample of aerosol particles separated into eleven size
fractions was taken. Low pressure cascade impactor Prof. Dr. Berner - LP1 25/0.0085/2
was used to fractionate aerosol particles at eleven aerodynamic particle diameter (Dp)
intervals: 0.0085 < Dp < 0.018 pm, 0.018 < Dp < 0.035 pm, 0.035 < Dp < 0.07 pum,
0.07 <Dp <0.138 pm, 0.138 < Dp <0.27 um, 0.27 < Dp < 0.53 um, 0.53 < Dp < 1.06
um, 1.06 <Dp <2.09 um, 2.09 <Dp <4.11 um, 4.11 <Dp <8.11 pm and 8.11< Dp <
16 pm.

Twenty two-month measurement campaigns allowed the examination of time and
seasonal variation in size distribution of atmospheric particulates. Average 70.3% of the
total mass of aerosol consisted of fine mode particles, with the most represented
fractions of the particles of accumulation mode PMgs3.1.06, PMo27-053 and PMy g6-2.09
respectively. The most pronounced variations in mass concentration during the
measurement campaign were observed for these fractions, with the highest increase in
particle concentration during the heating season. The highest average values of total
particles concentrations were measured in winter period (68.6 pg m™) followed by
autumn, spring and summer with the lowest measured concentrations (30.2 pg m™). The
unimodal distribution of the mass concentration of particles with a pronounced peak on
the size range of fine mode (0.53 < Dp < 1.06 um) was observed for winter season,
while for spring, summer and autumn seasons, bimodal distributions with one peak in
the fine mode (0.53 < Dp < 1.06 um) and other in the coarse mode (4.11< Dp < 8.11um)
were observed. Correlation analysis between particle concentrations and eight
meteorological parameters was performed to determine the dependence of the particle

concentration of each of the examined fractions on meteorological parameters. In order



to investigate the principal directions determining the particle contribution at measuring
site, the database containing mass concentrations of aerosol particles was divided based
on eight main directions of flow of the air masses (as per meteorological classification).
The highest total mass concentration of particles were found in the air masses from the
southeast and south directions. Also the highest mean concentrations of coarse and fine
mode particles were evident for these directions, indicating that the sources in the area
located south of the observed measuring site, had likely made a significant contribution
to the concentration of coarse and fine mode particles at the investigated receptor site.
The method of testing probability models was carried out to determine the relative
distance of the particle emission source from the measuring site. Using the multivariate
statistical method of factor analysis, three main factors were identified as the possible
sources of aerosol particles of different sizes: 1) wood, fossil fuels and biomass burning
- as particle emission sources primarily of the accumulation and part of Aitken mode, 2)
resuspension - as a source of coarse particle emission and 3) nucleation of gas
precursors and condensation of particle gases - as a source of genes of nuclei and Aitken

modes.

The microwave digestion technique was used for digestions of collected aerosol
particles from six examined size ranges: 0.27 < Dp < 0.53 um, 0.53 < Dp < 1.06 um,
1.06 <Dp <2.09 um, 2.09 < Dp <4.11 um, 4.11 <Dp < 8.11 ym and 8.11 < Dp < 16
um. Concentrations of 25 elements were determined using inductively coupled plasma
mass spectrometry. The database with the elements’ concentrations within each of the
six investigated fractions of aerosol particles (a total of 606 individual samples) was
analyzed. The percentages of the representation of the elements in the examined
fractions of aerosol particles and the seasonal variation of the elements’ concentrations
were considered. The most abundant elements in the investigated aerosols were Ca, Fe,
Al, K and Mg. The highest percentages of As, Cd, K, Pb, and Sb were present in fine
size fractions, while Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn and Ti dominated in coarse mode. The
fine/coarse ratios for Cd, Cu, K, Pb, Sb, TI, and Zn in the non-heating season, and for
As, Cd, K, Pb, Sb, TI, and V in the heating season, were greater than one, indicating
high-temperature processes as their emission sources. A significant seasonal difference

in the mean values of the measured element concentrations in the fine mode was



observed for Cd, Co, K, and V, and in the coarse mode for Cu and V, with higher
concentrations measured during the heating season. A significant seasonal difference in
the coarse mode was observed for Al, Fe, Mg, Mn, and Sb, with higher mean
concentrations during the non-heating season. In the fine and coarse modes, Fe contents

were higher in non-heating season, indicating their likely crustal origin.

The datasets of element concentrations measured in all of the examined Dp fractions of
the aerosol particles were subjected to tests of expected and measured probability
distributions in order to assess the distance of the element emission source from the
measuring site. Application of model probability distributions shows that Al, Ba, Ca, K
and Mg were well represented by a three-parameter Weibull distribution, suggesting
their main emission sources from remote areas. A log-normal distribution best describes
the V dataset in all fractions, suggesting the domination of its local sources, while As,
Cd and Pb, could originate from local and remote sources depending on their Dp

fraction.

The enrichment factor (EF) analysis was used to test the connection between the
elements in atmospheric aerosol and their emission sources. In fine fractions,
anthropogenic origin could be related to emissions mainly from regional high
temperature sources, domestic heating, and traffic (As, Pb, Ni, V, Cu and Zn), biomass
burning, forests fires, or stubble burning in late autumn (K), but also to long range
transport of sea salt or street sprinkling by NaCl in winter periods (Na), while in coarse
fractions, greater contribution of resuspension to contents of all investigated elements in
aerosols was observed. For As, the anthropogenic origin was dominant in all examined
fractions, with the larger contribution of anthropogenic sources in the fine mode
presenting significantly higher EF values (higher than 100) in fractions PMy 27 053 and

PMo 53-1.06.

The application of multivariate analysis PCA (Principal Component Analysis)
demonstrated the connection between the elements of similar origin, in fine fractions
mainly of anthropogenic origin, while in coarse mode of crustal origin, indicating

resuspension as their dominant source. The multivariate receptor model PMF (Positive



Matrix Factorization) was used to identify source types and quantify their contribution

to ambient concentrations of aerosol particles at the measuring site.

Keywords: size-segregated aerosols, suburban aerosols, trace elements, emission

sources, enrichment factor, PCA, PMF
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Spisak skraéenica

APC (air pollution control) — sistem za kontrolu zagadenja vazduha
AQG (Air Quality Guideline) - Smernice za kvalitet vazduha

ARL (Air Resources Laboratory)

BC (black carbon)

BS (bootstrap)

BS-DISP (bootstrapping with displacement analysis)

CMB (Chemical Mass Balance) - hemijski bilans masa

DISP (displacement analysis)

DL (detection limit) - granice detekcije

Dp (particle diameter) — preénik Cestice

EC (elemental carbon) - elementarni ugljenik

EE (error estimation) - procena greske

EEA (European Environment Agency) — Evropska agencija za zivotnu sredinu
EF (enrichment factor) - faktor obogacenja

EPA (U.S. Environmental Protection Agency) - Ameri¢ka agencija za zaStitu Zivotne
sredine

ESP (electrostatic precipitator) - elektrostatski precipitator

EU (European Union) — Evropska Unija

EU-28 (28 Member States of the European Union) - 28 zemalja ¢lanica Evropske Unije
FGD (flue gas desulfurization systems) - sistem za odsumporavanje dimnih gasova
GDAS (Global Data Assimilation System)

HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory)

| —isto¢ni

IARC (International Agency for Research on Cancer) - Medunarodne agencije za
istrazivanje raka

ICP-MS (inductively coupled plasma - mass spectrometry) - masena spektrometrija sa
induktivno spregnutom plazmom

IQR (Iterquartile Range) - iterkvartilni raspon
J —juzni

JI — jugoisto¢ni



JZ — jugozapadni

KED (kinetic energy discrimination)

LDPE (low density polyethylene) - polietilen niske gustine

LOD (Limit of Detection) - granica detekcije

LOQ (Limit of Quantitation) - granica kvantifikacije

LPI (Low pressure impactor) - impaktor niskog pritiska

LTE (low temperature economizer) - nisko-temperaturni ekonomizator

MMT (methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl) - metilciklopentadienil mangan
trikarbonil

MWIs (municipal waste incinerators) - insinerator komunalnog ¢vrstog otpada

NAAQS (National Ambient Air Quality Standard) - Nacionalni standardu za kvalitet
ambijentalnog vazduha

NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)

nss (non-sea-salt) — ne morska frakcija sulfata

NWD ("not-well-defined solutions™) - "nedovoljno dobro definisana resenja"

OC (organic carbon) - organski ugljenik

OPR (ongoing precision and recovery)

PAHSs (polycyclic aromatic hydrocarbons) - policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici
PCA (Principal Component Analysis) - Analiza glavnih komponenata

PM (particulate matter) - suspendovane Cestice

PMy (particles with aerodynamic diameters of less than or equal to 70 um) — Cestice sa
aerodinamickim pre¢nicima manjim ili jednakim 10 um

PM; s (particles with aerodynamic diameters of less than or equal to 2.5 um) — Cestice
sa aerodinamickim precnicima manjim ili jednakim 2,5 um

PMF (Positive Matrix Factorization)

READY (Real-time Environmental Applications and Display sYstem)
S —severni

SD - standardna devijacija

S| — severoisto¢ni

S/N (signal/noise ratio) — odnos signal/Sum

SZ - severozapadni

swaps - izmene



TE (trace elements) - elementima u tragovima

TMF (tetrafluoromethoxil) — tetrafluorometoksil

TREs (traffic-related elements) - za saobracaj vezani elementi

TSP (Total Suspended Particulate Matter) — ukupne suspendovane Cestice
Udl (under detection limit) — ispod granice detekcije

WHO (World Health Organisation) - Svetska zdravstvena organizacija

WHO AQG (World Health Organisation Air Quality Guideline) — Smernice za kvalitet
vazduha Svetske zdravstvene organizacije

Z — zapadni
ZDDP (zinc dialkyldithiophosphate) - cink dialkilditiofosfat
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1. Teorijski deo
1.1. Atmosferski aerosol

Pojam aerosola predstavlja sistem koji se sastoji od finih ¢vrstih i te¢nih Cestica koje su
suspendovane u gasu. Cestice atmosferskog aerosola mogu poticati iz velikog broja
razli¢itih izvora koji se mogu podeliti na: prirodne (kao npr. zemljiSna praSina, morski
sprej, vulkanska aktivnost, aerosol biogenog porekla) i antropogene izvore (kao npr.
saobracaj, industrija, sagorevanje fosilnih goriva). Kada se Cestice direktno emituju u
atmosferu one se nazivaju primarnim aerosolom, dok se one formirane gas-Cestica
konverzionim procesima nazivaju sekundarnim aerosolom. Atmosferski aerosol ¢ine
Cestice koje mogu imati razli¢ite veli¢ine od nekoliko nm do nekoliko desetina pm u
precniku. U atmosferi Cestice mogu menjati veli€inu i sastav razli¢itim procesima:
hemijskim reakcijama, kondenzacijom isparljivih vrsta ili isparavanjem, koagulacijom
sa drugim Cesticama, ili aktivacijom u prisustvu uslova prezasi¢enja vodenom parom,

pri ¢emu postaju magla ili kapi oblaka (Seinfeld and Pandis, 1998).

Vreme zadrzavanja Cestica atmosferskog aerosola u troposferi iznosi od nekoliko dana
do nekoliko nedelja, a potom cCestice bivaju uklonjene suvom i/ili mokrom depozicijom.
Zbog relativno kratkog vremena zadrZavanja u troposferi 1 zbog vrlo neuniformnog
geografskog rasporeda izvora koji emituju Cestice, sastav i koncentracija troposferskog

aerosola veoma se razlikuje Sirom planete (Seinfeld and Pandis, 1998).

U poslednjih nekoliko godina, pitanje zagadenja atmosfere suspendovanim cesticama
(particulate matter - PM) privlaci znacajnu paznju zbog negativnog uticaja na zdravlje
ljudi (Kim et al., 2015; Schleicher et al., 2011; Bell et al., 2006; Pope et al, 2002) i
zivotnu sredinu. Njihov negativan uticaj moZe biti razli¢it, zavisno od njihovih fizicko-
hemijskih osobina (Seagrave, 2006). Veli¢ina suspendovanih cestica predstavlja
znacajan faktor uticaja Cestica na zdravlje, jer aerodinamicki precnik Cestica odreduje
mesto deponovanja &estica u respiratornom sistemu (Behera et al., 2015). Cestice
veli¢ine do 5 um zadrzavaju se u podrucju nosa, Cestice veli¢ine 2 do 5 um zaustavljaju
se u traheobronhijalnom delu plu¢a, dok cestice manje od 1 pm stizu do alveola
(Jokanovi¢, 2001). Supstance koje potencijalno mogu izazvati Stetne efekte po zdravlje
su metali, kiseline, organska jedinjenja, peroksidi i elementarni ugljenik (Lighty et al.,
2000). Za policikli¢cne aromati¢ne ugljovodonike (polycyclic aromatic hydrocarbons -



PAHS) je poznato da imaju karcinogene i genotoksi¢ne efekte (Ji et al., 2010; Maitre et
al., 2011), kisele Cestice mogu izazvati iritaciju, dok metali u tragovima koji u obliku
finih Cestica dospevaju u plu¢a mogu katalizovati nastajanje oksidanata koji oSte¢uju

tkivo (Rice et al., 2001; Valavanidis et al., 2013; Fahmy and Cormier., 2009).

Uticaj atmosferskog aerosola na zivotnu sredinu se ogleda kroz: direktni uticaj na klimu
(izazivanjem perturbacije radijacione ravnoteze atmosfere Zemlje putem rasipanja i
apsorpcije solarnog zracenja ili odlaznog/reflektovanog terestrijalnog zracenja)
(Charlson et al., 1991; Ramana et al., 2010) i indirektni uticaj (delujué¢i kao
kondenzaciona jezgra oblaka i modifikovanjem karakteristika oblaka) (Rosenfeld,
2000), uticaj na ekosisteme (Katul et al., 2011; Niyogi et al., 2004) i vidljivost (Chen
and Xie, 2013; Deng et al., 2008; Yuan et al., 2006).

1.2. Klasifikacija Cestica atmosferskog aerosola prema veliini

Cestice atmosferskog aerosola mogu imati: razli¢ite veli¢ine (od nekoliko nanometara
do nekoliko stotina mikrometara) i razli¢ite oblike (npr., sfere, vlakna, klastera, ...).
Definiciju veli¢ine cestice neophodno je koristiti u kontroli aerozagadenja, i ona se
zapravo direktno odnosi na ponasanje Cestica u fluidu, pa se radi obezbedivanja
jednostavne kategorizacije veli¢ina Cestica razli¢itih oblika i gustina uvodi termin
aerodinamicki prec¢nik. Aerodinamicki pre¢nik predstavlja precnik sferne Cestice koja

ima gustinu od 1 g/cm®i iste inercijalne osobine u gasu, kao i &estica koju posmatramo.

Finim Cesticama se nazivaju Cestice pre¢nika (particle diameter - Dp) manjeg od 2,5
um, dok se grubim nazivaju Gestice pre¢nika veéeg od 2,5 um. Cestice finog i grubog
moda imaju razli¢ito poreklo, transformiSu se na razli¢ite nacine, uklanjaju se iz
atmosfere razli¢itim mehanizmima, zahtevaju razlicite postupke za njihovo uklanjanje iz
izvora, imaju razliCit hemijski sastav, opticke osobine i1 znacajno se razlikuju u

obrascima depozicije u respiratornom traktu (Seinfeld and Pandis, 1998).
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Slika 1. Masena raspodela Cestica atmosferskog aerosola i glavni modovi, izvori i

mehanizmi nastajanja i uklanjanja Cestica (prilagodeno prema: Saarikoski, 2008.)

Raspodela veli€ina Cestica atmosferskog aerosola moZe se predstaviti postojanjem cetiri
moda: nukleacionog, Aitken, akumulacionog i moda grubih estica (slika 1.) Broj
ultrafinih Cestica, tj. Cestica nukleacionog (Dp < 20-25 nm) i Aitken moda (20nm< Dp <
0,1um), je predominantan u odnosu na broj¢anu zastupljenost Cestica drugih veli¢ina
pre¢nika. Zbog njihove veliine ove Cestice retko Cine viSe od nekoliko procenata od
ukupne mase suspendovanih &estica u vazduhu. Cestice nukleacionog moda &ine estice
nastale nukleacijom gasno-faznih prekursora i kondenzacijom para emitovanih iz
izvora. Procesima koagulacije 1 kondenzacije ove Cestice se brzo transformiSu u Aitken
mod i dalje u veé¢i akumulacioni mod (Kulmala et al., 2004). Cestice nukleacionog
moda imaju kratko vreme zivota u atmosferi (obi¢no nekoliko sati), dok Cestice Aitken

moda mogu biti nadene daleko od svog izvora (Saarikoski, 2008).



Cestice akumulacionog moda obuhvataju &estice pre¢nika od 0,1 do 2,5 pm, pri ¢emu
one ¢ine znacajan deo ukupne mase suspendovanih Cestica u vazduhu. Ove vrste Cestica
nastaju koagulacijom cCestica ultrafinog moda i kondenzacijom para na postoje¢im
Cesticama. Zbog mehanizama uklanjanja koji su efikasni za ultrafine 1 Cestice grubog
moda, i neefikasni za Cestice akumulacionog moda, ¢estice akumulacionog moda imaju
znatno duze vreme zadrzavanja u atmosferi (nekoliko dana) i zbog toga mogu biti

prenete na veoma velike udaljenosti (Seinfild and Pandis, 1998).

Mod grubih cestica Cine Cestice pre¢nika veéeg od 2,5 pum, nastale mehanickim
procesima. Zbog velike brzine sedimentacije ove Cestice se uklanjaju iz atmosfere u
relativno kratkom vremenskom roku (nekoliko sati do jednog dana). Cestice grubog

moda obi¢no ne mogu biti transportovane vise od nekoliko desetina kilometara.

Pored navedene klasifikacije poznat je i sistem klasifikacije Cestica prema velicini
Americke agencije za zastitu zivotne sredine (U.S. Environmental Protection Agency -

EPA). U tabeli 1. je prikazan EPA sistem klasifikacije ¢estica prema veli¢ini.

Tabeli 1. EPA sistem klasifikacije Cestica prema veli¢ini

EPA opis Veli¢ina Cestica
Super grube Dp > 10 pm
Grube 2,5 um<Dp <10 pm
Fine 0,1 yum<Dp <2,5 um
Ultrafine Dp<0,1 um

Izvor: prilagodeno prema: http://www.epa.gov/apti/bces/module3/category/category.
htm., pristupljeno: 1.4.2013.)

EPA je takode izvrsila klasifikaciju Cestica i na: ukupne suspendovane cestice (Total
Suspended Particulate Matter - TSP), PMyq (particles with aerodynamic diameters of
less than or equal to 710 um) i PM, s (particles with aerodynamic diameters of less than
or equal to 2.5 wm). Pojam ukupne suspendovane Cestice obuhvata Cestice pre¢nika
veli¢ine do oko 30 pm, dok PMjo EPA definiSe kao suspendovane Cestice prec¢nika 10
um koje su prikupljene sa 50% efikasnosti uredajem za uzorkovanje PM1o. Medutim, u
praksi ovaj pojam obuhvata sve Cestice koje imaju aerodinamicke pre¢nike manje ili

jednake 10 pum. PM, 5 EPA definise kao suspendovane Cestice precnika 2,5 pm koje su



prikupljene sa 50% efikasnosti uredajem za uzorkovanje PM,5 U praksi ovaj pojam

obuhvata sve Cestice koje imaju aerodinamicke pre¢nike manje ili jednake 2,5 um.

Pojmovi PMy, i PMy 5 se Koriste, kako u Evropskoj (Directive 2008/50/EC on ambient
air quality and cleaner air for Europe) (EU, 2008.), tako i u domacoj zakonskoj
regulativi (Uredba o uslovima za monitoring i zahtevima kvaliteta vazduha, “Sluzbeni
glasnik Republike Srbije” br. 11/2010, 75/2010 i 63/2013).

Takode postoji klasifikacija koja cCestice deli na: ,submikrometarske” i

»supermikrometarske”, koja se odnosi na Cestice ¢iji su pre¢nici manji i veéi od 1 pm.
1.3. Zakonska regulativa — koncentracije PMy i PM; s u ambijentalnom vazduhu

Stetni uticaj suspendovanih &estica na kvalitet vazduha i zdravlje prepoznat je od strane
Svetske zdravstvene organizacije (World Health Organisation — WHO), koja daje
smernice za kvalitet vazduha za ambijentalne koncentracije PM i drugih zagadujuéih
supstanci (ozon, azot-dioksid i sumpor-dioksid) (WHO, 2006). Prema ovim
smernicama, propisana je dnevna srednja koncentracija PMyo od 50 pg m™ i srednja
godisnja koncentracija od 20 pg m>, dok je za PM,s propisana srednja dnevna

koncentracija od 25 ug m?i srednja godiSnja koncentracija od 10 pg m>.

EPA propisuje standard za srednju dnevnu vrednost PMyo od 150 pg m™, koja ne sme
biti prekoracena viSe od jednom godisnje usrednjeno za period od tri godine. Za PMy 5
propisana je srednja dnevna vrednost od 35 pg m™ (kao 98-i percentil, usrednjeno za
period od tri godine) i godi$nja srednja vrednost od 15 pg m™ (usrednjena za period od
tri godine). U decembru 2012. godine EPA preduzima vazan korak kako bi zastitila
zdravlje ljudi od zagadenja finim Cesticama, promenom srednje godiSnje vrednosti
propisane u Nacionalnom standardu za kvalitet ambijentalnog vazduha (National
Ambient Air Quality Standard - NAAQS) za fine Cestice na 12 ug m™ i zadrzava 24-
asovni standard za fine estice od 35 pg m™ i postojeci standard za PMio (Overview of
EPA's Revision to the Air Quality Standards for Particle Pollution (Particulate Matter).
(pristupljeno: 23.6.2018. godine)

U cilju zastite zdravlja ljudi Direktiva 2008/50/EC Evropske Unije propisuje dugorocne
i kratkoro¢ne standarde za PM3o | PM> 5. Prema ovoj direktivi (Directive 2008/50/EC on



ambient air quality and cleaner air for Europe), godisnje nije dozvoljeno da se desi vise
od 35 puta prekoraenja propisane dnevne srednje koncentracije PMyg od 50 pg m™, dok
postavljena godisnja grani¢na vrednost za PMy iznosi 40 ug m™ (EU, 2008). Propisane
grani¢ne vrednosti za PMjy su vaZzeée pocev od 2005. godine. Srednja godiS$nja
koncentracija PMy5 od 25 pg m™ je postavljena kao ciljna vrednost da bude dostignuta
do 2010. i kao grani¢na vrednost da bude dostignuta 2015. godine. Grani¢na vrednost

od 20 pg m > za PM, 5 treba da bude dostignuta do 1. januara 2020. godine (EU, 2008).

U Republici Srbiji 2010. godine usvojen je Zakon o zastiti vazduha (“Sluzbeni glasnik
Republike Srbije” br. 36/2009 1 10/2013) i Uredba o uslovima za monitoring i
zahtevima kvaliteta vazduha (“Sluzbeni glasnik Republike Srbije” br. 11/2010, 75/2010
i 63/2013) sto je imalo za cilj priblizavanje vazecih propisa, u ovoj oblasti, u nasoj
zemlji sa propisima koji vaze u zemljama Evropske Unije (European Union — EU).
Uredbom o uslovima za monitoring i zahtevima kvaliteta vazduha propisane su grani¢ne
vrednosti za PMy, koje su jednake onim propisanim u EU (EU, 2008), a rok za
dostizanje grani¢nih vrednosti je bio 1. januar 2016. godine. Za suspendovane Cestice
PM, propisana je ista srednja godi$nja grani¢na vrednost kao i u EU, ali su postavljeni
rokovi za dostizanje vrednosti od 25 pg m™ 1. januar 2019. godine, a za vrednost od 20

pg m > 1. januar 2024. godine.

Suspendovane Cestice su jedan od polutanata koji izaziva veliku zabrinutost u Evropi, s
obzirom na to da se dnevne prose¢ne grani¢ne vrednosti u ambijentalnom vazduhu
utvrdene Direktivom EU 2008/50/EC &esto prevazilaze u mnogim regionima (Vicente
and Alves, 2018). Prema podacima Evropske agencije za zaStitu zivotne sredine
(European Environment Agency — EEA) tokom 2013. godine zabelezena su
prekoracenja dnevnih grani¢nih vrednosti PMjp u 22 drzave clanice, posebno u urbanim
i suburbanim podru¢jima (EEA, 2015). Ukupno 17% EU-28 (28 Member States of the
European Union) urbane populacije je bilo izlozeno nivoima PMjq koji su bili iznad
dnevnih grani¢nih vrednosti i aproksimativno 61% je bilo izlozeno koncentracijama
koje prevazilaze strozije vrednosti iz Smernica za kvalitet vazduha Svetske zdravstvene
organizacije (World Health Organisation Air Quality Guideline - WHO AQG) za PMyg
u 2013., dok kada je u pitanju frakcija PM,s 9% urbane populacije u EU-28 je bilo

izlozeno PM;5 nivoima iznad ciljne vrednosti EU (koja je promenjena u grani¢nu



vrednost od 2015.) i priblizno 87% je bilo izlozeno koncentracijama koje premasuju
stroziju vrednost WHO AQG za PM,s u 2013. godini (EEA, 2015). Prema istom
izvestaju procene uticaja na zdravlje koji se moze pripisati izloZenosti polutantima iz
vazduha pokazuju da su koncentracije PM;s u 2012. godini bile odgovorne za oko 432
000 preuranjenih smrtnih slucajeva nastalih usled dugoro¢ne izlozenosti u Evropi

(preko 40 zemalja) od kojih je oko 403 000 bilo u EU-28.

1.4. I1zvori emisija Cestica atmosferskog aerosola

1.4.1. Prirodni izvori

U prirodne izvore Cestica atmosferskog aerosola ubrajano zemljiste, pustinje, mora i

okeane, vulkane, vegetaciju i pozare.

Mineralna (zemlji$na) praSina nastaje uglavnom delovanjem vetra na povrSinu Zemlje,
pri ¢emu faktori kao $to su tekstura i hrapavost povrSine zemljista, vlaznost zemljista,
prekrivrenost vegetacijom, kao i promene klimatskih uslova, kao $to je brzina vetra i
precipitacija, uticu na emisiju mineralnih cestica (Grini et al., 2002; Washington and
Todd, 2005). Glavni izvori su uglavhom pustinjske oblasti, ali potencijalni izvor ovog
tipa aerosola moze biti bilo koji tip zemljiSta. Posmatraju¢i globalni nivo pustinjske
oblasti severne hemisfere daju vec¢i doprinos emisiji pustinjskog aerosola u poredenju sa
juznom hemisferom (Formenti et al., 2011). Najznacajniji izvor praSine na Svetu je
oblast Sahara-Sahel (Moreno et al., 2006.) koja se prostire 4000 km od istoka do zapada
od Cada do Mauritanije. Pragina se transportuje prema Mediteranu i Evropi, kao i prema
Atlanskom okeanu, pri ¢emu je najpovoljniji period za transport PM topli period
godine, zbog preovladujucih sinoptic¢kih uslova 1 ograni¢enog procesa uklanjanja Cestica
mokrom depozicijom (Kallos et al., 2007). Mnoge studije su se bavile procenom uticaja
Africke prasine na kvalitet vazduha u juznim Evropskim zemljama (Escudero et al.,
2007; Perrino et al., 2008.; Nava et al., 2012). Radovi Kallos et al. (2007) i Astitha et al.
(2008) su ukazali da je u periodu od 2001. - 2005. godine, pustinjska praSina bila
prisutna tokom aproksimativno 50% dana u kojima su EU grani¢ne vrednosti za PMyg
bile prekoracene. Marconi et al. (2014) su tokom sedmogodisnje studije ispitivali
doprinos mineralne frakcije PMyq frakciji u centralnom delu Mediterana i istakli da je

doprinos zemljisne frakcije imao srednju godi§nju vrednost od 5,42 pg m>, koja je



dostizala vrednost veéu od 67,9 ug m™ (5to je ¢inilo 49% PMyg) tokom intenzivnih
prodora Saharske praSine. lako je mineralna praSina uglavnom prirodnog porekla, jedan
mali deo moze biti emitovan iz antropogenih izvora, kao §to je emisija prasSine sa

puteva, fabrika, poljoprivrede i rudarske aktivnosti (Ginoux et al., 2010).

Marinski aerosol ¢ine Cestice primarnog i1 sekundarnog porekla. Vecéina Cestica
marinskog aerosola je primarnog porekla, ali na povrSini mora i okeana mogu se naci
fitoplanktoni koji emituju razlicita organska jedinjenja, ukljucujuci i dimetil-sulfid, koji
se smatra jednim od najznacajnih prekursora atmosferskih sulfata u regionu okeana
(Yang et al., 2011). Primarni marinski aerosol rezultat je evaporacije morskog spreja
nastalog rasprskavanjem mehurova i vetrom izazvanim razbijanjem talasa, pri ¢emu
tako nastale Cestice mogu imati veli¢ine u opsegu od submikrometarskih do vise od
nekoliko mikrometara. 32% globalnog fluksa marinskog aerosola dolazi iz Severne
hemisfere i 92% masenog fluksa se pripisuje supermikrometarskom opsegu veli¢ina
Cestica (prec¢nicima veéim od 0,5 pm) (O' Down et al., 2007). Povecanje masene
koncentracije marinskog aerosola se primarno povezuje sa povecanjem brzine vetra, pri
Gemu su masene koncentracije izmerene pri brzini vetra od 15-20 m s™ iznosile i preko
1000 pg m™ (Lewis and Schwartz, 2004 from: O' Down et al., 2007).

Vulkanske erupcije predstavljaju vazan prirodni izvor primarnog i sekundarnog
acrosola, pri ¢emu se sekundarni sulfati formiraju uglavnom oksidacijom SO, koji se u
velikim koli¢inama oslobada u atmosferu tokom erupcija (Thomas et al., 2009). Cestice
vulkanskog pepela obi¢no imaju veli¢ine u opsegu od 1-10 um, mada je opseg veli¢ina
Cestica oslobodenih vulkanskim erupcijama veoma S$irok (llyinskaya et al., 2010).
Allard et al. (2000) su istakli da su ¢estice submikronskih opsega veli¢ina (0,013-1,2
pum) ¢inile 66% vulkanskog aerosola (Stromboli, Italija), dok je samo 5% cestica bilo
veée od 5,75 pm. Cestice emitovane vulkanskim erupcijama mogu biti transportovane
na velike udaljenosti (npr. Beeston et al., 2012; Rossini et al., 2012). Oc¢ekivalo bi se da
Cestice koje mogu biti transportovane na velike udaljenosti uglavnom budu sac¢injene od
Cestica finog moda, ali usled povoljnih meteoroloskih uslova transport Cestica grubog

moda ne moze biti iskljucen (Rossini et al., 2012).

Vegetacija i neki tipovi mikroorganizama doprinose emisiji primarnog i sekundarnog

aerosola. Primarni biogeni aerosol obuhvata Cestice direktno emitovane iz biosfere u



atmosferu (polen, spore paprati, gljivicne spore i druge velike Cestice sa precnicima i do
100 um). Cestice sa pre¢nicima manjim od 10 um predstavljaju fragmente i izlu¢evine
iz biljaka, Zivotinja, bakterija, virusa, ugljene hidrate, proteine, voskove, jone, itd.
(Poschl, 2005; Winiwarter et al., 2009). Isparljiva organska jedinjenja koja se emituju iz

biosfere predstavljaju prekursore za formiranje Cestica sekundarnog aerosola.
1.4.2. Antropogeni izvori

Glavni antropogeni izvori atmosferskog aerosola se nalaze u urbanim i industrijskim
oblastima i wukljuCuju emisije iz saobraéaja, razli¢itih industrijskih aktivnosti,
gradevinarstva i emisije iz stambenih jedinica, dok se u ruralnim oblastima glavnim
izvorima aerosola smatraju emisije nastale usled razli¢itih poljoprivrednih aktivnosti i

emisije nastale sagorevanjem biomase (Calvo et al., 2013).

Drumski saobra¢aj u urbanim sredinama predstavlja glavni izvor primarnog i
sekundardnog aerosola (Calvo et al., 2013). Zavisno od mehanizama koji su uklju¢eni u
njihovo formiranje Cestice emitovane iz drumskog saobrac¢aja mogu imati razlicite
veli¢ine i hemijski sastav. Emisije iz saobracaja mogu se podeliti u dve kategorije: 1)
Cestice emitovane 1/ili formirane iz izduvnih emisija vozila, 2) Cestice koje poti¢u od
habanja guma, kocnica, abrazije povrSine puta i resuspenzije koja nastaje kao posledica
odvijanja saobracaja. Cestice emitovane iz auspuha automobila (primarne ili
sekundarne) su dominantno submikrometarskih veli¢ina (fine Cestice) (Wehner et al.,
2002), dok su cCestice nastale habanjem guma, kocnica i kolovoza uglavnom u opsegu
veli¢ina grubog moda. Tako npr. habanje guma, u velikoj meri doprinosi emisiji PMj,
prouzrokujuci godisnje gubitke gume pneumatika u Evropi od oko nekoliko hiljada tona
(Thorpe and Harrison, 2008). Materijal nastao habanjem ne zavrsi sav u vazduhu: 67%
od ukupnih suspendovanih Cestica nastalih habanjem guma i1 koc¢nica emituje se u
vazduh PMj, (EEA, 2006). U cilju ispitivanja Cesti¢ne emisije vozila pod realnim
uslovima voznje studije se sprovode u tunelima, koji predstavljaju sredine gde su uticaji
drugih izvora svedeni na minimum. Handler et al. (2008) su ispitivali emisije Cestica
razli¢itih veli¢ina poreklom od saobrac¢aja u Kaisermiihlen tunelu (Be¢, Austrija) i
izracunali emisione faktore: 26 = 10 mg vozt km? za frakciju PM; 5, 62 £ 18 mg voz!
km™ za frakciju PMyg i 129 + 45 mg voz™* km™ za ukupne suspendovane Gestice (TSP).

Alves et al. (2015) su sproveli merenja koncentracija Cestica poreklom iz saobracaja u



Liberdade tunelu (Braga, Portugal) i zakljucili da je frakcija PMys Cinila 56% mase
PMjo, dok je PM35.19 Cinila samo 12% mase PMyg. Isti autori su izracunali emisione
faktore za PM razlicitih frakcija i najviSa vrednost emisionog faktora je dobijena za
najfiniji opseg veli¢ina PMgs (83,50 + 17,78 mg voz™ km™), dok su za druge ispitivane
opsege veli¢ina Cestica (PMos.1, PMi.25, PM25.10) dobijene vrednosti bile za tri do Cetiri

puta nize.

Iz razli¢itih industrijskih aktivnosti u atmosferu se emituju Cestice i/ili gasovi koji su
prekursori Cestica. Industrijsko zagadenje se odlikuje velikim koli¢inama |
raznovrsno$¢u polutanata oslobodenih u razli¢itim fazama industrijskih procesa, pri
¢emu vrsta polutanata uglavnom zavisi od tipa proizvodnog procesa, tehnologije i
koris¢enog sirovog materijala (Calvo et al., 2013). Proizvodnja keramike, cigle i
cementa, livnice, vadenje i eksplatacija rude i kamena, predstavljaju neke od aktivnosti
pri kojima se oslobadaju velike koli¢ine primarnog aerosola, bilo tokom same
proizvodnje, ili tokom manipulacije 1 transporta koriS¢enog sirovog materijala (Sdnchez
de la Campa et al., 2010). U tabeli 2. prikazane su vrednosti emisionih faktora za PMyg i

PM, 5 izrazene u kg t™ za neke industrijske procese.

Tabela 2. Emisioni faktori (kg t*) za PMiy i PM,s za neke industrijske procese

(prilagodeno prema: Huang et al., 2011; references therein)

Proces PMy, (kg t7) PMys (kg t™)
Proizvodnja koksa 2,75 1,75
Proizvodnja uree 1,74 1,50
Proizvodnja cementa 8,05 3,40
Proizvodnja cigle 0,13 0,04
Proizvodnja gvozda 0,72 0,45
Proizvodnja celika 11,78 8,62
Livnice celika (proizvodnja) 3,58 1,70
Legure gvozda (proizvodnja) 3,61 2,79
Proizvodnja aluminijuma 2,63 2,08

Sagorevanje uglja predstavlja joS jedan vazan izvor suspendovanih Cestica 1 gasova

(Tsitouridou and Anatolaki, 2007) koji predstavljaju prekursore za nastajanje

10



sekundarnog aecrosola. Ugalj predstavlja najviSe koriS¢en energent za proizvodnju
elektricne energije (~ 41%) i glavno gorivo koje se koristi u industriji i stambenim
jedinicama u nekim zemljama (Shindell and Faluvegi, 2010). Faktori kao $to su zrelost
uglja, komore za sagorevanje ili uslovi sagorevanja, utiCu na emisije nastale
sagorevanjem ovog fosilnog goriva (Calvo et al., 2013). Wang et al. (2015) su
uzorkovali 1 analizirali suspendovane cCestice iz termoelektrane na ugalj koja je
opremljena novim tipom elektrostatickog precipitatora (electrostatic precipitator -
ESP), pri ¢emu je na ulazu u ESP postavljen nisko-temperaturni ekonomizator (low
temperature economizer - LTE) za prikupljanje toplote iz dimnih gasova. Autori su
istakli da je efikasnost prikupljanja ¢estica ESP znacajno poboljsana primenom LTE, pri
¢emu je efikasnost prikupljanja PM,s i PM; o dostizala 99,7% i 99,2% respektivno. Sa
uklju¢enim LTE koli¢ina PM na izlazu iz ESP je bila zna¢ajno smanjena (mase PMy i
PM,s na izlazu iz ESP su bile 1,87-2,31 i 3,66-3,98 mg/Nm?® sa iskljudenim LTE, ali
0,69-0,76 i 1,10-1,16 mg/Nm® kada je LTE bio ukljucen). Uprkos napredku u
tehnologijama redukcije emisija, koje su umnogome smanjile ukupnu emisiju
suspendovanih Cestica (kontrola emisije Cestica u termoelektranama je visoko efikasna),
ipak se znacajne koli¢ine Cestica emituju u zivotnu sredinu zbog velike koli¢ine uglja
potrebne za proizvodnju elektricne energije (Argyropoulos et al., 2013; Tursi¢ et al.,
2008).

Sagorevanje biomase predstavlja prirodni (Sumski pozari) i antropogeni (poljoprivredne
aktivnosti, grejanje i spaljivanje otpada) izvor aerosola. Badarinath et al. (2009) su
naveli da u raspodeli veli¢ina veéinu Cestica emitovanih spaljivanjem biomase ¢ine
Cestice akumulacionog moda. Prema Akagi et al. (2011) poZzari u savanama, upotreba
biogoriva u domacinstvima i industriji, pozari u tropskim Sumama, borealni Sumski
pozari i spaljivanje Zetvenih ostataka smatra se da obuhvata najvecu globalnu potrosnju
biomase (u navedenom redosledu). U tabeli 3. prikazane su srednje vrednosti (i
varijabilnost) emisionih faktora (g kg™ ) za PM,s i PMyo emitovanih pri sagorevanju

razli€itih tipova biomase.
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Tabela 3. Emisioni faktori (g kg™) za PMy5 i PMyo emitovanih pri sagorevanju razligitih
tipova biomase (prilagodeno prema: Akagi et al., 2011)

Tropske Sume Savane Ostatak Odriayanj e Borealrlle Sume Borealne Sume
useva pasnjaka (tajge) umerene zone
PM, 5" 9,1(3,5) 7,17(3,42)  6,26(2,36) 14,8(6,7) 15,3(5,9) 12,7(7,5)
PMyo 18,5(4,1) 28,9(13,0)

# PM—PM; kategorisane su kao PMs.

Sagorevanje biomase za zagrevanje stambenog prostora moze Se izdvojiti kao jedan od
najvecih izvora finih Cestica u globalnoj troposferi, a kvantitativnu procenu doprinosa
ovog izvora nivoima atmosferskih suspendovanih Cestica teSko je dobiti, jer emisioni
faktori jako variraju u zavisnosti od tipa drveta, opreme za sagorevanje i uslova rada
(Vicente and Alves, 2018). Procenjeno je da sagorevanje biomase za zagrevanje
stambenog prostora doprinosi velikom udelu emisija PM u razli¢itim evropskim
zemljama, npr. Francuskoj (Favez et al., 2009), Nemackoj (Bari et al., 2010), Belgiji
(Maenhaut et al., 2012), Svedskoj (Krecl et al., 2008) i Austriji (Caseiro et al., 2009).

Spaljivanje otpada na otvorenom je globalno znacajan izvor emisija Cestica i gasova
(Christian et al., 2010) i ovaj izvor nije uklju¢en u vecinu inventara, jer je obi¢no
nelegalan (Calvo et al., 2013). Medutim, spaljivanje otpada na otvorenom je uobicajena
pojava kako u razvijenim zemljama, tako i u zemljama u razvoju, pri ¢emu se u
razvijenim zemljama ova praksa uglavnom odvija u ruralnim podrucjima (Li et al.,
2012a). Christian et al. (2010) su procenili da se globalno generise ~ 2000 Tg/godisnje
otpada i da se oko polovine generisane koli¢ine spali, pri ¢emu je procenjeni emisioni

faktor za emisije PM; 5 iznosio ~10,5 + 8,8 g/kg.

Emisije Cestica (broj i raspodela veli¢ina) iz insineratora zavise od materijala koji se
spaljuje, od procesa sagorevanja unutar insineratora i od uredaja koji se koristi za
uklanjanje Cestica iz struje otpadnog gasa (Jones et al., 2016). Uprkos strogim
ogranicenjima emisija, 1 dalje u javnosti postoji znacajna zabrinutost o mogucim
uticajima na zdravlje povezanim sa insineracijom (Font et al., 2015). Predhodne studije
Shy et al. (1995) (sprovedene u US) i Ashworth et al. (2013) (sprovedene u UK) nisu
otkrile da insineratori imaju veliki ili umereni uticaj na koncentraciju ambijentalnih

Cestica. Shy et al. (1995) su primenom receptor modela hemijskog bilansa masa dosli do
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zakljucka da je doprinos emisija biomedicinskog insineratora koncentraciji izmerenih
Cestica bio manji od 3%, a doprinos insineratora komunalnog otpada bio manji od 2%
pod uslovima maksimalne izlozenosti, kada je vetar duvao direktno od spalionica ka
monitoring stanici. Font et al. (2015) su procenili maksimalnu srednju godi$nju emisiju
PM iz insineratora komunalnog ¢vrstog otpada (municipal waste incinerators - MWIS)
koja je iznosila od 0,03 pg m™ do 0,12 pg m™, tj. bila 2-3 puta manja od ambijentalne
background koncentracije PMyg. Isti autori su zakljucili da ispitivanih Sest MWIs u

Engleskoj doprinose malo ambijentalnoj koncentraciji PMyo.
1.5. Hemijski sastav ¢estica atmosferskog aerosola

Veliki broj razlicitih izvora generiSe Cestice razliitog hemijskog sastava, koji je
povezan sa njihovim poreklom. Cestice atmosferskog aerosola mogu biti sainjene od
razli¢itth hemijskih vrsta: sulfata, nitrata, amonijum jona, organskog materijala,
elemenata, vodonikovih jona, vode,... Sulfati, amonijum joni, organski i elementarni
ugljenik i1 odredeni prelazni metali se pretezno nalaze u finim Cesticama, dok se aerosol
biogenog porekla (polen, spore, delovi biljaka) i zemljisni materijal (ukljucujuci
silicijum, kalcijum, magnezijum, aluminijum i gvozde) uglavnom nalaze u frakciji
grubih Cestica (Seinfeld and Pandis, 1998). Nitrati se mogu naci i u finom i u grubom
modu. Nitrati u finom modu nastaju u reakciji amonijaka i nitratne kiseline, dok nitrati u
grubom modu nastaju kroz reakciju nitratne kiseline sa marinskim €esticama i Cesticama

zemlji$ne prasine (Anlauf et al., 2006; Bardouki et al., 2003; Wu and Okada, 1994).

Rezultati ispitivanja hemijskog sastava aerosolnih Cestica urbane oblasti razdvojenih
prema veli¢inama ukazalo je na to da se prose¢no 56% vodorastvornih jona, 30%
elemenata u tragovima, 71% elementarnog ugljenika i 55% organskog ugljenika
nalazilo u finom modu (PMy,1), pri ¢emu se procentualni udeo vodorastvornih jona,
elementarnog i organskog ugljenika smanjivao, kako se precnik Cestica povecava, dok
se procentualni udeo elemenata u tragovima i nepoznatih komponenata povecavao sa
povecanjem precnika Cestica (slika 2.) (Li et al., 2012b). Isti autori su proucavajuci
masenu raspodelu veli¢ina sulfata i amonijum jona uocili postojanje bimodalne
raspodele sa maksimumom na 0,43-1,1 um u finom modu (tipican mod kapljica) i
manjim maksimumom u grubom modu (u opsegu veli¢ina 4,7-5,8 pum). Raspodela

veli¢ina nitrata je bila bimodalna sa jednim maksimumom u frakciji 0,65-1,1 um i
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drugim maksimumom u frakciji 4,7-5,8 um, sto je ukazivalo da se ova vrsta formira na
isti nacin kao i sulfati; priblizno 58% i 46% NOj3 je bilo nadeno u finom i grubom
modu, $to je ukazivalo na moguénost da su dva mehanizma za nastajanje nitrata
kompatibilna (Li et al., 2012b).

DNep oznato
[fIFlementi u tragovima
Organski ugljenik
[MIElementarni ugljenik
El Vodorastvorni joni

Slika 2. Hemijski sastav aerosolnih Cestica razdvojenih prema veli¢ini (procentualni
udeli). (Procentualni udeo nepoznatih komponenata je dobijena kao razlika izmedu
100% i zbira procentualnih udela elemenata u tragovima, organskog ugljenika,

elementarnog ugljenika i vodorastvornih jona). Prilagodeno prema: Li et al., 2012b.

Vise od 40 elemenata u tragovima se moze naci u ¢esticama atmosferskog aerosola, pri
¢emu elementi mogu poticati iz nekoliko desetina razli¢itih izvora (sagorevanje uglja,
nafte, drveta, kotlova, topionica, peci za proizvodnju Celika, prasine, sagorevanja otpada
i habanja guma i ko¢nica) (Seinfeld and Pandis, 1998). Ovi elementi mogu biti nadeni
ili u finom ili u grubom modu zavisno od njihovih izvora. Elementi emitovani iz visoko-
temperaturnih procesa su dominantno prisutni u finim i ultrafinim frakcijama, dok
prirodni 1 mehanicki procesi oslobadaju primarno grube Cestice koje sadrZze metale
(Hieu and Lee, 2010; Manoli et al., 2002; Ny and Lee, 2011). U tabeli 4. su prikazani

neorganski markeri povezani sa razli¢itim izvorima emisija ili procesima.
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Tabela 4. Neorganski markeri povezani sa razli¢itim izvorima emisija ili procesima
(Calvo et al., 2013)

Sekundarni SO, NOs, NH,*
aerosol
Morska so Cl, Na, Na*, CI', Br, I, Mg i Mg**

Zemljisni ili
geoloski traseri

Elementi povezani sa feldspatima,
kvarcom,  liskunom i  njihovi
proizvodi nastali pod atmosferskim
uticajima (uglavnom minerali gline),
tj. Si, Al, K, Na, Ca, Fe i sa njima
povezani elementi u tragovima poput
Ba, Sr, Rb i Li. Pored toga, prisutni
su silikati (posebno cirkon, titanit i
epidot), kao i predstavnici iz ne-
silikatne grupa minerala koji su
zastupljeni u manjim koli¢inama,
naime karbonati, sulfati, oksidi,
hidroksidi i fosfati.

Tehnogeni
traseri

Industrija celika

Metalurgija bakra

Keramicka industrija

Teska industrija (rafinerije, rudnici uglja,
elektrane)

Petrohemijska industrija

Sagorevanje nafte
Sagorevanje uglja
Industrija gvozda i celika
Industrija obojenih metala
Industrija cementa
Spaljivanje otpada
Sagorevanje biomase
Vatromet

Auspuh automobila
Benzinski motori automobila
Dizel motori automobila
Mehanicka abrazija guma

Mehanicka abrazija ko¢nica

Cr,Nii Mo

CuiAs

Ce, ZriPb

Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, Asi Sb
NiiV

V, Ni, Mn, Fe, Cr, As, S iSO,
Al, Sc, Se, Co, As, Ti, Th, S, Pb i Sb
Mn, Cr, Fe, Zn, Wi Rb

Zn, Cu, As, Sbh, Pbi Al

Ca

K, Zn, Pbi Sh

KiBr

K, Pb, Ba, Sbi Sr

Platinska grupa elemenata, Ce, Mo,
Zn

Ce, La, Pt, SO,% i NOg

S, SO,% i NOs
Zn
Ba, Cui Sb

Pregled poredenja koji se odnosi na nacin stvaranja i hemijske osobine Cestica finog i

grubog moda dat je u tabeli 5.
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Tabela 5. Poredenje ambijentalnih finih i grubih ¢estica (Seinfeld and Pandis, 1998.)

Cestice finog moda Mod grubih Cestica
Nacin stvaranja Hemijske reakcije Mehanicko drobljenje
Nukleacija Suspenzija prasine
Kondenzacija
Koagulacija
Procesi u oblacima/magli
Sastav Sulfati Resuspenovana prasina
Nitrati Leteci pepeo nastao

Amonijum joni

Vodonikovi joni

Elementarni ugljenik

Organska jedinjenja

Voda

Metali (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn,
Mn, Fe, itd.)

sagorevanjem uglja i nafte
Elementi zemljiSnog materijala
(Si, Al, Ti, Fe)

CaCOg3, NaCl

Polen, plesan, spore

Cestice nastale habanjem guma

Rastvorljivost

Velika rastvorljivost,
higroskopnost

Uglavnom
nehigroskopni

nerastvorljivi i

lzvori

Sagorevanje (ugalj, nafta,
benzin, dizel gorivo, drvo)
Konverzioni procesi gas-Cestica
NO,, SOz i isparljivih organskih
jedinjenja

Topionice

Resuspenzija industrijske
prasine i zemljiSta
Suspenzija zemljista
(poljoprivreda, rudarstvo,
neasfaltirani putevi)
Bioloski izvori
Izgradnja/rusenje
Marinski sprej

Vreme zivota u atmosferi

Nekoliko dana do nekoliko
nedelja

Nekoliko minuta do nekoliko
dana

Domet prenosa

Nekoliko stotina do nekoliko
hiljada kilometara

Manje od nekoliko desetina
kilometara

Tabela 6. Medijana i opseg koncentracija (ng m™) glavnih neorganskih jonskih vrsta u

ukupnom marinskom aerosolu (fini + grubi mod) (prilagodeno prema: Claeys et al.,

2010).
Medijana koncentracija Opseg koncentracija

(ng m®) (ng m*)
Na* 1350 570-2700
K* 48 20-105
Mg** 155 59-320
Ca** 34 13-70
cr 2300 920-4600
SO~ 650 300-880
nss-SO,~ 260 157 - 390
Br 2,7 0,8-6,0
NOj3 17 3,9-30
NO, 4,5 06-79

nss- non-sea-salt — ne morska frakcija sulfata
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U tabeli 6. prikazane su medijane i opseg koncentracija (ng m™) glavnih neorganskih
jonskih vrsta u ukupnom marinskom aerosolu (fini + grubi mod) uzorkovanom na

ostrvu Amsterdam u juznom Indijskom okeanu.

Morska voda sadrzi 3,5% soli i kada se emituje u vazduh sastav marinskog aerosola je
isti kao morske vode (Seinfeld and Pandis, 1998.) Reakcijama u vazduhu dolazi do
promene hemijskog sastava cestica marinskog aerosola. Na primer, u finim Cesticama
NaCl deo hlorida prelazi u gasnu fazu u atmosferskim reakcijama sa sumpornom

kiselinom (u gasnoj ili te¢noj fazi) i azotnom kiselinom (u gasnoj fazi) (Newberg et al.,
2005):

NaCl(p) + HNOs(g) — HCI(g) + NaNOs(p)
2NaCl(p) + H2SO4(g +aq) — 2HCI(g) + NaySO4(p)

Ovo "nestajanje hlorida" ¢ini natrijum glavnim markerom za suspendovane Cestice

morske soli (White, 2008).
1.6. Elementi u tragovima u ¢esticama atmosferskog aerosola

Medu supstancama koje mogu izazvati negativne efekte po ljudsko zdravlje 1 Zivotnu
sredinu, posebna paznja se posvecuje elementima u tragovima (trace elements — TE).
Vazduhom noSeni TE uklju€uju mineralne elemente 1 teSke metale, koji poticu
uglavnom iz prirodnih i antropogenih izvora, respektivno (Bilos et al., 2001; Pordevi¢
et al.,, 2014; Pancras et al., 2013). Prirodne emisije u atmosferu obuhvataju
resuspendovanu povrsinsku prasinu, eroziju, vulkansku aktivnost, kao 1 Sumske pozare 1
emisije iz okeana, dok antropogene emisije ukljuuju emisije iz procesa Sagorevanja
fosilnih goriva i drveta, visoko-temperaturne industrijske procese (proizvodnju gvozda i

celika, cementa, proizvodnju/preradu obojenih metala), saobracaja i insineracije otpada.

Zavisno od izvora emisije elementi u tragovima mogu biti prisutni u ¢esticama razlicitih
veli¢ina precnika od nekoliko nanometara do nekoliko stotina mikrometara. Raspodela
veli¢ina Cestica je vazan faktor koji kontroliSe efikasnost depozicije 1 uti¢e na toksi¢nost
elemenata u tragovima u organizmu coveka, kada se Cestice udahnu (Kampa and
Castanas, 2008; Song and Gao, 2011). Kao posledica toga, metali koji se nalaze u PM3s

I PMg1 (bronhoalveolarna frakcija) su potencijalno vise Stetni kada se udahnu
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(Schaumann et al., 2004). Pored toga, raspodela veli¢ina elemenata u tragovima
kontroliSe u kojoj meri elementi mogu biti dispergovani atmosferskim transportom i
uti¢e na njihovo vreme zadrzavanja u atmosferi i brzinu depozicije na povrSinu zemlje
(Allen et al., 2001; Pan and Wang, 2015; Samara and Voutsa, 2005; Singh et al., 2002)

uticudi na taj nacin na terestrijalne i obalske ekosisteme (Song and Gao, 2011).

Najveci deo toksicnih TE u troposferi je koncentrisano u finim cesticama (Li et al.,
2012b; Yang et al., 2009a), koje imaju vreme zivota od nekoliko dana do nekoliko
nedelja i mogu biti prenete na rastojanja od nekoliko stotina do nekoliko hiljada
kilometara (Moreno et al., 2012; Raes et al., 2000). Istovremeno, TE povezani sa
grubim Cesticama se pre svega uklanjaju putem suve depozicije (Pan and Wang, 2015)
zbog njihove velike brzine talozenja, prelaze¢i rastojanja manja od nekoliko desetina
kilometara. Nakon taloZenja na biljke, zemljiSte i vodu putem mokre i suve depozicije,
TE mogu uéi u ljudski organizam kroz lanac ishrane i bioakumulirati se (Jarup, 2003).
Ovi efekti na ljudsko zdravlje i1 Zivotnu sredinu jako zavise od raspodele veli¢ina
aerosola, znacajne, ali promenljive osobine koja odreduje vreme zadrzavanja i
toksicnost TE u atmosferi (Samara and Voutsa, 2005). Pored toga, uzorkovanje i
analiza Cestica razli¢itih opsega veli¢ina omogucava uvid o izvorima i sudbini TE, koji
su korisni za karakterizaciju razlicitih tipova aerosola u urbanim i ruralnim sredinama

(Pan et al., 2015).
1.7. Zakonska regulativa — elementi u PMj, u ambijentalnom vazduhu

Neki elementi u tragovima su kancerogeni, izuzetno toksi¢ni, ¢ak i pri veoma niskim
koncentracijama i mogu negativno uticati na nervni, kardiovaskularni, renalni sistem
(Olawoyin et al., 2018; Chen and Lippmann, 2009; Ali et al., 2017; Eqgani et al., 2016).
As, Cd, Cr (VI) i Ni su klasifikovani kao kancerogeni za ljude (grupa 1), dok su
neorganska jedinjenja Pb Kklasifikovana kao karcinogeni u klasi 2A (verovatno
kancerogeni za ljude) od strane Medunarodne agencije za istrazivanje raka
(International Agency for Research on Cancer - IARC) (IARC, 2018). Regulativa
Evropske Unije propisuje standarde za specificne komponente u suspendovanim
Cesticama Pb, As, Cd i Ni, pri ¢emu se propisane vrednosti odnose na ukupan sadrzaj
navedenih elemenata u frakciji PMyo. U tabeli 7. su prikazane grani¢na vrednost za Pb i

ciljne vrednosti za As, Cd i Ni utvdene u Direktivama o kvalitetu vazduha EU (EU,
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2004; EU, 2008) u cilju zastite zdravlja ljudi, kao i WHO AQGs za Cd i Pb i referentnih
vrednosti za As i Ni.

Tabela 7. EU standardi kvaliteta vazduha, WHO AQGs i procenjeni referentni nivoi za

toksi¢ne metale (prilagodeno prema: EEA, 2015)

I L T S
As godina 6ngm* 6,6 ngm?
Cd godina 5ng m? 5ngm3©
Ni godina 20 ng m* 25ng m*
Pb godina 0,5ugm>® 0,5pgm*

@ Sadrzaj izmeren u PMyy.

®) Kako WHO nije postavila AQG za As ili Ni, referentni nivo je procenjen predpostavljajuci
prihvatljiv rizik od dodatnog rizika pojave karcinoma tokom Zivota od oko 1 x 10°°.

© AQG je postavljen da se spreci dalje povecanje koli¢ine kadmijuma u poljoprivrednom zemljistu, §to
bi verovatno povecalo unos putem hrane buducih generacija.

Izvor: EU, 2004; EU, 2008; WHO, 2000; ETC/ACM, 2011.
U Republici Srbiji Uredba o uslovima za monitoring i zahtevima kvaliteta vazduha

(“Sluzbeni glasnik Republike Srbije” br. 11/2010, 75/2010 i 63/2013) propisuje
grani¢nu dnevnu vrednost za Pb od 1 pg m?i srednju godi$nju grani¢nu vrednost od 0,5
pg m™, pri ¢emu je rok za dostizanje ovih vrednosti bio 1. januar 2016. godine. Ciljne
vrednosti za As, Cd i Ni propisane doma¢om zakonskom regulativom su istovetne sa
onim propisanim u EU (EU, 2004).

1.8. lzvori emisija elemenata u tragovima u atmosferu

1.8.1. Prirodni izvori

Prirodne emisije elemenata u tragovima u atmosferu nastaju kao rezultat procesa koji se
deSavaju mineralima Zemljine kore 1 tu ubrajamo eroziju, resuspendovanu povrsinsku

prasinu, vulkansku aktivnost, kao i emisije iz okeana i Sumske pozare (Allen et al.,

2001).

Na globalnom nivou prirodni izvori daju najvazniji doprinos emisiji PM u atmosferu
(Viana et al., 2014), pri ¢emu se praSina smatra dominantnim izvorom, sa procenom
doprinosa od oko 1500 Tg/godisnje prasine (PM3yg) na globalnom nivou (Zender et al.,

2003). Elementalni sastav uzoraka prasine i sedimenta je jako povezan sa njihovim
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mineraloSkim sastavom. Povezanost glavnih elemenata sa dominantnim mineralima
prasine ukratko je objasnjen u nastavku (Scheuvens et al., 2013; references therein): Si
je najzastupljeniji element mineralne praSine i uglavnom je inkorporiran u fazi SiO,
(uglavnom kvarca) i u razli¢itim alumosilikatima; Al je drugi najzastupljeniji element u
prasini i zemljiStu, i alumosilikati kao feldspat, beli liskun, hlorit, razli¢iti minerali gline
su takode glavni nosioci Al; Fe je uglavnom povezano sa pojavom oksida i hidroksida
gvozda, ali je takode inkorporirano u kristalnu reSetku hlorita i paligorskita; K je
dodatni element u mnogim alumosilikatima (K-feldspat, beli liskun, ilit); Na je
uglavnom inkorporiran u albit i minerale gline smektitne grupe, ali takode moze
ukazivati na pojavu minerala soli (npr., halita) u uzorcima prasine i zemljista; Ca je
dobar marker za prisustvo karbonata i takode se moze pripisati pojavi plagiokaza i
kalcijum sulfata; Mg se uglavnom nalazi u obliku silikata (hlorita, paligorskita) ili
karbonata, ali u manjim koli¢inama moze biti prisutan u mineralima gline (npr.,
smektitne grupe); visi sadrzaj Ti najverovatnije odrazava vecu zastupljenost faze TiO,

(rutila, anatasa).

Najveci izvor mineralne praSine na Zemlji predstavlja Severna Afrika, koja ¢ini od oko
20% do 70% ukupnog globalnog optereéenja mineralnom prasinom od 1,0 - 3,0x10° t
godisnje (Laurent et al., 2008). Prosecni sastav prasine severne Afrike pokazuje da je
relativni sadrzaj Si, Fe 1 Mn uporediv sa sastavom povrSinskog sloja zemljista, dok
postoji blago osiromasenje alkalnim metalima K i Na, i obogacéenje Ti i P (Scheuvens et
al., 2013), pri ¢emu odnosi ovih elemenata i Al ne pokazuju znacajne varijacije u oblasti
Sahare (Marconi et al., 2014). Znacajne trendove u njihovoj regionalnoj raspodeli
pokazuju samo zemnoalkalni metali Ca i Mg, pa se pokazalo da su za razlikovanje
oblasti izvora prasine najkorisniji odnosi Ca/Al, Mg/Al, Fe/Al, i posebno (Ca+Mg)/Fe,
koji karakteriSe izrazeni gradijent od severa do juga, sa najviSim vrednostima u

severozapadnoj Africi (Scheuvens et al., 2013).

Vulkanska aktivnost predstavlja vazan izvor emisija metala u atmosferu. U radu
Calabrese et al. (2011) analize vulkanskog aerosola Etne (Italija) (jednog od
najaktivnijih vulkana na svetu) su pokazale da su najzastupljeniji elementi bili K, Ca,
Mg, Al, Fe i Ti (1,5-50 pg m™), dok su se koncentracije minornih i elemenata u

tragovima kretale od 0,001 do 1 pg m™. Isti autori su poredili vulkanske emisije i
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atmosfersku depoziciju i ukazali da se koli¢ine elemenata u tragovima, koje se uklone iz
perjanice u okolini vulkana, krecu od 0,1% do 1% za volatilne elemente, kao §to su As,
Bi, Cd, Cs, Cu, T1, i od 1% do 5% za elemente kao $to su Al, Ba, Co, Fe, Ti, Th, Ui V.
Calabrese et al. (2011) su zakljucili da viSe od 90% vulkanogenih elemenata u
tragovima biva rasprSeno dalje, Sto moze uzrokovati uticaj na regionalnom nivou.
Allard et al. (2000) su istakli da Stromboli prosecno produkuje 1-2% globalnih
vulkanskih emisija As, Al, Bi, Br, Cd, Cs, Cu, Ni, Pb, Rb, Se, Sn, Zn i SO,.

Morska so je glavna komponenta globalnog aerosola (White, 2008) i saCinjena je
uglavnom od natrijuma i hlorida, sa manjim koli¢inama ostalih komponenata, poput
sulfata, kalijuma, magnezijuma i kalcijuma (Calvo et al., 2013). Okean predstavlja
glavni izvor atmosferskog natrijuma i hlorida u priobalnim oblastima (Claeys et al.,
2010).

1.8.2. Antropogeni izvori

Sagorevanje fosilnih goriva i drveta, kao i spaljivanje otpada i industrijski procesi
predstavljaju glavne antropogene izvore metala u atmosferu (Pereira et al, 2007), dok
su emisije vozila i resuspenzija praSine povezana sa drumskim saobracajem postali
najvazniji antropogeni izvori u urbanim sredinama (Birmili et al., 2006; Lin et al.,
2005).

Povecanje gustine saobracaja 1 razvoj mnogo moc¢nijih 1 brzih vozila dovode do
znacajnog i konstantnog rasta emisija za saobracaj vezanih elemenata (traffic-related
elements - TREs); razli¢iti aditivi, delovi automobila ili ulja sadrze elemente, koji se
oslobadaju u Zivotnu sredinu razli¢itim mehanizmima (Fujiwara et al., 2011). Moguce
poreklo ovih elemenata bi¢e objaSnjeno u nastavku. Zn moze poticati od habanja guma,
komponenta je kocione plocice i dodatno Zn je aditiv koji se dodaje uljima, i sva
motorna ulja sadrze komponentu cink dialkilditiofosfat (zinc dialkyldithiophosphate -
ZDDP) kao zastitu od habanja (Fujiwara et al., 2011). Ni je marker za sagorevanje nafte
(Fujiwara et al., 2011), a moze poticati i od korozije automobila (Khoder et al., 2012).
Takode Ni moze biti emitovan iz vozila, poSto se koristi kao aditiv u gorivima
(Enamorado-Béaez et al., 2015; Lopez et al., 2005). Sb je komponenta obloge ko¢nica, a
pored toga antimon-dialkil ditiokarbamat se koristi kao aditiv za maziva i neke tipove

ulja, dok se antimon-trioksid koristi kao inhibitor plamena pri vulkanizaciji gume
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(Fujiwara et al., 2011). Mn moze poticati od pokretnih metalnih delova automobila
(Pereira et al, 2007). Mn je glavni legirajuéi element u 3000 razli¢itih aluminijumskih
legura zbog toga Sto poseduje superiorne osobine otpornosti na koroziju i mogucnosti
lakog oblikovanja, a dodatno metilciklopentadienil-mangan-trikarbonil
(methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl - MMT) se koristi kao aditiv gorivima
»protiv lupanja“ u motorima vozila (Fujiwara et al., 2011). Cd je komponenta nafte i
takode komponenta obloga ko¢nica i spoljnih guma (Hjortenkrans et al., 2007). Platina,
paladijum i rodijum se emituju od katalizatora vozila (Prichard and Fisher, 2012).
Uvodenjem legislative o kori§¢enju bezolovnog benzina uocen je pad emisija Pb u
atmosferu poreklom od saobracaja (Napier et al., 2008). Posle ukidanja upotrebe
olovnog benzina, emisije iz saobra¢aja su uglavnom prouzrokovane procesima
habanja/abrazije, a ne od sagorevanja goriva, iako goriva sadrze Pb na nivou tragova
(Fujiwara et al., 2011). Uzorci goriva koji se prodaju u EU sadrze olovo kao geogenu
necistocu u koli¢inama od 0,00061mg Pb/l do 0,04 mg Pb/l (Kummer et al., 2009). U
buduénosti ¢e biti teSko znafajno smanjiti emisije Pb od sagorevanja benzina, zbog

prisutva Pb u sirovoj nafti (Berg et al., 2008).

Uopste, Cestice finog moda emitovane iz saobracaja uglavnom poti¢u i1z procesa
sagorevanja, dok cCestice grubog moda uglavnom poti¢u od resuspenzije prasine i
abrazionih procesa (Handler et al., 2008). Pio et al. (2013) koji su proucavali raspodelu
komponenata u Cetiri frakcije veli¢ina Cestica (PMgs, PMos1, PMios I PMzs.)
emitovanih saobracajem u Marqués de Pombal tunelu, su uocili jasnu diferencijaciju
komponenata koje se uglavnom emituju od mehanickih procesa (resuspenzija sa puteva
ili habanje koc¢nica i guma) Al, Fe, Mn, Cu, itd., koje su koncentrisane u grubim
frakcijama, od onih formiranih nukleacijom unutar motora i koje se emituju kroz
izduvne cevi motora kao fine Cestice (PAHSs, organski ugljenik (organic carbon — OC),
elementarni ugljenik (elemental carbon — EC), PO,”, itd.), i istakli da postoji nekoliko
elemenata, kao Sto su Zn, V, Pb, Cd, Ba, itd., koji posmatrajuc¢i raspodelu veli¢ina,
poticu od emisija iz motora i mehanic¢kih procesa. Rezultati studije Ntziachristos et al.
(2007) su pokazali da saobracaj na autoputu znacajno doprinosi emisijama Sh, Mo, Cu,
P, Ba, Ca i Fe u opsegu veli¢ina PMg1gi Sb, Cu, Ba i Fe u opsegu veli¢ina PMg1g 235, i
da emisije vozila mogu takode uticati na koncentracije Al, Zn, Pb i Ti u ultrafinoj

frakciji PM. Lin et al. (2005) su sproveli studiju u cilju karakterizacije metala u nano,
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ultrafinim, finim i1 grubim Cesticama sakupljenim u blizini prometnog puta i utvrdili da
nano Cestice (0,010 < Dp < 0,056 um) sadrze vise TREs (Pb, Cd, Cu, Zn, Ba i Ni) nego
Cestice drugih opsega veli¢ina 1 da zemljiSni metali ¢ine visSe od 90% svih metala
prisutnih u Cesticama. Alves et al. (2015) su ispitivali emisije suspendovanih Cestica iz
drumskog saobracaja u Liberdade Avenue tunelu (Braga, Portugal) i izmerene

koncentracije elemenata u suspendovanim Cesticama su konvertovali u odgovarajuce

K0, itd.) da bi dobili bilans masa PM i zakljucili su da oksidi elemenata ¢ine 34%
masene koncentracije PMjo u blizini kolovoza i da je Ca (kao element Zemljine kore)

.....

Ca0) mase PMy,.

Industrija predstavlja znaCajan izvor razli¢itih vrsta polutanata, medu kojima
suspendovane cCestice koje sadrze elemente u tragovima imaju poseban znacaj. Prema
Kfoury et al. (2016) postrojenja za proizvodnju celika doprinose oko 2% ukupnoj
koncentraciji PMys i ¢ini se da su glavni izvori Cr, Cu, Fe, Mn i Zn. Analiziraju¢i
perjanicu epizodnog industrijskog zagadenja Choél et al. (2010) su utvrdili da su
zelezare vazni taCkasti izvori emisija Cestica koje sadrze metale (Fe, Mn, Zn). Autori su
identifikovali Cestice sa visokim sadrzaj metala pomeSane sa marinskim i/ili
kontinetnalnim jedinjenjima 1 istakli znaCaj procesa koagulacije izmedu Cestica
emitovanih iz industrijskih procesa i Cestica emitovanih iz drugih izvora. Ahn and Lee
(2006) su utvrdili da je glavni sastojak Cestica emitovanih iz Zelezare Fe,O3 (39,6—
74,5%), a Cestica emitovanih iz cementare CaO (41,8-65,5%). Sanchez de la Campa et
al. (2010) su proucavali fizicko-hemijske karakteristike atmosferskih ¢estica na urbano-
industrijskom mernom mestu (Bailén, juzna Spanija) koje je pod velikim uticajem
emisija iz keramicarske industrije. Kao glavne karakteristike ispitivanih emisija istakli
su da emisije iz procesa proizvodnje cigle karakteriSe visok nivo PM2s/PMyg i visoke
koncentracije uglavnom K, Ti, V, Ni, Zn, Zr, Ba i SO,*, dok emisije iz procesa
proizvodnje keramike karakterise visok udeo finih Cestica i Ti, Mn, Zn, Zr, Mo, Ba, OC
I EC, a prisustvo V, Cd, Tl i Pb su povezali sa visoko temperaturnim procesima koji se
odvijaju u ovom proizvodnom sektoru. U radu Pacyna et al. (2007) vrSena je procena
emisija odabranih teSkih metala (As, Cd, Cr, Ni 1 Pb) u atmosferu iz antropogenih

izvora u Evropi i proizvodnja gvozda i celika, proizvodnja cementa i visoko
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temperaturna proizvodnja obojenih metala predstavljala su tri glavna industrijska
procesa tokom kojih se emituje svih pet posmatranih teskih metala, pri ¢emu su
doprinosi emisija iz ovih kategorija ukupnim antropogenim emisijama u Evropi varirala
od 37% za As do 11% za Ni. Querol et al. (2007) su merili koncentracije elemenata u
tragovima u frakcijama PMyy i PMys na 33 merne stanice u Spaniji (regionalnim
background, urbanim background, industrijskim 1 saobra¢ajnim) i najviSe srednje
vrednosti koncentracija metala u tragovima su bile izmerene na mernim mestima u
blizini industrijskih postrojenja i saobracajnica, prevazilazec¢i koncentracije izmerene na
ruralnim background mernim mestima i za jedan red veli¢ine u sluc¢aju Cr, Mn, Cu, Zn,
As, Sn, W, V, Ni, Cs i Pb. Isti autori su ukazali da se proizvodnja ¢elika moze povezati
sa visokim koncentracijama Cr, Mn, Ni, Zn, Mo, Cd, Se i Sn (i verovatno Pb),
proizvodnja bakra sa visokim koncentracijama As, Bi, Ga i Cu, proizvodnja cinka sa
visokim koncentracijama Zn i Cd, proizvodnja glazirane keramike sa visokim
koncentracijama Zn, As, Se, Zr, Cs, TI, Li, Co i Pb, dok su visoke koncentracije Ni i V

(u asocijaciji) bili markeri za petrohemijska postrojenja i/ili sagorevanje nafte.

Sagorevanje uglja se smatra jednim od glavnih izvora antropogenih elemenata u
tragovima u atmosferu, pri ¢emu emisije zavise od kvaliteta uglja 1 tehnologije
sagorevanja (Manousakas et al., 2015). Tokom sagorevanja uglja u komunalnim
kotlovima, elementi iz mineralne i organske frakcije uglja se oslobadaju i distribuiraju u
proizvodima sagorevanja, tj. pepelu koji zaostaje u kotlu, letecem pepelu i dimnom
gasu, pri ¢emu obrasci distribucije u velikoj meri zavise od volatilnosti 1 pojave
elemenata u uglju, kao i operativnih parametara i uredaja za kontrolu emisija u vazduh
(Tang et al., 2013; references therein). Predpostavlja se da je pepeo koji zaostaje u kotlu
obogacen inertnim elementima (npr. Fe, Ti 1 Al), dok je lete¢i pepeo 1 gips, koji su
zahvaceni respektivno elektrostatickim precipitatorom i uredajem za odsumporavanje
dimnih gasova, obogaceni isparljivim elementima (npr. As, Se, Sb i Hg) (Liu et al.,
2004). Prema Xu et al. (2011) koncentracije elemenata u tragovima se povecavaju sa
smanjenjem veli¢ine Cestice, pri ¢emu je povrSinski sloj Cestice pepela obogacen
volatilnim elementima u poredenju sa njihovim jezgrom. Linak et al. (2007) su ispitivali
sastav razliCitih frakcija: grubog (Cestice sa prec¢nicima ve¢im od 5 pum), finog (0,5-5
um) i ultrafinog (< 0,5 um) moda leteeg pepela nastalog sagorevanjem sprasene tri

vrste uglja 1 zakljucili su da gruba i fina frakcija imaju slican sastav za sve tri vrste
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uglja, dok ultrafina frakcija svake vrste uglja ima znacajno drugaciji sastav u poredenju
sa njihovom grubom i finom frakcijom. Autori isticu da su ultrafine Cestice bile
obogacene elementima kao Sto su Na, K, V, P, S i Cl, 1 osiromaSene relativno
nevolatilnim elementima kao Sto su Si, Al, Ca, Ti i Mg, Sto je bilo u skladu sa brojnim
predhodno objavljenim studijama. U studiji Tang et al. (2013) su sakupljali uzorke
uglja, lete¢eg pepela, pepela koji zaostaje u kotlu i gipsa iz sistema za odsumporavanje
dimnih gasova (flue gas desulfurization systems - FGD) i ispitivali sadrzaj trinaest
glavnih i elemenata u tragovima iz dve termoelektrane na ugalj u Kini. Rezultati su
pokazali da je vecina elemenata u tragovima bila koncentrisana u leteCem pepelu, a da
su samo Fe i Mn bili obogaceni u pepelu koji je zaostajao u kotlu. Deng et al. (2014) su
ispitivali emisije Pb, Cd i Mn iz Sest termoelektrana na ugalj i zaklju¢ili da u
kombinaciji, sistem za odsumporavanje dimnih gasova i uredaj za kontrolu emisija
Cestica, mogu ukloniti 98,9-99,9% Cd, 94,9— 98,2% Pb i 99,9% Mn; za sve ispitivane
elektrane izracunali su emisione faktore (izraZzene kao odnos koli¢ine posmatranog
metala koji se emituje kroz dimljak i koli¢ine sagorelog uglja) koji su za Cd varirali u
opsegu 1,25-13,11 mg/t uglja, za Pb 307,39-2965,73 mg/t uglja i za Mn 263,64-637,89
mg/t uglja. Wang et al. (2015) su uzorkovali i analizirali suspendovane cestice i
elemente u tragovima iz kotla termoelektrane na ugalj koji je opremljen nisko
temperaturnim ekonomizatorom, koji je postavljen na ulazu u elektrostatski precipitator
sa ciljem da redukuje temperaturu dimnog gasa i tako uti¢e na rad elektrostatskog
precipitatora. Analiziraju¢i raspodelu elemenata u tragovima u C&vrstim reziduama
procesa sagorevanja autori su zakljucili da je koli¢ina TE na izlazu iz ESP sa
uklju¢enim LTE bila manja u poredenju sa slucajem kada je LTE iskljucen, sugeriSuci
benefite koris¢enja LTE u smanjenju emisija TE. U tabeli 8. prikazane su mase As, Cd,
Cr, Pb i Mn u pepelu koji zaostaje u kotlu, letecem pepelu zahvacenom ESP i leteCem

pepelu emitovanom iz ESP koje odgovaraju 1 t sagorelog uglja.

Aerosol nastao spaljivanjem biomase uglavnom se sastoji od jedinjenja ugljenika
(uglavnom OC i manje koli¢ine EC) i nizih koncentracija razli¢itih neorganskih
komponenti (Reid et al., 2005). Ordou et al. (2017) su ispitivali fizicko-hemijske

karakteristike Cestica emitovanih sagorevanjem tipicnih predstavnika Australijske
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Tabela 8. Masena raspodela TE u ¢vrstim reziduama procesa sagorevanja uglja (mg/t

uglja). Prilagodeno prema: Wang et al., 2015.

- Leteci Leteéi pepeo emitovan iz ESP
Elementi LTE Donji pepe,o
pepeo zahvaden >10pum  2,5-10pm 1,0-2,5um 0,5-1,0um 0,2-0,5um
ESP
e Isklju¢en
Cv_rste J v 375107 2,03.10° 12313 1417 5383 3366 1240
rezidue Ukljucen 5689 1655 1182 590 1113
Isklju¢en
As J v 3043 90026 0,334 0,083 0,766 1,953 3,536
Ukljucen 0,155 0,086 0,196 0,37 2,389
Isklju¢en
cd J v 9.2 03 0,004 0,002 0,013 0,015 0,021
Ukljucen 0,002 0,001 0,002 0,003 0,014
Isklju¢en
or J v 6738 89618 0,429 0,195 1,224 1,321 0,873
Ukljucen 0,199 0,203 0,302 0,257 0,682
Isklju¢en
Ph J v 9706 0336.4 0,49 0,2 1,071 0,729 0,621
Ukljucen 0,227 0,21 179 0,146 0,442
Isklju¢en
Mn J v 5975.7 673456 3,922 0,993 4,008 2,773 0,859
Ukljucen 1,818 1,375 0,791 0,44 0,904

vegetacije (trave, liS¢a 1 granja) u kontrolisanim laboratorijskim uslovima i odredili

devet glavnih elemenata u tri razliite faze suspendovanih Cestica za svaku kategoriju

materijala koji je spaljivan, u rasponu od 14,1 um veli¢ine Cestica do ispod 2,54 pm.

Utvrdeno je da je K jedan od glavnih markera za sagorevanje biomase i da je S bio

zastupljen element u cCesticama dima, pracen manje zastupljenim elementima u

tragovima poput Na, Al, Mg, Zn, Si, Ca i Fe. U tabeli 9. prikazane su srednje vrednosti

(i varijabilnost) emisionih faktora (g kg™) za Ca, Mg, Na i K emitovanih iz procesa

sagorevanja razlicitih tipova biomase.

Tabela 9. Emisioni faktori (g kg™) za Ca, Mg, Na i K emitovanih iz procesa sagorevanja

razli¢itih tipova biomase (prilagodeno prema: Akagi et al., 2011)

Tropske Sume Savane Odrzavanje pasnjaka
Ca 0,085(0,089) 0,021(0,018) 0,020(0,009)
Mg 0,040(0,034) 0,016(0,007) 0,030(0,014)
Na 6,37x107 (5,46x107%) 0,0055(0,0045) 0,030(0,014)
K 0,29(0,28) 0,23(0,053) 0,34(0,15)
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Iako se koli¢ina ¢vrstog komunalnog otpada moze znacajno redukovati procesom
insineracije, elementi koji se nalaze u otpadu se koncentruju razli¢itim fizicko-
hemijskim procesima u proizvodima insineracije, npr. u reziduama sistema za kontrolu
zagadenja vazduha (air pollution control - APC), pepelu i dimnim gasovima (Zhang et
al., 2008). Na raspodelu elemenata tokom insineracije uti¢e mnogo faktora, koji mogu
biti svrstani u tri kategorije (Zhang et al., 2008; references therein): 1) pojava i
distribucija elemenata u spaljenom otpadu, fizicko-hemijske osobine elemenata koje
utiCu na njihovu evaporaciju ili dinamiku odigravanja reakcija, 2) fizicko-hemijski
uslovi koji uti¢u na insineraciju, kao §to je temperatura, sastav dimnih gasova, koli¢ina
hlora prisutnog u otpadu, sadrzaja vlage, itd., 3) parametri koji uti¢u na kinetiku
spaljivanja, kao §to su retenciono vreme, uslovi meSanja, tip resSetke, itd. Sklonost
metala da volatilizuju tokom procesa sagorevanja zavisi od prisustva drugih elemenata,
pa tako prisustvo hlorida smanjuje temperaturu na kojoj se deSava kondenzacija metala,
kao $to su Pb, Cd, Cr i Hg, ¢ime se poveéava njihova volatilnost, dok prisustvo sumpora
povecava temperaturu kondenzacije i smanjuje volatilnost metala (Yao and Naruse,
2009). Odredeni aditivi kao $to su kre¢njak, kaolinit, aluminijum oksid, itd., mogu da
reaguju sa ovim metalima i smanje njihovu volatilnost tokom insineracije (Zhang et al.,
2008). Yao and Naruse (2009) su ispitivali efikasnost sorbenata u procesu spaljivanja
suvog kanalizacionog mulja i zakljucili da se kaolin pokazao kao najefikasniji za
vezivanje Pb i Cd, sa efikasnoS¢u vezivanja viSe od 50% za Pb i vise od 40% za Cd.
Jung et al. (2004) su ispitivali raspodelu metala tokom insineracije komunalnog ¢vrstog
otpada 1 zakljucili da litofilni metali, kao Sto su Fe, Cu, Cr 1 Al zaostaju uglavnom u
pepelu, Cd volatilizuje iz peci 1 kondenzuje se na leteCem pepelu, dok je oko dve tre¢ine
Pb i Zn, uprkos njihovoj visokoj volatilnosti, zaostajalo u pepelu. Yoo et al. (2002) su
ispitivali emisije iz 14 malih insineratora i 4 mala kotla i istakli da su volatilniji metali,
kao §to Cd, Pb 1 Zn, bili u ve¢oj meri zastupljeni u suspendovanim ¢esticama u dimnom
gasu, nego u pepelu. Kuo et al. (2007) su ispitivali raspodelu metala Cr, Cu, Fe, Cd, Al,
Zn i Pb izmedu pepela i leteCeg pepela u jednom velikom insineratoru komunalnog
otpada, 1 istakli da se Cd primarno nalazio u lete¢em pepelu, dok su ostali metali
uglavnom bili koncentrisani u pepelu. Zhang et al. (2008) su analizirali koncentracije
teSkih metala u pepelu 1 APC reziduama u dva velika inseneratora komunalnog ¢vrstog

otpada u Sangaju. Autori su zakljuéili da se tokom insineracije najveéi deo Hg i Cd
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prelazi APC rezidue procesima evaporacije/kondenzacije/adsorpcije, da je sadrzaj Hg i
Cd u APC reziduama bio negativno korelisan sa veli¢inom Cestica rezidua i da je sadrzaj
Hg i Cd bio znatno veéi u poredenju sa pepelom (40 i 10 puta veéi, respektivno);
koncentracije Pb i Zn su bile relativno veée (dva do Cetiri puta) u APC reziduama nego
u pepelu. Font et al. (2015) su merili koncentracije metala emitovanih iz Sest
insineratora komunalnog otpada u Engleskoj i sortirali emisione koncentracije (prema
vrednosti medijane): Pb > Cr > Ni > Mn > Cu > Cd > As > V, poredili izmerene
koncentracije sa medijanama ruralnih background koncentracija i zakljucili da emisije iz
MWIs sadrze vece koligine Cr (41 x 10° puta veée nego ruralne koncentracije), Cd (22

x 10% puta vece), Ni (13 x 10%), Pb (5 x 10%) i Cu (3 x 10°).

Sa druge strane, pokazalo se da tokom procesa niskotemperaturnog sagorevanja ¢vrstog
komunalnog otpada na otvorenom, Cr ima nizi nivo volatilizacije (manji od 10%) i
zaostaje u pepelu, dok su As i Pb imali umeren nivo volatilizacije (od oko 50% i 30%,
respektivno) (US EPA, 2001), dok je za volatilne elemente, kao §to su Hg i Cd,
priblizno 80% i 65% od ukupne koli¢ine bilo oslobodeno u atmosferu sa dimom i
lete¢im pepelom, respektivno (Wang et al., 2017). Rezultati prikazani u radu Wang et
al. (2017) su pokazali da su procenjene emisije devet tipi¢nih toksi¢nih teskih metala
emitovanih sagorevanjem komunalnog ¢vrstog otpada na otvorenom u 2013. godini u
Kini iznosile: 21,25 t za Hg, 131,52 t za As, 97,12 t za Pb, 10,12 t za Cd, 50,58 t za Cr,
81,95 t za Se, 382,42 t za Cu, 1790,70 t za Zn i 43,50 t za Ni. Isti autori su izraunali
procentualni udeo doprinosa emisija devet ispitivanih metala emitovanih sagorevanjem
komunalnog ¢vrstog otpada na otvorenom koji su varirali od 0,64% do 7,43%, sa
prosec¢nom vrednoscu od 2,92%, objasnjavajuci da se tako nizak udeo doprinosa emisiji
mozZe povezati sa relativno nizim sadrzajem toksi¢nih metala U komunalnom ¢vrstom
otpadu u poredenju sa ugljem i ostalim gorivima, i nizim nivoom volatilizacije metala,

pri niskim temperaturama spaljivanja na otvorenom, posebno za Cr i Pb.
1.9. Raspodela elemenata u tragovima u ¢esticama atmosferskog aerosola

Elementi u tragovima su nadeni u gotovo svim frakcijama atmosferskog aerosola (Allen
et al., 2001) i izmedu Cdcestica razli¢itih aerodinamickih precnika elementi nisu
uniformno distribuirani. Specifican sastav Cestica i asocijacije elemenata nose

informaciju o njihovom nacinu nastanka i izvorima emisija. Uoceno je da se oni
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elementi koji poticu iz antropogenih izvora mnogo lakse akumuliraju u finim Cesticama,
od elemenata koji poti¢u od materijala Zemljine kore (Kong et al., 2011). Poznavanje
raspodele veli¢ina elemenata u tragovima vezanih u atmosferskim cesticama je od
klju¢nog znacaja u identifikaciji njihovih izvora, u proceni njihovog vremena zZivota u
atmosferi, kao i razumevanju njihovog uticaja na zdravlje pri inhalaciji (Ntziachristos et
al., 2007). Koncentracija i raspodela po veli¢inama elemenata u tragovima u ¢esticama
atmosferskog aerosola odredena je prirodom emisija u atmosferu, kao i stepenom mokre
1 suve depozicije, procesa koji se odigravaju unutar oblaka, razmene vazduha izmedu
grani¢nog sloja i slobodne troposfere i hemijskih transformacija koje se desavaju

atmosferskim Cesticama (Allen et al., 2001).

U poslednjih nekoliko godina sprovedene su brojne studije o raspodeli elemenata u
Cesticama ambijentalnog aerosola. Na primer, na osnovu ispitivanja raspodele
elemenata u tragovima u aerosolnim ¢esticama razli¢itih veli¢ina u Pekingu (Li et al.,
2012b), elementi su podeljeni u tri grupe: 1) elementi (Al, Fe, Ca, Mg i Ba) koji su
uglavnom bili koncentrisani u grubom modu sa minornom zastupljenos¢u ovih
elemenata u Cesticama finog moda, 2) elementi (K, Cr, Mn, Ni, As i Sb) koji su imali
tipiénu bimodalnu raspodelu sa maksimumima u akumulacionom modu (0,43-1,1 pm) i
grubom modu, 3) elementi (Zn, Cu, Pb i Cd) koji su takode imali bimodalnu raspodelu
sa ve¢im pikom u opsegu veli¢ina Cestica finog moda i manjim pikom u grubom modu.
Lyu et al. (2017.) su ispitivali sadrZaj teskih metala u aerosolnim ¢esticama razdvojenim
prema veli¢inama na urbanoj lokaciji i masena raspodela veli¢ina je pokazala da su Cu,
Zn, As, Se, Ag, Cd, Tl i Pb imali izrazen pik u finom modu, Al, Ti, Fe, Sr, Cr, Co, Ni,
Mo i U imali izrazen pik u grubom modu i Be, Na, Mg, Ca, Ba, Th, V, Mn, Sn, Sb, i K
imali bimodalnu raspodelu sa dominantnim pikom u finom modu i manjim pikom u
grubom modu. Za polururalno podrucje u blizini Venecije, se pokazalo da su K, V i Mn
bili uglavnom zastupljeni u submikrometarskom opsegu veli¢ina ¢estica, Ti, Ni, Cu i Ca
su bili koncentrisani u intermedijarnom modu (opsega 1-4 um), dok su Na, Mg, Al i Cr
pokazali jasnu bimodalnu raspodelu (Masiol et al., 2015). Ispitivanja suspendovanih
Cestica u okolini Raleigh autoputa (severna Karolina, USA) su pokazala da se deset od
jedanest metala sa EPA liste toksi¢nih kontaminanata vazduha (Mn, Cr, Sb, Ni, Pb, As,
Co, Cd, Se i Be) nalazilo u svakoj ispitivanoj frakciji PM cCestica (PM1g, PM25, PMg 1),
ali su najobilnije bili prisutni u frakciji PMg1 (Hays et al., 2011). Tan et al. (2016) su

29



ispitujuéi raspodelu veli¢ina elemenata u aerosolnim Cesticama u Pekingu, elemente
podelili u cetiri glavne grupe: 1) elementi koji su bili zastupljeni u akumulacionom
modu (< 1 um), Ge, Se, Ag, Sn, Sb, Cs, Hg, Ti i Pb, 2) elementi K, Cr, Mn, Cu, Zn, As,
Mo i Cd koji su bili zastupljeni u akumulacionom modu, ali i u ¢esticama u opsegu
veli¢ina 1-2 pum, 3) Na, V, Co, Ni i Ga koji su bili distribuirani izmedu finog,
intermedijarnog i grubog moda, 4) elementi koji su se uglavnom nalazili u Cesticama
grubog moda (Al, Mg, Si, Ca, Sc, Tl, Fe, Sr, Zr i Ba). lzmerene raspodele elemenata u
aerosolnim cCesticama razli¢itih veliCina jesu rezultat kombinacije razliitih procesa,
ukljucujuéi lokalne antropogene i prirodne izvore, transporta na velike udaljenosti,
resuspenzije i zavise od meteoroloskih uslova, od kojih brzina i smer vetra mogu imati

najveci znacaj (Tursic¢ et al., 2008).

1.10. Receptorsko modelovanje

Receptorsko modelovanje predstavlja jedan od najcesée koris¢enih alata za
identifikovanje i kvantifikovanje doprinosa individualnih izvora emisija ambijentalnim

koncentracijama suspendovanih ¢estica u atmosferi (Querol et al., 2007).

Receptor modeli se zasnivaju na merenju masenih koncentracija i koris¢enju
odgovarajucih bilansa masa, pri ¢emu je moguce izraunati doprinos nekoliko izvora
koncentraciji ¢estica u atmosferi na posmatranoj lokaciji poznavanjem sastava Cestica
emitovanih iz izvora i sastava Cestica sakupljenih na receptoru (Seifeld and Pandis,
1998). Predpostavimo da u datoj oblasti postoji m izvora koji emituju n vrsta i sa ajj
obelezimo deo hemijske vrste i u Cesti€noj emisiji iz izvora j. Neka c; predstavlja
koncentraciju (u ug m™) elementa i (i = 1, 2, ..., n) na odredenom receptoru, dok je fij
frakcija koja predstavlja bilo kakvu promenu sastava izvora aj usled atmosferskih
procesa (npr. talozenja pod dejstvom gravitacije) koji se odigravaju izmedu izvora 1
receptora. Tada fjja;; predstavlja frakciju vrste i u Cesticnoj koncentraciji emitovanoj iz
izvora j izmerenoj na mestu receptora. AKo sa Sj oznac¢imo ukupni doprinos (u pg m)
Cestica iz izvora | koncentraciji Cestica na receptoru, koncentraciju elementa i na mestu

receptora mozemo prikazati kao:

Ci =Zl:fijaiisj’ =12 ..,n 1
J=
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Obicno se za fjj predpostavlja da je jednako jedinici, iz Cega sledi da se potpis izvora aj
ne menja procesima koji se desavaju tokom atmosferskog transporta izmedu izvora i
receptorskog mesta (kao npr. reakcijama, uklanjanjem, itd). U ovom slucaju Cj se moze

definisati kao:

C, :leaijsj, i=12..n (2
j=

Na taj nacin koncentracija svakog hemijskog elementa na receptoru postaje linearna
kombinacija doprinosa svakog izvora cestichom materijalu izmerenom na mestu
receptora. Poznat hemijski sastav ambijentalnog uzorka, ci, i emisioni potpis izvora, aij,

(2) moze omoguditi izraCunavanje doprinosa izvora S;.

Ako postoji k ambijentalnih uzoraka aerosola, neka tada cix bude koncentracija elementa
i U uzorku k. Doprinosi izvora ¢e biti razli¢iti za razli¢ite periode uzorkovanja zavisno
od pravca duvanja vetra, jacine emisionog izvora, itd. Jednacina (2) onda moze biti

napisana u opstijoj formi:
Co =085, 1=12, .., n  (3)
=1

pri ¢emu je Sj koncentracija (u pg m™) materijala iz izvora j sakupljenog u uzorku k.
Brojni pristupi zasnovani na jednacini (3) su razvijeni u cilju razumevanja veze izvor-

receptor za nereaktivne vrste noSene vazduhom (Seifeld and Pandis, 1998).

Na slici 3. prikazan je pregled Sirokog spektra statistickih modela i pristupa
modelovanju. Potreban stepen poznavanja izvora zagadenja pre primene receptor
modela je jedna od osnovnih razlika izmedu modela. Dva glavna ekstrema medu
receptor modelima su: hemijski bilans masa (Chemical Mass Balance — CMB) i
multivarijantni modeli. CMB je najceSc¢e koriS¢ena metoda medu onima koje zahtevaju
vrlo detaljno, kvantitativno poznavanje izvora i emisionih profila, dok su PCA
(Principal Component Analysis — PCA) i PMF (Positive Matrix Factorization - PMF)
najc¢eS¢e koriS¢eni modeli koji zahtevaju kvalitativno poznavanje izvora prisutnih u

posmatranoj oblasti.
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Potrebno znanje o izvorima zagadenja
pre receptorskog modelovanja
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Slika 3. Pristupi za procenu doprinosa izvora zagadenja koriste¢i receptor modele.
Posebni modeli su prikazani kurzivom i oznaceni isprekidanim strelicama. Prilagodeno

prema: Viana et al., 2008.
1.10.1. Faktorska analiza — Analiza glavnih komponenata

Ukoliko je priroda glavnih izvora koji uti€u na receptorsko mesto nepoznata, tada se
statisticke metode faktorske analize mogu kombinovati sa ambijentalnim merenjima u
cilju procene sastava izvora. Ako je na posmatranom receptorskom mestu sakupljeno
nekoliko uzoraka ambijentalnog aerosola, u kojima je analiziran sadrZaj nekoliko
elemenata, dobijeni rezultati ¢e verovatno sadrzati informacije o karakteristikama izvora
koji uticu na receptor. Analiza glavnih komponenata (PCA) predstavlja jednu od
metoda faktorske analize koja se koristi za otkrivanje skrivenih informacija o izvorima

iz bogate baze ambijentalnih merenja (Seifeld and Pandis, 1998).

Neka je sakupljeno k uzoraka u kojima je analiziran sadrzaj n aerosolnih vrsta. Izmerene
koncentracije aerosolnih vrsta se koriste za izraCunavanje koeficijenata korelacije. Ako
su elementi a i b dve analizirane vrste, sa koncentracijama (Ca 1, Ca2, ... Cax) 1 ( Cb1, Cb 2,
... Cpk), tada c,j I Cpj 0znaCavaju koncentracije elemenata a i b u i-tom uzorku. Srednje

vrednosti koncentracija a i b ¢e biti:

1 - 1
Ca =" Cyy Co == Cp, (4)
k= ™ ki3
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Koeficijent korelacije izmedu elemenata b i a - rp, 5 se definise kao:

Kk

> (Ca;i —Ca)(Cy; —Cb)
r-b,a = L (5)

|:Z(Ca,i _63)2} |:Z(Cb,i _Eb)z}

i predstavlja meru medusobne povezanosti izmedu koncentracija b i a. AKo SU a5 i oy

standardne devijacije odgovarajucih uzoraka, koeficijent korelacije sa tada definise kao:

1 & (C,; —Ca) (Cy; —Cb)
Z s s

.=
* k-19 o, o,

(6)

Ukoliko je r,, = 0 tada su skupovi podataka potpuno nepovezani. Ako su dve
promenljive medusobno veoma povezane (pozitivno ili negativno), one imaju visok
koeficijent korelacije (pozitivan ili negativan). Medutim, visok koeficijent korelacije ne
podrazumeva nuzno vezu uzrok-posledica. Promenljive mogu biti medusobno povezane
na indirektan nacin putem zajednickog uzroka, pa tako npr. predpostavimo da su za dati
receptor koncentracije elemenata b i a visoko korelisane, odakle bi se mogao izvuci
zakljucak da oni poticu iz istog izvora. Medutim, uocena povezanost takode moze biti
rezultat Cinjenice da se izvor elementa b nalazi odmah pored izvora elementa a i zavisno
od pravca vetra njihove koncentracije na receptorskom mestu variraju proporcionalno
jedna drugoj (Seifeld and Pandis, 1998).

Koeficijent korelacije moZe biti izracunat za svaki par elemenata 1 korelaciona matrica
(nxn) se moze formirati. Nastala matrica ¢e biti simetri¢na, a elementi na dijagonali ¢e

biti jednaki 1.
MNp,a=Trap M b="raa=1 (7)

Korelaciona matrica predstavlja osnovu analize glavnih komponenata (PCA). Neka su
A, A2, ..., An SVOjStvene vrednosti i ey, €, ...., €y odgovarajuéi svojstveni vektori. Svaki
svojstveni vektor odgovara odredenom sastavu aerosola koji utice na receptor, pri Cemu
svaki uzorak aerosola sakupljen na receptorskom mestu moze biti predstavljen kao
linearna kombinacija ovih svojstvenih vektora. Odgovarajue svojstvene vrednosti

mogu se posmatrati kao mera vaznosti svakog svojstvenog vektora za receptor.
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Svojstveni vektori koji odgovaraju svojstvenim vrednostima koje su bliske nuli se
zanemaruju, dok se svojstveni vektori koji odgovaraju svojstvenim vrednostima koje su

vece od 1 zadrzavaju.

Dobijeni svojstveni vektori se rotiraju u prostoru tako da se maksimizira broj vrednosti
koje su bliske jedinici. Ova rotacija poznata je kao varimax rotacija. Na taj nacin
dobijeni, krajnji svojstveni vektori obi¢no predstavljaju ,,otisak prsta“ emisionog izvora
zasnovan na hemijskim vrstama sa kojima je izvor tesno povezan (Seifeld and Pandis,
1998).

Glavne predpostavke PCA modelovanja su (Seinfeld and Pandis, 1998.):

- sastav izvora emisije je konstantan,

- hemijske vrste koriS¢ene u PCA ne interaguju medusobno 1 njithove
koncentracije su linearno zbrojive,

- greske merenja su slucajne i nekorelisane,

- varijacije izmerenih koncentracija od uzorka do uzorka rezultat su promena
doprinosa izvora i nisu posledica nesigurnosti merenja ili posledica promena u
sastavu izvora,

- efekti procesa koji uticu na sve izvore jednako (npr. atmosferska disperzija) je
mnogo manji od efekata procesa koji uti¢u na pojedinacne izvore (npr. pravac
duvanja vetra, promene emisionih vrednosti,...),

- postoji mnogo vise uzoraka u odnosu na tipove izvora za statisticki znacajnu
kalkulaciju, i

- rotacija sopstvenih vektora (ako se koristi) ima fizickog smisla.

1.10.2. Positive Matrix Factorization (PMF)

Identifikacija emisionih izvora 1 kvantifikacija njihovih doprinosa ambijentalnim
koncentracijama polutanata predstavlja glavni fokus istrazivanja kvaliteta vazduha
(Gugamsetty et al., 2012). Siroko kori§¢en receptor model u ispitivanju aerosola u cilju

dobijanja informacija o izvorima emisija koji uti¢u na posmatranu oblast je PMF.
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Neka je na posmatranom receptorskom mestu sakupljeno n uzoraka atmosferskog
aerosola u kojima je analizirano m hemijskih vrsta. Dobijeni podaci za m analiziranih
hemijskih vrsta iz n uzoraka mogu se prikazati u obliku nxm matrice podataka, pri
¢emu se indeks i Kkoristi za uzorke (i=1,... n) i indeks j koristi za hemijske vrste
(j=1,...m) (Bernardoni, 2010):

X, X, .. X, |

v X, X, .. X,
Xe'f'

X, X, o X,

U prikazanoj matrici svako X;j; predstavlja koncentraciju j-te hemijske vrste izmerene na

receptoru u i-tom uzorku atmosferskog aerosola.

Matrica podataka X u PMF-u moze biti razloZzena na dve matrice G (nxp) i F (pxm), i

rezidualnu komponentu E, pri ¢emu p predstavlja broj izdvojenih faktora:
X=GF+E (8)

U navedenom izrazu G predstavlja matricu doprinosa svakog od p izvora, dok F

predstavlja matricu profila izvora. Izraz (8) moze se prikazati u obliku:
p
Xj = z O fkj + € (9)
k=1

gde indeks k oznacava jedan od p identifikovanih izvora, gix predstavlja doprinos izvora
k uzorku atmosferskog aerosola i, i fi; predstavlja doprinos hemijske vrste j iz izvora k.
ejj predstavlja razliku izmedu koncentracije X;j izmerene na receptoru i koncentracije yij

rekonstruisane modelom:

p
€ =X — z Ou fy =X — Yy (10)
k1
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PMF daje resenje jednacine (9) minimiziranjem funkcije cilja Q (Belis et al., 2013):

n m - P f ? n m ) 2
Q: Z XIJ Zk:lglk kj —)Q: (i} (11)

=1 =1 Uj EWERN
gde ej; predstavlja greSku PMF modela za j-tu vrstu izmerenu u i-tom uzorku (tj. razliku
izmedu izmerene i rekonstruisane koncentracije), a U predstavlja nesigurnost
eksterimentalno dobijenih podataka xj;. PMF Koristi metodu najmanjih kvadrata za
reSavanje problema faktorske analize uz integraciju nenegativnih ogranicenja (fij = 0 i
Oik = 0) u proces optimizacije, pri ¢emu se reSenje jednacine (11) dobija koriS¢enjem
iterativnog algoritma minimizacije (Han et al., 2006). Funkcija Q predstavlja ocenu
uspesnosti fitovanja podataka i1 kljuéni je parameter koji ukazuje na validnost modela. U
programu EPA PMF (verzija 5.0) postoje dva osnovna prikaza ovog parametra: Qe |
Qrobust- Prva vrednost se izracunava ukljucujuéi sve podatke, dok druga iskljucuje one
podatke koje model ne moze da fituje i razlika izmedu Qe I Qrobust Predstavlja meru

uticaja podataka sa visokim skaliranim ostacima (reziduama) (Norris et al., 2014).

Resenje dobijeno primenom PMF modela zavisi od procene nesigurnosti vrednosti
podataka koriS¢enth u PMF analizi. Vecinu podataka ¢ine vrednosti koje su
eksperimentalno odredene X;; 1 njihova nesigurnost je poznata. Medutim, postoje uzorci
u kojima je neka hemijska vrsta prisutna u koncentraciji koja se nalazi ispod granice
detekcije metode, kao 1 uzorci u kojima vrednost koncentracije nije odredena -
nedostajuce vrednosti. Medu ovim tipovima podataka postoji kvalitativna razlika. Za
uzorke u kojima je hemijska vrsta prisutna u koncentraciji koja se nalazi ispod granice
detekcije metode, zna se da je ta vrednost mala, ali ta¢na koncentracija nije poznata, dok
u slucaju kada koncentracija ne moze biti odredena (nedostaju¢i podaci), vrednost je
potpuno nepoznata (Hopke, 2000). Da bi se izbeglo odbacivanje ovih podataka (ulazna
matrica ne sme da sadrzi polja bez vrednosti), PMF je u stanju da obradi nedostajuce 1
vrednosti ispod granice detekcije pomocu procene vrednosti podataka i sa njima vezanih
procenjenih gresaka (Comero et al., 2009). Brown et al. (2015) isti¢u da nedostajuci
podaci ukljuceni u PMF analizu moraju biti tretirani na odgovaraju¢i nacin, tako da ne
utiCu na resSenje, te se iz tog razloga umesto nedostajuce vrednosti koristi medijana

koncentracija date vrste, sa pridruzenom nesigurno$¢u koja odgovara Cetvorostrukoj
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vrednosti medijane. Vrednosti koncentracija koje su ispod granice detekcije (detection
limit - DL) se menjaju sa vrednos¢u DL/2, a njihova nesigurnost iznosi 5/6xDL; dok se

za vrednosti koncentracija iznad DL, nesigurnost izracunava kori$¢enjem formule:

Nesigurnost = \/ (error fraction x koncentracija)2 +(0,5x DLY (12)

pri ¢emu vrednost error fraction iznosi 0,1 (Jeong et al., 2017).

Jo§ jedan vazan aspekt ponderisanja podataka predstavlja postupanje sa ekstremnim
vrednostima, jer podaci dobijeni ispitivanjem razliCitih segmenata Zzivotne sredine
najc¢esce imaju iskrivljenu pozitivnu raspodelu. Takve visoke vrednosti (mogu postojati
ekstremne vrednosti u distribuciji, kao i prave netipi¢ne vrednosti (outliers)) ¢e imati
znacajan uticaj na reSenje (Hopke, 2000). Generalno taj uticaj dovodi do ,,iskrivljenog*
reSenja i1 stoga PMF omogucava kori§¢enje takozvanog robustnog moda, gde se uticaj
,outlier-a“ redukuje. Robustna faktorizacija zasnovana na Huber-ovoj funkciji uticaja je
tehnika iterativnog ponderisanja pojedinac¢nih vrednosti podataka (Hopke, 2000). Ovo

se postize uvodenjem filter funkcije hjj u jednacinu (11) (Hien et al., 2004):

Q= ;;[ he:; J (13)

gde je

1 akoje ey /sy <
" _{‘eij/sij ‘/a u sup rJotné)m (14)

Parametar « se naziva ,,outlier” grani¢no rastojanje i uobicajeno se bira vrednost a = 4,0
(Hien et al., 2004; Han et al., 2006), pa se vrednosti podataka koji se nalaze na vise od
asij iznad ili ispod interpolisane (fitovane) vrednosti tretiraju kao ,,outlier-i” i dobijaju
smanjenu (umanjenu) tezinu u PMF modelu. U EPA PMF modelu, robustni mod se
uvek koristi, Sto automatski smanjuje uticaj opservacija koje imaju skalirane reziduale

vece od 4 (Brown et al., 2015).

Dodatno, program EPA PMF (verzija 5.0) omogucava korisniku da izvrsi kategorizaciju

kvaliteta podataka, kategoriSu¢i vrste kao ,,Strong”, ,,Weak” ili ,,Bad” na osnovu
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izraCunate vrednosti odnosa signal/Sum (signal/noise - S/N) za svaku hemijsku vrstu
(Samek et al., 2017). Prema Norris et al. (2014) vrsta se kategorise kao ,,Strong”
ukoliko je vrednost S/N jednaka 1 ili ve¢a od 1, Sto znaci da se vrednosti nesigurnosti
podataka koriste u modelu bez dalje izmene (Vossler et al., 2016). Vrsta se kategoriSe
kao ,,Weak”, ukoliko je vrednost S/N veéa od 0,5, a manja od 1, pri ¢emu se vrednost
date nesigurnosti utrostrucuje (Vossler et al., 2016), dok se vrste sa vrednostima S/N 0,5

iispod 0,5 kategoris$u kao ,,Bad” i iskljucuju iz dalje analize.

Program EPA PMF (verzija 5.0) poseduje tri procedure koje omoguéavaju procenu
greSke (error estimation - EE) modela za identifikovanje optimalnog faktorskog resenja
(Liu etal., 2017).

Osnovna EE procedura je bootstrap (BS), koja kao rezultat daje interval koji ukljucuje
efekte slucajnih greSaka i delimi¢no ukljucuje efekte rotacione nejednoznacnosti. BS
analiza ukazuje na stabilnost reSenja za odredeni broj faktora. Svaki BS faktor se
povezuje (mapira) sa faktorom iz osnovnog (pocetnog) resenja, poredenjem doprinosa
faktora u onim uzorcima ukljuéenim u reuzorkovan set podataka, i kada se najvisa
korelacija pronade i veca je ili jednaka grani¢noj vrednosti, faktor BS se pripisuje
osnovnom faktoru. Ukoliko je mapirano preko 80% faktora to ukazuje da BS
nesigurnost moze biti interpretirana i da broj faktora moze biti odgovarajuci (Noris et
al., 2014). Ako nije pronadena korelaciona vrednost iznad grani¢ne vrednosti, ovaj

faktor se tretira kao ,,nemapiran” (,,unmapped”).

Zatim postoji displacement analysis (DISP) koja ukljuCuje efekte rotacione
nejednoznacnosti. DISP analiza je mnogo osetljivija na promenu nesigurnosti podataka,
tako da se njen interval znaCajno povecava sa povecanjem nesigurnosti podataka. Sa
DISP-om, svaka fitovana frakciona koncentracija odredene vrste u osnovhom PMF
reSenju se pomera na unapred odredenu vrednost povecanjem vrednosti funkcije Q na
Qmax- Potom se vrsi ispitivanje rotacione nejednoznacnosti koje obezbeduje robustan
interval za gotovo sve skupove podataka. Za analizu DISP rezultata akcenat je na broju
izmena (swaps) na najnizoj vrednosti Qmax, Kao i na procentualnoj promeni funkcije Q
(% dQ). Do izmena dolazi, ako se faktori toliko menjaju da zamene identitete i to je

indikator ,,nedovoljno dobro definisanih reSenja” (,,not-well-defined solutions” - NWD)
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(Paareto et al., 2014). Rezultati DISP analize ukazuju da je reSenje stabilno, ukoliko

izmene nisu prisutne (Noris et al., 2014).

Takode postoji i bootstrapping with displacement analysis (BS-DISP) koja ukljucuje i
efekte sluc¢ajnih gresaka i rotacione nejednoznacnosti. Rezultati BS-DISP su robusniji u
poredenju sa DISP analizom, posto DISP faza u okviru BS-DISP ne vr$i pomeranje
toliko snazno kao DISP. BS-DISP kombinuje robusnost BS metode, kada su u pitanju
greske u skupu podataka i snage metode DISP u reSavanju problema rotacione
nejednoznacnosti. Kombinacijom BS i DISP metoda, svaki reuzorkovani skup podataka
se razlaze u matrice profila i doprinosa, a zatim se fitovani elementi u f zamenjuju
(pomeraju). Svi podaci iz procesa reuzorkovanja, razlaganja i pomeranja se zatim
sumiraju da bi se dobila procena nesigurnosti dobijenog reSenja. Prema Noris et al.
(2014) preporuka je da kod ocene BS-DISP rezultata koristi 100 BS run-ova.
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2. Eksperimentalni deo

Ovaj rad obuhvata istrazivanje zagadenosti vazduha jedne lokacije aerosolnim
Cesticama u opsegu veli¢ina od 0,0085 pm do 16 um, odredivanja sadrZaja elemenata u
frakcijama Cestica veli¢ina od 0,27 pum do 16 pum i procenu doprinosa glavnih izvora
emisija Cestica u vazduh. Uzimanje uzoraka atmosferskog aerosola se odvijalo u
jednakim vremenskim intervalima, svaki $esti dan na mernoj stanici Beograd - Zeleno

brdo (44° 47° 11” severno, 20° 31’ 18” isto¢no), slika 4.

Benukolceno
L

CnaHuu

| VspARE
PIEPKOBIR

BUHYa-

Slika 4. Polozaj merne stanice (izvor: Google mape, https://www.google.rs/maps,
pristupljeno: 10.3.2018.)

Uzorci atmosfreskog aerosola su sakupljani svaki Sesti dan, prema meteoroloskom
vremenu (od 8 ¢asova ujutro prvog dana do 8 ¢asova ujutro tre¢eg dana) i predstavljaju

48 Casovne srednje vrednosti.

Osnovna baza podataka iz mernog perioda mart 2012. godine - decembar 2013. godine
se sastoji od 101 seta uzoraka i sadrzi rezultate masenih koncentracija aerosolnih Cestica
razdvojenih na jedanaest frakcija veli¢ina (ukupno 1111 pojedina¢nih uzoraka) i
masenih koncentracija 25 elementa (Al, Ag, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Ti, Tl, V i Zn) u acrosolnim ¢esticama veli¢ina od
0,27 um do 16 um (ukupno 606 pojedina¢nih uzoraka). Uzorkovanje je vrSeno u svim
meteoroloskim uslovima, a za svaki set uzoraka dati su podaci o meteoroloskim
parametrima (vazduSnom pritisku, temperaturi vazduha, relativnoj vlaznosti, brzini

vetra, insolaciji, obla¢nosti i visini padavina) (Prilog 1).
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2.1. Opis mernog mesta

Beograd je glavni grad Republike Srbije sa oko 2 miliona stanovnika. Nalazi se na 117
m nadmorske visine (nadmorska visina gradskog jezgra) i na koordinatama 44°49°14”
severno i 20°27°44” isto¢no. Ukupan broj registrovanih vozila u Beogradu je oko 500
000. Vecinu ¢ine putnicki automobili, ¢ija je prosecna starost veé¢a od 15 godina (Anici¢
et al.,, 2009). Za sistem daljinskog grejanja grada Beograda, toplotna energija se
proizvodi u 58 toplotnih izvora ukupnog kapaciteta 2 917 MW, koji uglavnom Koriste
prirodni gas ili mazut (JKP Beogradske elektrane). Za grejanje u domacinstvima koriste

se fosilna goriva i biomasa.

Merna stanica Beograd - Zeleno brdo je deo drzavne mreze mernih stanica za
automatski monitoring kvaliteta vazduha Republike Srbije od 2008. godine. Ova merna
stanica je Kklasifikovana kao pozadinska (background) stanica koja se nalazi u
suburbanoj zoni, na oko 5 kilometara u pravcu istok-jugoistok od centra Beograda.
Nalazi se na 240 m nadmorske visine (na koordinatama 44°47°11” severno i 20°31°18”
isto¢no) i predstavlja najvisu tacku u naselju Beograd, na njegovom isto¢nom rubu.
Njegov juzni deo €ini ruralno podrucje, a severozapadni deo ¢ini urbano podrucje
Beograda. Podru¢jem dominiraju pojedina¢ne porodi¢ne kuce 1 niska stambena gradnja.

U neposrednoj okolini lokacije nema industrijskih aktivnosti.
2.2. Klimatske karakteristike regiona receptora

Beograd se nalazi u oblasti umereno kontinentalne klime, sa prosecnom godiSnjom
temperaturom od 11,7°C. Najhladniji mesec je januar (prose¢na temperatura 0,1°C),
dok je najtopliji mesec jul (prosecna temperatura 22,1°C). Prosecna koli¢ina padavina
iznosi 669,5mm, sa najve¢om koli¢inom padavina u maju i junu. Prosecno trajanje
sijanja sunca je 2096 sati. Srednja relativna vlaznost vazduha u Beogradu iznosi 69,5%,
dok je srednji atmosferski pritisak 1001mb (http://www.beograd.rs, pristupljeno:
9.11.2018.) Preovladujuci vetar je sever-severozapadni, ali karakteristican je i vetar
Kosava, jugoistocni — istok jugoistocni vetar koji duva sa godisnjom ucestanos¢u od
26% 1 prosecnom brzinom od 4 m s (Rajsi¢ et al., 2004). KoSava obi¢no duva u
kontinuitetu od dva ili tri dana (UnkaSevi¢, 1999) 1 dominantan je tokom hladnijeg dela

godine.
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2.3. Uredaj za uzorkovanje Cestica atmosferskog aerosola

Za uzorkovanje Cestica atmosferskog aerosola U ovom istrazivanju koris¢en je kaskadni
impaktor niskog pritiska Prof. Dr. Bernera — LPI 25/0,0085/2. Ovaj impaktor je
dizajniran za uzorkovanje Cestica ambijentalnog i industrijskog aerosola, a posebna
karakteristika mu je Sirok merni opseg veli¢ina Cestica od 0,008 do 16 um, pri primeni
niskog pritiska, tako da celokupna raspodela Cestica po velicinama moze biti izmerena
jednim uredajem. Faze na kojima se prikupljaju grube Cestice rade na atmosferskom
pritisku, Sto zajedno sa primenom sitno izbruSenih okruglih mlaznica, omogucava
odrZavanje relativno niske brzine protoka, u cilju smanjenja gubitaka Cestica.
Postepenim smanjenjem radnog pritiska na fazama omoguceno je taloZenje najsitnijih
Cestica. Za prikupljanje aerosola mogu se Koristiti izuzetno tanke folije, pri ¢emu se
vrsta materijala bira zavisno od analitickih zahteva. Tako npr. Kkori$¢enje
aluminijumskih folija ¢ija je debljina 10 um omogucéava preciznost merenja tezine

sakupljenog aerosola od 1 pg (https://www.isap.com, pristupljeno: 14.11.2011.).

Slika 5. a) Uredaj za montiranje (presa): osnovna ploc¢a poluge (M-G), okvir (M-B),
zavrtanj kompresije (M-S), matica (M-H), omota¢ impaktora (J-G), brava (I-V), b)
impaktor sa omota¢em spreman za upotrebu, c¢) niz faza impaktora, baza impaktora sa
ispusnom ivicom i koordinantnom prskalicom (1-B), ulazni stalak impaktora (I-E), stalci

impaktora (I-T1 do I-T11) (https://www.isap.com, pristupljeno: 14.11.2011.).
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Na slici 5.a) prikazan je uredaj za montiranje (presa), a na slici 5.b) prikazan je impaktor
sa omotacem koji spreman za upotrebu. Nakon uzorkovanja suspendovanih Cestica na
terenu, impaktor sa omotacem donosi Se u laboratoriju i nakon uklanjanja omotaca, niz

faza postaje dostupan za dalje rukovanje (slika 5.c).

Prva faza sa najmanjim pre¢nikom proreza (I-T1) nalazi se na osnovi impaktora (I-B) na
poluzi, dok drugi stalci (I-T2 do I-T11) koji su prikazani na slici 5.c) prate redosled
brojeva i nalaze se jedan na drugom. Poslednji deo je unutrasnji otvor koji je takode i
prskalica na ulaznoj fazi. Niz faza se lako moze razmontirati skidanjem stalaka i
njihovim odvajanjem. Za rasklapanje svake faze koristi se okrugli blok adekvatnog
preénika (Z). Na slici 6. prikazano je rasklapanje faze pomocu bloka (Z).

(https://www.isap.com, pristupljeno: 14.11.2011.)

W 4 f ’
e ‘ O

Slika 6. Rasklapanje faze - postolje stalka impaktora (T-G), plo¢a impaktora ili plo¢a za
sakupljanje (T-S), fiksator (T-D), plo¢a prskalice (T-J), dihtung (T-R), blok (2)
(https://www.isap.com, pristupljeno: 14.11.2011.).

Kada se faze rasklapaju, mora se voditi rauna o pravilnom sastavljanju razlicitih
delova, jer svako postolje ima svoju specifi¢nu plo¢u prskalice i prsten fiksatora koji se
uklapa sa postoljem. Pogresno spajanje moze dovesti do ostecenja impaktora, ali ¢esce
dovodi do nepravilnih uslova pri radu (https://www.isap.com, pristupljeno:
14.11.2011.).

Deo neophodan za rad impaktora niskog pritiska je i usisna pumpa. Ona se pravi za
stalno optere¢enje u opsegu od apsolutnog pritiska do preko 0,5 hPa. Na slici 7. je
prikazana ISAP vakuum pumpa za impaktor niskog pritiska LPI 25/0,0085/2. U tabeli
10. prikazani su tehnicki podaci za impaktor niskog pritiska LPI 25/0,0085/2.
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Slika 7. ISAP vakuum pumpa za impaktor niskog pritiska LP1 25/0,0085/2

Tabela 10. Tehnicki podaci za

impaktor niskog pritiska LPI 25/0,0085/2

(https://www.isap.com, pristupljeno: 14.11.2011.).

Tehnicki podaci LPI 25/0,0085/2
Faze: 12 (12)
Merni opseg: 0,0085 — 16,0 um

Aerodinamicki ekvivalenti ,,cut” prec¢nika:

Podesena brzina protoka:

Radni temperaturni opseg impaktora:
Tip pumpe:

Maks. nizak pritisak usisne pumpe:
Snaga usisne pumpe:

Radni temperaturni opseg usisne pumpe:

0,0085/0,018/0,035/0,07/0,138/0,27/0,53/1,06/ 2,09/
4,11/8,11/16,0 pm

25 I/min

O-rings Temp<70 [180] °C

ISAP BU4.165DS

0,5 hPa = 0.0072 psi

3x230/400 V /50 Hz / approx. 4 kVA

(-10 - +40) °C

2.4. Sakupljanje uzoraka atmosferskog aerosola

Uzorci Cestica atmosferskog aerosola su sakupljani kaskadnim impaktor niskog pritiska

Prof. Dr. Berner — LPI 25/0,0085/2 svaki Sesti dan u cilju ukljuéivanja svakog dana u

nedelji (Pordevi¢ et al., 2012). Uzorkiva¢ je postavljen na visinu od 2,5 m iznad tla i

zemljiSte prekriveno travom je izabrano za ispitivanje karakteristika sakupljenih Cestica
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(slika 8.). Uzorkiva¢ je udaljen od drugih objekata u radijusu od 50m. ISAP usisna

vakuum pumpa radila je pri konstantnom protoku od 25 I min™.

Slede¢i opsezi veli¢ina Dp (u pm) su mereni: PMy goss-0,018, PMo018-0035, PMo 035-0,07,
PMoo7-0138, PMo13s 027, PMo27-053, PMos3 106, PM106 209, PM20g 411, PMa11g11 |
PMg1116. Uzorci Cestica atmosferskog aerosola su sakupljani na aluminijumskim i
Tedlar (polivinil-fluorid) filterima. Aluminijumski filteri su imali masu od oko 0,09 g,
dok su Tedlar filteri imali masu od oko 0,2 g. 1z tog razloga su aluminijumski filteri
koriséeni za sakupljanje frakcija sitnijih Cestica: PMy gogs 0,018, PMo,018-0,035, PMo,035-0,07,
PMoo7-0138 | PMo13s 027, zbog malih masa depozita. Tedlar filteri su kori$¢eni za

sakupljanje frakcija PMg 27053, PMos3-1,06, PM1,06-2,09, PM2,09-4,11, PMa4 118111 PMg11-16.

Slika 8. Merno mesto — kaskadni impaktor niskog pritiska Prof. Dr. Berner — LPI
25/0,0085/2
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Slika 9. Postavljanje impaktora u presu radi transporta u laboratoriju

Po donosenju impaktora u laboratoriju i uklanjanja omotaca vrSeno je rasklapanje svake
faze. Rasklapanje faza impaktora je radeno u predhodno oc¢iS¢enom prostoru, u cilju
minimiziranja laboratorijske kontaminacije. Tokom vadenja filtera sa depozitima iz
uzorkivaca koris¢ena je Cista teflonska pinceta. Filteri su odmah nakon vadenja iz
pojedinacnih faza stavljani u Petri Solje. Tokom svih faza rukovanja filterima (praznim
ili sa depozitima) i kaskadnim impaktorom kori$¢ene su Ciste polietilenske rukavice za

jednokratnu upotrebu, bez talka.

Slika 10. Aluminijumski filteri sa depozitima
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Slika 11. Tedlar filteri sa depozitima

Nakon c¢is¢enja svih delova impaktora, koris¢enjem teflonske pincete prazni filteri su
postavljani u svaku pojedinacnu fazu impaktora, stalci su redani u niz, a potom je uz
pomo¢ prese postavljan omota¢ impaktora. Tako pripremljen impaktor je odnoSen na
teren radi prikupljanja novog seta uzoraka atmosferskog aerosola. U cilju identifikacije
mogucih izvora kontaminacije, slepe probe su sakupljane koriste¢i istu proceduru, kao i

za uzorke aerosola, ali bez koriS¢enja pumpe (Karanasiou et al., 2007).

Sakupljeni uzorci predstavljaju usrednjene 48-h depozite sakupljene prema
meteoroloskom vremenu. Tokom zimskog perioda meteoroloSko vreme uzorkovanja je
period od 8h ujutro prvog dana do 8h ujutro tre¢eg dana, a tokom letnjeg perioda od 9h
ujutro prvog dana do 9h ujutro treéeg dana. Podaci o meteoroloskim parametrima
(vazdusnom pritisaku, temperaturi vazduha, relativnoj vlaznosti, brzini vetra, insolaciji,
obla¢nosti U desetinama i visini padavina) tokom perioda trajanja kampanje merenja za
ispitivano merno mesto preuzeti su sajta Republickog hidrometeoroloskog zavoda

Srbije (http://www.hidmet.gov.rs/podaci/meteo_godisnjaci/).
2.5. Merenje mase praznih i filtera sa depozitom

Mase praznih i filtera sa depozitima su merene na vagi KERN ABT 120-5DM (klase
tacnosti I 1 preciznosti 0,01mg). Vaga 1 filteri su se nalazili u plasticnom boksu u
atmosferi azota, temperaturi od 20 + 5°C i vlaznosti od 45 £ 5%, pre i tokom procedure
merenja (Stortini et al., 2009; Dordevic¢ et al., 2012). Interna kalibracija vage vrSena je

redovno, najmanje jednom na pocetku svake sesije merenja (Smolik et al., 2003). Svaki

47



pojedinacni filter je meren najmanje tri puta (Pipalatkar et al., 2012) i vrednosti
dobijene merenjem su usrednjene. U cilju provere ponovljivosti postupka merenja jedan
kontrolni aluminijumski i jedan kontrolni Tedlar filter su mereni tri puta tokom svake
sesije merenja (Smolik et al., 2003). Filteri sa depozitima i slepe probe su nakon

merenja masa cuvani na temperaturi 0d -20°C do sprovodenja hemijskih analiza.

2.6. Procedura rastvaranja uzoraka atmosferskog aerosola i odredivanje

koncentracije elemenata primenom ICP-MS

Digestija sakupljenih uzoraka cestica atmosferskog aerosola opsega veli¢ina PMg 27 ¢ 53,
PMos3 106, PM106209, PM20g 411, PMs11811 | PMg11.16 je sprovedena koris¢enjem
Advanced Microwave Digestion System (ETHOS 1, Milestone, Italy) sa HPR-1000/10S
segmentiranim rotorom i na pritisak rezistentim TMF (tetrafluoromethoxil) kivetama.
TMF Kivete u kojima je vrSeno razaranje uzoraka su predhodno oc€is¢ene koris¢enjem
smese sastavljene od 8 cm® HNO; (62%, UltraPure, Merck) i 0,5 cm?® HF (UltraPure,
Merck) primenom slede¢eg temperaturnog programa: od sobne temterature do 100°C za
20 min, a zatim sledi gradijentni rast temperature (5 min po koraku, AT 20°C) do
180°C, a zatim se ova vrednost odrzava 10 min pre hladenja. Nakon digestije kivete su
isprane 10 puta Milli-Q vodom. GenPure Pro UV/UF (< 0,1uS/cm) (Thermo Scientific)

je koris¢en za dobijanje Milli-Q vode.

Za potpuno razaranje depozita koriS¢ena je polovina filtera. Filter je paZljivo iseCen
Cistim makazama, a delovi filtera su potom koriS¢enjem Cdiste teflonske pincete
prebaceni u TMF kivete. Smesa reagenasa sastavljena od 6 cm® HNO;3 (62%, UltraPure,
Merck), 2 cm® H,0, (30%, Sigma Aldrich) i 0,1 cm® HF (UltraPure, Merck) je
koriséena za razaranje depozita. Koraci procedure mikrotalasne digestije su Se sastojali
od pocetnog nagiba (20 min) od sobne temperature do 100°C, praceno vremenskim
sekvencama (5min/koraku), omogucavaju¢i odrzavanje i1 povecanje (At 20°C)
temperature do 180°C, nakon Cega je ovaj nivo odrzavan 10 min (Contini et al., 2012).
Slepa proba reagenasa (jedna po seriji) sastavljena od iste koliCine reagenasa koris¢enih
tokom digestije uzoraka, bila je ukljucena u svaku seriju digestije uzoraka (Toscano et
al., 2009). Nakon hladenja do sobne temperature rastvori su koris¢enjem plasti¢nih
levaka kvantitativno preneti u plasticne normalne sudove od 25ml i razblazeni Milli-Q

vodom do marke. Boce od polietilena niske gustine (low density polyethylene - LDPE)
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isprane sa rastvorom 10%-tne HNOj; koriS¢ene su za Cuvanje tako pripremljenih

rastvora.

Sav koriS¢eni pribor i sudovi (levkovi, normalni sudovi) pripremljeni su predhodnim
potapanjem u rastvor 10%-tne HNOj i odlezavanjem 7 dana, a potom su ispirani Milli-

Q vodom 10 puta.

Masena spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom (inductively coupled plasma
mass spectrometry - ICP-MS) (Thermo Scientific iCAP Qc ICP-MS (Bremen,
Germany)) je koris¢ena za odredivanje sadrzaja elemenata u rastvorima uzoraka.
Kori$éeni sistem za uvodenje uzorka sastojao se od standardne Peltier hladene, kvarcne
ciklonske komore za rasprSivanje, PFA koncentricnog rasprSivaca (nebulizer) i
demontaznog kvarcnog plazmenika sa 2,5 mm ID injektorom. Standarni Ni konusi
(sample and skimmer cones) su kori$éeni. Instrument je radio u modu jedne kolizione
¢elije sa kinetic energy discrimination (KED), koriste¢i ¢ist He kao kolizioni gas.
Interna standardizacija je koriS§¢ena za korekciju efekta matriksa i promene osetljivosti
tokom du