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SAZETAK

Multielementni sastav fine frakcije aerosola u rasponu od 20 elemenata za
period od sedam mjeseci odreden je prvi put u Rijeci pomoc¢u nuklearnih
analitickin tehnika (NAT). Fina frakcija aerosola uzorkovana je u Trpimirovoj
ulici od 24. 2. 2012. do 4. 3. 2012. godine (prvi skup, 18 uzoraka) te na podrucju
,Luka Rijeka“ od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine (drugi skup, 138 uzoraka).
Uzorci su analizirani u tri laboratorija, i to u: Laboratoriju za elementnu
mikroanalizu (LEMA) u Rijeci pomoc¢u fluorescencije x-zraka (XRF tehnika),
Laboratoriju za interakcije ionskih snopova (LIIS) pri Institutu Ruder Boskovi¢ u
Zagrebu te u Institute for Environmental Research pri Australian Nuclear
Science and Technology Organisation (ANSTO) pomocu ionskog snopa (IBA).

Razlog suradnje dva laboratorija, LEMA i ANSTO, je prvenstveno u provjeri
pouzdanosti multielementne analize aerosola novo postavljenog sustava za
XRF tehniku u Rijeci. Dobiveno je vrlo dobro slaganje koncentracija za sve
detektirane elemente. Nakon provjere rezultata XRF analize uspostaviljena je
suradnja s LIIS radi poveéanja raspona detektiranih elemenata uporabom

akceleratorskih tehnika.

Pomoc¢u XRF metode (LEMA) primjenjene na oba skupa uzoraka odredene su
koncentracije 18 elemenata od Si do Pb. Pomocu IBA (ANSTO) primjenjene na
prvi skup uzoraka odredene su koncentracije 20 elemenata od H do Pb, a
pomoc¢u IBA (LIIS) primjenjene na drugi skup uzoraka odredene su

koncentracije 22 elementa od Na do Pb.

Analizirane su pojave izmaglice s povec¢anim koncentracijama S, K, Mn, Fe i
Zn. Pomocu statistiCke metode, pozitivne matricne faktorizacije, primjenjene na
drugi skup uzoraka odredeno je sedam izvora fine frakcije aerosola u gradu.
Finoj frakciji najviSe doprinose sulfati 34,6%, izgaranje goriva u vozilima 21%,

izgaranje biomase 17,1% te izgaranje teSkog plinskog ulja 10,8%.
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ABSTRACT

Nuclear analytical techniqgues (NAT) have been used for first time to
characterise fine particle in the city of Rijeka, Croatia. First set of 18 samples
were obtained in the City centre between 24 February and 4 March 2012.
Second set of 138 samples were obtained in area Luka Rijeka between 6
August 2013 and 28 February 2014. Samples were analysed in three
laboratories: the Laboratory for elemental microanalysis (LEMA) Department of
Physics in Rijeka by X-Ray Fluorescence (XRF technique), in the Laboratory for
ion beam interactions (LIBI) Institut Ruder Boskovi¢ in Zagreb, and in the
Institute for Environmental Research Australian Nuclear Science and
Technology Organisation (ANSTO) by lon Beam Analysis (IBA).

To check reliability of new XRF system in Rijeka, results of XRF analysis are
compared with the results obtained by the well-established Institute at ANSTO.
Very good agreement between techniques is obtained for all detected elements.
After checking the results obtained by XRF technique, cooperation has been
established with LIBI to increase the range of detected elements by using

accelerator technigues.

Concentrations of 18 elements from Si to Pb were obtained by XRF technique
for both sets of aerosol samples. First set of samples was also analysed by IBA
at ANSTO. Concentrations of 20 elements from H to Pb were obtained. Second
set of aerosol samples was analysed by Proton Induced X-Ray Emission (PIXE

technique) at LIBI. Concentrations of 22 elements from Na to Pb were obtained.

The periods of haze with higher concentrations of S, K, Mn, Fe and Zn were
analysed. Positive matrix factorization was applied to second set of data and 7
pollution sources were identified and their contributions to the total PM2.5 mass
were determined. The major contributions to the fine fraction come from
sulphates (34.5%), vehicles (21%), smoke (17.1%) and heavy oil combustion
(10.8%).
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Ovo znanstveno istrazivanje izvedeno je u tri laboratorija; u Laboratoriju za
elementnu mikroanalizu pri Odjelu za fiziku SveuciliSta u Rijeci, u Laboratoriju
za interakcije ionskih snopova, Zavoda za eksperimentalnu fiziku Instituta
Ruder BoSkovi¢ u Zagrebu te u Institute for Environmental Research pri
Australian Nuclear Science and Technology Organisation pod vodstvom Prof.
dr. sc. lvice Orli¢a, (Odjel za fiziku Sveucilista u Rijeci), u sklopu SveuciliSnog
doktorskog studija Ekolosko inZenjerstvo i zaStita okolisa pri Tehni¢kom

fakultetu SveuciliSta u Rijeci.
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1. UVOD

1.1. Problem i predmet istrazivanja s hipotezama

Grad Rijeka je najvec¢a hrvatska luka i treéi grad po broju stanovnika u Republici
Hrvatskoj. U blizoj okolici, oko 10 km jugoisto¢no od grada, smjestena su aktivna
industrijska postrojenja, Termoelektrana Rijeka i Rafinerija nafte Rijeka. U daljoj
okolici, oko 50 km jugozapadno, smjestena je Termoelektrana Plomin. Najznacajnije
izvore zagadenja umjetnog porijekla cine procesi izgaranja fosilnih goriva u
termoelektrani, rafineriji, industriji i prometu. Izgaranje fosilnih goriva u motorima i
industrijskim pogonima odvija se pri visokim temperaturama te nastaju lebdece
Sestice promjera manjih od 2,5 um koje ¢&ine finu frakciju aerosola *. S obzirom na
relativno niske brzine vjetra 2, lebdeée &estice se akumuliraju u zraku. Stoga su éeste
pojave izmaglica koje negativno utjeéu na ljudsko zdravlje. Cestice promjera manijih
od 2,5 ym nesmetano ulaze u pluéa i stanice mekih tkiva Sto dugotrajno uzrokuje
kroni¢ni kasalj, bronhitis, aterosklerozu, upale krvnih zZila, povecéava rizik od plucnih i
sr€anih bolesti te u konacnici dovodi do porasta smrtnosti stanovnistva [19], [54],
[77], [78], itd.

Predmet ovog znanstvenog istrazivanja je odredivanje multielementnog sastava fine
frakcije aerosola u gradu Rijeci pomoc¢u nuklearnih analitickih tehnika (NAT). Iz

problema i predmeta istrazivanja uslijedile su tri hipoteze:

1. Multielementnom analizom fine frakcije aerosola omogucava se odredivanje

komponenti® zagadenja zraka,

! Finu frakciju aerosola &ine teski metali, sulfati, nitrati, ada, itd.

% Prema podacima brzine vjetra s mjerne postaje Rijeka 1 (Ulica Zrtava fadizma ) pri Drzavnoj mrezi
za trajno pracéenje kvalitete zraka, u 2013. godini prosje¢na godiSnja brzina vjetra iznosila je 0,57 ms™.
*u terminolodkoj bazi Hrvatskog strukovnog nazivlja (STRUNA) dopustena je uporaba pojma

-komponenta“ http://struna.ihjj.hr/naziv/sastavnica/25868/#naziv .

-1-


http://struna.ihjj.hr/naziv/sastavnica/25868/#naziv

T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

2. Pomocu statistiCckin metoda primjenjenih na rezultate multielementne analize
mogu se identificirati i okarakterizirati pojedini izvori zagadenja kao i pripadni
relativni doprinosi finoj frakciji aerosola,

3. Pomocu jednostavnije i puno jeftinije XRF tehnike u odnosu na PIXE tehniku
mogu se dobiti vrlo dobri rezultati multielementne analize fine frakcije

aerosola.

1.2. Svrha i ciljevi istrazivanja

Odredivanje koncentracija plinova i lebdecih €estica u Rijeci u nadleznosti je Drzavne
mreZe za trajno praéenje kvalitete zraka® te Nastavnog zavoda za javno zdravstvo
Primorsko-goranske Zupanije, (u daljnjem tekstu, Nastavni zavod). U tablici 1.1
prikazan je popis postaja koje mjere finu (PM,s) ° i grubu (PMyg) frakciju lebdeéih
Cestice te metale u gruboj frakciji. Od plinova su prikazani samo SO, i NO; je
kemijskim reakcijama u atmosferi nastaju sekundarni aerosoli, iz SO, sufati, a iz NO,

nitrati.

Pored navedenih plinova i Cestica Nastavni zavod povremeno mjeri metale kao Fe,
Ni, Cu, Zn, Cd i Pb u PMy, frakciji pomocéu atomske apsorpcijske spektrometrije.
Godisnje prosjecne koncentracije onecisS¢ujuéih tvari putem godiSnjih izvjeSc¢a
Nastavnog zavoda i Agencije za zas$titu okolia® postaju dostupne javnosti i

organizacijama koje se bave zastitom okoliSa i oCuvanjem javnog zdravlja.

* Drzavnom mrezom za trajno pracenje kvalitete zraka upravlja Drzavni hidrometeoroloski zavod [102].
® Kratica PM — eng. particulate matter — Cestica.

® Prema Zakonu o zaétiti zraka [102], [103] i Pravilniku o prac¢enju kvalitete zraka [79], [80] Agencija za
zastitu okoliSa duzna je izradivati godiSnja i viSegodiSnja izvje§¢a o kvaliteti zraka na podrucju

Republike Hrvatske.
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Tablica 1.1. Postaje u gradu i okolici koje mjere koncentracije PMz5 i PM1o frakcija, Pb i Ni
u PMjo frakciji te SOz i NO;

Mjerne postaje’ | PMas | PMyy | Pb(PMyo) | Ni(PMy) | SO, | NO,
Rijeka 1 + + +
Rijeka 2 + + +
KreSimirova 52a + + + +
KreSimirova 38 +

Paveki + + + + + +
Urinj + + + + + +
Martin&¢ica + +

ViSevac +

Mariscina + + +
Opatija +
Krasica + +

U izvjeS¢u Kvaliteta zraka Primorsko-goranske Zzupanije od 1. 1. 2013. - 31. 12. 2013.
[36] navedeno je da je zrak bio onegigéen® s obzirom na koncentracije PMy, frakcije u
Kresimirovoj ulici te na Visevcu® zbog vise od 35 dnevnih koncentracija veéih od
granicne dnevne vrijednosti PMyo frakcije. Dnevna graniCnha koncentracija PMjg
frakcije iznosi 50 ugm=. Na obje lokacije zabilieZzena su i prekoradenja godi$nje
grani¢ne vrijednosti PM,s frakcije. GodiSnja grani€na koncentracija PM,s frakcije
iznosi 25 pgm™>. Na preostalim postajama (Tbl.1.1) nisu zabiljeZena prekoradenja
granicnih vrijednosti PM;o i PMys frakcija. Srednje i maksimalne godiSnje
koncentracije Pb nisu prekoracile godiSnju grani¢nu vrijednost za Pb koja iznosi 0,5

ugm>. Srednje godignje koncentracije Ni nisu prekoradile cilinu vrijednost za Ni koja

" Na podrugju grada Rijeke nema postaja na kojima se odreduju koncentracije PM; s frakcije. Na dvije
mjerne postaje Drzavne mreze za trajno pracenje kvalitete zraka; Rijeka 1 (Ulica zrtava fasizma) i
Rijeka 2 (Ulica Franje Belulovi¢a) te dvije mjerne postaje Nastavnog zavoda u KreSimirovoj 52a i
KreSimirovoj 38 odreduju se samo koncentracije ukupne PMy, frakcije.

v sluaju kad izmjerene koncentracije prekoracuju grani¢ne vrijednosti PM,, frakcije vise od 35 puta
godidnje, kvaliteta zraka postaje Il kategorije.

° Na Visevcu, u okolici Grada, bilo je odlagaliste gradskog otpada.
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iznosi 20 ngm™, ali su zabiljeZzena prekoradenja na obje lokacije, Paveki i Urinj [94].
Dakle, elementni sastav fine frakcije aerosola u gradu Rijeci i Sire se ne odreduje.
Stoga nisu poznate koncentracije elemenata koje negativho utjeCu na ljudsko
zdravlje. Ovim znanstvenim istrazivanjem odreden je multielementni sastav fine

frakcije aerosola te su odredeni glavni izvori oneciSéenja u gradu.

Nezavisnom analizom velikog broja uzoraka aerosola pomoc¢u nuklearnih analitickih
tehnika i statistickom obradom rezultata moguce je identificirati i okarakterizirati
izvore prirodnog i antropogenog porijekla. Na taj na¢in mogu se identificirati glavni

vvvvv

dalekih izvora.

Sustavno pracenje trenda promjena koncentracija elemenata u finoj frakciji nuzan je
preduvjet poboljSanja kvalitete zraka. Rezultati kvantitativne analize fine frakcije
aerosola pomoc¢u NAT mogu biti od klju¢ne vaznosti u donoSenju ispravnih strategija
razvoja industrije i prometa u urbanim sredinama, bilo na lokalnoj ili na drzavnoj

razini.

1.3. Kratak pregled dosadasnjih istrazivanja fine frakcije
aerosola pomoc¢u nuklearnih analitickih tehnika u urbanim

sredinama u svijetu i kod nas

Fina frakcija aerosola uzorkuje se u gotovo svim dijelovima svijeta od Australije, Kine,
Rusije, Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, Kanade, do &lanica Europske unije '°. Analize
fine frakcije aerosola pomoc¢u nuklearnih analitickih tehnika odvijaju se ve¢ nekoliko
desetlijeca. U Institute for Environmental Research pri Australian Nuclear Science

and Technology Organisation, (ANSTO)* preko 20 godina se istrazuju i analiziraju

19 hitp://www.eea.europa.eu/themes/air/interactive/pm2 5
11

http://www.ansto.gov.au/cs/groups/corporate/dokuments/webcontent/mdaw/mda2/~edisp/acstest 042

230.pdf
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fine frakcije aerosola pomoc¢u NAT. Medutim, unato€¢ dugogodiSnjim istrazivanjima
aerosola, neprestano se otvaraju nova pitanja za Cije rjeSavanje je potreban

znanstveni pristup. Stoga se u publikacijama®? najéesce prikazuje:

- snizavanje donje granice detekcije elemenata odredene tehnike radi povecanja
raspona detektiranih elemenata,

- usporedba izmjerenih koncentracija aerosola dobivenih pomocu NAT,

- usporedba trenda promjena elementnih koncentracija s brzinom i smjerom vjetra
te intenzitetom prometa i aktivhostima lokalnih industrija,

- identifikacija i karakterizacija izvora fine frakcije pomocéu razlicitih statistiCkih
metoda,

- usavrSavanje statistiCkih modela potrebnih za identifikaciju i karakterizaciju izvora
aerosola,

- odredivanje utjecaja dalekometnog transporta ,finih“ lebdecih Cestica na lokalnu
sredinu, itd.

S obzirom da je puno publikacija objavljeno iz podrucja analize aerosola, u sljedec¢im

podnaslovima dan je samo kratak pregled klju¢nih dostignuca.

1.3.1. lIstraZzivanje trenda promjena elementnih koncentracija te identifikacija i

karakterizacija izvora fine frakcije

Kim E. i Hopke P. K. analizirajuéi finu frakciju aerosola u Washingtonu, uzorkovanu
od 1988. do 1997. godine, u sklopu projekta IMPROVE, ustanovili su vecée
koncentracije H, N, S, K, Fe, Zn i PM, 5 frakcije od preporucenih grani¢nih vrijednosti.
Uzroci prevelikih emisija Cestica pronadeni su u porastu intenziteta cestovnog

prometa i u pojacavanju aktivnosti u industriji [55].

2 Rezultati analize aerosola objavijuju se u razligitim ¢asopisima iz polja fizike, kemije i tehnike s
naglaskom na metode, zagadenje zraka, ljudsko zdravlje, itd. To su najéeSce, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research, Atmospheric Pollution Research, Aerosol and Air Quality
Research, Atmopheric Environment, X-Ray Spectrometry, Environmental Science and Technology,

Science and The Total Environment, itd.
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Begum, B. A. i suradnici prikazali su rezultate analize fine frakciju aerosola
uzorkovane u gradu Dhaka (Bangladesh) od srpnja 2002. do lipnja 2003. godine.
Pomoc¢u PIXE™® i PIGE™ tehnika dobivene su koncentracije elemenata od Na do Pb.
Pomodu statistitke metode (PCA™) dobiveni su izvori fine frakcije i to su; 46,7%
vjetrom no$ena zemljana prasina (Al, Si, Ca, Ti, Fe)', 13,3% uporaba osobnih vozila
(BCY, S, K), 12,1% uporaba dvotaktnih motora (Cu, Mn, Zn, BC), 11,3% izvori Zn,
6% rasprSivanje morskih aerosola (Na, Cl) te 4% izvori Pb. Dakle, dominantna
komponenta fine frakcije aerosola je zemljana prasina. Kako je olovo zabranjeno u
benzinskim gorivima od srpnja 1999. godine, izvor Pb Cine aktivnosti u industriji boja.
Statistickom obradom izmjerenih koncentracija, dobiveni su izvori Zn, i to; uporaba
dvotaktnih motora, proizvodnja galvanskih ¢lanaka i proizvodnja guma. Zaklju€eno je
da je cestovni promet najveci zagadivac zraka, a posebice uporaba skutera, mopeda

I motora [8].

Usporedujuéi koncentracije elemenata uzorkovanih u gradu Dhaka iz nekoliko
publikacija [7], [8], [9], [13] vidljivo je smanjenje godisSnjih koncentracija BC, Br, Pb i
PM, s frakcije te povecanje godisSnjih koncentracija P, Al, S, Si, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe,
Cu i Zn. Uzroci povecanja koncentracija navedenih elemenata pronadeni su u rastu
broja stanovnika, povecanju intenziteta cestovnog prometa i poja¢avanju aktivnosti u

gradevinarstvu.

Cohen, D.D. i suradnici u mnogim publikacijama prikazuju rezultate analize fine
frakcije aerosola uzorkovane na raznim lokacijama poput Sydney, Hanoi, Hong Kong,
Cheja Island, Sado Island, itd. Elementni sastav fine frakcije dobiva se pomoéu IBA™®

'3 Kratica PIXE — eng. Particle Induced X-Ray Emission — emisija x-zraka pomocu visokoenergijskih
nabijenih Cestica. PIXE tehnika je jedan od NAT.

4 Kratica PIGE — eng. Particle Induced Gamma-Ray Emission . emisija gama zraka pomo¢u nabijenih
Cestica. PIGE tehnika je jedna od NAT.

'* Kratica PCA — eng. Principal Component Analysis — analiza pomoc¢u glavnih komponenti

*y svakoj zagradi nalazi se elementni sastav izvora dobiven statistiCkom analizom.

7 Kratica BC — eng. black carbon — crni ugljik

'8 Kratica IBA — eng. lon Beam Analysis - analiza pomoc¢u ionskog snopa
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tehnika. Za identifikaciju i karakterizaciju izvora fine frakcije aerosola koristi se

statistiGka metoda, pozitivna matri¢na faktorizacija (PMF™).

Cohen D.D. i suradnici prikazali su pad prosjecnih godisnjih koncentracija Pb u
Sydney tijekom 10 godina uzorkovanja (1992. - 2002.). Godisnje koncentracije Pb
padaju zbog smanjenja udjela Pb u gorivu®®. Medutim, oduvan je sezonski trend
promjena koncentracija $to znaci da su zimi koncentracije za 4 do 6 puta vece, nego
ljeti [22], [25].

Nadalje, Cohen, D. D. i suradnici prikazali su sezonske varijacije koncentracije PM s
frakcije, S i BC u gradu Hanoi (Vietham) tijekom uzorkovanja od 1. 1. 2001. do 1. 9.
2008. godine. Zimsko povecéanje koncentracija BC i S povezano je s porastom
intenziteta cestovnog prometa®’ i veéom uporabom ugliena u termoelektrani i
kucanstvima. Pomo¢u PMF analize odredeno je 10 izvora fine frakcije i to su; 27%
uporaba osobnih vozila s benzinskim motorom, 17% izgaranje ugliena
(termoelektrana), 12,7% izgaranje biomase (K, BC), 11,3% proizvodnja cementa,
9,7% uporaba osobnih vozila s dizelskim motorom, 7,8% sulfati (S, Cl, K, H, BC),
3,4% vjetrom nosSena zemljana prasina, 3,8% uporaba vozila s dizelskim motorom,
2,5% izvori Zn te 4,9% izvori Fe. Dakle, dominantan izvor fine frakcije aerosola je
cestovni promet [28].

Cohen, D. D. i suradnici odredili su sedam izvora fine frakcije aerosola u Liverpoolu
(predgrade Sydney) pomoc¢u PMF analize. Aerosoli su uzorkovani od 1. 7. 1998. do
31. 9. 2009. godine. Komponente fine frakcije su produkti uporabe novijih tipova
vozila (BC, Fe, H, Si, K), sulfati (S, H, BC), dim (H, BC, K), morski aerosol-1 (Na, Cl),
zemljana praSina (Al, Si, Fe, Ca, K), produkti uporabe starijih tipova vozila (BC, Pb,
H, Br, Zn) te morski aerosol-2 (BC, S, Na, Cl). Razlikuju se dvije razliCite komponente
morskih aerosola pri éemu ,morski aerosol-1“ predstavlja svjeZi, a ,morski aerosol-2*

stariji morski aerosol kao rezultat reakcija sulfata s natrijem [29].

19 Kratica PMF — eng. Positive Matrix Factorisation — pozitivha matri€na faktorizacija.
20 Udjeli Pb u gorivu su smanjeni od 0,4 g/L (1993.) na 0,2 g/L (1995.) te na 0 (2001.).
! Navedeno je da je 2005. godine bilo u prometu 17 000 000 skutera i 120 000 automobila.

-7 -
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Cohen D.D. i suradnici odredili su pet izvora fine frakcije aerosola u Manili (Philippini)
pomoc¢u PMF analize. Aerosoli su uzorkovani od sijeCnja 2001. do prosinca 2007.
godine. Komponente fine frakcije ¢ine; 69% produkti uporabe vozila, 22% sulfati, 4%
zemljana prasina, 2% dim i 2% morski aerosol. Najveci izvor fine frakcije €ini cestovni

promet [27].

Kothai, P. i suradnici prikazali su prosjecne koncentracije elemenata u PM, 5 frakciji u
Vashi Navi Mumbai??, Indija, uzorkovane tijekom 2005. i 2008. godine. Usporedujuéi
trend promjena koncentracija elemenata za te dvije godine, slijedi da su
koncentracije S, K, Ti, Fe, Zn i Pb pale, dok je samo koncentracija Cr narasla. Kao
uzroci porasta koncentracija Cr navedeni su pojaCanje aktivnosti u industriji boja i
industriji tekstila [57], [58].

1.3.2. IstraZivanje promjena elementnih koncentracija tijekom izmaglice

U mnogim znanstvenim publikacijama kao [8], [56], [62], [65], [71], [72] itd. navedeni
su primjeri smanjenja vidljivosti zbog povecéanih koncentracija elemenata u finoj

frakciji aerosola.

Orli¢, I. i suradnici prikazali su srednje koncentracije elemenata u finoj frakciji
dobivene pomocu dvije tehnike, PIXE i RBS®. Aerosoli su uzorkovani u Singapuru
od sijeCnja 1996. do sijeCnja 1998. godine te su obuhvaceni periodi sa i bez
izmaglica. Prikazan je porast koncentracija S (1,6x), K (1,8x), Ca (1,5x), Ni (2x) i Zn
(1,6x) za vrijeme izmaglice 2*. Tijekom izmaglice zabiljeZeni su poZari te su izmjerene
povecane koncentracija P (3,8x), S (2,5x) i K (3,2x). Glavne izvore sumpora ¢ine
aktivnosti u termoelektrani i rafineriji nafte, a osnovni izvor kalija €ini izgaranje

biomase [71].

2 Grad je smjesten blizu najveéeg industrijskog pojasa Indije koji ukljuéuje kemijsku, farmaceutsku,
petrokemijsku, tekstilnu i druge industrije.

% Kratica RBS —Rutherford Backscattering Spectrometry — Rutherdfordova spektrometrija povratnim
rasprSenjem. RBS tehnika je jedna od NAT tehnika.

U publikaciji [71] period izmaglice je trajao od 22. 8. 1997. do sredine studenog 1997. godine.
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1.3.3. Usporedba XRF i PIXE tehnika u analizi aerosola

Nekolicina je autora usporedivala rezultate XRF* i PIXE tehnike u analizi aerosola
[17], [67] itd.

Nejedly i suradnici dobili su odlicno slaganje izmjerenih XRF i PIXE koncentracija
elemenata od K do Zn. Medutim, usporedujuéi XRF i PIXE koncentracije sumpora,
ustanovljeno su niske XRF koncentracije S (0,5 do 4 pgcm™) za 20% do 30% vede
od pripadnih PIXE koncentracija. Autori su istrazili uzroke odstupanja koncentracija
poput; nedovoljno precizne korekcije matricnih efekata, zatim gubitka sulfata tijekom
PIXE analize i nehomogenosti distribucije sumpora u depozitu. Radi testiranja
gubitka sulfata tijekom zraCenja ponovijena je PIXE analiza pri jednakim
eksperimentalnim uvjetima, ali rezultati nisu dali znac€ajniju razliku PIXE koncentracija
S od prethodnih. Radi istrazivanja nehomogenosti distribucije sumpora u depozitu,
ucinjena je PIXE analiza na drugoj povrsini istog uzorka. Prvo snimanje imalo je
srediSte povrSine snopa u centru mete, a ponovljeno 10 mm od centra mete.
Medutim, nije ustanovljena znacajnija hehomogenost raspodjele sumpora. Autori su
zakljucili da nisu otkrili uzroke razliCitih XRF i PIXE koncentracija S i da nastavljaju

istrazivanje [67].

Calzolai, G., i suradnici opisali su izvrsno slaganje koncentracija elemenata Si, Al, S,
K, Ca Fe, Cu i Zn iznad donjih granica detekcije dobivenih pomoc¢u PIXE i XRF
tehnika. Usporedene su donje granice detekcije (MDL?®) za obje tehnike na uzorcima
prikupljenim na teflonskim i polikarbonatnim filterima. Eksperimentalni postav za XRF
tehniku nalazio su u vakuumu, a postav za PIXE tehniku u helijevoj atmosferi. Za
uzorke na teflonskim filtrima XRF tehnika ima bolji MDL za Al i Si, loSiji MDL za S i Cl
te podjednak za elemente srednjeg rednog broja od K do Zn od pripadnog MDL
dobivenog pomoc¢u PIXE tehnike. Prikazano je da se pomoc¢u jednostavnije i puno
jeftinije XRF tehnike mogu dobiti odlicni rezultati u multielementnoj analizi aerosola
[17].

?® Kratica XRF — eng. X-Ray Fluorescence — fluorescencija x-zraka

%% Kratica MDL — eng. Minimum detection limit — donja granica detekcije
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1.3.4. Dalekometni transport Cestica u finoj frakciji

Cohen D. D. i suradnici istrazivali su transport ,finih“ Cestica iz istoCne Kine preko
Vietnama, Hong Konga do Koreje i Japana. Aerosoli su uzorkovani na pet lokacija:
Manila, Hong Kong, Cheja Island, Hanoi, Sado Island od pocCetka 2001. do sredine
2003. godine. Pomocu IBA tehnika odredene su koncentracije elemenata od Na do
Pb. Koriste¢i metodu pracenja gibanja Cestica za nekoliko dana unazad, odredeni su
izvori zemljane prasine i sulfata u Sado Islandu. Zemljana praSina prenesena je iz

sjeverne Kine, a sulfati su preneseni iz Japana u Sado Island [24].

Begum B. A. i suradnici istraZivali su kretanje Cestica zemljane prasSine, dima i crnog
ugljika prema Pakistanu, Indiji, Sri Lanki i Bangladeshu. Pomoéu XRF i PIXE tehnika
odredene su koncentracije elemenata na Cetiri lokacije u Islamabad (Pakistan),
Mumbai (India), Colombo (Sri Lanka) i Dhaka (Bangladesh) od 2002. do 2007.
godine te su izradunate komponente fine frakcije; zemljana prasina i dim?’. Prema
pomicanju maksimuma koncentracija zemljane prasine na ove Cetiri lokacije i iz
meteoroloSih podataka zaklju¢eno je da je zemljana praSina prenosena iz sjeverne
Afrike, Irana i Pakistana do Indije i Bangladesha. Nadalje, zaklju¢eno je da je dim
prenosen iz Irana, Iraka i sjeverne Indije u grad Dhaku, sa sjevera Indije u grad
Mombai te iz Bangladesha, Afganistana, Pakistana i Vietnama u Colombo [11].

Maenhout, W. i suradnici zaklju€ili su tijekom desetogodiSnje analize fine frakcije
(1995. — 2004.) u Sde Boker, Israel, da zagadenje sulfatima dolazi iz jugoistoCne
Europe (Turska, Bugarska, Rumunjska, Ukrajina i juzna Rusija), a zagadenje
arsenom iz jugoisto¢ne Rusije. Elementi antropogenog porijekla kao V, Ni, Cu, Se,
Sb, Pb i BC dolaze iz Jordana, Sirije, Iraka i Saudijske Arabije. Kako su V i Ni
elementi karakteristiCni za izgaranje teSkog plinskog ulja, njihovim izvorima se
smatraju lucke aktivnosti u Mediteranskom zaljevu, a posebice uz obale sjeverne
Afrike [61].

" \zrazi za izraCunavanje komponenti fine frakcije u podnaslovu 2.6 Rekonstruirana masena

koncentracija fine frakcije aerosola.
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1.3.5. Analiza finih frakcija aerosola u Republici Hrvatskoj

Nuklearne analiticke metode nisu referentne metode u analizi fine frakcije aerosola.
Sustavno se analiziraju Pb, Ni, Cd i As u PMyg frakciji i to referentnim metodama;
atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (AAS) ili spektrometrijom masa uz pobudu
induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS). Opisan je kratak pregled objavljenih
rezultata analize fine frakcije aerosola kod nas.

Tomic¢, S. i suradnici uzorkovali su razli€ite veliine aerosola u blizini Termoelektrane
Plomin. Koristen je kaskadni uzorkivaé s protokom zraka oko 1Lmin™ te su
prikupljene Cestice urazliCitim frakcijama s aerodinamickim promjerima 0,06 ym, 0,25
Mm, 1 um, 4 ym te 16 um. Usporedene su XRF i PIXE koncentracije Ca, Fe, Cri Cu
iznad 0,1 pgm™. Za velike XRF i PIXE koncentracije Fe (Cmax~ 90 ugm=)?® i Cu (Cmax
~ 40 uygm™) slaganje tehnika je odli¢no. Za niske koncentracije Cr (< 0,15 ygm™), Ca
(< 13 pgm™) i Fe (< 4 pgm™) slaganje tehnika je relativno dobro jer su odstupanja u

okviru eksperimentalne pogreske [91].

Alebi¢-Jureti¢, A i Matkovi¢, N. istrazivale su koncentracije Pb, Cd, Fe, Cu i Zn koje
nastaju tijekom aktivnosti zastite od korozije u blizini brodogradilista ,Viktor Lenac”.
Uzorci su prikupljeni od listopada 1996. do rujna 1997. pomocu uzorkivaCa s
protokom zraka oko 1500 m®dan™. Koncentracije metala su odredene atomskom
apsorpcijskom spektrometrijom. Prosjeéne godi$nje koncentracije Pb (0,23 pgm™) i
Cd (0,55 ngm™) bile su ispod preporuéenih vrijednosti od 1 pgm™ i 10 ngm™.
Prosje¢ne godi$nje koncentracije Fe (1,87 pgm™), Cu (0,62 ugm™) i Zn (0,31 pgm™)
bile su za 2,5 do 3,5 puta veCe u odnosu na pripadne godiSnje koncentracije

izmjerene u centru grada Rijeke [2]

Hrsak, J. i suradnici odredili su udio Pb, Mn i Cd u PM;o i PMy 5 frakciji. Aerosoli su
uzorkovani u Zagrebu u jesen 1998. i u proljece 1999. godine. Zaklju€ili su da su sva

tri elementa zastupljena u PM_ s frakciji [47].

8 Navedene koncentracije su o€itane s priloZenih grafova u publikaciji [91].
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Besli¢, |. usporedio je izmjerene koncentracije PM;s frakcije s meteoroloSkim
parametrima. Aerosoli su uzorkovani u Zagrebu od 2000. do 2002. godine.
Zaklju€eno je da su vecée koncentracije PM; s frakcije tijekom stabilnog visokog tlaka,
nego tijekom niskog. Usporedujuéi koncentracije u hladnom i toplom periodu godine,
zaklju€eno je da su koncentracije aerosola nize ljeti jer nema grijanja i promet je rijedi
[12].

Cackovié, M. i suradnici izmjerili su koncentracije Pb, Mn, Cd u PM, 5 frakciji pomoéu
AAS i ukupnu PM3 s frakciju pomocéu gravimetrijske metode. Aerosoli su uzorkovani u
Zagrebu od 21. 3. 2001. do 20. 3. 2002. godine s periodom uzorkovanja od 24h.
Medijani masenih koncentracija iznosili su za Pb 50 ngm™, za Mn 7,1 ngm™, za Cd
0,58 ngm™ te za PM s frakciju 31,1 ugm™ [37].

Vadi¢, V. i suradnici prikazali su trend promjena prosje€nih godiSnjih koncentracija
Mn, Ni, As, Cd i Pb u PMyq frakciji uzorkovanoj na nekoliko zagrebackih postaja od
2006. do 2011. godine. Metali u PMyg i PM; 5 frakcijama odredeni su pomocéu AAS i
ICP-MS. ProsjeCne godiSnje koncentracije Pb u sjevernom dijelu Zagreba pale su sa
120 ngm™ na 5 ngm™. U centru grada prosje¢ne godisnje koncentracije Mn pale su
za 14 do 10 ngm™, Ni za 3,6 do 2,6 ngm™ te Pb za 16 do 9 ngm™. Vazno je istaknuti
da pravac promjena godisSnjih koncentracija nema jednak koeficijent smjera u
promatranom razdoblju pa se osim stagniranja koncentracija biljezi i njihov porast.

Npr. koncentracije Ni bile su 1,4 puta ve¢e u 2011., nego u 2010. godini [96].

U godisnjem izvjeS¢u Instituta za medicinska istrazivanja [44] spominje se uvodenje
nuklearnih analitickih tehnika u analizi aerosola. Pored referentnih metoda dodatno
su provedena NAT mijerenja koncentracija K, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Cd, Bri Pb u
PMyo frakciji. Zaklju¢eno je da su prosjeCne godiSnje koncentracije navedenih

elemenata u 2012. godini bile niZze od grani¢nih vrijednosti.
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1.4. Znanstvene metode

Tijekom znanstvenog istrazivanja i formuliranja rezultata istrazivanja tematike
prezentirane u ovoj doktorskoj disertaciji pod naslovom Analiza finih frakcija aerosola
u Rijeci pomocu nuklearnih analitickih tehnika, koriStene su sliedeCe znanstvene
metode: induktivna i deduktivha metoda, metoda analize i sinteze, eksperimentalna
metoda, metoda mjerenja, metoda promatranja, metoda dokazivanja, komparativna

metoda, statisticka metoda i metoda mozaika.

1.5. Struktura rada

Problem i predmet istrazivanja, koji su prethodno opisani te svrha i ciljevi istrazivanja
utjecali su na koncepciju i strukturu doktorske disertacije. Stoga je tematika
prezentirana u Sest medusobno povezanih poglavlja. U tekstu se nalazi ukupno 11

tablica, 84 slike te 52 numerirane jednadzbe.

U prvom poglavlju, UVOD, formuliran je problem i predmet istrazivanja te su
postavljene znanstvene hipoteze. Nadalje, navedeni su svrha i ciljevi koji su
istrazivanjem ostvareni, zatim su navedene koriStene znanstvene metode te je

obrazlozena struktura rada.

U drugom dijelu, AEROSOLI, sazeto je obradeno Sest tematskih cjelina:
aerodinamicki promjer aerosola, grube i fine frakcije aerosola, dinamicki procesi
aerosola u atmosferi, primarni i sekundarni aerosoli, fina frakcija aerosola te

rekonstruirana masena koncentracija fine frakcije aerosola.

U treéem dijelu, NUKLEARNE ANALITICKE TEHNIKE U ANALIZI FINE FRAKCIJE
AEROSOLA, zastupljeno je Sest tematskih cjelina: detektori rendgenskih zraka u
XRF i PIXE tehnikama, donja granica detekcije u XRF, PIXE i PIGE analizi,
fluorescencija x-zraka u analizi aerosola, analiza fine frakcije aerosola pomocu PIXE

tehnike, analiza aerosola pomoc¢u PESA tehnike te analiza aerosola pomocéu PIGE
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tehnike. Posebna paznja je posvecena sazetom opisu tehnika kako bi se dobio

pregled moguénosti odredene tehnike u analizi aerosola.

U Cetvrtom dijelu, PRIMJENA PROGRAMSKIH PAKETA U SPEKTRALNOJ ANALIZI
AEROSOLA, sazete su tri cjeline: programski paket AXIL u analizi XRF spektra
aerosola, programski paket GUPIXWIN u analizi PIXE spektra aerosola te pozitivha
matriCna faktorizacija u analizi aerosola. U ovom dijelu kratko je opisana

matematiCka osnova programa za spektralnu analizu i statistiCku obradu podataka.

U petom dijelu, EKSPERIMENTALNA METODA, obradene su cetiri djelomic¢no
nezavisne cjeline: uzorkovanje fine frakcije aerosola u Rijeci, eksperimentalni postav
za XRF tehniku, eksperimentalni postav za IBA tehnike, te odredivanje koncentracija
crnog ugljika apsorpcijskom metodom. U ovom dijelu opisani su eksperimentalni
postavi koristenih nuklearnih analitiCkih tehnika. Medutim, opisan je eksperimentalni
postav za odredivanje koncentracije crnog ugljika koji ne ulazi u osnovnu tematiku.
Kako je crni ugljik komponenta fine frakcije aerosola, odredivanje njegovih

koncentracija je uobi€ajena procedura u svijetu koja se odvija pored uporabe NAT.

U Sestom dijelu, REZULTATI | RASPRAVA, predstavljeni su rezultati istrazivanja u
pet cjelina: kalibracija XRF sustava, donje granice detekcije elemenata, usporedba
XRF, PIXE PIGE PESA i LIPM rezultata mjerenja fine frakcije aerosola iz Trpimirove
ulice, usporedba XRF i PIXE rezultata mjerenja fine frakcije aerosola uzorkovane na
podruCju ,Luka Rijeka“, okoliSna analiza XRF i PIXE koncentracija fine frakcije
aerosola uzorkovane u ,Luka Rijeka“. U ovom dijelu su kronoloski, postupno i

sustavno predstavljeni rezultati znanstvenog istrazivanja.

Nakon razrade tematike nalazi se zaklju¢ak, popis koriStene literature i popis

ilustracija. Na kraju ovog rada nalazi se biografija i bibliografija autora.
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2. AEROSOLI

Pojam aerosol u znanost uveo je Frederick G. Donnan tijekom Prvog svjetskog rata.
Cestice dima uzorkovane tijekom vojnih operacija hazvao je aerosolima [45]. Pojam

,aerosol“ slozen je od dviju rijeci, gr¢. aeras — zrak i lat. solutio — otopina.

Aerosoli su Cestice organskih i anorganskih tvari, osim vode, koje slobodno lebde u
zraku. VeliCine Cestica krecu se u intervalu od nekoliko nm do 100 pum. U
terminolo$koj bazi Hrvatskog strukovnog nazivlja, STRUNA?® aerosoli se opisuju kao
t30

Cestice rasprSene u Zemljinoj atmosferi koje smanjuju opti¢ku vidljivost™ i kao

koloidni sustav u kojem je krutina ili kapljevina raspréena u plinu®..

Aerosoli se istrazuju radi identificiranja i karakteriziranja izvora u svrhu smanjivanja
negativnog utjecaja na ljudsko zdravlje i okoli§. U&inci aerosola na ljudsko zdravije
ovise o karakteristicnim veli€inama i o koncentracijama u zraku. Stoga se klasificiraju
prema karakteristiCnim velicinama na fine i grube frakcije aerosola, prema izvorima
emisije na prirodno i umjetno porijeklo te prema vremenu nastanka na primarne i

sekundarne aerosole.

2.1. Aerodinamicki promjer aerosola

Aerosoli mogu biti razliitih oblika. Na slici 2.1.a-c prikazane su sferne Cestice;
magnetit Fe3O4, vanadij pentoksid V,Os i silicij oksid SiO,. Medutim, puno je viSe
aerosola nesfernog i nepravilnog oblika. Na slici 2.2.a-d prikazane su Cestice CaCO;
oblika prizme, Cestice Al,O3 oblika dodekaedra, Cestice ZnO oblika Stapica, te Cestice

¢adi tipi¢no oblika fraktala.

29 http://struna.ihjj.hr/search-do/?g=aerosol#container

% Naveden je opis pojma aerosol za potrebe fizike.

%! Naveden je opis pojma aerosol za potrebe kemije.
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Slika 2.1. SEM32 fotografije a) magnetit (Fe304) 33, b) vanadij pentoksid (V205s) 34, c) silicij

dioksid (Si0z) 3>. Na slikama od a) do c) veli¢ina strelica iznosi 1 um.

Kad su cCestice nepravilnih oblika, onda se pripadni oblik standardizira modelima
ekvivalentnih sfera. Ekvivalentne sfere imaju razliCite polumjere ovisno koja se fiziCka
svojstva Cestice zadrzavaju stalnima. Stoga iznos modeliranog polumjera ovisi o
tome hoce li Cestica i zamisljena sfera imati jednake mase, povrsine, volumene ili pak

sedimentacijske brzine.

%2 Kratica SEM — eng. scanning electron microscope — skenirajuéi elektronski mikroskop
* http://science24.com/paper/11618

3 http://www.greencarcongress.com/2011/03/v205-20110328.html
% http://www.sepscience.com/Sectors/Enviro/Articles/493-/Preconcentration-of-Heavy-Metals-Using-

Chemically-Modified-Submicron-Nanoparticles
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Slika 2.2. SEM fotografije a) aluminij oksid Al203 36, b) ¢ada [18], c) kalcij karbonat CaCO3

371 d) cink oksid ZnO 38, Na svim slikama od a) do d) veli¢ina priloZene strelice iznosi 1um.

¥ F
a) b) c) v
7 ]
o1 p2 P3
F
Y ¥l

p1=p2>p3=1gem®

Vi =Vz=\3

Slika 2.3. Prikaz modeliranja promjera Cestice nepravilnog oblika. Nepravilna Cestica (a),
ekvivalentna sfera promjera d. (b) i ekvivalentna sfera promjera d. (c). Oznake: d. -

promjer ekvivalentne sfere i d, - aerodinamicki promjer.

% http://www.nsf.gov/pubs/2002/nsf01168/nsf01168m.htm

37 http://www.specialtyminerals.com/paper/pcc-pigments/

38 http://www.centralclubs.com/topic-t42902.html
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Na slici 2.3 nepravilna &estica i pripadni modeli imaju jednake ravnotezne brzine v,
= v, = vg, a razlidite gustoée p1 = p, > p3 *°. Radi opisivanja veli¢ina estica uveden je
pojam aerodinamicki promjer. To je promjer kugle gustoée 1 gcm™ &ija je ravnotezna
brzina u mirnom zraku jednaka brzini Cestice uz iste meteoroloSke uvjete poput

temperature, tlaka i relativne viaznosti*.

Za izraCunavanje aerodinamic¢kog promjera lebdecih Cestica d, koristi se izraz

(2.1.1)

gdje su; d. — promjer ekvivalentne sfere, p, — gustoca Cestice, po — standardna
gustoéa (1 gcm™) i y - faktor dinamiékog oblika. Za sferne &estice promijer
ekvivalentne sfere jednak je promjeru Cestice, (de = d), a faktor dinamic¢kog oblika

iznosi 1.

Za nesferne Cestice koristi se izraz (2.1.1), ali se promjer ekvivalentne sfere

izraCunava pomocu izraza

d, =3—2" (2.1.2)

Gdje je; V, —volumen nepravilne Cestice.
Faktor dinami¢kog oblika nesfernih Cestica y izraCunava se iz Stokesova zakona

o (2.1.3)

£= 3wV
Gdje su; Fo — otpor zraka na Cesticu i y - dinamicka viskoznost zraka [86]. ViSe o

aerodinamickom promjeru aerosola moze se pronaci u referencama [32], [86], [89]
itd.

% Ravnotezna brzina je brzina koju postiZe Cestica pri izjednaavaniju sile teZe i otpora zraka.
% Promjer zamidliene sfere d, veéi je od promjera ekvivalentne sfere d. zato $to sfera s
aerodinamickim promjerom ima manju gustoéu od ekvivalentne sfere.

41 http://struna.ihjj.hr/naziv/aerodinamicki-promjer-cestice/8702/
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2.2. Gruba i fine frakcije aerosola

Iz izvora prirodnog i umjetnog porijekla nastaju razliCite veliCine aerosola. Prema

veliCinama aerodinamickih promjera Cestice su grupirane u frakcije (SI. 2.4).

GRUBA FRAKCIJA PM 10
< >
FINA FRAKCIJA PM, 5 PM 5.10
<
ULTRAFINA FRAKCIJA PM0 1
< D>
0,001 0,01 0,1 1 25 10

da/ um
Slika 2.4. Frakcije aerosola prikazane prema velicinama aerodinamickog promjera

Ultrafinu frakciju aerosola, PMg ; frakciju, ¢ine Cestice aerodinamickih promjera do 0,1
um. Fine frakcije, PM; i PM, s frakcije,* ¢ine &estice aerodinami¢kog promjera do 1
pgm odnosno do 2,5 ym. Dakle, u PM; s frakciji aerosola sadrzane su PM; i PMg 1
frakcije. Grubu frakciju, PMyo frakciju,”® &ine lebdede &estice aerodinamickog
promjera do 10 ym (Sl. 2.4). Gruba frakcija je najobuhvatnija frakcija aerosola jer
sadrzi sve navedene frakcije aerosola. Pored PM;s frakcije““, ¢esto se analizira

PMj 5.10 frakcija *°.

2. U &l. 8. Zakona o zadtiti zraka [102] Fina frakcija je opisana kao: ,PM2,5 frakcija lebdecih Cestica
koja prolazi kroz ulaz sakupljaCa propisana normom EN 14907 s 50%-tnom ucinkovitoS¢u
odstranjivanja Cestica aerodinami¢kog promjera 2,5 pm.*

%3 U &l. 8 Zakona [102] gruba frakcija je opisana kao: “PM10 frakcija lebdeéih &estica koja prolazi kroz
ulaz sakupljata propisana normom EN 12341 s 50%-tnom ucinkovitoS¢u odstranjivanja Cestica
aerodinami¢kog promjera 10 ym.*

4 PM; s frakcija se u znanstvenoj literaturi na engleskom jeziku naziva ,fine mode*.

s PM; 510 frakcija se u znanstvenoj literaturi na engleskom jeziku naziva ,course mode*.
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Dominantne izvore prirodnog porijekla Cini rasprSivanje prasSine s tla, fasada zgrada i
krovova, zatim rasprsivanje morskih aerosola, hlapljenje organskih spojeva“ itd., dok
povremene Cini izgaranje biomase, vulkanske erupcije, itd. Snaga vjetra odreduje
veliCine nastalih Cestica te se one tipicno krec¢u u intervalu aerodinamickih promjera
od 1 do 100 uym (Sl. 2.4). S obzirom da se Cestice vecih aerodinamickih promjera od
10 um brzo taloZe i nemaju znadajniji utjecaj na zagadenje zraka*’, dogovoreno je da
gornja granica prirodne komponente aerosola bude 10 um. Stoga se aerosoli
prirodnog porijekla nalaze u PM; 5 i PM; 5.1 frakcijama (Sl. 2.5).
e

Na, Mg, Cl

morski aerosoli

D

\

sulfati

nitrati

4

BC, P, S, V, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Br, Cd, Pb...

oksidi i spojevi

0,001 0,01 01 1 2,5 10 100

d,/pm

Slika 2.5. Aerosoli prirodnog i umjetnog porijekla prikazani prema aerodinamickom

promjeru

Najznacajnije izvore umjetnog porijekla Cine procesi izgaranja fosilnih goriva u
termoelektranama, rafinerijama, industriji i prometu. lzgaranje fosilnih goriva za
proizvodnju elektricne i toplinske energije ili za pogon vozila odvija se pri visokim

temperaturama®® te se stvaraju ¢estice aerodinamickih promjera manjih od 1 pm.

*® Biogene hlapive organske spojeve, BHOS (eng. Volatile Organic Compounds VOC), &ine mirisne i
aromatske tvari koje emitiraju biljke.

47 Cestice lebdeteg pepela veée od 10 um u mirnom zraku taloZe se tijekom nekoliko sati. Lebdeci
pepeo najéesce Cine oksidi SiO,, Al,O3 i Fe,03. Prema terminoloskoj bazi STRUNA ,lebdeéi pepeo” se
opisuje kao kruti materijal koji nosi struja grotlenog plina.

48 Temperature pri radu benzinskih motora kreéu se u intervalu od 1500°C do 2000°C. Ovisno o
temperaturnom optereéenju na ispuhu izlaze plinovi s vide ili manje metalnih oksida. Ako nema

opterecenja na ispuhu neki metalni oksidi poput PbO ostaju u cilindru te se taloZe na stijenkama.
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Izvore umjetnog porijekla €ine i druge ljudske aktivnosti poput kopanja, mljevenja,
paljenja biomase, itd., ali iz tih izvora uglavnom nastaju Cestice vecih promjera, nego
Sto su Cestice u PM_ s frakciji. Dakle, u PM; s frakciji nalaze se sulfati, nitrati, organski

ugljik, crni ugljik*®, amonijak, oksidi metala® itd. (SI.2.5).

Prema slici 2.6 vidljivo je da je u urbanim sredinama veca brojevna raspodjela Cestica
u PMys, frakciji, nego u PM,s.10 frakciji. Brojevna raspodjela je veca za Cestice do
100 nm, nego za one do 1 um. NajviSe ima Cestica aerodinamickih promjera 0,4 nm i
0,5 um. Najzastupljenija je povrsina &estica s aerodinamickim promjerom 0,7 pm. Sto
se tiCe volumne raspodiele vidljivo je da Cestice u PM; s.1o frakciji imaju veci volumen

u odnosu na one u PM s frakciji.
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Slika 2.6. Brojevna, povrsinska i volumna normalna - log distribucija aerosola u urbanoj

sredini prikazana prema veli¢ini aerodinamickih promjera [59]

“9 Sinonimi; crni amorfni ugljik, elementarni ugljik, eng. black carbon (BC).

% |z izvora umjetnog porijekla najéesSce su emisije metalnih oksida poput V,0s, ZnO, NiO i PbO.
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Lebdece Cestice u finoj frakciji izuzetno su opasne za ljudsko zdravlje jer nesmetano
ulaze u pluca i stanice mekih tkiva. Krupnije Cestice u PM; 5.1 frakciji uglavnom nisu

opasne za ljudsko zdravlje jer se zadrzavaju u gornjim diSnim putovima.

2.3. Dinamicki procesi aerosola u atmosferi

Aerosoli su dinamiCki sustavi jer podlijezu stalnim dinamickim procesima poput

nukleacije, koagulacije, kondenzacije i akumulacije.

Procesima nukleacije nastaju lebdece Cestice promjera od 3 nm do 20 nm (SI.2.6).
Veli€ine Cestica povecavaju se procesima koagulacije ili kondenzacije. Procesi
koagulacije dovode do priblizno sfernog oblika Cestica veli€¢ina od 20 nm do 100 nm,
tzv. Aitken Cestice. Daljnjim povecanjem veli€ina, padaju efikasnosti navedenih
procesa te raste efikasnost procesa akumulacije. Cestice promjera od 100 nm do 1
um djeluju kao centri akumulacije za vodenu paru [100]. Sto je viSe takvih Sestica u
zraku, to je ve¢a moguénost stvaranja oblaka. Nastali oblaci efikasno rasprSuju valne

duljine vidljive svjetlosti Sto rezultira smanjivanjem vidljivosti.

Koncentracije aerosola u atmosferi smanjuju se suhim i mokrim taloZzenjem. Suhim
taloZzenjem smanjuju se koncentracije Cestica promjera vecih od 1 um. To je relativho
brz proces pa se Cestice u PM; s.19 frakciji, ovisno o vjetru, zadrzavaju svega nekoliko
dana do nekoliko tjedana [84]. Koncentracije Cestica promjera manjih od 0,1 pm
smanjuju se procesom difuzije. Medutim, Cestice s promjerima u intervalu od 0,1 pm
do 1 ym, npr. sulfati, niti difundiraju, niti se taloze. One su centri akumulacije za
vodenu paru te se njihova koncentracija smanjuje mokrim taloZzenjem stvarajuci
kisele kiSe [51]. Sulfati u sastavu oblaka mogu prijeCi stotine kilometara od izvora

stoga je vrlo zahtjevno odredivati izvore sumpora.
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2.4. Primarni i sekundarni aerosoli

Primarni aerosoli su izravno emitirane lebdece Cestice tijekom procesa izgaranja
fosilnih goriva, a sekundarni su Cestice nastale fizikalno-kemijskim procesima

pretvorbe plinova, npr. SO, u sulfate.

Da bi se stekao uvid u koli¢ine emisija plinova i €estica iz procesa izgaranja fosilnih
goriva u stacionarnoj energetici, industriji i prometu, u tablici 2.1°* dane su godi$nje
emisije CO, SO,, NOy, NH3, NMHOS te PM1g i PM2’5 frakcija [48]

Iz tablice 2.1 vidljiv je pad emisija plinova i &estica tijekom prikazanog perioda® u
odnosu na referentnu 1990. godinu. Usporeduju¢i godiSnje emisije plinova s
godisnjim emisijama PM;s frakcije vidljivo je da su emisije CO, SO;, NOy, NH3 i ne-
metanskih hlapivih organskih spojeva (NMHOS) za 2,6 do 43,1 puta ve¢e®. Dakle,
izvori umjetnog porijekla u puno ve¢im koncentracijama emitiraju plinove kao Sto su
CO,, CO, SO,, NOy, nego sto izravno emitiraju okside teskih metala poput ZnO, NiO,
V705, MnOy, itd.

*1 U tablici 2.1 dani su podaci za 1990. te podaci od 2001. do 2012. godine. Oni podaci koji su iznad
propisanih emisijskih kvota prema Uredbi o emisijskim kvotama [95] ozna&eni su crvenom bojom.

°2 U Uredbi o emisijskim kvotama [95] emisijska kvota za SO, iznosi 70 Gg, za NOx je 87 Gg, za
NMHOS je 90 Gg te za NH3 je 30 Gg. Navedene emisijske kvote ne smiju biti prekoracene nakon
2010. godine [81]. Podaci za NH3 su oznaceni crveno tek od 2010. godine jer je dotadasnja emisijska
kvota u Uredbi o emisijskim kvotama [92] bila 45 kt. Najveci broj prekoracenja emisijskih kvota
zabiljezen je u emisijama (NMHOS).

*% Ako se usporede godisSnje emisije plinova u odnosu prema godisSnjim emisijama PM, s frakcije slijedi
da su godisSnje emisije CO za 28,6 do 43,1 puta vece, godidnje emisije SO, za 2,6 do 7,4 puta vece,
godiSnje emisije NO, za 6,1 do 8,4 puta vece, godiSnje emisije NH3 za 4 do 5,2 puta veée te godidnje
emisije NMHOS za 7,1 do 10,9 puta vece.
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Tablica 2.1. Godisnje emisije CO, SOz, NOx, NH3, NMHOS, PM19 i PM; 5 frakcija u kilotonama
na podrucju Republike Hrvatske [48.].

m / kt CcoO SO, NOy NH; NMHOS PMsg PM,s
1990 573,7 173,5 95,4 58,0 111,7 18 12,7
2001 379,4 63,6 73,9 45,8 78,9 13,2 8,8
2002 367,8 67,7 76,5 44,6 86,5 14,6 91
2003 394,6 67,3 77,5 44,9 89,6 17,4 10,5
2004 374,2 56,9 76,9 47,6 97,2 18,0 10,6
2005 354,9 63,6 81,0 44,3 101,7 17,9 10,7
2006 355,2 59,8 81,6 43,9 110,1 17,9 11,1
2007 332,1 67,3 85,5 44,3 113,7 17,1 10,4
2008 289,1 57,4 83,2 41,6 108,9 16,9 10,1
2009 286,4 59,6 74,9 40,5 78,1 16,1 9,7
2010 278,1 35,5 68,5 41,3 77,4 14,9 9,4
2011 285,0 33,4 65,1 41,2 72,7 15,2 9,8
2012 279,0 25,7 59,0 41,6 68,5 14,7 9,6

Iz plinova, npr. SO, i NOy, oksidacijskim procesima i reakcijama s vodenom parom u
atmosferi nastaju kiseline H.SO,4 i HNOs. U reakcijama kiselina s bazama® dolazi do

neutralizacije te nastaju pripadne soli tj. sekundarni aerosoli, sulfati i nitrati.

Ako se usporedi trend promjena emisija PMio i PMys frakcija vidljiva je medusobna
povezanost tj. obje frakcije imaju uzlazni trend od 2001. do 2006. te padajuéi trend
od 2006. do 2010. kao i osciliranje 2011. i 2012. godine. Usporedujuci godiSnje
emisije PMjo i PM, 5 frakcije, vidljivo je da su emisije PM;o za 50% do 70% vece.

> U zraku se nalaze najveée koncentracije NH; koji ima funkciju neutralizacije kiselina.
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2.5. Fine frakcije aerosola

U finim frakcijama aerosola nalaze se Cestice iz izvora prirodnog i antropogenog
porijekla. Na slici 2.7. prikazan je graf prosjeCnih koncentracija elemenata u ovisnosti
0 aerodinamiC¢kom promjeru. Uzorci aerosola prikupljeni su kaskadnim uzorkivacem
kako bi se odvojile Cestice prema veliC¢inama od 0,1 ym do 10 pm. Medu elementima
iz razliCitin frakcija na grafu su prikazani samo oni €ije su masene koncentracije

najvece i to; S i K iz PM, 5 frakcije te Sii Fe iz PM; 5.1 frakcije [71].

Sumpor je element tipi€no antropogenog porijekla za razliku od silicija i Zeljeza
(PM25.10) koji su tipi€no elementi prirodnog porijekla, iz zemljane prasine. Medutim,
kalij moze biti prirodnog i umjetnog porijekla. U ovoj publikaciji kalij je klasificiran kao
element umjetnog porijekla jer u urbanim sredinama veci udio kalija dolazi iz
izgaranja drva za grijanje, nego iz vijetrom nosene zemljane prasine. Vidi se da su
puno vece koncentracije S i K, nego Si i Fe. Dakle, u finoj frakciji ima puno vise

Cestica (Sl. 2.5 1 Sl. 2.6) umjetnog, nego prirodnog porijekla.

Slika 2.7. Prosjecne koncentracije Si, S, K i Fe u ngm3 prikazane prema velicinama

aerodinamickih promjera [71]
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2.5.1. Fina frakcija aerosola prirodnog porijekla

Ako se promatraju samo Cestice prirodnog porijekla s veli¢inama do 2,5 ym, onda su
to Sestice zemljane pradine®®, mineralne prasine s fasada zgrada, prasine krovova,

destice morskih aerosola®®, ¢estice vulkanske prasine, itd.

U Republici Hrvatskoj dominantne su sedimentne stijene koje Cine oko 95% reljefa.
Najéesée su to pjeséenjaci, a zatim vapnenci i dolomiti®’. Pje$&enjake &ini 90,36%
SiOy, 3,52% Al,O3, 3,22% Fe,03 te elementi s udjelima manjim od 1%. Karbonatne
stijene ¢ini 35,67% CaO, 15,6% SiO,, 5,19% MgO, 5,03% Al,O3, 2,52% Fe,03 te
elementi s udjelima manjim od 1% °%. Dakle, finu mineralnu prasinu &ine oksidi i
hidroksidi najceSc¢e sastavljeni od Si (kvarc SiO,, alumosilikati Al,(OH)SIi,Os), Fe
(FeO, Fe203), Al (liskuni KAIx(OH),SisO10) i od Ti (TiO2) te karbonati od Ca (CaCOs,
CaMg(COs)y).

Morske aerosole Cine vodene kapljice i Cestice morske soli NaCl, KCI, CaSOy i
Na,SO,. Nakon $to voda ispari, ostaju Cestice morske soli u Cijem je sastavu
dominantan NaCl. Sadrzaj gistog NaCl u suhoj tvari iznosi od 98,5% do 99,1% *°. S
morskom soli u zraku reagiraju sulfati poput CaSO,4, MgSO, te Kkloridi poput MgCl; i
KCI jer je ona blago luZznata pa nastaju aerosoli poput Na,SO, [88]. Ako se
statistickom analizom ustanovi visoka pozitivha korelacija Na i S, onda se govori o

,starom“ morskom aerosolu.

Vulkansku prasinu Cine silicijevi oksidi (60-80)%, sulfati (10-30)%, kalciti (3-10)%,
spojevi aluminija (0-20)% i spojevi zZeljeza (1-10)%. U elementni sastav ulaze As, Se,
Pb, Cd i Zn, ali je njihova zastupljenost ispod 1% [1].

*® Sinonimi: zemljana praSina, mineralna praSina, praSina s tla. Istovrijednica u eng. soil dust.
*® STRUNA opisuje morski aerosol kao aerosol koji nastaje razbijanjem i podizanjem vrhova valova

djelovanjem vijetra [http://struna.ihjj.hr/search-do/?q=morski+aerosol#container] .

57 [http://www. hr/hrvatska/geografija/geologija]
%8 http://docs.lib.noaa.gov/noaa documents/NOS/ORCA/TM NOS ORCA/nos orca 94 ptl.pdf

%9 Kemijska analiza Paske soli [http://www.solana-pag.hr/kemijska analiza.html]
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2.5.2. Fina frakcija aerosola umjetnog porijekla

Prilikom izgaranja fosilnih goriva u elektranama i rafinerijama znacCajne su emisije
metalnih oksida poput oksida V, Ni, Pb, Cr, Zn, Mn, Cu, Se, Mo, Hg, As, Sh, Cd, itd.
[100] te hlapivih organskih spojeva. Antropogene hlapive organske spojeve
uglavnom ¢&ine ne-metanski organski spojevi (NMHOS)®, aromatski ugljikovodici
poput benzena (CgHs), toluena (CgHsCH3) i ksilena (CgHa(CHs)2).

Ovisno o sastavu koristenog energenta, razlikuju se emisije Cestica. To znaci da
vecom uporabom prirodnog plina u stacionarnoj energetici, dolazi do vecih emisija
Cr, Ni i Cd, a ve¢om uporabom lozivog ulja, vecih emisija Zn. Prema tablici 2.2
emisije Ni i Cr smanjene su za viSe od dva puta u odnosu na referentnu godinu Sto
znaci da se u industriji i rafinerijama manje koristi prirodni plin. Emisija Zn je od 2003.
godine priblizno konstantna (10,98 + 0,29) t Sto znaci da je potroSnja lozivog ulja

priblizno konstantna [48].

U ispuhu motornih vozila uglavnhom se nalazi vodena para, CO,, CO, NOy, NO,, SO,,
N2O, H,S, NHjs, spojevi Pb, oksidi Cu, Zn, Ni, Cd, Cr, Fe, Ce, V, ¢ada, lebdeci pepeo
I razni ugljikovodici [63]. Prema tablici 2.2 najmanje su smanjene emisije Cu u
odnosu na emisije ostalih navedenih metala i to za 1,24 puta u odnosu na referentnu
godinu. Prema lzvje$¢u [48] emisije Cu se povezuju s troSenjem guma i kocnica sto
se moze protumacditi blagim padom intenziteta cestovnog prometa. Prema tablici 2.2.

najvise su smanjene emisije Pb i to za 28,8 puta u odnosu na referentnu godinu.

% U tablici 2.1 NMHOS pokazuju najviSe prekoragenja emisijske kvote od 2001. do danas.
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Tablica 2.2. Godisnje emisije Pb, Ni Cu, Zn i Cr®! u tonama na podrucju Republike Hrvatske
od 2001. do 2012. godine [48]

m/t Pb Ni Cu Zn Cr
1990 536,1 37,2 8,9 14,0 5,0
2001 239,5 19,2 6,3 9,1 2,5
2002 150,0 19,8 6,7 9,6 2,5
2003 64,9 21,4 7,4 10,8 3,1
2004 57,6 17,5 7,2 10,7 2,2
2005 51,2 17,7 7,5 10,8 2,3
2006 46,8 17,4 7,9 11,2 24
2007 43,1 15,7 8,4 11,5 2,3
2008 38,6 13,1 8,4 11,2 2,1
2009 34,6 13,3 8,2 11,2 2,1
2010 29,3 9,1 7,5 10,9 11
2011 26,4 8,5 7,4 11,0 1,2
2012 18,6 6,7 7,2 10,5 1,0

Nedavno je pogonsko gorivo sadrzavalo tetraetil olovo (Pb(C;Hs),) i aditive poput
spojeva s Br i Cl koji su onemogucavali da se Pb talozi na stijenkama cilindra. lako
su koncentracije aditiva vrlo niske, izgaranjem takvog goriva emitiraju se dovoljne
koncentracije olovnih halida/olovnih klorida opasne za ljudsko zdravlje. Uredbom o
kakvoci tekucih naftnih goriva dopustena koncentracija Pb u benzinu iznosi najviSe 5
mgL™?, a u dizelskom gorivu nula [93]. Na taj nadin smanjuju se emisije olovnih
halida/klorida tijekom izgaranja goriva. Emisija olova u 2012. godini iznosila je 18,6 t
(Tbl. 2.2). Glavnim izvorom smatra se cestovni promet, posebice potrodnja

benzinskih goriva, koji €ini je 91,4% ukupne godi$nje emisije Pb s [48].

®L U tbl. 2.2 prikazane su samo emisije Cr, Ni, Cu, Zn i Pb jer se koncentracije mogu odrediti pomocu
NAT.
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S obzirom da su se drasti€no smanjile koncentracije olovnih spojeva u gorivu, najveci
doprinos onec€is¢enju zraka Cine sulfati. Sulfati veli¢Cina od 0,2 um do 1 uym (Sl. 2.5)
nastaju iz SO, (Thl. 2.1). Za emisiju SO, u najvecoj mjeri odgovorne su elektrane i

rafinerije nafte, a vrlo malo cestovna vozila [48].

Izgaranjem fosilnih goriva u zrak emitiraju se razliCiti oblici ugljika; elementarni,
anorganski i organski ugljik. Elementarni, crni ugljik, nastaje nepotpunim izgaranjem
fosilnih goriva, pri viSim temperaturama kondenzacijom ugljikovodika u plinovitoj fazi.
Cestice crnog ugljika su obiéno u intervalu veliéina od 0,1 do 1 pm [43]. Anorganski
ugljik €ini plinove CO i CO, (Thl. 2.1). Organski ugljik je jedna od frakcija izgaranja
organskih spojeva. PotroSnjom benzinskih goriva vise se emitira organskog ugljika, a

potrosnjom dizelskih goriva crnog ugljika [31].

2.6. Rekonstruirana masena koncentracija fine frakcije

aerosola

PovrSinska masena koncentracija aerosola prikupljenih na filtre dobiva se dijeljenjem
mase depozita s pripadnom povrSinom uzorka. Masa depozita dobiva se
oduzimanjem mase filtra od mase uzorka. Dakle, za odredivanje mase filtra i mase
uzorka koristi se gravimetrijska metoda. Stoga je nuzno vagati filtre prije i poslije
uzorkovanja u to€no odredenim stalnim uvjetima, temperature i vlaznosti zraka
vagaone. Medutim, gravimetrijskom metodom se ne mogu dobiti masene
koncentracije komponenti®® u finoj frakciji. Komponente unutar fine frakcije aerosola
se izraCunavaju pomoc¢u formula koje slijiede u nastavku teksta. Zbroj masenih
koncentracija komponenti fine frakcije aerosola c¢ini rekonstruiranu masenu
koncentraciju fine frakcije aerosola (RCFM) . Cilj je dobiti &to sliénije vrijednosti
gravimetrijski odredene masene koncentracije depozita i raCunski dobivene RCFM i

jer su tek tada dobro odredene komponente fine frakcije.

®2 STRUNA dopusta uporabu pojma komponenta http://struna.ihjj.hr/naziv/sastavnica/25868/#naziv .

%% Kratica RCFM — eng.,Reconstructed Fine Mass*
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Komponente fine frakcije aerosola dijele se na one prirodnog i umjetnog porijekla.
Morski aerosoli i zemljana praSina €ine komponente prirodnog porijekla, a organski

spojevi, sulfati, dim i crni ugljik ¢ine komponente umjetnog porijekla.

Vecinu sastava morske soli €ine kristali NaCl, KCI, CaSO, i Na;SO4. Udio NaCl u
odnosu na ostale soli u sastavu morske soli je 84% [84]. ZnaCajan problem u analizi
morskih aerosola je Sto klor hlapi s teflonskog filtra [62]. Stoga se za izraCunavanje
koncentracije fine komponente morskih aerosola koristi koncentracija Na pomnozZena
s molarnim korekcijskim faktorom, mcf. Molarni korekcijski faktor je omjer molarne
mase natrij klorida i molarne mase natrija. Dakle, fina komponenta morskog aerosola

izradunava se prema izrazu®

[morski_aerosol|=2,54-[Na] (2.6.1)

Mr(NaCl) (22,99 +35,45)gmol *

- =254
Ar(Na) 22,99gmol

gdje je mcf =
Zemljana pras$ina u urbanoj atmosferi sastavljena je od vjetrom noSene prasine s tla i
stijena. Koncentracija zemljane praSine izraCunava se iz koncentracija Al, Si, Ca, Ti i
Fe te pripadnih molarnih korekcijskih faktora [11], [28], [62]. Molarni korekcijski faktori
pomonozeni s koncentracijama elemenata rezultiraju koncentracijama pripadnih

oksida.

% Uglata zagrada oznagava masenu koncentraciju komponente.
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Molarni korekcijski faktori su omjeri molarne mase oksida i molarne mase pripadnog

elementa.
mcf (Al) = %I(ﬁ) =1,889

mcf (Si) = % =214

mcf (Ti) =%(ir?)2) ~1,668

mcf (Ca) = % =1,39

Pretpostavlja se da su Zeljezni oksidi Fe,O3; i FeO u jednakom omjeru pa je dio

molarnog korekcijskog faktora za Fe

Mr(Fe,O,) + Mr(FeO)

=1,38
3- Ar(Fe)

mcf, (Fe) =

Pored navedenih oksida i K,O je prisutan u sastavu stijena. Stoga se njegova
koncentracija prikazuje pomocu koncentracija Fe [16]. Molarni korekcijski faktor za K

u tlu iznosi

Mr(K,0) [K] _ (2-39,098+15,99)gmol *

mcf (K _tlo) = 2-Ar(K) [Fe]  (2-39,098)gmol

-0,6=1204-0,6 =0,72

Ukupni molarni korekcijski faktor za Fe, mcf(Fe) dobiva se zbrajanjem dva molarna

korekcijska faktora, mcfi(Fe) i mcf(K_tlo)
mcf (Fe) =1,38+0,723=21

Navedeni metalni oksidi ¢ine 86% zemljane prasine [62] pa se molarni faktori dijele s

0,86 i dobiva se izraz za izraCunavanje koncentracija fine zemljane prasine

[zemljana_ prasina]=2,2-[Al]+2,49-[Si]+1,63-[Ca]+194-[Ti]+2,44-[Fe]  (2.6.2)
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Koncentracija sulfata dobiva se mnozZenjem molarnog korekcijskog faktora s
koncentracijom sumpora. Molarni korekcijski faktor, mcf je omjer ukupne molarne
mase sulfata i molarne mase sumpora. Medutim, molarni korekcijski faktor za sufate

ovisi 0 stupnju neutralizacije sulfatne kiseline.

Ako su uzorkovane potpuno neutralizirane soli sulfata ((NH4)>SO,), onda se

koncentracija sulfata raCuna prema izrazu

[sulfati]=4,125-[S] (2.6.3)

Mr((NH,),SO,) _(2-14,007 +8-1,0079 + 32,065 + 4-15,99)gmol
Ar(S) 32,065gmol

gdje je mcf = =4]125
Ako su prikupljene nepotpuno neutralizirane soli sulfata NH4;HSO,4, onda se

koncentracija sulfata racuna prema izrazu

[sulfati |=3,59-[S] (2.6.4)

Mr(NH,HSO,) (14,007 +5-1,0079 + 32,065 + 4 -15,99) gmol *

=) =359
Ar(S) 32,065gmol

gdje je mcf =

Procjenjuje se da su organski spojevi sastavljeni od 71% C, 20% O i 9% H [40].
Koncentracija organskih spojeva izraCunava se pomoc¢u koncentracija vodika. Od
ukupne koncentracije vodika oduzima se dio koncentracije vodika koji je sadrzan u

sastavu sulfata i veé je uzet u radun®.

[organska_tvar]=11(H]-0,25-[S])

Gdje su; 11- molarni korekcijski faktor vodika u organskim spojevima,

mcf = i =11,
0,09

0,25[8]— koncentracija vodika u potpuno neutraliziranim sulfatima.

® Molarni korekcijski faktori potpuno i nepotpuno neutralizranih sulfata u radunu koriste molarne mase

vodika.
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Molarni korekcijski faktor vodika u potpuno neutraliziranim sulfatima je omjer molarne

mase vodika u sulfatu i molarne mase sumpora

-1
mef — 8-Ar(H)~ (NH,),SO,) _ (8-1,0079)gm?ll 0,25
Ar(S) 32,065gmol

Ako su na filtru nepotpuno neutralizirane soli sulfata, onda je molarni korekcijski

faktor za vodik u sulfatima

_5-M(H)~ (NH,HSO,) _ (5-1,0079)gmol *
M (S) 32,065gmol ™

mcf =0,156

te se koncentracija organske tvari rauna prema izrazu
[organska_tvar]|=11([H]-0,156-[S]) (2.6.6)

Koncentracija dima izraCunava se pomocu koncentracija K od kojih se oduzima dio

kalija sadrzan u sastavu tla. I1zraz za finu komponentu dima ima oblik
[dim]=[K]-0,6-[Fe] (2.6.7)

Rekonstruirana masena koncentracija fine frakcije je zbroj navedenih komponenti te

se izraCunava prema izrazu

[RCFM | = [morski_aerosol |+ [zem. _ prasina]+[sulfati |+ [org._t var]+[dim]+[BC]
(2.6.8)

gdje je; [BC] — masena koncentracija crnog ugljika.
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Slika 2.8. Dijagram rasprsenja izmjerene i rekonstruirane masene koncentracije fine

frakcije aerosola uzorkovane u Hanoi od 2001. do 2008. godine [28]

Na slici 2.8 prikazana je ovisnost izraCunate i izmjerene ukupne koncentracije PM; s
frakcije za 748 uzoraka aerosola. Rekonstruirana masena koncentracija fine frakcije

aerosola €ini 74,8% izmjerene masene koncentracije PM s frakcije
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3. NUKLEARNE ANALITICKE TEHNIKE U ANALIZI
KONCENTRACIJA FINE FRAKCIJE AEROSOLA

Nuklearne analiticke tehnike (NAT) temelje se na spektroskopiji rendgenskih zraka®®
rasprSenih visokoenergijskih iona i/ili x- i y-zraka. PocCetci i osnove rendgenske
emisijske spektroskopije®’ opisani su u Moseleyevoj publikaciji®® iz 1913. godine. Na
temelju istrazivanja karakteristicnih rendgenskih zraka Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni i
Cu zaklju€eno je da one jednoznacno odreduju element [51]. Nadalje, veliki iskorak u
emisijskoj rendgenskoj spektroskopiji dogodio se 1950. godine kad je Castaing®
dokazao da iz spektra emitiranih karakteristicnih x-zraka elemenata moze odrediti

multielementni sastav uzorka [97].

Nuklearne analiticke metode primjenjene u analizi aerosola imaju niz prednosti u
odnosu prema uobi¢ajenim kemijskim metodama kao $to su:

» multielementnost,
osjetljivost,

veliki dinamicki raspon,
kratko trajanje analize,
nedestruktivnost,

mala povrsina uzorka,
pozicijska osjetljivost,
minimalna priprema uzorka.

YVVVYVVVYVY

® Rendgenske zrake STRUNA opisuje za potrebe klinickih medicinskih znanosti, polje radiologija.
Rendgenska zraka je zraka elektromagnetskog zraenja valne duzine 10 nm - 0,01 nm koja se u
medicini i stomatologiji primjenjuje u dijagnosticke svrhe.

o7 Rendgensku spektroskopiju STRUNA opisuje za potrebe fizike. To je spektroskopija s pomocu koje
se odreduje elementni sastav uzorka na osnovi analize karakteristiénih rendgenskih zraka koje
isijavaju elementi u uzorku pobudeni visokoenergijskim elektromagnetskim i esti¢nim zracenjem.

o8 Moseleyev eksperimentalni postav sadrZzavao je rendgensku cijev i ravni kristal u spektrometru s
fotografskim aparatom. Cilj takvog postava bio je snimiti spektre elemenata kako bi se dobila veza
energije karakteristi€nih x-zraka i toéno odredenog elementa.

%9 http://www.microscopy.org/images/posters/Castaing.pdf
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Uporabom komplementarnih nuklearnih analitickih tehnika multielementnost analize
joS se viSe naglasava. Dovoljna je vrlo mala povrSina uzroka (2r = 1um) da bi se
pomoc¢u NAT odredile vrlo niske koncentracije elemenata, manje od ppm. Tehnike
pruzaju mogucnost velikog dinamiCkog raspona odredivanja elementnih
koncentracija od ppm do postotka. Mogu se snimati povrSine promjera manjih od
1um Sto utjeCe na osjetljivost tehnika pri nehomogenoj distribuciji elemenata u
uzorku. Analize ne zahtijevaju dodatnu pripremu uzorka i traju od 5 do 60 minuta i

uglavnom su nedestruktivne.

U analizi finih frakcija aerosola na teflonskim filterima koristile su se sljedece
nuklearne analitiCke tehnike:
» fluorescencija rendgenskih zraka, X-Ray Fluorescence (XRF),
» emisija rendgenskih zraka uzrokovanih visokoenergijskim protonima, Proton
Induced X-Ray Emission (PIXE),
» elastiCno rasprSenje protona, Proton Elastic Scattering Analysis (PESA) i
» emisija gama zraka inducirana visokoenergijskim protonima, Proton Induced

Gamma Emission, (PIGE)".

Rutherfordova spektrometrija povratnim rasprSenjem, tzv. Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), jedna je od nuklearnih analitickih tehnika. RBS nije koriStena u
analizi fine frakcije aerosola prikupljenih na teflonske filtere. Razlog tome je Sto RBS
spektri teflonskih filtera rezultiraju nedovoljno jasnim linjama C i F™* zbog
nehomogenosti tog materijala (Sl. 5.7). Takve spektre je izuzetno teSko interpolirati
(Sl. 3.1). Stoga se RBS tehnika koristi u analizi fine frakcije aerosola (elementi C, N i

0O) samo kad su prikupljeni na homogene folije, kao $to su mylar ili nukleopor.

U ovom radu nadalje, radi te€nosti itanja, koristit ¢e se kratice izvedene iz engleskog naziva; XRF,
PIXE, RBS, PESA i PIGE.

n Kemijska formula teflona je CF,,
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Slika 3.1. RBS spektar teflonskog filtera snimljen u Laboratoriju za interakcije ionskih

snopova pri Institutu Ruder Boskovi¢

Medu navedenim nuklearnim analitickim metodama, XRF i PIXE metode su
najsli¢nije. Obje metode uzrokuju emisiju karakteristiénih x-zraka’® iz atoma uzorka.
KarakteristiCne x-zrake detektiraju se pomocu energijski disperzivnih detektorskih
sustava’®. Opéenito, osnovna razlika izmedu ove dvije metode je u mehanizmu
pobude unutarnjih elektrona. U XRF tehnici izvor pobude su radioizotopi, rendgenska
cijev ili sinhrotron, a u PIXE tehnici izvor pobude su ioni, najées$c¢e protoni ili a-Cestice
koji se dobivaju iz akceleratorskih sustava. Medutim, znacajna razlika moze se
pojaviti i u analitiCkom volumenu tj. broju detektiranih elemenata ovisno o
eksperimentalnim uvjetima kao Sto je zrak, vakuum ili helijeva atmosfera te

energijskoj razlucivosti uporabljenih detektora (Si(Li), SDD, itd.).

2 Karakteristiéno rendgensko zratenje STRUNA opisuje za potrebe interdisciplinarnih prirodnih

znanosti. To je sastavnica rendgenskog zraenja koju €ine samo fotoni odredenih energija kao
posljedice povrata pobudenih elektrona u atomskome omotacu iz pobudenoga u osnovno stanje.
8 Naj¢e8cée korisSteni energijski disperzivni detektori rendgenskih zraka u analizi aerosola su Si(Li)

detektor, Ge(Li) detektor i silicijev driftni detektor SDD (engl. silicon drift detector).
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Ostale navedene metode, PESA, PIGE i RBS sli€tne su prema izvoru pobude
(akceleratorskim sustavom), a razli€ite obzirom na tipove rasprsenih Cestica. PESA i
RBS metode temelje se na analizi spektra nastalih pomocu odbijenih protona, a

PIGE na analizi spektra y-zraka iz pobudenih jezgri.

3.1. Detektori rendgenskih zraka u XRF i PIXE tehnikama

Vrste detektora fotona x-zraka odabiru se prema potrebnom energijskom podrucju u
odgovarajucoj analizi. Za detekciju fotona x-zraka iz uzorka aerosola u XRF i PIXE
tehnikama najée$ée se koriste poluvodicki detektori kao npr. SDD™, Si(Li) te Ge(Li)

detektori.

3.1.1. Energijska razlucivost detektora

Kvaliteta detektora odredena je energijskom razlucivosti tj. moguc¢noScu razlikovanja
dviju bliskih energija u spektru. Sirina spektralne linije nastaje zbog termalnih
fluktuacija u broju ioniziranih” atoma poluvodiéa Si pri €emu nastaje promjenjiv broj
parova elektron-Supljina pri istoj energiji fotona. Za opis velikog broja nastalih parova
elektron-Supljina pri ionizaciji koristi se funkcija normalne distribucije (Gaussova

funkcija)

1.(N-N),,
1 -t a(N) )

= ez

Gdje su; o(N) — standardna devijacija broja parova N (o(N)) =\/ﬁ) i N - aritmeticka

(3.1.1.1)

sredina broja parova.

™ Akronim SDD —eng.,Silicon Drift Detector - silicijev driftni detektor.

’® |lonizacija je sluéajan dogadaj. Dva jednaka fotona x-zraka ne uzrokuju nuzno jednak broj ionizacija.
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AritmetiCka sredina broja nastalih parova upravno je proporcionalna energiji fotona hf

i obrnuto proporcionalna srednjoj energiji ionizacija u poluvodicu &

Nt (3.1.1.2)
&
Srednja energija ionizacije u poluvodiCu pri stalnoj temperaturi uglavnom je stalna jer

ovisi 0 elementnom sastavu poluvodica.

Standardna devijacija broja nastalih parova elektron-Supljina o(N) proporcionalna je

standardnoj devijaciji mjerene energije o(E) [98] te se moze izraziti

o(E)
&

o(N) ~ (3.1.1.3)

Kako ionizirani dogadaji nisu potpuno nezavisni za tocCniji opis o(N) uvodi se
korekcijski faktor, Fano faktor F pa je o(N)=+F-N . Fano faktor je mjera disperzije
vjerojatnosti distribucije, a eksperimentalne vrijednosti za Si kristal su unutar intervala

0,1 do 0,13 [68]. Stoga se standardna devijacija mjerene energije o(E) izrazava

pomocu
o(E)=235-VFN &= 2,35‘/F Egz =2,35VFEe¢ (3.1.1.4)
&

Kvadrat standardne devijacije mjerene energije 0*(E) ¢&ini komponentu rezolucije
detektora. Za realnu energijsku razlugivost detektora FWHM™ treba ukljugiti i
komponentu rezolucije Suma elektroni¢kih komponenti FWHMgk pa je ukupna

energijska rezolucija detektora korijen zbroja kvadrata navedenih komponenti [97]

FWHM = /(FWHM g )2 +o%(E) = /(FWHM g )? +2,35?FEs  (3.1.1.5)

"® Kratica FWHM - eng. Full Width at Half Maximum - Sirina linije na polovini intenziteta
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3.1.2. Funkcija odziva detektora

Emisijski spektri sastoje se od spektralnih linijja superponiranih pozadinskom
zraCenju. Za mijerenje emisijskog spektra nuzno je poznavati funkciju odziva
detektora. Detektor treba dati elektri¢ni signal upravno proporcionalan energiji ulaznih
karakteristiCnih x-zraka. ldealno bi bilo kad bi svi ulazni karakteristini x-fotoni
ionizirali silicijeve atome te bi odzivna funkcija bila Diracova d-funkcija. Medutim, ne
sudjeluju svi fotoni u ionizaciji jer dolazi do rasprsenja prije ulaska u detektor i do
gubitaka energije kojim nastaje zakoéno zradenje. Sto je viSe rasprdenih fotona i

fotona zakocnog zra€enja, to je izrazeniji lijevi“ rep spektralne linije.

Konacni profil spektralne linije opisuje se Voigtovim profilom [93] koji predstavlja
konvoluciju Gaussovog (Dopplerovo Sirenje) i Lorentzovog profila (prirodno i sudarno

Sirenje). Voigtov profil moze se izraziti pomocu

L E
2(()

(E)\/_'[(E E")

dE' (3.1.2.1)

V(E,0,7) = TG(E',J) L(E—E',y)dE'=

Gaussova funkcija centrirana na vrh Voigtova profila G(E',0) moze se izvesti iz izraza
(3.1.1.1), a funkcija Lorentzove raspodijele centrirana na vrh Voigtova profila L(E-E',y)

moze se izraziti pomocu

' Y
LEE-E'y)= , (3.1.2.2)
z-(E-E')* +7%)
Gdje je, y — polovina Sirine na ,poluvisini“ Lorentziana (y = FW;'M ).
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3.1.3. Detektor rendgenskih zraka u XRF tehnici

Detektor X-123SDD sastoji se detektora rendgenskih zraka XR-100SDD i

predpojacala, digitalnog pulsnog pretvara¢a DP5, visekanalnog analizatora MCA"’ te
programske podrske ADMCA (Sl. 3.2).

Izlaz pretpojacala

XR-100SDD PCS oy DP5  S—
Detekior x-zraka Detektori "| Digitalni pulsni 5V
i pretpojagalo pretpojadalo procesar -

; Adapter
~220V

Hladenje iulaz
pretpojadala

Slika 3.2. Shema X-123SDD detektora’®

katoda

n+ 5i

anoda

Slika 3.3. Konstrukcija i rad detektora x-zraka"®

" Kratica MCA — eng. multichanelling analizator - viSekanalni analizator
’® http://www.amptek.com/x123sdd.html
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Na slici 3.3. prikazana je shema i rad detektora x-zraka. Ulazne karakteristiCne x-
zrake ioniziraju P-tip silicijevog kristala. KoliCina nastalih elektrona upravno je
proporcionalna ulaznoj energiji x-zraka. Nastale elektrone kroz N-tip silicijevog
kristala usmjerava do anode driftni napon na koji su spojeni koncentri¢ni prsteni P-
tipa silicijevog kristala. Anoda niskog kapaciteta®® utje¢e na niz prednosti ovog
detektora kao Sto su kracCe vrijeme snimanja spektralnih linija, ve¢a brzina brojanja
impulsa, manji $um te bolja energijska rezolucija. Anoda je spojena na FET®* koji ima
funkciju nabojno-osjetljivog pretpojacala. 1z pretpojaCala nastaje pilasti napon u
ovisnosti o vremenu. Digitalni pulsni pretvara€ mjeri visinu izlaznog pulsa u odnosu
na osnovnu liniju Sto rezultira odredenim brojem impulsa na odgovaraju¢cem kanalu.
Digitalni oblik zapisa impulsa u kanalima Salje se visekanalnom analizatoru te

programska podrska prikazuje spektar zracenja.

Opcenito je efikasnost detektora € umnozak faktora transmisije Si kristala €s;, faktora
apsorpcije Be prozora Tge, korekcijskog faktora za apsorpciju u mrtvom sloju
detektora® Tys i korekcijskog faktora za apsorpciju u naparenom zlatnom kontaktu

Tau- MoZe se prikazati pomocu izraza
&= (1_efﬂ(Si)p(Si))efﬂ(MS)p(MS)efu(AU)p(AU)efﬂ(Be)p(Be) (3_1_3_1)

83[

Gdje su; u — maseni koeficijent prigusenja® [u] = cm?g™ i p- povrSinska gustoca

[p] = gem? [68].

Efikasnost X-123SDD detektora za energijsko podrucje od 0,5 keV do 20 keV (Sl
3.4) dobivena je pomocu programa Virtual IBA Laboratory [70].

 http://www.oxford-

instruments.com/OxfordInstruments/media/nanoanalysis/brochures%20and%20thumbs/Ol _AppNote
SDD Explained.pdf
8 Anoda povrsine od 25 mm? u SDD detektoru ima kapacitet 0,035 pF (proizvoda& Amptek.Inc.).

8 Akronim FET eng. ,Field Effect Transistor” — tranzistor s u€inkom polja
82 Mrtvi sloj detektora je tanki povrsinski sloj koji apsorbira dio upadnog zraéenja.
% Maseni koeficijent prigusenja detaljnije je opisan u 3.3.3. PriguSenje ulaznog snopa rendgenskih

zraka u uzorku.
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Slika 3.4. Efikasnost X-123SDD detektora za energijsko podrucje karakteristicnih x-zraka
od 1eV do 20 keV za XRF postav u zraku

Krivulja efikasnosti za X-123SDD detektor pada na niZim energijama zbog prigusenja
karakteristiCnih x-zraka u zraku i u Be prozoru (Thl. 3.1. stupac 4). Trenutno je
okolina eksperimentalnog postava za XRF tehniku (LEMA) zrak. Radi povec¢anja
efikasnosti detekcije karakteristiCnih x-zraka elemenata nizih rednih brojeva planira
se dorada postava uvodenjem helijeve atmosfere. Na taj nacin znatno bi se smanijila
apsorpcija x-zraka nizih energija, a tim i povecala efikasnost. Na slici 3.5 prikazana je
usporedba efikasnosti X-123SDD detektora za ta dva slu€aja. Vidljivo je da bi se
efikasnost za elemente nizih Z kao npr. Si i P povecala za 4 te za 3,3 puta.
Efikasnost za elemente srednjih Z kao npr. K i Ca povecala bi se za 1,2 te za 1,16
puta. Uvodenjem helijeve atmosfere mogli bi se detektirati Na, Mg i Al §to u

sadasnjim uvjetima nije moguce.
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Slika 3.5. Efikasnosti X-123SDD detektora u ovisnosti o energijama karakteristicnih

x-zraka ako prolaze kroz zrak8* ili kroz helij85

Dodatni problem u eksperimentalnom radu s XRF tehnikom okruzenom zrakom je
pobudivanje karakteristicnih x-zraka argona iz zraka. Veliki intenzitet Ka-linije Ar u
XRF spektru (Sl. 3.13) otezava interpolaciju Ka-linije CI. | taj problem bi se rijeSio

uvodenjem He atmosfere jer na taj nacin u spektru ne bi postojala Ka-linija Ar.

8 Za izratune efikasnosti detektora koristen je program Virtual IBA Laboratory [70]. Sastav zraka &ini
56,67% dusika, 42,35% kisika, 0,033% ugljika i 0,938% argona, a temperatura iznosi 293 K i tlak
101325 Pa. Udaljenost detektora od mete je 1 cm.

% Efikasnost SDD detektora izradunata je uporabom programskog paketa Virtual IBA Laboratory [70].
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Tablica 3.1. Efikasnost apsorpcije energija karakteristiCih x-zraka elemenata niZih rednih

brojeva prolaskom kroz Be prozor8® za detektore u vakuumu

Efikasnost apsorpcije Be /%

Element | E/keV 8um | 12,5um | 25pm
F 0,677 94 98,8 100
Ne 0,848 76,7 89,7 99
Na 1,041 54,7 71,1 91,6
Mg 1,253 36,5 49,4 75,8
Al 1,486 23,8 34,7 57,3
Si 1,739 15,4 23 40,7
P 2,013 10,1 15,3 28,3
S 2,307 6,7 10,3 19,6

S druge strane, efikasnost X-123SDD detektora za XRF postav u zraku pada na
viSim energijama zbog tankog aktivnog podrucja Si kristala. Debljina Si kristala iznosi
500 pym. S obzirom na navedeno, X-123SDD detektor u XRF analizi pogodan je za
uporabu u energijskom podrucju od 2 keV do 15 keV.

% Efikasnost asorpcije x-zraka kroz razliCite debljine Be prozora izraunata je pomoc¢u programskog
paketa Virtual IBA Laboratory [70].
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Slika 3.6. XRF spektar multielementnog tankog standarda (Ti, Mn, Cu i Ge) s FWHM za
detektor X-1235DD na energiji Ka-linije mangana (5,9 keV)

Energijska rezolucija (FWHM) ovog detektora na energiji Ka-linje Mn (5,9 keV)

zauzima tri kanala te iznosi 141,8 eV (Sl. 3.6).
AE =E, —E, =3-47,28¢eV =1418eV

Energijska razlika AE izraCunata je iz jednadzbe energijske kalibracije XRF spektra

multielementnog tankog standarda® s Ti, Mn, Cu i Ge
E =47,28-k -115,86

gdje su: E — energija ([E] = keV) i k — kanal.

8 Tanki standardi proizvodaga Micromatter imaju povrsinske koncentracije u intervalu od 15 pgcm'2 do
40 pgcm'z. Tanki standard Ti, Mn, Cu i Ge ima povrsinsku koncentraciju svakog elementa 15 pg/cm2 *
5%.
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3.1.4. Detektori rendgenskih zraka u PIXE tehnici

Za PIXE tehniku u detekciji karakteristicnih x-zraka u Laboratoriju za interakcije
ionskih snopova (IRB) simultano su koriSteni SDD i Si(Li) detektori. Efikasnost SDD
VITUS H20 detektora na nizim energijama karakteristicnih x-zraka veca je od
efikasnosti Si(Li) detektora tip SSL80165. Razlog tome je manja apsorpcija zraCenja
kroz Be prozor®® (Thl. 3.1. stupci 3 i 5). Suprotno tome, efikasnost SDD detektora

naglo pada iznad energija 10 keV zbog tankog aktivnog podrugja Si kristala®.
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90 —
80 —
70
60 —
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Slika 3.7. Krivulje efikasnosti za detektore SDD VITUS H20 i Si(Li) tip SSL80165 u
energijskom podrucju od 0,5 keV do 20 keV 0 za PIXE postav u vakuumu

Da bi se iskoristile prednosti oba detektora u detekciji x-zraka, SDD detektor se

koristi do energije Ka-linije kalija, a Si(Li) detektor od te energije navide (SI. 3.7).

% Debljina Be prozora u SDD tip VITUS H20 iznosi 8 um, a u Si(Li) detektoru SSL80165 iznosi 25 pm.
% Debljina Si kristala u SDD detektoru tip VITUS H20 iznosi 450 um (A = 30 mm?), a u Si(Li) detektoru
SSL80165 iznosi 5 mm (A = 80 mm?).

% Efikasnosti navedenih detektora izraunate su pomoéu programskog paketa Virtual IBA Laboratory
[70].
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Energijska rezolucija na energiji Ka-linije Mn za detektor SDD VITUS H20 (5,9 keV)
iznosi 120,52 eV (Sl. 3.8), a za Si(Li) detektor iznosi 179,67 eV (SI. 3.9).
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Slika 3.8. PIXE spektar multielementnog tankog standarda s Ti, Mn, Cu i Ge s FWHM za
detektor SDD VITUS H20 na energiji Ka-linije Mn
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Slika 3.9. PIXE spektar multielementnog tankog standarda s Ti, Mn, Cu i Ge s FWHM za
Si(Li) detektor SSL80165 na energiji Ka-linije Mn
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3.2. Donja granica detekcije elemenata u XRF, PIXE i PIGE

analizi

Donja granica detekcije elemenata, MDL®* vrlo je vaZna karakteristika analitike
metode. To je najmanja elementna koncentracija koja se moze mijeriti sa 99%
pouzdanosc¢u. Koncentracije elemenata bliske donjoj granici detekcije imaju vecée
statistiCke pogreske jer su u spektrima puno vedéi intenziteti pozadinskog zracenja,

nego intenziteti pripadnih spektralnih linija.

Da bi spektralna linija bila statistiCki znacajna treba zadovoljavati uvjet

R >30(R;) (3.2.1)

Gdje su; R — brzina brojanja impulsa u liniji ia(R_B) - standardna devijacija srednje

brzine brojanja impulsa pozadine.

Srednja vrijednost brzine brojanja impulsa pozadinskog zraCenja mozZe se izraziti

pomocu

R, = Na (3.2.2)
tB

gdje su; Ng — intenzitet pozadinskog zracenja ispod linije i tg — vrijeme snimanja

pozadinskog zracenja.

Ako se koristi blazi kriterij znaCajnosti spektralne linije R > Za(R_B) , tada je

20(R) = ZG& )_20(Na) _ 2Ny

3.2.3
(. (. (3.2.3)

Kad se izraz (3.2.3) podijeli s elementnom osjetljivosti sustava K; i strujom

rendgenske cijevi |, dobiva se izraz za donju granicu detekcije i-tog elementa, MDL;

%! Kratica MDL — eng. minimum detection limit — donja granica detekcije
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2,/Nig
MDL, =

| I-tg - K;

(3.2.4)

Radi odredivanja donje granice detekcije, izvode se dva mjerenja i to, mjerenje

intenziteta spektralne linije i mjerenje intenziteta pozadinskog zraCenja. To znaci da

se slu€ajna pogreSka mjerenja povecava za2 puta pa se donja granica detekcije®

izrazava pomocu

22N, 3/N,
Kty |-K, -t

MDL, = (3.2.5)

Vrijeme snimanja pozadinskog zraCenja ispod linije i-tog elementa tg jednako je

vremenu snimanja cijelokupnog uzorka t.

Donja granica detekcije elemenata, MDL u PIXE tehnici rauna se pomocu izraza

(3.2.6)

Gdje su N — intenzitet pozadinskog zra€enja ispod linije za 1 FWHM (o :\/N_B), Q-
koli¢ina prikupljenog naboja [Q] = uC, H — instrumentalna konstanta za pretvorbu
intenziteta linije u povrSinsku koncentraciju, Y; — teoretski prinos debele mete za Ka-
ili La-liniju (1 FWHM glavne linije), € — relativha efikasnost detektora, T — efikasnost

transmisije x-zraka kroz apsorber.

%2 Pomodu izraza (3.2.5) izaGunava se donja granica detekcije u XRF i PESA analizi.
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3.3. Fluorescencija x-zraka u analizi koncentracija aerosola

Metoda fluorescencije rendgenskih zraka koristi se u analizi aerosola od 1975.
godine [39], [90]. Prvi uzorci aerosola®® snimljeni su pomoéu XRF tehnike te su
dobiveni spektri elemenata od Al do Pb. Zaklju¢eno je da se 75% Zn, Br i Pb nalazi u
finoj, a 75% Si, Ca, Ti i Fe u gruboj frakciji [39]. Sto znadi da se najve¢i udio
elemenata antropogenog porijekla nalazi u finoj frakciji, a najveci udio elemenata

prirodnog porijekla naazi u gruboj frakciji.

3.3.1. Zakoc¢no zra¢enje rendgenske cijevi s karakteristicnim linjjama anode

Pri radu rendgenske cijevi, elektricna sila ubrzava elektrone iz uzarene katode prema
anodi. Dolazi do elastiCnog i neelastiCnog rasprdenja elektrona te do ionizacije atoma
anode®. U procesima neelastiénog raspréenja malog broja elektrona, oni gube

energiju uz zraéenje kontinuiranog spektra tzv. zakoénog zragenja %°.

Na slici 3.10 prikazan je atenuirani spektar s karakteristicnim K- i L-linjjama Rh anode
u ovisnosti 0 naponu cijevi. Pri naponu od 20 kV u spektru nastaju karakteristiCne L-
linije, a pri naponima od 40 kV i 60 kV nastaju karakteristicne K- i L-linije. Porastom
napona cijevi, raste intenzitet karakteristicnih linija. Dakle, pobudni spektar

rendgenske cijevi €ine karakteristicne x-zrake anode i zako¢no zracenje.

% Prvi uzorci dviju frakcija aerosola, veli¢ina od 0 do 2 um te od 2 do 10 pm, prikupljeni su u St.
Louisu.

9 Detaljniji opis navedenih procesa nalazi se u podnaslovu 3.3.2 Medudjelovanje fotona rendgenskog
zraCenja s elektronima atoma.

% Sinonimi: zako&no zraCenje, rendgensko zradenje njem. Bremsstrahlung. STRUNA opisuje
,Zzako€no zralenje“ za potrebe fizike. To je elektromagnetsko zragenje u obliku kontinuiranog spektra

rendgenskih valova koje emitiraju elektri€ki nabijeni brzi elektroni kad se usporavaju pri udaru u metal.
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intenzitet
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Slika 3.10. Atenuirano zakocno zracenje rendgenske cijevi i karakteristicne K- i L-linije Rh

anode pri naponima od 20, 40 i 60 kV *°

KarakteristiCne linije u emisijskom spektru rezultat su detekcije karakteristicnih fotona
x-zraka. Naime, pri sudaru brzih elektrona s atomima anode dogada se da unutarnji
elektroni bivaju izbacCeni, a atomi ionizirani. U procesima relaksacije ispraznjena

mjesta popunjavaju elektroni s viSih energijskih razina uz zra¢enje fotona x-zraka.
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Slika 3.11. Dozvoljeni elektronski prijelazi medu ljuskama [98]

% http://www.bruker.com/fileadmin/user upload/8-PDF-Docs/X-rayDiffraction ElementalAnalysis/HH-

XRF/Misc/Bruker Tracer _and Artax XRF Raw Spectrum_ Analysis User Guide draft.pdf
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Na slici 3.11 prikazani su dozvoljeni elektronski prijelazi medu ljuskama koji se

opisuju kvantnim izbornim pravilima

Gdje su; Al — promjena orbitalnog kvantnog broja i 4j — promjena kvantnog broja

ukupne kutne koliCine gibanja.

Nastalu Supljinu u K ljusci moze popuniti elektron iz L ljuske pod uvjetima da su
Al=11Aj =0 (2p12-1s12) ifili
Al=11Aj =1 (2ps;-1s1/2). Tada u spektru moze nastati Kq1- i/ili Kgz-linija.

Nastalu Supljinu u L ljusci mozZe popuniti elektron iz M ljuske pod uvjetima da su
Al=11A4j =0 (3p1/2-2S1/2, 3d32-2p3y2) ifili,

Al =11 Aj =1 (3ps2-2S1/2, 3d32-2P1/2, 3ds2-2p32). Tada u spektru mogu nastati Lq1-,
Lao-, i/ili Lg¢- linije. Dakle, energija emitiranih x-zraka karakteristicna je upravo zbog

to¢no odredene energijske razlike medu ljuskama atoma.

Efikasnost rendgenskih cijevi®’ izuzetno je niska i u praksi se kreée od 0,1% do 1%.

Moze se prikazati pomocu izraza:

2
gt KZUT ootz (3.3.1.1)
P, U-I
gdje su; k — konstanta (10° kv™), Z — redni broj anode i U — napon anode ([U] = kV)

[6].

Dakle, povecanjem napona anode, povecava se efikasnost x-cijevi. Za Rh anodu pri
20 kV efikasnost iznosi 0,09%, pri 40 kV 0,18% i pri 60 kV 0,27% (SI. 3.10)

%" Efikasnost rendgenske cijevi je omjer snage emitiranih fotona x-zraka i ulazne snage.
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3.3.2. Medudjelovanje fotona rendgenskog zraCenja s elektronima atoma

Kad ulazni fotoni rendgenskog zracenja padaju na uzorak, neki ¢e se apsorbirati, a
neki rasprsiti. Stoga su znacaijni sljedeci procesi pri medudjelovanju fotona s atomima

uzorka:

1) Fotoelektricni efekt,
2) Comptonovo rasprsenje,

3) Rayleighijevo rasprsenje.

Na slici 3.12 prikazani su maseni koeficijent prigusenja®® Si i Ge u ovisnosti o
energijama fotona. Vidljivo je da je fotoelektriCni efekt dominantan proces do 60 keV,
a Comptonovo rasprSenje je dominantan proces iznad tih energija. Na niskim

energijama do 10 keV Rayleighijevo rasprsenje je dominantnije od Comptonovog.
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Ge
1% FE
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= = =
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=
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Slika 3.12. Maseni koeficijenti prigusSenja Si i Ge u ovisnosti o energijama fotona. Oznake:

FE - fotoelektricni efekt, R - Rayleighijevo rasprsenje, C - Comptonovo rasprsenje [6]

Fotoelektri¢ni efekt opisuje pojavu ionizacije atoma pomocéu fotona x-zraka. Naime,

fotoni predaju svu energiju vezanim elektronima te oni postaju slobodni, a atomi

% O masenom koeficijentu prigusenja u 3.3.3. PriguSenje ulaznog snopa rendgenskih zraka u uzorku.
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ionizirani. Ako ulazni foton moZe osloboditi unutarnji elektron, to znaci da ima vecu
energiju od energije vezanja elektrona. Njegova energija je tada jednaka zbroju

energije vezanja elektrona i kinetiCke energije oslobodenog elektrona.

Comptonovo rasprsenje opisuje pojavu neelastiCnog rasprdenja fotona rendgenskog
zraCenja na slobodnim ili slabo vezanim elektronima. Da bi se dogodilo neelasti¢no
rasprsenje, energija fotona treba biti ve¢a od energije slobodnih elektrona. Medutim,
takvi fotoni nemaju dovoljno energije da bi uzrokovali fluorescenciju karakteristi¢nih
x-zraka, gube energiju, te im se povecava valna duljina AA. Promjena valne duljine

ovisi o kutu izmedu ulaznog snopa i pozicije detektora

AM=1-i=""a_coso) (3.3.2.1)

m,C
gdje su; A" — valna duljina rasprSenog fotona, A — valna duljina ulaznog fotona, h —
Planckova konstanta, me — masa elektrona, ¢ - brzina fotona te 6 — kut izmedu
ulaznog snopa i detektora [93]. Kvocijent h/mec iznosi 2,43 pm i naziva se

Comptonova valna duljina elektrona.

Rayleighijevo rasprSenje opisuje pojavu elasticnog rasprSenja fotona na vezanim
elektronima. Pri medudjelovanju fotona s vezanim elektronima nema gubitaka

energije i kut rasprsenja je vrlo mali [97].

U XRF spektru zastuplijena su sva tri navedena procesa. Medutim, dominantan
proces u stvaranju spektralnih linija elemenata iz uzorka je fotoelektri¢ni efekt. U XRF
spektru mylar filtera (Sl. 3.13) pored Comptonove i Rayleighijeve Ka-linije Rh, vidljiva
je K-linija Ar te Ka- i KB-linije Ca.
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CakKe

Rh K, - Comptonovo rasprienje

Rh K- Rayleighovo rasprienje

Slika 3.13. Comptonova i Rayleighijeva Ka linija Rh prikazane na XRF spektru mylarova
filtra

3.3.3. Prigusenje ulaznog snopa rendgenskih zraka u uzorku

Medudjelovanje fotona s elektronima atoma uzrokuje smanjenje intenziteta.
PriguSenje uskog paralelnog monokromatskog snopa lp u homogenom sustavu

opisuje se de Lambert- Beer zakonom

1(4)= T, (2)e " (3.3.3.1)

gdje su; I(A)- intenzitet transitiranog snopa valne duljine A, lp(A) — intenzitet ulaznog
snopa valne duljine A, u - maseni koeficijent prigusenja [u] = cm?g™?, p - gustoca

uzorka [p] = gcm™ te X — debljina uzorka [X] = cm.

Maseni koeficijent prigusenja odreduje koliko jako atom odredenog elementa
apsorbira ili rasprduje foton odredene energije. Maseni koeficijent prigusenja je zbroj
masenog apsorpcijskog koeficijenta u, te masenih koeficijenata priguSenja za

elasti¢no ur i neelasti¢no rasprsenje uc.

M= g+ g + e (3.3.3.2)
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Na slici 3.12 vidljivo je da je maseni apsorpcijski koeficijent za energije fotona do 100
keV veci u odnosu na ostale koeficijente. To znaci da ¢e fotoni do 100 keV u vecoj
mjeri ionizirati atom, nego Sto ¢e doci do njihovog rasprSenja. Porastom energija
fotona, raste maseni koeficijent prigusenja pri neelastichom rasprSenju, a padaju
maseni apsorpcijski koeficijent i maseni koeficijent prigusenja pri elasticnom
rasprsenju. Ako je uzorak sastavljen od N elemenata ukupni maseni koeficijent

priguSenja se izrazava pomocu:
N
U= Za)i,ui (3.3.3.3)
i=1

Gdje su; w; — maseni udio i-tog elementa i yj — maseni koeficijent prigusenja i-tog

elementa u uzorku.

Vrijednosti 4 za 40 elemenata u intervalu energija fotona od 1 keV do 20 MeV
odredio je Hubbell 1982. godine [97], a poluempirijsku shemu za izraCun ux u intervalu
energija fotona od 0,1 keV do 1000 keV napravio je Orli¢, I. 1993 [69], [97].
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Slika 3.14. Maseni koeficijenti prigusenja broma i vanadija u ovisnosti o energiji fotona
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Na slici 3.14 vidljivi su oStri prijelazi u vrijednostima masenih koeficijenata
prigusenja®. Takve pojave nazivaju se apsorpcijskim rubovima, a nastaju zbog
diskretnih vezivnih energija elektrona u atomu. Na K-rubu vjerojatnost pobudivanja K-
elektrona je najveca, na L-rubu vjerojatnost pobudivanja L-elektrona najveéa, itd.
Energije vezanja K elektrona vece su od energija vezanja L elektrona za isti element
(Sl. 3.15). Stoga je K-rub za Br na vecoj energiji, nego pripadni L-rubovi (Sl. 3.14). Na

slikama 3.14 i 3.15 vidljivo je da energije K-ruba rastu s porastom rednog broja
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Slika 3.15. Diskretne energije vezanja elektrona u atomu 191 y ovisnosti o rednom broju

elementa

% Maseni koeficijenti priguSenja izracunati su pomocu programskog paketa Virtual IBA Laboratory[70].

190 Redni broj V je 23, a Br je 35.

10 Graf je nacrtan prema podacima s http://xdb.Ibl.gov/Section1/Table 1-1.pdf
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3.3.4. Procesi relaksacije atoma nakon djelovanja rendgenskih zraka

Djelovanjem x-zraka na atome dolazi do ionizacije unutarnjih ljuski. Nakon ~107% s
[98] nastaje deeksitacija te su moguci sljedeci procesi:
1) radijativna relaksacija,

2) Augerov ucinak.

Radijativna relaksacija je nacin relaksacije atoma pomocu zraCenja fotona. Elektron s
viSe energijske razine popunjava ,ispraznjeno mijesto“ i visak energije se zraci u
obliku fotona. Energija nastalog fotona E; jednaka je razlici viSe E, i nize energijske

razine E,.

E, =E,-E (3.3.4.1)

Medutim, mogu¢ je i drugaciji proces relaksacije atoma. Stvoreni visoko energijski
foton ima dovoljno energije da izbaci slabije vezani elektron iz neke od visih
energijskin razina. KinetiCka energija slobodnog, Augerovog elektrona Eae

pojednostavljeno se izraCunava pomocu izraza
Er.=E«—-E,—-E,-W (3.3.4.2)

gdje su; Ex — energija K- Supljine, EL1 i E.o — energije elektrona koji popunjavaju

Supljinu, W — rad potreban za oslobadanje elektrona.

Dakle, Augerovim ucCinkom moze nastati viSe slobodnih elektrona. Pri popunjavanju
Supljina dolazi do emisije karakteristicnih fotona x-zraka. Njihove spektralne linije
nalaze se pored mati¢ne spektralne linije, ali su puno manjeg intenziteta i nazivaju se

satelitske linije.
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3.4. Analiza fine frakcije aerosola pomoc¢u PIXE tehnike

Pocetci uporabe PIXE tehnike u analizi aerosola zabiljezeni su na Fakultetu za
tehnologiju pri SveuciliStu u Lundu te u Crocker Nuclear laboratoriju pri Odjelu za

fiziku Sveucilista u Kaliforniji.

U Lundu su pomocu PIXE tehnike analizirani prvi uzorci aerosola prikupljeni
talozenjem lebdecéih Cestica na ugljikovu foliju [52], [53]. Medutim, uzorkovanje
aerosola metodom taloZenja Cestica vrlo brzo je napusteno zbog prikupljanja Cestice
promjera oko 20 ym koje nisu opasne za ljudsko zdravlje [51]. Nedugo zatim, Lund
grupa je pocCela s PIXE analizama uzoraka aerosola prikupljenih pomocu uzorkivaca

102

zraka™“ [60] na staklene i kvarcne filtre.

Prva uzorkovanja aerosola kaskadnim impaktorom napravljena su u gradskim
103 Kalifornije u ciklusu od 24h. Cestice su odvajane prema velig¢inama; od
0,1 um do 0,65 pm (3. kaskada) zatim od 0,65 pm do 3,6 pm'% (2. kaskada) te od

3,6 um do 20 um (1. kaskada). Za PIXE analizu aerosola koristen je 18 MeV snop a-

sredinama

Cestica iz ciklotrona u Davisu. Dobivene su koncentracije Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Ba i Pb. Pored elementnih koncentracija, graficki je
prikazana zastupljenost Si, S, Zn i Pb u pojedinoj kaskadi. Znac¢ajno je da su S i Pb

najzastupljeniji medu najsitnijim Sesticama veli¢ina od 0,1 pm do 0,65 um % [41].

102 Uzorkiva€ je nasljednik uzorkiva€a velikog protoka s €etiri kaskade razvijenog pri U.S. Servisu za

javno zdravlje Odjel zagadenje zraka (U.S. Public Health Service, Division of Air Pollution).
1% prye urbane sredine u kojima su se uzorkovali aerosoli za PIXE analizu bile su Sacramento,
Richmond, Oakland, San Jose i Los Angeles.

194 Autori su odabrali granicu od 3,6 ym smatrajuci da su ispod te granice aerosoli nastali iz ispusnih
plinova automobila, a iznad te granice aerosoli nastali iz emisije stacionarne energetike.

105 Ustanovljeno je da je Si znatno zastupljeniji (oko 80%) medu najveéim prikupljenim ¢esticama (od
3,6 ym do 20 ym), a S i Pb (oko 80%) medu najmanjim Cesticama (0,1 ym do 0,65 pm), Zn je viSe
zastupljen (oko 40%) medu manjim Cesticama (0,1 ym do 0.65 pm), a manje (oko 35%) medu veéim

(od 0,65 ym do 3,6 um). Navedeni postotci o€itani su s priloZzenih grafova u publikaciji.
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U PIXE tehnici poZeljno je da energija visokoenergijskinh protona bude manja od
energije Coulombove barijere izmedu jezgre i protona zbog izbjegavanja nepozeljnih

nuklearnih reakcija i porasta intenziteta pozadinskog zracenja.
Stoga je najviSa energija ulaznih protona dana empirijskim izrazom

lez
Eol

<— 3.4.1
(M +M,") oA

gdje su; Z; — atomski broj ulaznih iona, Z, — atomski broj atoma mete, M; — maseni

broj ulaznih iona i M, — maseni broj atoma mete.

3.4.1. Pozadinsko zrac¢enje u PIXE spektru

Pozadinsko zraCenje u PIXE spektiru nastaje zbog zako¢nog zraCenja elektrona,
zakognog zraCenja protona i nuklearnih reakcija kojima nastaju y-zrake. Glavni
doprinos pozadinskom zraCenju u PIXE spektru daje zako¢no zracenje elektrona koje
nastaje pri gubitku energije u neelasticnim rasprSenjima. ZakoCno zracenje pri

usporavanju protona ima slab doprinos ukupnom pozadinskom zragenju'® [51].

Dakle, zakoCno zraCenje od izuzetne je vaznosti za nastajanje pozadinskog zracenja,

a doprinose mu tri osnovna procesa:

1. zako¢no zraCenje kvazi-slobodnih elektrona (Quasi-Free Electron
Bremsstrahlung, QFEB),

2. zakoc€no zracenje sekundarnih elektrona (Secondary Electron
Bremsstrahlung, SEB),

3. zakoC€no zracenje atoma (Atomic Bremsstrahlung, AB) (Sl. 3.16).

1% |ntenzitet zako&nog zra€enja protona razmjeran je kvadratu deceleracije.
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Intenzitet

Energija

Slika 3.16. Prikaz zakocnog zracenja elektrona u PIXE spektru [97]

Pri djelovanju protona na elektrone puno vecih brzinama od orbitalnih brzina
elektrona, dolazi do rasprSenja elektrona. Uslijed rasprSenja elektrona na
Coulombovog polju protona dolazi do zako¢nog zraCenja kvazi slobodnih elektrona
(QFEB). Najveca energija fotona koju moze izraciti elektron jednaka je 4 najvece

energije elektrona ¥4 W ax.

Visokoenergijski protoni izbacuje elektron iz atoma i taj se sekundarni elektron
rasprsuje na Coulombovom polju jezgri mete stvarajuci zako¢no zracenje. Najveca
energija Wnax koju proton moze predati vezanom elektronu utjeCe na najvecu
energiju zako¢nog zraCenja sekundarnih elektrona (SEB). Stoga, pri zraCenju fotona

sekundarni elektroni ne mogu izraciti ve€u energiju od Wpmax (Sl. 3.16).

Zakocno zraCenje atoma (AB) emitira se prelaskom elektrona pobudenih u energijski
kontinuum u vezano stanje. Nakon prolaska projektila, pobudeni elektroni vracaju se
u osnovno stanje zraceci fotone rendgenskog zracenja. Zako¢no zracenje atoma cini
glavni doprinos pozadinskom zraenju u spektru iznad maksimalne energije
elektrona Wax [51].

Na slici 3.17 prikazan je PIXE spektar uzorka aerosola. Vidljive su Ka-linije K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn i Br, zatim K@ linijje Ca, Fe i Zn te La- i LB-linijje Pb

superponirane pozadinskom zraCenju.
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Slika 3.17. Spektar uzorka aerosola s podrucja ,Luka Rijeka“ uzorkovan 18. listopada 2013.

godine snimljen pomocu Si(Li) detektora u PIXE tehnici s energijom protona 1,6 MeV,
strujom 3 nA i prikupljenim nabojem 3 uC

3.5. Analiza fine frakcije aerosola pomocéu PESA tehnike

Visokoenergijski protoni elasticno se odbijaju od jezgre elementa nizeg Z, poput
vodika i ugljika te se unaprijed rasprSeni protoni mogu detektirati pod kutom od 10° i
vise u odnosu na ulazni snop. U Institute for Environmental Research (ANSTO)
detektor je postavljen pod kutom od 35° pri odvijanju PESA tehnike.

197 Kratica PESA — analiza pomoéu elastiéno odbijenih visokoenergijskih protona
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Slika 3.18. PESA spektri teflonskog filtra i uzorka aerosola iz Trpimirove ulice 24./25.
veljace 2012. godine. Koristena je energija protona od 2,6 MeV i struja od 12 nA
proizvedena pomocu 2 MV STAR Tandetron akceleratora te je prikupljen naboj od 3 ucC.

Na slici 3.18 prikazani su PESA spektri teflonskog filtra i uzorka fine frakcije aerosola.
U spektru teflonskog filtra vidljive su linije C i F'%, a u spektru uzorka aerosola pored
linija C i F, linja H. Pomo¢u PESA tehnike od 1984. godine zapocinje mjerenje
koncentracija vodika [51]. Vodik se nalazi u sastavu vode, organskih tvari, nitrata i
sulfata. S obzirom da se PESA tehnika takoder izvodi u vakuumu, dio vodika
sadrZzanog u vodenoj pari, hlapivim organskim tvarima i nitratima nestaje iz uzorka, a
ostaje vodik sadrzan u sulfatima i organskim tvarima. Stoga se PESA tehnikom ne

moze dobiti ukupna koncentracija vodika u zraku.

3.6. Analiza fine frakcije aerosola pomoc¢u PIGE tehnike

«109

Kad se visokoenergijski proton pribliZi jezgri ,lakog elementa“™ na udaljenost manju

od zbroja njihovih polumjera, jezgra ga privuCe te nastaje sloZzena jezgra. Tijekom

198 Kemijska formula teflona je CF,.

199 pog pojmom ,laki elementi“ podrazumijevaju se elementi 3 <Z <13.
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deeksitacije, pobudene jezgre emitiraju y-zrake karakteristiCnih energija. Detekcijom
karakteristinih y-zraka dobivaju se spektralne linije elemenata nizih rednih brojeva
poput Li, Be, B, C, F, Na, Mg i Al. Na ovom principu zasniva se PIGE tehnika,

protonima inducirane y-zrake. Upravo zbog detekcije ,lakih elemenata” u uzorku
aerosola, PIGE tehnika je komplementarna PIXE tehnici.
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Slika 3.19. Spektar aerosola iz Trpimirove ulice uzorkovan 24./25. veljace 2012. godine
dobiven pomocu PIGE tehnike. Koristena je energija protona od 2,6 MeV i struja od 12 nA
proizvedena pomocu 2 MV STAR Tandetron akceleratora te je prikupljen naboj od 3 ucC.

Na PIGE spektru uzorka aerosola (Sl. 3.19) ne vide se linije Na, Mg i Al. Vidljive su
samo linije F. Fluor je sastavni element teflonskog filtera. Prisutna je y-anihilacijska

linija na energiji 0,511 MeV koja se ne Koristi pri odredivanju koncentracija aerosola.

110 Kratica PIGE — emisija gama zraka pomocu visokoenergijskih protona
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4. PRIMJENA PROGRAMSKIH PAKETA U SPEKTRALNOJ
ANALIZI AEROSOLA

Za snimanje XRF spektra fine frakcije aerosola koristen je program ADMCA i
ACQUISITION MASTER, a za snimanje PIXE spektra program SPECTOR. Program
ADMCA je isporu¢en uz X-123SDD detektor firme Amptek, Inc.. Program
ACQUISITION MASTER je osmiSlien i razvijen u Laboratoriju za mikroelementnu
analizu. Program SPECTOR je razvijen u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova
pri Institutu Ruder BoSkovi¢ [14]. U kvantitativnoj analizi spektra fine frakcije aerosola
koristeni su sljedeci programski paketi: AXIL i GUPIXWIN.

4.1. Programski paket AXIL u analizi XRF spektra aerosola

Za kvantitativnu analiza XRF spektra koridten je programski paket Quantitative X-ray
Analysis System (QXAS) razvijen pri International Atomic Environment Agency IAEA.

Program su razvili Piet van Espen i suradnici u periodu od 1977. do 1987. godine.

Prije interpolacije XRF spektra potrebno je definirati ekspermentalne uvjete kao sto
su tip anode, kut pobude i kut detektora u odnosu na normalu povrSine uzorka,
uporabljeni napon i struja rengenske cijevi, karakteristike detektora poput debljine Be
prozora, debljine i povrSine Si kristala, itd. lzmjereni intenzitet spektralne linije
interpolira se nelinearnom funkcijom najmanjih kvadrata »*> pomoéu programa AXIL

(Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-squares fitting) koja ima oblik

2 1 & (Ni_F(Ni))2
7 _Ak_m; — (4.1.1)

Gdje su; 4k — broj kanala linije, m — broj parametara, N; — izmjereni intenzitet linije u

kanalu i, F(N;) — interpolirani intenziteti linije N; i 0; — standardna devijacija.
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Potrebno je odrediti broj parametara pomoc¢u kojih se analitiCki najbolje interpoliraju
izmjereni intenziteti u liniji $to znadi da funkcija »* poprima minimalnu vrijednost.
Rezultati interpolacije spektralnih linijja su pripadni intenziteti linija, statisticke
pogreske, intenziteti pozadinskog zradenja te vrijednosti y°. Prema vrijednosti »
procjenjuje se kvaliteta interpolacije, a prema statistickoj pogresci o znacajnost
spektralne linije. Interpolacija je dobra za sljedece uvjete:

- ukupni i individualni ¥ je maniji od 3,

- intenzitet linije je pozitivan.

Spektralna linija je znacajna ako je intenzitet linije veéi od +3c prema izrazu (3.2.1).

Veza izmedu i-tog kanala i pripadne energije E; je linearna i dana je energijskom

kalibracijskom jednadzbom koja se moze izraziti:
E, =a-k +b 4.1.2)
gdje su; a — energija po kanalu i b — energija nultog kanala.

Za interpolaciju pozadinskog zraCenja u spektru mogu se odabrati linearne i
nelinearne funkcije. Od nelinearnih funkcija ponudeni su eksponencijalni polinomi,
ortogonalni polinomi i funkcije zako€nog zra¢enja. Odabrana funkcija treba zadovoljiti
uvjet minimalnog odstupanja funkcije od eksperimentalnih to¢aka. Dobra interpolacija
,visine“ pozadine uzrokuje vecu preciznost odredivanja intenziteta spektralne linije.

Vige o programskom paketu moze se pronaéi u QXAS korisni¢kim uputama®*.

4.2. Programski paket GUPIXWIN u analizi PIXE spektra

aerosola

Eksperimentalni PIXE spektar aerosola analiziran je programom GUPIXWIN.
Program je razvila PIXE grupa na Sveucilistu Guelph. Spektar se interpolira

nelinearnom funkcijom najmanjih kvadrata. Interpolacija spektra ukljucuje viSe od 60

M hitp://www-pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/IAEA-CMS-21 CD web/PDF/CMS 21 .pdf
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elemenata u mogucoj matrici i to Kq-linije od C do U, Lg-linije od Ti do U te Mg-linije
od Hf do Bite Thi U.

Veza izmedu i-tog kanala i pripadne energije E; dana je energijskom kalibracijskom

jednadzbom koja se moze izraziti pomocu:
k.=a-E;, +b (4.2.1)
gdje su; a — energija po kanalu i, b — energija nultog kanala.

Prije interpolacije potrebno je definirati eksperimentalne uvjete kao Sto su upadni kut i
reflektirani kut karakteristicnih x-zraka prema detektoru u odnosu na normalu
povrSine uzorka, zatim vrstu iona i uporabljenu energiju ulaznog snopa, prikupljeni

naboj, vrstu i karakteristike detektora, zatim debljinu mete®?

, matriCno rjeSenje te
treba navesti elemente Cije ¢e se koncentracije odrediti. Oblik linije opisuje se
Gaussovom funkcijom prema izrazu (3.1.1.1). Donja granica detekcije elemenata
racuna se prema izrazu (3.2.5). Kvantitativnom analizom PIXE spektra odreduju se
koncentracije elemenata, pripadne statisticke pogreske, donje granice detekcije,
efikasnost detektora, itd. ViSe o programskom paketu GUPIXWIN moze se pronaci u

uputama.

4.3. Pozitivha matri¢na faktorizacija

Za identifikaciju i odredivanje udjela izvora u finoj frakciji aerosola kao i pripadnu
karaterizaciju izvora zagadenja'*® koristi se faktorska analiza. Jedna od najéesée
koriStenih faktorskih analiza za obradu okoliSnih uzoraka je pozitivna matriCna
faktorizacija (PMF). Razlog Siroke uporabe PMF su realna ograniCenja ugradena u

model koja rezultiraju smislenim rezultatima.

1z Debljina mete podrazumijeva povrSinsku koncentraciju depozita na filtru, i to u pgcm'z.

13 Raspodijela elemenata u zagadivadima ima istovrijednicu u engleskom jeziku ,source

apportionment®.
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To su sljedeca ogranicenja:

1. ,izvor ne daje negativhe masene koncentracije elemenata“ — Sto znaci da je
predvideni elementni sastav izvora pozitivan;

2. ,izvori ne ¢ine negativni relativni doprinos finoj frakciji“ — Sto znaci da je predvideni
relativni doprinos izvora ukupnoj finoj frakciji aerosola pozitivan,

3. ,suma predvidenih doprinosa nekog elementa u svim izvorima mora ciniti 100%

izmjerene koncentracije tog elementa®“.

Za model se koristi kratica PMF, a za program PMF2. Program PMF2 rjeSava
problem tako da ulaznu matricu X(mxn) faktorizira u lijevu i desnu faktorsku matricu
F(mxk) i G(kxn) te matricu ostatka E(mxn), za m - broj elemenata, n — broj uzoraka i
k — broj faktora. Svi elementi matrica su pozitivni brojevi. Elementi matrice ostatka e;

se definiraju kao
: - -
€ =Gy —Z fugy >i1=12,..m,j=12..,n (4.3.1)
k=1

gdje je; cj— koncentracija i-tog elementa u j-tom uzorku [73], [74].

Iz kvadrata elemenata matrice ostatka e definira se funkcija objekta Q(E)

Q(E) = ZZ(E—) (43.2)

i=1 j=1 9jj
gdje je; sj — procjena nesigurnosti i-tog elementa u j-tom uzorku.

Program PMF2 raCuna procjenu nesigurnosti s; prema jednadzbi
s = 0y +C/[cy] (4.3.3)

Gdje su; oj —standardna devijacija koncentracije i-tog elementa u j-tom uzorku i ¢; —

faktor koji drzi procjenjenu nesigurnost fizikalno smislenom, c; = (0,1 — 0,2).

Rezultati modeliranja pomo¢u PMF ovise o procjenjenoj nesigurnosti. Algoritam
razlikuje koncentracije koje su iznad, od onih koje su ispod pripadnog MDL-a, kao i

one koje su ,izgubljene®. Isto vrijedi i za razlikovanje pogreski mjerenja u odnosu na
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MDL. Stoga se za koncentracije ispod MDL uzima polovina pripadnog MDL, a za one

koje nedostaju prosjecna koncentracija

C; =C; >C; 2 MDLU.

MDL;
C; = > i i (4.3.4)

C. =Ci > nema_ podatka

Za pogreske koncentracija vrijedi

MDL,

oy =0y + L — o, > MDL,
. MDL,
o. = MDL, + Y 50, <MDL. (4.3.5)
ij 2 3 ij ij

o; =4 ci — nema_ podatka

Cilj modela je minimizirati Q(E) funkciju s takvim ogranienjem da svi elementi
matrica F i G ostanu pozitivni. U programu PMF2 nenegativna ograni¢enja odvijaju
se pomocu funkcija P(G) i P(F), a reduciranje stupnjeva slobode pomocu funkcija
R(G) i R(F).

Pomocu tih funkcija ograniCava se Q(E) funkcija te se definira poboljS8ana objekt

funkcija Q(E,G, F)

Q(E,G,F)=Q(E)+P(G)+P(F)+R(G) +R(F) =
m n p P LI (4.3.6)

=22 X aZZ'Ogg.k ﬁZZ'Og kaWZZg.k +6Q 20

i=l j=1 9jj i=1 k=1 k=1 j=1 i=1 k=1 k=1 j=1

Faktori o, B, y i 6 su uvijek prisutni u analizi, ali se postupcima iteracije njihov iznos

smanjuje’*. Logaritamske funkcije log gj | log fi; se aproksimiraju Taylorovim

114 Kad bi koeficijenati a, B, y i & iznosili nula, faktorska analiza bi se odvijala bez ogranienja.
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polinomom drugog reda. Stoga, iako algoritam moze dati prijelazne negativne

vrijednosti u matricama, rezultati su uvijek pozitivne vrijednosti.

Problem se rjeSava postupcima iteracije koriste¢i metodu naizmjenic¢nih najmanijih
kvadrata tako da se jedna od matrica G ili F smatra poznatom, a druga se ponderira
radi minimiziranja x°. Nakon minimiziranja x?, zamjene se matrice i ona druga postaje
poznata te se racuna nova matrica s ciliem minimiziranja vrijednosti Q funkcije.
Program PMF2 tijekom svake iteracije istovremeno mijenja elemente matrica G i F te

pohranjuje vrijednosti Q funkcije. Iteracija traje sve dok se ne postigne najmanja
vrijednost Q funkcije.

Bilinearna faktorska analiza, kao sto je PMF, ima rotacijsku dvosmislenost. lako se
postize minimum Q funkcije i ograniCenja reduciraju stupnjeve slobode, pozitivhost
ne mora znaciti jedinstveno rjeSenje. Jedan od nacina ocCuvanja jedinstvenosti

rieSenja je kontrola rotacije uporabom parametra FPEAK. Kad se parametar FPEAK

definira razliitim od nule, tada se postupcima iteracije dodaje jedan a matrici G i

oduzima odgovarajudi f matrici F. Stupnjevi rotacijske slobode su reducirani kad

iteracijom u F i G matricama nastaju nule. Tada za pozitivan FPEAK, nule u F matrici

ograni¢avaju oduzimanje, a za negativan FPEAK uzrokuju oduzimanje u G matrici.

15060

15040 -
15020 \
15000 \

14980 - \

Q vrijednost

14960 - \

\
\
14940 \
>,

14920

T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
FPEAK

Slika 4.1. Ovisnost parametra FPEAK i Q vrijednosti
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Iz grafa ovisnosti parametra FPEAK i Q vrijednosti vidljive su razliCite Q vrijednosti za
odredeni FPEAK kao i minimalna Q vrijednost koja iznosi 14930 (SlI. 4.1).

14000

12000 -

10000 -
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138 uzoraka
2000 A

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

cl/ ngm'3

Slika 4.2. Dijagram rasprsenja modeliranih (c-PMF) i eksperimentalnih koncentracija

ukupne fine frakcije aerosola uzorkovane u ,,Luka Rijeka“od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014.

Iz slike 4.2 vidljivo je da je od 138 uzoraka njih 19 izvan granica tolerancije od +40 pa
raspréenje s koeficijentom determinacije R?=0,66 nije zadovoljavajuée. Tradicionalan
razlog javljanja takvih uzoraka je postojanje rijetkog ili sporadi€nog izvora. Nazalost,
takvi uzorci mogu nastati i ljudskom pogreskom, bilo kontaminacijom u laboratoriju ili

pogreskom pri radu s podacima.

-73-



T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

f(c) *10% m°ng*

f(c)*10% m*ng™

f (c)*10°/ m®ng™

50

40 -

30 +

20 +

10 A

1.0

0.8

0.6 q

0.4

0.2 4

0.0

Fe
>
f 5
I 4 3
3
] (3
>
g | 900 o *
-1lo +1c ‘ +26 +3c T +4c
T T T T
0 100 200 300 400
c/ngm*
Zn
>
3
%
£
[
sr %
L 2
1o +lo MT+2“ ‘ +30 ‘ +4o 7 +50 ° +6G
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
c/ ngm'3
<D,
T, s
>
>
°
>
K3
%
Cr >
°*
>
>
°*
0 o
1o +1o +26 430 +4o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

c/ ngm'3

Slika 4.3. Pozitivno asimetricna distribucija izmjerenih koncentracija Fe, Zn i S u finoj

frakciji aerosola uzorkovanoj u podrucju ,Luka Rijeka” od 6. kolovoza 2013. do 28. veljace

2014. godine

Na slici 4.3 prikazani su primjeri pozitivno asimetricne distribucije izmjerenih

koncentracija Fe, Zn i S '*° te koncentracije iznad +40. Uzorci s koncentracijama

elemenata izvan zadanih granica tolerancije iskljuCuju se iz faktorske analize jer

uzrokuju netoCne rezultate.

115

Za izraCun normalne distribucije koncentracija koristen je izraz (3.1.1.1).
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Ako su teoretske i izradunate Q vrijednosti u dobrom slaganju tako da je vrijednost y?
u intervalu od 0,5 do 1 tada se prikazuju grafovi s elementnom raspodjelom izvora.
Prema zastupljenosti elemenata u pojedinom faktoru, faktori se nazivaju ,prenosenje
zemljane prasine®, ,rasprSivanje morskih aerosola®, ,aktivnosti u industriji, ,upotreba
osobnih vozila®, itd. Faktori predstavljaju izvore fine frakcije aerosola. U slucaju kad
se u nekom faktoru pojavi element/komponenta koja nije o¢ekivana, kao $to npr. crni
ugljik (BC) nije sastavna komponenta zemljane praSine, on se moze ru¢no maknuti iz
analize uporabom FKEY matrice, FKEY(kxm). Pomocu brojeva 3, 6 ili 9 na poziciji
odredenog elementa i te faktora k, element se djelomicno ili potpuno izbacuje iz tog
faktora. Medutim, u ponovljenoj analizi vrijednost x*> mora ostati u intervalu od 0,5 do
1. Ponovnim pokretanjem programa modeira se raspodjela elemenata u zadanom
izvoru te spornog elementa viSe nema. Detaljnije o metodi u referencama [5], [73],
[74], [75].
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5. EKSPERIMENTALNA METODA

Eksperimentalni dio rada sastoji se od postavljanja uzorkivaCa na odgovarajuce
lokacije, uzorkovanja fine frakcije aerosola na teflonske filtre te postavljanje
eksperimenata za XRF i IBA tehnike. Dodatno je postavijen eksperiment za

odredivanje crnog ugljika apsorpcijskom metodom.

5.1. Uzorkovanje fine frakcije aerosola u Rijeci

Fina frakcija aerosola uzorkovana je na nekoliko lokacija u gradu Rijeci (SI. 5.1).
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Slika 5.1. Pozicije uzorkovanja fine frakcije aerosola; Sveucilisni Kampus (K), Trpimirova

ulica (T) i Luka Rijeka (L)
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U prvom i drugom ciklusu uzorkovanja koriSten je posudeni uzorkivaé ASP Unit

116

(Aerosol Sampling Program=), a u tre¢em koristen je uzorkiva¢ proizveden i testiran

u Laboratoriju za elementnu mikroanalizu.

U prvom ciklusu uzorkovanja aerosola uzorkivac je postavljen u zgradi Znanstveno-
tehnologijskog parka pri Sveucilisnom Kampusu. Usisna cijev postavljena je na visini
15 m od tla i oko 130 m nadmorske visine. Ciklus uzorkovanja trajao je 9 dana, i to
od 3. do 12. listopada 2011. godine sa periodima od 24 h. Prvi ciklus mjerenja

koristio se za testiranje i kalibraciju novo postavljenog sustava za XRF tehniku.

U drugom ciklusu uzorkovanja fine frakcije aerosola uzorkivac je postavljen u zgradi
Palace Pleh u prostorijama Agencije za odgoj i obrazovanje u Trpimirovoj ulici (SI.
5.2.). Usisna cijev postavljena je na visini 5 m od tla i 6 m nadmorske razine te
zraCne linije do mora oko 300 m. Ciklus uzorkovanja trajao je od 24. veljace do 4.
ozujka 2012. godine u dnevno-no¢nom rezimu od 6 h do 18 h i od 18 h do 6 h. Cilj
uzorkovanja Cestica u dnevno-no¢nom rezimu bio je ustanoviti korelaciju izmedu

Cestica u finim frakcijama aerosola i intenziteta cestovnog prometa.

U treéem ciklusu uzorkovanja uzorkivaé je postavljen u podrugju ,Luka Rijeka“**’ (Sl.
5.3). Usisna cijev postavljena je na visini 2 m od tla i 3 m nadmorske visine. Zra¢na
udaljenost od mora iznosi oko 50 m. Ciklus uzorkovanja zapocCeo je 6. kolovoza
2013. i trajao je do 28. veljace 2014. godine s periodima od 24 h (00:00-24:00).

118 Uzorkivaé ASP Unit dio je programa prikupljanja aerosola (Aerosol Sampling Program) jedne od

vodecih institucija u analizi aerosola Institute for Environment Research pri Australian Nuclear Science
and Technology Organisation, ANSTO.
17 Radi postavljanja uzorkiva¢a u zasti¢eno podrugje ,Luka Rijeka“ sastavljen je Ugovor o suradnji

SveudiliSta u Rijeci i Lu¢ke Uprave Rijeka.
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Slika 5.2. Fotografija lokacije uzorkovanja fine frakcije aerosola u Trpimirovoj ulici u
centru grada 2012. godine. Lijevo je zgrada palace Pleh. Uzorkivac¢ je postavljen na prvom

katu, a usisna cijev je provucena kroz prozor van.

Slika 5.3. Pozicija uzorkovanja fine frakcije aerosola u ,Luka Rijeka” tijekom 2013./2014.
godine
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Pomocu uzorkivaca zraka prikupljeni su aerosoli na filtre. UzorkivaC se sastoji od
usisne cijevi, ciklonskog separatora, kaseta s filtrima, pumpe i pripadne programske

podrske.

CESTICE

i

CESTICE

Slika 5.4. Ciklonski odvajac Cestica

Ciklon (Sl. 5.4) radi na principu odvajanja Cestica prema veli¢inama zbog vrtloga
zraCnog toka. Zrak se usisava tangencionalno u ciklonski odvajac te se zbog rotacije
javljaju centrifugalne sile koje tjeraju Cestice prema konusnom dijelu ciklona. Na dnu

konusnog dijela padaju vece Cestice, a prema gore, do filtra, odlaze manje Cestice.

Kako je za prva dva ciklusa uzorkovanja, uporabljen posudeni uzorkiva¢ preuzete su
eksperimentalne formule za izracun protoka zraka, na temelju ocitanih vrijednosti

tlaka i temperature okolnog zraka.

Za protok zraka Q kroz filtar koristi se eksperimentalna formula

AT

T (5.1.1)

Q=a-&°

Gdje su: a, b — eksperimentalni koeficijenti, a = 2,465, b = 0,433, Tp = 293 K, dp —

srednji tlak i AT — srednja temperatura.
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Za sredniji tlak koriste se izrazi

@:@ (5.1.2)

Gdje su; po — pocCetni tlak i px — zavrsni tlak.
Za srednju temperaturu

AT = T it T o (5.1.3)
2
Gdje su: Tmin — nNajniza temperatura i Tyhax — hajviSsa temperatura tijekom jednog

perioda uzorkovanja [izvor — Institute for Environmental Research, ANSTO].

Prema protoku zraka Q izraCunava se granic¢ni promjer Cestica s obzirom na 50%

efikasnost uzorkovanja [99]
dgy = 2,54m—0,334-(Q—22,75L min1) (5.1.4)

Protok zraka pri uzorkovanju u Trpimirovoj ulici bio je u intervalu od 15,14 Lmin™ do
17,07 Lmin. Srednja vrijednost iznosila je (16,4 + 0,5) Lmin™ $to znad& da su

uzorkovane Cestice aerodinamickih promjera manjih od 4,63 um.

U tre¢em ciklusu uzorkovanja koristen je uzorkivaC sastavlien u LEMA te su
pohranjeni podaci o minutnim protocima zraka. Na slici 5.5. vidljivo je da realni
protoci nejednoliko padaju. Razlozi nejednolikog pada protoka zraka mogu biti
nejednoliko popunjavanje filtra uslijed razliCitih vremenskih uvjeta te Sumovi

elektronickih komponenti.
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Slika 5.5. Primjeri volumnih protoka tijekom uzorkovanja fine frakcije aerosola u ,Luka

Rijeka“

Prosje¢an protok iznosio je (22,48 + 2,94) Lmin® pa su prema izrazu (5.1.4)

prikupljene Cestice aerodinamickih promjera manjih od 2,59 pm.
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Slika 5.6. Dijagram rasprsenja promjena protoka i koncentracija fine frakcije aerosola

uzorkovane u Luka Rijeka od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine

Na slici 5.6 vidljivo je vrlo dobro slaganje (r = 0,93) dnevne promjene protoka zraka
dp i ukupne masene koncentracije fine frakcije aerosola c. To znadi da je veca

koncentracija aerosola u zraku uzrokovala veci pad protoka.

Za prikupljanje aerosola koriteni su rastegnuti teflonski**® filtri promjera 25 mm i

veli¢ine pora 3 ym proizvodaca Pall Corporation oznake R2P1025.

"8 Rastegnuti teflonski filteri (eng. streched teflo filters) R2P1025 proizvodaéa Pall Corporation su

gradeni od politetrafloretilena (PTFE, CF,). To je polikristalna polimerna plastika sastavljena od ugljika

i fluora.

-83-



T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

Slika 5.7. SEM1% fotografija rastegnutog teflonskog filtra s povecanjem 10000 puta [ 87]

Teflonski filtri su mrezaste strukture. Na slici 5.7 vidi se neuniformna povrsina filtra i
tek kad se napuni Cesticama povrSina uzorka postaje viSe uniformna. Kao posljedica

neuniformnosti, ovakva struktura fitra uzrokuje nehomogenost distribucije Cestica.

5.2. Eksperimentalni postav za XRF tehniku

Osnovni eksperimentalni postav za XRF tehniku u Laboratoriju za elementnu

mikroanalizu (LEMA) ¢&ini rendgenska cijev X Beam Superflux *?°

s Rh anodom,
silicijev driftni detektor, X-123SDD firme Amptek Inc. te viSekanalni analizator. Meta
je udaljena od izvora 10 mm, a od detektora 25 mm. Izvor je postavljen pod kutom od
0°, a detektor pod kutom 45° u odnosu na normalu na povrSinu uzorka. Postav se

nalazi u zraku. (Sl. 5.8).

19 SEM - scanning electron microscope — skenirajuéi elektronski mikroskop

120 hitp://www.x0s.com/wp-content/uploads/x-beam.pdf

-84 -


http://www.xos.com/wp-content/uploads/x-beam.pdf

T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

Rentgenska cijev

Filter

Slika 5.8. Fotografija i crtez eksperimentalnog postava za XRF tehniku u Laboratoriju za

elementnu mikroanalizu, Odjel za fiziku, Rijeka

Za rad rendgenske cijevi koristen je napon od 50 kV i struja od 1 mA. Uzorci su
ozraceni uz uporabu kolimatora na cijevi. Za prvi skup uzoraka koriSten je kolimator

! od 0,875 mm? Za drugi i treéi skup

promjera 1 mm te je snimljena povrsina'?
uzoraka koristen je kolimator promjera 2 mm te je snimljena vec¢a povrSina od 8*8
mm?. Poveéavajuéi promjer kolimatora poveéana je ulazna struja fotona na uzorak te

su povecani intenziteti spektralnih linija i pripadnog pozadinskog zracenja.

Spektri karakteristicnih x-zraka mjereni su pomocu termoelektricki hladenog X-
123SDD detektora. Aluminijski kolimator promjera 2 mm KkoriSten je na ulazu u

detektor kako bi se smanijio signal Ar iz zraka te ostali signali okoliSnih materijala.

Tanki standardi su ozraceni 600 s, a uzorci 3600 s. Snimljeni XRF spektri analizirani
su pomocu programa AXIL. Pomocu XRF tehnike odredene su koncentracije
elemenata Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sri Pb.

12 Povrsina uzorka je manja od povrSine filtra zbog uporabe plati€nog prstena te iznosi 2 cm?.
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5.3. Eksperimentalni postav za IBA tehnike

PIXE, PIGE, PESA i RBS tehnike ¢ine tzv. IBA' tehnike. Eksperimentalni postav za
IBA tehnike sastavljen je od akceleratorskog sustava, vakuumske komore, detektora
X- | vy-zraka, pojaCala signala, konvertera analognih u digitalne signale te

specijaliziranih programskih paketa za spektralnu analizu.

5.3.1. Eksperimentalni postav za PIXE, PIGE i PESA tehnike u ANSTO

Zbog kalibracije XRF sustava, ostvarena je suradnja s Institute for Environmental
Research (ANSTO) od 2007. godine. Laboratorij ima dugogodiSnje iskustvo
kvantitativne analize fine i grube frakcije aerosola pomocu IBA tehnika. Prvi i drugi
skup uzoraka nakon XRF analize poslan je u ANSTO gdje su uzorci snimljeni
pomocéu PESA, PIGE i PIXE tehnika.

Tehnike su primijenjene simultano koristeci visokoenergijski protonski snop od 2,6
MeV dobiven pomocu 2 MV STAR Tandetron akceleratora. Na izlazu snopa
postavljen je kolimator promjera 8 mm. KoriStena je struja 12 nA te je prikupljen naboj
od oko 3 pC. Uzorci su snimani po 300 s. Za detekciju x-zraka u PIXE tehnici
koristen je SDD detektor model 165-VTX-EM firme Hitachi High-Technologies
Science America, Inc [30]. Pomocu PIXE odredene su koncentracije Al, Si, P, S, ClI,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sri Pb, a pomoéu PESA koncentracije H.

Za detekciju y-zraka u PIGE analizi koristen je Ge detektor model GC 3020 firme
CANBERRA pri naponu 5 kV. Energijska rezolucija iznosi 2 keV za FWHM na 1,332
MeV (*°Co). Stvarna relativna efikasnost iznosi 35,7%, a deklarirana 30%. Pomoéu
PIGE tehnike nisu detektirani Na, Mg i Al.

122 Kratica IBA — eng. lon Beam Analysis - analiza pomoc¢u ionskog snopa
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5.3.2. Pobudni i detektorski sustav za PIXE tehniku u Laboratoriju za interakcije
ionskih snopova pri Institutu Ruder BoSkovic

U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova za ubrzavanje protona potrebnih za
pobudu u PIXE tehnici koristi se Tandetron akcelerator od 1 MV (Sl. 5.9). Ubrzani
protoni mogu postici energije do 2 MeV.

>N sifm @ Q4 D5 M5
W= Jo-i—
M4 L3 L4 :;—* - 2
4 oo
1OMVHVE Tandetron M6 =0
PIXERBSPIGE @

Slika 5.9. Tlocrt Tandetron akceleratora. Dijelovi sustava su oznaceni kraticama S - ionski
izvor, M - dipolni magneti, L - elektrostatske lece, D - elektrostatski ili magnetski stitnici, F

- Faradayeve case, Q - kvadrupolni magnet [49]

Za PIXE tehniku za analizu fine frakcije aerosola koriStene su energije protonskog
snopa od 1,6 MeV i struje od 3 nA. Na izlazu snopa koristen je kolimator promjera od
5 mm. Uzorci su ozracavani toliko dugo dok nije prikupljen naboj od 3 uC (uz stabilnu

struju iona trajanje ozraCavanja jednog uzorka je oko 1000 s).
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7 4 ‘ Si(Li) detektor

: § v
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Slika 5.10. Prikaz eksperimentalnog postava za PIXE tehnike u vakuumskoj komori u

Laboratoriju za interakcije ionskih snopova, IRB

U PIXE tehnici pobudni snop pada na uzorak pod kutom 0° u odnosu na normalu na
povrSinu uzorka. Detektori x-zraka, SDD detektor tip VITUS H20 proizvoda¢a KETEK
GmbH'? i Si(Li) detektor model SSL80165 firme Canberra'® smjesteni su pod
odgovarajuéim kutovima u odnosu na normalu uzorka. Si(Li) detektor'?® ima vedi

kutom 30° (SI. 5.10). Simultanom uporabom ova dva detektora dobiva se veci broj

elemenata Sto znaci Siri raspon kvalitativne analize.

123 hitp://www.ketek.net/products/vitus-sdd/vitus-h20/

124 hitp://www.canberra.com/products/detectors/pdf/SiLi-Det-for-X-ray-Spect-C40120.pdf
125

Si(Li) detektor model SSL80165 firme Canberra ima debljinu Be prozora 25 ym i povrsinu Si(Li)
kristala 80 mm?. Izmjeren FWHM na energiji Ka-linije Mn (5,9 keV) iznosi 179,67 eV.
126 SpD detektor je tip VITUS H20 firme KETEK GmbH ima debljinu Be prozora 8 um i povrinu Si
kristala 30 mm?. Izmjeren FWHM na energiji Ka-linije Mn (5,9 keV) iznosi 120,52 eV.
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Slika 5.11. PIXE spektri dobiveni pomocu SDD (lijevo) i Si(Li) detektora (desno) za uzorak
prikupljen u ,Luka Rijeka“ 5. veljace 2014. Spektri su prikazani pomocu programa
SPECTOR.

Na slici 5.11. prikazani su PIXE spektri dobiveni pomo¢u SDD i Si(Li) detektora za isti
uzorak aerosola. Spektri su prikazani pomoc¢u programa Spector v2 razvijenog u
Laboratoriju. SDD detektor koriSten je za snimanje spektara karakteristiCnih x-zraka
elementa od Na do K (SI. 3.7), a Si(Li) za snimanje spektara elemenata od K do Pb.
Na slici 5.10 vidljivo je da intenziteti Ko-linija kalija nisu jednaki u oba spektra. Stoga
je potrebno normirati sve spektralne linije u SDD spektru (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl) za
faktor koji je prosjek omjera intenziteta linija K te omjera intenziteta linija Fe za ta dva
detektora. PIXE spektri aerosola analizirani su programom GUPIXWIN.

Faradayeva CaSa Cini dio strujnog kruga u kojem se mjeri izlazna struja protona.
Metal je oblikovan tako da primi svu energiju izlaznih protona koji su prosli kroz

uzorak. Iz izmjerene struje odreduje se koli€ina naboja izrazena u uC.
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5.4. Odredivanje koncentracija crnog ugljika apsorpcijskom

metodom

Pored nuklearnih analitickih tehnika kojima je odreden multielementni sastav fine
frakcije aerosola, koriStena je optiCka metoda za odredivanje koncentracija crnog
ugljika. Crni ugljik (BC) je vrlo znaCajna komponenta fine frakcije aerosola u urbanim
sredinama jer je zastupljen od 15% do 40% [29], [38], [82], [85], [101], itd. Stoga su

podaci o koncentracijama BC u finoj frakciji izuzetno vazni.

Koncentracije BC mogu se odrediti termi¢ko-optiCkim metodama na primjer metodom
termiCko-opticke refleksije, metodom termicko-optiCke transmitacije, metodom
termi¢ke oksidacije MnO, itd.'*’. Medutim, navedene metode su zahtjevne'?® i
destruktivne prema uzorku. Koncentracije BC odredene su u LEMA nedestruktivnom
opticCkom metodom. Eksperimentalni postav Cine He-Ne laser snage 1 mW valne
duljine 633 nm, difuzor na izlazu snopa, konveksna le¢a zariSne daljine 75 mm,
nosaC uzorka te fotodioda za mjerenje intenziteta propustene svjetlosti (SI. 5.12).
Djelomicna transmisija laserske svjetlosti nastaje zbog apsorpcije laserske zrake na

Cesticama crnog ugljika.

L
L ] T ] FD
L [
18 cm 3 cm 5cm

Slika 5.12. Eksperimentalni postav za odredivanje koncentracija BC pomocu apsorpcijske
metode. Na slici su oznake: L - laser, D - difuzor, L; - izboCena le¢a, U - uzorak, FD -

fotodioda i V - voltmetar.

127 Kratak pregled metoda odredivanja koncentracija ugljika dan je u publikaciji [43].

128 Zahtjevnost termicko-optickih metoda podrazumijeva pripremu uzorka, uporabu kemikalija, uporabu

peci za osiguravanje visokih temperatura (250 °C - 850 °C) te uporabu razli€itih detektora.
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Koncentracije BC iz prvog skupa uzoraka (Sl. 5.13) odredene su u Institute for
Environmental Research (ANSTO) opticCkom metodom koja se temelji na apsorpciji
laserske zrake pomocu integriraju¢e ploCe (Laser Integrating Plate Method, LIPM).
Izmjerene koncentracije BC su koriStene kao kalibracijski standardi s razli€itim

koncentracijama pomocu kojih se kalibrirao opisani eksperimentalni postav (Sl. 5.12).

Slika 5.13. Fotografija teflonskog filtra i uzoraka aerosola prikupljenih u Trpimirovoj ulici
od 24. 2. 2012. do 4. 3. 2012. godine. Prikazane su razlicite koncentracije crnog ugljika na

teflonskim filtrima.

Volumna masena koncentracija crnog ugljika c izrazava se pomoc¢u omjera linearnog
koeficijenta apsorpcije Cestica ¢adi ,ua*i specificnog masenog koeficijenta apsorpcije

Ma:
c=Ha (5.4.1)
Linearni koeficijent apsorpcije ¢estica ¢adi ua moZe se izraziti pomoéu Lambert-

Beerova zakona (3.3.3.1.)

uy =1In(|—°) (5.4.2)
X |

gdje su; x — debljina sloja ¢ade, lp - pocetni intenzitet i | — konacni intenzitet.
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Uvrstavanjem (5.4.2) u izraz (5.4.1) volumna koncentracija BC se moZze izraziti

pomocu

A,
o InC)

Ha

c= (5.4.3)

gdje su; A — povrsina uzorka i V — volumen zraka.

Na slici 5.14 prikazana je linearna ovisnost koncentracija BC (ANSTO) i izraCunatih
In(lo/l) (LEMA). Iz reciproCne vrijednosti koeficijenta smjera izraCunat je specificni

koeficijent apsorpcije ua koji iznosi 7,05 m?g™.
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Slika 5.14. Dijagram rasprsenja koncentracija BC i In (1o/1). Specifican maseni apsorpcijski

koeficijent jednak je reciprocnoj vrijednosti koeficijenta smjera pravca ¢ = f(In(l, /1))

Specificni maseni koeficijent apsorpcije ua u literaturi ima razli€ite vrijednosti, od 2 do
25 m?g™ [46]. Na razli¢ite vrijednosti u, utjede izbor metode, eksperimentalni postav,
vrsta filtra na kojem je depozit te veli€ine Cestica crnog ugljika. U Insitute for
Environmental Research provedeno je opsezno istrazivanje prikladnog specifi€nog
masenog koeficijenta apsorpcije Cestica crnog ugljika u,. Eksperimentalno i analiticki
je dokazano da je crni ugljik nastao nepotpunim izgaranjem fosilnih goriva, a kako je

sadrzan u finoj frakciji tad p, iznosi 7m?g™ [87].
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6. REZULTATI | RASPRAVA

6.1. Kalibracija XRF sustava

U eksperimentalnom radu s XRF tehnikom kalibracija sustava odvija se prije i tijekom
shimanja uzoraka. Prije snimanja uzoraka provodi se kalibracija sustava pomocu
skupa kalibracijskih tankih standarda. Takoder, na poc€etku i na kraju snimanja serije
uzoraka provodi se jednostavna kalibracija sustava i to, najéesée pomocu jednog ili

dva multielementna standarda, a sluzi provjeri eksperimentalnog postava.

U analizi aerosola za elementnu kalibraciju sustava koriSteni su ,tanki“ standardi s
koncentracijama elemenata od 15 pgecm™? do 40 pgem™. U LEMA postoje dva skupa
tankih standarda na mylar i nukleopor folijama (proizvoda¢ Micromatter). To su
monoelementni SiO, CaF,, V, Cr, Fe, Ni, ZnTe i GaP, te multielementni standardi
NaCl, KCI, ScFs, Ti, Mn, Cu, Ge, Pd, Ag, Sh, Pt, Au i Bi. ProizvodacC je deklarirao

pogresku povrsinske gustoce do + 5%.

Osjetljivost sustava K izraCunata je iz izraza

K, =— (6.1.1)

Gdje su; N;— intenzitet odgovarajuce K- ili L- linije, c; — koncentracija i — tog elementa

u standardu, | — elektri¢na struja rendgenske cijevi i t — vrijeme snimanja standarda.
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Slika 6.1. Usporedba elementnih osjetljivosti XRF sustava za dva razlicita eksperimentalna

postava za pobudu i detekciju K i L linija elemenata

Na slici 6.1 prikazane su elementne osjetljivosti sustava za K- i L-linije za dva razlicita
eksperimentalna postava, 2013. i 2014. godine. Vece vrijednosti elementnih
osjetljivosti postignute su povecanjem struje fotona. To je postignuto povecanjem
promjera kolimatora s 1 mm na 2 mm. Mjerene elementne osjetljivosti za K-linije su
oznacCene kvadratima, a za L-linijje rombovima. Prihvacene vrijednosti su oznacene
tockom na glatkoj krivulji. Osjetljivosti za S i Co su odredene interpolacijom izmedu
dviju susjednih toCaka glatke krivulje. Za elemente niZze od rednog broja 18
osjetljivost brzo opada zbog prigusivanja odgovarajucih x-zraka u zraku i prozoru
detektora. Za elemente iznad rednog broja 30 osjetljivost opada zbog relativho

tankog aktivnog sloja SDD detektora.

Ukupna pogreSka je zbroj pogreSke u koncentraciji standarda i pogreske u

interpolaciji eksperimentalno dobivene spektralne linije matemati¢kom krivuljom
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6.2. Donje granice detekcije elemenata

6.2.1. Donje granice detekcije elemenata u XRF tehnici

Donje granice detekcije elemenata, MDL izrazene u jedinicama volumne

koncentracije za XRF tehniku dobivene su pomocu izraza
S
MDL = MDLS\7 (6.2.1.1)

Gdje su; MDLs — donja granica detekcije izrazena u jedinicama povrSinske
koncentracije elemenata u depozitu ([MDLs] = pgcm™), S — ukupna povréina depozita
i V — volumen zraka tijekom jednog perioda uzorkovanja. MDLs izraCunava se

pomocu izraza (3.2.5).

Na slici 6.2 prikazane su prosje¢ne donje granice detekcije elemenata od Al do Pb
dobivene pomocéu XRF tehnika u Cetiri laboratorija. Za XRF spektrometar u LEMA
prikazane su dvije krivulle MDL-a XRF-2013 i XRF-2014. Snimajuci uzorke s
dvostruko ve¢im promjerom kolimatora na pobudi MDL je prosje€no smanjen za dva
puta. Donje granice detekcije za Cl i Co odskaCu od zami$ljene glatke krivulje.
Razlozi su ti §to odredivanje koncentracija Cl ometa blizina*?® L-linije Rh iz pobudnog

snopa, a odredivanje Co ometa intenzivna KB-linija Fe .

129 Centroidi K-linije Cl i L-linije Rh udaljeni su svega 75 eV (E(Ka-Cl) = 2,621 keV, E(L-Rh) = 2,696
keV).

139 Centrodii K-linije Co i KB-linije Fe udaljeni su 133 eV (E(KB-Fe) = 7,057 keV, E(Ka-Co) = 6,924
keV).
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Slika 6.2. Usporedba prosjecnih donjih granica detekcije (MDL) elemenata od Al do Pb na

teflonskim filtrima dobivenih pomocu XRF tehnika u Rijeci (XRF-2013, XRF- 2014), Italiji
(XRF-Cal) i Kini (XRF- Zang)

Krivulja oznaCena XRF- Cal dobivena je pomoéu XRF spektrometra u Genovi i
Milanu [17]. XRF postav je u vakuumu. KoriSteni su razli€iti eksperimentalni postavi
pri snimanju elemenata niskog i pri snimanju elemenata srednjeg Z s ciljem dobivanja
najnizih vrijednosti MDL-a. Donje granice detekcije elemenata od S do V su sli¢ne za
XRF-Cal i XRF-2014, a za ostale elemente od Al do Sr su bolje za XRF- Cal.

Krivulja oznacena XRF-Zang dobivena je pomocu PANanalytical XRF spektrometra
generacije Epsilon 5 [105]. Epsilon 5 XRF koristi 3-dimenzionalnu polarizirajuci
geometriju s 11 sekundarnih meta za snimanje uzoraka aerosola. Donje granice
detekcije za Mn, Fe, Cu i Pb su slicne za XRF- Zang i XRF- 2014, a za S (2,42x), Si
(4x), K (3,18x) i Ca (2,44x) su bolje za XRF- Zang. Uzorci su snimani po 1800 s Sto
je dvostruko krace, nego pomocu XRF tehnike u Rijeci. Vazno je istaknuti da je XRF

spektrometar generacije Epsilon 5 puno skuplji, nego XRF spektrometar u LEMA.
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6.2.2. Donje granice detekcije elemenata u PIXE tehnici

Na slici 6.3 usporedene su prosje¢ne donje granice detekcije pri XRF i PIXE analizi

uzoraka aerosola.
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Slika 6.3. Usporedba prosjecnih donjih granica detekcije elemenata (MDL) u ngm- na
razli¢itom skupu uzoraka. Gore: PIXE-ANSTO i XRF1-2014 analiza aerosola uzorkovanih
2012. godine; Dolje: PIXE-IRB i XRF2-2014 analiza aerosola uzorkovanih 2013. i 2014.
godine

Donje granice detekcije elemenata, MDL u PIXE analizi (IRB) izracunate su pomodu
programa GUPIXWIN prema izrazu (3.2.6). Instrumentalna konstanta za pretvorbu

intenziteta linija u povrSinsku koncentraciju H manja je za SDD detektor, nego za
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Si(Li) detektor te za SDD iznosi 0,0011, a za Si(Li) detektor 0,0298. Prinos debele
mete je veéi na nizim energijama zbog samoapsorpcije karakteristichog zracenja i
zbog razli¢itog broja nastalih upljina [64] te je u intervalu (934,2 — 2434) ppmuC™
(F), (437,1 — 1182) ppmuC™ (Na), (370,3 — 1057) ppmuC™ (Mg), itd. ovisno o debljini

mete.

Vidljivo je da PIXE tehnika ima bolje MDL-ove za elemente nizeg Z u odnosu na XRF
tehniku. Razlog tome je Sto se PIXE tehnika odvija u vakuumu, a XRF u zraku.
Dodatni razlog je i taj Sto su udarni presjeci za ionizaciju K ljuski elemenata nizeg Z
puno veci za PIXE, nego XRF tehniku zbog vecih pobudnih energija. Kod obje
tehnike MDL za Co je veci zbog izrazite Kp-linije Fe udaljene svega 133 eV od Ka-

linije Co.

6.3. Usporedba XRF, PIXE, PIGE, PESA i LIPM rezultata

mjerenja fine frakcije aerosola u Trpimirovoj ulici

Kako bi se odredila to¢nost i preciznost XRF tehnike u LEMA, uspostavljena je
suradnja s kolegama iz Institute for Environmental Research (ANSTO). ANSTO je
vodeca institucija u IBA analizama finih i grubih frakcija aerosola koje se u tom
laboratoriju provode ve¢ 20 godina [20], [21], [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28], [29],
[30] itd.

Uzorci su prvo izloZeni x-zrakama nizih energija do 50 keV (XRF tehnika), a zatim su
poslani u Institute for Environmental Research gdje su izloZzeni protonskom snopu
energija 2,6 MeV (PIXE tehnika). Protonski snop uzrokuje krhkost uzorka koji se

zbog toga Cesto lome u transportu od Australije do Rijeke.
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Tablica 6.1. Koncentracije elemenata u finoj frakciji aerosola uzorkovanih u Trpimirovoj
ulici od 24. 2.2012. do 4. 3. 2012. godine dobivene pomocu PESA, PIXE, LIPM i XRF tehnika.
Oznake: N - broj koncentracija vecih od MDL-a, Q1 - donji kvartil, MED - medijan, Q3 -
gornji kvartil,, MAX - najveca koncentracija.

¢ /ngm’® PESA+PIXE+LIPM XRF

Element | N | Q. MED Qs MAX | N | Q MED Qs MAX
H 18 | 753,4 | 12258 | 2024,3 | 3150,7
Al 17 | 18,7 | 23,7 30,4 66,6
Si 18| 60,2 | 887 105,6 167 0 | 49 78,59 | 93,36 | 149,47
P 17| 7,7 10,6 14 948 || 0 | 97 | 1347 | 1621 | 5572
s 18 | 725,4 | 1262,4 | 1640,5 | 2194,9 | 18 | 745 | 1268,5 | 1623,2 | 2195,9
cl 2| 07 1,7 3,2 11,7 | o 0 1,5 3,4 9,7
K 18 | 179 | 314,2 534 956,7 | 18 | 180,8 | 312 535 | 955,5
Ca 18 | 100,5 | 118,4 | 1615 239 || 18 | 100,6 | 1157 | 161,8 | 233
Ti 14| 3,3 4,4 6,2 9,5 4 | 32 4,9 6,3 9
Vv 14| 3,8 8,3 13 259 [ 11 | 3,7 8,8 12,4 | 26,9
Cr 4| 1 1,4 2 5,4 0| 1,3 1,8 2,4 3,9
Mn 17 | 48 13 16,8 238 [ 13| 53 12,7 186 | 24,9
Fe 18 | 240,6 | 4259 | 503,55 | 784,7 | 18 |236,3| 4164 | 502,9 | 790,7
Co 0| 09 1,5 2,2 5,2 0 0 1,2 1,6 3,4
Ni 9| 1,5 2,7 4,3 106 || 4 | 1,8 2,8 5,3 10,8
Cu 18| 7,5 15,6 19,9 81,7 |17 | 8,9 14 234 | 80,4
Zn 18| 22,8 | 41,8 60,5 104,4 | 18 | 21,2 | 4255 | 62,52 | 105,8
Br 12| 4,8 6,1 9,6 203 [ 7 | 42 5,8 7,75 | 14,2
Sr 0| o 0 1,4 12,5 1 0 0 1 10
Pb 8 | 46 9,4 17 572 |10 | 3,8 10 18 55,4
BC 6114 | 7973,3 | 11037,8 | 12162,6

Prvi rezultati mjerenja elementnog sastava fine frakcije aerosola u Rijeci dobiveni
pomocu Cetiri tehnike (XRF, PESA, PIXE i LIPM) za 18 uzoraka prikazani su u tablici
6.1. Prikazani su donji i gornji kvartili, medijani te maksimumi za svaki element i za
svaku tehniku posebno. Prema broju koncentracija izhad MDL-a (N, stupci 2 i 7)
vidljivo je da su sve koncentracije S, K, Ca, Fe i Zn iznad MDL za obje tehnike, dok
su sve koncentracije Si i Cu ve¢e od MDL za PIXE tehniku. Sve koncentracije Co i Sr
su manje od pripadnih MDL-ova za PIXE tehniku, a sve koncentracije Si, P, Cl, Cr i

Co su niZe od pripadnih MDL-ova za XRF tehniku.
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Na slici 6.4 prikazano je slaganje XRF i PIXE koncentracija pomoc¢u box-whisker
plotova omjera koncentracija. Pri raCunanju omjera XRF i PIXE koncentracija nisu

ukljuCene one koncentracije koje su ispod %2 MDL za pripadnu tehniku.
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Slika 6.4. Box-whisker plot omjera mjerenih XRF i PIXE koncentracija za uzorke

prikupljene u Trpimirovoj ulici od 24. 2. 2012. do 4. 3. 2012. godine

Iz slike 6.4 vidljivo je da su medijani najbliZi broju 1 i rasponi omjera koncentracija
najmanji*** za S, K, Ca, Fe i Zn. To znadi da su XRF i PIXE koncentracije S, K i Fe

gotovo jednake, a Ca i Zn vrlo sli¢ne.

Medijani su uglavnhom blizu 1 za omjere koncentracija V, Mn, Cu i Pb. Najveca
odstupanja medijana od 1 su za omjere koncentracija Br, Ti, Cr i Ni. XRF
koncentracije®® Ti i Ni su veée od pripadnih PIXE koncentracija, dok su XRF
koncentracije Br i Cr nize. Stoga je interkvartilni raspon Ti, Ni i Br veéi u odnosu na

druge elemente.

13t Najmaniji rasponi omjera koncentracija su za Fe (0,23), S (0,26), K (0,27), Zn (0,34) i Ca (0,43).
132 7a izraunavanje omjera XRF i PIXE koncentracija Ti, Cr, Ni i Br uklju¢ene su koncentracije iznad

Y2 MDL-a.
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Najveéi raspon omjera XRF i PIXE koncentracija je za Cr (1,25). Od ukupno 14
koncentracija ukljuéenih u radun®®, &etiri XRF koncentracije su za 94% veée od

pripadnih PIXE koncentracija, a pet su za 38% manje.

Iz ove analize XRF i PIXE koncentracija slijedi da se razlikuju dvije grupe elemenata:

1) elementi s manjim interkvartilnim rasponom S, K, Ca, Fe i Zn kao ,glavni
elementi“i,

2) elementi s veéim interkvartilnim rasponom Ti, V, Mn, Ni, Cu i Br kao elementi u

tragovima.

Na slikama 6.5 i 6.6 prikazani su trendovi promjena XRF i PIXE koncentracija s
pripadnim pogreSama i MDL-ovima. Na slici 6.7 prikazani su trendovi promjena
koncentracija elemenata dobivenih pomo¢u PESA i LIPM. Dodatno su prikazani
trendovi promjena rekonstruirane masene koncentraciie RCFM** i ukupne PMyy i

PM; 5 frakcije’®.

3% Sve XRF koncentracije Cr uklju€ene u racun su ispod MDL-a za XRF tehniku.

13 RCFM je izradunata iz PESA i PIXE koncentracija, a ne iz XRF koncentracija zbog veéeg raspona
elemenata i to, od H do Pb.

135 Koncentracije PMy, i PM;s frakcija preuzete su od Nastavnog zavoda za javno zdravstvo
Primorsko-goranske Zupanije (NZZJZPGZ), a koncentraciie PMy, od DrZzavne mreZe za trajno

pracenje kvalitete zraka (DM) s mjerne postaje ,Rijeka 1°.
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Slika 6.5. Trend promjena XRF i PIXE koncentracija S, K, Ca, Fe, Cu i Zn te pripadni MDL-ovi

za uzorke iz Trpimirove ulice. Dodatno su prikazani grafovi brzina i smjera vjetra.
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Slika 6.6. Trend promjena XRF i PIXE koncentracija Al, Si, P, Ti, V, Mn, Ni i Pb te pripadni

MDL-ovi za uzorke iz Trpimirove ulice
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BC (LIPM), rekonstruirane masene

koncentracije (RCFM) i pripadnih komponenti fine frakcije aerosola. Dodatno su prikazane

promjene koncentracija PM1o i PM;s frakcija za lokaciju Paveki te promjene broja vozila

kroz Trpimirovu ulicu tijekom 12 h.

Izmjerene koncentracije elemenata iznad MDL-a za XRF i PIXE tehnike vrlo su sli¢ne

(Sl. 6.5). Medutim, koncentracije elemenata bliske pripadnom MDL-u za XRF tehniku

(V, Mn, Ni, Pb) pokazuju odstupanja od koncentracija dobivenih pomocéu PIXE

tehnike (Sl. 6.6).
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Ukupnu pogreSku u odredivanju koncentracija Cine deklarirane pogresSke u
koncentraciji standarda (do +5%), pogreske interpolacije spektralnih linijja u analizi
standarda, pogreske pri aproksimaciji mjerenih elementnih osjetljivosti glatkom
krivuljom te pogreSke pri interpolaciji spektralnih linija. Za elementne koncentracije
puno vec¢e od pripadnog MDL-a ukupnoj pogreSci najviSe doprinosi pogreska u
koncentraciji standarda. Za elementne koncentracije bliske ili ispod MDL-a ukupnoj
pogresci najviSe doprinose pogreske u interpolaciji linijja u spektru. U XRF analizi
prosje¢ne pogreSke koncentracija glavnih elemenata iznose od 6,1% (Fe) do 9,9%
(Zn), a prosjeCne pogreSke koncentracija elemenata u tragovima od 13,5% (Cu) do
81,7% (Cr). U PIXE analizi prosjeCne pogreSke su nesto niZze te za koncentracije
glavnih elemenata iznose od 5,9% (S) do 9,6% (Zn), a za koncentracije elemenata u
tragovima od 6,9% (Si) do 80% (Cr). Stoga su ukupne pogreSke koncentracija

uocljive na grafovima s prikazanim koncentracijama elemenata u tragovima (Sl. 6.6).

Medu prikazanim elementnim koncentracijama jedino koncentracije K slijede dnevno-

136

nocni ritam. Noc¢u su koncentracije K za 1,4 do 7,7 puta vece " §to se moze objasniti

grijanjem domacinstava na drva i porastom tlaka zraka.

Za koncentracije V i Ni odredena je visoka pozitivha korelacija (r = 0,88). Omjer
izmjerenih koncentracija C,/C,; =2,23+0,68 je tipi€an za produkte izgaranja teSkog

plinskog ulja [66]. Takoder se istiCu visoke pozitivhe korelacije medu koncentracijama
Fe, Zn i Pb (0,8 <r < 0,85). Izvorima ovih elemenata smatra se uporabe cestovnih
vozila [29].

Koncentracije H dobivene pomoc¢u PESA tehnike (SI.6.7) prate trend promjena
veéine koncentracija. ProsjeCna koncentracija H je za 1,2 puta ve¢a od prosjeCne
koncentracije S**" dobivene pomoc¢u PIXE tehnike. |z koncentracija H izradunate su
koncentracije ,organske tvari® pomodéu izraza (2.6.5) jedne od dominantnijih

komponenti fine frakcije antropogenog porijekla.

136 Prosje¢na koncentracija K iznosi (2,9 £1,9) ngm'3.

137 Koncentracije S su najvece izmjerene koncentracije dobivene pomoéu PIXE tehnike.
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6.3.1. Trend promjena koncentracija uzrokovan promjenama brzine vjetra

Trend promjena elementnih koncentracija pokazuje da nakon tri perioda uzorkovanja
sve koncentracije naglo padaju i zatim ponovno rastu. Kako bi se prona$li uzroci
pada i rasta koncentracija, analizirani su podaci o radu industrijskih postrojenja,
intenzitetu prometa te brzini i smjeru vjetra™*®. TE Rijeka je zaustavila proizvodnju
dva dana prije uzorkovanja. Rafinerija nafte je radila jednakim intenzitetom tijekom
ciklusa uzorkovanja. Usporedujuéi izmjerene koncentracije s brzinama vjetra (Sl. 6.5)

dobivene su visoke negativne korelacije (—0,6<r<-0,8). Na slici 6.8 vidljiva je

negativna korelacija promjena koncentracija K i BC s promjenama brzine vjetra.

Za vrijeme Cetvrtog perioda uzorkovanja brzina vjetra se povecala za 3 do 4,3 puta
(od 0,7 ms™ do 3 ms?) u odnosu na protekle periode. Smjer vjetra tijekom
uzorkovanja je uglavnom sjeveroistoCni Sto znaci, s obzirom na polozaj i reljef

grada’®, da su elementi otpuhani prema moru. Smanjenjem brzina vjetra od 29. 2.

do 3. 3. 2012. (v=11ms™*) koncentracije se opet poveéavaju. Tijekom uzorkovanja 3.

3. 2012. brzina vjetra se povecala ( v=21ms™) i veé¢ina elementnih koncentracija se

smanjila, osim koncentracija S i Mn. Niske brzine vjetra uzrokuju akumulaciju

zagadenja emitiranog iz rafinerije nafte i prometa.

%8 podaci o radu industrijskih postrojenja na Kostreni preuzeti su od TE Rijeka i INA rafinerija nafte.

Podaci o broju vozila preuzeti su od Rijeka prometa za Trpimirovu ulicu, a podaci o brzini i smjeru
vjetra od Drzavnog hidrometeoroloSkog Zavoda s najblize mjerne postaje Kozala.

% Grad Rijeka smjeSten je sjeveroistono na obali Kvarnerskog zaljeva. Gorsko podrugje (U&ka,
Gorski kotar) iznad grada €ini svojevrsni §tit koji se proteZe od zapada do sjeveroistoka $to je razlog

akumulacije finih frakcija za vrijeme mirnih perioda, perioda s brzinama vjetra manjim od 1 ms™.
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Slika 6.8. Dijagrami rasprsenja izmjerenih koncentracija K i BC s brzinama vjetra

Dominacija sjevernih vjetrova uzrokovala je niske koncentracije Na koje pomocu
PIGE tehnike (SI. 3.19) nisu detektirane. Stoga nije bilo mogucée izraCunati
koncentracije morskog aerosola, jedne od komponenti fine frakcije aerosola

prirodnog porijekla.

6.3.2. Trend promjena koncentracija crnog ugljika

Uporedujuci promjene koncentracija crnog ugljika s promjenama brzine vjetra vidi se
sliCan trend kao i za ostale elemente (SI.6.5 i Sl. 6.7). PogreSke u odredivanju

koncentracija BC pomocu LIPM iznose od 5% do 15%.
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Prema slici 6.7 usporedujuci trendove promjena koncentracija BC i promjena broja
vozila tijekom 12h, vidljivo je da koncentracije BC ne prate trend rasta broja vozila.
Vidljivo je da je Trpimirovom ulicom prolazio veéi broj vozila danju, nego noc¢u i veci
broj vozila tijekom radnih dana u odnosu na vikend, a posebno nedjelju $to nije slucaj

s promjenama koncentracija BC.
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Slika 6.9. Dijagram rasprsenja broja vozila i koncentracija crnog ugljika

Na slici 6.9 prikazan je dijagram rasprenja broja vozila i koncentracija BC iz kojeg je
izraCunat koeficijent korelacije r=-012. lako mnogi autori navode jaku pozitivhu

korelaciju koncentracija BC i intenziteta cestovnog prometa [51], [76], takva korelacija

ovdje nije dokazana.

6.3.3. Sulfati, komponenta fine frakcije aerosola

Na slici 6.10 prikazana su tri pravca koji predstavljaju razliCite stupnjeve neutralizacije
sulfata. Neutralizacija sulfata zapocinje sulfathom kiselinom (H,SO,), nastavlja se
stvaranjem soli amonij hidrogen sulfata (NH;HSO,), te zavrSava nastajanjem soli

amonij sulfata (NH4).SO,4. Pravac s najveéim koeficijentom smijera ¢(S)=16-c(H)
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prikazuje pocCetak neutralizacije sulfata pravac c(S) =6,4 c(H) prikazuje nepotpunu

neutralizaciju, a pravac c(S) = 4-¢(H) potpunu neutralizaciju sulfata’°.

y=16x
60 -
y=6,4x
//
‘\y‘E P
o 40 ~
D ~
=1 e
:\ P y =4x _
I ~ P
T ~ -
/ — - -
20 A // T
~ -
~ -
/ - - - )
/, - ° .. o ° o
-
///0 o o o e ® ° °
0 T
0 2 4 6 8
c(S) / pgem?

Slika 6.10. Dijagram rasprsenja koncentracija S i H. Dodatno su prikazani pravci koji

predstavljaju neutralizaciju sulfata.

Ako se uzorci s koncentracijama c(S) i c(H) nalaze izmedu dva pravca Koji
oznacavaju soli sulfata to znaci da su prikupljeni nepotpuno neutralizirani sulfati, a
ako se nalaze ispod pravca c(S)=4-c(H), onda su uzorkovani potpuno neutralizirani
sulfati. Prema slici 6.10 vidljivo je da su u depozitu potpuno neutralizirani sulfati.
Stoga je za izraCun koncentracija sulfata u RCFM (S1.6.7) koriSten izraz za potpunu

neutralizaciju sulfata (2.6.3).

6.3.4. Rekonstruirana masena koncentracija i komponente fine frakcije aerosola

Na slici 6.7 stupCasto su prikazane glavne komponente rekonstruirane masene
koncentracije fine frakcije RCFM, i to organske tvari, BC, sulfati i dim antropogenog

porijekla te zemljana prasina prirodnog porijekla. RCFM je izraCunata iz PIXE, PIGE i

140 Koeficijenti pravaca 16, 6,4 i 4 izraCunati su iz omjera atomskih molarnih masa S i H u navedenim

spojevima tj. Ar(S)/Ar(H)=16 za H,SOy,, Ar(S)/Ar(H)=6,4 za NH;HSO4 i Ar(S)/Ar(H)=4 za (NH,),SO4.
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PESA koncentracija. Rezultati pokazuju da je 95,06% fine frakcije umjetnog porijekla,
a samo 4,94% prirodnog. NajvecCi udio u antropogenim komponentama cCine
organske tvari (44,7 +29,2)% i BC (31,4 = 9,7)%, a zatim slijede sulfati (17,9 + 8,8)%
i dim (0,9 + 0,7)%. Jedina komponenta prirodnog porijekla je zemljana praSina.
IzraCunata RCFM ima procijenjenu pogreSku od 20% do 30% s uklju¢enim

pogreSkama mjerenih elementnih koncentracija.

Usporedujuéi RCFM s ukupnom PMy, frakcijom®*

izmjerenom na najblizoj lokaciji
(Ulica Zrtava fasizma), vidljiv je jednak trend promjena koncentracija. Vazno je
napomenuti da RCFM ¢ini 75% ukupne fine frakcije (SI. 2.8) te se u usporedbi s
drugim frakcijama, mjestom uzorkovanja i metodama, moze uzeti samo za
kvalitativnu usporedbu trenda promjena koncentracija. Graf koji prikazuje dvije
frakcije uzorkovane na istom mjestu i u isto vrijeme, prikazuje ukupne PMio i PM2s
frakcije uzorkovane na Pavekima. PM;, frakcija je za 5,8 do 32,6% vec¢a od PM;s

frakcije*.

6.3.5. Usporedba elementnih koncentracija tijjekom vedrog i maglovitog dana

Tijekom uzorkovanja u veljaCi 2012. godine izmjerene su koncentracije elemenata u

vedrim danima i u danima sa slabom vidljivosti (SI. 6.11).

1! podaci PMyo frakcije preuzeti su s weba DrZzavne mreZe za trajno praéenje kakvoce zraka s mjerne
postaje ,Rijeka 1“ udaljene oko 1 km od pozicije uzorkovanja. Ukupna PMj, frakcija se mijeri
gravimetrijskom metodom. Preuzete satne koncentracije su prosje€ne na period uzorkovanja od 12h.

12 satni podaci PM,, i PM, s frakcija su preuzeti od Nastavnog zavoda za javno zdravstvo PGZ.
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Slika 6.11. Pogled iz grada prema UcCki; Gore: Vedar suncani dan 27. 2. 2012., Dolje: Suncan

dan s niskim slojem izmaglice 29. 2. 2012. godine

1893

(1419

Slika 6.12. Spektri aerosola dobiveni pomocu XRF tehnike. Spektar uzorka aerosola od 27.
2. 2012. godine prikazan je plavom bojom, a spektar uzorka aerosola od 29. 2. 2012.

prikazan je narancastom bojom.
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Na slici 6.12. prikazani su spektri uzoraka aerosola od 27. i 29. 2. 2012. godine. Za
vrijeme izmaglice 29. 2. 2012. izmjerene su vece koncentracije S, K, Ca, Ti, V, Mn,
Fe, Cu, Zn i Pb. Iz tablice 6.2. vidljivo je da su koncentracije S, K, Ca, Fe i Zn za 1,7
do 6,3 puta vece tijekom izmaglice, nego tijjekom vedrog dana. Nisu prikazane
promjene koncentracija V, Mn, Cu i Pb jer su koncentracije za vedrog dana bile ispod

pripadnog MDL-a.

Tablica 6.2. Koncentracije S, K, Ca, Fe i Zn tijekom suncanog vedrog dana (27. 2. 2012.) i
sunc¢anog dana s izmaglicom (29. 2. 2012.). Dodatno je prikazana prosjecna brzina i
dominantan smjer vjetra.Oznake; NE - sjeveroistok, SW - jugozapad

cl/ ngm'3 27.2.2012. 29. 2. 2012. | Omijer

S 353,9+£ 11,7 1645 + 31 4,6

K 173,3+ 9,9 2955+17,5 1,7

Ca 50,0+ 7,5 175+ 13 35

Fe 116,7 £ 9,0 409,4 £ 22,9 3,5

Zn 92+2,6 579146 6,3
v/ms* 2,6 (NE) 1(SW)
Broj vozila 14972 14930

Iz tablice 6.2. vidljivo je da je prosje€na brzina sjeveroisto¢njaka tijekom vedrog dana
bila 2,6 puta veéa, nego tijekom izmaglice te je zagadenje otpuhano prema moru.
Niska brzina vjetra tijekom izmaglice uzrokovala je akumulaciju zagadenja. Ako se
uzme u obzir da TE Rijeka nije radila, a rafinerija nafte je radila kontinuirano i
intenzitet prometa (Sl. 6.7) je sliCan, onda se razlog povecanja koncentracija moze
potraziti u emisijama iz rafinerije i prometa. Izvori S su procesi izgaranja fosilnog
goriva u rafineriji i industriji, izvor K su procesi izgaranja biomase (drva) [6], [8], [67],

a izvor Zn je cestovni promet [28], [104].
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6.3.6. Usporedba izmjerenih prosje¢nih koncentracija Fe, Ni, Cu i Zn u PM; 5 frakciji s

pripadnim objavljenim podacima

Nastavni zavod za javno zdravstvo PGZ mijeri koncentracije Ni, Cd i Pb u PMyg
frakciji referentnom metodom*3. U tablici 6.3 prikazana je usporedba prosje¢nih
koncentracija metala u PM, 5 frakciji s prosjecnim godiSnjim koncentracijama metala
u PMyo frakciji [3], [33], [34], [35].

Tablica 6.3. Usporedba koncentracija (ngm=) metala u PMz;s i PMo frakcijama u Rijeci i
bliZzoj okolici. Oznake: a - prosjecna koncentracija za 2009. i 2010. godinu, ( ) -broj
uzoraka.

c/ngm® | PM,s (Trpimirova 6) | PMy (KreSimirova 52a) | PMyq (Urinj)
Pb 5.1 +28 (18) 6 (60) 12 (365)
Ni 4,0+29(18) / 13,9 (358)
Fe 3915+ 193,6 (18) | 5395+ 54.4 (60+61)°
Zn 44,3 + 26.7 (18) 525+ 5 (60+61)°
Cu 190+ 16,6 (18) | 57,5 +10.6 (60+61)°

Prosjecne godisnje koncentracije Pb u 2012. godini na bliskim lokacijama (Trpimirova
ulica i KreSimirova ulica) su bile vrlo sli¢ne, dok su na lokaciji Urinj oko dva puta vece
od onih u gradu. S obzirom da nema izmjerenih koncentracija Fe, Zn i Cu u 2012.
godini, preuzeti su dostupni podaci za 2009. i 2010. godinu'**. Prosje¢ne
koncentracije Fe i Zn tih godina slicne su onima u Trpimirovoj, dok su prosjecne

koncentracije Cu oko tri puta vece.

S obzirom da nema izmjerenih koncentracija Ni u 2012. godini za najblizu lokaciju,
prikazana je prosjeCna godiSnja koncentracija Ni za lokaciju Urinj. Lokacija

uzorkovanja je u sklopu industrijskog kompleksa pa se stoga i oCekuje veca

143 Referentna metoda u analizi metala u PMy, frakciji je atomska apsorpcijska spektrometrija, AAS.

1y zagradi pored koncentracija nalazi se podatak o broju izmjerenih uzoraka. Kako su prikazane
prosje¢ne koncentracije Fe, Zn i Cu za KreSimirovu ulicu za dvije godine, u zagradi je naveden broj

uzoraka za svaku.
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prosje¢na koncentracija nego u gradu jer je Ni element karakteristiCan za produkte

izgaranja teSkog plinskog ulja.

Ako se usporede godisnje koncentracije Pb s graniénom vrijednosti od 500 ngm™ i
godignje koncentracije Ni s cilinom vrijednosti od 20 ngm™ [94] vidljivo je da

koncentracije ovih elemenata nisu prelazile dopustene granice.

6.4. Usporedba XRF i PIXE rezultata mjerenja fine frakcije

aerosola uzorkovane u ,,Luka Rijeka“

Treéi skup uzoraka aerosola prikupljen je u zasticenom podrucju ,Luka Rijeka“ od 6.
8. 2013. do 28. 2. 2014. godine. Kako se iz uzoraka iz Trpimirove ulice nije mogao
izmijeriti Na, uzorkivac je premjesten blize moru. S obzirom da prethodno uzorkovanje
u dnevno-nocnom rezimu nije rezultiralo bitnim promjenama dnevno-nocnih

koncentracija’*, odlugeno je uzorkovati s periodom od 24 h.

U tablici 6.4 prikazani su donji i gornji kvartili, medijani te maksimumi za svaki
element i za svaku tehniku posebno. Oznaka N podrazumijeva broj uzoraka s
koncentracijama vec¢im od pripadnog MDL. Pomocu XRF tehnike dobivene su
koncentracije 19 elemenata od Si do Pb od kojih su 6 iznad MDL (S, K, Ca, Fe, Cu i
Zn), a pomoc¢u PIXE koncentracije 22 elementa od Na do Pb od kojih su 12 iznad
MDL (Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu i Zn) te pomoéu LIPM dobivena je
komponenta fine frakcije, crni ugljik (BC). Najve¢e su koncentracije S i K, dok su
najmanje Ni, Br, Sr, i Pb. Vidljivo je vrlo dobro slaganje koncentracija glavnih

elemenata, S, K, Ca, Fe, Cui Zn.

Radi usporedbe rezultata XRF i PIXE metoda, na slikama 6.13, 6.14 i 6.15 prikazane

su koncentracije elemenata, mjerne pogreske i pripadne prosjeCne donje granice

14 Tijekom uzorkovanja 2012. godine u dnevno-no¢nom ciklusu samo su koncentracije K pokazale

vidljive promjene tijekom dana i noci.
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detekcije. Nisu prikazane izmjerene koncentracije iznad +4o0 (Sl. 4.3) jer grupiraju
podatke na nizim koncentracijama pa grafovi gube preglednost. Vrlo dobro slaganje

metoda vidljivo je za glavne elemente S, K, Ca, Fe i Zn.

Tablica 6.4. Medijani, donji (Q1) i gornji (Q3) kvartili te maksimumi koncentracija
dobivenih pomocu PIXE i LIPM te XRF tehnika za 138 uzoraka iz ,Luka Rijeka“ od 6. 8.
2013.do 28. 2. 2014. godine

¢/ ngm® PIXE XRF+LIPM
Element | N(138) | Q1 MED Q3 MAX | N(138) | Q1 MED Q3 MAX
Na 138 27.1 46,2 76,7 549,3
Mg 138 6.5 10,3 17,6 140,1
Al 138 | 1048 | 18.69 | 3248 | 560,1
Si 138 21,7 41,9 788 | 1560,6 72 14,59 | 30,21 | 62,27 | 1349,98
35 0,00 0,63 2,47 28,75 53 2,78 | 592 8,57 18,16
138 | 286,31 | 49580 | 787,39 | 2634,64 | 138 | 308,22 | 503,06 | 755,70 | 2627,58
Cl 127 2,85 6,70 19,02 | 784,35 | 126 9,37 | 16,79 | 3577 | 771,20
K 138 | 57,41 | 8908 | 171,05 | 265164 || 138 | 5945 | 88,91 | 172,18 | 2537,37
Ca 138 | 26,76 | o144 | 9990 | 59038 | 138 | 27,81 | 53,16 | 109,49 | 643,41
Sc 4 0,00 0,10 0,43 3,10 62 0,00 | 0,74 1,36 3,58
Ti 135 0,84 1,57 2,47 29,26 107 0,92 1,72 | 321 38,33
v 133 0,97 2,54 4,27 34,89 112 092 | 241 | 459 38,68
Cr 101 0,25 0,46 0,70 2,61 95 052 | 087 1,30 3,78
Mn 138 1,17 2,12 4,16 40,05 129 1,32 2,45 4,50 43,28
Fe 138 | 39,57 | 69,20 | 106,11 | 38585 | 138 | 37,83 | 68,38 | 101,32 | 394,20
Co 13 0,12 0,27 0,52 1,85 25 0,00 | 000 | 048 1,76
Ni 138 0,86 1,40 2,26 12,84 117 0,76 1,40 2,29 11,41
Cu 138 1,50 2,45 382 | 150,14 | 138 1,70 | 292 | 428 | 15124
Zn 138 5,55 9,33 15,06 | 59,22 138 563 | 10,21 | 1585 | 69,26
Br 119 1,07 1,80 2,48 7,22 114 1,18 2,00 3,06 8,26
Sr 15 0,00 0,00 1,25 40,56 41 0,00 | 0,68 1,13 48,63
Pb 120 2,15 3,43 558 | 403,72 | 130 2,21 3,44 555 | 423,42
BC 2288,8 | 2751,8 | 3182,8 | 70598
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Slika 6.13. Usporedba XRF i PIXE koncentracija i pripadnih pogresaka glavnih elemenata S,
K, Ca, Fe i Zn za period uzorkovanja od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine
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Slika 6.14. Usporedba XRF i PIXE koncentracija, pripadnih pogresaka i donjih granica
detekcije elemenata u tragovima Si, Cl, Ti, V, Mn i Ni za period uzorkovanja od 6. 8. 2013.

do 28. 2. 2014. godine
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Slika 6.15. Usporedba XRF i PIXE koncentracija, pripadnih pogreSaka i donjih granica
detekcije elemenata u tragovima Cu, Br, Sr i Pb za period uzorkovanja od 6. 8. 2013. do 28.
2.2014. godine

Iz koeficijenata pravaca regresije ovisnosti PIXE i XRF koncentracija glavnih
elemenata®*® vidljivo je da su izmjerene XRF i PIXE koncentracie S, K i Fe u

4% |z koeficijenata pravaca regresije ovisnosti PIXE i XRF koncentracija glavnih elemenata za S

(2,08), K (1,03) i Fe (1,01) slijedi da su izmjerene XRF i PIXE koncentracije u izvrsnom slaganju.
Medutim, koeficijenti pravaca ovisnosti PIXE i XRF koncentracija za Ca (0,87) i Fe (0,91) pokazuju da

su XRF koncentracije vece, negoli PIXE za isti uzorak.
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izvrsnom slaganju, a Ca i Zn u vrlo dobrom**’. Relativne pogreske XRF koncentracija
glavnih elemenata kre¢u od 6,2% (S) do 7,3% (Zn), a relativne pogreske PIXE
koncentracija od 5,9% (S) do 5,95% (Zn). Relativnhe pogreSke za glavne elemente
nize su u PIXE analizi. Donje granice detekcije glavnih elemenata nisu prikazane na

grafovima jer nisu uogljive’*®,

1.3 4

1.2 4

1

¢(XRF) / ¢(PIXE)

0.84

0.7

T T T T T
S K Ca Fe Zn

Elementi

Slika 6.16. Box-whisker plot omjera XRF i PIXE koncentracija glavnih elemenata za uzorke

prikupljene u Luka Rijeka od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine

Dodatno su prikazani omjeri koncentracija glavnih elemenata kao box-whisker
plotovi. 1z slike 6.16 slijedi da su medijani omjera koncentracija glavnih elemenata
blizu 1, a rasponi omjera su u intervalu od 0,58 do 0,65 **°.

Iz koeficijenta smjera pravaca ovisnosti PIXE i XRF koncentracija elemenata u
tragovima (SI. 6.14 i Sl. 6.15)**° vidljivo je da su PIXE koncentracije vec¢e za Si, a

manje za Ti, V, Mn, Ni, Cu, Br, Sr i Pb za 2% do 13%. Relativhe pogreSke XRF

" Prosjeéne XRF koncentraciie Ca veée su za 8%, a Zn za 5% prema prosjednim PIXE

koncentracijama.

18 MDL-XRF(S) = 4,4 ngm™, c4(S) = 598,6 ngm §to znadi da pravac MDL nije uodljiv na grafu.
149 Najmaniji rasponi podataka za omjere XRF i PIXE koncentracija su za S (0,65), K (0,58), Ca (0,6),
Fe (0,6) i Zn (0,63).

1991z koeficijenta smjera pravaca ovisnosti PIXE i XRF koncentracija elemenata u tragovima vidljivo je
da su PIXE koncentracije vec¢e za Si (1,19) i CI (1,08), a manje za Ti (0,79), V (0,95), Mn (0,95), Ni

(0,98), Cu (0,98), Br (0,76), Sr (0,79) i Pb (0,95).
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koncentracija elemenata u tragovima kre¢u se od 12,6% (Cu) do 37,4% (P), a
relativne pogreSke PIXE koncentracija od 6,4% (Si) do 25,1% (Br). Vecina
koncentracija elemenata u tragovima je iznad MDL, osim koncentracija Sr (SI.6.14 i
Sl. 6.15). Donje granice detekcije prikazane su paralelno s pripadnim osima. MDL-ovi
elemenata u tragovima za PIXE tehniku su uglavnom nizi od pripadnih MDL-ova za
XRF tehniku (osim za Pb).

S(XRF) / c(PIXE)

Elementi

Slika 6.17. Box-whisker plot omjera XRF i PIXE koncentracija elemenata u tragovima

uzoraka prikupljenih u Luka Rijeka od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine

Na slici 6.17* vidljivi su najmaniji rasponi podataka za omjere koncentracija V, Mn,
Ni, Cu, a najve¢i za Cr'2. Najblizi medijani broju 1 su za omjere koncentracija Cl, V,
Mn, Ni, Cu i Pb. Najvece odstupanje medijana od broja 1 su za omjere koncentracija
Cr. To znadi da su relativno dobra slaganja XRF i PIXE koncentracija V, Mn, Ni i Cu.
XRF i PIXE koncentracije Cr se najviSe razlikuju Sto je uzrokovano niskim

koncentracijama®®,

1ot Omjeri XRF i PIXE koncentracija izraCunati su za koncentracije iznad %2 MDL. Nisu uzete u racun

omjera koncentracije P, Sc i Co zbog velikih pogreSaka mjerenja.
152 Raspon podatka za Cr iznosi 4,64.
%% prosjeéna XRF koncentracija Cr iznosi (1+0,7) ngm™ (MDL-XRF(Cr) = 0,66 ngm™), a prosje¢na

PIXE koncentracija Cr iznosi (0,610,5) ngm"3 (MDL-PIXE(Cr) = 0,39 ngm's).
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6.5. OkoliSna analiza XRF i PIXE koncentracija fine frakcije

aerosola uzorkovane u ,,Luka Rijeka“

Okolisna analiza podrazumijeva povezivanje trenda kretanja izmjerenih koncentracija
s urbanim i vremenskim uvjetima te identificiranje i kvantificiranje izvora elemenata u
PMg 5 frakciji.

lzuzetno je kompleksno istraziti uzroke promjena koncentracija u gradu na podrucju
,Luka Rijeka“ jer je puno razli€itih izvora zagadenja poput izgaranja fosilnih goriva za
pogon brodova, kamiona i ostalin luCkih transportnih sredstva, zatim za pogon
automobila, autobusa, motora te za pogon i proizvodnju u industrijskim postrojenjima
u blizoj okolici (TE Rijeka i INA rafinerija nafte). Na promjene koncentracija uvelike
utjeCu fizikalno—kemijski uvjeti poput brzine i smjera vjetra, temperature i vlaZznosti.

Stoga su za period uzorkovanja prikuplieni podaci o intenzitetu prometa’®*

, satni
podaci o brzini i smjeru vjetra’® kao i podaci o koncentracijama PM,s i PMyg
frakcija’®. Na slikama 6.18, 6.19 i 6.20 prikazani su trendovi promjena XRF

koncentracija.

%% podaci o broju vozila preuzeti su od Rijeka prometa d.d.

%% Podaci o brzini i smjeru vjetra preuzeti su od Drzavnog hidrometeoroloSkog zavoda.

156 Koncentracije PMy, i PM, 5 frakcija preuzete su od Nastavnog zavoda za javno zdravstvo PGZ.
Koncentracije PMyq frakcije preuzete su od Drzavne mreZe za trajno praéenje kvalitete zraka s mjerne

postaje ,Rijeka 1°.
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Slika 6.18. Trend promjena XRF koncentracija s ukupnim pogreskama u ngm- glavnih

elemenata za uzorke prikupljene od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine
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Slika 6.19. Trend promjena XRF koncentracija s ukupnim pogreskama i MDL u ngm-3
elemenata u tragovima uzoraka prikupljenih od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine
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Slika 6.20. Trend promjena XRF koncentracija s ukupnim pogreskama i MDL-ovima u ngm-

3 elemenata u tragovima za uzorke prikupljene od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine

Medu izmjerenim koncentracijama, jedino koncentracije S i K pokazuju sezonske

promjene. Izmjerene koncentracije sumpora su vece ljeti, nego zimi (S1.6.21). Razlog
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tome su vece temperature i jaCe sunCevo zraCenje koje pogoduje fotokemijskim
reakcijama pretvorbe SO, u sulfate. ProsjeCna mjeseCna koncentracija S u kolovozu
u odnosu na ostale mjesece bila je za 1,9 do 3 puta veca. U studenom su izmjerene
nize koncentracije S, a uzroci su neaktivnosti industrijskih kompleksa, TE Rijeka i INA

rafinerija nafte.

Nasuprot tome, izmjerene koncentracije kalija su vece zimi, nego ljeti. Prosje¢na
mjesecna koncentracija K u sije€nju u odnosu na ostale mjesece bila je za 1,2 do 6,7

puta veca. Razlog vecih koncentracija K smatra se grijanje na drva u domacinstvima.
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Slika 6.21. Mjesecni prosjeci koncentracija sumpora i kalija u ngm-3

Na slici 6.22 prikazani su trendovi promjena PIXE koncentracija Na, Mg i Al. Prema
promjenama koncentracija ovih elemenata moze se pratiti djelovanje vjetra koji ih

podize s morske povrsine (Na, Mg) i tla (Al).
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Slika 6.22. Trend promjena PIXE koncentracija Na, Mg i Al s ukupnim pogreskama

Na svakom pojedinaénom grafu oznaCeni su datumi s gornjim ekstremima
koncentracija:

a) 6.8.2013. (S),

b) 8.i9.8.2013. (Al, Si, Ti),

c) 18.8.2013.(9),

d) 25.9.2013. (Mn, Zn),

e) 24.10.2013. (Fe, Mn, Zn),

f) 8.11.2013. (Ca, P),

g) 16.i18.12.2013. (V, Ni),

h) 1.1.2014. (Mg, K, Cu, Sr, Pb),

i) 19.1.2014. (Na, CI),

j) 21.2.2014. (Al, Si, Ti),

k) 21.2.2014. (Al, Si, Ti, Fe).
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Veliko povecanje koncentracija Mg (8,6x), Al (36,9x), CI (18,9x), K (21x), Ti (6,5x), Cu
(47,3x), i Pb (96x) u odnosu na pripadne prosjecne koncentracije zabiljezeno je 1.
sijeCnja 2014. godine kao posljedica aktivnosti tijekom doCeka Nove godine, poput

gradskog i lokalnih vatrometa, uporabe petardi i ostalih zapaljivih sredstava.

Omijer izmjerenih koncentracija V i Ni iznosi 1,87 + 0,78 $to dokazuje da su nastali
tijekom izgaranja teSkog plinskog ulja (industija, brodovi, kamioni te druga teska
transportna sredstva) [66]. Preduvjeti gornjim ekstremima V i Ni*®’ (16. i 18. 12.

2013.) su niske brzine vjetra (< 1 ms™).

N N
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Slika 6.23. RuZe smjera i brzine vjetrova za 16.118. 12. 2013. godine

Na slici 6.23 prikazana je uéestalost satnih brzina u zadanim intervalima (0 - 0,5 ms™;
0,5-1ms™® 1-15ms?; >1,5ms™) za odredeni smjer vjetra. Vidljivo je da su satne
brzine vjetra u intervalu od 0,5 ms™ do 1 ms™ najudestalije pa su 16. 12. 2013.
ponovljene 16 puta u 24h, a 18. 12. 2013. godine 13 puta. Vidljiva je dominacija
sjevernih vjetrova. U prosincu je rafinerija nafte radila kontinuirano, lu¢ki promet je bio
priblizno konstantan, a TE Rijeka je radila osam dana od 11. do 14. 12. 2013. te od
16. do 19. 12. 2013. godine. Zbog nizZih brzina vjetra emisije iz termoelektrane su se

mogle vise akumulirati u zraku 16. i 18. 12. 2013., nego preostale dane™*® .

157 Najveca izmjerena koncentracija V je za 10,8 puta, a najveca izmjerena koncentracija Ni je za 6,4

puta veca od pripadne prosje€ne koncentracije V odnosno Ni.
158 Prosjecne brzine vjetra su iznosile 1,4 ms™ (14.12. 2013.), 0,7 ms™ (16.12. 2013.) te 0,8 ms™ (18.
12.2013.).
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Za gornje ekstreme sumpora (6. i 18. 8. 2013.) termoelektrana nije odgovorna jer je
radila u kolovozu samo od 19. do 23. 8. 2013. godine. S druge strane rafinerija nafte

je radila kontinuirano, a lucki promet je bio manje-viSe stalan.

Radi pronalazenja odgovora na pitanja koji su uzroci povecanja koncentracija
elemenata koristene su PIXE koncentracije™ zbog veéeg broja izmjerenih
elemenata (od Na do Pb). Radi $to preciznije okoliSne analize, elementi su grupirani
prema prirodnom ili antropogenom porijeklu te su odvojeni prema mjesecima. Dodani
su grafovi satnih brzina i smjera vjetra, dnevnog broja vozila i koncentracija crnog
ugljika (BC). S obzirom da je nekoliko dana u promatranom razdoblju zabiljeZzena

kiSa, njezin utjecaj na smanjenje koncentracija je opisan u tekstu koji slijedi.

Tjedni ciklus uzorkovanja aerosola trajao je Sest dana tjedno (od utorka do nedjelje)
tijekom kolovoza, rujna i listopada. Na slici 6.24 vidljivi se dani (21. - 25. 8. 2013.) bez
podataka. Razlog tomu su problemi u eksperimentalnom radu. Tijekom uzorkovanja,
zamijenjena je pumpa i ispravljac, te je dva puta prekinut strujni krug zbog nestanka
elektricne energije i obilne kiSe. Do nestanka elektricne energije dolazilo je zbog
nevremena i grmljavine. Problemi u eksperimentalnom radu, uzrokovali su prelazak
na nizi tjedni ciklus uzorkovanja, svaki drugi dan (ponedjeljak, srijeda, petak i
nedjelja).

%9 XRF i PIXE koncentracije su u vrlo dobrom slaganju (Slike 6.13, 6.14 i 6.15).
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Slika 6.26. Trend promjena elementnih koncentracija te brzina i smjera vjetrova u

listopadu 2013. godine
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Na svim grafovima os smjera vjetra zapocCinje i zavrSava na zapadu (W). Razlog
takvog prikazivanja je u najboljem prezentiranju smjera vjetrova na rije¢kom podrucju

zbog dominantnosti sjevernih i juznih vjetrova'® (SI. 6.27).
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Slika 6.27. Primjeri ruZa smjera i brzine vjetrova (lijevo) za kolovoz i (desno) za rujan

2013. godine

Na slikama 6.24, 6.25 i 6.26 elementi su grupirani u komponente fine frakcije pa su
redom od gornjeg prema donjem grafu prikazani trendovi promjena elemenata u
morskom aerosolu (Na, Mg i Cl), zemljanoj prasini (Al, Si, Ca, Ti i Fe), sulfatima (S),
produktima troSenja guma i koc¢nica (Mn, Cu i Zn), produktima izgaranja teSkog
plinskog ulja (Ni, V) te produktima izgaranja goriva (Pb i Br). Pri usporedivanju
promjena elementnih koncentracija s brzinom i smjerom vjetra javljaju se problemi
uzrokovani nestalnoS¢u brzine i smjera vjetra na rijeCkom podru€ju. Puno je
sluCajeva promjena brzina i smjerova vjetra tijekom dana i noCi Sto znaci da
uzorkiva€ tijekom 24 h prikuplja sav zrak te se dobiva uzorak sa elementima
sadrzanim u svim zraénim masama. NajveCi problem u ovakvoj situaciji je
odredivanje otiska izvora u slu€aju uprosjecivanja brzina i smjerova vjetrova. Stoga
su na grafovima prikazane satne brzine i smjerovi vjetra kako bi se moglo pratiti koji

vjetrovi povecavaju koncentracije odredenih elemenata.

%0 Na slici 6.27 (lijevo) vidljiva je uCestalost satnih brzina u odredenom intervalu pa su u kolovozu
najuCestalije brzine vjetra u intervalu od 1 do 1,5 ms™ (162/739), zatim od 0,5 do 1 ms™ (140/739) te
od 1,5 do 2 ms™ (137/739).
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Kad se usporede brzina i smjer vjetra s koncentracijama elemenata tijekom kolovoza

2013. godine (SI. 6.24) slijedi:

- sjevernjak (1 - 3 ms'1) je povecao koncentracije Al, Si, Ca, Tii Fe (6. - 9. 8., 15. - 18.
8.,29.130.8.), asmanjio koncentracije S, Cu, Zn i Br (6. - 9. 8., 29. 8.), te Vi Ni (29.
8.),

- sjevernjak (=6 ms'1) je smanjio koncentracije svih elemenata, osim Vi Ni (20. 8.),
Napomena: 0d 19. do 24. 8. 2013. godine radila je TE Rijeka pa moZe biti uzrokom
povecanih koncentracija Vi Ni za vrijeme jakog sjevernjaka.

- jugozapadnjak (2,5 - 3 ms1) je poveéao koncentracije Si Cu (6.1 18. 8.), zatim
povecao koncentracije Mn i Zn (31. 8.) a smanjio koncentracije Pb i Br (31. 8.),

- juZnjak (< 2 ms'1) je povecao koncentracije Na i Mg (6. - 9. 8.),

istocnjak (< 2 ms'1) je povecao koncentracije Na, Vi Ni (27. - 28. 8.),

- istocnjak (6 ms1) je smanjio koncentracije svih elemenata (14. - 15. 8.) 161,
U kolovozu 2013. godine slabi sjevernjak je povecao koncentracije Al, Si, Ca, Tii Fe
za 2 do 5 puta, a slabi juznjak je pove¢ao koncentracije Na za 1,5i Mg za 2,8 puta. S
obzirom na polozaj grada, sjeverni vjetrovi donose Cestice zemljane prasine, a juzni

Cestice morskog aerosola.

161 Usporedba brzina i smjer vjetra s promjenama elementnih koncentracija u kolovozu 2013. godine:

- 6. 8. zabiljezen je jugozapadnjak (2,5 ms'l) te su izmjerene najveée koncentracije S,

- od 6. do 9. 8. zabiljeZeni su sjeverni vjetrovi (N, NE) nocu i juzni vjetrovi danju (S, SSW); dnevni
vjetrovi su bili ja¢i (2 ms™); izmjerene su vec¢e koncentracije Al, Si, Ca, Ti i Fe zbog sjevernih vjetrova
te vece koncentracije Na i Mg zbog juznih vjetrova,

- od 10. do 13.8. zabiljezen je jak istodni vjetar (4,8 ms™) &to je uzrokovalo pad koncentracija,

- od 14. do 17. 8. smanijila se brzina vjetra od 6 ms™ (E) do 1 ms™ (N) &to je uzrokovalo porast
koncentracija,

- 18. 8. zabiljeZen je sjeverni vjetar ujutro i nocu (1 ms"l) 8to je uzrokovalo povecanje koncentracija Fe,
Si i Ca; zabiljeZen je jugozapadnjak danju (3 ms'l) 8to je uzrokovalo velike koncentracije S,

- 20.8. zabiljeZen je dominantno sjeverni vjetar (6 ms"l) Sto je uzrokovalo pad koncentracija ,

- od 27. do 28 .8. zabiljezen je period sjevernih vjetrova ujutro i noc¢u te isto¢nih danju; dnevni vjetrovi
su bili jaci te su izmjerene vecée koncentracije Na, V, Ni te Zn;

- 29. 8. zabiljezen je sjeverni vjetar (3 ms™) te su izmjerene veée koncentracije Al,Si, Ca, Tii Fe te Mn,
Zn i Pb, te nize koncentracije S, Vi Ni,

- 30.8. zabiljeZzen je sjeverni vjetar noéu (2 ms"l) i sjeverozapadnjak (4 ms'l) danju pa su izmjerene
vecée koncentracije Si, Ca, Fe te Mn, Zn, Pb i Br

- 31.8. zabiljeZen je jugozapadnjak (3 ms'l) pa su izmjerene vece koncentracije S, V, Ni, Mn i Zn, a
nize Pb i Br.
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Nadalje, jaki jugozapadnjak je povecao koncentracije S za 4,8 puta, Mn za 1,7 i Zn
za 1,3 puta te spustio koncentracije Br za 1,8 i Pb za 1,3 puta. Jugozapadno od
grada smjeStena je TE Plomin na udaljenosti od 50 km pa moze biti uzrokom
povecanja koncentracija S. IstoCnjak je poveéao koncentracije V za 1,91 i Ni za 1,97
puta. Istono od grada nalaze se industrijski pogoni, a u to vrijeme bila je aktivha

rafinerija nafte.

Vjetrovi veéih brzina smanjuju koncentracije svih elemenata, sjevernjak (6 ms™) za 2

do 7 puta, a istoénjak (6 ms™) za 2 do 5 puta.

Kad se usporede brzina i smjer vjetra s elementnim koncentracijama tijekom rujna
2013. godine (Sl. 6.25) slijedi:

- jugozapadnjak (1,5 ms'1) je povecao koncentracije S, Vi Ni (3. -8.9.,22. -28.9.),
zatim povecao koncentracije Na, Mg i Cl (13. 9., 22. - 28. 9.),

- jugoistolnjak (< 4,5 ms'1) je povecao koncentracije Na (3. 9.) te Na, Mg i Cl (10., 12. i
16.9.),

- isto¢njak (5 ms1) je poveéao koncentracije Na, Cl, Mg (10. - 11. 9., 17. 9.),
- isto¢njak (3 ms1) i ki§a'®2 smanjili su koncentracije svih elemenata (29. 9.),

- sjevernjak (< 2,5 ms'1) je povecao koncentracije Al, Si, Ca, Tii Fe (3. -8.9.,13.i19.
9., 22.- 28. 9.)163,

%2 Dana 29. 9. 2013. na mjernoj postaji Kozala (DHMZ) izmjereno je 248,9 (mm)m'2 kiSe.

163 Usporedba brzina i smjera vjetra s promjenama elementnih koncentracija u rujnu 2013. godine:

- 2. 9. zabilieZen je sjeverni vjetar noéu (2 ms™) i jugoistodni vjetar danju (4,5 ms™) te su izmjerene
vecée koncentracije Na,

- od 1. do 9. 9. zabiljeZeno je jaCe djelovanje sjevernog vjetra noéu (> 2,5 ms™), a slabije djelovanje
jugozapadnog danju (1,5 ms"l) 8to je uzrokovalo veée koncentracije elemenata zemljane prasine (Ca,
Fe, Si, Al i Ti) za djelovanja sjevernog vjetra i vece koncentracije S, V, Ni i Pb za djelovanja
jugozapadnog vijetra,

- 9.1 11. 9. zabilieZzen je period povecanih isto¢nih vjetrova (= 5 ms'l) te su izmjerene vece
koncentracije elemenata morskog aerosola (Na, Cl i Mg),

- od 13. 9. zabiljeZen je jugozapadnjak danju (1,5 ms™) koji poveéava koncentracije morskog aerosola,
a sjevernjak noéu (2 ms™) koji povec¢ava koncentracije elemenata zemljane prasine,

- 17. 9. zabiljeZen je dominantno isto€njak (4 ms'l) koji povecava koncentracije elemenata morskog
aerosola,

- 19. 9. zabiljeZzen je sjevernjak ujutro i noéu (4 ms"l) te isto€njak danju (3,6 ms'l) pa su izmjerene

povecane koncentracije zemljane prasine,
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U rujnu 2013. godine jugozapadnjak je povecao koncentracije S za 2,7 puta, a V i Ni
za 1,3 puta. Jugozapadno od grada smjesStena je TE Plomin koja moze biti izvor

zagadenja (sulfati).

JugoistoCnjak i isto¢njak povecali su koncentracije Na, Mg i Cl za 2 do 3 puta, a
sjevernjak je povecao koncentracije Al, Si, Ca Ti i Fe za 1,2 do 3 puta. Kisa je
uzrokovala prosjecno 2 puta niZze koncentracije svih elemenata. Nije bilo znacajnijeg
vjetra koji bi oCistio zagadenje. U rujnu 2013. nisu bili aktivni industrijski pogoni na

istochom dijelu grada.

Kad se usporede brzina i smjer vjetra s elementnim koncentracijama tijekom
listopada 2013. godine (Sl. 6.26) slijedi:

istocnjak (4,2 ms'1) je povecao koncentracije S i Pb, a smanjio koncentracije Al, Si,
Ca, TiiZn (3.10.),

- sjevernjak je poveclao koncentracije Al, Si, Ca, Ti, Fe i Cu (18. 10.),

- jugozapadnjak (2 - 4,5 ms'1) je poveéao koncentracije Na (10., 20. i 29. 10.), povecao
koncentracije Si Pb (8. 10.), te S, V, Ni i Br (18.i29. 10.),

- sjevernjak (5,6 ms1) je smanjio koncentracije svih elemenata (30. i 31. 10.),

- sjevernjak (0,5 ms'1) i kiSa smanjili su koncentracije svih elemenata (27. 10.) 164

- od 22. do 28. 9. zabiljeZen je period sjevernih vjetrova nocu (1,5 ms'l), jugozapadnjaka danju (2,5
ms'l), Sto je uzrokovalo veée koncentracije elemenata zemljane prasine za djelovanja sjevernog vjetra
i ve¢e koncentracije Na, S, V, Ni, Mn, Cu i Pb za djelovanja jugozapadnog vjetra,

- 29. 9. zabiljeZen je istodni vjetar (3 ms™) i ki$a $to je uzrokovalo pad gotovo svih koncentracija, osim
koncentracija Na i S.

164 Usporedba brzine i smjera vjetra s promjenama elementnih koncentracija u listopadu 2013. godine:
- 3. 10. zabiljeZen je istocni vjetar (4,2 ms'l) 8to je uzrokovalo niZe koncentracije elemenata zemljane
praSine (Al, Si, Ca, Tii Fe ), a veée koncentracije S,

- 5. 10. zabiljeZen je sjeverni vjetar (2 ms"l) §to je uzrokovalo porast koncentracija,

- 8. 10. zabiliezen je sjevernjak (2,5 ms™) te su izmjerene vece koncentracije S, Zn i Pb,

- 10. 10. zabiljeZen je jugozapadnjak (4,5 ms™) $to je uzrokovalo veée koncentracije Na, a manje
koncentracije ostalih elemenata,

- 15. 10. zabilieZen je jugozapadnjak noéu (2 ms™) §to je uzrokovalo vecée izmjerene koncentracije Na,
- 18. 10. zabiljeZen je ujutro i noCu sjevernjak (2,2 ms"l) te su izmjerene vece koncentracije Cu, Zn, Pb
te koncentracije elemenata zemljane praSine,

- 20. 10. zabiljezen je i sjeveroistoCni vjetar noCu i jugozapadni vjetar danju (2,2 ms'l) Sto je utjecalo

na povecanje koncentracija Na i pad ostalih koncentracija,
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U listopadu 2013. godine istoCnjak je povecao koncentracije S za 2 puta i Pb za 4,6
puta, te smanjio koncentracije Al, Si i Ca za oko 2 puta. Jugozapadnjak je povec¢ao
koncentracije Na za 3,6 do 5 puta, te S, V, Ni, Pb i Br za oko 2 puta. Jugozapadno od

grada smjestena je TE Plomin koja moze biti uzrokom zagadenja.

Manje brzine sjevernih vjetrova utjecali su na podizanje koncentracija zemljane
praSine, a vece na CiScenje zraka. U to vrijeme velika industrijska postrojenja (TE
Rijeka i INA rafinerija nafte) na isto€noj strani grada nisu bila u aktivnom pogonu pa

je u gradu dominantan izvor Cestica cestovni i pomorski promet.

Iz podataka DHMZ za 8. 11. 2013. godine, kad je izmjeren gornji ekstrem
koncentracija Ca i P, vidljivo je da nije bilo znacajnijeg vjetra. ProsjeCna brzina vjetra
iznosila je 0,68 ms™. ZabilieZzen je veéi broj vozila (19 546) u odnosu na prijasnje

dane, koji bi mogli biti uzrokom podizanja prasine s asfalta u kojoj su sadrzani Ca i P.

Iz podataka DHMZ za 19. 1. 2014. godine, kad su izmjereni gornji ekstremi Na
(549,33 ngm™) i Cl (784,35 ngm™) te visoke koncentracie Mg (110,97 ngm?),
zabiljeZen je dominantan juZni vjetar s brzinama do 5 ms™ &to je uzrok no$enja

morskog aerosola.

Iz podataka DHMZ za 21. 2. 2014. godine, kad su izmjereni gornji ekstremi Al
(560,14 ngm™), Si (1560,58 ngm™) i Ti (29,26 ngm™) te visoke koncentracije Ca
(290,41 ngm®) i Fe (364,02 ngm>), odreden je dominantan sjeverni vjetar s
prosje¢nom brzinom 1,3 ms™ (Sl. 6.28). Ovo je primjer vjetrom no$ene zemljane

prasine.

- 24. 10. zabiljezen je sjeverni vjetar nocu (1 ms™) i sjeveroistoéni danju (1,5 ms™) &to je uzrokovalo
vecée izmjerene koncentracije gotovo svih elemenata osim S; izmjereni su gornji ekstremi koncentracija
Fe (385,85 ngm™), Mn (40,05 ngm™) i Zn (52,48 ngm™®)

- 27.10. zabiljeZen je sjeverni vjetar (0,5 ms'l) i kia Sto je uzrokovalo pad koncentracija,

- 29. 10. zabiljeZen je jugozapadnjak (2,2 ms'l) te su izmjerene vecée koncentracije Na, S, Vi i Ni,

- 30.131. 10. zabiljeZen je dominantan sjeveroisto¢njak (5,6 ms"l) Sto je uzrokovalo pad koncentracija.
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Slika 6.28. RuZa smjera i brzina vjetrova za datum 21. veljace 2014. godine

6.5.1. Promjene koncentracija elemenata tijekom izmaglice

U Rijeci su vrlo Ceste pojave izmaglice. Ovdje je naveden primjer jednog maglovitog
dana u tjednu od 23. do 29. 9. 2013. godine kad su zabiljeZzena tri maglovita dana
(Sl. 6.29).

Slika 6.29. Pogled iz grada prema Ucki: Sloj izmaglice 25. 9. 2013. godine

- 137 -



T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

Tablica 6.5. Primjer promjena koncentracija S, Mn, Fe, Cu i Zn za vrijeme vedrog (24. 9.

2013.) i maglovitog (25. 9. 2013) dana

¢ /ngm™ 24.9.2013. | 25.9.2013. Omijer
S 835,92 1070,74 1,28
Mn 3,89 28,84 7,41
Fe 109,92 213,32 1,94
Cu 3,01 5,96 1,98
Zn 15,03 69,26 4,61
Vg / ms™* 1,2 1,1

Dana 25. 9. 2013. nije bilo znacajnije promjene brzine vjetra u odnosu na 24. 9.
2013. godine. Prosje¢ne temperature zraka su bile vrlo sli¢ne, prvi dan je iznosila
21,9 °C, a drugi 22,2 °C. Relativha vlaznost zraka drugi dan je bila za 15% veca u
odnosu na prvi dan te je iznosila 86%. Tlak zraka je drugi dan bio nizi (1000,56 hPa),
nego prvi (1001,46 hPa). Ako se analizira aktivnost indutrijskin pogona u okolici
grada, vazno je napomenuti da je INA rafinerija nafte bila u pogonu, a TE Rijeka nije.
Tijekom izmaglice izmjeren je gornji ekstrem koncentracija Mn i Zn te porast
koncentracija Fe, Cu i S (Tbl. 6.5). Ovo je slu€aj izmaglice koja se javlja zbog niskog
tlaka zraka i malih brzina vjetra Sto uzrokuje akumulaciju Cestica emitiranih iz

cestovnog prometa i rafinerije nafte.

6.5.2. Usporedba izmjerenih koncentracija elemenata u PM,5 frakciji s pripadnim

objavljenim podacima

U tablici 6.6 u stupcu 2 prikazane su prosje¢ne koncentracije Pb i Ni u PM, s frakciji ,

a u stupcima 3 i 4 prosjeCne godisSnje koncentracije Pb i Ni u PM;q frakciji [35], [36].
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Tablica 6.6. Koncentracije metala u PMz51 PMio frakcijama u Rijeci i bliZoj okolici izraZene
u ngm-. Oznake: a - GV(Pb) = 500 ngm=3, b - TV(Ni) = 20 ngm-3, ( ) - broj uzoraka.

c/ngm® | PM,s (Luka Rijeka) | PMio (KreSimirova 52a) | PMyo (Urinj)
Pb? 4,9 + 3,3 (138) 9 (61) 12 (365)
NP 1,9+ 1,8 (138) / 16,9 (363)

Kad se usporede koncentracije Pb za bliske lokacije, podrucje ,Luka Rijeka“ i
KreSimirova ulica, vidljivo je da su izmjerene koncentracije Pb na lokaciji ,Luka
Rijeka“ nize. ProsjeCne godiSnje koncentracije Pb na lokaciji Urinj su za 1,33 puta
vece, nego u gradu. Ako se usporede koncentracije Pb za 2012. i 2013. godinu
(Thl.6.3 i Tbl.6.6) vidljivo je povecanje prosje¢nih godisnjih koncentracija Pb u gradu

za 1,5 puta i stagniranje koncentracija na Urinju.

S obzirom da nema podataka za prosjeCnu godiSnju koncentraciju Ni za najblizu
lokaciju, radi uporedbe prikazana je prosje€na godiSnja koncentracija Ni za lokaciju
Urinj. Lokacija uzorkovanja je u sklopu industrijskog kompleksa te su oekivane vece

koncentracije Ni, nego u gradu.

Na slici 6.30 prikazan je trend promjena koncentracija S uzorkovanih na podrucju
“Luka Rijeka” i koncentracija SO, uzorkovanih u Kresimirovoj ulici*®®. Koncentracije S

su dobivene pomo¢u XRF metode, a koncentracije SO, acidimetrijskom metodom.

165 Koncentracije SO, su preuzete od Nastavnog zavoda za javno zdravstvo PGZ.
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Slika 6.30. Trend promjena koncentracija S i SOz u gradu Rijeci od 6. 8. 2014. do 28. 2.
2014.

Nizom fotokemijskih procesa iz SO, nastaju sulfati. Ljeti je proces neutralizacije
sulfata brzi, nego zimi i traje svega nekoliko sati. Stoga se na grafu vidi manja razlika
medu koncentracijama S i SO, u toplijem periodu godine, nego u hladnijem.

Koncentracije SO, su nize ljeti, nego zimi, a koncentracije S se podjednako mjenjaju.

Slican zaklju€ak je naveden u rezultatima istrazivanju koncentracija sulfata i SO, na
rijeCkom podrucju. Alebic¢-Jureti¢, A. je usporedujuci koncentracije SO, i sulfata u
PMy frakciji na postaji KreSimirova 52a tijgkom 2007., 2008. i 2009. godine zakljucila
da su koncentracije SO, oko 10% vece u zimskom periodu, nego u ljethom, dok su

koncentracije sulfata uglavhom podjednake tijekom cijele godine [4].
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Slika 6.31. Dijagram rasprsenja izmjerenih koncentracija S i SOz od kolovoza do studenog

2013. godine

Koeficijent korelacija izmedu koncentracija S i SO, za vrijeme toplijeg perioda iznosi
0,61 (Sl. 6.31), dok za cijeli ciklus uzorkovanja iznosi 0,17. Prikazana pozitivha

korelacija potvrduje dnevnu neutralizaciju sulfata u toplijem periodu.

6.5.3. Usporedba koncentracija crnog ugljika s intenzitetom cestovnog prometa

Koncentracije crnog ugljika odredene su apsorpcijskom metodom. Koncentracije su

izraCunate pomocu izraza (5.4.3). Na slici 6.32. prikazani su trend promjena

166

koncentracije BC (gornji graf), dnevni broj vozila™> (srednji graf) te srednja dnevna

brzina vjetra (donji graf).

%8 Dnevni broj vozila izraCunat je prema podacima Rijeka prometa d.d. za KreSimirovu ulicu smjer

prema Ulici Riva. Na grafu postoje datumi bez podataka o broju vozila, a razlog je kvar na mjernom

uredaju.
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Slika 6.32. Usporedba dnevnih koncentracija crnog ugljika s intenzitetom prometa i

prosjecnim brzinama vjetra u centru grada

Ako se usporedi izmjerena koncentracija BC s brzinom vjetra i brojem vozila 30. 8.
2013. godine, vidljivo je da je izmjerena koncentracija niza u odnosu na prethodne
dane iako je zabiljeZzen veci intenzitet prometa. Pad koncentracija BC moZe se
objasniti vecom brzinom vjetra (NE). (Sl. 6.24.- brzina i smjer vjetra tijjekom kolovoza
2013. godine).

Ako se usporede izmjerene koncentracije BC s intenzitetom prometa za 5. 6.1 7. 11.
2013. godine, vidljivo je da su koncentracije BC najvece 7. 11. 2013. iako je broj

vozila podjednak. Pvecéanje koncntracija BC moze se objasniti padom brzine vjetra.

Ako se usporede izmjerene koncentracije BC s intenzitetom prometa 24. i 25. 12.

2013., vidljiv je manji broj vozila i pad koncentracije BC.

Analizaju¢i korelaciju izmedu koncentracija BC i prosje¢nih dnevnih brzina vjetra

slijedi da su pri veéim brzinama vjetra, manje koncentracije BC. Odredena je

- 142 -



T. Ivosevi¢, Analiza finih frakcija aerosola u Rijeci pomo¢u NAT, doktorska disertacija

znacajna negativna korelacija izmedu koncentracija BC i brzine vjetra r = - 0,64 (SI.
6.33).

¢(BC) = - 606,8 v, +3681,4 ~0_95% confidence
r=-0,64
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Slika 6.33. Dijagram rasprsenja koncentracija crnog ugljika i prosjecnih brzina vjetra

lako se mogu pronaci situacije tijekom uzorkovanja koje bi upucivale na povezanost
intenziteta prometa i koncentracija BC, nije odredena znacajna korelacija r = 0,25 (Sl.
6.34).

¢(BC) = 0,057 * broj vozila/dan + 1850,8

r=0,26 “0O.95% confidence
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Slika 6.34. Dijagram rasprsenja broja vozila i koncentracija crnog ugljika
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6.5.4. Raspodjela elemenata u izvorima fine frakcije aerosola

Pozitivna matriCna faktorizacija (PMF) koristena je s ciliem identifikacije i
karakterizacije izvora zagadenja te odredivanja pripadnog doprinosa ukupnoj PM; 5
frakciji. Ulaznu matricu u faktorskoj analizi ¢ine 23 elementa i 138 uzoraka. Pored
koncentracija elemenata u ulaznoj matrici nalaze se pripadne pogreSke koncentracija
I donje granice detekcije. Uporabom PMF2 programa (autor Cohen, D.D.,
PMF2Batch-CohenGAS25Jull2.bat) dobivena je ovisnost PMF koncentracija i
izmjerenih koncentracija PM s frakcije. Svi uzorci s koncentracijama izvan granica
tolerancije (c > + 40) izuzeti su iz faktorske analize. Dakle, iz ulazne matrice iskljuceni
su uzorci koji predstavljaju dane sa sporadi¢nim ili rijetkim izvorima kao $to su npr.

dani rada TE Rijeka®’ i vatromet za doéek Nove godine.
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Slika 6.35. Dijagram rasprsenja modelirane (PMF) i izmjerene koncentracije PMz,s frakcije

1e7 Tijekom uzorkovanja od sedam mjeseci TE Rijeka je radila svega 13 dana. S obzirom na ciklus

uzorkovanja prikupljeno je samo pet uzoraka za vrijeme rada termoelektrane.
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Nakon isklju€ivanja 19 uzoraka iz analize na slici 6.35 prikazano je puno manje
rasprsenje izmjerenih i izraCunatih koncentracija u odnosu na rasprSenje prikazano
na slici 4.2. Koeficijent determinacije R? se pove¢ao s 0,62 na 0,89 $to je vrlo

zadovoljavajuce.

Pomoc¢u programa PMF2 istraZena je raspodjela elemenata u Sest, sedam i osam
faktora. Svako rjeSenje je testirano uporabom parametra FPEAK u intervalu od -0,2
do 0,2. Raspodijela elemenata u osam faktora nije moguca jer jedan faktor dobiva
negativan udio u ukupnoj koncentraciji. Raspodjela elemenata u Sest faktora nije
dovoljno dobra jer se elementi iz dva razliita faktora grupiraju u jedan. Stoga je
odabrano rjeSenje sa sedam faktora. Za sedam faktora eksperimentalna Q vrijednost
iznosi 0,9 od teorijske te nije potrebno daljnje modeliranje kao npr. djelomicno ili

potpuno izbacivanje elemenata iz odredenih faktora.
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Slika. 6.36. Usporedba izmjerenih i modeliranih koncentracija ukupne fine frakcije

uzorkovane na podrucju ,Luka Rijeka“

Na sl. 6.36 prikazano je vrlo dobro slaganje izmjerenih i modeliranih masenih
koncentracija ukupne PM,s frakcije za svaki od 119 uzoraka. Odredeno je sedam
izvora zagadenja. lzvori prirodnog porijekla su rasprSivanje morskih aerosola i

prenosSenje zemljane prasine, a izvori antropogenog porijekla su podizanje praSine s
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asfalta, sulfati, izgaranje teSkog plinskog ulja, izgaranje biomase i izgaranje goriva

uvozilima.

Tablica 6.7. Udio izvora u finoj frakciji aerosola uzorkovanoj na podrucju ,Luka Rijeka“ od

6.8.2013. do 28. 2. 2014. godine

Izvori fine frakcije Udio izvora / %
Sulfati 34,55
izgaranje goriva u vozilima 20,98
izgaranje biomase 17,14
izgaranje teSkog plinskog ulja 10,75
podizanje prasine s asfalta 7,28
rasprsivanje morskih aerosola 517
prenoSenje zemljane prasine 4,13

> 100,00

U tablici 6.7 prikazani su udjeli izvora u finoj frakciji aerosola. Izvori prirodnog
porijekla €ine 9,3%, a antropogenog porijekla 90,7% fine frakcije aerosola.
Dominantne izvore antropogenog porijekla €ine sulfati 34,5% i izgaranje goriva u

vozilima 20,9%.

Na sl. 6.37. vidljiva je karakterizacija izvora fine frakcije aerosola uzorkovane u centru
grada od 6. kolovoza 2013. do 28. veljace 2014. godine. Grafovi su poredani prema
udjelu izvora u finoj frakciji pa je izvor s najve¢im udjelom prvi (sulfati, tbl 6.7), itd. U
svim izvorima antropogenog porijekla nalazi se crni ugliik (BC). ProjeCna
koncentracija BC je za 2,2 puta veéa od sume svih prosjecnih koncentracija
elemenata dobivenih pomocu PIXE tehnike. Stoga su u izvorima antropogenog
porijekla koncentracije elemenata normirane prema koncentraciji BC, a koncentracije

BC su normirane na vrijednost 1.
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Slika 6.37. Identifikacija i karakterizacija izvora fine frakcije aerosola uzorkovane na
podrucju ,Luka Rijeka“od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine. Oznake: TPU -tesko plinsko

ulje, ZP — zemljana prasina.
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Prvi izvor zagadenja zraka nazvan je ,sulfati s obzirom da se u ovom faktoru nalazi
najveéi udio sumpora 87%°®. Pored sumpora, izvor je okarakteriziran s 56,8% Pb'® i
18,6% BC. Izvor je dobio naziv prema komponenti fine frakcije ,sulfati“ jer se nije
moglo to€no odrediti njihovo porijeklo. Dakle, s obzirom na dalekometno kretanje
sulfata u sastavu oblaka, treba biti oprezan u identifikaciji izvora sulfata. U ovoj PMF
analizi isklju€eni su uzorci koji predstavljaju dane rada TE Rijeka stoga ovaj izvor ne
predstavlja njezin elementni otisak. Glavnim izvorima S smatraju se aktivnosti u
rafineriji nafte i elektrani [71]. Stoga se oCekuju takvi izvori sumpora. Ovaj izvor Cini

34,6% fine frakcije aerosola.

Drugi izvor zagadenja zraka nazvan je ,izgaranje goriva u vozilima“ s obzirom da se
u ovom izvoru nalazi 84% Mn, 63,6% Fe, 57,4% Cu, 54,1% Cr, 42,2% Zn, itd. (SI.
6.38). Povezanost koncentracija Mn, Fe, Cu i Zn indikator je cestovnog prometa [15],
[42]. Povezanost koncentracija Cu, Zn, Pb i Cr indikator je uporabe osobnih vozila
[26]. Prisutnost Zn je posljedica dodavanja aditiva u pogonsko gorivo [9]. U blizini
lokacije uzorkovanja su prometne gradske ulice sa znacajnim brojem vozila,
autobusa, kamiona, mopeda, itd. Oko 30% V i Ni nalazi se u ovom faktoru Sto
pokazuje da je lokacija opterecena i prometom kamiona i lu€kih transportnih
sredstava. Dakle, ovaj izvor je mjeSavina procesa izgaranja razliCitih goriva. S
obzirom na relativno mali broj uzoraka statistiCkom obradom nije bilo moguce
razlikovali cestovna vozila prema vrsti motora i pogonskom gorivu. Za detaljniji otisak
izvora trebalo bi kontrolirano uzorkovati ,.fine“ lebdeée Cestice iz to€no odredenih
motora. U nekontroliranim, gradskim uvjetima trebali bi imati nekoliko stotina uzoraka
i intenzivniji cestovni promet [28], [29] da bi se statistiCkom analizom razlikovali
pripadni izvori. U ovoj disertaciji prikazano je uzorkovanje finih frakcija do 28. 2.

0

2014. godine. Medutim, uzorkovanje finih frakcija aerosola jo$ traje'’® s ciliem

dobivanja boljih rezultata statistiCke obrade. S obzirom da su koncentracije BC puno

%8 Preostali dio S nalazi se u faktoru “ izgaranje te$kog plinskog ulja“ (8,7%) te u faktorima
.prenosenje zemljane prasine®, ,rasprsivanje morskih aerosola“ i ,podizanje prasine s asfalta“ (1% -
2%).

199 preostali dio Pb nalazi se u faktorima nazvanim sizgaranje goriva u vozilima“ (22%) i ,izgaranje

biomase” (13,6%).

7% Konaéna verzija doktorske disertacija predana je 8. 12. 2014. godine.
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vece od koncentracija navedenih elemenata, sve koncentracije su normirane prema

koncentracijama BC. Ovaj izvor Cini 21% fine frakcije aerosola.

[ izgaranje goriva u vozilima

80 -
60 -
40 4

L_al_g, MDA

Udio elemenata /%
]

NaMg Al Si P S Cl K CaSc Ti V CrMnFe Co Ni CuZzZn Br Sr PbBC

Elementi
Slika 6.38. Karakterizacija izvora ,izgaranje goriva u vozilima“

Treéi izvor zagadenja zraka nazvan je ,izgaranje biomase“ zbog najveéeg udjela K
65,2%""* [7], [10], [11], [71]. Osim K, faktor je karakteriziran s 26,9% BC, 13,6% Pb,
11,2% Zn, itd. Ovaj faktor Cini 17,14% fine frakcije aerosola. Dakle, rezultati PMF

analize upucuju da se u domacinstvima za grijanje prostora koriste drva.

Cetvrti izvor zagadenja zraka nazvan je ,zgaranje teskog plinskog ulja“ zbog
najvecéeg udjela vanadija 66,1%" (SI. 6.39). Osim V, faktor je karakteriziran s 38,8%
Ni i 35,5% Na'’®. Ako se uzme u obzir da omjer izmjerenih koncentracija V/Ni iznosi

1,87 + 0,78, to znadi da su emitirani tijekom izgaranja teskog plinskog ulja [66].

' Preostali dio K nalazi se u faktorima nazvanim; ,preno$enje zemljane prasine* 11,7%, ,izgaranje
teSkog plinskog ulja“ 8,2%, ,rasprsivanje morskih aerosola“ 7,7% i ,izgaranje goriva u vozilima*“ 7,2%.

172 preostali manji dio V sadrzan je u drugom faktoru nazvanom “ izgaranje goriva u vozilima®.

% preostali dio koncentracija Ni je u faktorima nazvanim “sulfati’ i “ izgaranje goriva u vozilima”.
Preostali veci dio Na je u ve¢ spomenutom faktoru “rasprsivanje morskih aerosola“.

1 Moreno, T i sur., su istrazili omjer koncentracija V/Ni, koje se emitiraju u zrak tijekom izgaranja
teSkog plinskog ulja. Tipi€an omjer koncentracija V/Ni koji ih povezuje u zajednicki izvor ,izgaranje

teSkog plinkog ulja“ kreée se u intervalu od 1 do 3.
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Tesko plinsko ulje koristi se u rafinerijama nafte, termoelektranama, zatim za pogon

brodova, itd. Ovaj faktor €ini 10,75% fine frakcije aerosola.

100

[ izgaranje TPU

80 A
60 -

40

Udio elementa / %
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OHHHHHHHHHHHHH

NaMg Al Si P S Cl K CaSc Ti V CrMnFe Co Ni CuZn Br Sr PbBC

Elementi

Slika 6.39. Karakterizacija izvor “izgaranje teskog plinskog ulja“. Oznaka: TPU -tesko
plinsko ulje

Peti izvor zagadenja nazvan je ,podizanje praSine s asfalta“ zbog visokog udjela Ca
71,9%, P 69,9% i Sc 67,2% [9]. U ovom izvoru sadrzano je svega 8,9% BC. Faktor je
karakteriziran i sa S, Fe, Mg, Al, Si i BC. Uz povrSinu prometnica nalaze se elementi
prirodnog, Mg, Al, Si, Ca i Fe te elementi antropogenog porijekla (BC, S, P, Fe) [83].
Prisutnost Cu posljedica je troSenja guma i koCnica, dok je Zn posljedica tro$enja
lezajeva [9]. Ovaj faktor Cini 7,28% fine frakcije aerosola.

Sesti izvor nazvan je ,rasprsivanje morskih aerosola“ zbog visokog udjela Cl 99,6% i
Na 60,7%'">. PMF analizom Cl je normiran na vrijednost 1 s obzirom da se stalno
pojavljuje u ovom faktoru, a Na na vrijednost 0,646. Omjer relativnih doprinosa Cl/Na
iznosi 1,54 $to znaci da su prikupljeni svjeZi morski aerosoli. Ovaj faktor €ini 5,17%
fine frakcije aerosola.

'7® preostali dio Na nalazi se u faktoru nazvanom sizgaranje teSkog plinskog ulja“ 35,6%.
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Sedmi izvor nazvan je ,prenoSenje zemljane prasine” zbog visokog udjela elemenata
u sastavu stijena, 75,7% Si, 70% Al i58,4% Ti te ne$to manjeg udjela 20,8% Ca'’®,
20,4% Fe i 11,7% K [29]. Koeficijent smjera pravca regresije izmedu koncentracija Al
i Si iznosi 0,39 (SI. 6.40.) s izuzetno visokim koeficijentom determinacije R? = 0,97
Sto znaci da su ti elementi sadrZzani u istom izvoru [26]. Ovaj izvor €ini svega 4,13%
fine frakcije aerosola. Na slici 6.40 oznacen je uzorak aerosola 1. 1. 2014. godine Ciji
omjer koncentracija Al/Si odstupa od omjera navedenih koncentracija ostalih
uzoraka. Uzorak sadrzi puno viSe Al, nego Sto bi bilo zastupljeno u zemljanoj prasini
Sto znaci da veci dio Al pripada drugom izvoru. Ovaj izvor Cini 4,13% fine frakije
aerosola.

800

600 -

400 -

c(Al) / ngm™®

1.1.2014.

200 A

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

¢(Si) / ngm*

Slika 6.40. Dijagram rasprsenja koncentracija Al i Si u finoj frakciji aerosola za lokaciju

“Luka Rijeka” od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine

Crni ugljik sastavna je komponenta finih frakcija svih izvora antropogenog porijekla.
Prema PMF analizi 32,8% BC nalazi se u izvoru nazvanom ,zgaranje goriva u
vozilima*“, 26,9% BC u izvoru nazvanom ,zgaranje biomase®, 18,6% BC u izvoru
nazvanom “sulfati“, 12,9% BC u izvoru nazvanom ,izgaranje teSkog plinskog ulja“ te

8,8 % BC u izvoru nazvanom ,prenosenje prasine s asfalta“. Dakle, izvor BC nije

176 Najveci udio Ca nalazi se u faktoru ,prasina s asfalta“. Najveci udio Fe nalazi se u faktoru ,produkti

uporabe vozila“.
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samo cestovni promet, nego i izgaranje drva u malim loziStima, izgaranja teSkog
plinskog ulja, itd.

Pozitivnom matricnom faktorizacijom odredeno je sedam izvora fine frakcije aerosola
uzorkovane u centru grada Rijeke na podrucju ,Luka Rijeka“ od 6. kolovoza 2013. do

28. veljaCe 2014. godine. Najzastupljenije izvore Cine izvori antropogenog porijekla,
,Sulfati“ s preko 34% te ,izgaranje goriva u vozilima“ s 21%.
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7. ZAKLJUCAK

Multielementni sastav fine frakcije aerosola u rasponu od 20 elemenata po prvi puta
je odreden u Rijeci za period uzorkovanja od sedam mjeseci. Fina frakcija aerosola
uzorkovana je na nekoliko lokacija i to, u Sveucilisnom Kampusu od 3. do 12.
listopada 2011. godine, u Trpimirovoj ulici (centar grada) od 24. 2. 2012. do 4. 3.
2012. godine te na podrucju ,Luka Rijeka“ od 6. 8. 2013. do 28. 2. 2014. godine.
Uzorci su analizirani nuklearnim analitickim tehnikama u tri laboratorija, i to u:
Laboratoriju za elementnu mikroanalizu (LEMA) u Rijeci, Laboratoriju za interakcije
ionskih snopova (LIIS) pri Institutu Ruder BoSkovi¢ u Zagrebu te u Institute for
Environmental Research pri Australian Nuclear Science and Technology
Organisation (ANSTO). Razlog suradnje dva laboratorija, LEMA i ANSTO, je
prvenstveno u provjeri pouzdanosti multielementne analize aerosola pomoc¢u novo
postavljenog sustava za XRF tehniku prema provjerenim analizama pomoc¢u IBA
tehnika u ANSTO. Nakon provjere XRF sustava uspostavljena je suradnja s LIIS radi

povecanja raspona detektiranih elemenata uporabom akceleratorskih tehnika.

Pomoc¢u XRF tehnike (LEMA) primjenjene na oba skupa uzoraka dobivene su
koncentracije 18 elemenata, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br,
Sr i Pb. Pomoc¢u PESA, PIGE i PIXE tehnike (ANSTO) primjenjene na prvi skup
uzoraka odredene su koncentracije 20 elemenata od H do Pb. Pomocu PIXE tehnike
(LIIS) primjenjene na drugi skup uzoraka odredene su koncentracije 22 elementa od
Na do Pb. Dodatno su pomoc¢u LIPM odredene koncentracije crnog ugljika. 1z
izmjerenih koncentracija elemenata odredene su komponetne zagadenja zraka.
Komponente zagadenja antropogenog porijekla su organske tvari, sulfati, crni ugljik i
dim, a jedina komponenta prirodnog porijekla je zemljana praSina. Stoga je prva
hipoteza da se multielementnom analizom fine frakcije aerosola mogu odrediti

komponente zagadenja zraka potvrdena.

Usporedbom izmjerenih koncentracija dobivenih pomocu dviju analitickih tehnika,

XRF i PIXE, uodljivo je da se razlike u koncentracijama mogu opisati statistickim
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varijacijama. Npr. izmjerene XRF i PIXE koncentracije glavnih elemenata S, K, Ca,
FeiZn te elemenata u tragovima V, Mn, Ni, Cu i Pb odstupaju do 5%. Stoga je tre¢a
hipoteza da se pomocu jednostavnijije i puno jeftinije XRF tehnike u odnosu na PIXE
tehniku mogu dobiti vrlo dobri rezultati u multielementnoj analizi fine frakcije aerosola

potvrdena.

Medu izmjerenim koncentracijama elemenata jedino koncentracije S i K pokazuju
sezonske promjene. Izmjerene koncentracije S su do 3 puta vece u toplijem periodu
godine Sto dokazuje brZze procese neutralizacije sulfata u zraku. S druge strane,
izmjerene koncentracije K su do 6,7 puta veCe u hladnijem periodu godine $to

ukazuje na koriStenje drva za grijanje.

Usporeden je trend promjena koncentracija s brzinom i smjerom vjetrova,
padalinama, tlakom zraka, intenzitetom prometa te radom industrijskih postrojenja u
okolici. Opéenito, vjetrovi vecih brzina (4 - 6 ms™) i kiS$a smanjuju koncentracije svih
elemenata, dok vjetrovi manjih brzina (< 1 ms™) omoguéuju akumulaciju zagadenja
Sto se oCituje pojavom izmaglice. Za vrijeme izmaglica izmjerene su vece
koncentracije S (4x), K (2x), Mn (7x), Fe (3x), Cu (2x) i Zn (6x). To znaci da su

izmaglice okarakterizirane ve¢im koncentracijama sulfata i dima.

Kako su vjetrovi na rije¢kom podru€ju nestalnih smjerova i tijekom dana se
izmjenjuju, analizirane su promjene uzastopnih dnevnih koncentracija. Temeljem
analize promjena koncentracija tijekom kolovoza, rujna i listopada 2013. godine,
zakljuéeno je da sjeverni vjetrovi (< 2 ms™) poveéavaju koncentracije Al, Si, Ca, Ti i
Fe do 5 puta, a juZni (< 2 ms*) poveéavaju koncentracije Na za 1,5 i Mg za 2,8 puta.
S obzirom na polozaj grada, sjeverni vjetrovi donose Cestice zemljane praSine, a
juzni &estice morskih aerosola. Istoénjak (< 2 ms™) je u kolovozu poveéao
koncentracije V i Ni za 2 puta. U to vrijeme rafinerija nafte je radila te moZe biti
uzrokom zagadenja. Jugozapadnjak (2,5 - 3 ms™) je u kolovozu i rujnu poveéao
koncentracije S do 4,8 puta, a u listopadu je pove¢ao koncentracije S, V, Ni, Pb i Br
za 2 puta. U to vrijeme industrijski pogoni u blizoj okolici nisu bili aktivni. Stoga za
povecCanje koncentracije V i Ni moze biti uzrok Iucki promet, a za povecanje

koncentracija S proizvodnja u Termoelektrani Plomin (50 km jugozapadno od grada).
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Radi identifikacije i karakterizacije izvora te odredivanja pripadnog relativnog
doprinosa ukupnoj finoj frakciji aerosola koriStena je jedna od statistiCkih metoda,
pozitivna matri¢na faktorizacija (PMF). Pomo¢u PMF analize primjenjene na 138
uzoraka i 23 elementa odredeno je sedam izvora zagadenja. lzvori prirodnog
porijekla poput prenoSenja zemljane praSine i rasprSivanja morskih aerosola Cine
svega 9,3% ukupne fine frakcije. Ostatak Cine izvori antropogenog porijekla i to sulfati
34,6%, zatim izgaranje goriva u vozilima 21%, izgaranje biomase 17,1%, izgaranje
teSkog plinskog ulja 10,8% te prenoSenje praSine s asfalta 7,8%. Nadalje, pomocu
PMF analize okarakterizirani su izvori pa su dominantni elementi sulfata S, Pb i BC
produkata izgaranja goriva u vozilima Mn, Fe, Cu, Zn i BC, produkata izgaranja
biomase K i BC, produkata izgaranja teSkog plinskog ulja V, Ni, Na i BC, praSine s
asfalta Ca, P i BC, zemljane praSine Al, Si i Ti, te morskih aerosola Na i Cl. Stoga je
druga postavljena hipoteza da se pomocu statistiCkih metoda primjenjenih na
rezultate multielementne analize mogu identificirati i okarakterizirati pojedini izvori

zagadenja kao i pripadni relativni doprinosi finoj frakciji aerosola potvrdena.

U svim izvorima antropogenog porijekla pojavljuje se komponenta zagadenja, crni
ugljik. 1z rezultata PMF analize slijedi da se 32,8% BC nalazi u izvoru ,izgaranja
goriva u vozilima®“, 26,9% BC u izvoru ,zgaranje biomase®, 18,6% BC u izvoru
“sulfati, 12,9% BC u izvoru ,zgaranje teSkog plinskog ulja“ te 8,8 % BC u izvoru
.prenosenje prasSine s asfalta“. Unato€ zasebnom istrazivanju utjecaja intenziteta
prometa na promjene koncentracija BC (Trpimirova, 2012.) nije pronadena znacajna
korelacija upravo zato Sto cestovni promet C&ini samo jedan od izvora BC.
Zastupljenost BC u svim izvorima antropogenog porijekla dokazuje sveprisutnost
nepotpunog izgaranja u industrijskim pogonima, cestovnom i lu¢kom prometu i u

malim lozistima.
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Popis simbola

a — energija po kanalu,

A — povrsina uzorka,

¢ — brzina elektromagnetskog zracenja,

cj — koncentracija i-tog elementa u j-tom
uzorku,

dso — granic¢ni promjer &estica s obzirom na
50 % efikasnost uzrokovanja,

d.— aerodinamicki promjer Cestice,

de — promjer ekvivalentne sfere,

d, — promjer Cestice,

E — energija,

Exe — energija Augerovog elektrona,

e — elementi matrice ostatka,

f — frekvencija,

F — Fano faktor,

f(N) — Gaussova funkcija velikog broja
nastalih parova elektron-Supljina  pri
ionizaciji,

f(N;) — interpolirani intenziteti linije N;,

fix — faktorska matricu (elementi i faktori),
Fot — otpor zraka na Cesticu u gibanju,

0y — faktorska matrica (uzorci i faktori),

H — instrumentalna konstanta za pretvorbu
intenziteta linija u koncentracije,

h — Planckova konstanta,

| — struja rengenske cijevi,

I(A) — transmitirani intenzitet snopa valne
duljine A,

lo(A) — upadni intenzitet snopa valne
duljine A,

k — kanal,

Ki — elementna osjetljivost sustava,
M; — maseni broj ulaznih iona,

M, — maseni broj atoma mete,

m — broj parametara,

mcf — molarni korekcijski faktor,
MDL — donja granica detekcije,

m. — masa elektrona,

N — intenzitet spektralne linije,

N — intenzitet pozadinskog zracenja,

N — aritmeticka sredina broja parova
elektron-Supljina,

P(G) - funkcije koje ograniCavaju
elemente matrice gy tako da ostanu
pozitivni,

P(F) — funkcije koje ograniavaju elemente
matrice f; tako da ostanu pozitivni,

P; — izlazna snagarendgenske cijevi,

P, — ulazna shaga rendgenske cijevi,

po — pocetni tlak,

px — zavrsni tlak,

r — koeficijent korelacije,
Q — koli¢ina naboja,

Q — protok zraka,

Q(E) — funkcija objekta u faktorskoj analizi,
(_Q(E,G, F) — poboljSana funkcija objekta,
R — brzina brojanja impulsa u liniji,

R(G) — funkcije koja reduciraju stupnjeve
rotacije elemenata matrice g

R(F) — funkcije koja reduciraju stupnjeve
rotacije elemenata matrice f;

Sj — procjena nesigurnosti i-tog elementa u
j-tom uzorku,
T — postotak transmisije energija X zraka

kroz apsorber,
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t — vrijeme snimanja uzorka,

ts — vrijeme snimanja pozadinskog
zraCenja.

Tmax — Najvida temperatura tijekom perioda
uzorkovanja,

Tmin — NAjniza temperatura tijekom perioda
uzorkovanja,

U — napon anode,

v — brzina ¢éestice,

V — volumen proteklog zraka kroz filtar,

V, — volumen Cestice,

Y; — teoretski doprinos debele mete za Ka,
ili La linije (1 FWHM),

Z — atomski broj elementa anode,

Z; — atomski broj ulaznih iona,

Z, — atomski broj atoma mete,

4Aj — promjena kvantnog broja ukupne
kutne koli€ine gibanja,

4k — broj kanala linije,

Al — promjena orbitalnog kvantnog broja,
Op — sredniji tlak,

AT — srednja temperatura,

€ — relativna efikasnost detektora,

& — srednja energija ionizacije u
poluvodicu,

6 — kut izmedu pravaca ulaznog snopa i
detektora,

u — dinamicka viskoznost zraka,

U — maseni koeficijent prigusenja,

Ua — maseni koeficijent apsorpcije,

Uc — maseni koeficijent priguSenja pri

neelasticnom rasprseniju,
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Ur — maseni koeficijent priguSenja pri
elastiénom rasprsenju,

ua — linearni koeficijent apsorpcije,

p — povrsinska gustoca (,debljina®),

Po — standardna gustoc¢a,

0Pp — gustoca Cestice,

o — standardna devijacija,

o(E) — standardna devijacija mjerene
energije,

o(N) — standardna devijacija broja parova
elektron-Supljina,

a(R_B) — standardna devijacija srednje
brzine brojanja impulsa pozadine,

x — faktor dinamickog oblika,

A — valna duljina ulaznog fotona,

A' — valna duljina rasprS§enog fotona,

AA — promjena valna duljine,

w; — maseni udio i-tog elementa,

[ 1 — masena koncentracija,

Ar — atomska molarna masa,

Mr — molekulska molarna masa,

mcf — molarni korekcijski faktor,

RCFM -

koncentracija fine frakcije aerosola,

rekonstruirana masena
MDL — donja granica detekcije elementa,
XRF — fuorescencija x-zraka,

PIXE — protonima inducirane x-zrake,
PIGE - protonima inducirane gama zrake,
PESA - analiza pomoc¢u elasti¢no

rasprSenih protona.
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Popis mjernih jedinica

- aerodinamicki promjer — um

- brzina - ms™

- Comptonova valna duljina elektrona — pm
- debljina uzorka — povrsinska gustoéa — pgcm?
- donja granica detekcije elementa — ngm™
- elementna osjetljivost sustava — cm?(Aspg)™
- energija K linija — keV

- energija protonskog snopa - MeV

- energija x-zracenja — keV

- energijska rezolucija — keV

- godidnje emisije plinova —t

- gustoca Gestica — gcm™

- koli¢ina naboja — uC

- masena koncentracija — ngm™

- maseni koeficijent prigusenja — cm*g™

- molarna masa gmol™

- napon rendgenske cijevi — kV

- protok — Lmin™

- struja rendgenske cijevi— mA

- termodinamicka temperatura — K

- tlak zraka — Pa

- valna duljina - m

- volumen zraka — m®
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