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SAZETAK

U ovom radu opisana je potreba za mjerenjem koncentracije lebdecih Cestica u zraku.
Preneseni su zahtjevi zakonodavne regulative te tehnicke smjernice relevantnih normi.
Opisane su danas koriStene metode mjerenja koncentracije lebdec¢ih Cestica, s fokusom na
metodu rasprSenja laserske svjetlosti. IzvrSeno je istrazivanje s ciljem provedbe studije
ekvivalencije kandidat metode (automatskog mjernog sustava) s referentnom metodom, kako
bi se potvrdile trazene radne znacajke kandidat metode. Studija ekvivalencije provedena je za
PM25s i PMio. Rezultati obje metode obradeni su regresijskom analizom, iz koje proizlazi
linearna ovisnost rezultata. Utvrdene su kalibracijske funkcije kojima se korigiraju rezultati

AMS-a, te je izvrSena procjena mjerne nesigurnosti.

Kljuéne rijeci: krute Cestice, kvaliteta zraka, automatski mjerni sustav, studija ekvivalencije,

mjerna nesigurnost
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SUMMARY

In this paper, the need for measurement of particulate matter in ambient air is described.
Requirements set by the legislative regulations, as well as the technical guidelines given by
the relevant standards, are quoted. Methods for determination of particulate matter in ambient
air are described, with special attention to the light scattering method (optical method).
Research was conducted with a view to demonstrate equivalence of the candidate method
(automated measurement system) to the reference method. The equivalence study is
conducted for both PM2s and PM1o measurement. Results of both methods are processed
using a regression analysis, which provides a linear correlation between the results.
Calibration functions for both particle sizes are calculated and used to calibrate AMS results.

In the end, a measurement uncertainty assessment is conducted.

Key words: particulate matter, ambient air quality, automated measurement system,

equivalence study, measurement uncertainty
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1. UvOD

Cist zrak jedan je od temelja ljudskog zdravlja. No, zagadenje zraka, kao posljedica ljudskog
djelovanja te prirodnih procesa, predstavlja ozbiljnu prijetnju zdravlju diljem svijeta. Prema
istrazivanjima Svjetske zdravstvene organizacije (u daljnjem tekstu: WHO), vise od 2
milijuna preuranjenih smrti svake godine moze se pripisati utjecaju zagadenja vanjskog i
unutarnjeg zraka, od ¢ega vecinu tereta nosi stanovnistvo zemalja u razvoju, gdje su i razine
zagadenja zraka najvise [1]. Kao glavne komponente zraka koje su $tetne po ljudsko zdravlje
WHO identificira krute ¢estice (PM), ozon (O3), dusikov dioksid (NO-) te sumporov dioksid
(SO2). Mjerenja koncentracija krutih (lebde¢ih) Cestica i 0zona pokazuju koncentracije koje
predstavljaju opasnost po zdravlje u mnogim gradovima u razvijenim zemljama [2]. Nadalje,
opseg razliCitih utjecaja na zdravlje koji se pripisuju onecis¢enju zraka je sve veci, dok su
koncentracije pri kojima se primjecuju utjecaji na zdravlje sve nize (posebno u slucaju krutih
Cestica). Poznavanjem sastava zraka te koncentracija oneciS¢ujucih komponenata, uz
razumijevanje njihovih pojedina¢nih i1 zajednickih utjecaja na zdravlje, moguée je utvrditi
ciljeve poboljsanja kvalitete zraka, a samim time i Kvalitete Zivota. Ti ciljevi moraju biti
ostvarivi kako bi se analizom tro$kova i koristi pronasla ekonomski smislena rjeSenja. Temelj
poboljsanja kvalitete zraka je kontinuirano motrenje koncentracija Stetnith komponenata.
stvarnoj izloZenosti stanovniStva. Razine zagadenja zraka mogu biti viSe u neposrednoj blizini
posebnih izvora onecis¢enja, poput cesta, elektrana, razli¢itih industrijskih pogona i drugih
stacionarnih izvora, zbog ¢ega je potrebno prilagoditi mjerna mjesta, te uvesti posebne mjere
kako bi se stanovniStvu na takvim lokacijama omogucéio normalan Zivot. Ispunjenjem
postavljenih ciljeva u vidu dozvoljenih koncentracija onec¢is¢ivaca, mogu se o€ekivati znatna

smanjenja akutnih i kroni¢nih zdravstvenih problema uslijed onecis¢enog zraka.

Cilj ovog rada je opisati zakonsku regulativu vezanu za mjerenje koncentracije lebdecih
Cestica te definirati osnovne metode, postupke i uredaje mjerenja. Na posljetku, provedeno je
istrazivanje s ciljem provodenja studije ekvivalencije automatskog mjernog sustava s
referentnom metodom, pri ¢emu se mjerna nesigurnost procjenjuje usporedbom rezultata s

referentnom metodom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. OPCENITO O KRUTIM CESTICAMA

Lebdece Cestice predstavljaju slozenu mjesavinu organskih i anorganskih spojeva, koji mogu
u zraku biti rasprSeni u krutom ili kapljevitom stanju (unato¢ nazivu ,krute® Cestice). S
obzirom na razliCitost mogucih porijekla Cestica, one se razlikuju po veli¢ini 1 kemijskom
sastavu. Najpovoljnija podjela lebdecih Cestica je prema njihovim aerodinamic¢kim svojstvima,

iz nekoliko razloga:

e odreduju prijenos i1 izdvajanje Cestica iz zraka;
e upravljaju njihovim odlaganjem unutar di§nog sustava;

e povezana su s kemijskim svojstvima i izvorima ¢estica.

Navedena svojstva su prikladno sazeta aerodinami¢kim promjerom, odnosno promjerom sfere
uniformne gustoce koja ima jednaka aerodinamicka svojstva. Uzorkovane Cestice se opisuju
koriStenjem aerodinamickog promjera, koji se pojednostavljeno naziva veli¢inom cestice.
Veli¢ina dispergiranih ¢estica razlikuje se preko cetiri reda veli¢ine, od nekoliko nanometara
do desetaka mikrometara. Iako se cestice pojavljuju u razli¢itim veli¢inama, dovoljno
reprezentativan prikaz kakvoée zraka moze se ostvariti pomocu dvije veli¢ine, PMa2s (sitne

Cestice) i PM1o (krupne Cestice).

2.1. lzvori krutih &estica

Lebdece Cestice ulaze u atmosferu kao posljedica ljudskog djelovanja, ali i prirodnih procesa
(npr. pjescane oluje, vulkanske erupcije). Posto na prirodne procese jo§ uvijek ne mozemo
utjecati, smanjenje koncentracije lebdec¢ih Cestica moguce je jedino prilagodbom ljudskog
djelovanja. Do emisije krutih Cestica dolazi pri velikom broju svakodnevnih aktivnosti.
Ovisno o aktivnosti, emitirat ¢e se Cestice razli¢itih kemijskih sastava te veli¢ina. Krupne
Cestice (koje spadaju u PM1o) ve¢inom nastaju mehanicki raspadanjem veéih krutih Cestica.
Glavni izvori krupnih lebdecih Cestica su vjetrom noSena prasina sa poljoprivrednih povrsina,
nepokrivenog tla, makadama i rudnika, promet, gradevinski i industrijski procesi [3]. Sitne
Cestice (PMz;5) sadrze sekundarno formirane aerosoli (pretvaranje plina u Cestice), produkte
nepotpunog izgaranja (za slucaj krutih goriva) te ponovno kondenzirane organske pare i1 pare
metala [3]. Takoder, sitne Cestice safinjavaju veéinu kiselosti (vodikovih iona) te mutagene
aktivnosti lebdec¢ih Cestica [3]. Visoke koncentracije PM2s Cesto Se susre¢u u zatvorenim

prostorijama grijanim biomasom. Omjer koncentracija PM2s/PM1o u urbanim podrucjima

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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iznosi izmedu 0,5 i 0,8 (u zemljama u razvoju priblizno 0,5) [2]. Usporednim mjerenjem obje

koncentracije stvara se jasnija slika o potrebnim mjerama poboljSanja zivotnih uvjeta.

2.2. Utjecaj krutih estica na zdravlje

Dokazi proizasli iz istrazivanja lebdeéih Cestica i njihovog utjecaja na zdravlje nedvosmisleno
upucuju na zakljuCak da pri koncentracijama kojima je izlozeno gradsko stanovnistvo imaju
Stetan ucinak na zdravlje [2]. Raspon zdravstvenih problema koje uzrokuju je Sirok, pri cemu
prevladavaju bolesti diSnog i krvozilnog sustava, poput izazivanja astme, kaslja i povecanja
broja bolnickih prijema. U tezim sluc¢ajevima moze do¢i do preuranjene smrti uslijed bolesti
srca, krvozilnog i diSnog sustava te raka pluca. Procjenjuje se da se na globalnoj razini 3%
smrti uslijed sr¢anih 1 pluénih komplikacija te 5% slucajeva raka plu¢a moze pripisati utjecaju
lebdecih Cestica [4]. Lebde¢im Cesticama je izlozeno svo stanovniStvo, iako osjetljivost ovisi
o starosti i opéem zdravlju. Osjetljive skupine su djeca i stariji te ljudi koji ve¢ imaju src¢anih
ili pluénih problema. Do zdravstvenih problema moze doci, kako nakon dugotrajne, tako i
nakon samo kratkotrajne izloZenosti oneciS¢enom zraku. Rizik od razli¢itih posljedica
proporcionalan je s razinom izloZenosti te je vrlo teSko dokazati grani¢nu vrijednost ispod
Koje se $tetan utjecaj na zdravlje ne moze o¢ekivati. Stovise, donji kraj raspona koncentracija
pri kojima je Stetan utjecaj na zdravlje dokazan nije znatno visi od koncentracija zabiljeZzenih
u ruralnim podru¢jima SAD-a i zapadne Europe (3-5 wm? za PMys) [2]. 1z tog razloga nije za
ocekivati u buduc¢nosti potpuno iS¢ezavanje zdravstvenih problema uzrokovanih lebde¢im
Cesticama, neovisno o predloZenim mjerama poboljSanja javnog zdravlja, ve¢ kompromis
izmedu Zeljenog ucinka na zdravlje i ekonomske isplativosti. Smatra se da je 80% oneciS¢enja
zraka lebde¢im cCesticama u zemljama EECCA (istocna Europa, Kavkaz i srednja Azija)

moguce smanjiti koriStenjem trenutno dostupnih tehnologija [5].

Velicina Cestice odreduje gdje ¢e se u diSnom sustavu Cestica zaustaviti pri udisanju. Vece
Cestice (vece od PMyo) se uglavnom filtriraju u nosu i grlu, dok se manje Cestice (PMyo i
manje) mogu smjestiti u bronhima i plu¢ima, gdje mogu izazvati zdravstvene poteskoce. Sitne
Cestice (PM25) dolaze do alveola, gdje ometaju izmjenu plinova, dok su najmanje Cestice
(PMo,1) toliko sitne da mogu uci u krv i doputovati u druge organe, ukljuc¢ujuc¢i mozak. Moze
se zakljuciti da su lebdece Cestice to opasnije po zdravlje Sto su sitnije, posebice najsitnije

Cestice koje mogu imati vrlo nepredvidljiv utjecaj na zdravlje.
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Masa Cestica je proporcionalna sa treCom potencijom promjera, Sto zna¢i da jedna cCestica
PM1o ima masu jednaku kao priblizno 108 &estica PMo1. Kako i PM1o ima vrlo malu masu,
ovdje nastaje problem mjerenja masene koncentracije najsitnijih, a istovremeno najopasnijih,
Cestica. Iz tog razloga najsitnije Cestice se obi¢no mjere brojanjem (optickim brojacem Cestica)
[2], te za njih ne postoje zakonska ograni¢enja. PM1o i PM25 su jedina dva parametra za koje
trenutno postoje zakonska ograni¢enja, te se smatra da dovoljno dobro prikazuju razinu

kvalitete zraka i njegovog utjecaja na ljudsko zdravlje sa stajalista lebdecih Cestica.

2.3. Utjecaj krutih ¢estica na okoli$

Osim na zdravlje, krute Cestice dispergirane u zraku negativno utjecu i na okoli§. Njihova
prisutnost dovodi do smanjenja vidljivosti te do Stetnog djelovanja na klimu, ekosustave i
materijale. Lebdecée Cestice, prije svega PM2s utjecu na vidljivost tako da mijenjaju nacin na
koji se svjetlost apsorbira i rasprSuje u atmosferi. Oste¢enje okolisa ispoljava se sljede¢im

pojavama:

e zakiseljavanjem jezera, rijeka i potoka;

e promjenom ravnoteze hranjivih tvari u obalnim vodama i velikim rije¢nim slijevovima;
e iscrpljivanjem hranjivih tvari iz tla;

e oStecenjem osjetljivih Suma 1 usjeva;

e Uutjecanjem na raznolikost ekosustava;

e doprinoSenjem kiselim kiSama.

Lebdece Cestice mogu zaprljati materijale u obliku naslage ili ih oStetiti u sklopu kiselih kiSa

[6].
2.4. Mjerenje koncentracije krutih Cestica

Moze se zakljuciti da je potrebno §to je moguce viSe smanjiti koncentraciju lebdecih Cestica u
atmosferi, kako zbog ljudskog zdravlja, tako i radi zastite okoliSa. Prvi korak u procesu
poboljSavanja kvalitete zraka je poznavanje koncentracija oneciScujucih tvari. Mjerenje
koncentracije lebde¢ih cCestica u vanjskom zraku vrS§i se referentnom metodom
(gravimetrijskom) ili nekom od metoda za koju je dokazana ekvivalencija (oscilirajuca
mikrovaga, upijanje P-zracenja ili rasprSenjem laserskog svijetla). Mjerenja moraju biti
izvrSena tako da rezultati budu reprezentativni stvarnoj izlozenosti stanovnistva. Pri odabiru

mjernih lokacija potrebno je odredeno predznanje i iskustvo, kako bi se stanovniStvo u blizini
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znaCajnih onecis¢ivaca (prometnice, elektrane, industrijski pogoni, odlagalista otpada...)
moglo pravilno zastititi. Poznavanjem razina izloZenosti stanovni$tva i iskustvenim znanjem o
utjecaju pojedinih oneciS¢ivaca moze se razraditi dugoro¢ni plan poboljSanja kvalitete

vanjskog zraka.
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3. TEHNICKE SMJERNICE I REGULATIVA

Vodeno zakonodavstvom Europske Unije, zakonodavstvo Republike Hrvatske propisuje

obvezu pracenja kvalitete zraka sljedecom zakonskom regulativom:

e Zakon o zastiti okolisa (NN 80/13, 153/13, 78/15, 12/18, 118/18);

e Zakon o zastiti zraka (NN 130/11, 47/14, 61/17, 118/18);

e Pravilnik o pracenju kvalitete zraka (NN 79/17) (u daljnjem tekstu: Pravilnik);

e Uredba o razinama onecis¢ujucih tvari u zraku (NN 117/12, 84/17) (u daljnjem tekstu:
Uredba o GV).

Zakoni o zastiti okolisa i zraka daju Siroku sliku propisanih mjera i zahtjeva koji se odnose na
zaStitu okoliSa i zraka, dok Pravilnik 1 Uredba o GV daju konkretne tehnicke smjernice vezane

za pracenje kakvoce vanjskog zraka.

Relevantna norma koja se odnosi na automatske sustave pracenja koncentracije lebdec¢ih
Cestica u zraku je HRN EN 16450:2017.

3.1. Pravilnik o pracenju kvalitete zraka

Pravilnik propisuje postupak pracenja kvalitete zraka, postupak odredivanja lokacija i
minimalnog broja mjernih mjesta, referentnu metodu mjerenja, postupak dokazivanja
ekvivalentnosti za druge metode mjerenja, nacin provjere ispravnosti i umjeravanja mjernih
uredaja, nacin obrade rezultata i uskladenost s hrvatskim normama te dostavljanje podataka za

potrebe informacijskog sustava zastite zraka i informiranje javnosti.
Odredbe Pravilnika (i Uredbe o GV) u skladu su s sljede¢im aktima Europske Unije:

o Direktiva 2008/50/EZ Europskog parlamenta i Vijeca o kvaliteti raka i Cistijem zraku
za Europu (SL L 152, 11. 6. 2008.);

e Direktiva 2004/107/EZ Europskoga parlamenta i Vijeca koja se odnosi na arsen,
kadmij,  Zivu, nikal i policiklicke aromatske ugljikovodike u  zraku
(SL L 23, 26. 1. 2005.);

e Direktiva Komisije (EU) 2015/1480 od 28. kolovoza 2015. o izmjeni odredenih
priloga direktivama 2004/107/EZ i 2008/50/EZ Europskog parlamenta i Vijeca o
utvrdivanju pravila za referentne metode, validaciju podataka i lokaciju mjernih

tocaka uzorkovanja za ocjenjivanje kvalitete zraka (SL L 224, 29. 8. 2015.).
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Za potrebe pracenja kvalitete zraka potrebno je osigurati stalna mjerna mjesta na kojima se
vr$i neprekidno i/ili povremeno mjerenje/uzorkovanje koncentracija onecis¢ujucih tvari u
zraku. Stalno mjerno mjesto mora biti opremljeno mjernim instrumentima za sakupljanje,
pohranjivanje i prijenos podataka u informacijski sustav kvalitete zraka. Obvezna je provjera
kvalitete mjernih postupaka te podataka dobivenih mjerenjem i/ili uzorkovanjem, kao i

odrzavanje mjernih mjesta, instrumenata i opreme za prihvat i prijenos podataka.

Mjerenje i analiza oneciS¢enosti vanjskog zraka lebde¢im cesticama PMig i PMzs vrsi se
sakupljanjem PMio i PMys frakcija lebdeéih cCestica sakupljatima volumnog protoka
definiranim normom HRN EN 12341 (referentni sakupljaci) ili sakupljacem kojem je
dokazana ekvivalencija u skladu s HEN EN 12341. Ispitivanje ekvivalencije automatskih
mjernih instrumenata s referentnim sakupljac¢ima provodi se jednom u pet godina, a ukljucuje
odredivanje mjerne nesigurnosti i korekcijskih pravaca na svakom mjernom mjeStu po

Sezonama.

Kljuéna stavka pracdenja kvalitete zraka je osiguravanje reprezentativnog uzorka, koji
odgovara stvarnoj izloZzenosti stanovni$tva. Opcenite smjernice za odabir lokacija

uzorkovanja na makrorazini su sljedece [9]:

e mjerna mjesta su smjestena tako da daju podatke o podru¢jima unutar zona i
aglomeracija gdje se pojavljuju najvise koncentracije kojima je stanovnistvo izloZeno,
neposredno ili posredno, te o razinama u ostalim podru¢jima unutar zona i
aglomeracija koje su reprezentativne za izlozenost opceg stanovniStva;

e mjerna mjesta su smjeStena tako da je uzorkovani zrak reprezentativan za kvalitetu
zraka, izbjegava se mjerenje vrlo malih mikro-okruzenja u njihovoj neposrednoj
blizini;

e gradska pozadinska mjerna mjesta se smjestaju tako da na njihovu razinu oneciS¢enja
utjeCe cjelokupno oneciS¢enje iz svih izvora koji se nalaze na strani postaje uz vjetar
(osim ako ne postoji jedan prevladavaju¢i izvor). Takva su mjerna mjesta
reprezentativna za nekoliko kvadratnih kilometara;

e na mjerna mjesta u ruralnim pozadinskim podru¢jima ne utjeCu aglomeracije ili
industrijska mjesta u blizini, tj. mjesta bliza od pet kilometara;

e pri procjeni oneciS¢enja iz industrijskih izvora, jedno mjerno mjesto postavlja se u

najblizem naseljenom podru¢ju, u smjeru vjetra s obzirom na izvor. U slucaju
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nepoznate pozadinske koncentracije, potrebna je dodatna toCka uzorkovanja unutar
glavnog smjera vjetra;

e mjerna mjesta su reprezentativna za slicne lokacije koje se ne nalaze u neposrednoj
blizini;

e potrebno je voditi ratuna o postavljanju mjernih mjesta na otocima, gdje je to

potrebno radi zastite zdravlja ljudi.

Nakon $§to je odabrana lokacija mjernog mjesta, mjerno mjesto je potrebno postaviti na nacin
da omogucuje pravilan i neometan rad mjernih uredaja. Smjernice za postavljanje mjernih

mjesta na mikrorazini su sljedece [9]:

e protok zraka oko ulaza sonde za uzorkovanje mora biti neometan, bez znatnih
prepreka (nekoliko metara udaljenosti od gradevina, balkona, stabala 1 ostalih
prepreka);

e ulaz uzorkivacda nalazi se na visini izmedu 1,5 m (zona disanja) i 4 m iznad zemlje;

e ulaz sonde nije u neposrednoj blizini izvora oneciS¢enja kako ne bi doslo do izravnog
usisavanja emisija koje nisu pomijesane sa zrakom;

e ispusna cijev uzorkivaca smjeStena je tako da ne dolazi do ponovnog usisavanja
ispuSnog zraka u uzorkivac;

e pri ispitivanju oneciS¢enja djelovanjem prometa, sonde za uzorkovanje postavljaju se
najmanje 25 m od ruba veéih krizanja (gdje dolazi do zaustavljanja vozila, a time i
promjene rezima rada motora s unutra$njim izgaranjem) i najvise 10 m od rubnika
ceste;

e potrebno je razmotriti 1 ostale ¢imbenike: ometajuéi izvori, sigurnost, pristup,
dostupnost el. energije i telekomunikacija, sigurnost javnosti i izvoditelja, pozeljnost
postavljanja mjernog mjesta za razli¢ite oneciS¢ujuce tvari na isto mjesto, zahtjevi

planiranja.

Ovisno o broju stanovnika u promatranoj aglomeraciji ili zoni, propisuje se najmanji broj
tocaka uzorkovanja za mjerenja na stalnim mjestima radi procjene sukladnosti s grani¢nim

vrijednostima za zastitu zdravlja ljudi.
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Tablica 1 - Broj to¢aka uzorkovanja u ovisnosti o broju stanovnika [9]

Stanovnistvo u Maksimalne koncentracije Maksimalne koncentracije
aglomeraciji ili prelaze gornji prag procjene izmedu gornjeg i donjeg praga
zoni (u tisu¢ama) procjene

0-249 2 1
250-499 3 2
500-749 3 2
750-999 4 2
1 000-1 499 6 3
1 500-1 999 7 3
2 000-2 749 8 4
2 750-3 749 10 4
3 750-4 749 11 6
4 750-5999 13 6
>6 000 15 7

Napomena: Ako se na jednom mjernom mjestu istovremeno mjere koncentracije PM1o i PM2;s,

to se smatra kao dva mjerna mjesta.

Postrojenja koja uzrokuju emisije one¢is¢ujucih tvari u okolis (onecis¢ivaci) duzna su prema
Uredbi o okolisnoj dozvoli [16] motriti kvalitetu zraka u svojoj neposrednoj blizini, kao jedan

vvvvv e

od uvjeta za ishodovanje okoliSne dozvole. Onecis¢iva¢i ukljucuju energetska 1
metalopreradivacka postrojenja, industriju metala i kemijsku industriju, gospodarenje
otpadom te druge djelatnosti. Mjere se koncentracije onih tvari za koje je poznato da se

emitiraju kao nusprodukt rada postrojenja.
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Osim tehni¢kih smjernica koje osiguravaju reprezentativan uzorak i zahtijevaju provjeravanje

ispravnosti mjernih instrumenata, Pravilnik postavlja kriterije provjere valjanosti rezultata

mjerenja, koji su prikazani u sljedecoj tablici.

Tablica 2 - Zahtjevi kvalitete rezultata mjerenja [9]

PMz2;5 PMa1o
Mjerenja na stalnim mjernim mjestima:
-nesigurnost 25% 25%
-minimalni obuhvat podataka 90% 90%
Indikativna mjerenja:
-nesigurnost 50% 50%
-minimalni obuhvat podataka 90% 90%
-minimalna vremenska pokrivenost 14% 14%
Nesigurnost kod modeliranja (godi$nji prosjek): 50% 50%
Nesigurnost objektivne procjene: 100% 100%

Da bi se provjerila valjanost prilikom prikupljanja podataka i izraCunavanja statistickih

parametara u odnosu na grani¢ne vrijednosti, koriste se sljede¢a mjerila:

Tablica 3 - Mjerila provjere valjanosti prikupljenih podataka

Parametar

Zahtijevani udio valjanih podataka

Satne vrijednosti

75% vrijednosti (tj. 45 minuta)

Osmosatne vrijednosti

75% vrijednosti (tj. 6 sati)

NajviSa dnevna osmosatna srednja vrijednost

75% pomicnih uzastopnih osmosatnih

prosjeka izraunatih na temelju satnih
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podataka (tj. 18 osmosatnih prosjeka na dan)

Dnevne vrijednosti

75% satnih prosjeka (tj. barem 18-satne

vrijednosti)

Srednja godis$nja vrijednost

90% satnih vrijednosti ili (ako satne
vrijednosti nisu dostupne) dnevnih

vrijednosti tijekom godine

Podaci o izmjerenim i kalibriranim vrijednostima koncentracije lebde¢ih Cestica u zraku

kontinuirano se Salju Hrvatskoj agenciji za okoli$ i1 prirodu, koja ih ¢ini javno dostupnima

putem Informacijskog sustava zastite zraka [17].

3.2. Uredba o razinama oneciS¢ujucih tvari u zraku

Uredbom o GV propisuju se za pojedine onecis¢ujuce tvari u zraku grani¢ne vrijednosti (GV)

i ciljne vrijednosti (CV), gornji i donji pragovi procjene, granice tolerancije (GT), te posebno

za PMys pokazatelj prosjecne izloZenosti te ciljano smanjenje izlozenosti na nacionalnoj

razini. Odredbe koje sadrzi Uredba sukladne su sa istim aktima Europske Unije kao i
Pravilnik (Direktiva 2004/107/EZ, Direktiva 2008/50/EZ i Direktiva Komisije 2015/1480).

Tablica 4 - Grani¢ne vrijednosti PMyo [11]

Vrijeme usrednjavanja

Granicna vrijednost (GV)

24 sata

50 pg/m*, GV ne smije biti prekoraéena vise

od 35 puta tijekom kalendarske godine

Kalendarska godina

40 pg/m?®

Tablica 5 - Grani¢ne vrijednosti PM_s [11]

Vrijeme Grani¢na vrijednost | Datum do kojeg treba

usrednjavanja (GV) posti¢i GV
1. stupanj Kalendarska godina 25 ug/md * 1. sije¢nja 2015. godine
2. stupanj Kalendarska godina 20 pug/m® 1. sije¢nja 2020. godine
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* Za ovu vrijednost uvodi se granica tolerancije (GT). Tolerira se 20% vrijednosti na
datum 11. lipnja 2008. godine, s tim da se sljedeceg 1. sije¢nja i svakih 12 mjeseci nakon toga

smanjuje za jednake godis$nje postotke, kako bi se do 1. sije¢nja 2015. godine dostiglo 0%.

Odredivanje koncentracije lebdecih Cestica moze se izvrSiti na nekoliko nacina. Metode koje
se priznaju kod dugotrajnog pracenja kvalitete zraka su mjerenje na stalnom mjernom mjestu i
metoda modeliranja. Koja metoda ¢e se koristiti ovisi o koncentraciji lebde¢ih Cestica na
zadanoj lokaciji. Ako je godiSnja prosjecna koncentracija ispod donjeg praga procjene,
koncentraciju je moguce odredivati samo modeliranjem. Ispod gornjeg praga procjene,
odredivanje koncentracija provodi se kombinacijom mjerenja i modeliranja, dok se iznad

gornjeg praga procjene provodi isklju¢ivo mjerenjem.

Tablica 6 - Gornji i donji prag procjene za lebdeée Cestice [11]

OneciS¢ujuéa | Prag procjene Razdoblje Vrijeme Iznos praga
tvar pracenja usrednjavanja procjene
3
) Kalendarska 24 sata 35 pg/m**
Gornji )
godina 1 godina 28 pg/m?®
PMio
3%
y Kalendarska 24 sata 25 pg/m
Donji .
godina 1 godina 20 ug/m?®
- Kalendarska )
Gornji _ 1 godina 17 pg/m?®
godina
PM2 5
B Kalendarska .
Donji _ 1 godina 12 ug/m3
godina
* Prag procjene ne smije biti prekoracen vise od 35 puta u bilo kojoj kalendarskoj godini.
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3.3. HRN EN 16450

HRN EN 16450:2017 Vanjski zrak — Automatski mjerni sustavi za mjerenje koncentracije
lebdecih cestica (PMio, PM2s) hrvatska je norma koja daje tehniC¢ke smjernice koje
omogucuje kontinuirano mjerenje koncentracije lebdec¢ih ¢Cestica automatskim mjernim

sustavima sukladno zakonodavstvu Republike Hrvatske.

Za potrebe uobiCajenih mjernih mreza rijetko se koriste referentne metode koje propisuje
Pravilnik, dok vecinu ¢ine automatski mjerni sustavi (AMS). AMS mjere koncentraciju
lebde¢ih cestica pomocu oscilirajuéih mikrovaga, prigusivanja p-zraCenja ili optickim
metodama. Takvi AMS sposobni su izmjeriti 24-satne uprosjeCene vrijednosti s mjernim
rasponom do 1 000 pg/m? ili jednosatne uprosje¢ene vrijednosti s mjernim rasponom do 10
000 pg/m3. Uprosjecene vrijednosti koriste se za direktno informiranje javnosti i
izratunavanje godiSnjih prosjeka u svrhu izvjeStavanja i izrade planova zasStite okolisa.

Uporaba takvih uredaja dozvoljena je nakon provjere ekvivalencije s referentnom metodom.

Rezultati mjerenja izvjeStavaju se u jedinici mase po volumenu uzorkovanog zraka pri
okolisnim uvjetima (tlak, temperatura, vlaznost). Temperatura potrebna za pretvaranje
rezultata na okoliSne uvjete mjeri se u blizini ulaznog otvora, dok se okoli$ni tlak moze

mjeriti na mjernom mjestu ili na obliZznjoj meteoroloskoj postaji.

3.3.1. Komponente mjernih uredaja

AMS za mjerenje koncentracije lebdec¢ih Cestica koriste razli¢ite metode. Veéina uredaja za

rad treba sljede¢e komponente:

e selektivni filtar za izdvajanje PMyo ili PM25 (osim optickih sustava);

e cijev uzorkivaca koja je dovoljno dugacka da zadovolji uvjet visine uzorkovanja;

e mjerna sekcija;

e vakuum pumpa;

e protokomjeri i upravljaci protokom;

e senzori temperature i tlaka;

e sklopovlje i programska podrska za prikupljanje, skladistenje i proracun rezultata

mjerenja.
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Dodatna oprema moze ukljucivati:

e grijaCe cijevi uzorkovanja;

e sustave za (parcijalno) suSenje uzorkovanog zraka;

e senzore vlage;

e sklopovlje i programsku podrsku za izvodenje kompenzacijskih mjerenja (mjerenja u

svrhu kompenzacije nezeljenih utjecaja interferenata ili slucajnih odstupanja pri

mjerenju mase Cestica).

Ulazni otvor i linija uzorkovanja moraju biti izradeni od materijala koji je inertan, otporan na

koroziju i vodic el. energije, poput nehrdajuéeg celika, anodiziranog aluminija ili aluminijeve

legure. Ulazni otvor mora sprjecavati ulazak kiSnice u mjernu liniju. Mjerna linija mora biti

konstruirana na nacin da se minimiziraju gubici krutih Cestica talozenjem uslijed kineti¢kih

procesa, kao i gubici uslijed toplinskih, kemijskih ili elektrostatickih procesa. Kontakt

uzorkovanog zraka s hladnim stijenkama moze uzrokovati kondenzaciju te ga je potrebno

izbje¢i. Kondenzacija se naj¢esce sprjecava grijanjem cijevi uzorkivaca.

3.3.2. Zahtjevi na radne znacajke AMS-a

Tablica 7- Zahtjevi na radne znacajke AMS-a [12]

Radna znacajka Zahtjev Lokacija

Mijerni raspon 0 do 1 000 ng/m?® kao 24-satni raspon Laboratorij
0 do 10 000 pug/m?® kao 1-satni raspon

Negativni signali Ne smiju biti zatajeni Laboratorij

Nulta razina i prag detekcije | Nulta razina: <2 pg/m® Laboratorij
Prag detekcije: < 2 pg/m®

Toc¢nost protoka <2,0 %, pri cijelom rasponu temperatura koji | Laboratorij
se javlja na mjernom mjestu

Ujednacenost volumetrickog | < 2,0 % protoka pri uzorkovanju Teren

protoka uzorka <5 % nazivnog protoka
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Provjera nepropusnosti <2,0 % protoka pri uzorkovanju Laboratorij
Ovisnost nule o okolnoj <2,0 pg/m®, pri cijelom rasponu temperatura | Laboratorij
temperaturi koji se javlja na mjernom mjestu
Ovisnost izmjerene <5 % vrijednosti na nominalnoj ispitnoj Laboratorij
vrijednosti o okolnoj temperaturi
temperaturi
Utjecaj napona el. struje na <5 % vrijednosti na nominalnom ispitnom Laboratorij
signal mjerene vrijednosti naponu
Utjecaj zatajenja napajanja Rezultati i radni parametri moraju biti Laboratorij

ocuvani. Pri povratku el. energije, uredaj

automatski nastavlja s radom.
Utjecaj vlage na izmjerenu < 2,0 pg/m® u nultom zraku pri promjeni Laboratorij
vrijednost relativne vlaznosti od 40 % do 90 % i natrag
Provjera nule Apsolutna vrijednost < 3,0 ug/m? Teren
Zabiljezavanje radnih Parametri koje je potrebno pratiti: protok i Teren
parametara pad tlaka na filtru uzorkivaca (ako je bitan),

vrijeme uzorkovanja, uzorkovani volumen,

masena koncentracija pracenih frakcija PM,

okoli$na temperatura i tlak, temperatura zraka

u mjernoj sekciji, temperatura ulaznog

presjeka uzorkivaca (ako je grijan)
Dnevni prosjeci ili AMS treba omoguciti dnevno uprosjecivanje | Teren
vrijednosti rezultata
Dostupnost* Najmanje 90 % vremena Teren
Prosirena nesigurnost <25 % na razini 24-satnih prosjeka Teren
Fakultet strojarstva i brodogradnje 15
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Period odrzavanja/period Najmanje 14 dana Teren

rada bez nadzora

Automatska dijagnostika Mora biti moguca Teren

Provjera senzora +2°C Teren

temperature, tlaka i vlaznosti + 1 kPa

+ 5 % relativne vlaznosti

* odnosi se na ukupno vrijeme prikupljanja podataka te kalibracije i odrZavanja u

odnosu na ukupno trajanje ispitivanja.

3.3.3. Terenski rad i kontrola kvalitete

Nakon odabira lokacije mjernog mjesta, potrebno je odabrati uredaj koji ¢e vrsiti mjerenje.
Specifi¢ni uvjeti koji se javljaju na lokaciji mogu znatno ograniciti izbor mjernih uredaja, te je
potrebno izvrsiti test prikladnosti uredaja. Specifi¢nosti mjernog mjesta koje je potrebno

provjeriti navedene su u tablici 8.

Tablica 8 - Parametri provjere prikladnosti uredaja [12]

Parametar Opaska

Sastav lebde¢ih | Visoke i niske koncentracije poluhlapivih cestica, kako bi se procijenio

Cestica njihov maksimalni utjecaj;

Znatni udio krupnih Cestica kad se konstrukcija ulaznog presjeka razlikuje

u odnosu na referentnu metodu.

Vlaznost 1 Visoke 1 niske temperature 1 relativne vlaZznosti zraka kako bi se izracunao

temperatura zraka | gubitak poluhlapivih Cestica te rast ¢estica.

Brzina vjetra Visoke i niske brzine vjetra kako bi se odredila ovisnost znacajki rada
ulaznog presjeka o odstupanjima od idealnog ponasanja koje je odredeno

mehani¢kom konstrukcijom ili odstupanjima od nominalnog protoka.
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Provjera prikladnosti moze se ograniciti na ispitivanje kalibracijske funkcije ili ekvivalencije s

referentnom metodom zadovoljavanjem zahtjeva proSirene mjerne nesigurnosti.

Uredaj se smjesta u mjernu stanicu na nac¢in da mu normalan rad nije ugrozen, odnosno Stiti se
od prasine, kiSe i snijega, izravnog Sunfevog zracenja, znacajnih temperaturnih varijacija i
slicnih utjecaja. Nakon Sto je uredaj postavljen u stanici, provjerava se pravilnost njegovog
rada, prema zahtjevima proizvodaca i norme HRN EN 16450. Uz to, provjerava se zapisuje li

uredaj podatke mjerenja na pravilan nacin te dostupnost tih podataka.

Kontrola kvalitete je nuzna za zadrzavanje mjerne nesigurnosti unutar dozvoljenih granica
tijekom dugih perioda neprekinutog mjerenja. Ona se sastoji od odrzavanja (koje definira

proizvodac), ispitivanja i provodenja kalibracije.

Tablica 9 - Postupci kontrole kvalitete [12]

Postupak Min. frekvencija Kriterij Zahtjev mjerne

djelovanja nesigurnosti

Provjera statusa uredaja, Dnevno (radnim

rezultata i radnih parametara | danima)

Provjera senzora tlaka, Svaka 3 mjeseca +2 °C

temperature i vlage +1 kPa

+5 % rel. vlaznosti

Kalibracija senzora tlaka, Jednom godisnje 15°C

temperature i vlage 05 kPa

3 % rel. vlaznosti

Provjera protoka Svaka 3 mjeseca 5% 2%
Kalibracija protoka Jednom godisnje 1%
Provjera nepropusnosti Jednom godisnje 12 %

sustava uzorkovanja
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Provjera oc€itanja nule

Jednom godisnje

£3 ug/m?®

Provjera sustava mjerenja

mase

Jednom godisnje ili
cesce po zahtjevu

proizvodaca

Prema proizvodacu
ili £3 % (manja

vrijednost)

Redovito odrzavanje

Zadaje proizvodac

Zadaje proizvodac

3.3.4. Procjena ispravnosti rezultata

U slucaju da je mjerenje nekog od parametara koji spadaju u kontrolu kvalitete neispravno,

odnosno utvrdena mjerna nesigurnost je vece od dozvoljene, potrebno je procijeniti utjecaj tog

parametra na konacni rezultat mjerenja. Cilj procjene je zadovoljiti Kriterij vremenske

pokrivenosti prikupljanja podataka (> 90 % ukupnog vremena ukljucujuéi periode kalibracije

i odrzavanja). Postupak procjene ispravnosti rezultata moze se prikazati sljede¢om shemom.

CPrekréeni zahtjev )

Rezultati
provjera

Doprinosi
nesigurnosti

/L

Broj uzastopnih dana sa
sumnjivim rezultatima

l

Provjera moguénosti

korekcije

Koristiti sirove
rezultate

Korekcija
moguca?

Nesigurnost
korekcije

Korigirani rezultati uz
nesigurnost korekcije

Doprinosi
nesigurnosti

U<25%?

ne

Utjecaj na
radne znacajk

Rezultati

neispravni

da

Koristiti korigirane rezultate

Slika 1 — Dijagram toka procjene neispravnosti rezultata [12]
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4. METODE MJERENJA

4.1. Gravimetrijska metoda

Gravimetrijska metoda je referentna metoda mjerenja masene koncentracije lebdecih Cestica u
zraku, sukladno normi HRN EN 12341:2014.

’j__‘
v \
Uzorak zraka Prim.
Vanjski senzori filtar
p, T
Svjezi filtri Potroseni filtri
¢ ~——
T | =
= —] = —]
C= | C= — |
L =l — — L= d
= —] — = — =
NWWY l]__ T Temperaturni osjetnik
>0 Grijac
=
>
& | Ekran J, O,
= < .
§ |:| E— Pisac
= 0ol |0 O
|p, Ap, T — —%
Osjetnicli ° Grija¢
Sucelje % |upravijanje motora
AW
Racunalo
Ventilator
= X

Slika 2 - Shema gravimetrijskog uredaja [18]

Uzorak zraka usisava se u sustav djelovanjem vakuum pumpe, kroz ulazni presjek uzorkivaca.
Dio ulaznog presjeka je i primarni filtar, koji definira veli¢inu Cestica Cija koncentracija ¢e se

mjeriti na mjernom (sekundarnom) filtru (PM1o, PM2s ili druge veli¢ine). Nakon prolaska
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kroz cijev uzorkivaca, uzorak zraka prolazi kroz mjerni filtar, na kojemu se zadrzavaju
preostale krute Cestice. Mjerni filtri izraduju se od staklenih vlakana, kvarcnih vlakana,
Teflona (PTFE), celuloznih nitrata ili drugih membrana. Filtri se izmjenjuju pomocu
automatskog sustava koji nakon isteka zadanog vremena uzorkovanja (lako programabilno,
najée$¢e izmedu 1 i 168 sati) ubacuje svjezi filtar, dok iskoriSteni sprema u spremnik
potroSenih filtara. Spremnici su jednakih kapaciteta (15 i viSe filtara, varira od uredaja do
uredaja). Spremnik potroSenih filtara je Cesto hladen Peltierovim hladnjakom kako bi se
sprijec¢io gubitak lako hlapljivih frakcija. U tom slucaju nuzno je ili ugraditi grija¢ cijevi
uzorkivaca i filtra ili uspostaviti strujanje vanjskog zraka oko cijevi uzorkivaéa, u svrhu
sprje¢avanja kondenzacije hlapljivih frakcija uzorkovanog zraka na unutarnjoj stijenci cijevi

pod utjecajem susjednog hladnjaka.

Protok zraka, takoder programibilan, provjerava se mjernom prigusnicom, sukladno
Bernoullijevoj jednadzbi, uz mjerenje pomoc¢nih parametara prije i nakon priguSivanja.
Trazeni protok postize se frekvencijskom regulacijom broja okretaja pumpe. Pumpe su
regulirane tako da postizu konstantan volumni protok zraka. Vakuum pumpe koje se koriste
najcesce su bezuljne, s karbonskim lopaticama. Opremljene su filtrom koji sprje¢ava ulaz
Cestica U pumpu, koje bi mogle ostetiti lopatice, te filtrom na ispustu koji skuplja Cestice
nastale troSenjem lopatica te sprjecava njihov ponovni ulazak u sustav, kako uredaj ne bi

mjerio vlastito onecis¢enje kao lebdece Cestice u sastavu zraka.

Posto vaganje filtara nije zadatak koji obavlja uredaj, sljedece provjere su potrebne za

utvrdivanje pravilnog rada uredaja:

e provjera nepropusnosti — izvodi se za¢epljivanjem ulaznog kanala;
e kalibracija protoka — ugradnjom vanjskog protokomjera na mjesto ulaznog presjeka te

usporednim mjerenjem.

OdrZavanje uredaja sastoji se od CiS¢enja ili zamjene svih filtara, pregleda stanja lopatica

pumpe te vizualnog pregleda ostalih komponenata.
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4.2. Osciliraju¢a mikrovaga

Osnovna ideja mjerenja koncentracije lebde¢ih cCestica u zraku metodom oscilirajuce
mikrovage je iskoriStavanje utjecaja povecanja mase filtra na njegova inercijska svojstva. Ovi
se uredaji u praksi Cesto spominju pod kraticom TEOM (Tapered element oscillating
microbalance).

Ulaz zraka

Primarni
filtar

o

Razdvajanje toka

— 137 Umin || 3t/min
Grijana mjerna

jedinica
By-pass /

Pretvara¢ mase

[ (konusni element)
Redni || Regulator pojacanja
Dfiltri D I i frekvenciometar

Regulacija protoka

Ispust

Vakuum pumpa

Slika 3 - Jednostavna shema sustava s oscilirajuéom mikrovagom [19]

Zrak ulazi u sustav pri konstantnom volumnom protoku uslijed potlaka koji stvara vakuum
pumpa. Primarni filtar definira veli¢inu frakcije lebdecih cCestica ¢ija koncentracija ¢e se

mjeriti (PM1o, PM25 ili druge veli¢ine). Tok zraka se razdvaja tako da je manji dio usmjeren
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direktno na konusni element, dok vec¢ina prolazi zaobilaznim putem prema ispustu. Konusni
element sastoji se od filtarskog uloska pri¢vrs¢enog na vrh Suplje staklene cijevi (konzole s
poznatom konstantom opruge i masom). Baza cijevi je nepomi¢na, dok vrh, na kojemu se

nalazi filtar, vibrira vlastitom prirodnom frekvencijom.

Glavna znacajka sustava masa-opruga je promjena frekvencije osciliranja uslijed akumulacije
mase lebde¢ih Cestica. Automatski regulator pojacanja osigurava osciliranje sa stalnom
amplitudom. Elektronicko sklopovlje osje¢a promjenu frekvencije i direktno ratuna masenu

koncentraciju lebdecih Cestica, prema sljede¢im izrazima:

K (1)

1 1
Am=K-</———> 2
, S

Znacajke vakuum pumpi jednake su kao 1 za gravimetrijsku metodu.

Prednost ovih sustava nad gravimetrijskim je, osim direktnog mjerenja koncentracija,
sposobnost kontinuiranog mjerenja kojom se moze do¢i do podataka o promjenama
oneciS€enja zraka tokom dana, §to daje podlogu za procjenu utjecaja razliCitih izvora
onecis¢enja na ukupnu kvalitetu zraka. Uredaji mogu davati rezultate uz period uzorkovanja
od svega 10 sekundi. Period promjene filtara je takoder rjedi. Filtar se mijenja kada dode do

100 % zapunjenosti (mjereno padom tlaka preko filtra) ili svakih 30 dana.
Osim promjene filtra, potrebno je redovito vrsiti sljedece provjere i postupke odrzavanja:

e provjera nepropusnosti — zacepljivanjem ulaznog kanala;
e Kkalibracija senzora vanjske temperature i tlaka, protoka, analognih signala te
pretvaraca mase (uz provjeru kalibracijske konstante K);

e C(iS¢enje ili eventualna zamjena primarnog filtra te zastitnih filtara pumpe.
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4.3. Metoda upijanja p-zracenja

Princip mjerenja ovom metodom temelji se na sposobnosti krutih Cestica da upijaju B-zracenje.

Ovakvi uredaji ¢esto se u praksi spominju pod kraticom BAM (Beta attenuation monitor).

Grija¢ sonde Q\
E--ﬂ Ulaz zraka

!_L]_!
Upravljanje Oznacivac trake
Brojac
Zastitna : }/ C-14 izvor
p— Drzag filtra
O = folija | .
[ ]
Pisac [  |Zapisivag Pogon Dobavni
filtra svitak
R"V;“ ) Svitak s
acunalo uzorkom
Protokomi Vakuum
rotokomjer i - >
. Regulacijski \—/  pumpa
ventil

Slika 4 - Shema metode upijanja p-zracenja [20]

Vakuum pumpa stvara potlak, ¢ime usisava vanjski zrak koji ulazi u sustav kroz glavu sonde s
primarnim filtrom koji odreduje veli¢inu Cestica koje ¢e se uzorkovati. Zrak potom prolazi
kroz filtarsku traku od staklenih vlakana na kojoj se zadrzavaju lebdece Cestice. Protok zraka
se odrzava konstantnim. Nakon prolaska traZzenog vremena uzorkovanja, uredaj krece s
odredivanjem mase Cestica na filtarskoj traci. Promjena mase odreduje se upijanjem
B-zradenja u masi zadrzanih &estica. Zradenje konstantnog iznosa emitira 1*C element s jedne
strane filtarske trake, dok ga s druge strane ocCitava Geiger-Miillerov brojac. PosSto se proces
uzorkovanja i mjerenja ne odvijaju istovremeno, uobic¢ajeno jednosatno mjerenje sastoji se od

sljedec¢ih automatskih radnji:

1) Mijerenje upijanja p-zratenja na Cistoj tocki na filtarskoj traci (trajanje
ca. 8 minuta).
2) Zavrsava mjerenje Ciste toCke. Filtarska traka se pomice tako da se netom zracenju

podvrgnuta ¢ista toCka nade na putu uzorkovanom zraku. Pokreée se pumpa.
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Uzorkovanje traje ca. 42 minute. Tokom uzorkovanja, poSto sustav izvora i brojaca
nema drugi zadatak, vrsi se automatska provjera raspona uredaja koristenjem filtarske
trake i referentne membrane te provjera uredaja na klizanje uslijed promjene vanjskih
parametara (temperatura, tlak, relativna vlaznost).

3) Gasenje pumpe. Filtarska traka se vra¢a u polozaj iz prvog koraka. Pokrece se
mjerenje upijanja B-zracenja kroz ,,prljavu‘ to¢ku, u trajanju ca. 8 minuta.

4) 1Izvor i1 broja¢ B-Cestica se zaustavljaju do pocetka novog sata (novog mjerenja).

Filtarska traka se pomice na polozaj za novo mjerenje.

Smanjenje intenziteta B-zracenja uslijed akumulacije mase Cestica moze se opisati sljedecom

jednadzbom:

Ny H
) =(Z). 3
in (%) (p) g ®)
Gdje su:
. omjer ocitanog broja -Cestica;
n
£ koeficijent redukcije B-zracenja uslijed mase;
p
gzﬁ — povrsinska gustoéa estica u mg/cm?.

Izvor i broja¢ zracenja izradeni su tako da nije predviden njihov servis tokom cijelog Zivotnog
vijeka uredaja (vrijeme poluraspada **C iznosi 5730 godina), dok su bilo kakvi popravci tih
komponenata zbog opasnosti od izlaganja zracenju dopusteni jedino tehnickom osoblju

proizvodaca.

OdrZavanje uredaja svodi se na odrZavanje sustava protoka zraka, odnosno provjere
nepropusnosti, kalibracije protoka, CiS€enja mlaznica te filtara (primarni 1 zaStitni filtri

pumpe). Osim toga, potrebno je provesti redovitu provjeru radnih parametara uredaja.
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4.4. Metoda rasprsenja laserskog svijetla

Optic¢ka metoda temelji se na rasprSenju laserskog svijetla uslijed osvjetljavanja krutih Cestica.

Meteoroloska

stanica [ - unlu .
Glava sonde
T
Komunikacijska Gruana} cuvev
uzorkivaca
antena ”
Kuciste
uredaja
Grijac Upravljacka
jedinica Izvor svijetla i
senzor
[l Apsolutni filtar
Ventilator L >
Fe—]

@) O

Slika 5 - Shema metode rasprsenja laserskog svijetla [21]

Apsorberi svjetlosti

Izvor svijetla Fotomultiplikator

Slika 6 - Shema mjernog volumena [22]

Vakuum pumpa usisava vanjski zrak u sustav. Zrak ulazi kroz glavu sonde u kojoj se nalazi
filtar krupnih Cestica, koji sprjetava ulazak Cestica koje mogu potencijalno ostetiti uredaj.
Selekcija velic¢ine lebdecih Cestica Cija se koncentracija mjeri ne vrsi se u glavi sonde. Zrak za
uzorkovanje putuje kroz cijev uzorkivaca prema mjernom volumenu. Cijev uzorkivaca

obavezno je grijana kako bi se izbjegla kondenzacija vodene pare i lako hlapivih frakcija na
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njenim stijenkama. Rasprsivanje svjetlosti u kondenzatu znatno bi narusilo rezultate mjerenja.
U mjernom volumenu prolazecu Cesticu obasjava laserska svjetlost, koju Cestica reflektira
prema fotomultiplikatoru, gdje se reflektirana svjetlost pretvara u elektricni signal. Uredaj
biljezi svaku cCesticu koja prolazi mjernim volumenom te svakoj pripisuje aerodinamicki
promjer sukladno koli¢ini rasprSene svjetlosti. Iz podataka ukupnog broja i veli¢ine Cestica
uredaj pomocu pretpostavljenih podataka o gusto¢i za svaku pojedinu veli¢inu Cestica ra¢una
masenu koncentraciju. Na taj nacin jedan uredaj moze istovremeno mjeriti PM1g, PM25 te

druge veliCine Cestica, §to predstavlja znatnu prednost nad prethodno opisanim uredajima.

Uredaj mjerenje vrsi konstantno, bez prekida izmedu odrzavanja (priblizno 100 % vrijeme
uzorkovanja), te biljezi rezultate svaku sekundu, tako da su dostupni i prosjeci po
vremenskom razdoblju kra¢em od jednog sata, a samim time i vrlo precizno praéenje

promjena onecisc¢enja zraka.
Odrzavanje uredaja sastoji se od sljede¢ih radnji:

e provjera nepropusnosti;

e provjera nule, kalibracija volumnog protoka i fotomultiplikatora;

e CiS¢enje optickog senzora (obinom maramicom za staklo);

e C(iS¢enje/promjena usisnog filtra pumpe, koji zadrzava sve krute Cestice;
e provjera/¢iséenje glave sonde;

e promjena brtvi;

e zamjena pumpe.

Pomoc¢ni parametri nuZzni za rad uredaja su: brzina i smjer vjetra, vrsta i koli¢ina padalina,
temperatura, relativna vlaZznost 1 atmosferski tlak. Te podatke biljeZi meteoroloska stanica,
koja moze biti u sklopu uredaja (dodatna oprema), ali se u veéini slucajeva koristi jedna

meteoroloska stanica za sve uredaje unutar mjerne postaje (zasebni uredaj).
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5. OPIS KORISTENOG MJERNOG SUSTAVA

Za provedeno mjerenje koriSten je uredaj APDA-372 proizvodaca Horiba. Uredaj vrsi

mjerenje na principu rasprsenja laserskog svijetla, odnosno radi se o optickom brojacu Cestica.
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Slika 7 - APDA-372 uredaj za mjerenje koncentracije lebdecih ¢estica [23]

APDA-372 uredaj je koji kontinuirano (bez ikakvog prekida izmedu uzastopnih servisa) i
istovremeno mjeri sljedece koncentracije: PM1, PM2s, PMs, PMyp te ukupni sadrzaj lebdeé¢ih
Cestica (PMiot), kao 1 broj¢anu koli¢inu €estica u vanjskom zraku (broj ¢estica u uzorkovanom
volumenu). lako postoji zakonska obaveza samo za mjerenje koncentracija PMzs i PMyo,
dodatno mjerenje ostalih veli¢ina moze doprinijeti raznim medicinskim istrazivanjima, a

posredno i zdravlju populacije.
Osnovne prednosti APDA-372 su sljedece:

e kontinuirano i paralelno mjerenje visestrukih PM koncentracija (od 0,18 do 18 um
aerodinami¢kog promjera, pri koncentraciji do 10 000 pg/md);

e dodatna informacija o broju lebde¢ih &estica (do 20 000 &estica/cm?);

e podesiva vremenska razluc¢ivost podataka od >1 s do 24 h;

e izvor svjetlosti: LED s visokom stabilnos¢u i dugim radnim vijekom (oc¢ekivano >20
000 sati pri punom opterecenju, dok je pri normalnom radu na 20% opterecenja);

e dugi radni vijek uredaja;

e niski zahtjevi odrzavanja, provjera kalibracije je jednostavna i moguca na terenu;

e intuitivno i jednostavno upravljanje;
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e pouzdana kalibracijska krivulja;
¢ nema radioaktivnog materijala;
e nema potroSnog materijala;

e niski operativni troskovi.

Uredaj moze neometano raditi jedino u suhim prostorijama pri atmosferskom tlaku i pri
temperaturi izmedu +5 °C i +40 °C. Zadane uvjete rada omogucuje klimatizacijski sustav
mjerne stanice. Osim toga, potrebno je pri radu izbjeéi direktan utjecaj okoline, korozivan ili
eksplozivan okoli$, elektricna ili elektromagnetska polja, ioniziraju¢e zraCenje te utjecaj

vibracija.

Osnovni princip rada uredaja odgovara opisanome u 4.4. Cijev uzorkivaca kroz koju zrak
prolazi prije ulaska u mjerni volumen dio je automatskog sustava suSenja zraka (IADS —
intelligent aerosol drying system), koji grije zrak na 35 °C (u ekstremnim slucajevima 50 °C),
kako bi se izbjegla kondenzacija lako hlapivih frakcija na stijenkama uzorkivaca te ulaz
kondenzata u mjerni volumen. Protok zraka osiguravaju dvije paralelno spojene volumetricke
pumpe, koje od mjernog volumena dijele gravimetrijski i usisni filtar te prigusnik, koji
priguSuje pulsacije tlaka te omogucuje konstantan protok zraka kroz mjerni volumen. Pumpe
rade istovremeno kako bi u slu¢aju kvara jedne druga u vrlo kratkom roku preuzela njen teret.
Rad pumpi se kontinuirano prati. Poveéanje potro$nje energije pumpi moze oznacavati
potrebu za ciS¢enjem/zamjenom filtara ili zamjenom pumpe (zbog isteka radnog vijeka).

Radni vijek pumpi se produljuje paralelnim radom.

Okolisne uvjete (temperatura, tlak, relativna vlaznost) mjeri sami uredaj, pomoc¢u ugradbene
meteoroloske stanice. OkoliSni podaci nisu relevantni za rezultate mjerenja, poSto se rezultati
izvjestavaju pri okoliSnim uvjetima, no utjecu na rad pomoc¢nih sustava (npr. suSenje uzorka),

te se mogu Kkoristiti pri validaciji rezultata.

5.1. Procesi u mjernom volumenu

Uredaj APDA-372 je opticki spektrometar za aerosoli, koji odreduje veliinu cestica
raspréenjem svjetlosti na pojedinacnoj Cestici, prema zakonu Lorenz-Mie rasprienja. Cestice
suspendirane u zraku odvojeno se kre¢u kroz ograni¢eni mjerni volumen, koji je homogeno
osvijetljen polikromatskom svjetlos¢u. Vanjske dimenzije mjernog volumena iznose

262 pm X 262 pm x 164 pm.
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LED izvor svjetlosti

(polikromatski)

T-otvor

Senzor rasprsene svijetlosti
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volumenom T-oblika

Slika 8 — Shema senzora uredaja [21]
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Slika 9 - Shema mjernog volumena [21]

Koristenjem polikromatskog (bijelog) LED izvora svjetlosti u kombinaciji s detekcijom
rasprSenja pri 90° postiZe se precizna kalibracijska krivulja bez neodredenih signala. Time se

velidina Cestica oéitava s vrlo visokom razludivosti.
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Slika 10 - Usporedba kalibracijskih krivulja monokromatske i polikromatske svjetlosti [21]

Svaka Cestica stvara impuls rasprSene svjetlosti, koji se oéitava pri kutu od 85° do 95°.
Koncentracija Cestica (broj Cestica) jednaka je broju impulsa podijeljenim s uzorkovanim

volumenom. Amplituda impulsa je mjera promjera Cestice.

Napon [V]
>
—
®

<

5 | )

2

T

v

Slika 11 - Impuls pri prolasku ¢estice [21]

Jedna od gresaka koje mogu nastati kod ove metode je greSka grani¢ne zone. Ona nastaje pri
osvjetljavanju Cestica na rubu mjernog volumena. U tom slucaju dolazi samo do djelomi¢nog
osvjetljenja Cestica, te do pogreSnog ocitanja, posto je impuls rasprSene svjetlosti slabiji no Sto
bi trebao biti. Uredaj ocCitava vecu koncentraciju sitnih Cestica no $to je ustvari slucaj.
KoriStenjem mjernog volumena u obliku slova T, Cestice koje prolaze kroz ,,ruku* slova T
daju kraci signal u odnosu na one koje prolaze kroz srednji dio volumena, a koje su potpuno
osvjetljene. Pod pretpostavkom homogenosti uzorka, uredaj zanemaruje krace signale, ¢ime

se eliminira greSka grani¢ne zone.

lako je uredaj zamiSljen da u jednom trenutku opaza samo jednu Cesticu (fotomultiplikator

ocitava samo koli¢inu svjetlosti), nerijetko se dvije ili viSe Cestica mogu istovremeno naci u
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mjernom volumenu. Uredaj ,,vidi* manji broj Cestica te vece Cestice no §to one ustvari jesu.
Ta greska naziva se greskom istovremenosti. Ona se prepoznaje duzim vremenom prolaska
Cestica kroz mjerni volumen (Cestice ne prolaze u potpunosti istovremeno). Ako je greska
znacajnog iznosa (tolerira se do 10%), uredaj ¢e obavijestiti korisnika da uvede korekciju

prema Umhaueru i Sachwehu [21].

5.2. Proces mjerenja masene koncentracije lebdecih ¢estica

Tablica 10 - Proces izracuna PM vrijednosti [21]

Korak Opis Skica
1. Cestice razli¢itih veli¢ina dispergirane u zraku b
2. Usis Cestica kroz glavu sonde
3. SuSenje Cestica u cijevi uzorkivaca U
4. Mjerenje intenziteta rasprsene svjetlosti s bijelim svijetlom ——
I

i rasprSivanjem pri 90°

S. Filtriranje signala greSke grani¢ne zone i istovremenosti

6. Odredivanje veli€ine Cestica dodjeljivanjem promjera

Intenzitet

Cestice svakom impulsu Promjer

7. Klasifikacija ¢estica u histogram g
é Pro.mjer
8. Prepoznavanje kapljica vlage iz oblika distribucije; 00
0
eliminacija kapljica vlage © 0
9. Pretvorba veli¢ine Cestica prema refrakcijskom indeksu

reprezentativnom za lokaciju

10. Pretvorba veli¢ine Cestica bazirane na optickom promjeru u

veli¢inu baziranu na aerodinami¢kom promjeru’
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11. Analiza distribucije veli¢ina Cestica, odredivanje

parametara gustoce ovisno o obliku distribucije

Ph-1

12. Primjena ponasanja pri razdvajanja na PM filtru pojedine

P25
Ph-4
PH-10

Prolaznost [%]

veli¢ine na distribuciju veli¢ina u ovisnosti o gusto¢i

Aerodin. promjer [um]

13. Proracun mase Cestica koristenjem funkcije pretvorbe D SR

S N(d) g med cp(d)
. v e - PM = ;
ovisne o veli¢ini Cestica L

14. Rezultat — PM koncentracija

Aerodinamicki promjer racuna se sljede¢im izrazom:

(4)

Gdje je gustocéa Eestica obi¢no izmedu 0,7 i 3 g/cm?, dok faktor oblika y poprima vrijednosti

izmedu 11 1,5. Te vrijednosti odgovaraju vecini aerosoli.

5.3. Odrzavanje uredaja i provjera radnih znacajki

Proizvoda¢, u skladu s normom HRN EN 16450, postavlja sljede¢e zahtjeve na ucestalost

odrZzavanja uredaja te ucestalost 1 kvalitetu rezultata provjera.

Tablica 11 - Zahtjevi odrZavanja uredaja [21]

Postupak Ucestalost
Kalibracija Jednom mjese¢no
Ciscenje opti¢kog senzora Jednom godisnje ili ako napon fotomultiplikatora pri

kalibraciji optickog senzora odstupa vise od 15% od traZzene

vrijednosti

Cis¢enje/zamjena usisnog Jednom godisnje ili ako pumpa radi preko 50% opterecenja

filtra pumpe

Provjera/Cis¢enje glave sonde | Svaka 3 mjeseca
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Promjena brtvi

Jednom godisnje ili u sluc¢aju propustanja sustava

Promjena modula pumpi

U slucaju kvara pumpi ili rada iznad 80% opterecenja

Tablica 12 - Zahtjevi uéestalosti provjera i kvalitete rezultata [21]

Postupak (ucestalost) Parametar koji se Uvjet Napomena
provjerava
Provjera nule Odstupanje nule <0,2mV Potpuno
(3 mjeseca) automatski
Napon pri provjeri >2V;<3V
Provjera nepropusnosti Protok <0,1 l/min Zatvaranjem
(3 mjeseca) ulaza

Provjera osjetljivosti

senzora Cestica (1 mjesec)

Mijereni maksimum

Nominalna vrijednost
+0,5

Kalibracijskom

prasinom

Provjera brzine ¢estica u

mjernom volumenu (3

Brzina ¢estica

+ 0,2 m/s tvornicke

Kalibracijskom

) vrijednosti prasinom
mjeseca)
Provjera volumnog Protok 4,7 I/min = 0,15 I/min, Bazdarenim
protoka pri 25°C 11013 hPa | protokomjerom

(3 mjeseca)

Provjera je nuzna ako uredaj tokom samostalnog rada javi neku od sljedeé¢ih gresaka:

e odstupanje protoka za 5 % od zadane vrijednosti;

e odstupanje brzine Cestica vise od 15 % od nominalne vrijednosti;

e greska istovremenosti s frekvencijom vec¢om od 20 %;

e rad pumpi iznad 80 % optere¢enja (makar uredaj i dalje pravilno mjeri);

e greSka upravljanja temperature LED izvora svjetlosti.

Ako su ucinjene sve provjere iz Tablica 12, znaci da je provedena potpuna kalibracija uredaja.

Prije pocetka kalibracije potrebno je ukljuciti uredaj na minimalno sat vremena kako bi se sve
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komponente progrijale. Provjera osjetljivosti senzora cestica provodi se koriStenjem
kalibracijske prasSine veliine Cestica 1,26 pm (MonoDust 1500). Nakon usisavanja Cestica,
uredaj mora prikazati maksimalnu vrijednost ocitanja u kanalu 141,3 = 0,5. Sve dok je
odstupanje vece, korigira se numericki faktor nagiba kalibracijskog pravca promjenom
napona fotomultiplikatora. Zbog vrlo precizne i jednoznaéne kalibracijske krivulje, provjera
nule i jedna provjera s kalibracijskom prasinom dovoljne su za potpunu kalibraciju senzora
(time je kalibriran 1 za ostale veli¢ine Cestica). Provjera brzine ¢estica u mjernom volumenu
takoder se vr$i pomocu kalibracijske praSine, s razlikom da je relevantan parametar vrijeme
prolaska Cestica kroz mjerni volumen. Ako je uredaj zadovoljio provjeru nepropusnosti i

provjeru brzine Cestica, provjera volumnog protoka nije potrebna.
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6. OPIS PROCJENE MJERNE NESIGURNOSTI

Na svako mjerenje utjeCu faktori koji uzrokuju odstupanje rezultata mjerenja od Stvarne
vrijednosti. Tako i sam naziv govori da postoji odredena sumnja u rezultat mjerenja. Stoga je
uz svaki rezultat mjerenja nuzno definirati odredenu pouzdanost. Mjerna nesigurnost rezultata
opisuje rasipanje vrijednosti koje se moze pripisati mjerenoj veliini, odnosno definira
podrucje unutar kojeg se, sa zadanom sigurnoscu, nalazi stvarna vrijednost mjerene fizikalne
veli¢ine. Uzroci mjerne nesigurnosti mogu se traziti u sljede¢im nesavrSenim uvjetima

mjerenja:

e nepotpuna definicija mjerene veli¢ine;

e nesavrSeno ostvarenje definicije mjerene velicine;

e nereprezentativno uzorkovanje;

e nesavrSeno mjerenje okoli$nih uvjeta ili nepoznavanje njihovog djelovanja na rezultat
mjerenja;

e greska pri oCitavanju vrijednosti s analognih uredaja;

e razlucivost mjerila;

e netocnost mjernih etalona i referentnih materijala;

e netoCnost konstanti 1 ostalih parametara iz vanjskih izvora;

e pretpostavke ugradene u mjernu metodu i postupak;

e promjene rezultata pri opetovanim mjerenjima pod istovjetnim uvjetima [24].

Mjerna nesigurnost mozZe se procijeniti na 2 nacina: statistickom analizom niza opazanja ili
znanstveno utvrdenim metodama (podacima prijasnjih mjerenja, poznavanjem ponasanja i
bitnih svojstava mjerila, specifikacijama proizvodaca, umjeravanjem ili nesigurnostima

referentnih podataka [24]).

Automatski uredaji za mjerenje koncentracije lebdecih Cestica u zraku specifi¢ni su po pitanju
odredivanja mjerne nesigurnosti. U njihovom slucaju ne postoje odgovaraju¢i mjeriteljski
standardi i referentni materijali za uspostavljanje sljedivosti mjerenja PM1o i PM2s do Sl
jedinica. Sljedivost je moguce dokazati za mjerenje volumnog protoka uzorka i mase krutih
Cestica, ali ne postoji primarni standard procjene doprinosa ostalih komponenata mjerne
metode. Mjerna nesigurnost drugih (ne-referentnih) metoda odreduje se usporedbom s

referentnim uzorkiva¢em, sukladno normi HRN EN 12341.
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Mjerna nesigurnost ¢e u ovom radu biti odredena pomocu studije ekvivalencije opisane
mjerne metode s referentnom metodom. Procjena mjerne nesigurnost studijom ekvivalencije
nuzna je s obzirom na objektivne faktore poput sastava i oblika lebde¢ih Cestica
karakteristi¢énih za mjerno mjesto, utjecaja dizajna ulaznog dijela uredaja, povisene radne
temperature uredaja (Cime se uzrokuje gubitak lako hlapivih frakcija), kao 1 zbog subjektivnih
faktora, poput nacina i ucestalosti odrzavanja uredaja. Rezultati ekvivalencije omogucuju
korekcije mjernih rezultata ovisno o klimatskoj sezoni, korekcije statistickih parametara za

kategorizaciju kvalitete zraka te odredivanje mjerne nesigurnosti uredaja.

6.1. Studija ekvivalencije

Studija ekvivalencije provodi se istovremenim uzorkovanjem referentnom i ne-referentnom

metodom, na istoj lokaciji. Usporedba se provodi posebno za svaku klimatsku sezonu:

e prolje¢e — 1. ozujka do 31. svibnja;
e ljeto— 1. lipnja do 31. kolovoza;
e jesen—1. rujna do 31. studenog;

e zima-— 1. prosinca do 28./29. veljace.

Pritom je naglasak stavljen na uvjete koje zahtijeva HRN EN 16450, a prikazuje Tablica 8.
Svaka usporedba zahtijeva minimalno 40 ispravnih rezultata mjerenja, uprosje¢enih na
interval od 24 sata. Uredaji se postavljaju na istu lokaciju kako bi utjecaj prostorne
nehomogenosti bio zanemariv u odnosu na ostale doprinose nesigurnosti. Tokom odvijanja
studije ekvivalencije s uredajima se ophodi jednako kao i pri normalnom radu, vrSe se
provjere kvalitete, kalibracijski postupci (Ciji rezultati se biljeze), biljeZe se situacije koje
mogu imati utjecaj na mjernu nesigurnost, te svi podaci specifi¢ni za mjerno mjesto (sastav

lebdecih Cestica, relativna vlaznost, temperatura 1 tlak zraka).

Prikupljeni podaci se obraduju regresijskom analizom, iz koje proizlazi mjerna nesigurnost,
na temelju koje se moze proglasiti ekvivalentnost s referentnom metodom. U vecini slucajeva
potrebno je kalibrirati rezultate faktorima koji se koriste 1 u budu¢im mjerenjima. Ovaj se

postupak provodi za svaku klimatsku sezonu zasebno.
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Slika 12 — Dijagram toka studije ekvivalencije [12]

Metoda nije
ekvivalentna

6.2. Proracun ekvivalencije

Kada bi automatski mjerni uredaj bio u potpunosti ekvivalentan s referentnom metodom,
odnos njihovih rezultata mogao bi se opisati linearnom jednadZzbom y, = x;. No, posto u
realnim slu¢ajevima uvijek postoji razlika izmedu rezultata, moze se pretpostaviti da se odnos

rezultata opisuje linearnom vezom:

Y, =a+bx (®)

U praksi taj odnos nije uvijek linearan. Skup rezultata se obraduje ortogonalnom regresijom

kako bi se odnos linearizirao prema izrazu (5). Ortogonalna regresija provodi se za:

e sve rezultate zajedno;
e posebno za visoke koncentracije (iznad 30 pug/m® za PMyo te 18 pg/m® za PMzs), u
slu¢aju da postoji minimalno 40 valjanih parova takvih rezultata;

e skupove podataka svake mjerne lokacije.
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Algoritam proracuna regresijskih koeficijenata je sljedeci:

Nagib b:
S-Sy +J( Sxx) +4(Sy)’
Odsjecak a:
a=75—-0bx

Odstupanje nagiba i odsjecka:

2
 (3)
2 XX

ub (N' 2) Sxx
2
2= 2t

Pomo¢ni parametri se racunaju na sljede¢i nacin:

W= G

Sy=) (-3)"

S =) D7)
Iy,
Ly,

(6)

()

(8)

() (9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

Nakon proracuna ortogonalne regresije moze se procijeniti mjerna nesigurnost originalnog

seta podataka.

Za procjenu mjerne nesigurnosti automatskog mjernog sustava koristi se sljede¢i izraz:

RSS
_ 2 2 15
”yi—(N_z)'”RMJF[aJF(b'l)L] (15)
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Proracunska grani¢na vrijednost L ovisi o veli¢ini Cestica za koju se provodi studija
ekvivalencije. U slu¢aju PM1o uzima se 24-satna grani¢na vrijednost (50 pg/m®), dok se za

PM_;s racuna s 30 pg/m?,

Preporuc¢eno je za studiju ekvivalencije koristiti 2 referentna uredaja, Ciji rezultati se

usporeduju kako bi se procijenila mjerna nesigurnost referentne metode.

RM N

U slucaju samo jednog referentnog uzorkivaca, standardno se za mjernu nesigurnost

u2 = Z?Ll(xi,l -Xi,z)2 (16)

referentne metode moZe pretpostaviti vrijednost 0,67 pg/m?3.

Odstupanje rezultata automatskog mjernog sustava od pravca odredenog ortogonalnom

regresijom zastupljeno je u prora¢unu mjerne nesigurnosti rezidualnom sumom kvadrata RSS.

N
2
RSSZZ(yi—a—bxi) (17)
=1
Clan (ﬁSz) - U\ Predstavlja nesigurnost uslijed nasumiénog ponasanja rezultata ne-referentne

metode dok ¢lan [a+ (b - 1) L] predstavlja odstupanje rezultata pri proracunskoj grani¢noj

vrijednosti.

Relativna standardna nesigurnost rauna se izrazom:

u’,
Uiams = —5 (18)
12

Kona¢no, proSirena mjerna nesigurnost racuna se mnoZenjem relativne standardne
nesigurnosti s faktorom prekrivanja. Najcesce se koristi faktor pokrivanja k = 2, §to odgovara

pouzdanosti rezultata od priblizno 95%.

Uams= k- upns (19)

U slucaju da nagib pravca dobivenog ortogonalnom regresijom b znatno odstupa od 1 i/ili
odsjecak a znatno odstupa od 0, potrebno je izvrsiti kalibraciju rezultata. Uvjeti za uvodenje

kalibracije su sljede¢i:

o |b—1|>2up;

e |a|>2u,
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Korekcija rezultata se uvodi za sve prikupljene rezultate. Moze se Kkorigirati samo odsjecak
(20), nagib (21) ili oboje (22). Korigirane vrijednosti Vicor koriste se za novi proraun

ortogonalne regresije, ¢iji je rezultat jednadzba (23).

Vicon Yi™4 (20)
Vicorr % 1)
Vieorr— € T i (23)

Za korigirane vrijednosti takoder se ra¢unaju pomoéni parametri (RSS, Ua I Up), identicnim
postupkom kao i za originalni set podataka.

Mjerna nesigurnost korigiranih rezultata ra¢una se sljede¢im izrazom:

i con = % g+ e+ (d- 1) L @)+ (2)” (24)
Clan u2 koristi se u slu¢aju korekcije odsjecka, a &lan Lzu% u slucaju korekcije nagiba. Ako se
korigira oboje, tada su u izrazu (24) prisutna oba ¢lana.
ProSirena mjerna nesigurnost korigiranog seta podataka racuna se ekvivalentno originalnom

setu, izrazima (18) i (19).
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7. OPIS MJERENJA | REZULTATI

7.1. Opis mjerenja

Mjerenje je izvrSeno u neposrednoj blizini centra za gospodarenje otpadom. Pracenje
koncentracija lebdecih Cestica na spomenutoj lokaciji je uvjetovano okoliSnom dozvolom.
Grani¢ne vrijednosti oneciS¢ujucih tvari za zaStitu ljudskog zdravlja (Tablica 4 i Tablica 5)

vrijede i u ovom slucaju.

Cilj istrazivanja je provodenje studije ekvivalencije prethodno opisanog uredaja APDA-372,
koji ¢e se u slucaju dokazivanja ekvivalencije i u buducnosti koristiti na lokaciji. U svrhu
studije ekvivalencije koriSten je, uz APDA-372, i referentni sakuplja¢. Nakon pocetne
instalacije uredaja i inicijalnih provjera, uredaj je pocetkom kolovoza zapo¢eo s automatskim
radom. Osim redovnog odrzavanja i provjera radnih parametara (opisanih u 5.3), pri radu
uredaja nisu se javljale greske zbog kojih bi mjerenje bilo prekinuto. Referentni uredaj, s
druge strane, osim uobiCajenog odrZavanja i provjera zahtijeva svakih 17 dana promjenu
mjernih filtara. Gravimetrijski filtri se nakon zamjene vazu, nakon ¢ega se mogu izracunati

koncentracije oneciS¢ujucih tvari.

7.2. Rezultati mjerenja

Za potrebe rada provedena je studija ekvivalencije ne-referentne metode s referentnom za
oneciS¢ujuce tvari PMos i PMio. Rezultati mjerenja dostatni su za provedbu studije
ekvivalencije za obje veli¢ine Cestica za jesensku sezonu. Podaci prikupljeni tokom ljetne i

zimske klimatske sezone nisu dostatni za studiju ekvivalencije.
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7.2.1. PM2s

Za potrebu studije ekvivalencije prikupljeno je 40 rezultata usporednih 24-satnih mjerenja
referentnom i kandidat metodom. Svih 40 mjerenja provedeno je tokom jeseni, $to je dovoljno
za ocjenu ekvivalencije uredaja tokom navedene sezone te (po potrebi) proracun

kalibracijskih vrijednosti kojima ¢e se rezultati budu¢ih mjerenja korigirati.

Tablica 13 - Osnovni podaci mjerenja PMas

Podatak Iznos
Broj parova rezultata (N) 40
Prosjek CM (3) 7,40 pg/m?®
Prosjek RM (%) 8,96 pug/m?
Broj rezultata RM iznad GPP 2
Broj rezultata RM iznad GV 2

Nedostatak rezultata iznad gornjeg praga procjene (svega 5 % u odnosu na zahtijevanih 20 %)
moze se opravdati mjerenjem na lokaciji na kojoj ¢e se uredaj 1 u buducnosti koristiti. Osim

toga, veliki udio niskih koncentracija doprinosi statistickoj znacajnosti rezultata.

35 |

30 ~ @ Sirovi rezultati
%,, 25 ~ o
@ S ravacy = x
o 20 /
g -
= Regresijski pravac
£ 15
-
3
2 0 ——m +—— Gornja granica
S pouzdanosti
¥ 5

°® ‘ ‘ Donja granica
0 pouzdanosti
0 5 10 15 20 25 30 35

Referentna metoda [ug/m3]
Slika 13 — Sirovi rezultati mjerenja PMas

Ortogonalnom regresijom rezultata usporednih mjerenja referentnom metodom i automatskim

mjernim sustavom odreduju se parametri a i b, koji definiraju jednadzbu regresijskog pravca.
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Tablica 14 - Parametri regresijske analize mjerenja PMas

Parametar Iznos
Sx 1175 (ug/m?3)?
Syy 1129 (ug/m?3)?
Sy 1099 (ug/m?3)?
b 0,9794
a -1,3681 pg/m?®
uy 0,0476
u, 0,4982 pg/m®

U ovom slucaju, regresijski pravac opisan je jednadzbom y, =0,9794 x; - 1,3681. To znaci da
kandidat metoda pokazuje nesto nize rezultate u odnosu na referentnu metodu (nagib iznosi

b =0,9794), dok postoji statisti¢ki znacajan odsjec¢ak (a = -1,3681 pug/mq).

U svrhu provjere rasipanja rezultata, mogu se u dijagramu prikazati granice pouzdanosti
(gornja i donja). One definiraju interval ocekivanog odstupanja rezultata u odnosu na
regresijski pravac uz zadanu pouzdanost (najéesce 95 %, pri ¢emu K iznosi 2). Rezultati izvan
intervala omedenog granicama pouzdanosti nazivaju se nekarakteristicnim vrijednostima te se
mogu u slucaju opravdanog tehnickog razloga izuzeti iz analize ekvivalencije. Izuzeti se mozZe
< 2,5 % rezultata, uz uvjet da preostaje minimalno 40 ispravnih parova rezultata. Interval

izmedu regresijskog pravca i granica pouzdanosti rauna se sljedecom formulom:

RSS
(n-2)

Zvjezdicama oznaceni ¢lanovi koriste se kao i u jednadzbi (24)(25), u u slu¢aju korekcije

03=k (oot () + (L)) 5)

odsjecka, Lzuﬁ u slucaju korekcije nagiba te oba c¢lana u slucaju istovremene korekcije

odsjecka 1 nagiba.

U ovom sluéaju d,; iznosi + 3,293 pg/m®, te se javlja tek jedna nekarakteristiéna vrijednost.
Tijekom nekarakteristicnog mjerenja nije bilo tehnickih problema, pa Se taj rezultat ne

izuzima iz daljnje analize.
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Nakon ortogonalne regresije slijedi procjena mjerne nesigurnosti. Pri mjerenju je koriSten
samo jedan referentni uredaj, te se u nedostatku usporedbe za njegovu mjerna nesigurnost
pretpostavlja iznos wugy = 0,67 pg/m?>. Ostale vrijednosti ra¢unaju se izrazima (17), (15), (18)
i (19).

Tablica 15 - Parametri procjene mjerne nesigurnosti PMas

Parametar Iznos
RSS 103 (ug/m®)?
ty; 2,4985 pg/m®
Uans 8,3284 %
Uams 16,6568 %

ProSirena mjerna nesigurnost zadovoljava uvjet iz Pravilnika (Uams < 25 %). No, posto je
odsjecak statisti¢ki znacajan (ne zadovoljava uvjet |a] > 2 Ua), potrebno je uvesti kalibraciju
rezultata kandidat metode (automatskog mjernog sustava). Uvodi se kalibracija odsjecka i
nagiba (iako je prema HRN EN 16450 dovoljna samo kalibracija odsjecka), sukladno
jednadzbi (22). 1z navedenoga slijedi korekcijska funkcija: Vicon— 1,021 y;+1,397.

35
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c
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0
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Slika 14 - Korigirani rezultati mjerenja PM.s

Za set korigiranih podataka provodi se identi¢an postupak obrade rezultata (ortogonalna
regresija, procjena mjerne nesigurnosti) te ¢e biti prikazani samo iznosi pomo¢nih parametara

1 konaéni rezultati.
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Tablica 16 - Rezultati obrade korigiranih rezultata PM;s

Parametar Iznos
oot 8,96 pug/m?®
X 8,96 pug/m?®
Broj rezultata CMcorr iznad GPP 2
Broj rezultata CMcorr iznad GV 2
Six 1175 (ng/m?3)?
Syy 1177 (ug/md)?
Sy 1122 (ug/md)?
d 1,001
c -0,0091 pg/m?3
U 0,0486
U, 0,5088 pg/m?
5 +4,529
Nekarakteristi¢nih rezultata 0
RSS 108 (ug/m®)?
Uy corr 2,1628 pg/m®
UAMS corr 7,2092 %
UaMS corr 14,4184 %

Regresijski pravac seta korigiranih podataka prakticki se poklapa s pravcem y = x (§to

prikazuje Slika 14), te se moze opisati izrazom y, = 1,001 x;-0,0091, odnosno niti

corr
odsjecak niti nagib nisu statisticki znacajni (ispunjavaju uvjete |[d — 1| > 2 ug i |c| > 2 uc).
Interval pouzdanosti je Siri nego prije kalibracije, zbog dodanog ¢lana nesigurnosti kalibracije.
Time viSe nema niti nekarakteristi¢nih rezultata. Konacna prosirena mjerna nesigurnost je
nesto niza nego prije kalibracije, §to je dodatan argument ispravnosti kalibracije, te jo$

uvjerljivije zadovoljava uvjet Uams < 25 %.
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Zadovoljavanjem svih uvjeta utvrdena je ekvivalentnost kandidat metode i referentne metode.
Ekvivalencija vrijedi za mjerenje PM2s tokom jesenske klimatske sezone, uz primjenu
korekcijske funkcije na 24-satne uprosjeCene rezultate mjerenja. Korigirane 24-satne
vrijednosti mogu se izvjeStavati sve do iduce provjere ekvivalencije (prema Pravilniku svakih

5 godina).

7.2.2. PMyo

Usporedna mjerenja koncentracije PMio izvrSena su takoder tokom jeseni. Prikupljen je 41

par ispravnih 24-satnih prosje¢nih rezultata referentne i kandidat metode.

Tablica 17 - Osnovni podaci mjerenja PMio

Podatak Iznos
Broj parova rezultata (N) 41
Prosjek CM (3) 14,01 pg/m®
Prosjek RM (%) 16,80 pg/m®
Broj rezultata RM iznad GPP 2
Broj rezultata RM iznad GV 0

Ponovno se javlja nedostatak rezultata iznad gornjeg praga procjene, koji se moze opravdati
mjerenjem na lokaciji i pri okolisnim uvjetima buduc¢ih mjerenja te ve¢im statistiCkim

zna¢ajem podataka.

50
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% 25
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Slika 15 — Sirovi rezultati mjerenja PMio
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Postupak obrade sirovih podataka ekvivalentan je onom za PM3s, tako da ¢e biti prikazani

samo rezultati obrade.

Tablica 18 - Rezultati obrade sirovih rezultata PMyg

Parametar Iznos
S 2137 (ug/m?3)?
Syy 2337 (ng/m?3)?
Syy 1,76 (ug/m°)?
b 1,0471
a -3,5861 pg/m?3
uy 0,0381
u, 0,6968 pg/m?
5y + 3,552
Nekarakteristi¢nih rezultata 0
RSS 123 (ug/m?)?
Uy 2,0517 pg/m®
Unnis 4,1033 %
Unis 8,2066 %

Regresijski pravac definiran je jednadzbom y. =1,0471 x; - 3,5861. Kao i kod PMzs, nagib je
blizu neutralnog (u ovom slucaju pokazuje nesto vece vrijednosti), dok je odsjecak znacajan,
te ¢e biti potrebno provesti kalibraciju rezultata. Nekarakteristicnih rezultata nema, Sto govori
o vrlo dobrom podudaranju rezultata mjerenja, a ukazuje i na nisku mjernu nesigurnost.

ProSirena mjerna nesigurnost je znatno niza od uvjeta Uams < 25 %.

S obzirom na znacajan odsjecak a, provest ¢e se kalibracija rezultata, po odsjeku i nagibu.

Kalibracijska funkcija glasi: y. .~ =0,955 y.+3,425.
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Slika 16 - Korigirani rezultati mjerenja PMg

Slika 16 pokazuje poklapanje regresijskog pravca korigiranih podataka s pravcem y = x, §to
potvrduju nagib d i odsjeCak c koje prikazuje Tablica 19. Nagib i odsje¢ak takoder
zadovoljavaju uvjete |d — 1| > 2 uq i |c| > 2 Uc. Interval pouzdanosti je ponovno §iri nego prije
korekcije, uslijed dodane nesigurnosti kalibracije. Konacna proSirena mjerna nesigurnost
kalibriranih rezultata nesto je veca nego prije kalibracije, no svejedno zadovoljava uvjet
Uawms < 25 %. Razlog vece mjerne nesigurnosti lezi u ¢lanu nesigurnosti kalibracije, koji ne

postoji kod sirovih rezultata.

Zadovoljeni su svi uvjeti studije ekvivalencije (koli¢ina rezultata, nagib 1 odsjecak
regresijskog pravca i proSirena mjerna nesigurnost), te se moze utvrditi ekvivalentnost
kandidat metode s referenthnom metodom pri mjerenju koncentracije PMio za jesensku
klimatsku sezonu. Rezultati mjerenja (24-satni prosjeci) mogu se izvjeStavati uz utvrdenu

korekciju, sve do sljedece studije ekvivalencije (prema Pravilniku svakih 5 godina).
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Tablica 19 - Rezultati obrade korigiranih rezultata PMyo

Parametar Iznos
oot 16,80 pg/m?3
X 16,80 pg/m?®
Broj rezultata CMcorr iznad GPP 2
Broj rezultata CMcorr iznad GV 0
Six 2137 (ng/m?®)?
Syy 2131 (ug/md)?
Sxy 2078 (ng/m3)?
d 0,9988
c 0,0208 pg/m?
U 0,0364
U, 0,6655 pg/m?
Sal + 5,287
Nekarakteristi¢nih rezultata 0
RSS 112 (ug/m®)?
Uy corr 2,5566 pg/m3
UAMS corr 5,1132 %
Unus.corr 10,2264 %
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8. ZAKLJUCAK

Uvidom u studije u¢inka lebdecih Cestica na ljudsko zdravlje ustanovljena je vaznost pracenja
njihovih koncentracija u atmosferi. Pregledom zakonske regulative i pripadajuc¢ih normi jasno
je da se radi o striktno reguliranom podruéju, s jasno postavljenim zahtjevima za odredivanje
reprezentativnih i1 to¢nih rezultata. Visoka tolerancija mjerne nesigurnosti ukazuje na znatne

mogucénosti dodatnog istrazivanja znacajki lebdecih Cestica.

U sklopu istrazivanja koriSten je automatski mjerni sustav najnovije generacije, zasnovan na
optickom brojacu Cestica. Opisan je njegov princip rada te prednosti u odnosu na druge
metode. Za potrebe studije ekvivalencije provedena su usporedna mjerenja referentnom i
kandidat metodom na istoj mjernoj lokaciji, u neposrednoj blizini centra gospodarenja
otpadom. Prikupljena je dostatna koli¢ina uparenih rezultata da bi se provela studija
ekvivalencije s referentnom metodom za PMzs i PMuo za vrijeme jesenske klimatske sezone.
Obradom sirovih rezultata (ortogonalnom regresijom i kalibracijom rezultata) potvrdena je
ekvivalentnost automatskog mjernog uredaja s referentnom metodom. U oba sluc¢aja je nakon
kalibracije rezultata procijenjena proSirena mjerna nesigurnost unutar dopustenih granica, $to
omogucuje koristenje korigiranih rezultata kandidat metode pri izvjeStavanju javnosti i

procjeni kvalitete zraka.

Niske koncentracije lebdecih Cestica, koje su zabiljezene tokom studije ekvivalencije, uz tek
nekoliko rezultata iznad GV upucuju na zadovoljavaju¢u kvalitetu zraka. Za procjenu
kvalitete zraka potrebni su cjelogodi$nji podaci PM2s | PMio. Prije toga potrebno je provesti
studiju ekvivalencije za sve 4 klimatske sezone te odrediti pripadajuce kalibracijske funkcije.
Visoke koncentracije onecis¢ujucih tvari na godi$njoj razini mogu ukazati na Stetnost centra
gospodarenja otpadom na zdravlje ljudi u neposrednoj blizini, odnosno biti pokretac
poboljsanja sustava gospodarenja otpadom. Studije ekvivalencije za ostale klimatske sezone i

ocjena kvalitete zraka namecu se kao logi¢an nastavak ovog rada.
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