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Analiza raspodela i dinamike isparljivih organskih jedinjenja i aerosola

u troposferi: Lidar 1 masena spektrometrija

Rezime

U disertaciji je prikazano istrazivanje sprovedeno u cilju odredivanja porekla, prostorne raspodele
i dinamike isparljivih organskih jedinjenja i aerosola u urbanoj sredini Beograda. Baza podataka
koris¢ena za analizu aerosola obuhvata visegodisnje masene koncentracije suspendovanih cestica
PMo, podatke o njihovom hemijskom sastavu (sadrzaj ¢adi, As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, CI-, Na*, K*,
Mg, Ca, NOs, SOs*, NH4" i benzo(a)pirena), meteoroloske parametre i visinu planetarnog
grani¢nog sloja. Podatke koris¢ene za analizu isparljivih organskih jedinjenja Cine koncentracije
36 molekulskih masa izmerene masenim spektrometrom sa transferom protona (PTR-MS),
koncentracije neorganskih gasnih oksida (NOx, NO2, NO, SOz i CO), visina planetarnog grani¢nog

sloja dobijena na osnovu Lidar merenja i meteoroloski parametri.

Detaljna analiza zagaduju¢ih materija izvrSena je primenom brojnih metoda, kao §to su: polarna
klaster analiza i CBPF za odredivanje poloZzaja i uticaja izvora u blizini mernog mesta; receptorski
modeli PMF i Unmix za identifikaciju izvora i odredivanje njihovog doprinosa izmerenim
koncentracijama; TSA, TCA, PSCF i CWT modeli za utvrdivanje doprinosa transporta zagadujuéih
materija i geografskih oblasti iz kojih poticu; multivarijativne metode za prognozu emisije; i
HYSPLIT model za odredivanje disperzije prognoziranih epizoda velikog zagadenja. U disertaciji
je predloZen i nov pristup analizi transporta zagaduju¢ih materija koji podrazumeva specifi¢nu

selekciju i klasterizaciju reprezentativnih trajektorija i uklanjanje doprinosa lokalnih izvora.

Rezultati istrazivanja pokazuju da su koncentracije suspendovanih Cestica u urbanoj sredini
Beograda znacajno vise u odnosu na druge evropske gradove. Njihove varijacije tokom prethodnih
dvanaest godina nastaju kao posledica razlicitih faktora, medu kojima su najznacajniji prelazak na
daljinski sistem grejanja i remont termoelektrana u okruZenju, varijacije intenziteta saobracaja, ali
i promene meteoroloskih uslova. Rezultati polarne klaster, CBPF i TSA analize pokazuju da su
dominantni izvori suspendovanih cestica lokalnog karaktera. Doprinosi regionalnih izvora emisije
menjali su se u zavisnosti od meteoroloskih uslova i sezona, ali nisu prelazili 19% godiSnjih
srednjih vrednosti koncentracija. Primenom receptorskog modela Unmix identifikovana su Cetiri

izvora suspendovanih cestica: sagorevanje fosilnih goriva i biomase koji u ukupnim



koncentracijama ucestvuje sa oko 35%, emisije iz saobracaja i resuspenzija Cestica (33%), emisije

iz industrijskih procesa (16%) i produkcija sekundarnih aerosola (16%).

Rezultati merenja isparljivih organskih jedinjenja pokazuju da su koncentracije jedinjenja BTEX
grupe, Co-aromatika, etanola, oksidovanih jedinjenja (aceton, acetaldehid, siréetna kiselina i njeni
fragmenti na m/z 43) i jedinjenja detektovanih na masama m/z 83 i 85 umereno do znacajno vise
od ocekivanih u urbanoj sredini. Primenom receptorskih modela PMF i Unmix identifikovano je
Sest izvora isparljivih organskih jedinjenja, u koje spadaju emisije iz saobracaja, petrohemijska
industrija, isparavanje goriva i naftna rafinerija, sagorevanje biomase za potrebe grejanja, lokalna
laboratorija i oksidovane vrste. Doprinos transportovanog zagadenja nije visi od 30% izmerenih
koncentracija, vezan je dominantno za industrijske procese i registrovan je iz susednih balkanskih
zemalja, Ruske federacije, zemalja Centralne Evrope, Italije, Francuske i Spanije. Dodatna
istrazivanja dinamike doprinosa izvora, periodi¢nosti na dnevnom i nedeljnom nivou, vikend
efekta, uticaja visine planetarnog grani¢nog sloja i meteoroloskih parametara upotpunila su

zakljucke o poreklu, prostornoj raspodeli i dinamici isparljivih organskih jedinjenja.

Primenom deset multivarijativnih metoda koris¢enih za klasifikaciju i regresiju, izvrSena je
prognoza doprinosa izvora emisije iz saobracaja i petrohemijske industrije. Kao ulazne veli¢ine
koriS¢eni su meteorolodki parametri ili meteoroloski parametri i koncentracije neorganskih gasnih
oksida, a mala razlika izmedu doprinosa izvora i modeliranih vrednosti (minimalna do 6%) ukazuje

na to da se ove metode mogu efikasno koristiti za prognozu nivoa zagadenja.

Na osnovu svega razmatranog u ovoj disertaciji moze se zakljuciti da primena velikog broja
naprednih multivarijativnih metoda i hibridnih modela, uz statisticku analizu i analizu uticaja
varijacija visine planetarnog grani¢nog sloja i meteoroloskih parametara, omogucava odredivanje
porekla i razumevanje evolucije zagadujucih materija u vremenu i prostoru, kao i efikasnu

prognozu zagadenja vazduha.

Kljucne reci: PMo, isparljiva organska jedinjenja, Lidar, PTR-MS, receptorski modeli, MVA,

transport
Naucna oblast: fizika
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Spatio-temporal Distribution of Aerosols and Volatile Organic

Compounds in Troposphere: Lidar and Mass Spectrometry

Abstract

This dissertation presents the research conducted for the purpose of determining the origin, spatial
distribution and dynamics of volatile organic compounds (VOC) and aerosols in an urban area of
Belgrade. The dataset used for the aerosol analysis include a multi-year database of PMjo mass
concentrations, data on the chemical composition of the suspended particles (black carbon content,
As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, CI, Na*, K*, Mg, Ca, NOs, SO4*, NHs" and benzo(a)pyrene),
meteorological parameters and planetary boundary layer height (PBL). The database used for the
VOC analysis includes concentrations of 36 molecular masses measured by means of proton-
transfer-reaction mass spectrometry (PTR-MS), concentrations of inorganic gaseous pollutants
(NOx, NO2, NO, SO> and CO), PBL height obtained by means of Lidar measurements and

meteorological parameters.

A detailed analysis of pollutants was performed by means of various methods such as: cluster
analysis and CBPF for determining the location and influence of sources in the vicinity of the
measurement site; PMF and Unmix receptor models for source apportionment and estimation of
their contributions to measured concentrations; TSA, TCA, PSCF and CWT models for the
assessment of the share of pollutant transport, as well as their geographical area of origin;
multivariate methods for the purpose of emission forecast; and HYSPLIT model to determine the
dispersion of forecasted high pollution episodes. Furthermore, the thesis proposes a new approach
to the analysis of pollution transport, which implies the specific selection and clustering of

representative trajectories and removal of local source contributions.

Research results indicate that the concentrations of total suspended particles in an urban area of
Belgrade are significantly higher than in other European cities. Over the past 12 years, their
variations have been driven by numerous factors, predominantly by the transition to district heating
system and overhaul of the neighbouring thermal power plants, variations in traffic intensity and
changes in meteorological conditions. The results of bivariate cluster, CBPF and TSA analysis
show that the dominant sources of PM¢ are distributed in the vicinity of the measurement site. The

contributions of potential regional emission sources varied depending on the meteorological



conditions and the season, but did not exceed 19% of the annual mean concentration. By means of
receptor model Unmix model, four sources of PMio were identified, as follows: combustion of
fossil fuels and biomass accounting for about 35% of total concentrations, traffic emissions and
particle re-suspension (33%), industrial processes emissions (16%) and secondary aerosol

formation (16%).

The results of VOC measurements show that the concentrations of compounds from the BTEX
group, Co-aromatics, ethanol, oxidized compounds (acetone, acetaldehyde, acetic acid and its
fragments at m/z 43) and the compounds detected at m/z 83 and 85, are moderately to significantly
greater than expected in urban areas. By applying PMF and Unmix receptor models, six VOC
sources were identified, including traffic emissions, petrochemical industry, fuel evaporations and
oil refineries, combustion of biomass for heating purposes, local laboratory and aged plumes. The
contribution of transported pollution does not exceed 30% of the measured concentrations. It is
mostly related to industrial processes and is registered in the neighboring Balkan countries, the
Russian Federation, the countries of Central Europe, Italy, France and Spain. Additional studies on
the dynamics of source contributions, periodicity on a daily and weekly basis, weekend effect, the
influence of the PBL height and meteorological parameters, have significantly contributed to

forming conclusions on the origin, spatial distribution and temporal dynamics of VOC.

By implementing ten multivariate methods used for classification and regression, forecasts were
made regarding the emission source contributions from the traffic and petrochemical industry.
Meteorological parameters or meteorological parameters and concentrations of inorganic gaseous
pollutants were used as input parameters, with obtained a slight difference between source
contributions and evaluated values (minimum up to 6%), thus indicating that multivariate methods

can be efficiently used to forecast pollution levels.

Taking into consideration all issues discussed in this dissertation, it can be concluded that the
application of numerous advanced multivariate methods and hybrid models, along with the
statistical analysis and analysis of the effects of variations in the PBL height and meteorological
parameters, enables determining the origin and gaining a better understanding of the evolution of

pollutants in time and space, as well as the effective atmospheric pollution forecasting.

Keywords: PMio, VOC, Lidar, PTR-MS, receptor models, MVA, transport
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Lista skracenica i pojmova

ADO - srednja orijentacija dipola (average dipole orientation)

amu — atomska jedinica mase (atomic mass unit)

ANN — Artificial Neural Network

AP — afinitet prema protonu

BDT, BDTG — Boosted Decision Trees

COE - koeficijent efikasnosti (Coefficient of Efficiency)

cps — odbroj u sekundi (counts per second)

CWT —trajektorije otezinjene koncentracijama (Concentration Weighted Trajectory)
FAC2 —udeo predikcija u opsegu faktora dva (Fraction of Predictions Within a Factor or Two)
FDA — Likelihood, Function Discriminant Analysis

GAM — Generalized Additive Model

HYSPLIT — HYbrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model
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MVA — multivarijativne metode
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NMB — normalizovana srednja sistemska greska (Normalized Mean Bias)



PDERS — Multidimensional Probability Density Estimator Range-Search

PGS — planetarni granicni sloj

PMi — suspendovane Cestice aecrodinami¢nog dijametra manjeg od 10 um

PMF — pozitivna faktorizacija matrice (Positive Matrix Factorisation)

ppm, ppb, ppt, ppq — 106, 10, 10°12, 10" (parts per million, bilion, trillion, quadrilion)
Protonizovana masa (m/z) — molekulska masa jedinjenja + 1 amu

PSCF — funkcije potencijalnih doprinosa (Potential Source Contribution Function)
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Spectrometry)
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RMSE - srednja kvadratna greska (Root Mean Squared Error)
SVM — Support Vector Machine

TCA — klaster analiza trajektorija (Trajectory Cluster Analysis)
TSA — sektorska analiza trajektorija (Trajectory Sector Analysis)

TSV — totalna prostorna varijansa (7otal Spatial Variance)



1 Uvod

Zagadenju prirodne sredine danas se poklanja mnogo paznje, kako zbog stalnog rasta broja
stanovnika na Zemlji, tako i zbog intenzivne eksploatacije prirodnih resursa koja prati globalni
razvoj. U naprednim zemljama registruje se povecan obim proizvodnje koji prati sistemski
organizovana kontrola emisije zagaduju¢ih materija. S druge strane, pored znatno losijeg kvaliteta
zakonskih regulativa ili njihove selektivne primene, zastarele tehnologije u zemljama u razvoju
predstavljaju posebno opterecenje za zivotnu sredinu. Dok je zagadenje zemljista i vode uglavnom
od lokalnog znacaja, u zavisnosti od meteoroloskih uslova koji omogucavaju transport zagadujucih

materija, zagadenje vazduha ima uticaj i na veoma udaljena podrucja.

Iako najveci deo zagadujuéih materija u vazduhu potice iz prirodnih izvora i predstavlja sastavni
deo kruzenja materije u prirodi, dominantni izvori antropogenih emisija koji su koncentrisani u
industrijskim, gradskim i prigradskim sredinama imaju veéi uticaj na stanovnistvo. Stetan uticaj
atmosferskog zagadenja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi u prenaseljenim industrijskim
podrucjima ne ostvaruje se iskljucivo direktno, ve¢ i indirektno, putem specificnih pojava koje se
javljaju kao posledica prisustva zagaduju¢ih materija u vazduhu, kao §to su fotohemijski smog,
klimatske promene, globalno otopljavanje zbog povecane emisije gasova staklene baste, kao i
eutrofikacija slatkovodnih sistema. Takode, transformacije reaktivnih vrsta u raznovrsnim fizickim
i hemijskim reakcijama dovode do stvaranja novih, potencijalno veoma opasnih materija, koje ne

moraju biti prisutne u izvorima emisije.

Identifikacija izvora zagadujuéih materija, njihove dinamike, prostorne raspodele, doprinosa i

mehanizama transformacije su od znacaja za suStinsko razumevanje atmosferskih procesa i
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otpornosti ekosistema, ali i od kljucne vaznosti za formiranje strategija koje su usmerene ka

poboljsanju kvaliteta vazduha i unapredenju zdravlja ljudi.

Isparljiva organska jedinjenja (IOJ), po osobinama veoma raznolika, predstavljaju grupu
reaktivnih, a zajedno sa aerosolima, potencijalno opasnih zagaduju¢ih materija po Zivotnu sredinu
i zdravlje ljudi. Zbog svog uceséa u kompleksnim fizickim i hemijskim reakcijama u atmosferi,
kao i zbog tesne povezanosti sa meteoroloskim uslovima, njihovo prouc¢avanje zahteva kompleksan
pristup koji podrazumeva kori$éenje velikog broja razli¢itih mernih i analitickih metoda. Kada su
u pitanju merne metode, simultano odredivanje koncentracija ovih jedinjenja i relevantnih
parametara u realnom vremenu imaju kljuénu ulogu, naroCito u brzo promenljivim uslovima u
atmosferi urbane sredine. U poslednje dve decenije medu metodama za merenje koncentracija [0J
izdvaja se veoma osetljiva masena spektrometrija u realnom vremenu sa niskim pragom detekcije
bazirana na reakciji transfera protona (Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry — PTR-MYS),
koja u potpunosti odgovara potrebama istrazivanja. S druge strane, primena Lidar sistema (LIght
Detection And Ranging) za odredivanje optickih karakteristika atmosfere i narocito visine
planetarnog grani¢nog sloja (PGS), prizemnog dela troposfere u kom se odvija najveéi broj fizickih
i hemijskih procesa u atmosferi, predstavlja preduslov za interpretaciju dinamike i prostorne
raspodele zagadujucih materija. U svetu postoji veoma malo simultanih merenja uredajima Lidar i
PTR-MS sprovedenih na istom podrucju, a rezultati iz kampanje u Beogradu, izvedene prvi put u

zemljama Zapadnog Balkana, interpretirani su u ovoj disertaciji.

Osnovni cilj disertacije radene u Laboratoriji za fiziku okoline Instituta za fiziku Univerziteta u
Beogradu predstavlja odredivanje porekla aerosola i I0J u urbanoj sredini, njihove dinamike i
strukture prostorne raspodele, kao i fenomena i medusobnih sprega koje ih definisu. U narednih
nekoliko pasusa u kratkim crtama bi¢e predstavljena materija koja je obradena u okviru svakog

poglavlja.

U drugom poglavlju prikazane su opste osobine atmosfere i predstavljeni osnovni tokovi energije
koja dolazi sa Sunca. Prikazane su karakteristike, stratifikacija i dinamika PGS, kao i osnovni

mehanizmi koji dovode do disperzije zagadujucih materija.

Osnovne karakteristike i izvori aerosola, 10J i drugih zagadujuc¢ih materija opisani su u tre¢em
poglavlju, pri ¢emu je posebno naglasen uticaj atmosferskog zagadenja na Zivotnu sredinu, zdravlje

ljudi i klimatske promene.
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U cetvrtom poglavlju predstavljene su merne metode za odredivanje masenih koncentracija frakcije
PMio (suspendovane Cestice aerodinami¢nog dijametra manjeg od 10 um — PMio), njihovog
elementnog i jonskog sastava, metoda za daljinsku detekciju aerosola (Lidar), odredivanje

koncentracija IOJ (PTR-MS) i neorganskih gasnih oksida (NGO), kao i meteoroloskih parametara.

U poglavlju pet prikazane su najvaznije analiticke metode koris¢ene u disertaciji, od modela
pomocu kojih se vrsi identifikacija izvora, preko onih koji daju uvid u transport zagadujucih
materija, do metoda pomocu kojih je moguce dobiti pouzdanu prognozu emisije i njenu disperziju.
Za identifikaciju izvora koris¢eni su receptorski modeli Unmix i pozitivna faktorizacija matrica
(Positive Matrix Factorisation — PMF). Udeo i uticaj transporta, kao i prostorna raspodela
potencijalnih izvora i njihovih doprinosa, odredeni su koris¢enjem prilagodene sektorske analize
trajektorija vazdusnih masa (7rajectory Sector Analysis — TSA), klaster analize trajektorija
(Trajectory Cluster Analysis — TCA) i hibridnih receptorskih modela — funkcije potencijalnih
doprinosa (Potential Source Contribution Function — PSCF) i trajektorija otezinjenih
koncentracijama (Concentration Weighted Trajectory — CWT). Za prognozu doprinosa izvora
koris¢ene su klasifikacione i regresione multivarijativne metode (MVA). Procena oblasti i
intenziteta izlozenosti prognoziranih epizoda velikog zagadenja izvrSena je pomocu disperzionog

modela HYSPLIT (HYbrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model).

U Sestom poglavlju prikazani su rezultati analize dnevnih (izmerenih u periodu od 2003. do 2014.
godine) i jednocasovnih (2011. — 2014. godina) masenih koncentracija PMio u urbanoj sredini
Beograda. Ispitana je njihova dinamika i periodicnost na dnevnom, nedeljnom, mesecnom,
sezonskom, godisnjem i viSegodiSnjem nivou, kao i zavisnost od meteoroloskih parametara,
narocito visine PGS, koje ukazuju na nekoliko vaznih izvora emisije. Analizirana je prostorna
raspodela lokalnih i regionalnih izvora, njihov uticaj na zagadenje u urbanoj sredini i sezonske
varijacije, kao i udeo transporta u izmerenim koncentracijama. Prikazani su rezultati analize

elementnog i jonskog sastava na osnovu kojih su identifikovani najznacajniji izvori PMo.

U poglavlju sedam predstavljeni su rezultati analize koncentracija I0J izmerenih tokom epizodnog
merenja u periodu od januara do marta 2014. godine. Poreklo jedinjenja i njihovi dominantni
lokalni izvori emisije identifikovani su i opisani na osnovu rezultata receptorskih modela, kao i
dinamike doprinosa na dnevnom, nedeljnom i mesecnom nivou, i njihove zavisnosti od

meteoroloskih parametara. Ispitan je doprinos izmerenim koncentracijama koji potie od
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transporta, lokalnih izvora i pozadinskog nivoa, a identifikovani su i regionalni potencijalni izvori
emisije. Pored analiza dinamike i prostorne raspodele jedinjenja i njihovih izvora na lokalnom i
regionalnom nivou, izvrSeno je detaljno poredenje rezultata receptorskih modela PMF i Unmix.
Prikazana je i veoma precizna metoda prognoze dinamike doprinosa koji poti¢u iz dva
najdominantnija izvora zagadujucih materija — saobracaja i industrije, dobijena na osnovu MVA
metoda i Siroko dostupnih i lako merljivih meteoroloskih parametara. Kao prirodan sled,
predstavljeni su i rezultati analize disperzije prognoziranih visokih doprinosa koji otkrivaju puteve

difuzije zagadujucih materija iz lokalnih izvora i potencijalno ugrozene oblasti.



2 Atmosfera

Zemljina atmosfera predstavlja slojevit, gasovit omota¢ planete, dominantno sastavljen od azota
(78,08%), kiseonika (20,95%) i argona (0,93%). Svi ostali gasovi, ukljucujué¢i CO2 (0,038%),
metan, ozon i isparljiva organska jedinjenja, zastupljeni su u tragovima. Posto gustina vazduha
opada 10 puta na svakih 16 km, 99% ukupne mase nalazi se u prvih 30 km od povrSine (Wayne,
2000). Pojedini procesi koji se deSavaju u atmosferi od presudne su vaznosti za opstanak zivota,
jer Stite povrSinu od prekomernog zagrevanja danju, hladenja nocu, ali i od uticaja opasnog
kratkotalasnog zracenja sa Sunca i kosmickih zraka. U zavisnosti od vertikalnog profila

temperature, izdvaja se nekoliko slojeva (slika 2.1).

Troposfera predstavlja najnizi sloj atmosfere koji se prostire od povrsine Zemlje do visine izmedu
101 17 km, u kome pad temperature sa porastom visine uzrokuje nestabilnosti i kretanje vazduha,
Sto u najvecoj meri odreduje vremenske prilike (Rohli i Vega, 2008). Prizemni deo troposfere
debljine od 100 m do nekoliko kilometara, planetarni grani¢ni sloj, predstavlja prostor u kome se
odvija najvedi broj vitalnih fizic¢kih i hemijskih procesa (Seinfeld i Pandis 2012). Iznad njega nalazi
se zona slobodne troposfere, koju od stratosfere sa gornje strane ogranicava tropopauza, sloj
konstantne temperature. Stratosferu odlikuju dinamicka stabilnost, temperaturna inverzija koja
nastaje zbog uticaja suncevog zraCenja, i manja gustina, dok se iznad nje prostiru stratopauza,

mezosfera, mezopauza, termosfera i egzosfera.
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Slika 2.1. Sematski prikaz vertikalne strukture Zemljine atmosfere.

Crvena linija predstavlja gradijent temperature (ATM, 20135).

2.1 Uticaj suncevog zrac¢enja na sistem Zemlja-atmosfera

Posto geotermalni fluks predstavlja svega 0,027% ukupnog doprinosa (Davies i Davies, 2010),
skoro sva energija koja dovodi do kompleksnih interakcija izmedu povrSine Zemlje i atmosfere
dobija se direktno od Sunca. Tokovi energije na lokalnom i globalnom nivou zavise od mnogo
faktora, kao Sto su hemijski sastav atmosfere (koncentracije aerosola i gasova staklene baste),
albedo, oblacnost, prisustvo vegetacije, veli¢ina i raspored urbanih oblasti, itd. Najzastupljeniji
gasovi u atmosferi, azot i kiseonik, transparentni su kako za dolazece suncevo, tako i za toplotno
zracenje koje napusta atmosferu. S druge strane, vodena para, ugljen-dioksid, metan i drugi gasovi
apsorbuju energiju iz infracrvenog dela spektra koju emituje zagrejana povrsina Zemlje Sto dovodi
do povecanja prose¢nih temperatura i efekta staklene baste. U srednjem, od 340 W m suncevog
zradenja, oblaci i atmosfera reflektuju nazad u svemir oko 77 W m2, povrina Zemlje 23 W m?2,

dok se 240 W m? zracenja apsorbuje (slika 2.1.1) (Stephens et al., 2012).

Mnogi podaci ukazuju na promene klime, ukljucujuc¢i promenu sastava atmosfere, povecanje

prosecne temperature vazduha na globalnom nivou, temperature okeana, smanjenje povrsina pod
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ledom, podizanje nivoa mora, povecanje ucestalosti i intenziteta uragana, smanjenje broja hladnih
dana i no¢i ili dana sa mrazom, itd. Balans apsorbovane i emitovane toplotne energije menja se
zbog prirodnih fenomena kao Sto su promene u intenzitetu suncevog zracenja, male varijacije
oblika orbite i ose rotacije Zemlje (Milankovicevi ciklusi) i intenzivne erupcije vulkana, a u
poslednje vreme vrlo ubrzano, zbog posledica rastucih aktivnosti ljudi. Arenijus je 1896. godine
objavio svoj proracun globalnog zagrevanja koje je bilo povezano sa tadasnjom emisijom ugljen
dioksida i, uzimajuci u obzir tadasnja zagadenja koja su poticala od sagorevanja uglja i drveta,
pretpostavio da bi antropogena emisija imala znacajan uticaj na klimu tek za dve ili tri hiljade
godina, jer, naravno, nije mogao da predvidi dramatiCan razvoj industrije koji je usledio.
Antropogeni uticaji narocito se ogledaju u pove¢anim koncentracijama aerosola koji apsorbuju i
reflektuju dolazno zracenje, kao i CO; i ostalih gasova staklene baste koji smanjuju intenzitet
zrac¢enja emitovanog u svemir. Koncentracije CO> i metana 2005. godine (379, odnosno 1,77 ppm)
bile su vece u odnosu na prethodni period od 650 hiljada godina (180-300, odnosno 0,32-0,79
ppm), dok su koncentracije N2O (0,32 ppm) viSe nego u eri pre industrijske revolucije (0,27 ppm)
(IPCC, 2014).
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Slika 2.1.1 Globalni bilans razmene energije — fluksevi [W m™] koji odgovaraju suncevom
zracenju oznaceni su zutom, a infracrveni ljubic¢astom. Uokvireni fluksevi predstavljaju

osnovne komponente energetske ravnoteze u atmosferi (Stephens et al., 2012).
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Mera uticaja odredenog faktora na odnos izmedu dolazne i odlazne energije u sistemu povrSina
Zemlje-atmosfera odredena je radijativnim optereCenjem koje predstavlja vazan pokazatelj
potencijalnih mehanizama koji leze u osnovi klimatskih promena. U sluc¢aju da dolazi do povecanja
energije u sistemu Zemljina povrSina-atmosfera i ukupnog zagrevanja, vrednost radijativnog
optereéenja je pozitivna, i obrnuto, u sluc¢aju da dolazi do smanjenja energije i hladenja, vrednost
radijativnog opterecenja je negativna. Procenjuje se da ukupna antropogena aktivnost doprinosi sa

1,6 W m ukupnom bilansu.

2.2 Planetarni granic¢ni sloj

Apsorbovana sunceva energija dovodi do procesa u atmosferi kao Sto su isparavanje, konvekcija,
padavine i vetar. Na kretanje vazdusnih masa u blizini tla direktno uticu transfer toplote, povrSinsko
trenje, isparavanje i transpiracija, emisije zagadujué¢ih materija, morfologija terena, itd.,
uslovljavajuéi varijacije planetarnog grani¢nog sloja u intervalima i manjim od jednog casa
(Stull 1988). Na primer, izrazite dnevne varijacije temperature na nivou tla nisu evidentne na ve¢im
visinama, $to znaci da ne nastaju kao posledica direktnog uticaja Sunca, ve¢ kao posledica emisije

infracrvenog zraCenja sa povrsine Zemlje.

Kretanje vazdu$nih masa, ili vetar, grubo se moze podeliti u tri kategorije: srednji vetar,
turbulencija i talasi, gde svaka od njih moze postojati nezavisno. Za transport vlage, toplote,
impulsa ili zagadujucih materija u horizontalnoj ravni (advekcija) odgovoran je srednji vetar, a u

vertikalnoj (konvekcija) turbulencija (slika 2.2.1).

Brzina vetra [m s™]
NS

Slika 2.2.1. Komponente vetra: srednji vetar (gore), talas (sredina) i turbulencija (dole)
(na osnovu Stull 1988)
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Horizontalna komponenta brzine srednjeg vetra naj¢e3ce se nalazi u opsegu od 2 do 10 m s*!, dok
vertikalna iznosi svega nekoliko centimetara u sekundi. Talasi, koji se najées¢e uoc¢avaju u noénom
PGS, transportuju malo toplote, vlage i zagadujucih materija, ali su veoma efikasni kada je u pitanju
transport impulsa i energije. Oni nastaju kao posledica ukrstanja tokova srednjeg vetra ili postojanja
prepreka na terenu. S druge strane, turbulencija predstavlja zbir velikog broja nepravilnih vrtloga
razliCite snage, a njihova relativno Cesta pojava u blizini tla jedna je od osnovnih razlika koje PGS
izdvajaju od drugih delova atmosfere, u kojima do ove pojave u znac¢ajnoj meri dolazi jos jedino u

konvektivnim oblacima.

Strukturu PGS ¢ine povrsinski, rezidualni i stabilni grani¢ni sloj, sloj mesanja i, eventualno, sloj
oblaka. Povrsinski sloj nalazi se u blizini tla i karakteriSe ga turbulencija koja dostize do 10% svog
opsega. U njegovom najnizem delu, mikro-sloju, visine svega nekoliko centimetara, dominira

molekularni transport.

Na slici 2.2.2 prikazana je evolucija PGS iznad kopna u toku jednog dana pri uslovima visokog

pritiska.

Slobodna troposfera

Zona uvlaéenja

Inverzija

Inverzija

Visina [km]

Rezidualni sloj Rezidualni sloj

Izlazak Sunca Podne Zalazak Sunca Ponoé

Dobadana

Slika 2.2.2. Evolucija planetarnog granicnog sloja u toku dana iznad kopna u

polju visokog pritiska (na osnovu Stull 1988)
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Njegova visina manja je u regionima sa visokim vazdusnim pritiskom i dobro definisana, pa razlike
na horizontalnoj skali poti¢u od sinopticke slike. Vazduh iz ovog sloja krece se prema oblastima

niskog pritiska u kojima se podiZe uvis.

U slucaju vedrog vremena, nakon izlaska Sunca pocinje zagrevanje tla i sloja vazduha uz njegovu
povrsinu, Sto dovodi do pojave nestabilnosti i nastanka termika toplijeg vazduha koji u uskim i
brzim strujama transportuju toplotu, vlagu i zagadujuée materije uvis. Sloj meSanja u kome
stvaranje turbulencije usled potiska dominira naziva se konvektivni sloj. Sa njegove gornje strane
vazduh iz slobodne troposfere prodire nadole u sporijim i Sirim strujama, menjajuci vazduh koji se
podize. Deo troposfere izmedu najviseg vrha termika i najdubljeg dela vazduha iz slobodne
troposfere koji ponire, pokriven inverzijom, naziva se zona uvlafenja. Brzine vetra su ispod
geostrofske, a njeni pravci prelaze izobare pod malim uglom prema polju niskog pritiska, tako da
se srednji deo sloja meSanja najcesce krece konstantnom brzinom u jednom pravcu. Postojanje

oblacnosti dovodi do smanjenja intenziteta rasta PGS, u kome ¢ak ne mora biti turbulencije.

Najveci broj izvora emisije zagadujucih materija koji mogu dovesti do pojave visokih koncentracija
u sloju meSanja nalazi se na Zemljinoj povrSini. Istovremeno, u slobodnoj troposferi koncentracije
mogu ostati niske. Zagadujuée materije prenose se termicima, ali samo do stabilnog sloja inverzije
koji ne mogu da produ, pa njihove koncentracije mogu dosti¢i veoma visoke vrednosti.
Horizontalna, uzlazna i silazna kretanja koja dovode do karakteristicne disperzije zagadenja
prikazana su na slici 2.2.3.

Slobodna troposfera

Srednja visina PGS L
Zona medanja

Visina

Konvektivni sloj

Povrsinski sloj

a, Kencentracija

Slika 2.2.3. Disperzija zagadujucih materija (levo) i profili potencijalne temperature i

koncentracije (desno) (na osnovu Stull 1988)

Oko pola sata pre zalaska Sunca kada je povrsSinski fluks toplote veoma smanjen, primarni izvor
turbulentne kineticke energije nestaje, pa dolazi do formiranja rezidualnog sloja koji predstavlja
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ostatak dnevnog konvektivnog sloja. Turbulencije su priblizno istog intenziteta u svim pravcima,

pa disperzija zagadujucih materija poprima oblik kupe (slika 2.2.4).

Skoro neutralan

Slabo stabilan

Veoma stabilan

Slika 2.2.4 Disperzija zagadujucih materija u rezidualnom sloju. Isprekidane linije —

ekvipotencijalne povrsi virtuelne potencijalne temperature. (na osnovu Stull 1988)

U medusobnim reakcijama jedinjenja tokom no¢i formiraju se vrste koje ne moraju da poticu iz
izvora emisije, a kako ovaj sloj opstaje joS neko vreme nakon izlaska Sunca, fotohemijske reakcije
jos vise obogacuju sastav troposfere. Kada narednog dana sloj mesanja dode do rezidualnog, dolazi

do brzog rasta PGS.

Usled kontakta vazduha sa hladnim tlom tokom no¢i, radijativno hladenje i povrSinsko trenje
stabilizuju najnizi deo rezidualnog sloja koji se transformiSe u stabilni no¢ni grani¢ni sloj.
KarakteriSe ga statisticki slabija, sporadi¢na turbulencija, a njegov vrh nije dobro definisan i
postepeno prelazi u rezidualni sloj. Disperzija zagadujuc¢ih materija u vertikalnoj ravni veoma je
mala, dok u horizontalnoj moze biti znac¢ajna. Neposredno iznad povrSine tla intenzitet vetra je
mali, dok na visinama od oko 200 m njegova brzina moZe dosti¢i i 30 m s!, a za jo§ nekoliko

stotina metara njegova brzina opada i postaje priblizna geostrofskoj (slika 2.2.5).

Zagadenje emitovano pri vrhu no¢nog ili unutar rezidualnog grani¢nog sloja veoma retko se spusta
prema zemlji zbog nedovoljne turbulencije, pa moZe biti transportovano i stotinama kilometara od
izvora. lzrazita staticka stabilnost i redukcija turbulencije smanjuje mesanje nadole u noc¢ni
grani¢ni sloj. Ovaj sloj moze se formirati i tokom dana u slucaju da je povrsina tla hladnija od

vazduha, Sto se obi¢no deSava prilikom advekcije toplog vazduha preko hladne povrSine.
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2. Atmosfera

Slobodna troposfera

Nekadasnja zona mesanja

Rezidualni sloj

Visina

Geostrofska brzina

Stabilni granicni sloj

7] Brzina vetra

Slika 2.2.5. Profili srednje virtuelne potencijalne temperature i brzine vetra u stabilnom

granicnom sloju u regionu visokog pritiska (na osnovu Stull 1988)

Sa izlaskom Sunca novi sloj mesanja pocinje da raste, eventualno dostizuéi visinu perjanice oblaka
zagadenja iz prethodne noci, kada dolazi do mesanja zagaduju¢ih materija u procesima uvlacenja

i turbulencije (slika 2.2.6).

Rezidualni sloj

Vsina

Stabilni grani¢ni

sloj B

Zalazak Sunca Izlazak Sunca
Doba dana

Slika 2.2.6. Dinamika prostiranja oblaka zagadujucih materija na razlicitim visinama

(na osnovu Stull 1988)

12



3 Zagadujuce materije

Zagadenje vazduha podrazumeva prisustvo razli¢itih zagaduju¢ih materija poreklom iz
antropogenih izvora, koji mogu biti stacionarni ili mobilni, ili prirodnih izvora, kao $to su
pustinjske oluje, vulkani i nekontrolisani poZzari. Imaju¢i u vidu ¢injenicu da je vecina ovih
hemijskih vrsta prisutna i u ¢istom vazduhu, neophodno je naglasiti da se zagaduju¢im materijama
smatraju one koje su prisutne u visokim koncentracijama ili u duzem vremenskom periodu nego
Sto bi se ocekivalo u uobicajenim prirodnim uslovima. Druge definicije atmosferskog zagadenja

naglasavaju Stetan uticaj zagaduju¢ih materija na komfor i zdravlje ljudi, prirodnu sredinu,

......

Najznacajniji antropogeni izvori obuhvataju transportni i teretni saobracaj, rafinerije nafte,
energetske objekte, hemijsku industriju, tesku i obojenu metalurgiju, industriju metala i
gradevinskog materijala, industriju celuloze i papira, kao i izvesne procese u poljoprivredi i
Sumarstvu. Zahvaljujuéi ¢injenici da prirodna sredina poseduje izvestan potencijal za
samopreciS¢avanje, najvece koncentracije zagadujuéih materija antropogenog porekla registruju se

lokalno u naseljenim i industrijskim podruc¢jima, i uvecavaju se sa porastom broja stanovnika.

Prostorna udaljenost od izvora emisije smanjuje Stetan uticaj zagadenja, ali ga ne eliminise u
potpunosti. Zbog procesa transporta i difuzije, zagadujuce materije mogu uticati na zdravlje ljudi i
zivotnu sredinu u krugu od nekoliko stotina ili ¢ak nekoliko hiljada kilometara, narocito u slucaju
jakih izvora. Faktori koji mogu doprineti povecanju koncentracija u udaljenim podrucjima su, pre

svega, strujanja vazduha i vazduSne turbulencije, termicka struktura atmosferskih slojeva,
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3. Zagadujuce materije

topografske karakteristike terena, kao i atmosferski procesi fizicke i hemijske transformacije od

kojih zavisi zivotni vek zagadujucih materija.

Prema Agenciji za zaStitu okoline Sjedinjenih americkih drzava (U.S. Environmental Protection
Agency — EPAa, 2014), blizu 200 zagadujucih materija oznaceno je kao visoko rizi¢no (hazardous
air pollutants), ukljucujuéi pojedina¢na hemijska jedinjenja (azbest, benzen i formaldehid) ili

¢itave klase (jedinjenja arsena, nikla i radionuklidi).

Najvece posledice atmosferskog zagadenja vezane su za povecanje morbiditeta i mortaliteta. Prema
podacima Svetske zdravstvene organizacije (World Health Organization — WHO), izlozenost
zagaduju¢im materijama iz vazduha znacajno povec¢ava mogucnost nastanka velikog broja
oboljenja, narocito respiratornih i kardiovaskularnih (WHOa, 2005). U izvestaju Medunarodne
agencije za istrazivanje raka (International Agency for Research on Cancer, IARCa, 2013) navodi
se da je atmosfersko zagadenje nedavno oznaceno kao vodeci faktor rizika za nastanak malignih
oboljenja, u grupi faktora koji poticu iz zivotne sredine. Medutim, maligna oboljenja nisu jedina
posledica zagadenja vazduha. Na osnovu brojnih studija objavljenih u prethodnom periodu,
Svetska zdravstvena organizacija procenjuje da je najveci broj smrtnih ishoda u vezi sa
atmosferskim zagadenjem registrovan kao posledica ishemijskih kardiovaskularnih oboljenja
(40%), sréanih i mozdanih udara (40%) i hroni¢nog obstruktivnog oboljenja pluéa (11%), dok je
znacajno manji broj posledica raka pluca (6%) i akutnog zapaljenja donjih respiratornih puteva kod
dece (3%) (WHOD, 2014). U izdanju Air Pollution and Cancer, iznet je podatak da je 2010. godine
oko 223 hiljada ljudi Sirom sveta umrlo od raka pluca koji je direktno uzrokovan zagaduju¢im
materijama iz vazduha, dok se ukupan mortalitet, koji je posledica drugih patoloskih stanja u

gradskim i ruralnim sredinama, procenjuje na ¢ak 3,7 miliona (IARCb, 2010).

Ucestalost oboljenja uzrokovanih zagadenjem vazduha narocito je visoka u industrijskim
regionima, zemljama u razvoju, kao i medu pripadnicima nizih socio-ekonomskih slojeva i
osetljivih fizioloskih kategorija stanovnistva u koje spadaju stari, deca i trudnice. Ovo potvrduje i
noviji izvestaj Svetske zdravstvene organizacije iz 2014. godine prema kome je Cak 88%
prevremenih smrtnih slucajeva registrovano u zemljama koje imaju nisku ili srednju vrednost bruto
domacdeg proizvoda, pretezno u oblasti zapadnog Pacifika i jugoisto¢ne Azije. Studija sprovedena
u Kini pokazuje da se u ve¢ini domacdinstava, a naroCito u onim sa niskim prihodima i onim koja

se nalaze u ruralnim podruc¢jima, za grejanje i pripremu hrane koriste isklju¢ivo ugalj i biomasa.
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3. Zagadujuce materije

U takvim uslovima, stanovnici su izlozeni koncentracijama suspendovanih cestica koje su 10 do
50 puta vise od standarda Svetske zdravstvene organizacije (Chen et al., 2005). Suprotno tome, u
razvijenim zemljama poklanja se mnogo vise paznje Zivotnoj sredini, $to je posledica razvoja svesti
o znacaju i globalnim posledicama atmosferskog zagadenja. U izdanju Fundamentals of air
pollution, Vallero (2014) iznosi da prosecne koncentracije ugljen monoksida, azot dioksida,
sumpor dioksida, ozona, olova i suspendovanih Cestica pokazuju postepen pad tokom poslednjih
godina u SAD, iako to ne znaci da je vazduh na prostoru Citavog severnoamerickog kontinenta
Cistiji, jer i dalje postoje oblasti u kojima nivoi zagadenja znacajno prekoracuju preporucene

vrednosti.

U razvijenim zemljama metode prevencije atmosferskog zagadenja ukljuCuju brojne mere,
prvenstveno uvodenje savremenih tehnologija u sve privredne sektore. Na osnovu istrazivanja
sprovedenih u okviru programa Clean Air for Europe, isplanirana je i usvojena strategija Evropske
unije (Thematic Strategy on Air Pollution) koja jasno definiSe ciljeve za smanjenje koncentracija
zagadujuc¢ih materija u vazduhu, predlaze mere za njihovo ostvarenje do 2020. godine i naglasava
znacaj zakonodavne regulative u oblasti zivotne sredine (EULS, 2014). Dugorocni ciljevi strategije
orijentisani su na produzenje Zivotnog veka stanovnistva, smanjenje mortaliteta koji je posledica
ostecenja vitalnih organa izazvanih ozonom (za 10%), smanjenje kiselih kisa, naroCito u oblasti
Suma i povrsinskih slatkovodnih sistema (za 74 i 39%) i prevenciju eutrofikacije (za 43%). Da bi
se ostvarili predvideni ciljevi, neophodno je smanjenje emisije SO>, NOyx, 10J i sitnih
suspendovanih Cestica (PMz5) u opsegu od 51 do 82%, §to se moze postic¢i primenom brojnih mera,
pre svega koris¢enjem obnovljivih izvora energije, uvodenjem stroZijih procedura za registraciju

vozila, ali i smanjenjem koriS¢enja veStackog dubriva.

U zavisnosti od porekla, zagaduju¢e materije mogu se podeliti na primarne i sekundarne.

U primarne spadaju:

e sumporni oksidi, naroCito SO, koji poticu od sagorevanja uglja, nafte, topljenja legura
metala 1 vulkanskih aktivnosti. Kratkoro¢na izlozenost (10 minuta) visokim
koncentracijama iznad preporuéene grani¢ne vrednosti (500 pug m3), kao i izlozenost
koncentracijama od 20 pg m na dnevnom nivou, uzrokuje akutno zapaljenje respiratornih

puteva i iritaciju koze, sluznica i oka (EPAb, 2014).
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azotni oksidi, NOx, koji poti¢u od visokotemperaturnog sagorevanja. Epidemioloske studije
pokazuju da dolazi do znacajnog pogorsanja simptoma bronhijalne astme kod dece koja su
tokom duzeg vremenskog perioda izloZzena poviSenim koncentracijama ovog jedinjenja.
Prema preporukama Svetske zdravstvene organizacije, srednja godiSnja koncentracija NO>
ne bi trebalo da prelazi 40 pg m-3, a maksimalna jedno¢asovna koncentracija tokom godine
trebalo bi da bude niZza od 200 pg m=.

ugljen monoksid, koji nastaje nepotpunim sagorevanjem ugljovodonika i druge organske
materije. Ovo jedinjenje u najvecoj meri potie iz saobracaja (60%) i u atmosferi se
zadrzava oko mesec dana, nakon ¢ega u reakciji sa kiseonikom daje ugljen dioksid. Ukoliko
dospe u pluéa, ugljen monoksid se ireverzibilno vezuje za hemoglobin stvarajuci
karboksihemoglobin, stabilan kompleks koji smanjuje sposobnost krvi da dopremi kiseonik
do perifernih tkiva. Neke studije narocito istiCu Stetan uticaj ugljen monoksida tokom
intrauterinog razvoja, i navode da izloZenost ugljen monoksidu tokom trudnoce ima za
posledicu smanjenu telesnu masu na rodenju i usporen razvoj i rast deteta (Gurjar et al.,
2010). Prema smernicama Svetske zdravstvene organizacije, izlozenost ugljen monoksidu
ne sme da prelazi 87, 52, 26 i 9 ppm tokom 15, 30, 60 i 480 minuta, kako nivo
karboksihemoglobina ne bi prekoracio 2,5% (WHOc, 2014).

ugljen dioksid, koji nastaje sagorevanjem fosilnih goriva, jedan je od najvaznijih gasova
staklene baste. Pritom, sagorevanje uglja oslobada oko 87% i 34% visSe ugljen dioksida
nego upotreba prirodnog gasa i nafte, Sto je posledica hemijskog sastava energenata
(Halmann i Steinberg, 1998).

isparljiva organska jedinjenja, koja poticu iz saobraéaja, industrijskih procesa i procesa
sagorevanja, a o kojima ¢e posebno biti re¢ u nastavku teksta.

suspendovane Cestice (aerosoli) koje poticu iz procesa sagorevanja i industrije, o kojima ¢e
takode biti reci u nastavku teksta.

teski metali, kao Sto su olovo i ziva, koji poti¢u od obrade metala, industrijskog otpada i
sagorevanja goriva. Nakon odluke da se u upotrebu uvede bezolovni benzin u Sjedinjenim
americkim drzavama, koncentracija olova u vazduhu smanjena je za 95% tokom naredne
dve decenije (od 1980. do 1999. godine).

hlorofluorokarbonati (CFC), koji su se ranije koristili u proizvodnji rashladnih uredaja i

aerosol sprej pakovanja. Danas je upotreba ovih jedinjenja zabranjena zakonskim aktima
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(Montreal Protocol on Substances that Deplete the Ozone Layer), posto je utvrdeno da
deluju razarajuée na ozonski omotac u stratosferi.

e amonijak, koji uglavnom potice od organskog otpada i upotrebe vestackih dubriva.
Sekundarne zagadujuce materije nastaju u atmosferskim reakcijama od primarnih i obuhvataju:

e azot dioksid. Osim $to predstavlja proizvod procesa sagorevanja, azot dioksid nastaje u
reakciji izmedu azot monoksida i ozona: NO + O3 — NO; + O2

e suspendovane Cestice, koje nastaju u reakcijama NOy, SO i [0].

e troposferski ozon, koji nastaje u reakcijama I0J i azotnih oksida u prisustvu sunceve
svetlosti. NajviSe koncentracije ovog jedinjenja registruju se u tokom leta kada su
fotohemijske reakcije najintenzivnije. Istrazivanja u evropskim zemljama (EPAc, 2014)
ukazuju na to da je povecanje koncentracije ozona za svega 10 ug m= pra¢eno povecanjem
mortaliteta (0,3%) i pojavom kardiovaskularnih oboljenja (0,4%), zbog cega je preporucena
osmocasovna grani¢na vrednost koncentracije 100 pg m-. Studije takode ukazuju na Stetan
uticaj ovog jedinjenja na osetljive biljne vrste i poljoprivredne useve.

e peroksiacetil nitrat (PAN) koji nastaje u reakcijama 10J i azotnih oksida.

Osim $to uticaj antropogenih izvora zagadujuéih materija na zivotnu sredinu nije lako kontrolisati,
Cesto ga je tesko u potpunosti i odrediti. Na primer, SOz iz antropogenih i prirodnih izvora rastvara
se u atmosferskoj vodi formirajuéi sumpornu kiselinu, koja stupa u reakcije neutralizacije sa NH3,

koji takode potiCe iz antropogenih i prirodnih izvora:
H>SO4 + NH3z«> (NH4)HSO4
2H>S04 + 2NH3 <= (NH4)3H(SO4)2
H2SO4 + 2NH3 <> (NH4)2SO4

Spisak zakonskih propisa Evropske Unije u oblasti zagadenja vazduha obuhvata preko 100
direktiva, odluka, uredbi, medunarodnih ugovora, rezolucija i preporuka, a jedan od vaznijih i
novijih akata koji reguliSe pitanje kvaliteta vazduha je Direktiva 2008/50/EC, u okviru koje je
integrisana vecina do tada postojecih zakonskih propisa (Evropski pokret u Srbiji, 2012). Ipak,
vazno je naglasiti da iako su grani¢ne dozvoljene koncentracije odredenih zagadujucih materija u

EU predvidene zakonski (npr. Directive 2001/81/EC of the European Parliament and of the
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Council) (EC, 2001), za veliki broj njih nije moguce utvrditi stepen izlozenosti koji nije pracen
rizikom po zdravlje. Iz tih, ali i drugih razloga, kriterijumi na kojima se baziraju standardi vezani
za zagadenje vazduha US EPA preispituju se u regularnim vremenskim razmacima od oko

5 godina.

3.1 Atmosferski aerosoli

Zagadujuée materije za koje se smatra da naroCito doprinose porastu respiratornih i
kardiovaskularnih oboljenja u urbanim sredinama jesu ozon i aerosoli, koloidno rasprsene
(suspendovane) tecnosti ili ¢vrste Cestice u vazduhu. Suspendovane Cestice ¢ine kompleksnu smesu
cvrste i teCne materije, organskog i neorganskog porekla, uglavnom vezanog za sagorevanje
fosilnih goriva (Pope i Dockery, 2006). U zavisnosti od velicine, dele se na sitnu frakciju ili PM2 s
(sa aerodinamickim dijametrom do 2,5 um) i krupnu frakciju ili PMo, od kojih su sitnije Cestice
narocito opasne po zdravlje, jer dospevaju do perifernih respiratornih struktura i ometaju normalnu
razmenu gasova. Osim toga, brojna druga patoloska stanja posledica su uticaja povecanih
koncentracija ovih Cestica, medu kojima su najvaznija: skracen zivotni vek kod osetljivih kategorija
stanovni$tva, nepravilan i ubrzan sr¢ani ritam, egzacerbacija bronhijalne astme i smanjen vitalni
kapacitet plu¢a. Osim uticaja na zdravlje ljudi, suspendovane ¢estice imaju i druge nezeljene efekte
na zivotnu sredinu. Uzrokuju smanjenu vidljivost i naslage prasine koje Stete spomenicima i drugim
resursima kulture, a u€estvuju i u nastanku kiselih kisa, koje menjaju kiselost slatkovodnih sistema,
smanjuju plodnost zemljista, ostecuju biljne vrste i poljoprivredne useve, ugrozavaju biodiverzitet

i oStecuju svetsko kulturno naslede.

U sastav suspendovanih Cestica ulaze neorganski joni i molekuli (sulfati, nitrati, amonijak i
natrijum hlorid), ugljeni¢ni materijal (organski i elementni ugljenik) i elementi u tragovima
(gvozde, aluminijum, nikl, bakar, cink, olovo, itd.) (Phalen, 2002). Prema statistickim podacima
US EPA, u najvaznije izvore suspendovanih Cestica spadaju pozari, prasina, poljoprivredni procesi,
sagorevanje goriva u mobilnim i stacionarnim izvorima emisije, industrijski procesi i upotreba
rastvaraca (EPAd, 2014). Udeo pojedinih izvora u zemljama Evrope nesto je drugaciji, pa u
najznacajnije izvore spadaju komercijalni i industrijski sektor, domacinstva, industrijski procesi i

drumski saobradaj (slika 3.2.1) (EEA, 2012).
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0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
| Poljoprivreda M Ostalo
W Komercijalni i industrijski sektor, domacinstva W Drumski saobracaj
W Proizvodnja i distribucija energije W Ostali saobracaj
W Kori¢enje energije u industriji MW Upotreba rastvaraca
m Industrijski procesi Otpad

Slika 3.2.1. Najvazniji izvori aerosola (EEA, 2012)

Zivotni vek suspendovanih &estica zavisi od njihovog dijametra. Tako se na primer, Cestice sa
dijametrom vec¢im od 20 um emitovane na visini od 1 m iznad tla istaloze nakon svega 20 minuta,
osim u sluc¢aju kada meteoroloski uslovi (suvo vreme i umeren vetar) i topografske specificnosti
produzavaju njihovo zadrzavanje u atmosferi. S druge strane, ¢estice PMa s taloze se brzinom od
svega nekoliko centimetara na sat i imaju prosecan zivotni vek izmedu 5 i 10 dana (Davidson et

al., 2005).

Agencije za zastitu zivotne sredine iz razli¢itih zemalja imaju i razliCite kriterijume za ocenu
grani¢nih vrednosti zagadenja. Tako je na primer, prema smernicama National Ambient Air Quality
Standards (SAD), srednja dnevna koncentracija ¢estica PM iznad 150 pg m= prihvatljiva samo
jednom u toku godine, a ista vrednost za sitnu frakciju suspendovanih Cestica iznosi 35 pg m, uz
uslov da srednje godi$nje koncentracije Cestica PMa s iz primarnih i sekundarnih izvora redom ne
prelaze vrednosti od 12 i 15 ug m> (EPAe, 2014). Za razliku od navedenog, prema preporukama
Svetske zdravstvene organizacije granic¢na srednja dnevna koncentracija Cestica PMjo iznosi
50 pg m?> (dir Quality Guidelines, WHOb, 2005 i RS, 2013), iako postoje dokazi da je
koncentracija koja ima minimalan Stetan uticaj na zdravlje u dugom vremenskom periodu dosta
niza i iznosi svega 20 ng m-3. Rezultati merenja iz 1600 gradova i 91 drzave u periodu od 2008. do
2013. godine pokazuju da koncentracije krupne frakcije suspendovanih Cestica pokazuju veliki
opseg varijacija, izmedu 26 i 208 ug m>, sa najvi§im koncentracijama zabeleZenim na podrudju
istocnog Sredozemlja i jugoistocne Azije (WHOd, 2014). ReSavanje problema zagadenja nije
moguce na lokalnom nivou, ve¢ zahteva angazovanost najmanje nekoliko zemalja u regionu zbog
toga Sto najsitnije suspendovane Cestice mogu preci razdaljine i od nekoliko hiljada kilometara pre

nego $to nestanu iz atmosfere. Tako je na primer, region zapadne i isto¢ne Evrope povremeno pod
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uticajem suspendovanih Cestica koje poticu iz pustinjskih oluja na podruc¢ju severne Afrike i oko
Kaspijskog jezera (Dimitriou i Kassomenos, 2013). Takode, zagadenje iz mediteranskih zemalja i
centralne Evrope zajedno sa suspendovanim Cesticama iz pustinje Sahare stize do podrucja Male

Azije (Karaca et al., 2009).

3.2 Isparljiva organska jedinjenja

Isparljiva organska jedinjenja predstavljaju Sirok spektar raznorodnih organskih jedinjenja,
sacinjenih od 15 ili manje atoma ugljenika, koja na temperaturi od 25 °C imaju pritisak pare visi
od 10 Pa. U Evropskoj uniji prihvacena je i definicija koja 10J opisuje kao jedinjenja koja imaju
tacku kljucanja nizu od 260 °C na atmosferskom pritisku od 101,3 kPa (Williams i Koppmann
2007). U grupu 10J spadaju alkani, alkeni, aromati¢ni ugljovodonici, oksidovana jedinjenja,
jedinjenja sa halogenim elementima, sumporom i azotom, Koja su prisutna u atmosferi u opsegu

koncentracija od 10 ppb do reda ppt (Zardin, 2012).

Uprkos relativno niskim koncentracijama na globalnom nivou, uticaj [0J na prirodnu sredinu je
znacajan i povezuje se sa klimatskim promenama, jer ova jedinjenja ucestvuju u fotohemijskim
reakcijama u kojima nastaju slobodni radikali, gasovi staklene baste (ozon) i sekundarni aerosoli
(slika 3.2.2) (Jordan et al., 2009). Biogene emisije 10J koje se uglavnom sastoje od alkena
(izoprena, monoterpena, seskviterpena) i oksidovanih proizvoda ili fragmenata (2-metil 3-butenol,
aceton, metanol, kamfor) (Kansal, 2009) preovladavaju na globalnom nivou, iako je znacaj

antropogenih izvora u prenaseljenim oblastima vec¢i (Bon et al., 2011 i Chan et al., 2006).

Najrasprostranjenije biogene emisije poticu od vegetacije, bilo da su uobicajeno prisutne ili
posledica reakcije na nadrazaj iz spoljaSnje sredine, one imaju ulogu signala u interakcijama sa
biljnim ili Zzivotinjskim svetom. Takode, mogu da sluze kao zastita od biljojeda, visoke
temperature, suncevog zracenja i oksidativnog stresa (Hare, 2011, Rodriguez-Saona et al., 2013,

Seco et al., 2011).

Zivotni vek 10J u troposferi varira od nekoliko minuta do nekoliko hiljada godina, zavisno od vrste
jedinjenja, ali i od zastupljenosti drugih potencijalnih reaktanata (tabela 3.2.1). Atmosferske
reakcije sa hidroksil radikalima (OH") od znacaja su za benzen, etilbenzen i alifati¢ne ketone,
i deSavaju se u najvecoj meri tokom dana, dok se reakcije sa azotnim radikalima (NOs°) deSavaju
tokom veceri i no¢i. U primorskim oblastima reakcije sa hlorom tokom dana su od znacaja za
razgradnju 10]J iz atmosfere, dok su u urbanim oblastima reakcije sa ozonom naroc€ito ucestale.
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3. Zagadujuce materije

Takode, pojedine vrste, kao na primer formaldehid i aceton, podlezu i reakcijama fotolize.
Uz fotohemijske procese, i fizicki procesi suve i vlazne depozicije imaju znacajan uticaj na

atmosferske koncentracije 10J.

Hemija
stratosfere ‘

Hemija u
gornjim
slojevima
troposfere

:  Depozicija | Aerosoli a
/ / g / /Konvekcua
! [t : | Fotohemijski| - Ry J
Banier o s Advekcija | produkti | Oksidacija :
L - 0 |
j Oksidacija A A 5

Mokra i suva Hemijau _-: - >
depozicija udaljenim

regionima

HOy ; Noa
Nukleacija

Preuzimanje
od strane
biosfere

Slika 3.2.2. Sematski prikaz porekla i transformacije isparljivih organskih jedinjenja u atmosferi

(na osnovu Koppmann, 2008)

Broj izvora antropogenog porekla veoma je veliki i ukljucuje izmedu ostalog: boje i lakove,
sredstva za ciScenje, pesticide, gradevinski materijal, kopir aparate i Stampace, kozmeticke
proizvode, dezinficijense, odmascivace, lepkove i adhezive, osvezivate vazduha, rastvore za
razvijanje fotografija, duvanski dim i dr. Propisi Evropske unije koji se posebno odnose na emisiju
[0J su Direktiva 94/63/EC (EEA, 2015) o kontroli emisija I0J iz postrojenja za Cuvanje i transport
goriva, kao i Direktiva 99/13/EC 1 2004/42/EC o ograni¢avanju emisija [OJ koje poti¢u od upotrebe

organskih rastvaraca, boja i lakova.

Zbog toga $to su ova jedinjenja prisutna u proizvodima koji su namenjeni za ku¢nu upotrebu,
procenjuje se da su koncentracije 10J u kuénim uslovima ¢ak 2 do 5 puta vise nego u spoljasnjoj
sredini. U vezi s tim, studije iz prethodnog perioda povezivale su 10J sa pojavom sick building
sindroma (Burge, 2004), ¢ija etiologija jos nije u potpunosti razjasnjena, a manifestacije su vezane
za pojavu ekcema, rinitisa, konjuktivitisa, glavobolja i letargicnog stanja. Posto je utvrdeno da su

u ovim slucajevima temperatura i vlaznost vazduha, kao i nivo osvetljenosti prostorija bili u
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3. Zagadujuce materije

granicama normale, neadekvatna ventilacija i kontaminacija prostorija 10J identifikovane su kao

moguci uzrok sindroma.

Tabela 3.2.1. Prosecna vremena Zivota nekih isparljivih organskih jedinjenja u troposferi

(Atkinson i Arey, 2003)

10J OH NOs O3

propan 11d >18g >4500g
2,2,4— trimetilpentan 3,5 d 1,4g >4500¢g
n-oktan 1,4d 240d >4500g¢g
eten 1,4d 225d 10d
propen 53s 49d 1,6 d
izopren 1,4s 48 m 1,3d
benzen 9,5d >4g >45g¢g
toluen 2,1d 1,8¢ >45g¢g
1,2,4-trimetilbenzen 4,3 s 26 d >45g¢g
o-krezol 3,4s  24m 55d
formaldehid 1,2d 83d >45g¢g
aceton 68d >4g -
etanol 3,6d >23d -

metil tert-butil etar 3,9d 64 d -

s — sat, m — mesec, d — dan, g — godina

Postoji veliki broj 10J koja nemaju nikakav uticaj na ljudski organizam, dok je Stetan uticaj na
zdravlje pojedinih opsezno opisan u literaturi. Tako su na primer, stiren i benzen identifikovani kao
toksi¢na i mutagena jedinjenja, dok epidemioloska istraZzivanja ukazuju na to da periodi¢na
izloZzenost visokim koncentracijama opasnih 10J dovodi do iritacije sluznice oka, oStecenja
sluznice nosa pracenog krvarenjem, kontaktnog alergijskog dermatitisa, migrenoznih stanja,
povradanja, gubitka koordinacije, oSte¢enja vitalnih organa i organskih sistema (Musselman i
Korfmacher, 2014 i Seco et al., 2013). Pritom, efekti ne zavise uvek direktno od duzine izloZenosti,
vec¢ 1 od velikog broja faktora koje je teSko kvantifikovati. Medu najrasprostranjenija isparljiva
organska jedinjenja spadaju benzen, toluen, etilbenzen i ksileni, koji se zajedno oznacavaju
skracenicom BTEX. Njihova veza sa antropogenim izvorima atmosferskog zagadenja je toliko

znacajna, da se redovno mere i koriste kao indikatori antropogenih emisija u urbanim sredinama.
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3. Zagadujuce materije

Benzen, sa molekulskom masom od 78,11 g mol-!, je bezbojna te¢nost, veoma isparljiva i zapaljiva.
Ima slatkast miris koji se oseca pri koncentracijama od 1,5 ppm (EPAf, 2014). Kruzenje benzena
u prirodi je u velikoj meri uslovljeno visokom rastvorljivos¢u u vodi: sa padavinama benzen iz
vazduha dospeva u zemljiste i povrSinske vode, odakle ponovo isparava u atmosferu ili ga
razgraduju bakterije. Nafta je prirodni izvor ovog jedinjenja, a njena prerada, proizvodnja
motornog goriva, ulja za lozenje, avio-goriva i bitumena, predstavljaju znacajne antropogene
izvore. S obzirom na to da je izlaganje i najnizoj koncentraciji benzena Stetno po zdravlje, Svetska
zdravstvena organizacija nije izdala posebne smernice. Studije su pokazale da je Stetan uticaj ovog
jedinjenja najviSe vezan za smanjenu produkciju eritrocita i leukocita, celijskih komponenti
imuniteta, pojavu hromozomskih aberacija, a Agency for Research on Cancer je objavila da sa
porastom koncentracije sa 0,17; 1,7 i 17 ug m? raste i verovatnoc¢a za nastanak leukemije na 107,

107 i 104, respektivno.

Toluen, sa molekulskom masom od 92,15 g mol!, je bezbojna te¢nost, veoma zapaljiva i umereno
rastvorljiva u vodi. Ima slatkast miris koji se oseca pri koncentracijama od 2,9 ppm (EPAg, 2014).
Najvazniji izvor toluena je industrijska upotreba rastvaraca, kao i isparavanje i sagorevanje
motornog goriva kome se dodaje zbog povecanja oktanskog broja. Za ovo jedinjenje dokazano je
da ima toksi¢an uticaj na centralni nervni sistem koji se manifestuje kroz pojavu slabosti,
glavobolje, muc¢nine, neuroloskih disfunkcija i poremecaja paznje. Prema preporukama US EPA,
koncentracije ve¢e od 5 mg m= udruZene su sa povefanim rizikom za pojavu neuroloskih
poremecaja i drugih patoloskih stanja. Takode, uticaj visokih koncentracija toluena tokom
intrauterinog perioda moze da dovede do poremecaja u razvoju centralnog nervnog sistema,

kraniofacijalnih deformacija i do abnormalnosti udova ploda.

Kao sto se moze zakljuciti, atmosfersko zagadenje predstavlja jedan od najvaznijih faktora rizika
koji direktno utiCe na oSteCenje zdravlja i skracenje zivotnog veka ljudi, ali i na brojne druge
prirodne fenomene koji su direktno ili indirektno povezani sa kvalitetom zivota. Pojedine fizioloske
kategorije stanovniStva posebno su osetljive na uticaj zagadenja, a siromasno stanovnistvo zemalja
u razvoju, medu koje spada i Srbija, izlozeno je visim koncentracijama zagadujucih materija. Iz tih
razloga, poznavanje lokalnih izvora zagadenja i razumevanje vremenske i prostorne raspodele
zagadujucih materija predstavlja osnovni preduslov za planiranje i implementaciju strategija koje

imaju za cilj unapredenje kvaliteta vazduha.
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4 Metode uzorkovanja i merenja

Za merenje koncentracija zagadujucih materija i meteoroloskih parametara obradenih u ovoj
disertaciji koris¢eno je viSe referentnih metoda, pa detalji o nainu rada, merenju i racunanju
koncentracija i gresaka nisu prikazani, jer bi to prevazislo ocekivani obim disertacije. Merenja su
vrSena u saradnji sa akreditovanom laboratorijom Gradskog zavoda za javno zdravlje, Beograd, u
skladu sa vaze¢im standardima objavljenih uz dozvolu Evropskog komiteta za standardizaciju CEN
(CEN, 2014). Za merenje koncentracija 10J i odredivanje visine PGS koriS¢eni su maseni
spektrometar sa transferom protona (PTR-MS) i Raman Lidar sistem, uredaji na koje je stavljen

poseban akcenat, posto se za ove svrhe prvi put koriste na ovim prostorima.

4.1 Odredivanje masenih koncentracija, elementnog i jonskog sastava PM;

Odredivanje masenih koncentracija frakcije PMio suspendovanih Cestica vrSeno je referentnom
metodom na osnovu atenuacije beta zracenja uredajem Thermo FH 62-IR. Ova metoda je identi¢na

evropskom standardu EN 12341:1998.

Standardna metoda za odredivanje As, Cd, Cr, Ni i Pb u frakciji PMio suspendovanih Cestica
uzorkovanih referentnim uredajem (Sven Leckel) podrazumeva kiselu mikrotalasnu digestiju
uzoraka i analizu metodom induktivno kuplovane plazme sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)
uredajem Agilent 7500. Ova metoda je identicna evropskom standardu EN 14902:2005.

Koncentracije Mn, Mg i Ca merene su istim uredajem.

Za odredivanje jonskog sastava frakcije PMio (CI-, Na*, K*, NOs", SO4* i NH4") kori¢en je jonski
hromatograf Metrohm 761 Compact IC.
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Odredivanje koncentracija benzo(a)pirena u vazduhu je vrSeno referentnom metodom prihvaéenom
bez ikakvih modifikacija na engleskom jeziku kao srpski standard SRPS EN 15549 gasnim
hromatografom sa masenim spektrometrom — Agilent GC 6890 MSD 5975.

Koncentracije ¢adi merene su reflektometrom Pro Ekos na osnovu standarda ISO 9835.1993 (E).

4.2 Odredivanje koncentracija neorganskih gasnih oksida, ksilena, etilbenzena i
meteoroloskih parametara

Koncentracije azotovih oksida merene su standardnom metodom na osnovu hemiluminiscencije

uredajem Horiba APNA 360. Ova metoda je identi¢na evropskom standardu EN 14211:2005.

Koncentracije sumpor dioksida merene su standardnom metodom na osnovu ultraljubicaste
fluorescencije uredajem Horiba APSA 360. Ova metoda je identi¢na evropskom standardu EN
14212:2005.

Koncentracije ugljen monoksida merene su standardnom metodom na osnovu nedisperzivne
infracrvene spektroskopije uredajem Horiba APMA 360. Ova metoda je identicna evropskom
standardu EN 14626:2005.

Koncentracije ksilena i etilbenzena merene su standardnom metodom na osnovu automatskog
uzorkovanja pumpom, sa gasnom hromatografijom na licu mesta sa FID detektorom uredajem

Chromatotec BTEX. Ova metoda je identi¢na evropskom standardu EN 714662-3.

Meteoroloski parametri (pravac i brzina vetra, temperatura, pritisak i relativna vlaznost) dobijeni

su pomocu meteoroloske stanice Lufft WS500-UMB Smart Weather Sensor.

4.3 Lidar
Light Detection And Ranging (Lidar) predstavlja spektroskopsku metodu daljinske detekcije

baziranu na emisiji impulsnog laserskog zraCenja i analizi povratnog rasejanog zracenja koje
nastaje kao posledica interakcije svetlosti sa medijumom kroz koji prolazi (Measures, 1992).
Raznovrsnost procesa interakcije omogucava odredivanje osnovnih parametara stanja atmosfere
(temperatura, relativna vlaznost i brzina vetra), koncentracija odredenih gasova i aerosola, kao i
karakteristika oblaka (Weitkamp, 2005). U zavisnosti od potrebe analize odredene vrste
zagadujucih materija ili atmosferskih parametara, ali i vrsta interakcija, primenjuju se odgovarajuce

talasne duzine laserskog zracenja kako za emisiju, tako i za prijem signala. Ova raznolikost dovela
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je do razvoja nekoliko vrsta Lidar sistema (Miji¢, 2011). Za detekciju i odredivanje koncentracija
gasova (O3, NO2, NO, SO, CHs, vodena para, itd.) koristi se tehnika sa diferencijalnom
apsorpcijom (DlIfferential Absorption Lidar — DIAL) zasnovana na emisiji i detekciji laserskog
zraCenja na dve talasne duzine, pri ¢emu je apsorpcija znacajno izrazenija na rezonantnoj talasnoj
duzini. Za detekciju vertikalnih profila temperature i visokih koncentracija gasova (vodena para)
koristi se tehnika Raman Lidar spektrometrije zasnovana na neelasti¢nim procesima rasejanja koji
ukljucuju promene u karakteristicnim rotacionim i vibracionim energetskim nivoima molekula
(Ramanovo rasejanje). Za odredivanje profila brzine vetra koristi se tehnika zasnovana na detekciji

zraCenja na frekvenci modifikovanoj usled Doplerovog efekta (Dopler Lidar).

Posto omogucavaju dobijanje podatke u realnom vremenu uz veliku osetljivost, kao i veliku
prostornu i vremensku rezoluciju, tehnike daljinske detekcije Siroko se koriste za odredivanje
karakteristika, strukture i dinamike planetarnog grani¢nog sloja (Brooks i Rogers, 2000 i Cohn i

Angevine, 2000).

4.3.1 Prostiranje zracenja kroz atmosferu

Atmosfera je sastavljena od Gestica veoma razli¢itog dijametra, od atoma i molekula (od 10 do
103 um), do kapljica i kristala (veéeg od 1 um). Prolazak laserskog zracenja kroz sloj debljine H
prati slabljenje usled rasejanja i apsorpcije, a odnos flukseva transmitovanog i upadnog zracenja

moze se prikazati kao:
H
T(H) —e” fO ky(r)dr

gde je ki(r) — ukupni koeficijent slabljenja za talasnu duzinu 4, dok veli¢ina:

H
‘L'=f0 ky(r)dr

predstavlja opticku debljinu sloja i odreduje udeo zracenja uklonjen iz upadnog snopa.

Vrstu rasejanja odreduju talasna duzina upadnog zracenja, indeks prelamanja (m) i veliCina

difuzera (r) (slika 4.3.1).
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Slika 4.3.1. Vrste rasejanog zracenja

Elasti¢no rasejanje na molekulima azota i kiseonika (Rejlijeva difuzija) nastaje u slucaju kada je
talasna duzina laserskog zracenja (41,) mnogo veca od dijametra molekula (). U slucaju aerosola,
do ove vrste rasejanja dolazi kada je 1, = d (Mievo rasejanje). Do neelasticnog rasejanja na
molekulima azota, kiseonika i vodene pare dolazi u slucaju da je 1, >> d (Ramanovo rasejanje),

dok se rasejanje na oblacima dogada u slucaju da je A; << d.

4.3.2 Lidar jednacina
Lidar sistem sastoji se od izvora laserskog zraCenja i prijemnika koji sakuplja rasejano zracenje,

vrsi selekciju odredenih talasnih duzina i konvertuje opticki signal u elektricni (slika 4.3.2).

Jednacina koja opisuje zavisnost detektovanog signala od parametara atmosfere i mernog sistema,

uz zanemarivanje efekata viSestrukog rasejanja, moze se prikazati kao:

o(r r
P4, 1) = P,(A)C %B(ﬂ, r)e ? Jp a@rnars
gde je P(Ar) — detektovana snaga povratnog zracenja sa rastojanja » na talasnoj duzini 4,
Py(2) — snaga emitovanog zraCenja, O(r) — funkcija preklapanja laserskog snopa i vidnog polja
teleskopa, f(4,7) — zapreminski koeficijent rasejanja unazad, a(4, ) — ukupan koeficijent slabljenja

laserskog zracenja, a C=nAct/2 — konstanta sistema koja zavisi od kvantne efikasnosti detektora
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(), efikasne povrSine prijemne optike (4), brzine svetlosti (¢) i vremena trajanja laserskog

impulsa (7).

Rasejanje na aerosolima

Rasejanje namolekulima

Visina

.| Viazaklaserskog zrakau -
vidno polje teleskopa

Laser /

Tele}op*

v,

Snaga rasejanog zratenja

Slika 4.3.2. Princip rada Lidar sistema

Oblik jednacine zavisi od tipa interakcije, a za reSavanje za datu talasnu duzinu neophodno je
poznavanje odnosa izmedu koeficijenata a i . Kako bi se kompenzovao uticaj geometrije sistema
na detektovani signal, Lidar jednacina moze se prikazati u obliku signala korigovanog na

rastojanje r:

Puorm = P2, T')T'z =Cy (A)B(/L T')e_z for a(rndrs
gde Cy — obuhvata sve konstante.

Geometrijski prikazano, u trenutku detektovanja signala () sa odredenog rastojanja (R), duzina
zapremine iz koje je doslo rasejano zrafenje iznosi 4R=ct/2 i naziva se efektivna duZina impulsa
(slika 4.3.3). Intenzitet detektovanog signala opada sa kvadratom rastojanja posto aktivna povrSina
teleskopa €ini deo sferne povrsine radijusa R koja obuhvata zapreminu u kojoj dolazi do rasejanja.

Pod pretpostavkom da je rasejanje izotropno, deo zracenja koji dolazi do teleskopa iznosi:

A
"~ ATR?

I I

gde je Is — deo ukupnog rasejanog zracenja.
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Slika 4.3.3. Lidar jednacina — geometrijska interpretacija

4.3.3 Ramanovo rasejanje

Prilikom rasejanja monohromatskog zrac¢enja na molekulima, u spektru se pojavljuju linije talasne
duzine razliCite od upadnog zraCenja, koje nastaju kao posledica prelaza sa vibracionih, odnosno
rotacionih energetskih nivoa (Helstrom, 1976). Ramanovo rasejanje ukljucuje transfer energije
izmedu rasejanog zracenja i molekula, pa samim tim reprezentuje neelasti¢an proces. U slucaju da
dolazi do gubitaka energije u interakciji sa molekulom, dolazi do Stoksovog, a u obrnutom slucaju
do anti-Stoksovog pomaka. Stoksovo zracenje uvek je veceg intenziteta posto se uvek moze dobiti
na osnovu selekcionih pravila. S druge strane, za dobijanje anti-Stoksovog zrac¢enja, neophodno je
da se molekuli nalaze u pobudenom stanju. Karakteristicni raspored vibracionih i rotacionih

energetskih nivoa razli¢itih molekula omogucava njihovu identifikaciju.

U sluc¢aju Ramanovog rasejanja, Lidar jednac¢ina moZe se napisati kao:
2 (7 L ! L(..! R (1 R(1 ,
PR(r) = CR()BR (r)e 2 rminlom () +aa(r ) +am(r)+ag(r)]ar

7thR (AL, 4p)

ﬁrﬁ(h:lbﬂ') = Ng(1) an
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a(lL,lD,r) = aa(AL,AD,T‘) + am(lL,ﬂ.D,r)

gde R — oznacava procese vezane za Ramanovo rasejanje, Ng(r) — profil gustine molekula koji
ucestvuju u Ramanovom rasejanju, "dor(Ar, Ap) — diferencijalni presek za Ramanovo rasejanje,
a — ukupni koeficijent slabljenja koji se odnosi na molekule () i aerosole (@), a Az i Ap — talasne

duzine laserskog i detektovanog zracenja (Nicolae i Talianu, 2009).

Da bi jednacina imala reSenje, mora se pretpostaviti da je odnos koeficijenata slabljenja za lasersko

i Ramanovo zracenje dat sa:

ag(r) _ (A_R)"
ag(r) \A
gde se k — nalazi u opsegu od 0,8 do 1,2. Ova jednakost vazice u slucaju da je razlika talasnih
duzina lasera i Ramanovog zrac¢enja mala. U slu¢aju molekula azota ovaj uslov bice ispunjen u
slu¢aju primene drugog (532 nm) i treceg (355 m) harmonika Nd:YAG lasera, posto su

odgovarajuée talasne duzine Ramanovih linija 607 nm i 387 nm, respektivno.

Logaritmovanjem prethodne jednacine i uvodenjem u Lidar jednacinu dobija se:

& [nH¥e)
(G

ak(r) = — (ap, () + af (1)

Primenom izvoda ¢lan koji sadrzi efikasni presek za Ramanovo rasejanje nestaje, ali se s druge
strane mora izraCunati numericki posto prihvatljiva analiticka aproksimacija signala ne postoji, Sto

predstavlja potencijalni izvor greske.

Odredivanje koeficijenta rasejanja f vrSi se pomocu komplementarnih informacija

pretpostavljanjem Lidar odnosa (LR) posto direktno ne moze biti odreden:

aq(r)

LR,(r) = 5.00)

Osnovnu prednost upotrebe Raman Lidar sistema ¢ini koris¢enje jedne linije laserskog zracenja za
detekciju molekula, dok njen osnovni nedostatak predstavlja nesto niza osetljivost koja nastaje kao

posledica znatno manjih efikasnih preseka (~102° cm? sr'!) (Inaba, 1976) u odnosu na Rejlijevo i
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Mievo rasejanje koji su od 10° do 10?° puta veci. Upravo iz ovog razloga suzbijanje interferencija
sa ostalim vrstama zraCenja u detekcionom sistemu predstavlja jedan od najznacajnijih izazova koji
se prevazilazi upotrebom jakih lasera i velikih teleskopa, opti¢kim filtriranjem i primenom nesto

duzih vremena integracije.

4.3.4 Odredivanje visine planetarnog grani¢nog sloja

Veoma vazna informacija koja se moZe dobiti na osnovu rezultata merenja jeste vertikalna
struktura atmosfere (Talianu et al., 2006). Visina planetarnog grani¢nog sloja moze se dobiti
direktno iz signala korigovanog na daljinu na osnovu odredivanja lokalnih minimuma i

maksimuma:
P=(s—sy)Z>
gde je Z —rastojanje izmedu izvora lasera i sloja, S — Lidar signal, a Sy — pozadinski signal.

U ovoj disertaciji visina planetarnog grani¢nog sloja racunata je odredivanjem gradijenta signala
pomocu koga se mogu naci visine koje odgovaraju apsolutnom minimumu i maksimumu prvog

izvoda (Stull, 1988):
) op
Ronin = mln(&)s Pinax = max(a)

Razlika ovih visina odreduje polusirinu pika, dok visina /9 na kojoj je prvi izvod jednak nuli
odreduje njegov polozaj. Pik se smatra reprezentativnim ukoliko sadrZi najmanje pet tacaka.
Osnovni problem ove metode nastaje zbog Suma signala, pa je nekada tesko odrediti relevantnost

pika.

4.3.5 Lidar merenja

Raman Lidar sistem, smesten u Institutu za fiziku Univerziteta u Beogradu je biaksijalni (rastojanje
ose teleskopa i laserskog snopa je 200 mm) sa kombinovanom detekcijom elasti¢no rasejanog (355
nm) i Ramanovog (387 nm) zracenja (tabela 4.3.1). Za odredivanje visine PGS kori$éen je kanal
za detekciju elasti¢no rasejanog zracenja unazad. Lasersko zracenje energije 65 mJ po impulsu
emitovano je sa frekvencom od 20 Hz, pri ¢emu je signal dobijen usrednjavanjem 1200 impulsa
Sto odgovara vremenskoj rezoluciji merenja od 1 min. Za analogno-digitalnu konverziju signala
koriS¢en je LICEL TR20-160 digitajzer sa 12-bitnom rezolucijom i brzinom akvizicije od 20 MHz

¢ime je omoguéena visoka prostorna rezolucija merenja od 7,5 m. Za detekciju signala koriséeni
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su fotomultiplikatori koji simultano rade u analognom i brojackom rezZimu poSto brojacki rezim

prosiruje dinamicki opseg merenja na visinu do 10 km.

Tabela 4.3.1. Osnovne karakteristike uredaja Raman Lidar sistema

Blok Karakteristika

Emiter Impulsni laser Nd:YAG Quantel CFR200
Talasne duzine 1064/ 532/ 355 nm
Energija po impulsu 105/45/65 mJ
Trajanje impulsa 5ns
Frekvenca 20 Hz
Dijametar snopa 15 mm
Divergencija snopa 0,33 mrad

Prijemnik Teleskop Tip kasagren
Dijametar primarnog ogledala 250 mm
Vidno polje teleskopa 0,5 -3 mrad
Rastojanje ose teleskopa 200 mm
i laserskog snopa

Detekecija  Akvizicija LICEL TR20-160

Elasti¢na talasna duzina
Ramanova talasna duzina
Detektor

Mod detekcije

Prostorna rezolucija

A/D Converter (12 bit at 20 MS/s),
250 MHz
355 nm

387 nm (N3)

fotomultiplikator Hamamatsu R9880U-110
analogni i brojacki

7,5m

Opseg merenja biaksijalnog sistema na manjim visinama ograni¢en je nekompletnom funkcijom
preklapanja vidnog polja teleskopa i laserskog snopa. Visina do koje kompletan laserski snop ulazi
u vidno polje teleskopa kada funkcija preklapanja ima vrednost 1 naziva se oblast potpunog
preklapanja i iznosi oko 300 m. Do ove visine teleskop delimi¢no prihvata rasejano zracenje, pa je
funkciju preklapanja neophodno odrediti eksperimentalno. Za potrebe odredivanja visine PGS
moze se pretpostaviti da je funkcija glatka i da ne¢e maskirati znac¢ajne promene signala (Tomasi i
Perrone, 2006).

Nakon izvrSene analize detektovanih signala i odstranjivanja slucajeva kada je prisustvo niskih

oblaka ocigledno, za odredivanje visine PGS vrSeno je usrednjavanje 15 Lidar signala.

Epizodna merenja Raman Lidar sistemom vrSena su uredajem Raymetrics od 2013. godine

(slika 4.3.4).
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Slika 4.3.4. Lidar sistem koriscen za odredivanje vertikalnih profila atmosfere

Na slici 4.3.5 prikazani su rezultati epizodnog merenja, kao i visina PGS odredena metodom

gradijenta signala.

-8.90E+6
-8.00E+6

=7.00E+6
-6.00E+6
-5.00E+6

ny

-4.00E+6

-3.00E+6
-2.00E+6
-1.00E+6
-8.00E+4

Visina [m]

23/10/2013  23/10/2013 23/10/2013 23/10/2013 23/10/2013 23/10{201%
Vreme [h]

Slika 4.3.5. Karakteristican Lidar signal korigovan na rastojanje i visina planetarnog

granicnog sloja (tacke) odredena metodom gradijenta signala
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4.4 Maseni spektrometar sa transferom protona (PTR-MS)
U zavisnosti od oblasti primene, kriterijumi kao Sto su osetljivost, preciznost merenja, brzina
dobijanja rezultata, veliCina ili cena instrumenata u najvecoj meri odreduju izbor metoda koje ¢e

se koristiti.

Gasna hromatografija (Gas Chromatography — GC) predstavlja verovatno najcesce koriscenu
metodu za detekciju i kvantifikaciju 10J (Blake et al., 2009). Zasniva se na prolasku uzorka
nosenog gasom kroz kolonu u kojoj dolazi do razdvajanja na komponente u zavisnosti od fizickih
i hemijskih osobina, kao i njihovih moguc¢ih uzajamnih odnosa sa stacionarnom fazom — punjenjem
kolone. Razli¢ito vreme zadrzavanja komponenti omogucava njihovu identifikaciju. Gasna
hromatografija je vrlo osetljiva metoda koja omogucava merenje koncentracija 10J do 0,1 ppt.
S druge strane, za dobijanje reprezentativnog uzorka koris¢enjem adsorbera i kriostata potrebno je
vreme od nekoliko minuta, §to u sluc¢aju brzo promenljivih uslova ima za posledicu da ovom
metodom nije moguce pratiti brze promene u sastavu uzorka. Takode, izbor punjenja kolone veoma
se razlikuje u zavisnosti od primene. Nepolarna jedinjenja koriste se za analizu isparljivih
ugljovodonika, a polarna za analizu oksidovanih 10J kao s$to su alkoholi, aldehidi i ketoni, pa je u
najvecem broju slucajeva neophodno koriséenje vise razli¢itih vrsta kolona. Prisustvo vode u
uzorku i njena interakcija sa polarnim punjenjem kolone predstavlja jos jedan od velikih problema,
ali se njenim uklanjanjem moze ukloniti i zna€ajna frakcija jedinjenja koja se analiziraju. Za
detekciju se mogu koristiti plameno-jonizacioni detektor (Flame Ionization Detector — FID), kojim
se osetljivost moze spustiti do nekoliko ppt ili maseni spektrometar sa elektronskom jonizacijom

koji, zbog vremena potrebnog za skeniranje, ima manju osetljivost.

Spektrofotometrijske metode (Allen et al., 2010) zasnivaju se na principima apsorpcije ili rasejanja
elektromagnetnog zracenja koje se propusta kroz uzorak i analize karakteristicnih spektara
molekula koji se u njemu nalaze. Spektrofotometrija u infracrvenom delu spektra (Infrared
Spectrometry — IR, FourierTransform Infrared Spectrometry - FTIR) moze se primeniti na mnoga
organska jedinjenja, bez obzira na to u kom se agregatnom stanju nalaze, pa je oblast u kojoj se
koristi najsira. Ovom metodom mogu se meriti koncentracije iznad nivoa ppb smesSa estara,

aldehida, hloriranih ugljovodonika, benzena, itd.

Potreba za kvantitativnim i brzim odredivanjem veoma niskih i promenljivih koncentracija

razli¢itih organskih jedinjenja u slozenim uzorcima vazduha, uticala je na stalni razvoj novih
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analitickih metoda. Masena spektrometrija sa transferom protona (Proton Transfer Reaction
Mass Spectrometry — PTR-MS) (Lindinger et al., 1998) je savremena metoda, u upotrebi od kraja
devedesetih godina XX veka, koja se koristi za odredivanje koncentracija [OJ u realnom vremenu
u ambijentalnom vazduhu. Primenjuje se u mnogim oblastima nauke i industrije, od
fundamentalnih istrazivanja hemijskih i biohemijskih reakcija ili atmosferskih fenomena, do
primena u industriji hrane, biologiji i medicini. Metoda se zasniva na hemijskoj jonizaciji u kojoj
dolazi do transfera protona sa primarnih jona na molekule 10J u reakciji u kojoj se oslobada
energija nedovoljna da izazove znacajnu fragmentaciju. Moguc¢nost merenja u realnom vremenu
bez prethodne pripreme uzorka, velika osetljivost (koja ide i preko 2500 cps ppb!), nizak prag
detekcije (od nekoliko ppq do nekoliko desetina ppt) i relativno jednostavni spektri, ¢ine ovu
tehniku jednom od najnaprednijih u analizi gasova. Metode jonizacije 10J transferom protona sa
H30" jona ili transferom elektrona sa 10J i nekih neorganskih gasova (CHs, CO, CO2, NO2, SO»)
na molekulske jone i jone atoma (02", NO*, Kr" ili Xe"), implementirane su u razli¢ite novije
konfiguracije uredaja PTR-MS, od kojih zavisi moguénost analiziranja veceg ili manjeg broja
jedinjenja. Tip detektora dodatno proSiruje opseg analize, pa se izobarne interferencije, koje
predstavljaju najveci nedostatak primene kvadrupola kao masenog analizatora, prevazilaze
upotrebom detektora Time-of-Flight (TOF), dok se dodatkom posebne kolone gasnog hromatografa
koja omogucava podizanje temperature brzinom 1800 °C min’!, prevazilazi i problem razdvajanja
izomera. Najnapredniji uredaji PTR-MS danas prakticno predstavljaju univerzalne gasne

analizatore (slika 4.4.1).

Kr*
co ¥
2
0,
i
. HO
502 Mravlja kiselina Etilen
Toluen
Etafdl / Aceton
Benzen Stiren Acetilen
CH4 Hs Sir¢etnakiselina Propanal
? Butanal Ksilen Bromometan
Halokarbonati Hioroform
N,O
SO,F, NO

Slika 4.4.1. Mogucnosti primene metode PTR-MS u zavisnosti od vrste primarnih jona
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Uredaj PTR-MS koji se nalazi u Laboratoriji za fiziku okoline Instituta za fiziku Univerziteta u
Beogradu, jedinstven na Zapadnom Balkanu, spada u grupu standardnih (Standard PTR-quad-MS,
lonicon Analytik GmbH, Austrija), razvijenih pocetkom XXI veka, koji kao primarne jone koristi
H30", a kao analizator masa kvadrupol. Oblast primene ovog tipa uredaja je relativno uza, $to
nikako ne umanjuje mogucnosti analize zagadujucih materija, naroCito u brzo promenljivim

uslovima urbane atmosfere, gde pokazuje sve svoje prednosti u odnosu na ostale metode.

Metoda masene spektrometrije sa transferom protona (Hansel et al., 1995) zasniva se na reakciji

hemijske jonizacije u kojoj dolazi do transfera protona sa primarnih H3O" jona na molekule 10J (R):

k
H;0* + R—> RH* + H,0

Promene standardne entalpije i Gibsove slobodne energije u slu¢aju spontane egzotermne reakcije

date sa:
AH? = —AP(R) + AP(H,0)
AG? = —GB(R) + GB(H,0)
imaju negativne vrednosti, pa za spontanu reakciju transfera protona mora biti ispunjen uslov:
AP(R)>AP(H,0), GB(R)>GB(H,0)

To znaci da je reakcija moguéa samo za molekule koji imaju afinitet prema protonu (AP) visi od
AP molekula vode (166,5 kcal mol!' = 697 kJ mol! ~ 7,2 eV) (tabela 4.4.1). U slucaju
najzastupljenijih jedinjenja u vazduhu, kao $to su azot, kiseonik i ugljendioksid, na primer, reakcija
je endotermna, do transfera protona ne dolazi, pa su maseni spektri dobijeni ovom metodom
relativno jednostavni za interpretaciju. Za neka 10J, kao na primer formaldehid, ¢iji je AP neznatno
visi od AP vode, reakcija je tek blago egzotermna, a koeficijent brzine povratne reakcije postaje

znacajan u sredini u kojoj koncentracija vodene pare dominira, pa merenje ovih jedinjenja zahteva

posebne uslove.
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Tabela 4.4.1. Afinitet prema protonu nekih jedinjenja (Hunter i Lias, 1998)

Vrsta jedinjenja Jedinjenje Hemijska Molekulska Baznost® Afinitet
formula [kJ mol ] prema
protonu”
[kJ mol!]
Neorganski gasovi Kiseonik (@) 32 396 421
Azot N2 28 465 494
Ugljen dioksid CO; 44 516 541
Ozon O3 48 626 626
Voda H>O 18 660 691
Amonijak HNH; 17 819 854
Alkani Metan CH4 16 521 544
Etan CyHs 30 570 596
Propan CsHsg 44 608 626
i-Butan CsHio 58 671 678
Ciklopropan CsHs 42 722 750
Alkeni Eten CoHy 28 652 681
Propen CsHe 42 723 752
AlKini Acetilen C:H 26 617 641
Propin CsHy 40 723 748
Aromaticni ugljovodonici  Benzen CsHs 78 725 750
Toluen C7Hs 92 756 784
o-Ksilen CsHio 106 768 796
p-Ksilen CsHio 106 767 794
Naftalin CioHs 128 779 803
Alkoholi Metanol CH4O 32 725 754
Etanol C>2HsO 46 746 776
Propan-1-ol Cs;HsO 60 756 787
Propan-2-ol CsHsO 60 763 793
Fenol CcHeO 94 786 817
Etri Dimetil etar C:HsO 46 765 792
Metil etil etar ~ CsHgO 60 781 809
Dietil etar CsHi100 74 801 828
Aldehidi Formaldehid CHO 30 683 713
Acetaldehid C,H,O 44 737 769
Propanal Cs;HsO 58 754 786
Ketoni Aceton C3HsO 58 782 812
Butanon C4HsO 72 796 827
Pentan-2-on CsHioO 86 801 833
Pentan-3-on CsHi100 87 807 837
Karboksilne kiseline Mravlja CH20, 46 710 742
kiselina
Siréetna C2H402 60 753 784
kiselina
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Nastavak tabele sa prethodne strane

Propanska C5;HsO2 74 766 797
kiselina
Estri Metil format C2H402 60 752 783
Metil acetat C5HsO2 74 791 822
Etil format C5HsO, 74 768 799
Etil acetat C4Hs0, 77 805 836
Nitrili Acetonitril C,Hs5N 41 748 779
Benzonitril C7HsN 103 781 812
Amini Metilamin CHsN 31 865 899
Dimetilamin CH/N 45 897 930
Etilamin CH/N 45 878 912
Anilin CsHsNH> 93 851 883
Organosumporna Dimetil sulfid ~ CoHsS 62 801 831
jedinjenja
Dimetil C>HeSs 94 783 815
disulfid
Metan tiol CH4S 48 742 773
Etan tiol CoHeS 62 758 790
Halogeni ugljovodonici Fluorometan CHsF 34 572 599
Hlorometan CH;Cl 50 621 647
Hloroetan C,HsCl 64 667 693
Fluorobenzen CeHsF 96 727 756

* apsolutna greska odredivanja baznosti i afiniteta prema protonu: £8 kJ mol™!

Metoda PTR-MS vodi poreklo od Selected lon Flow Tube Mass Spectrometry (SIFT-MS) u kojoj
se primarni H3O", NO* ili O;" joni iz izvora, selektovani po masi, uvode u proto¢nu drift cev
(reakcionu komoru) gde vrse jonizaciju 10J. Nastale jone do detektora transportuje noseci gas Sto
veoma smanjuje osetljivost metode (0,1 ppm). Primenom odgovarajuceg elektricnog polja u drift
cevi (Selected lon Flow Drift Tube Mass Spectrometry — SIFDT-MS) dolazi do povecanja brzine
sudara nastalih jona sa molekulima nosec¢eg gasa sto dovodi do deklasterizacije, veoma vaznog
procesa koji pojednostavljuje analizu hemijske kinetike reakcija, neophodne za kvantitativno

odredivanje koncentracija jedinjenja prisutnih u uzorku.

Na slici 4.4.2 dat je Sematski prikaz uredaja PTR-MS. U izvoru primarnih jona, u Supljoj katodi,
od molekula vodene pare formiraju se primarni H3O" joni koji u drift cevi stupaju u reakciju sa
molekulima gasa koji kroz sistem za uzorkovanje (inlet sistem) ulaze u uredaj. Molekul 0] koji je
u proton reakciji primio proton zadrzava svoju strukturu, postaje pozitivno naelektrisan, pa se
pomocu elektricnog polja sprovodi u detekcionu komoru. Detekcioni sistem sastoji se od

kvadrupola, u kome se vrSi razdvajanje jona prema odnosu masa/naelektrisanje (m/z), i
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sekundarnog elektronskog multiplikatora. Odbroj, broj protonizovanih molekula koji se detektuje
u jedinici vremena (counts per second — cps), dobija se trenutno, pa je praenje promena
koncentracija u uzorku mogude ostvariti u realnom vremenu. Vreme odgovora uredaja PTR-MS
odreduje mnogo cinilaca medu kojima su vreme koje uzorak provede u drift cevi, memorijski

efekti, vreme integracije i broj analiziranih masa.

lzvor Drift cev Detektor

Kontrolna . . I
elektronika|

lzvor
primarnih -
jona

Drift

cev analizato

[

| Racunar

Inlet Uzorak

~|vekuumski| I
sistem HZO

Slika 4.4.2. Sematski prikaz uredaja PTR-MS

Neke od osnovnih karakteristika uredaja date su u tabeli 4.4.2.

Tabela 4.4.2. Osnovne karakteristike uredaja Standard PTR-quad-MS

Karakteristika
Maseni analizator kvadrupol
Detektor sekundarni elektronski multiplikator

Opseg detekcije molekulskih masa (21 —512) amu”

Opseg koncentracija 30 ppt— 10 ppm

Rezolucija uredaja 1 amu

Vreme odgovora 100 ms

Vakuumski sistem 2 turbomolekularne i 1 membranska pumpa

*amu — atomska jedinica mase (atomic mass unit)

4.4.1 Izvor primarnih jona

Formiranje primarnih jona vrsi se u Supljoj katodi, izvoru plazme visoke koncentracije tipicne za
praznjenje koje nastaje lavinskom multiplikacijom elektrona u oblasti negativnog svetljenja (slika
4.4.1.1) (Lieberman i Lichtenberg, 1994). U jednosmernom strujnom kolu ovaj efekat povezan je
sa oscilacijama elektrona izmedu odgovarajuc¢ih odbijajucih potencijala obloga sa suprotnih
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unutrasnjih zidova katode, Sto dovodi do povecanja brzine jonizacije. Unutar izvora dolazi i do
sekundarne emisije koja nastaje bombardovanjem unutrasnjih zidova jonima, kao i do
termoelektronske emisije. Ovim procesima postize se gustina plazme i do dva reda veliCine veca
od gustine plazme dobijene kod standardnih ravnih elektroda. Raspodela jona je osno simetri¢na,
a nastali primarni joni sistemom elektrostatickih soc¢iva lako bivaju izvuceni prema drift cevi kroz

otvor na anodi.

Slika 4.4.1.1 Izvor primarnih jona — Suplja katoda, A — anoda, K — katoda

Koli¢ina vodene pare koja se uvodi u izvor reguliSe se pomocu low-Ap kontrolera protoka
(Fllow Controller - FC), uredaja koji je dizajniran i kalibrisan za odredivanje protoka odredenog

gasa za odredeni opseg brzina protoka i pritisaka.
Formiranje primarnih H3O" jona zapocinje u sudarima molekula vodene pare sa elektronima u
reakciji:

H,0 +e~ - H,0" + 2e~

Energija elektrona koji kre¢u sa katode povecava se prema osi simetrije izvora, tako da oni uz
katodu jonizuju (jonizacioni potencijal, JP = 12,7 eV), dok oni blize osi fragmentiSu molekule
vodene pare, pa pored H>O", nastaju i joni H2*, H i O". U pretkomori izmedu izvora i drift cevi

dolazi do formiranja H3O" jona u sudarima sa molekulima vodene pare u reakciji:

H,0" + Hy,0 » H;0* + OH

Posto imaju ve¢i JP od JP vode, koncentraciji H2O* jona doprinose i H2*, H" i O" u reakcijama:
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H," + H,0 - H,0" + H,
H* + H,0 > H,0" + H

0+ + H,0 > H,0% + 0

Primarni joni nastaju i u reakcijama fragmenata sa molekulima vodene pare:
H," + H,0 > H;,0" + H

OH* + H,0 -» H;0" + 0

Brzina drifta odrzava se na dovoljno visokoj vrednosti primenjenim elektri¢nim poljem. Cisto¢a
reakcije se lako kontrolise i polje od 120 Td (1 Td = 10"'7 V cm?) dovoljno je da obezbedi da vise
od 99,5% jona bude H30".

Uz H30%, u praznjenju nastaju i NO* i O2* od dve osnovne komponente vazduha, azota i kiseonika,

koji iz drift cevi ulaze u izvor zbog razlike u pritiscima izmedu dve komore:
N*+0,-> NO*+0

H,0% + 0, - H,0 + 0F

U drift cevi ovi joni vrSe jonizaciju transferom elektrona sa molekula 10J Sto moZe dovesti kako
do fragmentacije, tako i do netacne kvantifikacije zbog doprinosa koji ne poti¢u od protonizovanih
molekula. Njihov uticaj moZe se minimizirati odgovaraju¢om postavkom relevantnih parametara

(naponi i pritisak).
S druge strane, dolazi i do reakcije:

N,* + H,0 - H,0" + N,
koja posredno takode utice na koncentraciju primarnih jona.

Posto svi negativni joni koji nastaju u praznjenju u Supljoj katodi nestaju na pozitivnoj elektrodi, a

pozitivni u jednoj ili dve reakcije daju H3O", u izvoru u znacajnim koncentracijama ostaju samo
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H;O0" i 02", pa postavljanje bilo kakvog selektora masa pre ulaska u drift cev (kvadrupola, na

primer) nije potrebno.

4.4.2 Drift cev
Drift cev je deo uredaja u kome dolazi do jonizacije molekula IOJ i njihovog sprovodenja do

detekcionog sistema pomocu sistema elektrostatickih sociva (slika 4.4.2.1).

Vg Vy Vrift vy
| |, b

=L _;;;;;;;;;;rh/
| |

oor | Drift cev | X \

+ * Kvadrupol

| H*HHHWFI‘ T

para

Detektor

Vodena Uzorak Merat pritiska Turbomolekulama Turbomolekularna
pumpa

para pumpa

Slika 4.4.2.1. Drift cev uredaja PTR-MS (de Gouw i Warneke, 2007)

Da bi do reakcije hemijske jonizacije doslo pri svakom sudaru, potrebno je da srednji slobodni put
molekula bude toliki da omoguéi dovoljno vremena da do reakcije dode pre sudara sa drugim

molekulom. Iz tih razloga u drift cevi primenjuje se pritisak reda 2 mbar.

U odnosu na SIFT maseni spektrometar fragmentacija je nesSto izrazenija, ulogu noseéeg gasa
preuzimaju najzastupljenije komponente ambijentalnog vazduha, azot i kiseonik, ali se osetljivost

uredaja povecava za dva reda veliCine.

4.4.2.1 Jonizacija u sudarima sa elektronima
Kod uredaja sa ovim tipom jonizacije uzorak gasa uvodi se u izvor pri temperaturi od 100 do 250 °C
i pritisku od 10~ do 10”7 mbar, gde molekuli interaguju sa snopom energetskih elektrona u reakciji

(Hoffmann, 1996):

M+e > M* + 2e”
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Tipicna energija elektrona koja se koristi u analitickim primenama iznosi 70 eV poSto na toj
energiji efikasnost jonizacije dostize maksimum i veoma malo varira u njenoj okolini. Oko 15 eV
ove energije prenese se u procesu jonizacije. Kako su jonizacioni potencijali [OJ u opsegu od 8 do
12 eV, atipi¢na vezivna energija molekula reda 3 eV, primenom ove vrste jonizacije obi¢no dolazi
do njihovog rearanziranja ili fragmentacije, pa dobijeni spektri postaju veoma slozeni, naroc€ito

prilikom analize gasnih smesa.

Osnovne prednosti ove metode su jednostavnost, velika osetljivost, reproducibilnost i ¢injenica da
se moZe primeniti na sva I0J. Veoma kompleksan maseni spektar, razlika u efikasnim presecima
za jonizaciju pojedinih molekula, kao i zavisnost kvantifikacije pojedinih jedinjenja od izbora
stanja inleta spadaju u njene najveée nedostatke. Posto su azot, kiseonik i ugljendioksid
najzastupljeniji u atmosferi, u slu¢aju analize ambijentalnog vazduha, deo spektra koji odgovara
lakim jedinjenjima preplavljen je signalima koji od njih poticu, Sto predstavlja jos jedno vazno

ograni¢enje primene.

4.4.2.2 Hemijska jonizacija
Hemijska jonizacija (Chemical Ionization - CI) 10J vrsi se u jon-molekulskim reakcijama sa
pozitivnim, a u poslednje vreme sve ceS¢e i sa negativnim jonima. Najjednostavnija

jon-molekulska reakcija moze se predstaviti kao:

gde je A — pozitivni ili negativni jon, R — molekul koji se analizira, a k — koeficijent brzine reakcije
koji, izuzev za nepolarne molekule, zavisi od temperature i opada sa povecanjem energije. Pozitivni
ili negativni stabilni jon P* — mozZe biti molekulski, kvazimolekulski ili fragmentni, dok je
N —neutralni produkt reakcije. Nastali joni viSe ne reaguju sa molekulima gasa, Sto je dobra osnova

za dobijanje jednostavnog spektra.

U najvaznije reakcije hemijske jonizacije spadaju:

e transfer elektrona: At+R->A+R"

Xe® + CeHg — Xe + CoH*
e transfer protona: AH*+R—->A+ RH*

43



4. Metode uzorkovanja i merenja

H,0% + CH;0H — Hy0 + CH;OHH*

e izmena liganada: A" M+R—-A"-R+M
H;0" - Hy0 + CH;0H — Hy0* - CH;0H + H,0
e oduzimanje anjona: A* +R->AHO + [R — OH]",
NO* + RCOH - HONO + RC*
e reakcije asocijacije: AT+ R+M+R-AT-R+ M
M
NH] + DMS0, > NH; - DMSO,

4.4.2.3 Teorije jonizacije
U zavisnosti od polarnosti molekula postoji nekoliko teorija, koje, svaka u svom domenu,

objasnjavaju prirodu hemijske jonizacije.

4.4.2.3.1 Lanzvenova teorija
Lanzvenova teorija predstavlja model interakcije dugog dometa izmedu tackastog naelektrisanja i
polarizabilnog molekula. Pretpostavlja se da se energija interakcije izmedu jona i neutralnog

molekula moze predstaviti kao energija interakcije izmedu naelektrisanja i indukovanog dipola.

Potencijal ove interakcije je:

a

V(r) = —fE(r)dr = —fi—c;dr -

2rt

gde je a — polarizabilnost molekula koja moze da se odredi eksperimentalno ili racuna kvantno-

mehanicki, a » — rastojanje izmedu centara masa ova dva tela.

Priblizavanjem neutralnog molekula jonu, oblak elektrona molekula se deformise i dolazi do

formiranja indukovanog dipola posto je privlacna sila F' veca od odbojne sile F"' (slika 4.4.2.3.1).

—
N v ,
.« Trajektorija 4—@ Neutral — Elektri¢no polje Wt
: o T
///»7 T
AUANRE T
Slika 4.4.2.3.1. Putanja neutrala u blizini jona (levo) i indukovanje elektricnog dipola (desno)
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Za parametre sudara (b) vece od kriti¢ne vrednosti (bo = f(q, a, E)), putanja naelektrisane Cestice
samo se savija, tj. do sudara ne dolazi. Za parametre manje od kriti¢ne vrednosti, efikasni presek

sudara (o) dat je sa:
o = b3

pa se Lanzvenov koeficijent brzine reakcije moze predstaviti kao:

2nq [ a \/?
kL =0Vy = <_)

4mey \m,
gde je vp — brzina, m, — redukovana masa dva tela, a naelektrisanje ¢ = 1 u slu¢aju primene teorije

na PTR-MS.

Lanzvenova teorija ostvaruje dobra predvidanja za efikasne jon-molekulske interakcije koje
uklju€uju nepolarne molekule. Prose¢ne izraunate vrednosti koeficijenata brzine reakcije su reda

10 ¢cm? 5!, nesto manje od eksperimentalno odredenih.

4.4.2.3.2 Su-Boversova teorija

Moguée resenje problema LanZzvenove teorije u opisivanju interakcija jona sa polarnim
molekulima dobija se uvodenjem dipolnog momenta koji je po pretpostavci teorije fiksan i
orijentisan u najpovoljnijem smeru definisanom minimumom energije interakcije u odnosu na
polozaj jona i molekula. Do premasivanja izracunatih vrednosti koeficijenata brzine reakcije u
odnosu na izmerene dolazi zbog toga Sto se u obzir uzimaju svi moguci polozaji jona koji se u
realnom sistemu ne ostvaruju. Iz navedenog razloga uzima se srednja orijentacija dipola

(average dipole orientation — ADO), pa su izraunati koeficijenti reakcija dati jednacinom:

1/2

kapo =

2mq ( a )1/2 N 2nCupq ( 2m, )
4mey \m, 4megm, \kgT

gde je up — indukovan dipolni moment neutralnog molekula, a C — parametar koji uraCunava

njegovu srednju orijentaciju i zavisi od odnosa up/a!2.

Ovako izraCunati koeficijenti manji su od izmerenih za 10 do 20% zato Sto se u racun ne uvodi

dipolni moment samog jona koji se posmatra kao tackasto naelektrisanje.
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4.4.2.3.3 Su-Cesnaviceva teorija
Na osnovu Su-Cesnavi¢eve teorije koeficijent brzine reakcije dobija se primenom detaljne
parametrizacije rezultata ADO modela koji simulira trajektorije. Ako su redukovani moment

inercije (/), redukovana temperatura (7) i parametar x definisani kao:

_ 47‘[80#[)] T = ZakBT _ Tl/z

*

aqgm, " pp* 7T

onda se ovako parametrizovana teorija moZe primeniti na region:

0,7 + x2

'< —
2+ 0,6x

pa je koeficijent reakcije:
kg = kcapkL

gde je k.qp — parametrizovan koeficijent brzine zahvata, ¢lan koji u sebe ukljucuje dipolni efekat

ADO teorije:

(r+0509)° e v <2
10,526 20 X =

k 0,477x +0,620; 2 <x <3
cap 0,578x + 0,316; 3 < x <35
0,620x — 1,153; 35 < x <60
0,635x — 2,029; x > 60
Izracunate vrednosti dobro se slazu sa eksperimentalnim rezultatima, a koriste se i za odredivanje

efikasnosti reakcija izmedu jona i polarnih molekula.

U novije vreme vrse se dalja unapredenja teorija zahvata, prvenstveno u domenu povecavanja
opsega parametrizacije na veci interval temperatura, kao i analize reakcija jona sa kvadrupolaranim
linearnim molekulima. U sluc¢aju da polarizabilnost ili dipolni moment nisu eksperimentalno

odredeni, mogu se izraCunati kvantno-mehanicki.

Uobicajena je pretpostavka da koeficijenti brzine reakcije na sobnim temperaturama mogu biti
iskorisc¢eni za kvantitativne analize u PTR masenoj spektrometriji, $to nije sasvim korektno posto

se jon-molekulske reakcije u drift cevi uredaja odigravaju uz oslobadanje mnogo vise energije od

46



4. Metode uzorkovanja i merenja

energije kolizije na sobnim temperaturama, Sto znaci da su znacajno efikasnije. Zato se korekcija

temperature moze izvrsiti na osnovu jednacine:

myv3
3k,

gde je T — temperatura u drift cevi, m» — masa molekula nose¢eg gasa, va — brzina drifta jona,

ks — Bolcmanova konstanta.

Poredenje izracunatih i eksperimentalno odredenih vrednosti konstanti reakcija za neka jedinjenja

date su u tabeli 4.4.2.3.1.

Tabela 4.4.2.3.1. Stalni dipolni moment — up [D], polarizabilnost — o [10-** cm?], izracunate i
eksperimentalno odredene konstante reakcija [107 cm? s7'] za neka jedinjenja

(Ellis i Mayhew, 2013)

Jedinjenje UD a kL kapo kcar  keksp

H>S 0,97 395 133 1,69 192 19+04
NH; 1,47 2,1 1,13 2,08 267 24+0,5
Propen 0,37 6,26 1,62 1,64 1,74 1,7
Propin 0,78 6,18 1,62 1,81 198 1,8
Benzen 0 103 1,92 1,8
Toluen 0,38 12,3 2,06 2,07 2,16 23
Metanol 1,7 3,29 1,23 2,16 2,7 2,7+0,8
Etanol 1,69 584 1,54 229 274 28+0,7
Formaldehid 2,33 2,45 1,07 2,58 3,55 34+09
Acetaldehid 2,75 4,6 1,38 297 399 3,6+09
Aceton 2,88 6,4 1,56 3,09 4,06 39+1,0

Mravlja kiselina 1,41 3,4 1,18 1,83 222 27+0,8
Siréetna kiselina 1,7 5,1 1,39 2,14 26 3,0+£09

4.4.2.4 Fragmentacija i klasterizacija
Pored nedisocijativnog, u drift cevi dolazi i do disocijativnog transfera protona uz fragmentaciju

molekula I0J, koji se desava narocito u slucaju aldehida i alkohola (Warneke et al., 2003):
H;0*+R->F*+N

gde F* — predstavlja fragmentacioni jon, a N — neutralan fragment, kao i reakcija asocijacije i

izmene liganda:
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H;0% + R —» RH*(H,0)

Ovi reakcioni kanali predstavljaju veoma vazan faktor koji odreduje kvantifikaciju i interpretaciju
spektra. U nekim sluCajevima poznavanje raspodele fragmenata moze biti od pomocéi u
identifikaciji jedinjenja. Posto moZe nastati kao posledica jednostavnog kidanja veza u molekulu,
ali i veoma slozenih reakcija rearanziranja, predvidanje obrazaca i produkata fragmentacije
kompleksnih jedinjenja veoma je tezak zadatak. Za analizu samog procesa neophodno je
poznavanje egzotermnosti reakcije transfera protona, koja je nepromenljiva veliCina, i energije koja
odreduje kretanje centra mase sistema primarnih jona i molekula I0J, koja zavisi od pritiska, jaine
elektricnog polja, temperature i molekulske mase. Ipak, neke smernice kako se ona moze odvijati
mogu se dati. Na primer, ako molekul AH" sadrzZi funkcionalnu grupu Y, moze do¢i do izdvajanja

stabilnog molekula HY:
H;0* + R —OH - R* + 2H,0

H;0% +i— C3H,0H —i— C3H," + 2H,0
Na osnovu toga koliko lako dolazi do izdvajanja, funkcionalne grupe mogu se poredati u niz:
NH, < CH3;C(:0)0 < CH3S < CH30 < CgHs = HC(:0)0 < CN < HS < OH <[ = Cl = Br

U odredenim sluc¢ajevima uvid u moguée fragmentacije moze dati termohemijska analiza reakcija

fragmentacije.

Drugi veoma vazan proces koji se odvija u drift cevi, klasterizacija, uslovljen velikom
koncentracijom vodene pare, zapolinje reakcijama asocijacije sa primarnim jonima datih

jednacinom:
H;0" + nH,0 & H3;0%(H,0),

Formiranje klastera zavisi od pritiska posto je neophodno da formiranje prelaznog jona, dimera,

bude stabilisano:

AH* + B + vazduh - ABH*' + vazduh
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Klasteri koji se formiraju ovim putem direktno uticu na kvantifikaciju i dodatno usloZnjavaju
maseni spektar. U uredaju PTR-MS njihovo formiranje moze se smanjiti pove¢anjem srednje

kineticke energije jona, a u zavisnosti od jacine elektricnog polja i pritiska moze do¢i do reakcija:
H;0*(H,0), + R > RH* + (n + 1)H,0
H;0*(H,0), + R - H*(H,0),,R+ (n—m + 1)H,0

Posto su AP klastera (H20)n+1zan=1 (827 kJ mol”!, 911 kJ mol' 1 984 kJ mol'!, zan=1,21i 3,
respektivno) (House, 2009) visi od AP vode, reakcije transfera protona u kojima ucestvuju su
selektivnije od reakcija sa primarnim jonima, tj. neka jedinjenja reaguju sa H3O+, ali ne i sa
H30+(H20)n. Afinitet prema protonu klastera raste sa porastom broja pridruzenih molekula, $to je
posledica Cinjenice da pozitivno naelektrisanje dele dva ili vise molekula vode, dok egzotermnost
reakcije opada. To se naroCito moze videti na primeru acetaldehida i toluena koji reaguju u
endotermnim reakcijama izmene liganda, u kojima se manjak energija nadoknaduje iz termalnih
procesa. Stepen izvodenja ovih reakcija zavisi od dipolnog momenta jedinjenja, pa za polarne
molekule moze biti efikasna kao i reakcija transfera protona, dok se sa nepolarnim molekulima,
benzenom na primer, ova reakcija ne odigrava (Warneke et al., 2001). U klasterima formiranim
reakcijom izmene liganda, u najveéem broju slucajeva, ja¢ina veze manja je nego u H30+(H20)n,
Sto moze dovesti do njihove disocijacije i stvaranja RH+ ili RH+(H20) jona. U zavisnosti od uslova
u drift cevi, obe reakcije mogu voditi ka stvaranju RH* jona, ali poSto raspodela jona klastera zavisi
od koncentracije vodene pare, tatnost merenja zavisi od relativne vlaznosti uzorka vazduha

(de Gouw et al., 2003).

Na formiranje klastera uti¢e vreme boravka jona u drift cevi, pa se stepen klasterizacije u uredaju
PTR-MS moze kontrolisati promenom unete kineticke energije. Srednja brzina drifta jona data je

kao:
Vg = UE

gde je u - pokretljivost jona, a E — primenjeno elektri¢no polje. Posto je redukovana pokretljivost

data sa:

49



4. Metode uzorkovanja i merenja

gde je p — pritisak, 7 — temperatura, N — koncentracija gasa u drift cevi, a Ny — koncentracija gasa

pri normalnom pritisku po (1 atm) i temperaturi 7y (273,15 K), za brzinu drifta dobija se:

Vg = HoNo(E/N)
Ova jednacina prikazuje zavisnost brzine drifta od parametra E/N, uobifajenog u opisivanju

pokretljivosti jona.

Efektivna temperatura jona definisana je kao:

3 1, 3
EkBTeff = Embvd + EkBT

gde je mp» — masa molekula gasa nosaca. Posto je Ter >> T, prvi ¢lan sa desne strane jednacine
dominira. Znajudi Tep; ravnotezne konstante za klasterizaciju, kao i koncentraciju vodene pare u

drift cevi, moguce je odrediti raspodelu H3O"(H20)x klastera.

4.4.3 Kvantifikacija

Dobro definisani uslovi u drift cevi koji obezbeduju konstantnu brzinu jona i konstantan odnos
izmedu klasterizacije i fragmentacije, kao i poznate osobine reakcije transfera protona i preseka
sudara, omogucavaju izraCunavanje vremena reakcija sa velikom preciznos¢u. U tom slucaju

koncentracije I0J moguce je odrediti na osnovu reakcija:
keq
AT+ R 5P+ N,

k
AT +R, 5P +N, (4.43.1)

kn
A*+ R, > B + N,

Ukupno smanjenje koncentracija primarnih jona u svim reakcijama po apsolutnoj vrednosti

jednako je povecanju koncentracije nastalih jona i iznosi:

~ A oy A G [RIAT] + o+ K [RAIIA] = [AY S, iR (4432)
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Ako je ukupna koncentracija svih jedinjenja konstantna, prethodna jednacina predstavlja linearnu
homogenu diferencijalnu jednacinu, Cije je reSenje, za pocetne uslove odredene sa /4" ]=9 = [A"]o,

dato sa:
[A*] = [A*] et Tz kil (4.43.3)
Tada se promena koncentracije protonizovanih 10J vrste j moze predstaviti kao:

E = i, [R]14] (4.4.3.4)

afjp n
[ _ = k;[R;][AT]pe "t Zi=1 kilRd] (4.4.3.5)
Ukupna koncentracija protonizovanih 10J vrste j dobija se integracijom prethodne jednacine:

k R n [R:
[PH] = 2n_i[kf[R][A+]0(1 ~thi= kilRily (4.4.3.6)

Posto ukupan broj jona u svakom trenutku mora biti isti, tj. jednak broju jona u po¢etnom:
Poa[P] + [A*] = [A*], = const (4.43.7)

a na osnovu jednacine (4.4.3.3) sledi:

1 At
o k[Ri] = =1l o (4.43.8)
to se iz jednacina (4.4.3.6) i (4.4.3.8) dobija:
ki[Rj]
[p#] = SR (a1, — [a*]) (443.9)
AT,
ki[R)]
[p] = ’[[iﬂ ., [P] (4.43.10)
"™,
Onda se koncentracija neutralnih molekula IOJ moze izracunati kao:
_ [P +] L 4%,
__ ] S lPi]
(R = g (L + =255 (4.4.3.12)
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Posto je koncentracija primarnih jona uvek mnogo veca od koncentracije nastalih, razvojem u red

[P ]
za malu vrednost ===

Vo kao i zanemarivanjem visih stepena, koncentracija neutralnih molekula

10J moze se izracunati kao:

_ 1 [rRH"]
(Rl = o (4.4.3.13)
gde je 1z — vreme reakcije koje odreduju osnovni parametri drift cevi:
L L L?
tr _;_H_E_E_H_U (4.4.3.14)
a L — duzina cevi, U — elektri¢ni napon u cevi, a u — pokretljivost jona:
__ T[K] 1013mbar
" 273,5K p[mbar] Ho (4.4.3.15)

gde je o — pokretljivost jona pri normalnim uslovima, a 7 — temperatura i p — pritisak u komori.

Za uobicajene parametre reakcione komore (L=9,2 cm; U=600 V; 7=313 K; p=2,1 mbar i

10=2,8 cm? V-! s1) dobija se vreme reakcije reda 10 s.
Koncentracija IOJ moze se izraziti u jedinicama ppb kao:

[RH*]-10°%-U[V]-2,8cm?V~1s71.22400-1013%mbar?T?[K?]-Tr

H30" (4.43.16)

R =
[PPD] ™ k[em3s—1]-9,22cm2[Hs0*|-p2[mbar?]-6,022-1023cm—3 -273,152[K2) Trgy+

gde su 7 — odgovarajuci transmisioni koeficijenti za primarne jone na masi m/z 21 i protonizovani
molekul 10J. Konstantan odnos izotopa kiseonika 0 i '°O u vodi od oko 1:500 omogucava da se

detekcija primarnih jona vrsi na masi m/z 21 (H3'80") zbog rasterecenja detektora.

4.4.4 Detekcioni sistem

Detekcioni sistem uredaja sastoji se od kvadrupolnog masenog analizatora (Pfeiffer Vacuum QMA
400), sekundarnog elektronskog multiplikatora (Pfeiffer Vacuum SEV-217) i odgovarajuce
brojacke elektronike (Pfeiffer Vacuum CP 400). Joni, koje kroz drift cev sprovodi elektri¢no polje,

uvode se u detekcionu komoru kroz pretkomoru u kojoj je ostvaren nizak pritisak.

4.4.4.1 Kvadrupol maseni analizator

Kvadrupol maseni analizator sastoji se od Cetiri paralelne elektrode — pola (slika 4.4.4.1).

52



4. Metode uzorkovanja i merenja

Rezonantni jon

+ ' Nerezonantni jon

+O =U+Vcoswt

Slika 4.4.4.1. Kvadrupol maseni analizator

Separacija masa zasnovana je na dostizanju stabilne trajektorije jona odredenog odnosa
masa/naelektrisanje u hiperbolicnom elektrostatickom polju. Na jedan par naspramno postavljenih
elektroda dovodi se napon koji se sastoji od jednosmerne (DC) i radiofrekventne (RF) komponente.
Na drugi par polova dovodi se DC napon suprotnog polariteta i RF napon sa faznim pomerajem od

180°. Potencijal @, primenjen na suprotne parove dat je sa:
+d, =U + Vcoswt
gde je U— DC napon, a V coswt — vremenski zavisan RF napon, V' — amplituda, a @ — frekvenca.

Za date vrednosti U, Vi @ samo odredeni (rezonantni) joni imaju stabilne putanje, dok ostali imaju
velike amplitude u ravni normalnoj na osu kvadrupola, izlaze iz kvadrupola i ne dolaze do
detektora. Jednacina kretanja jednostruko naelektrisane Cestice moze se izrazi Mathieu-ovom
jednacinom (March, 1997):

d*u

azz + [ay —2qy, cos(28)u=0

gde u — predstavlja koordinatu x, y ili z, {=wt/2, dok su a, i q. — parametri dati sa:

4qU 2qV
a, =——, =
Y wirgm Tu w?rdm

u kojima ¢g — predstavlja naelektrisanje (¢g=1), a rp — rastojanje od centra kvadrupola.

Dva osnovna kriterijuma koja odreduju rad kvadrupola jesu opseg masa i rezolucija (Ellis i
Mayhew, 2013). Oba parametra mogu se izracunati pod pretpostavkom da je primenjeno elektricno
polje homogeno, kao i da je najve¢a masa jona koji prolazi:
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7-10%V

2

Mmax = Vi

gde je w = 2zv. Za uobicajene vrednosti V=2 kV, rp=3 mmiv = 1 MHz, dobija se nma = 1560.
S druge strane, za idealni kvadrupol rezolucija masa data je sa:

4-10°qV,
Am = 7
gde je gV- — kineticka energija jona duz ose kvadrupola, a L — duzina kvadrupola. Za uobicajene

vrednosti ¢gV-=5eV i L =15 cm, dobija se rezolucija Am = 0,89 Da.

lako vec¢a RF frekvenca, koja dovodi do smanjenja maksimalne mase koja prolazi, ili duzi
kvadrupol, koji uvodi znac¢ajne nehomogenosti elektricnog polja, mogu poboljsati rezoluciju do

0,1 Da, vecina kvadrupola radi u rezimu niske rezolucije, nesto vise od 1 Da.

Na izlasku iz kvadrupola joni prolaze kroz sistem elektrostatickih sociva koja ih skrecu prema

detektoru — sekundarnom elektronskom multiplikatoru.

4.4.4.2  Sekundarni elektronski multiplikator

Sekundarni elektronski multiplikator (Secondary Electron Multiplier — SEM) je detektor u kome
je iskoris¢en fenomen sekundarne emisije elektrona sa povrSine Cvrstih tela pri njihovom
bombardovanju snopom elektrona. Sastoji se od katode, dinoda i anode, slika 4.4.4.2, Cije su

karakteristike date u tabeli 4.4.4.1. KarakteriSu ga veoma nizak nivo Suma i visoka osetljivost.

Udarom jona u katodu dolazi do izbijanja elektrona u procesu sekundarne emisije. Posto je dobijena
struja elektrona mala, potrebno pojacanje ostvaruje se nizom dinoda na pozitivnom potencijalu,
koje ubrzavaju i fokusiraju postojece, ali i izbijaju nove sekundarne elektrone. Ovaj proces
nastavlja se na svakoj dinodi, pa se u zavisnosti od njihovog broja i primenjenog napona, na
poslednjoj dobija 10° do 107 elektrona po svakom upadnom jonu. Elektroni sa poslednje dinode se
kolektuju na anodi, gde se signal moze meriti. Pojacanje sekundarnog elektronskog multiplikatora
nalazi se u opsegu od 10* do 10%. Za odbroje znacajno vecée od 10° cps detektor postaje nelinearan.
Zbog velikog gubitka energije sekundarnih elektrona na putu od mesta stvaranja do povrsine u
sudarima sa velikim brojem slobodnih elektrona, metali imaju mali koeficijent sekundarne emisije,
pa je povrsina dinoda prekrivena materijalima sa velikim presekom za sekundarnu emisiju (BeO,
MgO, GaP ili GaAsP).
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Za radnu tacku detektora, kada je najveci broj impulsa iznad praga, bira se napon pri kome nije

doslo do porasta odbroja koji je veéi od 20% na masama m/z 21 i m/z 69.

Katoda Anoda
Slika 4.4.4.2. Sekundarni elektronski multiplikator

Tabela 4.4.4.1. Osnovne karakteristike sekundarnog elektronskog multiplikatora

Balzers SEV 217
Karakteristika
Pojacanje >10%na3,5kV
Radni napon 1..35kV
Broj elektroda 17
Razdelnik napona 18 MQ
Maksimalna prihvatljiva izlazna struja  10° A
Maksimalna temperatura 400 °C
Materijal dinoda Cu - Be

4.4.5 Kalibracija uredaja PTR-MS

Odredivanje apsolutnih vrednosti koncentracija 10J predstavlja jedan od osnovih ciljeva primene
uredaja PTR-MS i moze se izvrsiti ukoliko su koeficijenti proton transfer reakcija odredeni bilo
teorijski, bilo eksperimentalno. U slucaju teorijskog izracunavanja namecu se problemi koje
prouzrokuju primenjene aproksimacije, dok eksperimentalno odredene vrednosti mogu imati
znacajno velike greske (do 50%). U uredaju PTR-MS do jon-molekulskih reakcija dolazi pri
povisenoj temperaturi koja se moze utvrditi, ali njen uticaj na efektivne koeficijente brzine
interakcije u drift cevi nije jednostavno analizirati. Greske nastaju i u odredivanju vremena boravka
jona u drift cevi, kao i u odredivanju zavisnosti transmisije od odnosa masa/naelektrisanje.
Teorijsko izracunavanje pretpostavlja i da su pokretljivosti jona za pojedina jedinjenja iste, Sto
svakako nije slucaj, a greska koju uvodi ova aproksimacija moze biti i do 20%. S druge strane, za
najveci broj primena uredaja PTR-MS nije mogudée nadi odgovarajuce gasne standarde pomocu
kojih se moze izvrsiti kalibracija za veliki opseg jedinjenja, dok dizajn i realizacija sistema za
kalibraciju mogu predstavljati izazov.
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Posto je odbroj, broj detektovanih protonizovanih molekula u jedinici vremena, /(RH") i primarnih
jona I(H30") linearno proporcionalan njihovim koncentracijama, koncentracija molekula 10J na

osnovu jednacine 4.4.3.13 mozZe se napisati kao:

g1 L IQRHY) (1(H;0%) -
[ ]_kAtT(RH+)<T(H30+)>

gde su T(RH*) i T(H30") — transmisioni koeficijenti odgovarajucih jona odredeni efikasnos$¢u
ekstrakcije iz drift cevi u detekcioni sistem i efikasnoS¢u sekundarnog elektronskog multiplikatora.
Zbog rasejanja koje nastaje prilikom ekstrakcije jona iz drift cevi u detekcioni sistem (koje je
izrazenije kod lakih jona), zbog manje brzine i bolje selektivnosti tezih u kvadrupolu, kao i zbog
veée brzine i bolje detekcije lakih jona sekundarnim elektronskim multiplikatorom,
eksperimentalno se moze utvrditi transmisiona kriva. Pored toga §to zavisi od mase jona,

transmisiona kriva menja se u vremenu sa promenom mernih uslova (de Gouw et al., 2003).

Uzimanjem u razmatranje procesa fragmentacije i klasterizacije, prethodna jednacina moze se

napisati kao:

+ + + -1
R] 1 I(RH™) <I(H30 )+I(H30 H20)> _

" kAt F(RHOT(RHY \T(H;07) ' T(H;0"H,0)

1 IRHY)  (I(Hs0%) | I(H0*H,0)\™'
_kAtF(RH+)T(RH+)<T(H30+)+ aT(H30+)> B
1 T(H;0%) I(RH*)

" kAtF(RHYT(RHY) I(H;,0%) + a~1I(H;0*H,0)

gde F(RH') — predstavlja odnos fragmenata prema ukupnom broju jona, a o=7(H30"H>0)/

T(H30") — odnos transmisionih koeficijenata prvog klastera i primarnih jona.

Posto je odredivanje apsolutnih transmisionih koeficijenata veoma zahtevno, kalibracija uredaja
PTR-MS je uradena na osnovu iterativne metode predlozene od strane Taipale i koautora (2008) u
kojoj se polazi od vrednosti parametra a=1, do one koja je jednaka vrednosti odredene na osnovu

transmisione krive.

Oduzimanjem nivoa instrumentalnog Suma, koji se odreduje merenjem koncentracija gasa bez [0J,

za koncentraciju jedinjenja R dobija se:
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1 T(H;,0%)
" kAtF(RHY)T(RHY)

n -1
_ l Z I(RH+)zero,i <pdrift,zero,i>
n =1 I(H30+)zero,i + a_ll(H30+H20)zero,i Parirt

gde se oznaka ,,zero* odnosi na merenja Suma.

I(RH™)
1(H;07) + a~1I(H;0*H,0)

[R]

Zbog promenljivih uslova merenja, uvodenjem normalizovanog signala:

I(RH+)norm

I(H;0%) + a‘ll(H30+H20)>_1 (pdrift>_1

Inorm

= 1(RH+)<

pnorm

n _ -1
1 + I(H30+)zero,i t+a 11(H30+H20)zero,i Pariftzero,i -1
- g I(RH )zero,i
i=1

Inorm pnorm

gde je Lnorm=10°, pporm=2 hPa, a jedinica kojom se predstavlja signal — normalizovan odbroj [ncps],

koncentracija jedinjenja R moze se prikazati kao:

1 T(H;07%) Parift
kAt F(RH*)T(RHY) LyormProrm

[R] = I(RHY) iorm

Ako je At dato jednacinom 4.4.3.14, koncentracija se moze predstaviti u jedinicama ppb kao:

[R]

; Ny E T(H;0*
[R]ppb=1097=109 Parirt ~ MolVo (H307)

LnormProrm kL N2 F(RHY)T(RH")

I(RH ) norm

Na osnovu ove jednacine definiSe se i normalizovana osetljivost metode kao:

I(RH+)norm _ 10_9 Inormpnorm kL iF(RH-I-)T(RH-I-)

Sorm = ———mnoTm
norm [Rl,pp Parirt  MoNoNZ  T(H30%)

na osnovu koje se odreduje relativna transmisiona kriva:

T(RH') 109 __Parist HoNo E

T(RH* =—= —S
( )rel T(H30+) Inormpnorm kL Nz nerm

Za izratunavanje se koriste vrednosti ©p=2,8 cm? V-' s, 1=9,2 ¢cm, No= Napo/(RT) — broj molekula

gasa pri standardnim uslovima (ps=1013,25 hPa, 79=273,15 K), E=Uait/L i N=Naparit/ (R T arisi), gde
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je N4— Avogadrov broj, R — univerzalna gasna konstanta, dok su koeficijenti brzine reakcija dati u
tabeli 4.4.5.1.

Tabela 4.4.5.1. Konstante jon-molekulskih reakcija (k) transfera protona sa H3O" na molekule
10J [107° em?® s7'], afinitet prema protonu [kcal mol”'], polarizabilnost (o) [107°* cni®] i
stalni dipolni moment (up) [D](Zhao i Zhang, 2004)

Vrsta jedinjenja Jedinjenje Hemijska  Afinitet a up k
formula prema
protonu

Ugljovodonici [zopren CsHg 197.,5 10,22 0,250 1,94
Benzen CsHs 179,3 10,78 0,000 1,97
Toluen C7Hs 187.,4 12,90 0,343 2,12
Stiren CsHs 200,6 15,86 0,186 2,33
Etilbenzen CsHio 188,3 14,85 0,297 2,25
m-Ksilen CsHio 15,03 0,271 2,26
o-Ksilen CsHio 214,8 14,99 0,582 2,32
p-Ksilen CsHio 189,9 15,08 0,081 2,27

Oksidovana 10J Formaldehid CH,O 170,4 2,41 2,183 2,92
Metanol CH,O 180,3 2,67 1,662 2,33
Acetaldehid C,H40 183,7 4,30 2,648 3,36
Siréetna kiselina C,H402 187,3 4,80 1,605 2,27
Etanol C2HgO 185.,6 4,53 1,529 2,26
Furan C4HsO 192,0 7,21 0,630 1,78
Metakrolein C4HsO 193,3 8,41 2,800 3,55
Metil vinil keton C4HsO 199,5 8,19 3,110 3,83
Izobutanal C4HsO 190,6 7,97 2,616 3,35
Metil etil keton C4HsO 197,7 7,90 2,764 3,48
1,3-Dioxane C4Hz0O» 197,3 8,33 1,984 2,77
1-Butanol C4Hi00 188.,6 8,22 1,563 2,47
Fenol CsHsO 195,3 11,73 1,335 2,52
Heksanal CsH 20 11,78 2,942 3,74
Heksanol CeH140 12,04 1,449 2,60
Benzaldehid C7HsO 199,3 14,06 3,282 4,12

Ostala 10J Acetonitril C,Hs3N 186.,2 4,29 3,828 4,74
Dimetil sulfid C2HsS 198.6 6,80 1,718 2,53

Posto se kalibracija vrsi na osnovu koncentracija malog broja 10J, transmisiona kriva u opsegu
protonizovanih masa od m/19 do m/z 170 dobija se interpolacijom izracunatih vrednosti

Hermitovom funkcijom na osnovu Sest empirijskih parametara. Prvi parametar predstavlja
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maksimum relativne transmisione krive jednak srednjoj vrednosti dva najveéa relativna
transmisiona koeficijenta. Drugi parametar odreden je medijanom relativnih transmisionih
koeficijenata masa manjih od mase na kojoj se pojavljuje maksimum relativne transmisione krive,
a tre¢i medijanom masa veéih od nje. Cetvrti parametar odgovara masi m/z 129 i iznosi 70%
izraCunatog relativnog transmisionog koeficijenta za m/z 107, dok peti odgovara masi m/z 170 i
iznosi 40% relativnog transmisionog koeficijenta za m/z 107. Sesti parametar proistie iz definicije

relativnog transmisionog koeficijenta: relativni transmisioni koeficijent mase m/z 19 jednak je 1.

Kada je odredena relativna transmisiona kriva, koncentracije IOJ mogu se izracunati kao:

m
[R] — 109 pdrift IJONOE I(Mi)norm
ppb Inormpnorm kL N2 =1 T(Mi)rel

gde je m-1 — broj potencijalnih fragmenata. Za jedinjenja koja nisu prisutna u referentnoj gasnoj

smesi, fragmentacija se uzima u racun kao suma koncentracija svih dominantnih produkata.
Granica detekcije moze se izraCunati kao:
GD = 20z¢r0

gde faktor 2 — predstavlja interval poverenja od 95%, a o-ro — standardnu devijaciju Suma (Karl et
al., 2003). Odreduju je osetljivost, odnos signal/Sum koji zavisi od vremena integracije i

instrumentalni Sum (Hayward et al., 2002).

Tac¢nost izracunatih koncentracija i osetljivosti zavisi od nesigurnosti koje poti¢u od koeficijenta
brzine reakcije (20%) (Hansel et al., 1995, 1999), vremena reakcije (do 10% sa porastom vlaznosti)
(Keck et al., 2007) i efikasnosti detekcije (20%). Preciznost takode zavisi od vrste interakcija [0J
sa klasterima vode. Pri standardnim uslovima koriS¢enja uredaja PTR-MS ocekivana greska
izraCunatih koncentracija i osetljivosti iznosi oko 30%. Osetljivost merenja moze se poboljsati

povecanjem odbroja H30", vremena reakcije i optimizacijom detekcionog sistema.

S druge strane, za fiksan odnos E/N, pri kome je odnos fragmentacije i klasterizacije konstantan,
vreme reakcije je konstantno, pa osetljivost linearno zavisi od pritiska. 1z tog razloga nesigurnosti
koje se dobijaju kalibracijom uredaja poti¢u od gasnog standarda koji se koristi i instrumentalnog

Suma i moguce ih je nesigurnost svesti na 15 do 20%.
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Kompleksna interakcija zagadujuéih materija u podjednako kompleksnim meteoroloskim uslovima
urbane sredine zahteva utvrdivanje meduzavisnosti izmedu izmerenih veli¢ina primenom velikog
broja analiti¢kih metoda, ali i njihovim medusobnim kombinovanjem radi formiranja Sto je moguce
Sire slike o zagadenju u odredenoj oblasti. U nastavku teksta opisane su najvaznije metode

koris¢ene u disertaciji.

5.1 Receptorski modeli

Identifikacija izvora emisije predstavlja jedan od najvaznijih koraka u razumevanju porekla i nivoa
atmosferskog zagadenja. Kada su izvori jednom utvrdeni (njihov broj, tip, sastav, doprinos,
dinamika, raspodela, itd.), moze se pristupiti osmisljavanju standarda i zakonskih akata koji ¢e
regulisati nivo emisija i time poboljsati kvalitet vazduha i umanjiti uticaj znacajnih izvora na
zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Vezu izmedu izvora emisije i izmerenih koncentracija zagadujuc¢ih
materija na nekom mestu moguce je utvrditi primenom razli¢itih disperzionih i receptorskih
modela. Osnovni problem u primeni disperzionih modela lezi u €injenici da niti su poznati svi
izvori €iji je uticaj na merno mesto znacajan, niti je intenzitet emisije potkrepljen adekvatnom
bazom podataka. S druge strane, receptorski modeli zahtevaju razliite nivoe informacija o samim
izvorima, od potpunog poznavanja (Chemical Mass Balance — CMB), do delimi¢nog, uz
poznavanje karakteristicnih indikatora — trasera (Principal Component Analysis — PCA, Unmix,

Positive Matrix Factorization — PMF).
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Receptorski modeli daju reSenje problema linearne smese nereaktivnih hemijskih vrsta za koje vazi
zakon odrzanja mase. Za izmerene koncentracije m vrsta u n uzoraka na mestu receptora, zakon

odrzanja mase mozZe se predstaviti kao:

N
Cij = z aikSkj,i =1,..m; ] =1,..,n
k=1

gde je Cj; — koncentracija i-te vrste u uzorku j, a; — udeo i-te vrste u sastavu izvora k, Sy — ukupna

masa iz izvora k u uzorku j, a N — ukupan broj izvora.

lako jedinstveno reSenje ove jednaCine ne postoji, ¢ak i uz ograni¢enja da negativan sastav ili
doprinos izvora nije mogué, postoje nacini za odredivanje najverovatnijeg broja izvora, njihovog

sastava i doprinosa ukupnoj smesi.

5.1.1 Unmix

Svako merenje m vrsta moguce je predstaviti u m-dimenzionom prostoru tackom ¢ije su koordinate
odredene koncentracijama vrsta. Ako postoji N izvora, prostor podataka moguce je redukovati na
N-1-dimenzioni pod pretpostavkom da za svaki izvor postoji po neka tacka (ivicna tacka) u kojoj
je njegov doprinos zanemarljiv u odnosu na preostale izvore. Fitovanjem hiperpovrsi (ivice) kroz
ivicne tacke dobija se skup podataka u kojima odredeni izvor nije zastupljen (Henry, 1997). Za N
izvora tada postoji N-1 hiperpovrsi koje se seku u tacki koja sadrzi samo jedan izvor i reprezentuje
njegov sastav. Ako se koncentracije predstave matricom Cpxn,, na osnovu teoreme o dekompoziciji

matrice po singularnim vrednostima:
c=UupvT

gde je D,xm — nenegativna dijagonalna matrica €iji su elementi singularne vrednosti, tj. kvadratni
koreni svojstvenih vrednosti matrice CC?, a Uyxn i Vimxm — ortogonalne matrice, moguce je

redukovati dimenziju prostora sa m na N.

Broj izvora procenjuje se upotrebom algoritma NUMFACT (Henry et al., 1999) koji analizom
projekcija svojstvenih vektora na prostor originalnih podataka i zadrzavanjem samo onih kod kojih

je odnos signal/Sum vedi od 2, za odredeno N daje:

C = UNDNVJ + &
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gde su dimenzije matrica Uy, Dy i Vo' redom nxN, NxN i mxN, a ¢ — gre$ka koja nastaje usled

smanjenja broja dimenzija.

Poredenjem sa zakonom odrzanja mase dobija se:
C=SAT + ¢

gde je S,xy— matrica doprinosa, a A, xy — matrica sastava.

Odredivanje relevantnih ivica svodi se na nalazenje hiperpovrsi paralelne ivici, koja prolazi kroz

koordinatni pocetak, i rastojanja definisanog sa:

gde je dy — rastojanje izmedu ivice i hiperpovrsi, U — parametar koji opisuje raspodelu tacaka u
okolini ivice, a G — parametar koji opisuje greske u odredivanju polozaja tacaka. Nakon definisanja

ivica, vrsi se rekonstrukcija matrica doprinosa i sastava pojedinacnih izvora.
Za analizu rezultata u disertaciji koriséen je softver US EPA Unmix 6.0 (Norris et al., 2007).

5.1.2 Pozitivna faktorizacija matrice
Pozitivna faktorizacija (dekompozicija) matrice (Positive Matrix Factorization — PMF) opsti
problem receptorskih modela reSava primenom metode najmanjih kvadrata uz odredena

ogranicenja. Zajednicki doprinos N izvora odgovara izmerenim koncentracijama:

N
Cij:zk_lgikfkj-l-eij’ i=1, ...,n;j= 1, e, m
gde je C; — koncentracija na mestu receptora j-te vrste u uzorku i, g —doprinos k-tog izvora u

uzorku 7, fi; — udeo j-te vrste u sastavu izvora k, e; — ostatak j-te vrste u uzorku i.

Model vrsi otezinjavanje pojedinacnih tacaka na osnovu greSaka merenja, kao i minimiziranje

funkcije Q:

0= zn: Z <Cij - Zg: gikfkj>2

i=1 j=1

uz ograni¢enje da dobijeni doprinosi i sastav profila moraju biti pozitivne velic¢ine, gde je

&;j — greska u odredivanju koncentracije vrste j u uzorku 7. Uracunavanjem gresaka pojedinacnih
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merenja i iterativnim procesom otezinjavanja, uticaj nereprezentativnih podataka moguce je svesti

2
< eij )
hl'jgl'j

na minimum, kada je:

0=y

n
i=1j=1
gde je

1)|eij/£ij| <a
T, |eij/£ij| >a

a a — grani¢na vrednost koja definiSe nereprezentativne podatke. Ovakav pristup od posebne je

vaznosti prilikom tretiranja nedostaju¢ih podataka ili onih ¢ije su vrednosti ispod granice detekcije.
Za analizu rezultata u disertaciji koris¢en je softver US EPA PMF 3.0 (Norris et al., 2008).

5.1.3 Procena greSaka

Procena gresaka modela Unmix i PMF vrsi se metodom intenzivne petlje (bootstrap) koja se
zasniva na velikom broju izvrSavanja modela uz izmenjen set originalnih podataka, dobijen
uzorkovanjem sa ponavljanjem. Na taj nacin sprecava se uticaj autokorelacije izmedu originalnih
podataka i dobija informacija o stabilnosti i varijaciji osnovnog resenja. U disertaciji je koriséeno
100 ponovljenih izvrS§avanja modela, uz minimalnu korelaciju izmedu faktora dobijenih na osnovu

originalnih i izmenjenih podataka » = 0,6.

5.2 Paketi statistickog softvera R

Za sveobuhvatnu analizu podataka u disertaciji koris¢eni su i adaptirani razliciti paketi statistickog

softvera R od kojih su najvazniji ,,openair*, ,,baseline* i ,,Jomb*.

5.2.1 Openair

Paket ,,openair sadrzi niz funkcija veoma korisnih za analizu koncentracija zagadujucih materija,
meteoroloskih parametara i njihove medusobne veze. Tumacenje rezultata moze dati dublji uvid u
procese koje dovode do izmerenih nivoa, ukazati na raznovrsnost, dinamiku i prostornu raspodelu

izvora emisije, kao i upotpuniti celokupnu sliku o zagadenju.
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5.2.1.1 Zavisnost promenljivih od pravca i brzine vetra

Zavisnost koncentracija od pravca i brzine vetra predstavljena u polarnom sistemu, sa bojom koja
odgovara nivou koncentracija, veoma efikasno ukazuje na potencijalne izvore emisije u relativnoj
blizini mernog mesta. Pre svega, svi podaci podeljeni su u binove, a za svaki bin izracunata je
srednja koncentracija. Ovaj postupak nije neophodan, ali dovodi do efektivne redukcije broja
podataka bez uticaja na rezultat. U slucaju analize viSemesecnih ili visegodisnjih podataka, nuzno
dolazi do znacajnih, slucajnih odstupanja izmerenih vrednosti pravca vetra, pa je usrednjavanje

pozeljno, posto bi dobijene slike bile nepotrebno difuzne.

Komponente brzine vetra racunaju se na uobicajen nacin kao:
u = usin (Zn) v = Ucos (Zn)
N e/ " 9
gde je @ — pravac, a @ — brzina vetra.

Funkcija koristi fleksibilan okvir za fitovanje povrSine dat u Generalized Additive Model (GAM)
(Wood, 2006), naroCito pogodan za analizu nelinearnih veza izmedu podataka. Tada je

koncentracija data sa:

\/E- =s(u,v) + ¢
gde je s — funkcija fita, a e;— ostatak.

5.2.1.2 Polarna klaster analiza

Polarna klaster analiza predstavlja metodu odredivanja grupa sli¢nih elemenata metodom
k-srednjih vrednosti. Sluc¢ajno odabranih & tacaka predstavlja inicijalnu grupu centroida, dok se
ostale tacke pridruzuju sebi najblizem. Kada je proces zavrSen, kada su pridruzene sve tacke,
pozicija centroida ponovo se izracunava biranjem novih k tacaka. Ovaj proces se ponavlja sve dok
ne prestane pomeranje centroida, kada je doslo do optimalnog razdvajanja podataka u klastere, ¢iji

elementi imaju manje medusobno rastojanje od medusobnog rastojanja izmedu klastera.

Rastojanje u Euklidovom sistemu definisano je kao:

yy = (Zzl(xj - yj)2>1/2
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gde je J — dimenzija vektora, koja se u trodimenzionalnom sluc¢aju # i v komponenti vetra i

koncentracije racuna kao standardizovana:

Xj—f 2
Xj:
O-x

posto se radi o promenljivama razli€itih vrsta i vrednosti.

5.2.1.3 Funkcija uslovne verovatnoce
Funkcija uslovne verovatnoée (Conditional Probability Function — CPF) koristi se za identifikaciju
potencijalnih izvora u relativnoj blizini mernog mesta, kao i njihovu karakterizaciju. Njena

vrednost definiSe se kao:

mg
CPF = —
Ng

gde je my — broj podataka u sektoru pravca vetra 6 vecih od unapred definisane vrednosti
koncentracije, a np — ukupan broj podataka koji pripada istom sektoru koji daje verovatnocu
doprinosa odredenih koncentracija iz datog pravca. Na CPF moze se primeniti princip
predstavljanja u zavisnosti od pravca i brzine vetra u polarnom sistemu, kada se govori o

Conditional Bivariate Probability Function — CBPF:

m .
CBPF =22
Ng j

gde se m i n — odnose na sektor 8 i opseg brzina vetra ;.

Variranjem kriterijuma za odabir koncentracije moguce je utvrditi lokacije i verovatnoce sa kojima
izvori emisije manjeg i umerenog intenziteta u¢estvuju u izmerenim vrednostima, koji bi inace bili

ekranirani jakim izvorima.

5.2.1.4 Trend analiza

Utvrdivanje trendova kretanja koncentracija zagaduju¢ih materija predstavlja jedan od najvaznijih
zadataka koji se mogu preduzeti. Dobijene informacije mogu sluziti kako za formiranje
jednostavne slike o promeni koncentracija tokom duzih perioda, tako i za detaljnu, statisticku
procenu znacaja trenda. U disertaciji je koris¢en Theil-Sen metod koji ra¢una medijanu svih nagiba

odredenih za ceo set od n parova (x,y) podataka i daje precizan nivo poverenja bez obzira na tip
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raspodele. Normalna raspodela podataka podrazumeva njihovu nezavisnost, sto je svakako veoma

retka pojava kada je u pitanju zagadenje vazduha, posto su izmerene koncentracije medusobno

povezane, odnosno korelisane. S druge strane, za analizu trendova na viSegodiSnjem nivou,

neophodno je ukloniti fenomene koji poticu od sezonskih ciklusa procesom desezonalizacije. Za

fitovanje trenda u ovom paketu primenjuje se GAM model.

5.2.1.5 Statisticki testovi

U cilju poredenja rezultata receptorskih modela, izvrSena je njihova evaluacija koris¢enjem

standardnih statisti¢kih testova:

udeo predikcija u opsegu faktora dva (Fraction of Predictions Within a Factor or Two -

FAC2) koji pokazuje da li se odnos modeliranih vrednosti razlikuje do na faktor 2:

@
l
05 <G

2

normalizovana srednja sistemska greska (Normalized Mean Bias — NMB) koji pokazuje da

li jedan model potcenjuje ili precenjuje modelirane vrednosti drugog:

{0 -up)

srednja kvadratna greSka (Root Mean Squared Error — RMSE) koja opisuje medusobno

rastojanje modeliranih vrednosti:

?=1(Mi(1) - Mi(Z)) .

n

RMSE =

Pirsonov koeficijent korelacije (r) koji daje meru linearne zavisnosti izmedu modela:

1 (MO -MD\ (MP - M@
‘r' =
n—1 Oy Oy

i=1

gde je on— odgovarajuéa standardna devijacija.
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e koeficijent efikasnosti (Coefficient of Efficiency — COE) (Legates i McCabe, 2013) gde

vrednost 1 odgovara savrSenom slaganju

5|M®P - M@

COE =1 _ZilMi(Z) _Wl

e indeks slaganja (Index of Agreement - IOA) koji daje meru greske:

Zi(Mi(l) - Mi(Z))z

10A=1- . —
% (|M® - M@+ |MP - D))

U jednacinama M;" i M? — predstavljaju modelirane vrednosti doprinosa dva receptorska modela.

S druge strane, odnos izmedu modeliranih doprinosa dva modela moze se prikazati graficki
pomocéu Tejlorovih dijagrama (Taylor, 2001). Mera sli¢nosti je kvantifikovana na osnovu
korelacije, centriranog srednjeg kvadratnog odstupanja (RMSE) i amplitude varijacija koju

predstavlja standardna devijacija.

5.2.2 Ispitivanje periodi¢nosti

Lomb-Scargle metod predstavlja veoma efikasan metod za utvrdivanje ¢ak i veoma slabo uocljive
periodi¢nosti u slucaju vremenskih serija sa jednakim ili nejednakim intervalom uzorkovanja, Sto
je veoma Cest slucaj u analizi zagadujucih materija i, za njih, relevantnih parametara. Diskretan
skup podataka (D) aproksimiran je otezinjenom (x) sumom sinusoida (predstavljenom matricom
A) progresivno odredivanih frekvenci koriS¢enjem standardne linearne regresije ili metode

najmanjih kvadrata:
D = Ax

gde je broj sinusoida manji ili jednak broju podataka, dok se izbor frekvenci vrsi na taj nacin da se
skup ostataka minimizira. Dakle, postupak se svodi na minimiziranje sume kvadratnih odstupanja

koja aproksimira D, trazenjem odgovarajuéeg tezinskog vektora x:
x = (ATA)"1ATD

Umesto da se direktno koristi skalarni proizvod podataka i sinusioda, prvo se nalazi fazni pomeraj,

tj. vreme 7 za koje bi par sinusoida bio ortogonalan u trenutku pojavljivanja uzorka #:

67



5. Metode koriséene za analizu rezultata

Z] sin Za)t]

tg2wtT = o————
gewr 2.j €os 2wt;

a zatim i periodogram na frekvenci w:

[Zj(Xj — X) cosw(t; — T)]Z N [Zj(Xj - X)sinw(t; - T)]2
Yjcos?w(t; — 1) 2jsinw(t; — 1)

1
Px(w) = E(

Imenilac ovog izraza, prakticno jednak standardnoj varijansi, omogucava odredivanje statistickog
znacaja svakog pika periodograma. Maksimum Px(®) pojavljuje se za onaj period za koji je suma

kvadratnih odstupanja najmanja.

U disertaciji spektralna analiza radena je koriS¢enjem paketa ,,lomb™ (Ruf, 2009) statistickog

softvera R.

5.3 HYSPLIT model
HYSPLIT (HYbrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model), razvijen u saradnji

NOAA (National Oceanic and Atmospheric Agency) Air Resource Laboratory i Australia's Bureau
of Meteorology, predstavlja sistem za izraCunavanje atmosferskih trajektorija, kompleksnih
disperzija i depozicija, kao i za simulaciju, u kome se advekcija i difuzija raCunaju pracenjem
transporta deli¢a vazduha u Lagranzevom sistemu, dok se koncentracije zagadujuéih materija

racunaju u Ojlerovom sistemu (fiksna mreza) (Draxler i Rolph, 2011).

5.3.1 Racunanje trajektorija vazdusnih masa

Trajektorije kretanja vazdu$nih masa sastavljene su od krajnjih tacaka (endpoints) koje odreduju
polozaj deli¢a vazduha (geografska Sirina i duzina) u svakom trenutku. Pozicija deli¢a racuna se
na osnovu inicijalne pozicije (P, podebljane veli¢ine odnose se na vektore) i prve pretpostavljene

(P’) dobijene na osnovu polja brzine vetra (U):
P(t+dt) = P(t) + 0,5[U(P(t)) + U(P'(t + dt))]dt
P'(t+dt) = P(t) + U(P(t))dt
uz vremenski korak integracije Upaxdt <0,75.

Za potrebe analiza prikazanih u disertaciji racunate su 72-Casovne trajektorije unazad za 6 (350,

500, 750, 1000, 1500, 2000 m) i 8 (100, 200, 300, 500, 750, 1000, 1500 i 2000 m) visina na mestu

68



5. Metode koriséene za analizu rezultata

receptora (44°49' S, 20°28' I) koris¢enjem softvera HYSPLIT verzije 4 i paketa Openair
statistickog softvera R, kao i NCEP/NCAR (ARL, 2014) i GDAS1 baza podataka pocevsi od

mernog mesta za svaki sat, svakog dana mernog perioda.

5.3.2 Disperzioni model

Posto polje vetra varira u horizontalnoj i vertikalnoj ravni, rast i evoluciju oblaka zagaduju¢ih
materija nije moguce predstaviti jednom trajektorijom, pa simulacija disperzije mora da sadrzi
mnogo deli¢a vazduha. Postoje dva pristupa modeliranju, gde prvi pretpostavlja da dolazi do Sirenja
oblaka (puff — 3D cilindar sa odredenom raspodelom koncentracije u horizontalnoj i vertikalnoj
ravni) unutar ¢elije meteoroloske mreze sve dok ne prede njenu granicu kada se deli na vise novih,
dok drugi podrazumeva Sirenje oblaka u horizontalnoj ravni i disperziju Cestica (tackasta masa
zagadujuce materije) u vertikalnoj. Model koristi mrezu meteoroloskih podataka za raCunanje
kretanja deli¢a unapred ili unazad, dok brzinu disperzije racuna na osnovu vertikalnih profila
meteoroloskih parametara, smicanja i horizontalne deformacije polja vetra, uz pretpostavku da je

raspodela Cestica zagadujucih materija unutar oblaka Gausova ili uniformna, ili broj Cestica fiksan.

Pozicija Cestica odreduje se na osnovu advekcije, Sto u sustini predstavlja racunanje trajektorije

koriS¢enjem polja brzine, koja se zatim koriguje na osnovu turbulencije:
P(t +dt) = Pgeanje(t +dt) + U'(t + dt)dt

Horizontalna turbulentna komponenta brzine vetra u teku¢em trenutku U(P’(t+dt)) = U’(t+dlt)

racuna se na osnovu vrednosti iz prethodnog U’(?):
U'(t +dt) = R(dt)U'dt + U" (1 — R(dt)?)*/?
gde je R — auto-korelacioni koeficijent:
R(dt) = e~ /T

T1i — Lagranzeva vremenska skala, a U’’ — Gausova slu¢ajna komponenta dobijena na osnovu

brzine vetra i stabilnosti:
U” = 0'U/1

u kojoj je 4 —slu¢ajni broj, a ou — standardna devijacija brzine vetra koja se koristi i za odredivanje

brzine Sirenja oblaka u horizontalnoj ravni on:
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dO'h _

— =0
dt v

Pod pretpostavkom da se masa 3D cestice (m) svaki put podeli pri prelasku u novu éeliju mreze,

koncentracije zagadujucih materija u vazduhu mogu se racunati kao:
dc = m(dxdzdz)™?!

tako da za Gausovu i uniformnu raspodelu ona iznosi:

12,2
dc = mQ2rno2dz)e 2 /%
dc = m(nr?dz)~!

Ovaj postupak ponavlja se za svaku komponentu brzine vetra, dok se za vertikalnu koristi i dodatni
¢lan koji kompenzuje akumulaciju Cestica u polju slabog vetra i slabo izrazene turbulencije koje se

formiraju u neposrednoj blizini tla.

Disperzioni model izvrSavan je interaktivno uz pomo¢ READY (Real-time Environmental

Applications and Display sYstem) sistema na serveru NOAA (Rolph, 2010).

5.4 Klaster analiza trajektorija

Grupisanje trajektorija sli¢nih po poreklu i pravcu iz kog dolaze do mesta receptora, kao i na osnovu
medusobnog rastojanja, izvrSeno je klaster analizom na nacin da je razlika izmedu trajektorija
unutar grupe minimalna, a izmedu samih grupa maksimalna. Ugaono rastojanje izmedu dve

trajektorije definisano sa mesta receptora dato je kao:

d lzn _1<05Ai+Bi_Ci>
= — cosS e R——
1.2 n i=1 wlAiBi

gde je n —ukupan broj krajnjih tacaka trajektorije, dok A4, i B; — predstavljaju rastojanja izmedu i-te

krajnje tacke dve trajektorije i mesta receptora, a C; — medusobno rastojanje segmenata dato kao:
Ap = (X1(0) — Xo)* + (Y1(D) — Yp)?
B; = (X (1) — Xp)* + (Y2 (1) — Yp)?

Ci = (X2() = X, (0)? + (Y2 (D) — Y1 (D)?
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Prostorna varijansa (SV) je racunata izmedu svake dve krajnje tacke k trajektorije j koja pripada

klasteru 7 kao:
SVij = Z(Pj,k — M;;)?
k

gde su P i M — vektori polozaja trajektorije, odnosno klastera. Tada je prostorna varijansa klastera

suma prostornih varijansi trajektorija koje mu pripadaju:

CSVL = Z SVi,j
J

a ukupna prostorna varijansa (7otal Spatial Variance — TSV) suma prostornih varijansi svih

klastera:
TSV = z CSV;
i

Klasterizacija predstavlja iterativni proces u kome na pocetku svaka trajektorija predstavlja
poseban klaster. U narednim koracima dolazi do spajanja najblizih sve dok na kraju svi klasteri ne
budu spojeni u jedan. U svakoj iteraciji raCuna se ukupna prostorna varijansa dodavanja trajektorija
iz klastera 1 pojedinacno svim ostalim klasterima (2, 3, itd.), a u naredni korak prenosi se
kombinacija sa minimalnim TSV. Pocetna vrednost TSV naglo raste kada dode do spajanja

sustinski razlicitih klastera, pa tacka neposredno pre porasta, odreduje njihov optimalni broj.

Za racunanje klastera trajektorija koriS¢eni su softveri Meteolnfo (Wang, 2014) i TrajStat (Wang

et al., 2009), kao i paket Openair statistickog softvera R.

5.5 Sektorska analiza trajektorija

Ukupne koncentracije zagadujucih materija na datom mestu ¢ine zbir emisija iz lokalnih izvora,
transporta i pozadinskog nivoa, a razdvajanje njihovih doprinosa predstavlja jedan od najvaznijih
problema u analizi zagadenja. Lokalne emisije, bilo PMjo, bilo 10J, u neposrednoj blizini mernog
mesta u vremenskoj seriji karakteriSu kratkotrajni i visoki pikovi, superponirani na Sirok bazni nivo
koji se znatno sporije menja u vremenu (slika 5.5.1). MozZe se pretpostaviti da bazni nivo
predstavlja zbir doprinosa transporta i pozadinskog nivoa, pa je njegovo izdvajanje na osnovu

izmerenih koncentracija od klju¢ne vaznosti.
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Analiza vremenske serije radi dobijanja bazne linije koriS¢ena u disertaciji zapravo predstavlja
modifikaciju tehnike procesiranja (izosStravanja) digitalnih fotografija nelinearnim digitalnim
filtriranjem. Moze se opisati kao matematicki ekvivalent kotrljanju lopte ispod dobijene vremenske
serije koncentracija zagadujucih materija oznacavajuci nivo baznog nivoa, otkud i poti¢e njen naziv
— rolling ball. Bazna linija odredena je koris¢enjem paketa ,,baseline* (Kneen i Annegarn, 1996)
statistickog softvera R uz parametre wm=ws=6 za satne i wn=ws=2 za dnevne srednje vrednosti

koncentracija. Ovaj metod posebno je efikasan kada je interval integracije rezultata merenja jedan
sat ili manji.
35
Toluen emmm=Bazna linija
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Slika 5.5.1. Primer razdvajanja lokalnih doprinosa od transporta odredivanjem bazne linije

Razdvajanje doprinosa transporta i lokalnog pozadinskog nivoa moguée je posti¢i sektorskom
analizom trajektorija (7rajectory Sector Analysis — TSA). Ceo prostor, sa centrom na mestu
receptora, podeljen je na 8 sektora od po 45° koji odgovaraju severu, severoistoku, istoku, itd. Za
svaki sektor j odredena je srednja koncentracija (C)), kao i relativni doprinos koji iz njega potice

(%C;) na osnovu jednacina:

SEcy
G =55 N; = Eiza fyj %C; =

CjNj
8 N -
j=1CjNj

100

gde je N — ukupan broj trajektorija, C; — koncentracija odredena baznom linijom duz i-te
trajektorije, f; — vreme koje i-ta trajektorija provede u sektoru j, a N; — ukupno vreme koje sve

trajektorije provedu u sektoru j.
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Doprinos najmanje zagadenog sektora uzet je za pozadinski nivo, a doprinos transporta iz ostalih,

oduzimanjem ove vrednosti od C; (Zhu et al., 2011).

Za razliku od TSA predstavljene u radu Zhu i koautora, u ovoj disertaciji primenjen je nesto
drugaciji pristup nastao kao posledica odabira trajektorija na osnovu njihove reprezentativnosti.
Naime, za potrebe sektorske analize nisu koris¢ene samo trajektorije izracunate za visinu od 200 m
na mestu receptora iz tri razloga. Prvo, zbog pojave znacajnih turbulencija trajektorije mogu biti
veoma zakrivljene, pa moze doéi do njihovog prekida na nivou tla, sto se ¢eSée dogada za male
visine iznad mesta receptora. Ovakve trajektorije ne reprezentuju transport iz sektora na adekvatan
nacin i iskljucene su iz analize. Drugo, posto su vertikalni profili koncentracija zagadujucih
materija u dobrom delu planetarnog grani¢nog sloja relativno konstantni (slika 2.2.3), za dobijanje
reprezentativne slike transporta uzete su trajektorije izracunate za vise visina na mestu receptora.
One trajektorije koje su za 20% presle visinu PGS na mestu receptora (greska odredivanja visine,
Seidel et al., 2012), iskljucene su iz analize posto ne reprezentuju niti izmerene koncentracije, niti
transport na adekvatan nacin. Treée, za razliku od izbora samo jedne visine, na ovaj nacin su
prakticno sve izmerene koncentracije reprezentovane odgovaraju¢im trajektorijama, $to je od

posebne vaznosti u slu¢aju analize manjeg broja podataka.

Sa stanovista sektorske analize, ovakva selekcija dovodi do promenljivog broja trajektorija koje
odgovaraju pojedina¢nim izmerenim koncentracijama, pa bi direktna primena modela na sve
trajektorije dovela do netacnih rezultata. 1z tog razloga izvrSena je klasterizacija trajektorija koje
odgovaraju pojedinacnim izmerenim koncentracijama, a originalan nadin primene sektorske
analize promenjen utoliko Sto se umesto reprezentativnih trajektorija Koriste reprezentativni

klasteri (Stoji¢ et al., 2015a).

5.6 Hibridni receptorski modeli

Identifikacija potencijalnih izvora emisije na regionalnom nivou, kao i njihov doprinos izmerenim
koncentracijama zagadujucih materija na mestu receptora, moze se odrediti pomoc¢u hibridnih
receptorskih modela kao $to su funkcija potencijalnih doprinosa izvora emisije (Potencial Source
Contribution Function — PSCF) i trajektorije otezZinjene koncentracijama (Concentration Weighted
Trajectory — CWT) (Hsu et al., 2003). Oba modela koriste trajektorije kretanja vazdusnih masa

racunate unazad poc¢ev od mesta receptora.
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5.6.1 Funkecija potencijalnih doprinosa izvora (PSCF)

Za racunanje funkcije potencijalnih doprinosa izvora, geografska oblast podeljena je mrezom
jednakih celija ¢ija se veli¢ina odreduje u odnosu na konkretan problem. Ako se pretpostavi da su
zagadujuce materije emitovane u ¢eliji sa koordinatama (7,j) prenete do receptora duz odredene
trajektorije, kako i da je ukupan broj krajnjih tacaka svih trajektorija u toj ¢eliji nj;, tada je

kumulativna verovatnoca koja odreduje potencijalni transport iz date ¢elije data sa:
nij
pla..]1=-Y
[ U] N

gde je 4; — koncentracija izmerena na mestu receptora, a N — ukupan broj svih krajnjih tacaka u
svim ¢elijama mreze. Medu n; koncentracija zagadujuc¢ih materija na mestu receptora, nalazi se m;;
onih Bj koje premasuju unapred zadatu vrednost (srednja vrednost ili 90 procentni kvantil), za koje

je verovatnoca koja odreduje transport jednaka:
mij
P[By] = N
pa je uslovna verovatnoca koja opisuje prostornu raspodelu najverovatnijih geografskih polozaja
izvora, odnosno funkcija potencijalnih doprinosa izvora definisana kao:

m..
7]

Celije povezane sa visokim vrednostima PSCF predstavljaju potencijalne oblasti izvora emisije.

5.6.2 Trajektorije otezinjene koncentracijama (CWT)

Jedan od najvaznijih nedostataka funkcije potencijalnih doprinosa izvora predstavlja mogucnost da
dve ¢elije mogu imati istu vrednost PSCF bez obzira na nivo emisije koji iz njih potice, Sto
onemogucava razlikovanje umerenih i dominantnih izvora. Relativni znacaj izvora moguce je
odrediti pomoc¢u modela trajektorija otezinjenih koncentracijama, koji svakoj celiji trajektorije koja
dolazi do receptora pridruzuje otezinjenu koncentraciju (odgovara srednjoj vrednosti izmerenih

koncentracija na mestu receptora) kao:

M
k=1 CTijk

Ci =
j i
Yk=1Tijk
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gde je M — ukupan broj trajektorija, Cx — izmerena koncentracija na mestu receptora koja odgovara

trajektoriji &, a 7;x — broj grani¢nih tacaka trajektorije.

U cilju odredivanja polozaja i doprinosa prekograni¢nih potencijalnih izvora emisije izmerenim
koncentracijama na mestu receptora, u ovoj disertaciji modeli PSCF i CWT primenjeni su na baznu
liniju i klastere dobijene na nacin opisan u poglavlju 5.5 za vrednosti preko 90-procentnog kvantila.

Za racunanje je koris¢en paket Openair statistickog softvera R.

5.7 Multivarijativne metode

U danasnje vreme predvidanje koncentracija zagadujucih materija u atmosferi prestavlja jednu od
klju¢nih potreba u kontroli stanja zivotne sredine. Pored obezbedivanja informacija za javno
uzbunjivanje osetljivih grupa ljudi u slucaju potencijalno opasnih nivoa zagadenja, kao i pomo¢i u
odredivanju politike zastite zivotne sredine i kontrole zagadenja, precizna i pouzdana prognoza

mogla bi biti veoma korisna i za smanjenje broja mernih mesta u odredenim podrucjima.

U kompleksnom urbanom okruzenju u kome preovladavaju lokalni izvori emisije, uz izrazit uticaj
saobracaja, toplana na ugalj i razliitih industrijskih postrojenja, kao Sto su petrohemijski
kompleks, hemijska industrija i rafinerija nafte, meteoroloski uslovi igraju veoma znacajnu ulogu
u raspodeli 10J. U ovoj disertaciji prikazana je veoma uspesna primena multivarijativnih metoda
(MVA) za prognozu doprinosa zagadenja u urbanoj sredini Beograda bazirana na dva slucaja
ulaznih podataka: koris¢enjem samo meteoroloskih parametara, kao i meteoroloskih parametara i
koncentracija neorganskih gasnih oksida (NGO — NOx, NO2, NO, SO2 i CO) zajedno. U tu svrhu
sve MVA su primenjene kao klasifikacione metode, pomocu kojih su razdvojeni indikatori
doprinosa izvora od velikog i malog znacaja, i kao regresione metode, pomocu kojih je dobijena
zavisnost doprinosa od ulaznih podataka i njihova dinamika. Grupe podataka koje se sastoje od
satnih vrednosti doprinosa izvora dobijenih pomocu receptorskih modela, meteoroloskih
parametara (atmosferski pritisak, temperatura i vlaznost vazduha, koli¢ina padavina, pravac i
brzina vetra) i, opciono, koncentracija NGO, koris¢ene su za treniranje MVA po principu

»hadgledanog uc¢enja“, odnosno za njihovo testiranje.

Primenjene MV A metode razvijene su za potrebe detaljnih analiza velikog broja podataka u fizici
visokih energija u CERN-u i integrisane u program ROOT (Brun i Rademakers, 1997), odnosno
Toolkit for Multivariate Analysis (TMVA) (Hoecker et al., 2007), ali njihova primena nije
ogranic¢ena samo na tu oblast. U prethodnom periodu uspesno je izvrSena prognoza dinamike
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radona u zavisnosti od relevantnih meteoroloskih parametara (Maleti¢ et al., 2014). Najcesce
koris¢ene metode su Boosted Decision Trees (BDT i BDTG), dizajnirani za potrebe MiniBooNE
neutrino eksperimenta (Yang et al., 2012), koje se baziraju na kompleksnom metodu odsecanja,
kao i Multi-Layer Perceptrons (MLP), koje se baziraju na vestackim neuronskim mrezama
(artificial neural networks — ANN) (Rojas, 1996). TVMA Kkreiraju, testiraju i primenjuju sve
metode Kklasifikacije i regresije za pronalazenje najpovoljnije MVA koja bi dala najbolje

»,mapiranu® funkciju zavisnosti doprinosa izvora u zavisnosti od ulaznih parametara.

5.7.1 Rectangular Cut Optimisation

Metodom optimalnog odsecanjem vrsi se maksimiziranje efikasnosti signala u odnosu na Sum. Za
potrebe optimizacije, TMVA se sluze Monte-Karlo generisanjem i fitovanjem pomocu generickog
algoritma. Odsecanje odredenog broja podataka u prostoru promenljivih dobija se binarnim
grananjem kojim se sortiraju podaci uzeti za trening, Sto dovodi i do znacajne ustede vremena

izraCunavanja.

5.7.2  Projective Likelihood (PDE)

Metod maksimalne verovatnoce (maximum likelihood) spada u najjednostavnije pristupe MVA.
TMVA najcesc¢e koristi polinominalni fit histograma za odredivanje funkcije gustine verovatnoce
dobijene na osnovu trening podataka. Dobijene verovatnoce imaju izrazite pikove u opsegu od 0

do 1 koji se analiziraju inverznom sigmoidnom transformacijom.

5.7.3 Multidimensional Probability Density Estimator Range-Search (PDERS)

Ova metoda predstavlja generalizaciju PDE na n-dimenzionalni prostor promenljivih. Ako su
poznate multidimenzionalne funkcije gustine verovatnoce (PDF) za signal i Sum, moguce je doci
do kompletnih informacija, a samim tim i do optimalnih. Za odredivanje najprikladnije PDF
najcesce se koriste kernel metodi primenjeni na podatke uzete za trening. PDE za dati test-dogadaj
dobija se brojanjem normalizovanih dogadaja signala i Suma koji se nalaze u njegovoj okolini
binarnim grananjem uz otezinjavanje multidimenzionalnom Gausovom funkcijom, gde okolinu

odreduje korisnik (PDERS, 2014).

5.7.4 Multidimensional k-Nearest Neighbour (k-NN) method
Slicno PDERS metodama, k-NN poredi test-dogadaje sa dogadajima dobijenim uz pomo¢ podataka

za trening. Za razliku od PDERS koje koriste fiksnu okolinu odredenu lokalnom gustinom
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verovatnoce, k-NN algoritmi su sustinski prilagodljivi, jer traze fiksan broj susednih dogadaja koji
onda sami definiSu okolinu, pa ova metoda daje najbolje performanse u slucaju kada je granica

koja odvaja signal i Sum nepravilna. Za sortiranje podataka takode koriste grananje.

5.7.5 Fisher-ova i Mahalanobis-ova diskriminanta

Ovom metodom se vr3i selekcija dogadaja u transformisanom prostoru promenljivih sa nultom
linearnom korelacijom razdvajanjem srednjih vrednosti raspodela signala i Suma. U prvom koraku
odreduje se osa u korelisanom hiperprostoru ulaznih promenljivih linearnom diskriminantnom
analizom, na koju se, u drugom, vrsi projekcija signala i Suma uz maksimalno moguce razdvajanje,
dok dogadaji koji pripadaju istoj klasi ostaju koncentrisani. Klasifikacija dogadaja koji pripadaju
klasama signala i Suma bazira se na srednjim vrednostima ulaznih promenljivih, srednjim
vrednostima svake klase, kao i matrici kovarijanse kojom su odredeni ,,daleki* i ,,bliski* dogadaji
i njihova disperzija. Fisher-ov koeficijent tada predstavlja proizvod vektora razdvajanja srednjih

vrednosti signala i Suma i inverzne matrice kovarijanse ,,unutrasnje” klase.

5.7.6 H-Matrix (y°) Estimator

Ovaj MVA metod koriséen je za identifikaciju elektrona u proton-antiproton sudarima za potrebe
traZzenja top kvarka u Fermilab Tevatronu. Obi¢no je ekvivalentan Fisher-Mahalanobis-ovoj
diskriminanti i u TMVA je dodat iz razloga kompletnosti (H-Matrix, 2014). Po jedan y* estimator
izraCunat je za signal, odnosno Sum koris¢enjem srednjih vrednosti i matrice kovarijanse dobijenih
na osnovu podataka koriS¢enih za trening. Za procenu dogadaja TMVA koristi normalizovani

odnos dat kao:
(es()? = x5 () (s’ (D) + x5°(1)

5.7.7 Function Discriminant Analysis (FDA)

Zajednicki cil) TMVA predstavlja odredivanje optimalne separacione funkcije u multivarijativnom
prostoru ulaznih promenljivih. Fisher-ova diskriminanta problem resava za linearni slucaj, dok
vesStatke neuronske mreze, SVM ili BDT daju nelinearnu aproksimaciju sa proizvoljnom
precizno$¢u u slucaju da je dostupan dovoljan broj podataka za trening. FDA obezbeduje
medureSenje za relativno jednostavne ili samo delimi¢no nelinearne probleme, veoma dobro reSava

linearne, pa moze biti koriS¢ena i za predanalizu i sticanje osnovne slike o fenomenu.
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5.7.8 Vestacke neuronske mreze — Artificial Neural Networks (Non-Linear Discriminant
Analysis) (ANN)

U TMVA su implementirana tri tipa razli¢itth ANN koja pripadaju klasi Multilayer Perceptrons

(MLP) (slika 5.7.8.1): TMIpANN, Clermont-Ferrand ANN (CFMLpANN) i ANN (MLP), veoma

sli¢na prvoj, ali sa znatno ubrzanim procesom treninga (Perceptron, 2014).

1 ulazni sloj k skrivenih sloj 1 izlazni sloj

WH
Wr 2 izlazne klase:
N ulaznih veli¢ina 4
O signal i $um
(k+1)
D@

® “ @

(0) k 0 M- k) v (k- e
Xi=1n Xf( '= A(VVO(j) + 22 Wl§ )Xi( 1)), Agy=(1+e ™

Slika 5.7.8.1. Principijelna Sema ANN sa sigmoidnom aktivacionom funkcijom (A)

Ulazni sloj sadrzi onoliko neurona koliko ima ulaznih promenljivih, izlazni samo jedan. Svaki
neuron predstavlja linearnu kombinaciju neurona iz prethodnog sloja, gde do transfera dolazi
pomocu aktivacione funkcije (4) koja moze imati vrednost nula, u slucaju da se radi o
deaktiviranom neuronu, jedan, u slucaju linearne, ili broj iz intervala (0,1), u slucaju nelinearne
kombinacije. Funkcija izlaznog sloja obi¢no je linearna, pa bi ANN bez skrivenih slojeva
odgovarale linear discriminant analysis (Fisher), dok sa jednim daju linearnu kombinaciju

sigmoida.

5.7.9 Boosted Decision Trees (BDT)
Ovom metodom selekcija se vr$i analizom vec¢ine odluka nekoliko grana ¢iji su dogadaji otezinjeni

na razlicite nacine, a poticu od istog uzorka koriséenog za trening.
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- Decision trees (DT): sukcesivne odluke donete u ¢vorovima, koji koriste jednu promenljivu
u odluc¢ivanju, primenjuju se za kategorizaciju i razdvajanje dogadaja na signal (,,goes
right*) ili Sum (,goes left). Trening DT predstavlja proces definisanja kriterijuma
odsecanja za svaki ¢vor, pocevsi od korenog, tokom koga se trazi vrednost odsecanja koja
daje najbolje razdvajanje. Na ovaj nacin svi dogadaji razdvojeni su na dva poduzorka, a dva
nova ¢vora formiraju se za svaki od njih koriste¢i isti mehanizam, definisan u korenom
¢voru. Razdvajanje je gotovo ili kada ¢vor dostigne minimalni broj dogadaja ili kada je
postignuta maksimalna Cisto¢a signala. Tada se sami krajnji ¢vorovi nazivaju ,,signal® ili
»sum® ako sadrze vise dogadaja koji poticu od signala, odnosno Suma, uzorka koriséenog
za trening.

- Boosting: ideja koja stoji iza ovog procesa se sastoji u tome da ako dogadaji koji poti¢u od
signala uzorka koris¢enog za trening koji zavrSe u ¢voru Suma i obrnuto, dobijaju vecu
tezinu u odnosu na one koji se nalaze u odgovaraju¢em ¢voru, $to dovodi do ponovnog
otezinjavanja uzorka za trening i formiranja novog DT. Ovaj proces (BDT) najcesce se
sprovodi od 100 do 500 puta i zavrSava se formiranjem seta DT.

- Bagging: predstavlja posebnu varijantu BDT u kome se boosting odvija ne na osnovu
prethodnog rezultata treninga, ve¢ jednostavnim stohastickim ponovnim uzorkovanjem
inicijalnih dogadaja.

- Analiza: predstavlja primenu pojedina¢nih DT na rezultate testiranja za klasifikaciju
dogadaja na signal i Sum. Tokom selekcije pomoc¢u BDT, za svaki dogadaj na koji je
sukcesivno primenjen ceo set DT u zavisnosti od toga koliko cesto je klasifikovan kao
signal, konstruiSe se ,, likelihood* estimator bilo da je signal ili Sum. Njegova vrednost se

tada koristi za selekciju, a vrednost odsecanja definiSe efikasnost i Cistocu signala.

5.7.10 Predictive Learning via Rule Ensembles (RuleFit)

Ovaj metod predstavlja implementaciju Friedman-Popescu-ovog RuleFit metoda koje se sastoji iz
dva osnovna koraka: generisanje pravila i fit pravila podataka koris¢enih za trening radi nalazenja
optimalnih koeficijenata za generisanje. Diskriminator f;,,(X) predstavlja linearnu kombinaciju

osnovnih ucenika (Friedman i Popescu, 2008):
M
Fn(D) =g+ ) apfu()
m=1
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gde je M — ukupni broj diskriminatora.

Veoma efikasan metod za generisanje pravila predstavlja DT: svaki ¢vor izuzev korenog daje jedno
pravilo koje predstavlja funkciju serije odsecanja potrebnih da se dode do odgovarajuéeg cvora

pocevsi od korenog.

5.7.11 Support Vector Machine (SVM)

Ovaj metod razvijen je tokom ranih Sezdesetih godina proslog veka za konstruisanje razdvajajucéih
hiperpovrsi za potrebe prepoznavanja obrazaca (paterna). Bilo je potrebno 30 godina da dode do
generalizacije i dobijanja nelinearnih separacionih funkcija i regresije. Od tada se veoma Cesto
koristi kao algoritam za klasifikaciju i regresiju, a sasvim je konkurentan metodama ANN i PDE.
Osnovnu primenu nalazi u kategorizaciji teksta, prepoznavanju karaktera, bioinnformatici i
detekciji lica. Osnovna ideja SVM pristupa lezi u formiranju hiperpovrsi koja razdvaja vektore
signala i Suma koriste¢i minimalnu podgrupu svih trening vektora (support vectors — SV). Pozicija
hiperpovrsi dobija se maksimiziranjem margina izmedu hiperpovrsi i SV. Ekstenzija na nelinearne
SVM izvedena je mapiranjem ulaznih vektora na viSedimenzionalni prostor u kome dogadaji
signala i Suma mogu biti razdvojeni linearnim procedurama koriste¢i optimalno razdvojene
hiperpovrsi. Koris¢enje kernel funkcija eliminiSe eksplicitnu transformaciju i pojednostavljuje

racun.

Implementacija SVM algoritma za potrebe klasifikacije koriS¢enjem linearne, polinominalne,
Gausove ili sigmoidne kernel funkcije omogucava primenu bilo kog diskriminiraju¢eg oblika u

prostoru ulaznih veli¢ina.

5.7.12 Evaluacija performansi klasifikacionih multivarijativnih metoda

Procesima treniranja i testiranja, dobijaju se linearni koeficijenti i matrice preklapanja signala i
Suma koje odreduju dogadaje ravnomerno klasifikovane parom klasifikatora, §to je narocito
korisno u situacijama u kojima daju iste performanse, ali zna¢ajne razlike u dogadajima koji se ne
preklapaju (TMVAUG, 2014). U ovom slucaju kombinacija klasifikatora, bez ograni¢enja broja i

vrste, moze poboljsati performanse.

Optimalni metod za datu analizu veoma zavisi od samog problema, pa se ne moze dati nikakva
uopsStena preporuka. Za olakSavanje izbora, TMVA izraCunava niz veli¢ina koje odreduju

performanse metode na nezavisnom test uzorku, kao $to su:
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efikasnost signala na tri reprezentativne efikasnosti Suma (efikasnost=1 znaci
eliminaciju) koja se dobija odsecanjem resenja klasifikatora. Bolju efikasnost odreduje vec¢a
povrsina izmedu krive odbacivanja Suma i krive efikasnosti signala.

separacija klasifikatora y definisana je integralom:

1 (950 = 9:())°

A —
S0 =2) 300 ¥ 9,0

gde su ysi Y5 — raspodele gustine verovatnoce y. Separacija je jednaka nuli za identi¢ne

oblike raspodele signala i Suma, a jednaka jedinici raspodele koje se ne preklapaju.

signifikansa klasifikatora definisana je odnosom razlike srednjih vrednosti signala i Suma

i kvadrata sume kvadratne sredine.

5.7.13 Evaluacija performansi regresionih multivarijativnih metoda

Rangiranje regresionih MVA bazira se na veli¢ini korelacija izmedu ulaznih promenljivih ili

reSenja MVA metoda sa nekom od promenljivih. U TMVA implementirano je nekoliko vrsta

rangiranja pomocu kojih je moguce kvantifikovati nelinearne zavisnosti:

korelacija izmedu slucajnih promenljivih X'i ¥ odredena je korelacionim koeficijentom:

cov(X,Y)
Ox Oy

r(X,Y) =

gde su cov(X,Y) — kovarijansa, a ox i oy — standardne devijacije. Vrednosti korelacionog
koeficijenta su simetri¢ne, nalaze se u intervalu [-1,1] i kvantitativno odreduju linearnu

vezu. Tako vrednosti » = 0 odgovaraju nezavisne promenljive, dok obrnuto ne mora da vazi.

korelacioni odnos definisan je kao:

OE(v|X
n2(Y|X) = =2
Oy

gde je:

Emm=fwwmw
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uslovno ocekivanje Y za dato X povezano sa uslovnom funkcijom gustinom verovatnoce
P(X]Y). Ovaj odnos nije simetri¢an, a njegova vrednost, koja se nalazi u opsegu [0,1],
opisuje koliko dobro je podatke moguce fitovati linearnom ili nelinearnom regresionom
funkcijom. Iz tog razloga ovim odnosom nije moguce oceniti nefunkcionalne korelacije.

Kada je:

o p’=n?’=1, promenljive X i Y su striktno linearno funkcionalno zavisne,
o p?<y?=1,X1iY sustriktno nelinearno funkcionalno zavisne,
o p?=n?< 1, nema striktne funkcionalne zavisnosti, ali su linearno zavisne,
o p? <y’ < 1, nema striktne funkcionalne zavisnosti, ali nelinearna regresija bolje
fituje od najbolje linearne.
- zajednic¢ka informacija omogucéava da se detektuje bilo koji predvidljiv odnos izmedu dve
promenljive, bilo u funkcionalnoj, bilo u nefunkcionalnoj formi. Definisana je kao:

P(X,Y)

I(X,Z) :;P(X,Y)lnm

gde je P(X,Y) zbirna funkcija gustine verovatnoce slucajnih promenljivih X'i ¥, a P(X) i

P(Y) odgovarajuce verovatnoce.

5.8 Odredivanje visine planetarnog grani¢nog sloja
Osim na osnovu Lidar merenja, visina planetarnog grani¢nog sloja odredena je analizom

vertikalnih profila temperature, kao i na osnovu podataka baze GDAS.

5.8.1 Vertikalni profili — Ricardsonov broj
Visina PGS u zavisnosti od vertikalnog profila temperature i odgovarajucih horizontalnih

komponenti brzine vetra moze se predstaviti kao (Vogelezang i Holtslag, 1996):

Ri (u(h)? + v(h)?*)
h = g
T_ (ev(h) - 95)
0

gde je Ri.—kriti¢ni bulk Ricardsonov broj, u(h) i v(h) —horizontalne komponente brzine na visini 4,
g/Ty — parametar potiska, 8v(h) — virtuelna potencijalna temperatura na visini 4 i s — odgovarajuca

temperatura vazduha blizu povrsine. Za nestabilne uslove 0s je data kao:
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WHO
6, =06,(z,) + C, "

N

gde je 6v(z;)) — virtuelna potencijalna temperatura na najnizem nivou modela, Cyp=8,5,

w6y — kinematicki povrsinski fluks toplote, ws — razmer brzine definisan jednacinom:

1/3
we = (ud + w3 w, = (%WQOL)

u kojoj je ux— brzina trenja, w=— konvektivna brzina, L — duzina Monina-Obuhova, a ¢;=0,6. Visina
planetarnog grani¢nog sloja racuna se iterativno za sve uslove stabilnosti kada su povrSinski
fluksevi i profili v, u i v poznati. U prvoj iteraciji racuna se bulk Ri¢ardsonov broj (R;) izmedu
povrsinskog nivoa odredenog virtuelnom temperaturom s i nivoa iznad njega. Kada Ri dostigne
kriti¢nu vrednost od 0,21, visina PGS se nalazi linearnom interpolacijom izmedu nivoa kod koga

je Ri>Ric i nivoa ispod.

Podaci su dobijeni na osnovu radiosondaznih merenja dva puta svakog dana u 12:00 i 00:00 UTC

sa stanice u KoSutnjaku.

5.8.2 Global Data Assimilation System — GDAS1

GDAS sistem sadrzi izmerene meteoroloske podatke rasporedene u mrezu koji se koriste za
razliCita izracunavanja, modeliranje i prognozu. U ovoj disertaciji koriS¢ena je baza podataka od
2004. do 2014. godine za izracunavanje visine PGS i drugih relevantnih podataka (relativna
vlaznost, temperatura, oblacnost, pravac i brzina vetra, itd.), interpolirana za merno mesto na kome

su vrSena merenja PMio i [OJ, koriS¢enjem softvera MeteoInfo (Wang, 2014).
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6 Rezultati analize atmosferskih aerosola

Za razumevanje dinamike izmerenih koncentracija zagadujuéih materija od posebne vaznosti je
utvrdivanje kompleksnih veza sa meteoroloskim uslovima na mezo i mikro skali. Klimatske
parametre na nekoj lokaciji odreduju geografski polozaj, reljef, izloZzenost terena, raspodela
pritisaka na globalnom nivou, prisustvo vodenih povrSina, vegetacije, naselja, itd. Medu
najznacajnije geografske odrednice koje oblikuju klimu Srbije spadaju Alpi, Sredozemno more,
Panonska nizija, dolina Morave, Karpati i Rodopski masiv, kao i brdsko-planinska podrucja sa
dolinama i visoravnima, dok preovladuju¢i meridionalni polozaj re¢nih dolina i ravnica na severu
zemlje omogucava znacajan prodor polarnih vazdusnih masa. Tako se klima mozZe opisati kao

umereno kontinentalna, sa vise ili manje izrazenim lokalnim karakteristikama (RHMZa, 2014).

Glavni grad Srbije, Beograd, predstavlja veliki urbani i ekonomski centar sa oko 1,6 miliona
stanovnika u kome se odvija oko polovine ekonomskih aktivnosti cele zemlje. U njegovim
predgradima i najblizoj okolini nalazi se veliki broj industrijskih postrojenja ukljucujuci rafineriju
nafte, petrohemijsku i hemijsku industriju. Nagli rast broja vozila u poslednje dve decenije, zajedno
sa zastarelom tehnologijom u svim sektorima, kao i uticaj prekograni¢nog transporta zagadujucih
materija iz zemalja u okruzenju, poslednjih godina doveo je do znacajne degradacije kvaliteta

vazduha.

Merno mesto (Gradski zavod za javno zdravlje u Beogradu — 44°49' S, 20°28' I) nalazi se u gusto
naseljenoj centralnoj gradskoj zoni u ulici kanjonskog tipa sa zbijenim, visokim zgradama sa obe

strane koje modifikuju i ogranicavaju cirkulaciju vazduha i provetravanje (slika 6.1).
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Slika. 6.1. Merno mesto: Gradski zavod za javno zdravlje Beograd (Google Street, 2015)

Na taj nacin difuzija zagadujuéih materija emitovanih iz lokalnih izvora veoma je smanjena i u
nepovoljnim meteoroloskim uslovima (mala brzina vetra, na primer) dolazi do njihovog znacajnog
nagomilavanja (Gromke et al., 2008). Dodatno optereCenje predstavlja saobracaj velikog

intenziteta koji se u celoj urbanoj zoni grada odvija veoma sporo.

Srednje dnevne i ¢asovne masene koncentracija PMjo merene su u periodu od juna 2003. do
decembra 2014. godine pomocu referentnog uzorkivaca i referentne metode na osnovu atenuacije
beta zracenja (slika 6.2). Problemati¢ne vrednosti nastale usled loSeg funkcionisanja opreme su
iskljucene, tako da analiza prezentovana u disertaciji ukljuCuje 3745 dnevnih i 26059 satnih

podataka.
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Slika 6.2. Vremenska serija srednjih dnevnih masenih koncentracija PM

Zagadenje vazduha u Srbiji predstavlja veoma vazan ekoloski problem koji delimi¢no nastaje i

usled lose politike zastite Zivotne sredine. Odsustvo odgovarajucih zakona, regulativa i propisa koji
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

bi bili u skladu sa zahtevima Evropske unije, kao i nedoslednost u implementaciji postojecih u
velikoj meri doprinose ovakvom nivou zagadenja. Na primer, godiSnja srednja vrednost masenih
koncentracija PMio 2008. godine (38 pg m) bila je druga najniza u poslednjih dvanaest godina,
ali i dalje vi$a u odnosu na evropske gradove kao $to su Brisel (28 ug m>), Zagreb (34 pg m3),
Prag (27 pg m>), Dizeldorf (29 ug m3), Frankfurt (27 pg m>), Budimpesta (29 pg m?3), Rim
(35 pg m3), Amsterdam (24 pg m), Madrid (26 pg m?), Zeneva (22 pg m3), itd (WHOe, 2014).

Najvedée zagadenje vazduha belezi se u toku grejne sezone, tokom zime (63,98 pg m> tokom celog
mernog perioda) i jeseni (52,05 pg m=), dok su meseci sa najvisim koncentracijama novembar

(67,47 ug m3) i januar (65,95 ug m?) (slika 6.3).
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Slika 6.3. Mesecne i dnevne varijacije masenih koncentracija PMo za period od 2003. do 2014.
godine

Atmosferske prilike u ovom delu godine, mala visina grani¢nog sloja mesanja (362 m) i brzine
vetra ispod 2 m s7!, kao i redukovani vertikalni transport i razblazivanje, pospesuju akumulaciju
zagadujucih materija, pa su epizode sa povecanim koncentracijama veoma Ceste. Tokom celog
mernog perioda dolazi do ucestalog prekoraCivanja vrednosti propisanih medunarodnim
regulativama i Pravilnikom o kvalitetu vazduha u Srbiji narocito tokom hladnog dela godine, od
oktobra do sredine aprila, Sto ukazuje na dominantni uticaj toplana i lokalnih grejnih jedinica. Na
primer, u periodu od 2011. do 2013. godine srednje godisnje masene koncentracije PMio kretale su
se u opsegu od 55,2 do 58,9 pug m? §to daleko premaSuje maksimalnu dozvoljenu vrednost
definisanu EU AQS (40 pg m). S druge strane, u istom periodu broj prekoracenja maksimalne

dnevne koncentracije PMo definisane istim standardom (50 pg m=) iznosi ¢ak 148, 137 i 133.
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

Propisanu maksimalnu godisnju vrednost (40 pg m>) prelazi i koncentracija NO,, dok su

koncentracije SO, CO, benzena, ¢adi i olova u okviru dozvoljenih granica.

Specificna konfiguracija mernog mesta doprinosi smanjenoj disperziji zagadenja, dok su manje
varijacije koncentracija posledica prekograni¢nog transporta. Jedan od znacajnih faktora koji moze
uticati na smanjenje zagadenja vazduha je KoSava, vetar koji obi¢no duva nekolika dana uzastopno

iz pravca JI proseénom brzinom od 7 do 12 m s!, koja moze dosti¢i i 36 m s™!.

Za razliku od hladnog, manje zagadenje vazduha tokom toplijeg perioda godine (prolece
36,82 ng m3, leto 36,21 pg m3) delimicno je u vezi sa smanjenim intenzitetom saobracaja u sezoni
godisnjih odmora, pojavom vetrova koji duvaju iz pravca S i SZ karakteristi¢nih za ovaj period, ali
i povecanjem prosecne visine PGS (700 m). Najnize mesec¢ne koncentracije beleze se u maju (31,17
ng m>) i junu (34,32 pg m). Na osnovu podataka Republickog hidrometeorolo$kog zavoda, jun
je mesec sa najvise padavina koje mokrom depozicijom doprinose znacajnom smanjenju zagadenja

vazduha.

Primetan pad masenih koncentracija PMio (slika 6.4) nastaje u periodu od 2003. do 2010. godine,
tokom koga je doslo do sveobuhvatne rekonstrukcije termoenergetskog sistema, gasenja preko
1000 kotlarnica koje su koristile te¢na (mazut i dizel) i ¢vrsta (ugalj) fosilna goriva i njihove

zamene sistemom daljinskog grejanja.
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Slika 6.4. Godisnje i sezonske srednje vrednosti masenih koncentracija PM;o
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

Pored toga, izvrSena je i rekonstrukcija i zamena elektro filtera na termoelektrani Nikola Tesla u
Obrenovcu, opstina Beograd, koja snabdeva preko 50% trzista Srbije elektricnom energijom.
Takode, uvedena je nova tehnoloska procedura transporta pepela i $ljake. U isto vreme (2008. i
2010. godine) doslo je i do znacajnih rekonstrukcija saobracajnica u gradu i do preusmeravanja
transportnog saobracaja na obilaznice sto je dodatno rasteretilo urbanu zonu Beograda (Perisic et
al., 2014). Ipak, poboljsanja sprovedena u okviru termoenergetskog sistema, kao i zavrSetak
rekonstrukcija saobracajnica nisu doveli do trajnog smanjenja zagadenja vazduha. Od 201 1. godine
dolazi do znacajnog poveéanja koncentracija, izmedu ostalog i zbog povecanja broja svih vrsta
vozila, a naroCito drumskog saobracaja, dok se od 2014. godine primecuje ponovni pad koji
najverovatnije nastaje kao posledica smanjenog intenziteta saobracaja i industrijskih aktivnosti

zbog ekonomske krize i drasti¢nog pada standarda stanovnistva.

Analizom desezonalizovanih masenih koncentracija PMio moze se uociti globalni trend opadanja
koncentracija od priblizno 0,8 ug m= godisnje (1,6% godisnje) koji dominantno potice od njihovog
smanjivanja u jesen (3,0% godisnje) i leto (2,3% godisnje) (slika 6.5). Na koncentracije PMig
dominantno uti¢u izrazite varijacije tokom jeseni i zime, ali i relativno stabilan opadajuéi trend

tokom leta (2,3%) Cije uzroke nije jednostavno utvrditi.
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Slika 6.5. Trend analiza masenih koncentracija PM)o sa procenom stope promene za period od

2003. do 2014. godine

Negativna korelacija srednjih dnevnih koncentracija PMio i visine PGS (slika 6.6) (» = -0,44)

ukazuje na veoma vaznu ulogu dinamike planetarnog grani¢nog sloja i nivoa zagadenja vazduha
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

(slika 6.7). Ova korelacija nije mala s obzirom na to da suspendovane Cestice u urbanoj sredini

dominantno poticu iz lokalnih emisija.
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Slika 6.6. Vremenska serija i raspodela satnih vrednosti visina planetarnog granicnog sloja za
period od 2004. do 2014. godine dobijene kombinovanjem rezultata Lidar i sondaznih merenja,

kao i podataka iz baze GDAS1
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Slika 6.7. Normalizovane srednje mesecne masene koncentracije PMg i

visine planetarnog granicnog sloja za period od 2004. do 2014. godine

Analiza sezonskih dnevnih varijacija koncentracija ukazuje na postojanje razlicitih tipova izvora
PMi koji dominiraju u razli¢itim periodima godine (slika 6.8). Kao posledica viseg pritiska i male
visine planetarnog grani¢nog sloja (322 m), tokom jeseni dolazi do znacajne akumulacije
suspendovanih Cestica tokom celog dana. Mogu se uociti jutarnji (7:00 — 8:00 h), kao i nesto Siri
popodnevni (16:00 — 19:00 h) maksimum, koji odgovaraju saobracajnim Spicevima. Tokom no¢i,

sa smanjenim intenzitetom emisije, dolazi do pada koncentracija najverovatnije u procesima
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

difuzije i depozicije. Sa povecanjem brzine vetra (3,1 m s') i visine dnevnog PGS (548 m) u
zimskom periodu, u jutarnjim satima dolazi do znacajnijeg pada koncentracija u odnosu na jesen i

njihove akumulacije u vreme najintenzivnije aktivnosti ljudi.
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Slika 6.8. Sezonske dnevne varijacije masenih koncentracija PMo

u periodu od 2011. do 2014. godine

Produkcija sekundarnih aerosola u fotohemijskim reakcijama takode je smanjena, posto je ukupna
oblacnost najveca tokom zime (63%). Relativno konstantan nivo koncentracija posle 19:00 h
posledica je produzetka grejanja do 22:00 h u ovom periodu. Znatno povecanje visine dnevnog
PGS u prole¢e (1186 m) dovodi do znacajnog smanjenja koncentracija suspendovanih cestica
tokom dana. Pikovi koji opisuju jutarnji i popodnevni saobracajni Spic nesto su razvuceniji i
odgovaraju intenziviranju aktivnosti ljudi u ovo doba godine. Tokom leta vazan izvor
suspendovanih Cestica predstavlja fotohemijska produkcija sekundarnih aerosola, najizrazenija u

periodu najintenzivnijeg suncevog zracenja, ali i resuspenzija zbog rastresitog tla.

Zavisnost koncentracija od pravca i brzine vetra, kao i polarna klaster analiza ukazuju na to da su
dominantni izvori PMjo rasporedeni u samoj okolini mernog mesta (preko 60%) (slika 6.9).
Rezultati CBPF analize ukazuju da su nesto slabiji izvori (u opsegu 25-50 procentnog kvantila)
locirani u praveu S/SI, gde se odvija intenzivan brodski i teretni saobracaj u okviru Luke Beograd,
udaljene svega 800 m od mernog mesta, i gde se nalazi industrijska zona u Panc¢evu (petrohemijska
i hemijska industrija, rafinerija nafte, itd.), kao i u pravcu JZ, gde se odvija veoma intenzivan
putnicki saobracdaj (slika 6.10). Izvori srednje snage (u opsegu od 50 do 75 procentnog kvantila)
nalaze se u S, SI, 1, JI i Z sektoru relativno blizu mernog mesta i mogu biti pripisani saobracaju,

grejanju i manjim proizvodnim pogonima. Industrija papira, locirana 3,5 km u pravcu SI, sa
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proizvodnjom od 75 hiljada tona papira i kartona u 2014. godini, predstavlja znacajan izvor PMio
Cestica, oksida sumpora i azota, i pojedinih 10J, kao $to su formaldehid, metanol, dimetil sulfid i
drugih jedinjenja koja poticu od upotrebe rastvaraca. Najjaci izvori (iznad 75 procentnog kvantila)
nalaze se u neposrednoj okolini mernog mesta i poticu od grejanja, saobracaja i resuspenzije

Cestica.
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Slika 6.9. Zavisnost masenih koncentracija PMo [ug m3] od pravca i brzine vetra [m s'] i

polarna klaster analiza za period od 2011. do 2014. godine (levo) i sezone (desno)
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Slika 6.10. Analiza masenih koncentracija PMyo [ug m™] u Cetiri opsega procentnih kvantila

za period od 2011. do 2014. godine funkcijom uslovne verovatnoc¢e (CBPF)

Do visokih koncentracija tokom jeseni i zime uglavnom dolazi zbog sagorevanja fosilnih goriva za
potrebe grejanja, Sto se odrazava na odsustvo pada tokom vikenda i odsustvo sedmodnevne
periodicnosti (slika 6.11, levo). Znacajna periodicnost potvrdena je samo za 45, 183 i 366 dana
(Dilmaghani et al., 2007). Neznatni pad koncentracija tokom vikenda u svim sezonama (od 2,4%
zimi do 7,3% leti) verovatno nastaje zbog nesto slabijeg intenziteta saobracaja, ali i zbog pada
industrijskih aktivnosti, dok sama konfiguracija mernog mesta koja dovodi do smanjene difuzije
zagadujuc¢ih materija, u znacajnoj meri umanjuje ovaj efekat. Medutim, analizom satnih vrednosti
PMi za period od 2011. do 2014. godine mogu se uoditi jasno izrazeni pikovi (na 6,4 i 7,8 dana)
koji odgovaraju sedmodnevnim ciklusima $to potvrduje daleko znacajni doprinos saobracaja u

poslednjih nekoliko godina (slika 6.11, desno). Ovu tezu potkrepljuje i izrazita sedmodnevna
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periodi¢nost CO, NOx i NO, veoma vaznih produkata izduvnih gasova motora sa unutrasnjim

sagorevanjem (slika 6.12).
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Slika 6.11. Lomb-Scargle periodogram masenih koncentracija PM,o: srednje dnevne za period

od 2003. do 2014. godine (levo) i srednje satne za period od 201 1. do 2014. godine (desno)
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Slika 6.12. Lomb-Scargle periodogram srednjih satnih koncentracija CO, NOx i NO
za period od 2011. do 2014. godine
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6.1 Identifikacija mogudih izvora emisije
Analiza koncentracija ¢adi, elementnog i jonskog sastava, kao i sadrzaja benzo(a)pirena u dnevnim
uzorcima PMg za period od 2011. do 2014. godine ukazuje na postojanje vise razliCitih vrsta izvora

koje uti¢u na merno mesto (tabela 6.1).

Tabela 6.1. Godisnje koncentracije ¢adi, SO, NO2, NOs, SO4, NHy" i BaP [ug m], i
As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, CI', Na*, K*, Mg i Ca [ng m™]

Godina Cad As Cd Cr Mn Ni Pb CI NOs; SO# Na* NHsf K* Mg Ca BaP
2011 36,94 2,69 0,23 7,36 7,01 5,01 10,06 3,38 13,72 22,60 2,87 7,72 1,29 0,74 11,37 4,62
2012 15,26 2,01 0,08 6,28 6,04 3,72 7,50 2,27 10,14 11,44 199 432 095 - 17,76 2,20
2013 27,83 1,75 0,14 8,03 5,85 4,17 6,18 2,15 8,72 11,04 2,11 5,57 0,84 0,86 9,09 1,69
2014 22,39 1,59 0,25 8,92 5,45 4,86 8,56 1,55 8,81 12,44 2,33 3,53 0,85 0,56 7,99 1,85

U najvece izvore PMio spadaju sagorevanje u industrijskim postrojenjima ili lokalnim
domadinstvima, poljoprivredni procesi i odlaganje otpada, sagorevanje goriva za potrebe grejanja,
proizvodnja metala i ruda, kao i transport (Miji¢ et al., 2012; Rajsi¢ et. al, 2008; Miji¢ et al., 2010).
Sulfati i nitrati u suspendovanim cesticama najcesce su sekundarnog porekla, iako nastaju i tokom
procesa sagorevanja (Chow et al., 1992). Prema izveStaju Lenschow et al. (2001), 30%
pozadinskog nivoa PMio koncentracija u urbanim oblastima ¢ine sekundarne neorganske
suspendovane Cestice sacinjene od amonijum nitrata i amonijum sulfata, 30% cine suspendovane
cestice koje poticu od izduvnih gasova iz saobracaja, sagorevanja lignita i drugih fosilnih goriva,
kao i sekundarne organske suspendovane cCestice. Preostalih 40% cine aerosoli koji poticu iz
prirodnih izvora, zemljiSta i pepela. Prema rezultatima iste studije, u odnosu na pozadinski nivo
zagadenja, glavne saobracajnice u gradu imaju oko 40% vise zagadujucih materija, od Cega
polovina potic¢e od izduvnih gasova iz saobracdaja i troSenja guma, dok druga polovina potice od
resuspenzije Cestica. lako mogu poticati i iz prirodnih i iz antropogenih izvora, od ispitivanih
minerala, Mn ¢es¢e potice iz zemljista, dok su Cr, Pb i Ni ¢esS¢e posledica antropogenih aktivnosti.
U odnosu na podatke iznete u nekoliko studija koje su se bavile suspendovanim Cesticama u
gradovima Evrope (Hueglin et al., 2005; Heal et al., 2005; Querol et al., 2008), izmerene
koncentracije Cr i As su viSe, §to je verovatno posledica emisija iz industrije (Industrija papira,
Ada Huja, Beograd i Hemijska industrija, Pancevo). Istovremeno, koncentracije Mn i Pb su

umereno do znacajno nize. U odnosu na rezultate nekih studija (Lenschow et al., 2001 i Pandolfi
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et al, 2011), koncentracija amonijum i sulfatnih jona prili¢no je visoka Sto pokazuje da je udeo
sekundarnih suspendovanih Cestica veoma znacajan u ulici kanjonskog tipa. Iste studije prikazuju
3 do 4 puta nize koncentracije Cl, koji je u okolini mernog mesta visok zbog upotrebe rastvaraca u
laboratorijama Gradskog zavoda za javno zdravlje, ali i emisija iz industrije papira (Ada Huja).
Porast proizvodnje u ovoj industriji najverovatniji je uzrok i poveéane koncentracije Na od 2012.

godine.

Najcesce prirodne izvore As, prema National Atmospheric Emissions Inventory (NAEIL, 2014),
predstavljaju vulkanska aktivnost i zemljiSte gde je vezan za okside Fe, Al i Mn. S druge strane, u
najvaznije antropogene izvore ovog elementa ubrajaju se topionice metala, industrijski procesi,
pesticidi na bazi arsena sada zabranjeni u razvijenim zemljama, i sagorevanje goriva, naroc€ito
nekvalitetnog uglja. Kadmijum se u prirodi nalazi kao posledica vulkanskih aktivnosti i erozije
zemljista, dok u najvaznije antropogene izvore spadaju kopanje i topljenje ruda, proizvodnja
legura, sagorevanje fosilnih goriva u industriji ili za potrebe grejanja, sagorevanje otpada kao Sto
su baterije na bazi kadmijuma i plastike, odloZena elektronska oprema, fosfatna dubriva, itd. Hrom
poti¢e iz direktnih, kao Sto su upotreba rastvarata u hemijskoj industriji, proizvodnja rude,
proizvodnja Celika, bojenje koze, i indirektnih izvora u koje spadaju sagorevanje uglja i nafte,
proizvodnja cementa i sagorevanje otpada. Mangan, uz Fe i Al, predstavlja sastavni deo
seskvioksida zemljista, ali potic¢e i od antropogenih izvora, kao Sto su proizvodnja nerdajuceg
celika, termoelektrane i sagorevanje uglja, na primer. Osim u zemljiStu, Ni se moze naci u
produktima sagorevanja uglja, nafte i otpada, produktima industrije metala i legura, kao i
transporta, pa se u znacajnijim koncentracijama moze naci u blizini termoelektrana i rafinerija
nafte. Od kada je izbaceno kao aditiv gorivu, olovo se nalazi u emisijama iz industrija metala,
naroCito celika, ali 1 sagorevanja ¢vrstog goriva i otpada. Natrijum potice iz zemljista ili iz
antropogenih izvora kao Sto su industrija (gvozda, stakla, papira, sapuna i tekstila), poljoprivreda i
sagorevanje uglja u termoelektranama ili u domacinstvima. Osim Sto potice od erozije zemljista,
osnovne izvore kalijuma predstavljaju proizvodnja gvozda i Celika, sagorevanje goriva i grejanje u
domadinstvima, a narocito sagorevanje drveta. Medu najznacajnije izvore magnezijuma spadaju
sagorevanje uglja u termoelektranama, industrijskim procesima ili u domacinstvima za potrebe
grejanja, proizvodnja cementa, poljoprivreda i proizvodnja stakla. Kalcijum potice od erozije
zemljiSta, poljoprivrede, sagorevanja goriva u industrijskim procesima i za potrebe grejanja, kao i

proizvodnje stakla, cementa i kreca. Izvori Cl mogu biti sredstva za Cis¢enje i dezinficijensi, ali i
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emisije iz industrije papira i hrane. Amonijum jon igra veoma vaznu ulogu u velikom broju procesa
koji ukljucuju zakiseljavanje i eutrofikaciju. Ucestvuje u formiranju sekundarnih suspendovanih
Cestica, najvec¢i deo potice od isparenja iz zemljiSta, upotrebe otpada i od uzgajanja domacih
Zivotinja.

Imajudi u vidu rezultate Miji¢a i koautora (2010), moze se zakljuciti da je u periodu od 2011. do
2014. godine doslo do veoma znacajnog smanjenja koncentracija nekih elemenata u odnosu na
period od 2003. do 2006. godine. Tako je od zakonske zabrane koris¢enja goriva obogacenog
olovom 2011. godine doslo do drasti¢nog pada koncentracija sa prose¢nih 47,7 ng m- na vrednosti
ispod 10 ng m. Koncentracije Mn, Cd i Ni redukovane su sa 24,5 ng m3; 1,86 ng m= 19,8 ng m-3
respektivno, dok je jedino je koncentracija Cr ostala na relativno slicnom nivou u odnosu na

prethodni period (8,9 ng m™).

Znacajno smanjenje koncentracija u odnosu na 201 1. godinu, kada je zabelezeno najvece zagadenje
i najveci broj prekoracenja granica propisanih odgovaraju¢im standardima, opaza se za ¢ad i SO4%,
dok NOs~, NH4", benzo(a)piren i Cl pokazuju blag pad (slika 6.13). U periodu od 2012. do 2014.
godine dolazi do relativne stagnacije ili blagog opadanja koncentracija velikog broja merenih
veli¢ina, dok su koncentracije Ni, Na i Cr u porastu. Za razliku od svih ostalih merenih veli¢ina za
koje su najvece koncentracije izmerene 2011., najveca koncentracija Ca zabelezena je 2012.
godine. Koncentracije ¢adi, svih jona, benzo(a)pirena i skoro svih elemenata vise su tokom zime,
Sto ukazuje na dominantni udeo produkata sagorevanja razlicitih vrsta fosilnih goriva za potrebe
grejanja, ali i ranije navedenih nepovoljnih meteoroloskih uslova koji onemoguéavaju difuziju
zagadujucih materija (slika 6.14). S druge strane, koncentracije Cr i Ca vise su tokom leta, dok
koncentracije Mn i Cl ne pokazuju sezonsku zavisnost. Vikend efekat, uz smanjivanje
koncentracija preko 10%, pokazuju ¢ad, NO2, CO, PMio, As, Mn, Ni i BaP, koji je u slu¢aju Pb
(29,6%), Mg (30,1%), Cd (32,4%) i Ca (37,3%) narocito izrazen (slika 6.15). S druge strane, moze
se primetiti blago povecanje koncentracija SOz, NOs™ i K (do 6,4%), nesto veée Na (19,9%), dok

se koncentracije Cl, SO4*, NH4* i Cr prakti¢no ne menjaju.
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Za odredivanje potencijalnih izvora emisije US EPA Unmix model primenjen je na 247 dnevnih
koncentracija ¢adi, benzo(a)pirena, As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, NO5", K*, SO4* i NH4" izmerenih u
uzorcima PMio za period od 2011. do 2014. godine (tabela 6.1.1). Odabir ulaznih varijabli vrSen je
pomocéu kombinacije pokusaja i greSaka sa ciljem maksimiziranja broja ulaznih varijabli koje daju
fizicki interpretabilna reSenja. Za koncentracije ispod granice detekcije (GD) koriséene su

vrednosti GD/2.

Rezultati analize ukazuju na postojanje Cetiri dominantna izvora €iji su profili i ukupni doprinosi

dati u tabeli 6.1.1, a stabilnost reSenja i parametri linearne regresije u tabelama 6.1.21 6.1.3.

Tabela 6.1.1. Sastav profila rekonstruisanih pomocu modela Unmix [%]

Vrsta Izvor
Sagorevanje  Industrijski Sekundarni aerosoli i Saobracaj i
fosilnih goriva izvori oksidovane vrste resuspenzija Cestica
i biomase

Cad 34,3 5,9 12,2 47,6
As 72,3 6,1 0 21,6
Cd 12,5 82,2 53 0
Cr 15,6 0 0 84,4
Mn 23,7 0,4 0 75,9
Ni 35,9 0 0 64,1
Pb 11,1 62,1 6,4 20,4
NO;5 47,0 2,6 29,3 21,1
SO* 16,8 7,7 46,0 29,4
NH4* 12,8 16,4 70,8 0
K* 453 7,3 21,1 26,3
BaP 94,2 4,0 1,8 0
Srednji doprinos 35,1 16,2 16,1 32,6

6.1.1 Sagorevanje fosilnih goriva i biomase (SFGB)
Profil u kome dominiraju benzo(a)piren (94,2%) i As (72,3%), uz znacajno ucesc¢e NO3~, K*, Ni i
¢adi (47,0%, 45,3%, 35,9% i 34,3%, respektivno), ukupnim izmerenim koncentracijama doprinosi
sa 35,1% i moze se pripisati sagorevanju fosilnih goriva i biomase u stacionarnim izvorima. U
urbanim sredinama benzo(a)piren (EEAR, 2013), kalijum (Khalil i Rasmussen, 2003) i arsen
(DEFRAEA, 2002) uglavnom poti¢u od nepotpunog sagorevanja fosilnih goriva i drveta, dok
izvori Ni mogu biti sagorevanje sirove nafte u termoelektranama ili za potrebe grejanja (Pacyna i
Pacyna, 2001).
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Tabela 6.1.2. Apsolutne vrednosti profila [ng m] rekonstruisanih izvora emisije PMig pomoéu

modela Unmix i stabilnost resenja dobijena bootstrap metodom

Merena SFGB 1I SA/OV S/RC
veli¢ina

Profil 25pk. M 75pk. Profil 25pk. M 75pk Profil 25pk. M 75pk. Profil 25pk. M 75pk.

2

Cad 887 591 827 10,59 1,52 0 1,03 222 3,15 1,33 2,59 3381 1232 1146 13,76 16,37
As 1,43 125 146 1,67 0,12 0,08 0,15 0,19 0 0 0,03 008 043 031 038 047
Cd 0,02 0,01 0,03 005 015 0,13 0,14 0,16 0,01 0,00 0,01 0,01 0 0 0 0,01
Cr 1,24 036 096 147 0 0 0 0 0 0 0,02 025 6,72 609 7,10 8,09
Mn 1,48 093 1,35 1,81 0,03 0 0,02 022 0 0 0 0 473 404 478 543
Ni 1,75 140 1,73 2,13 0 0 0 0 0 0 0 0 3,12 263 3,04 345
Pb 086 035 0,83 1,21 484 431 511 567 0,50 034 052 073 1,59 120 1,55 1,96
NOs 448 3,76 428 507 025 013 040 057 2,79 2116 2,77 332 201 61 2,05 253
SO 2,25 1,59 2,15 3,02 1,03 0,70 099 133 6,15 410 527 654 393 3,59 433 507
NH4* 051 033 0,55 0,78 066 055 0,69 0,79 2,84 215 251 3,04 0 0 015 028
K* 038 032 037 044 006 0,04 006 0,08 0,18 0,14 0,17 021 022 020 024 028
BaP 226 195 233 259 009 0,03 009 0,18 0,04 0 0,03 0,08 0 0 0 0

p.k. — procentni kvantil, M — medijana

Tabela 6.1.3. Parametri linearne regresije izmerenih koncentracija cadi, elemenata i jona i

odgovarajucih koncentracija modeliranih pomoc¢u Unmix (y=ax-+b)

Merena a b r?
\:eliéina

Cad 1,04 -1,50 0,66
As 1,01 -0,04 0,93
Cd 1,01 -0,01 0,96
Cr 0,56 3,10 0,28
Mn 0,91 0,34 0,50
Ni 0,96 -0,38 0,63
Pb 0,98 0,33 0,84
NO; 0,99 0,28 0,90
S04 1,01 -0,20 0,91
NH,4 1,00 -0,06 0,98
K* 0,99 0,01 0,92
BaP 1,01 -0,15 0,98

Izrazita sezonska zavisnost doprinosa ovog izvora (slika 6.1.1.1), znacajna negativna korelacija sa

ambijentalnom temperaturom ( = -0,64), kao i korelacija sa SO4> (0,58), ukazuju na to da ovaj
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profil poti¢e od sagorevanja razli¢itih vrsta goriva za potrebe grejanja. U urbanoj zoni Beograda
smesten je veliki broj raznovrsnih grejnih jedinica, od gradskih toplana, do individualnih kotlarnica
i loziSta, kao i mnogobrojnih manjih proizvodnih pogona, $to znacajno utice na veliko zagadenje

vazduha narocito u hladnijem delu godine.

4 6
SFGB Il
204
Ll
1.54 3
154 N
2 3
1.0
1.0- 2-|
14
© 1
Sos 05
L — 1 o — ol —
A Pon Uto Sre Cet Pet Sub Ned I FMAMIJ J ASOND Pon Uto Sre Cet Pet Sub Ned J FMAMIJ I ASOND
e Dan Mesec Dan Mesec
‘=
8— SA/OV - S/RC
[ 14
11
1.5 34 1.2
1.0 /\ 1.0
2:1
ol \//\/\ | s
1 09-
0.6
Pon Uto Sre Cet Pet Sub Ned JFMAMI J ASOND Pon Uto Se Cet Pet Sub Ned JFMAMJ JASOND
Dan Mesec Dan Mesec

Slika 6.1.1.1. Dnevne i mesecne varijacije normalizovanih doprinosa izvora PM;g

rekonstruisanih pomocu modela Unmix

6.1.2 Industrijski izvori (II)

U drugom profilu dominiraju Cd i Pb (82,2 i 62,1%) koji u urbanoj sredini potic¢u iz veceg broja
izvora, a osim S$to se mogu naci u produktima sagorevanja fosilnih goriva za potrebe industrije,
nalaze se i u produktima industrije, narocito industrije metala i ¢elika, sagorevanja ¢vrstog otpada,
kao i skladistenja elektronske opreme, baterija na bazi kadmijuma i plastike (Pacyna, 1984). Iz
navedenih razloga ovaj profil, koji ukupnim koncentracijama doprinosi sa 16,2%, moze se pripisati
emisijama iz lokalnih industrijskih procesa. Znacajan pad doprinosa izvora tokom vikenda
odgovara ocekivanoj aktivnosti (slika 6.1.2.1), dok je poveéanje u hladnijem delu godine posledica

ranije navedenih meteoroloskih uslova (slika 6.1.1.1).

6.1.3 Sekundarni aerosoli i oksidovane vrste (SA/OV)
Veliki udeo NH4" (70,8%) i SO4> (46,0%) jona, koji nastaju u reakcijama neutralizacije NHjs i
oksidacije SO», i nitrata (29,3%) pripada profilu koji se moze pripisati sekundarnim aerosolima i

oksidovanim vrstama. Formiranje amonijum nitrata i amonijum sulfata je izrazito nelinearan,
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sezonski zavisan proces, koji ukljucuje produkte izduvnih gasova iz saobracaja i produkte

sagorevanja iz stacionarnih izvora (Almeida et al., 2005).

1,8 1,2
M leto ®Zima M Radni dan Vikend
1,6
1
8 1,4 3
£ £
S 1,2 S 0,8
o o
© ©
s ! S 06
3 0,8 3
N N
© ©
g 0,6 g 0,4
2 0,4 o
2 Z 02
0,2
0 . 0
SFGB 1 SA/OV S/RC SFGB 1 SA/OV S/RC

Slika 6.1.2.1. Srednji normalizovani doprinosi izvora tokom leta i zime (levo) i

tokom radnih dana i vikenda (desno)

Prethodne studije ukazuju na poveéanje fotohemijske produkcije amonijum sulfata tokom leta zbog
vedeg intenziteta suncevog zracenja i suprotan trend nitrata, ¢ije su koncentracije najveée tokom
zime (Hasheminassab i Sina, 2013 i Hailin et al., 2008). Najveci doprinos ovog izvora registrovan
je tokom zime (slika 6.1.2.1, levo), posto su u tom periodu i koncentracije prekursora SOz i NOx
najvece. Uzimajuci u obzir osobenosti mernog mesta i smanjenu disperziju zagadujuéih materija,
izostanak dnevnih varijacija i vikend efekta je oCekivan (slika 6.1.2.1, desno). Posto se depozicija
sulfatnih aerosola odvija znatno sporije od amonijaka ili azotne kiseline, odredeni udeo aerosola
amonijum sulfata potice i iz transporta (NOAA, 1999). U ukupnom doprinosu ovaj izvor ucestvuje

sa 16,1%.

6.1.4 Saobraéaj i resuspenzija ¢estica (S/RC)

Znacajan udeo Cr (84,4%), Mn (75,9%), Ni (64,1%) i ¢adi (47,6%) dodeljen je profilu koji u
ukupnim koncentracijama ucestvuje sa 32,6%. U odnosu na emisije iz ko¢ionih sistema i sa guma
vozila, koje su identifikovane kao vazan izvor Cr, Mn, Ni i Pb, Cestice koje se nalaze u izduvnim
gasovima predstavljaju relativno mali deo ukupne emisije iz saobracaja (Furusjo et al., 2007 i
Hjortenkrans et al., 2007). Posto su merenja vrsena u prometnoj ulici, ispresecanoj mnogobrojnim
raskrsnicama, u kojoj se saobracaj odvija veoma sporo, uz este guzve i zastoje, doprinos emisija

iz koc¢ionog sistema je posebno izrazen (Johansson et al., 2009). S druge strane, aktivnost ljudi nije
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vezana iskljucivo za radne dane, pa vikend efekat nije izraZzen u punoj meri (slika 6.1.2.1, desno).
Dok saobracaj varira tokom godine, procesi resuspenzije su intenzivniji tokom letnjih meseci, kada
je zbog manje koli¢ine padavina smanjen obim mokre depozicije suspendovanih Cestica, i kada je

zemljiste suvo i rastresito (slika 6.1.2.1, levo).

6.2 Analiza transporta

Za analizu transporta za period do 201 1. godine koris¢ene su srednje dnevne masene koncentracije
PMio sa pridruzenim trajektorijama izracunatim za svaka tri sata pocev od pono¢i po lokalnom
vremenu za osam visina (100, 200, 300, 500, 750, 1000, 1500 i 2000 m) iznad povrsine tla. Za
period od 2011. godine koris¢ene su srednje satne masene koncentracije sa pridruzenim
trajektorijama izraCunatim za odgovaraju¢i sat za isti skup visina. Zbog nalina izbora
reprezentativnih trajektorija opisanim u poglavlju 5.5, prikazani su rezultati od 2005. godine posto

su podaci o visini PGS raspolozivi od decembra 2004. godine.

Rezultati sektorske analize za period od 2005. do 2014. godine pokazuju da najvece zagadenje
dolazi sa juga i jugozapada, a najmanje sa severa i severozapada, iako u zavisnosti od godine,
znacajan doprinos moze biti i sa istoka i jugoistoka (slika 6.2.1).

Sz
0,9

1z
15,4

Slika 6.2.1. Doprinos transporta [ug m?3] izmerenim masenim koncentracijama PMo

u zavisnosti od sektora

Medutim, najmanja ucestanost pristizanja vazdusnih masa registrovana je upravo iz najzagadenijih

sektora, Sto u velikoj meri umanjuje njihov doprinos izmerenim koncentracijama. Rezultati analize
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pokazuju da je podrucje Beograda najces¢e pod uticajem zagadenja sa istoka, zapada i

severozapada, Sto je uglavnom obrazac koji se ponavlja za sve godine analiziranog perioda.

Na slici 6.2.2 prikazana je dinamika udela pozadinskog nivoa, transporta i doprinosa lokalnih
izvora. Tokom analiziranog perioda pozadinski nivo kretao se u opsegu od 8 do 24 pg m= (23 do
44% udela u izmerenim koncentracijama), transport u opsegu od 5 do 14 pg m= (11 do 23%), dok
je dominacija lokalnih izvora u opsegu od 15 do 28 ug m= (34 do 60%) zabeleZena tokom svih
godina izuzev 2012. Posmatrano zbirno, udeo transporta, pozadinskog nivoa i lokalnih izvora u
okolini mernog mesta iznosi oko 19, 31 i 50%, respektivno i ogovara njegovoj poziciji u ulici
kanjonskog tipa.
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Slika 6.2.2. Udeo pozadinskog nivoa, transporta i lokalnih izvora u

izmerenim masenim koncentracijama PM;

U periodu do 2010. godine moze se primetiti pad doprinosa lokalnih izvora PMj koji se odrazio i
na pad pozadinskog nivoa zagadenja, cime se moze potvrditi ranije izneta pretpostavka da nastaje
kao posledica sveobuhvatne rekonstrukcije termoenergetskog sistema i prelaska na daljinski sistem
grejanja. Udeo lokalnog zagadenja, koje obuhvata lokalne izvore i pozadinski nivo, skoro je
udvostruc¢en 2011. godine (45 pg m~*) u odnosu na prethodnu (23 ug m-3). Ovako visok doprinos
izmerenim koncentracijama zadrzava se naredne dve godine, sve do 2014. u kojoj je zabelezen
veliki pad na 32 pg m?3. Trend promena udela lokalnog zagadenja potvrduje zaklju¢ak da do
povecanja masenih koncentracija PMio od 2011. godine u najvecoj meri dolazi zbog intenziviranja
drumskog saobracaja, kao i da pad tokom 2014. godine najverovatnije nastaje kao posledica

njegovog smanjivanja zbog ekonomske krize i drasti¢nog pada standarda stanovnistva.
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Nakon perioda stagnacije doprinosa transportovanog zagadenja izmerenim koncentracijama PMio
od 2007. do 2010. godine (oko 7 pg m=), udeo transporta raste na oko 11 pug m= tokom 2011.,
nakon Cega sledi linearni pad do nesto vise od 7 pg m= tokom 2014. godine. Klaster analiza
trajektorija za period do 2010. i od 2011. godine pokazuje da dominantna promena udela transporta
potic¢e od znacajnog povecanja ucestanosti i odgovarajucih doprinosa izmerenim koncentracijama
klastera C4 i C5 koji dolaze sa istoka i severoistoka, a neznatna i od klastera C3 koji dolazi sa

severa (slika 6.2.3).
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Slika 6.2.3. Srednja vrednost udela u izmerenim koncentracijama PM;o [ug m™] i ucestanost

pristizanja vazdusnih masa pridruzene odgovarajucim klasterima trajektorija

Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da je promena meteoroloskih uslova na regionalnom
nivou u periodu posle 2011. godine doprinela povecanju koncentracija PMio u Beogradu za oko
4 ug m>. Analiza rezultata modela PSCF i CWT pokazuje da ova razlika nastaje kao posledica
uticaja razlicitih regionalnih i udaljenih izvora emisije tokom dva perioda (slika 6.2.4). Rezultati

modela PSCF nisu prikazani da bi se izbegla prenatrpanost.
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Slika 6.2.4. Identifikacija potencijalnih izvora emisije PM ;o analizom

trajektorija oteZinjenih koncentracijama (CWT) [ug m?]
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6. Rezultati analize atmosferskih aerosola

Dok je podrucje Beograda bilo pod uticajem zagadenja iz Italije, zemalja bivSe Jugoslavije,
Albanije, Grcke, Severne Afrike, Rumunije, Bugarske, Turske i Ruske federacije u periodu do
2011. godine, promena meteoroloskih uslova dovodi do znacajnog transporta PM¢ iz zapadnog i
severozapadnog dela Evrope (sever Italije i Francuska), kao i intenziviranja doprinosa izvora sa
istoka i zapada (Rumunija i centralna Italija), ali i smanjenje doprinosa sa juga. Kao relativno ¢esta
pojava moze se navesti primer transporta saharskog peska, €iji doprinos tokom epizoda povoljnih

meteoroloskih uslova moze biti znacajan (slika 6.2.5).
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Slika 6.2.5. Signal korigovan sa R’ na 355 nm tokom epizoda merenja u Beogradu pomocu

Lidar sistema tokom jula 2014. godine

Uticaj transporta na merno mesto veoma se menjao u proteklih deset godina (slika 6.2.6). Moze se
zakljuciti da porast njegovog doprinosa tokom 2011. i 2012. godine verovatno poti¢e od
najznacajnijih izvora emisije koji se nalaze u lItaliji, zemljama Zapadnog Balkana i Ruske

federacije, kao i izvora emisije srednjeg intenziteta koji se nalaze u Rumuniji i Zapadnoj Evropi.

U zavisnosti od promene meteoroloskih uslova i visine planetarnog grani¢nog sloja mesanja tokom
sezona, moze se primetiti znacajna razlika u uticaju transporta na podrucje Beograda (slika 6.2.7).
Kako se i ocekuje, doprinosi izmerenim koncentracijama najveci su tokom jeseni i zime. Za razliku
od proleca i zime, najznacajniji izvori tokom jeseni i leta ne nalaze se na velikoj udaljenosti od

Beograda (Italija, Rumunija i Gr¢ka, odnosno jug i istok, respektivno).

Na kraju, poredenjem mapa dobijenih primenom modela trajektorija otezinjenih koncentracijama
sa koncentracijama izmerenim na lokalnim mernim stanicama (slika 6.2.8) (EEA, 2010) moze se
zakljuciti da metoda selekcije trajektorija opisana u poglavlju 5.5 predstavlja znac¢ajno unapredenje

nacina analize transporta i njegovog uticaja na merno mesto.
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Slika 6.2.6. Mape potencijalnih izvora PM)o dobijene pomocéu modela
trajektorija oteZinjenih koncentracijama (CWT) [ug m?]
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Slika 6.2.7. Sezonska zavisnost potencijalnih izvora PM o dobijene pomocu modela

trajektorija oteZinjenih koncentracijama [ug m>]
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Slika 6.2.8. Masene koncetracije PMo izmerene na lokalnim mernim stanicama za

2008. i 2010. godinu [ug m] (EEA, 2010)
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7 Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Koncentracije isparljivih organskih jedinjenja na 36 molekulskih masa merene su uredajem
PTR-MS u periodu od 22. januara do 24. marta 2014. godine u Gradskom zavodu za javno zdravlje
Beograd (slika 6.1). Merenja su vrSena kontinuirano, uz prekide za odredivanje nivoa Suma (po
10 min, 4 puta dnevno) i kalibraciju (5 puta za ceo period). Na slici 7.1 prikazan je deo opreme

koris¢ene za merenja (gore i dole levo) i kalibraciju uredaja PTR-MS (dole desno).

Messer / Inlet
HC-free gas 4
TO-15 Supelco GC-MS
referentni gas
ASGU 370-p
HORIBA

BTEX

referentni gas

Generator
nultog gasa

Slika 7.1. Deo opreme koriséen za merenja i kalibraciju uredaja PTR-MS
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Merni sistem sastoji se od uredaja PTR-quad-MS, generatora nultog gasa razvijenog u Laboratoriji
za fiziku okoline Instituta za fiziku Univerziteta u Beogradu, referentnog gasa i mesSaca gasova

(Horiba ASGU370-p) povezanih na nacin prikazan na slici 7.2.

S/K grana

\
FaWa -
MP KP [ NG (<
[ Inlet
: ——kpl-ke
RS O Direktna grana

Slika 7.2. Eksperimentalna postavka: S/K — grana za odredivanje Suma i kalibraciju, direktna
grana — za merenje koncentracija 10J, MP — membranska pumpa, KP — kontroleri protoka,

NG — generator nultog gasa, KG — kalibracioni gas

Inlet uredaja, pasivizirana celicna cev duzine 3 m unutrasnjeg pre¢nika 3 mm grejana na 70 °C,
postavljena je na 3 m iznad povrsine tla. Podaci su dobijeni u ciklusima od oko 24 s, uz vreme
integracije od 0,5 s za 10J i kontrolne parametre m/z 21, m/z 30, m/z 32 i m/z 37, kao i 2 s za m/z
25. Vreme reakcije od 90 us i parametar £/N od 145 Td dobijeni su za pritisak u drift cevi u opsegu
od 2,08 do 2,11 mbar, temperaturu od 60 °C i napon od 600 V. Odbroj prvog klastera H;0*H>O
kretao su u opsegu od 1% do 7% srednjeg odbroja primarnih H3O" jona od 5,1-10° cps.

Kalibracija uredaja uradena je na osnovu Taipale i koautora (2008) koris¢enjem TO-15 Supelco
gasne smeSe (m/z 57, m/z 79, m/z 93, m/z 107 i m/z 121) razblazene nultim gasom
(Messer HC-free) uz pomo¢ Horiba ASGU 370-p sistema do pet nivoa koncentracija u rasponu
od 0,5 do 100 ppb. Konstante reakcije i transmisioni koeficijenti dati su u tabeli 7.1, dok je
transmisiona kriva za kalibraciju uradenu 7. februara prikazana na slici 7.3. Izracunate
normalizovane osetljivosti nalaze su u opsegu od 6,2 do 14,3 ncps ppb™'. Granice detekcije srednjih
satnih vrednosti manje su od 0,5 ppb, osim za metanol (2,0 ppb) i aceton (1,1 ppb). Signali od
znacaja, odredeni pomo¢u metoda koji su razvili Galbally i koautori (2008), dobijeni su za 29 od

36 masa koje su koris¢ene za dalju analizu.
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.1 Konstante reakcije i transmisioni koeficijenti koris¢eni za kalibraciju

Parametar m/z57 m/z79 m/z93 m/z107 m/z 121
Konstanta reakcije [10”° cm® s7'] 1,73 1,97 2,12 2,28 2,47
Transmisioni koeficijent 2,06 1,57 0,82 0,49 0,31

Pored koncentracija 10J, mereni su meteoroloski parametri (pravac i brzina vetra, pritisak,
temperatura, relativna vlaznost i intenzitet padavina) i koncentracije NOx, NO2, NO, SO2, CO i
PMio referentnim uredajima stanice za automatski monitoring Gradskog zavoda za javno zdravlje

Beograd opisanim u poglavlju 4.

2,5

1,5

0,5

Transmisioni koeficijent

0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170
m/z

Slika 7.3. Relativna transmisiona kriva

7.1 Analiza isparljivih organskih jedinjenja

Zima 2013/2014. godine bila je veoma topla, sa srednjim, minimalnim i maksimalnim
temperaturama viSim od viSegodiSnjeg proseka, i suva, sa znatno nizom ukupnom koli¢inom
padavina od prose¢ne (RHMZb, 2014). Ovakve vremenske prilike u mnogome su nastale kao
posledica pojave tri toplotna talasa, koji predstavljaju periode od najmanje 6 dana tokom kojih se
maksimalna dnevna temperatura krece u kategorijama od toplo, do vrlo toplo. Krajem decembra
na vecini meteoroloskih stanica zabelezen je prvi talas, tokom prve dve dekade januara drugi, dok

je tredi registrovan u februaru.

Do 21. januara teritorija Srbije bila je pod uticajem toplih vazdusnih masa Sto je uslovilo suvo
vreme. Nakon toga usledio je prodor vazdudnih masa iz zapadne Evrope na istok, Sto je u oblasti

zapadnog Mediterana uslovilo pojavu ciklona i njegov prelazak preko teritorije Srbije, oblacno
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

vreme uz sporadi¢nu kiSu. U periodu posle 24. januara dolazi do pada temperature, a kiSa prelazi
u sneg, kada dolazi i do formiranja manjeg sneznog pokrivaca. Poslednja dva dana januara i prva
dva dana februara obelezilo je formiranje izrazitog anticiklona sa poljem niskog pritiska $to je u
podruc¢ju Podunavlja i Pomoravlja dovelo do pojave jake KosSave, koja je u juznom Banatu

dostizala i snagu uragana, a u Vrscu i brzine do 170 km h!.

Pocetak februara karakteriSe vetrovito, hladno i suvo vreme zbog postojanog gradijenta pritiska
iznad Balkana izazvanog poljem visokog pritiska iznad isto¢ne Evrope i poljem niskog pritiska
iznad Mediterana. Tokom narednih dana dolazi do postepenog prestanka aktivnosti anticiklona Sto
uslovljava slabljenje gradijenta pritiska i slabljenje Kosave. Sredinom meseca u celoj Srbiji
registrovane su padavine uz povecanje dnevnih temperatura ¢ak i do 20 °C, vrlo visokih za to doba
godine. Od 21. februara dolazi do kretanja vazdusnih masa na velikim visinama sa severozapada
Sto uslovljava hladnije vreme, ali uz temperature i dalje nesto vise od proseka. Ukupna koli¢ina
padavina tokom celog meseca manja je od prosecnih, a zabelezeno je svega nekoliko jutara sa

temperaturom nizom od nule.

Prve dane marta karakterise prodor relativno toplih i vlaznih vazdusnih masa i polje niskog pritiska,
Sto povremeno dovodi do obla¢nog vremena uz povremenu kisu. Nakon toga, 7. marta, dolazi do
prodora ciklona sa Mediterana prema severu i severoistoku koji na Balkan donosi hladnije
vazdusne mase uz porast vazdusnog pritiska, oblacno vreme i kisu. Period do 13. marta obelezen
je jacanjem uticaja grebena, oblasti visokog pritiska, iznad severnih i zapadnih delova Balkana,
dok na jugu i istoku i dalje preovladava ciklon sa Mediterana. Na severu Srbije vreme je bilo
pretezno obla¢no sa pojavom jutarnje magle, dok centralnu i juznu Srbiju karakteriSu povecana
oblacnost, povremena kiSa i postepeni porast temperature. Nakon ovog perioda dolazi do
kratkotrajne pojave sun¢anog vremena i porasta temperatura, a od 16. marta, pa do kraja mernog

perioda, oblacnog vremena sa padavinama.

U tabeli 7.1.1 dati su osnovni statisticki parametri za merena jedinjenja i meteoroloske parametre,
kao i pretpostavljen hemijski identitet protonizovanih masa. Izmerene koncentracije 10J su
znacajno nize u odnosu na prenaseljene metropole zemalja u razvoju Sirom sveta, ali i znacajno
vise u odnosu na evropske. Na primer, srednje godisnje koncentracije benzena u Kairu (Egipat)
(Khoder, 2007), Bombaju (Indija) (Srivastava et al., 2000), Kantonu (Kina) (Wan et al., 2011),
Hong Kongu (Ho et al., 2004), kao i u nekim gradovima u Alziru (Kerbachi et al., 2006) krecu se
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

u opsegu od 8,4 do 21,0 ppb, dok prema bazi podataka European Environment Agency Database
(AirBase v.8, 2014), koncentracije ovog jedinjenja u zemljama Zapada i severne Evrope retko
prelaze 1 ppb. U industrijskim oblastima koncentracije benzena i toluena, indikatora antropogenog

zagadenja, krecu se i do 100 ppb (Fally et al., 2009).

Tabela 7.1.1. Statisticki parametri svednjih satnih vrednosti koncentracija 10J [ppb], njihov
hemijski identitet, koncentracija PMjo, NOy, NO2, NO, SO> [ug m?] i CO [mg m3]

i meteoroloskih parametara

Merena Jedinjenje Sr. Min. Maks. Medijana 10 pr. 25pr. 75pr. 90pr. St.
veli¢ina vr. kvantil kvantil kvantil kvantil dev.
Brzina vetra 1,69 <GD 6,15 1,47 0,34 0,82 2,23 3,29 1,19
[m s']
Pritisak [mbar] 1003,58 986,58 1018,24  1003,86 993,25 997,70 1009,88 1012,78 7,39
Temperatura 852 595 2290 8,70  -0,76 564 12,24 16220 6,02
[°C]
Relativna 63,52 17,80 93,83 65,69 39,66 50,01 76,81 8538 17,18
vlaznost [ %]
PMio 46,51 <GD 247,90 36,55 9,29 21,06 6091 89,95 3943
NO« 149,69 11,24 912,42 121,01 37,14 69,01 19226 301,52 116,19
NO2 62,94 8,86 239,09 5496 21,36 34,13 83,66 115,61 38,17
NO 86,76 1,19 673,33 58,67 11,12 26,75 113,09 205,61 88,32
(6(0) 0,68 0,16 3.42 0,59 0,36 0,44 0.81 1,10 038
SO2 21,54 3,85 236,46 17,43 7,74 10,55 26,61 39,94 16,70
etilbenzen 231 <GD 36,93 1,76 0,37 0,79 3.05 463 241
mp-ksilen 8,99 <GD 124,62 6.86 1,41 3,63 11,35 1725 9,52
o-ksilen 1.88 <GD 18,52 1,46 0,28 0,66 2,69 379 1,72
m/z 31 formaldehid, 0,45 <GD 5.98 0,28 <GD 0,06 0,61 1,04 0,61
fragmenti etanola
m/z 33 metanol 16,01 <GD 247,18 9.35 3.31 5,55 15,08 23,53 2721
m/z 41 propilen, 1,89 0,34 19,88 1,66 0,80 1,18 2,25 294 143
fragmenti izoprena
m/z 42 acetonitril 338 0,29 90,18 2,09 0,65 0,97 3.53 5,63 632
m/z 43 propilen, fragmenti 487 1,27 28,40 4,42 2,32 3,00 6,13 7.84 252
sir¢etne kiseline
m/z 45 acetaldehid 504 131 38385 4,29 2,28 3,15 5,67 792 353
m/z 47 etanol, 7.81 <GD 177.33 302 <GD 1,79 6,31 17,39 15.55
mravlja kiselina
m/z 49 metan etiol 0,08 0,01 5.42 0,04 0,01 0,02 0,06 0,12 0,25
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Nastavak tabele sa prethodne strane

m/z 51

m/z 55

m/z 57

m/z 59

m/z 60

m/z 61

m/z 62

m/z 63

m/z 69

m/z 71

m/z 73

m/z 75

m/z 79

m/z 81

protonizovan
metanol-voda klaster
1,3-butadien,
1,2-butadien,
n-butanal,
H;0"(H20)2
akrolein,

MTBE,

buten,

butanol,

fragmenti heksenala
aceton,

glioksal,

propanal

tri metil amin,
doprinos 3C m/z 59
sir¢etna kiselina,
glikoaldehid
doprinos *C m/z 61
dimetil sulfid,

etil glikol

izopren,
1-penten-3-ol,
2-metil-3-butene-2-ol
metil vinil keton,
metakrolein,
pentanol

metil etil keton,
butanal,

metil propanaol,
H;0*(H20)3
propionska kiselina,
hidroksiaceton,
metil acetat

benzen,

fragmenti etilbenzena

fragmenti monoterpena,

fragmenti heksenala

0,06

0,94

1,94

7.16

2,47

4,85

0,70

1,93

0,79

0,63

0,87

1,28

1,35

0.81

0,01

0,22

0,26

0,24

0,10

1,36

0,14

0,05

0,16

0,11

0,17

0,26

0,05

0,07

1,77

12,23

28,82

30,79

10,56

25,98

2,28

7,64

13.21

5,32

7.89

45,29

6,95

9.88

0,04

0.85

1,63

5,67

1,96

4,48

0,65

1,65

0,70

0,58

0,78

0,97

1,10

s

0,68

0,02

0,48

0,75

1,61

0,59

2,58

0,30

0,40

0,34

0,29

0,46

0,54

0,50

0,25

0,02

0,63

1,10

3.15

1,12

3,36

0,41

0,87

0,50

0,41

0,60

0,72

0,75

0,40

0,06

1,10

2,24

9,70

3,34

5,73

0,85

2,55

0,96

0,76

1,02

1,30

1,69

0,99

0,10

1,32

2,92

15,57

5,29

7,24

1,18

3,72

1,20

0,94

1,32

1,80

2,44

1,33

0,10

0,74

1,93

5.42

1,85

2,36

0,37

1,40

0,75

0,39

0,52

2,09

0,90

0,78
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Nastavak tabele sa prethodne strane

m/z 83 karbonili, 14,40 0,37 92,44 10,16 3,05 542 20,46 31,65 11,99

fragmenti heksenala,
fragmenti heksenola,
fragmenti heksanala,
metil furan,
izopren hidroksil
karbonil
m/z 85 etil vinil keton, 943 0,17 65,12 6,73 1,96 3,59 13,40 2052 7.85
pentanal,
pentenon,
nedefinisani produkti
oksidacije monoterpena
m/z 87 2metil3buten2ol, 2,53 049 1236 2,20 1,03 1,35 3,25 455 148
Cs-karbonili,
metil izobutil keton
m/z 93 toluen 336 0,19 29,66 2,63 1,15 1,73 4,21 6,11 2,62
m/z 99 heksenal, 0,49 <GD 2,32 0,43 0,17 0,24 0,66 091 031
3-methyl-3-peten-2-on,
nedefinisani produkti
oksidacije monoterpena
m/z 101 heksanal, 1,25 037 5.34 1,05 0,58 0,72 1,50 233 0,71
cis-3-hexenol,

izopren hidroperoksid

m/z 105 stiren, 0,53 0,11 16,39 0,43 0,22 0,30 0,58 0,76 0,81
peroksi izobutiril nitrat

m/z 117 nedefinisani produkti 0,83 021 2,68 0,79 0,36 0,51 1,05 1,35 040
oksidacije monoterpena

m/z 121 Co-aromatici, 432 0,28 2496 3.13 1,19 1,72 5,56 8,59 388
kumen

m/z 135 Cio-aromatici 0,97 0,09 9,11 0.83 0,30 0,50 1,28 1,65 0,78

m/z 137 monoterpeni, 0,89 <GD 8,50 0,65 0,19 0,34 1,15 1,67 0,90
a-, B-pinen

GD — granica detekcije

U prikazanoj studiji, srednje koncentracije izoprena, jednog od najvaznijih biogenih 10J, kao i
koncentracije oksidovanih 10J vece su od onih koje se mogu naci u literaturi (Seco et al., 2013) Sto
je verovatno posledica blizine Botanicke baste i zadrzavanja ovih jedinjenja usled slabog
provetravanja u ulici kanjonskog tipa. Medutim, iako se Cesto koristi kao pokazatelj doprinosa

emisija iz biosfere, izopren zapravo u znacajnoj meri potice i iz saobracaja (Reinmann et al., 2000;
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Borbon et al., 2001 i Von Schneidemesser et al., 2011) i industrije (Leuchner i Rappengliick, 2010)
koji su najverovatniji izvori ovog jedinjenja u urbanoj sredini Beograda. Iz tih razloga Von
Schneidemesser i koautori (2011) dodaju da bi pri proceni biogenih emisija trebalo razmatrati i

koncentraciju monoterpena i njihovih oksidovanih produkata koji se detektuju na m/z 81.

Kao Sto se moze videti u tabeli 7.1.1, reaktivna jedinjenja iz grupe BTEX predstavljaju znac¢ajnu
frakciju svih merenih 10J, sa najvisSim koncentracijama izmerenim za toluen. Visoke korelacije
izmedu etilbenzena, izomera ksilena i neorganskih gasnih oksida, koji nastaju u procesima
sagorevanja, ukazuju na to da etilbenzen i ksileni poti¢u dominantno iz saobrac¢aja. Za razliku od
njih, benzen i toluen imaju malo ili znacajno nize korelacije sa neorganskim gasnim oksidima
(0,36 — 0,86), Sto govori o tome da poticu iz saobracaja, ali i iz drugih izvora, kao $to su upotreba
rastvaraca u industriji i isparenja naftnih derivata. U atmosferi benzen ima manji fotohemijski
potencijal od toluena, ksilena i etilbenzena, i duzi zivotni vek u prisustvu OH radikala (benzen oko
9,5 dana, toluen oko 2,1 dan) (Stominska et al., 2014). Zbog relativno kratkog zivotnog veka,

transport ksilena i etilbenzena najcescée je ogranicen na 15 do 20 km od izvora (Ilgen et al., 2001).

Od ispitivanih neorganskih gasnih oksida, SO se izdvaja po jedinstvenom nedeljnom i dnevnom
obrascu varijacija i niskim korelacijama ili ¢ak odsustvom korelacija sa jedinjenjima BTEX grupe,
Sto ukazuje na to da potice iz jedinstvenog izvora sagorevanja, u ovom slucaju najverovatnije od

sagorevanja uglja za potrebe grejanja.

Osim BTEX, srednje vrednosti koncentracija Co-aromatika, jedinjenja detektovanih na masama
m/z 83 (metil furan, fragmenti heksenala i heksanala) i 85 (etil vinil keton, proizvodi oksidacije
monoterpena), etanola i oksidovanih jedinjenja koja ukljucuju aceton, acetaldehid, sircetnu kiselinu
i njene fragmente na m/z 43, su umereno ili znacajno viSe od ocekivanih. Na osnovu istrazivanja
Valach i koautora (2014), vise koncentracije 10J tokom zime su u izvesnoj meri posledica i niskog
planetarnog grani¢nog sloja mesanja koji umanjuje razblazivanje i difuziju zagadujucih materija.
Takode, pokazano je da je za odredena jedinjenja, kao na primer za ona detektovana na masama
m/z 83 i 85, doprinos prekograni¢nog transporta veoma izrazen, pa ne iznenaduje Sto su srednje
vrednosti njihovih koncentracija veoma visoke (tabela 7.1.2). Kada su u pitanju oksidovane vrste,
na visoke koncentracije ovih jedinjenja makar delimican uticaj imala je topografija mernog mesta,
gde je zbog blokova zgrada sa obe strane puta, produzeno zadrzavanje zagadujuéih materija (Kwak

i Baik, 2012).
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Tabela 7.1.2. Udeo pozadinskog nivoa, transporta i lokalne produkcije u koncentracijama

10J [ppb], NOx, NO2, NO, SO; [ug m™>] i CO [mg m?]

dobijen pomocu sektorske analize trajektorija

Merena  Jedinjenje Sr.  Pozadinski Pozadinski Transport Transport Lokalna Lokalna
veli¢ina vr. nivo nivo [%] produkcija produkcija
[%] [%0]
NO« 149,69 72,35 48,33 16,85 11,26 60,49 40,41
NO: 62,94 43,56 69,21 12,48 19,83 6,90 10,96
NO 86,76 23,24 26,78 7,74 8,93 55,78 64,29
co 0,68 0,30 44,02 0,11 16,52 0,27 39,46
SO: 21,54 10,35 48,04 1,95 9,07 9,24 42,89
etilbenzen 2,31 0,46 19,71 0,63 27,27 1,23 53,02
mp-ksilen 8,99 2,96 32,95 1,83 20,33 4,20 46,73
o-ksilen 1,88 0,29 15,57 0,54 28,64 1,05 55,79
m/z 31 formaldehid, 0,45 0,12 26,62 0,19 41,76 0,14 31,62
fragmenti etanola
m/z 33 metanol 16,01 4,17 26,07 3,95 24,66 7.89 49,27
m/z 41 propilen, 1,89 0,78 41,38 0,45 23,67 0,66 34,96
fragmenti izoprena
m/z 42 acetonitril 3,38 0,72 21,35 0,71 21,14 1,94 57,51
m/z 43 propilen, fragmenti 4,87 2,73 56,08 0,94 19.25 1,20 24,66
sir¢etne kiseline
m/z 45 acetaldehid 5,04 2,59 5141 0,73 14,50 1,72 34,09
m/z 47 etanol, 7.81 1,53 19,55 0,72 9,24 5,56 71,21
mravlja kiselina
m/z 49 metan etiol 0,08 0,03 31,74 0,00 5,12 0,05 63,15
m/z 51 protonizovan 0,06 0,02 30,26 0,01 15,53 0,03 54,22
metanol-voda klaster
m/z 55 1,3-butadien, 0,94 0,45 47,95 0,20 21,79 0,28 30,26
1,2-butadien,
n-butanal,
H;0*(H0),
m/z 57 akrolein, 1,94 0,66 33,87 0,51 26,23 0,78 39,90
MTBE,
buten,
butanol,
fragmenti heksenala
m/z 59 aceton, 7,16 3,03 42,35 1,38 19,27 2,75 38,38
glioksal,
propanal
m/z 60 tri metil amin, 2,47 1,09 43,95 0,46 18,61 0,93 37,44
doprinos '*C m/z 59
m/z 61 sir¢etna kiselina, 485 2,84 58,63 0,86 17,66 1,15 23,71

glikoaldehid
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Nastavak tabele sa prethodne strane

m/z 62

m/z 63

m/z 69

m/z 71

m/z 73

m/z 75

m/z 79

m/z 81

m/z 83

m/z 85

m/z 87

m/z 93
m/z 99

m/z 101

m/z 105

m/z 117

doprinos °C m/z 61 0,70
dimetil sulfid, 1,93
etil glikol

izopren, 0,79

1-penten-3-ol,
2-metil-3-butene-2-ol

metil vinil keton, 0,63
metakrolein,

pentanol

metil etil keton, 0,87
butanal,

H;O"(H0)s

propionska kiselina, 1,28
hidroksiaceton,

metil acetat

benzen, 1,35
fragmenti etilbenzena

fragmenti monoterpena, 0,81
fragmenti heksenala

karbonili, 14,40
fragmenti heksenala,

fragmenti heksenola,

fragmenti heksanala,

metil furan,

izopren hidroksil karbonil

etil vinil keton, 9,43
pentanal,

pentenon,

nedefinisani produkti

oksidacije monoterpena
2metil3buten2ol, 2,53
Cs-karbonili,

metil izobutil keton

toluen 3,36
heksenal, 0,49
3-methyl-3-peten-2-on,
nedefinisani produkti

oksidacije monoterpena

heksanal, 1,25
cis-3-hexenol,

izopren hidroperoksid

stiren, 0,53
peroksi izobutiril nitrat
nedefinisani produkti 0,83

oksidacije monoterpena

0,43

1,31

0,33

0,23

0,50

0,49

0,31

0,20

4,68

3,07

1,22

0,83
0,13

0,60

0,20

0,34

62,18

68,13

41,07

3733

56,86

38,03

23,19

24,95

32,48

32,54

47,99

24,70
26,61

48.41

38,74

40,81

0,11

0,22

0,19

0,15

0,15

0,24

0,33

0,21

4,20

2,73

0,55

0,98
0,13

0,26

0,10

0,24

15,48

11,42

23,81

24,11

16,98

18,86

24,45

26,24

29,19

28,96

21,90

29,31
26,97

21,14

19,42

28,34

0,16

0,39

0,28

0,24

0,23

0,55

0,71

0,40

3,63

0,76

1,54
0,23

0,38

0,22

0,26

2235

20,45

35,13

38,56

26,16

43,11

52,36

48,82

38,33

38,49

30,11

45,99
46,42

30,44

41,84

30,84
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Nastavak tabele sa prethodne strane

m/z 121  Co-aromatici, 4,32 0,84 19,54 1,54 35,67 1,94 44,79
kumen

m/z135  Cjp-aromatici 0,97 0,25 25,97 0,31 31,43 0,41 42,60

m/z 137 monoterpenti, 0,89 0,15 17,17 0,25 2791 0,49 54,92
a-, B-pinen

lako su izobarne interferencije mozda najveéi nedostatak metode PTR-MS, na osnovu istrazivanja
Warneke i koautora (2003) moZe se zakljuciti da nekoliko znacajnih jedinjenja kao Sto su metanol,
acetonitril, acetaldehid, aceton, stiren i jedinjenja BTEX grupe ne pokazuju znacajne interferencije.
Na primer, na masi m/z 93 na kojoj se registruje toluen, jedine interferencije koje se mogu javiti
potic¢u od hloroacetona, koji se ne nalazi u visokim koncentracijama u atmosferi, kao i od biogenih
jedinjenja, a- i B-pinena, koja se samo delom registruju na pomenutoj masi. Iz ovih razloga veoma
je vazno poznavati neke osobenosti mernog mesta, naroCito potencijalne izvore emisije, jer u
slu¢aju dominacije antropogenih izvora, najveéa verovatnoca je da ¢e se na masi m/z 93 registrovati
toluen. Iako se na pojedinim masama moze naéi vise jedinjenja, detektovani signali ne poti¢u od
svih podjednako. Tako se na primer, na masi m/z 59 registruju aceton i propanal, a na masi m/z 73
butanal i MEK. Medutim, posto je Zivotni vek aldehida u atmosferi relativno kratak, signali na
ovim masama najverovatnije ¢e biti posledica prisustva ketona. Zivotni vek propanala (9 h)
znacajno je kraé¢i od zivotnog veka acetona (5 nedelja), a zbog velikog broja biogenih i
antropogenih izvora, koncentracija acetona u atmosferi znatno premasuje koncentracije propanala,
pa se moze smatrati da su pod uobicajenim okolnostima, merenja acetona neznatno podlozna

interferencijama.

Prilikom tumacenja rezultata PTR-MS merenja, posebnu paznju treba obratiti na pojavu
fragmenata ili oksidovanih proizvoda. Na primer, pojedini fragmenti etanola registruju se na masi
m/z 31 zajedno sa formaldehidom (Inomata i Tanimoto, 2009), zbog ¢ega m/z 31 i 47 medusobno
dobro koreliraju (» = 0,65) (tabela 7.1.3). S druge strane, acetaldehid, registrovan na m/z 45, ima
visoke korelacije sa etanolom i njegovim fragmentima (0,81), a sva tri jedinjenja pokazuju sli¢ne
varijacije na dnevnom i nedeljnom nivou (slika 7.1.1). Dnevne varijacije opisuju postepen porast
tokom radnog vremena sa tri do cCetiri izrazena pika koji su posledica povremenih epizoda
intenzivne emisije. Koncentracije ovih jedinjenja se tokom no¢i i vikenda smanjuju na minimum

Sto ukazuje da su njihovi izvori posledica antropogenih aktivnosti. Do sada je nekoliko autora
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istrazivalo izvore ovog jedinjenja u atmosferi (Singh et al., 2004 i Naik et al., 2010), dok poslednja
istrazivanja (Kirstine i Galbally, 2012) pokazuju da najveéi procenat etanola poti¢e od emisija iz
biljaka, a manji od biljnog otpada, sagorevanja biomase, antropogenih aktivnosti i atmosferskih
reakcija. Ovo jedinjenje nestaje iz atmosfere uglavnom kroz reakcije oksidacije sa hidroksil
radikalima, dok se mali deo gubi kroz procese mokre i suve depozicije. Najverovatniji izvor etanola
u prikazanoj kampanji epizodnog merenja predstavljaju emisije iz laboratorija Gradskog zavoda za
javno zdravlje Beograd u kojima se etanol koristi kao rastvara¢ i antiseptik, sto takode potvrduju

rezultati TSA prema kojima je 71,2% doprinosa lokalnog porekla (tabela 7.1.2).

Za razliku od etanola, acetaldehid potice iz vise izvora, od kojih je 34,1% lokalnog porekla, dok
51,4% pripada pozadinskom nivou (tabela 7.1.2), zbog Cega tokom epizode jakog vetra

(30. januar — 2. februar) nije prime¢ena znacajna promena koncentracije.
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Slika 7.1.1. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije koncentracija jedinjenja na masi m/z 31,

acetaldehida (m/z 45) i etanola (m/z 47)

Prema Millet et al. (2010), najvazniji izvor acetaldehida predstavlja oksidacija alkana, alkena i
etanola (128 Tg godisnje), dok manji udeo poti¢e od oksidacije izoprena. Iza navedenih slede i
drugi izvori kao Sto su raspadanje biljnog materijala (23 Tg godisSnje), sagorevanje goriva
(3 Tg godisnje) i direktna antropogena emisija (2 Tg godi$nje). U ovom slucaju acetaldehid
najverovatnije potice od emisije iz laboratorija i fotohemijskih reakcija koje su narocito prisutne u

uslovima slabih vazdusnih strujanja.
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Tabela 7.1.3. Korelaciona matrica izmedu svih merenih velicina i izvora rekonstruisanih pomo¢u modela PMF i Unmix

Br. Pr. IND/ IND/ PI/ PI/ mp o mz m/z mzmzmzmzmz m/z m/zm/zmzmz m/zm/znzmzn/zmnznzmznznznznzmnznzmznzmznzmznznz
v. v. P T Rh LLy SFGuSFGr RNy RNr Su Spi Spx BEy BEp OVy OVe PMiyNO; NO, SO, NO CO E k. k= 31 33 41 42 43 45 47 49 51 55 57 59 60 61 62 63 69 71 73 75 79 81 83 85 87 93 99 101 105 117 121 135 137

Brv. 1

Pr.v. -0.30 1

P 0.00-0,07 1

T 041 028013 1

Rh 0.01-0,06-0,05-0.61

LLu 0.04-0.06 0.05-0.04-006 1

SFGu  -0,22-0,14 0,00 0,06-020 0,03 1

SFGp 0.12-0,29-0,01-0,15-0.17 0.11 0.68 1

IND/RNy 0.42-0.27-0,10-0,38 0.01-0,05 -0.24 007 1,

IND/RNp 0.40-0.21-0,18-0,32 0,02 0,00 -0.31 0,00 089 1

Su -0.47 0.22 0,17 0.23-0.10 0.01 0.21 0.00-0.23-0,32 1

S 20,42 032 026 028-0,15 0,01 0,08 -0.04-0.29-033 088 1

Sek -0.44 0.12 0,17 0,14-0.01 0,07 043 0,03-0.21-0.28 0.83 0.64 1

PI/BEy -0.01-0.18-0.36-0.10 0,09 0.12 0.23 0.26-0.03 0.09 0.10-0.13 0,01 1

PUBEr  -0.24-0,08-0.23-002 0.17 0,13 0.18 0.01 0.00-0.11 046 0.15 036 0.69 1

OVy -0.15 0.26-0,12 0.34-0.24-0.05 -0.13 -0,28 0.21 0.42 0.07 0.15 0,11-0,07-0.17 1

OVp -0.38 0.33 0.07 0.54-0.50 0.13 0.22-0,24-0.25-0.21 0.39 0.44 0.36-0,12-0,05 0.57 1

PMi,  -0.33 023 0,07-0,04 004 0,07 031 0,07-0,18-022 0.50 043 039 025 040 0,10 034 1

NO.« -0.48 0.15 0,17 0.28-0.21 0.12 0.55 0,11-0.25-0.30 0.80 0.66 0.94 0,01 0.25 0.24 0.60 0.44 1

NO: -0.42 0.19 0,14 0.44-0.51 0.15 0.54 0,14-0.24-0.25 0.55 0.53 0.58-0,02 0.04 0.41 0.87 0.42 0.81 1

SO, 0.03-0.17 0,00 0,08-0.30 0,09 0.72 0.80-0.01-0,09 0.17 0.13 021 0,18 0.06-0.12 0.04 0.14 031 034 1

NO -0.45 0.11 0,16 0,18-0.05 0.09 0.49 0,08-0.23-0.29 0.81 0.64 0,99 0,02 0.32 0.14 041 0.40 0,97 0.63 0.27 1

co 20,46 0,12 0,09 0,04 0,01 0.11 047 0,17-0.16-025 0.86 0.67 0.83 027 0.60 0.06 034 0,64 0.81 0.56 029 082 1

E 20,40 028 020 0.26-0.17 0.04 0.13 -0.01-0.25-029 0.82 095 0.61-0.06 0,16 0.16 045 041 0.65 054 0,16 062 0.65 1

mpk. 046 023 0.16 027-0,15 0.04 020 0,00-0.24-0.31 0.87 0.89 0.71 0,01 035 0,11 040 0.41 0.70 0.52 0.19 0,70 0.75 088 1

ok 20,44 024 030 027-015 0,03 020 0.07-027-033 0.86 0.92 0.70-0.09 0.18 0.13 039 042 0.71 0.56 021 0.69 0.69 0.87 090 1

m/z31 004 0,17 024 0.12-0.35 0.62 0,05-0.01 0,10 0,14 021 025 021-0.01 003 0,34 047 025 032 045 0.06 023 026 027 022 024 1

m/z33  -0,04 0,01 0.,06-0.12-0.03 0.16 0.06 0.13 0,09 0,15 0.02 0.01 0,02 0.13 0,03 0,07 0.01 0.10 0.04 0.06 0.09 0,03 0,05 0.02 0,02 0,03 0.22 1

m/z4l 0,11 0,05-0.16 0.15-0.20 0.10 0,07 0.05 0,19 023 0.45 028 0.31 0.54 049 028 024 026 0.33 029 0.12 031 040 030 033 028 027 013 1

mz42  004-0,07 0,00-0,11 0,06 0.17 0,03 0.12 020 028-0.01-0.05 0,02 020 0,11 021-0.03 0,06 0,03 0.02 0.03 0,04 0,08-0,02-0,03-0.01 0.15 0.100,19 1

m/z43  -0,04 0,08-0.33 0.11-0.11 0,12 0,05 0.04 0,33 0.44 0.21 0.09 0.14 0,51 0,39 0.55 026 0.24 0.20 0.23 0.10 0.16 0.27 0,14 0.15 0.10 028 0.130,72031 1

m/z45  0.14 0,05-0,04 0.14-0,19 0.78 0.15 0.11-0,02 0,03 023 0.19 022 025 028 0,19 035 028 0.31 0.38 0.14 025 033 023 024 021 0.81 016031018036 1

m/z47  0,03-0,06 0.04-0.04-0,06 0,90 0,02 0,09-0,03 0.02 0.01 0.00 0,07 0,13 0,13-0,02 0.12 0.05 0.11 0.14 0,07 0.09 0,10 0.04 0.04 0.02 0.65 0,160,110,160.130.81 1

m/z49  -0,01-0,01 0,04 0.06-0.10 0.19 0,05 0.05-0,03-0,03 0.02 0.04 0.00 0.10 0,07 0,07 0.08 0.05 0.04 0.08 0.06 0.01 0,03 0,06 0,05 0.06 0.30 0.010.090.040.090.22 0.20

mz51  0.04-0,02 0,04-0.01-0.06 0.15 0,06 0.10 0,03 0,08 0.02 0.02 0.01 0.17 008 0,12 0.02 0.07 0,03 0.06 0.09 002 0,03 0,04 0.04 0,05 028 0.590.150.110.160.18 0.14 0,79 1

m/z55  0,08-0,10-0.24-0.02 0,01 0,04 -0,05 0.03 0.26 0.30 0.18-0.01 0.06 0.62 0.46 0,05-0.06 0.09 0.03-0.03 0.02 0,05 0,13 0,03 0,05 0.00 0.07 0.080.850.140.620.15 0.05 0,05 0.10 1

m/z57  -0,06 0,04-0,08 0.11-0.12 0.11 0,02 0,03 0,15 0,19 0.34 020 0.23 0.45 0.41 0.24 0.13 0.16 0.24 0.17 0.07 0.24 0.29 0.21 023 0.20 021 0.140.870.240.550.25 0.13 0.09 0,160.68 1

mz59  028-0,08-0,03-0.20 0,00 0.11 -0.16 -0.01 0,64 0.71-0.14-0.11-0,09-0.01-0,11 0,60 0.10-0,04-0,05 0,02 -0.02-0.07-0,06-0,09-0,12 0,10 0.34 0.140250290480.18 0.13 0,07 0.140.16021 1

m/z60  0.28-0,08-0.03-0.19 0.00 0.11 -0,16 -0.01 0.64 0.71-0.13-0.11-0.08-0,01-0,11 0,60 0.10-0.03-0.05 0.02-0.02-0,07 -0,06-0,09-0,12-0.10 0.34 0,140.250.300.48 0,19 0.13 0,07 0,140.170.22 1.00 1

mz6l  003-0,07-028 0.01 0.01 0.11 0,03 008 036 0.43 0.16 0.01 0,09 0.55 048 034 0,07 0,18 0,10 0.08 0.07 0,10 023 0,05 0,09 0.03 0.17 0.080.580280.74028 0.12 0.13 0.180.570.48 036 037 1

mz62  -0.28-0,02-036 035 0,18 0.01 005-0,09-0,05-0.01 025 0,09 0.26 032 048 0,16 0.07 0,06 022 0.07-0.03 025 026 0,10 0,19 0,13-0.11-0,090.220,08030 0,18 0,02-0,02-0,010250.21-0.03-0,03047 1

mz63  022-0,04-036 035 023-0.03 -0,06 -0.16-0,12-0,08 0.070.03 0,10 0.17 030 0,07-0.01-0,11 0,06-0.07-0.12 0,10 0,04-0,02 0,05 0,00 -0.22-0.130.03 0,01 0,11 0.07 -0,02-0,05-0,060.12 0,06 -0.12 -0,110270.95 1

mz69  0.12-0,14-0,16-0,05-0.07 0.07 0,01 0.12 026 027 021 0,02 0.08 0.61 0.44-0,01-0.05 0,10 0.06 0.02 0.09 0,08 0.17 0,06 0,08 0.04 0.09 0.100.850.130.570.17 0,08 0.04 0,100970.67 0.15 0.150.560.18 0,05 1

mz71  0.05-0,11-0,18-0,03-0,06 0.10 0,17 0.19 024 023 044 020 031 0.70 0.66 0,06 0,05 0.30 029 0,19 0.19 030 047 023 030 023 0,18 0.120.890,180.66029 0.11 0,06 0,120900.71 0,17 0.170.62029 009091 1

m/z73  -0,13 0,07-0.14 0.04-0.11 0,08 0.20 0.16 0,12 0,15 042 025 0.25 0.63 0,55 0,17 0.18 0.46 0.28 0.27 0.18 0.26 0.47 027 031 0.26 026 0.120.810.170.64 0.30 0.08 0,11 0,150.740.64 0.18 0.190.580.19-0,010.770.84 1

mz75  0.03-0,06-0.12-0.01 0,03 0.08 0.13 0.17 0,04 0,03 0.09 0.04 0.04 025 0.19 0,05 0.01 0,14 0,06 0.05 0.18 0,06 0.14 0,06 0,08 0.06-0.01 0.040.140,050440.14 007 0,03 0,050.130.11 0,02 0,020.250.19 0.140,140,180,19 1

mz79  -0.34-0,04-0,03-0,09 0,08 0.10 043 029-0,03-0.13 0.71 047 0,59 0,55 0.78-0,10 0,11 0.62 0.55 0.35 031 0.57 0,87 048 0.60 0.51 0,16 0.080.540,130.380.32 0.10 0,04 0,070.38 0.40-0.05-0.040.38 027 0.040410.690.67021 1

m/z81  0,12-0,18-0.26-0.12 0,03 0.21 0,01 0.15 0.20 0.29 0.15-0.03 0.06 0.77 0.49 0.01-0.10 0.10 0.04-0.02 0.12 0.06 0,17 0,02 0.05-0.01 0.10 0,140.740.160.,570.28 0.21 0.07 0.150.840.61 0.19 0.190.540.21 0,080.840.810.680,180.41 1

mz83  030-021-0.20-0.25-0.05-0.01 -022 002 091 0.91-0,170.25-0.15 0.15 0,06 0.40-0.12-0,14-0,16-0.13 -0.02-0,16-0,10-0.21-0,190.24 0.14 0.120.36 023 0490.07 0.01-0,01 0.070400.29 0.59 0.590.48 0,05 -0.050.39 038 0.26 0.09 0,03 036 1

m/z85  0.29-0.21-0.18-0.26-0.04-0.01 -0.21 0.03 0,91 0.91-0.18-0.25-0.14 0.10 0,04 0.41-0.12-0.13-0.15-0.12-0.01-0,15-0,09-0,21-0.19-0.23 0.15 0.110.28 0.24 0.44 0,07 0.01-0.01 0.070.300.23 0.60 0.600.45 0.04 -0,060.29 0,30 0.200,090.020.290.99 1

m/z87  0.23-0,21-0.18-0.27-0.03 0,02 -0.13 0.07 0,90 0.88-0.09-0.19-0.06 0.18 0,17 0.,39-0.09-0.02-0.08-0.06 0.03-0,07 0.04-0,15-0,10-0.16 0.18 0.130.320.260.490.13 0.04 0,00 0.080.320.26 0.60 0.600.510.08-0,050.310.380.280.110,160.320,970.98 1

m/z93  -0.24 0,05-0.16 0.22-0.22 0,08 0.21 0.11 0,06 0.04 0.64 042 0.49 0,51 0,62 0,16 0.29 0.34 0.50 0.41 0.21 0.48 0.60 043 0.52 0.44 021 0.100,740.130.560.31 0,09 0,06 0.110.590.55 0.06 0.070.540.34 0,130.610.76 0.660,160.700.540.200.160.23 1

m/z99  0,15-0,34-0.11-0.50 0.14 0.17 031 0.42 0,50 0.43 0.09-0.10 0.07 0.60 0.53-0,08-0.20 0.33 0.05 0.00 0.27 0.07 0.37-0,04 0.03-0.04 0.15 0.160.360.300.410.26 0.17 0,06 0.130.390.29 0.30 0.300.490.03 -0,160.430.58 0.510.19 0,61 0.48 0,50 0.500,610.36 1

m/z 101 0.29-0,35-0.17-0.48 0.14 0.16 0.12 0.28 0.64 0.58-0.15-0.30-0.11 0.41 0,33-0,02-0.22 0.07-0.12-0.11 0.11-0.11 0,07-0,23-0.18-0.24 0.13 0.150,190.330.330.19 0.15 0.04 0.120.300.16 0.38 0.380.490.09 -0,040.300.370.28 0,10 0.27 0.34 0.59 0.590.660.170.79 1

m/z 105 0.01-0,04-0.16 0.03-0.03 0.00 0,01 006 0,12 0.15 020 0.06 0.09 0.49 037 0,02-0.02 0,12 0,07 0.03 0.06 008 0,16 0,08 0.10 0.06 0.05 0.060.700,06 047 0.11 001 0,01 0,050.770.53 0,08 0.080.43 0,16 0.050.810.730.800,120.38 0.650.24 0.16 0,18 0.47026 0,13 1

m/z 117 0,11-0,37-0.32-0.08 0,05 0.17 0.06 0.20 0.48 0.49 0.04-0.18 0.05 0.51 0,50 0,09-0.14-0.06 0.02-0.05 0.12 0.05 0,16-0,13-0.03-0.12 0,02 0,120.310.260.430.26 0,18 0.02 0.110.390.28 0.26 0.260.610.61 0.500.370.48 0.270.20 0.33 0.44 0.54 0.530.590.470.56 0.60 0.22 1

m/z 121 0.36-0,31-0.06-0.35-0,01-0,01 -0,04 0.22 0,78 0.55 0.06-0.12 0.00 0.18 0,30 -0,22-0.28-0.05-0.07-0.16 0.13-0.02 0,08 -0.08 -0.04 -0.09 0.05 0,07 0.380.100.29 0,03 0.01-0.03 0.010.450.28 0.38 0.370.350.04-0,060.48 0.49 0.29 0,09 0.26 0,39 0.61 0.58 0.61 0.300.53 0.58 0.300.48 1

m/z 135 0.12-0,13-0.29-0,10 0,00 0.02 -0.02 0.12 042 036 023 0.00 0.11 0.58 0.55-0,03-0.14 0,09 0,05-0.05 0.09 0,09 021 0,03 0,09 0.01 0.05 0.100.730,120.600.16 0.05 0,00 0,070.830.58 0.19 0.190.52024 0.100.78 0,83 0.56 0,13 0.43 0,74 0.47 0.40 0.43 0.57 047 0.38 0.56 049 0,67 1

m/z 137 0,19-0,27-0.23-0.26 0,09 0.31 0.02 0.20 0.27 0.37 0.02-0.14-0.01 0.74 0.43-0,01-0.18 0.06-0.03-0.09 0.12-0,01 0,12-0,08-0,05-0.11 0.12 0.180.460.220.43 0.30 0.30 0.08 0.170.550.42 0.25 0.250.470.14 0.030.560.58 0.47 0,16 0,34 0.89 0.39 0.36 0.40 0.36 0,58 0.48 0.390.50 0.36 0.54 1
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Sa porastom temperature u martu dolazi do intenzivnijih atmosferskih reakcija zbog ¢ega doprinosi

etanola opadaju, dok doprinosi acetaldehida pokazuju postepen porast.

Osim fragmenata etanola, signal na masi m/z 31 delimi¢no potice i od formaldehida. Njegov Zivotni
vek u atmosferi iznosi svega nekoliko sati tokom dana, a najveci izvori predstavljaju fotohemijske
reakcije alkana, alkena, aromati¢nih ugljovodonika i izoprena, iza kojih slede i drugi, manje
znacajni izvori, kao $to su na primer sagorevanje goriva i biomase, kao i biogene emisije (Fortems-
Cheiney et al., 2012). Znacajan udeo jedinjenja registrovanih na masi m/z 31 potie iz
laboratorijskih emisija (31,6%) ili ¢ini deo pozadinskog nivoa (26,6%), dok je najveci deo (41,8%)
transportovan (tabela 7.1.2). Nedeljne varijacije jedinjenja kao Sto su formaldehid i acetaldehid,
koji najve¢im delom poti¢u iz fotohemijskih reakcija, takode mogu reflektovati antropogene
aktivnosti, narocito u urbanim oblastima, jer antropogene emisije ¢ine najvazniji izvor prekursora

fotohemijskih reakcija (slika 7.1.1).

Osim korelacije sa svojim vodenim klasterom (m/z 51, » = 0,59), metanol (m/z 33) ne korelira ni
sa jednim drugim jedinjenjem (tabela 7.1.3). Prema istrazivanjima Jacob i koautora (2005),
atmosferski Zivotni vek ovog jedinjenja krece se oko 10 dana, a njegov najveci izvor na globalnom
nivou predstavlja emisija biljnog sveta (128 Tg godisnje), iza Cega slede atmosferske reakcije
oksidacije metana (38 Tg godisnje), raspadanje biljaka (23 Tg godisnje) i sagorevanje biomase
(13 Tg godisnje). Mala kolic¢ina metanola potice iz saobracaja i industrijskih izvora (4 Tg godisnje),
iako su u naseljenim oblastima ovi izvori znac¢ajni. I pored redukcije signala zbog interferencija sa
kiseonikom '"O'60 (Taipale et al., 2008), tokom epizodnog merenja izmerene su relativno visoke
koncentracije metanola (16 ppb), a prema rezultatima TSA, najveci udeo ovog jedinjenja potice iz
lokalnih izvora (49,3%), najverovatnije od isparenja iz laboratorije i saobracaja, jer se na nedeljnom
nivou opaza pad koncentracija tokom vikenda. Koncentracije metanola ne pokazuju izrazene
promene na dnevnom nivou, tokom no¢i su nize, dok postepen porast pocinje od jutarnjih sati i

nastavlja se do veceri (slika 7.1.2).

Osim $to pokazuje korelaciju sa metanolom, jedinjenja registrovana na m/z 51 imaju veoma visoku
korelaciju (0,79) i sa jedinjenjima registrovanim na m/z 49, §to govori o tome da je signal nam/z 51,
osim vodenog klastera metanola, posledica prisustva i drugih jedinjenja na ovoj masi. Jedinjenja
namasama m/z 51 i49 dele isti izvor i pretezno su lokalnog karaktera (54,2% i 63,1%, respektivno)

(tabela 7.1.2), a njihova koncentracija raste tokom radnog vremena i tokom radnih dana, Sto
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

ukazuje na antropogeno poreklo (slika 7.1.2). U vremenskim serijama oba jedinjenja narocito se
izdvaja nekoliko kratkih epizoda intenzivne emisije koje se poklapaju, pa se moze pretpostaviti da

potic¢u od fragmentacije jedinjenja sa ve¢om masom.
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Slika 7.1.2. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije koncentracija metanola (m/z 33) i

Jedinjenja na masi m/z 51

Acetonitril (m/z 42) predstavlja jedinjenje koje se uzima kao jedinstven pokazatelj procesa
sagorevanja biomase. Ne pokazuje korelacije sa drugim jedinjenjima, a relativno visoka srednja
koncentracija od 3,37 ppb govori o tome da je merno mesto pod uticajem emisija iz procesa
sagorevanja, pre svega sagorevanja biomase za potrebe grejanja. Kao izvori acetonitrila od manjeg
znacaja spominju se okeani, koji igraju i glavnu ulogu u procesima uklanjanja ovog jedinjenja iz
atmosfere, zbog ¢ega su njegove koncentracije u priobalnim podru¢jima i iznad velikih vodenih
povrsina veoma niske (de Gouw et al., 2003a i de Gouw et al, 2003b). lako pojedina istrazivanja
kao mogu¢ izvor acetonitrila navode i emisije iz saobracaja, Holzinger i koautori (2001) pokazuju
da je njegov doprinos na globalnom nivou veoma mali. Na osnovu rezultata TSA (tabela 7.1.2),
najveci udeo ovog jedinjenja je lokalnog porekla (57,5%), dok se u vremenskoj seriji mogu uociti
visoki pikovi koji predstavljaju kratke epizode intenzivnih emisija. Koncentracije acetonitrila
znacajno opadaju prema kraju mernog perioda, Sto je ocekivano zbog porasta temperature, dok je

na dnevnom nivou porast primetan u poslepodnevnim i veernjim satima.

Jedinjenja registrovana na masi m/z 75 pokazuju umerene Kkorelacije (» = 0,44) samo sa

jedinjenjima koja se detektuju na masi m/z 43 (fragmenti siréetne kiseline i propilen) (tabela 7.1.3).
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Posto propionska kiselina i butanol koji se mogu detektovati na m/z 75 daju fragmente na m/z 57
(Kar et al., 2009), odsustvo korelacija u ovom slucaju govori o tome da signal detektovan na m/z 75
ne poti¢e od navedenih jedinjenja, ve¢ verovatnije od hidroksiacetona, koji moze nastati u
fotohemijskim reakcijama 10J ili kao proizvod sagorevanja biomasa (Fu et al., 2008) i predstavlja
jedan od prekursora siréetne kiseline (Paulot et al., 2011). Osim dva izolovana dogadaja koja su
uzrokovala izuzetno visoke pikove u vremenskoj seriji, tokom Citavog perioda signal registrovan
na m/z 75 je relativno ujednacen. Rezultati TSA pokazuju da najveci deo ovog jedinjenja potice iz

lokalnih izvora, verovatno od sagorevanja biomase za potrebe grejanja (tabela 7.1.2).

Jedinjenja BTEX grupe, stiren (m/z 105), Cio-aromatici (m/z 135) i metil etil keton (m/z 73, MEK)
su medusobno dobro korelisani, $to potvrduje da se radi o jedinjenjima koja dele iste antropogene
izvore (tabela 7.1.3). Rezultati TSA pokazuju da sva jedinjenja, osim MEK, dominantno poticu iz
lokalnih izvora koji uklju€uju saobracaj i objekte hemijske i petrohemijske industrije, kao i naftnu
rafineriju u Pancevu (tabela 7.1.2). Osim toga, udeo transporta u koncentracijama toluena i Cjo-
aromatika je (29,3 i 31,4% respektivno), dok najveéi deo MEK (56,9%) pripada pozadinskom
nivou zagadenja. Kao glavni izvori jedinjenja BTEX grupe u literaturi navode se izduvni gasovi,
procesi sagorevanja fosilnih goriva i biomase za potrebe grejanja ili industrije, isparenja sa
benzinskih pumpi, isparenja iz naftne industrije i druge antropogene aktivnosti (Cerdn-Breton et
al., 2014). Zbog veéeg broja mogucih izvora, varijacije na dnevnom i nedeljnom nivou ni za jedno
jedinjenje nisu narocCito izrazene, ve¢ postoji blag porast tokom radne nedelje i radnog vremena,
dok tokom no¢i i vikenda nivo koncentracija koji je postignut zahvaljujuéi antropogenim
aktivnostima, postepeno opada (slika 7.1.3). Na relativno ujednacenom nedeljnom nivou
koncentracija koji opisuje antropogene aktivnosti, izdvaja se pik u subotu (10:00 — 14:00 h) koji je
posledica jedinstvenog incidenta tokom citavog mernog perioda. Naime, iz neutvrdenog razloga
1. marta je registrovan veoma znacajan porast koncentracija toluena, stirena i C>-benzena (izomeri
ksilena i etilbenzen) do 29,7; 16,39 i 61,3 ppb, respektivno, koji daleko prevazilazi njihove
prosecne dnevne vrednosti (3,4, 0,5 i 3,1 ppb).
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Slika 7.1.3. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije koncentracija MEK (m/z 73), benzena (m/z

79), toluena (m/z 93), stirena (m/z 105), ksilena i etilbenzena (m/z 107) i Cp-aromatika (m/z 135)

Veoma rasprostranjeno jedinjenje, koje najve¢im delom pripada pozadinskom nivou zagadenja
(58,6%), je sircetna kiselina, Ciji se zivotni vek u zavisnosti od temperature i koncentracije OH
radikala procenjuje na oko 2,3 dana (Paulot et al., 2011). Budzet siréetne kiseline na globalnom
nivou iznosi 1400 Gmol godisnje, od ¢ega jedna treina poti¢e od primarnih izvora, kao Sto su
sagorevanje biomase i fosilnih goriva, i prirodne emisije iz zemljista i vegetacije, dok veci deo
poti¢e od fotohemijskih reakcija, pre svega reakcija peroksil radikala, koji uglavnom nastaje od
izoprena i acetaldehida. Relativno niska, ali i dalje primetna korelacija izmedu siréetne kiseline i
jedinjenja koje se registruje na m/z 62 (0,47) ukazuje na to da je jedinjenje na m/z 62 makar
delimicno siréetna kiselina sa izotopima kiseonika ili vodonika. S druge strane, znacajne korelacije
sircetne kiseline sa izoprenom, MEK, jedinjenjima registrovanim na m/z 71 (metil vinil keton i
metakrolein — MVK/MAKR) i m/z 117, ne moraju ukazivati na to da sva jedinjenja poticu iz istog
izvora, pre svega zato $to su njihovi dnevni i nedeljni profili prili¢no ujednaceni, bez primetnih
varijacija, pa podudaranje moze biti i posledica slu€ajnosti (slika 7.1.4). Od navedenih jedinjenja,
iz istog izvora verovatno poti¢u izopren i MVK/MAKR, koji su medusobno visoko korelisani

(0,91), jer MAKR predstavlja oksidovani proizvod izoprena (Warneke et al., 2001).
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Slika 7.1.4. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije koncentracija siréetne kiseline (m/z 61),

izoprena (m/z 69), MVK/MAKR (m/z 71), MEK (m/z 73) i jedinjenja na masi m/z 117

Od ostalih biogenih jedinjenja, monoterpeni (m/z 137) pokazuju visoku korelaciju (0,88) sa svojim
fragmentima koji se registruju na m/z 81, a nesto nizu korelaciju (0,58) sa signalom koji se
registruje na m/z 99 i potice od heksanala, oksidacionih proizvoda monoterpena i/ili od drugih
neidentifikovanih jedinjenja. Vremenske serije masa na kojima se registruju biogena jedinjenja
(m/z 69, 71, 81, 99 i 137) medu sobom pokazuju znacajne korelacije, vece od 0,50, pa se moze
pretpostaviti da izopren (m/z 69), i ako potice iz saobracaja ili industrijskih izvora, u prikazanoj

studiji makar delom potice i od okolne zimzelene vegetacije (slika 7.1.5).

Posto pokazuju relativno dobru korelaciju (0,56), neidentifikovana jedinjenja detektovana na masi
m/z 99 verovatno poti¢u i od procesa fragmentacije molekula protonizovane mase m/z 117.
Uzimajuci u obzir vecu energiju elektri¢nog polja u reakcionoj komori od 145 Td, kao i €injenicu
da je srednja koncentracija jedinjenja na masi m/z 117 (0,83 ppb) veca od koncentracije jedinjenja
na m/z 99 (0,49 ppb), moze se zakljuciti da je verovatnije da jedinjenje registrovano na m/z 99
nastaje kao posledica fragmentacije (dehidratacije) jedinjenja na m/z 117, nego da jedinjenje
registrovano na m/z 117 predstavlja vodeni klaster jedinjenja na m/z 99. Prema Maleknia i
koautorima (2007), jedinjenje koje je registrovano na m/z 117 moze da potice od protonizovanog
dimera acetona (m/z 59), iako u prikazanom slucaju odsustvo korelacija ukazuje na to da ova dva
jedinjenja najverovatnije nisu povezana. S druge strane, kao $to se moze videti iz tabele 7.1.3,
jedinjenje na m/z 99 pokazuje najvisu korelaciju (0,79) sa jedinjenjem registrovanim na m/z 101,
koje se u literaturi najcesce identifikuje kao heksanal. Medutim, posto jedinjenja na m/z 99 i 101
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

pokazuju korelacije slicnog opsega sa Co-aromaticima (0,53-0,57), i sa indikatorima biogenih
emisija (0,48-0,58), moguce je da su na masama m/z 99 i 101 delom registrovana i neka jedinjenja

antropogenog porekla.
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Slika 7.1.5. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije koncentracija jedinjenja na masi m/z 55,
izoprena (m/z 69); MVK/MAKR (m/z 71); fragmentima monoterpena (m/z 81), heksanala,
oksidacionih proizvoda monoterpena i/ili drugih neidentifikovanih jedinjenja (m/z 99) i

monoterpena (m/z 137)

Medu jedinjenja za koja se ne moze utvrditi poreklo sa sigurnosc¢u, spadaju i m/z 83 (metil furan,
heksenal i fragmenti heksanala), 85 (etil vinil keton i oksidacioni produkti monoterpena) i 87 (metil
butenol 1 metil izobutil keton). lako se signali na ovim masama obi¢no pripisuju biogenim
jedinjenjima, dve Cinjenice osporavaju ovakvu moguénost. Prvo, biogena jedinjenja ne mogu se
naci u urbanim sredinama u koncentracijama od 2,53 do 14,40 ppb, narocito ne u zimskom periodu.
Drugo, korelacije jedinjenja na m/z 83, 85 i 87 sa Co-aromaticima su vise (0,58-0,61) od korelacija
sa monoterpenima (0,36-0,39). Iz tih razloga verovatnije je da su na ovim masama registrovana
antropogena jedinjenja, kao na primer ciklopentan (m/z 83) i tiofen (m/z 85), poreklom iz rafinerije

nafte, i pentanal (m/z 87), poreklom iz hemijske industrije.

7.2 Identifikacija mogucih izvora emisije

U cilju identifikacije mogucih izvora emisije, receptorski modeli PMF i Unmix primenjeni su na
1169 jednocasovnih srednjih koncentracija 24 10J i 5 neorganskih gasnih oksida (tabela 7.2.1)
(Stoji¢ et al., 2015b).
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.2.1. Profili izvora dobijeni pomoéu modela PMF i Unmix [%]

Jedinjenja LL SFG IND/RN S PI/BE ov
Unmix PMF Unmix PMF Unmix PMF; PMF, Unmix PMF Unmix PMF Unmix

NOx 3,6 147 328 03 0 0 52,7 466 0 0 323 170
NO: 4,8 23,5 36,1 03 0 0 120 257 0 0 642 334
NO 29 88 308 0 0 03 795 596 0 0 11,3 6,7
(6(0] 26 166 235 63 86 135 21,6 535 287 77 133 4,1
SO 29 689 695 0 193 09 70 83 62 0 171 0
etilbenzen 23 63 1.3 46 0 803 0 89 13 0 75 135
mp-ksilen 1.9 0 2.4 0 0 548 123 890 185 0 144 6,7
o-ksilen 2,0 11,6 92 33 0 723 129 780 0 0 0 108
m/z 41 (propilen, 34 102 28 247 173 71 81 33,0 295 21,7 204 219
fragmenti izoprena)

m/z 43 (propilen, fragmenti 2.8 8,0 35 314 18,2 4.6 0 11,7 26,7 26,3 293 37,5
sir¢etne kiseline)

m/z 45 (acetaldehid) 234 19,1 12,8 14,6 77 41 0,1 18,3 30,7 144 314 234
m/z 47 (etanol) 8 24 0 268 7.5 0 0 02 222 26 27 3,7
m/z 57 (MTBE) 35 67 0 245 176 88 7,3 31,8 38 297 147 174
m/z 59 (aceton) 5.8 0 2,5 76,1 441 36 54 0 0 1,3 149 463
m/z 61 (sircetna kiselina) 29 96 62 31,7 259 30 0 13,8 343 272 214 24
m/z 71 (MVK) 2,6 159 99 21,7 255 58 59 298 404 29,6 103 2,6
m/z 73 (MEK) 2 169 126 179 159 717 0 26 36,3 284 212 15
m/z 75 (propionska kiselina, 24 147 69 228 215 5,0 0 20,9 420 35,8 15,6 12,5
hidroksiaceton)

m/z 79 (benzen) 1,1 186 151 59 136 145 119 444 490 259 0 0
m/z 81 (fragmenti monoterpena) 55 154 0 31,2 21,5 1.4 45 12,1 434 579 4,1 3.1
m/z 83 0,8 0 0 80,8 695 0 51 0 9 9 51 207
m/z 85 0,7 0 0 808 691 0.1 53 0 88 94 5 207
m/z 87 1,5 58 3,1 589 594 23 28 53 192 128 109 179
m/z 93 (toluen) 0,9 12,5 1,1 12 11,9 10,6 13,7 495 418 29 94 7,6
m/z 99 32 257 188 30,1 395 0 0 82 43,1 303 12 0
m/z 101 43 185 18,8 409 524 0 0 0,7 31,5 238 92 0
m/z 105 (stiren) 1,5 12,8 87 21,8 247 46 6,1 292 446 316 10 4,1
m/z 121 (Co-aromatici) 0,1 193 43 294 658 1,3 82 20 418 9.9 0 0
m/z 137 (monoterpeni) 6,5 162 0 392 27 0 0,1 26 445 63,9 0 0
Srednji doprinos 63 14,5 115 254 236 10,6 9,7 27,6 252 182 145 128

Stabilnost resenja i parametri linearne regresije prikazani su u tabelama 7.2.2-4.
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.2.2. Apsolutne vrednosti profila rekonstruisanih izvora emisije NOy, NO>, NO, SO: [ug m7], CO [mg m3] i IOJ [ppb]

pomocu modela Unmix i stabilnost resenja dobijena bootstrap metodom

Jedinjenje LL IND/RN SFG S PI/BE oV

Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25pk. M 75p.k
NO« 6,81 555745 922 61,73 53,76 66,73 75,69 0 0 0 024 87,65 63,74 8691 99,76 0 0 0 0 31,89 17,62 30,40 39,86
NO: 3,45 2,68 342 434 26,07 23,15 2493 27,64 0 0 0 0 18,65 1250 1724 22,72 0 0 0 0 24,10 19,72 24,71 28,69
NO 336 254 388 5,11 35,67 30,36 41,54 50,14 0 0 0 1,18 69,00 5035 6722 7929 0 0 0 0 7,80 0 476 13,59
Cco 0,02 001 002 0,02 0,16 0,12 0,16 0,19 006 005 0,07 007 036 029 034 037 005 003005 0,09 003 001 003 005
SO: 0,64 042 0,69 090 1559 1394 1538 16,5 434 336 432 533 187 074 1,79 3,01 0,01 0043 1,55 0 0 0 084
etilbenzen 0,06 0,05 0,07 0,10 0,04 0 006 0,17 0 0 0 0 226 200 214 229 0 0 0 0 037 032 045 0,59
mp-ksilen 0,20 0,15 024 033 024 0,13 036 0,63 0 0 0 0 9,07 801 855 917 0 0 0 0 068 051 084 120
o-ksilen 0,04 0,04 006 0,07 020 0,15 023 030 0 0 0 0,02 1,71 1,51 1,60 173 0 0 0 0 024 020 031 040
m/z 41 0,06 0,05 0,07 0,09 0,05 0 004 0,11 032 030 033 038 061 047 055 063 040 032041 049 041 035 042 048
m/z 43 0,13 0,09 0,15 0,19 0,17 0 o011 032 087 084 092 100 056 036 050 061 126 103 128 148 180 1,60 1,81 198
m/z 45 1,14 1,02 1,15 126 062 042 056 070 037 033 043 050 089 070 080 1,00 0,70 0,58 0,71 086 1,14 1,03 121 135
m/z 47 6,52 595 645 723 0 0 0 0 057 043 053 061 001 0 003 015 020 003017 025 028 0,18 026 0,34
m/z 57 0,06 0,05 0,07 0,09 0 0 0,03 007 032 030 035 039 057 044 051 059 054 043052 061 031 026 032 039
m/z 59 435 3,12 405 498 190 0 042 3,01 33,18 29,07 33,75 3941 0 0 0 066 098 005218 4,69 34,87 2942 3496 40,78
m/z 61 0,13 0,10 0,13 0,17 028 0,12 023 038 1,19 L1l 121 135 063 043 057 067 125 1,15126 142 1,10 09 110 125
m/z 71 0,02 0,01 002 0,02 006 005 006 007 0,16 0,14 016 017 0,18 0,14 0,16 0,18 0,18 0,16 0,19 0,20 0,02 0,00 0,02 0,03
m/z 73 0,02 001 0,02 002 0,11 007 010 0,12 0,13 0,12 014 015 022 0,17 020 023 024 022025 028 0,13 0,11 0,15 0,18
m/z 75 0,02 0,02 003 0,04 0,07 002 005 009 023 020 023 026 022 0,17 020 023 038 036039 044 0,13 0,10 0,13 0,17
m/z 79 0,02 001 0,02 003 023 0,16 023 028 021 016 020 023 068 058 0064 071 040 034 040 047 0 0 0 0
m/z 81 0,05 0,04 0,05 0,06 0 0 0 0 018 017 020 023 0,10 006 009 0,11 049 042 046 0,54 0,03 0 0,01 0,04
m/z 83 0,13 0,01 0,13 025 0 0 0 0 10,97 10,09 10,88 11,89 0 0 0 003 142 095134 166 328 192 282 358
m/z 85 0,07 0 0,08 0,15 0 0 0 0 724 6,68 7,18 787 0 0 0 006 099 065092 1,19 2,17 128 190 242
m/z 87 0,04 002 0,04 006 0,08 0 007 015 1,50 1,39 148 1,62 0,13 008 0,14 021 032 026032 040 045 031 041 0,50
m/z 93 0,03 0,01 0,06 0,08 0,04 0 006 024 041 037 047 057 1,70 135 1,55 1,74 099 0281 1,04 1,19 0,26 0 0,18 041
m/z 99 0,02 001 0,02 002 0,11 006 009 0,12 022 019 022 024 005 003 005 007 0,17 0,13 0,16 021 0 0 0 0
m/z 101 0,05 0,04 005 007 023 0,13 020 026 063 058 064 0,68 0,01 0 001 005 029 020028 0,38 0 0 0 0,03
m/z 105 0,01 0,00 0,01 001 004 003 004 005 0,11 011 012 0,13 0,14 0,11 0,12 0,14 0,15 0,13 0,15 0,16 0,02 0 0,02 0,04
m/z 121 0 0001 007 027 003 031 055 4,18 378 4,11 454 127 09 1,03 133 063 039 0,79 1,03 0 0 0 0
m/z 137 0,07 0,06 0,07 0,09 0 0 0 0 028 026 031 035 0,03 0 002 005 067 055062 0,72 0 0 0 0

p.k. — procentni kvantil, M — medijana
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.2.3. Apsolutne vrednosti profila rekonstruisanih izvora emisije NOy, NO>, NO, SO: [ug m7], CO [mg m3] i IOJ [ppb]

pomocu modela PMF i stabilnost resenja dobijena bootstrap metodom

Jedinjenje INF/RN SFG Si Sz PI/BE oV

Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25p.k. M 75p.k. Profil 25pk. M 75p.k
NO« 21,93 1711 2027 2344 039 124 287 486 0 097279 3,76 78,50 7941 80,89 81,71 0 0 0,69 3,38 48,05 41,53 46,68 49,40
NO: 1447 1539 17,30 19,24 0,18 0 0 1,95 0 0 0 203 738 7,02 937 1251 0 0 0 002 3948 32,87 36,92 40,53
NO 7,60 0 486 701 0 0 1,88 337 025 00,57 238 6843 62,98 66,17 69,40 0 0 0 1,55 974 4831022 13,03
Cco 0,11 007 0,11 0,14 0,04 003 005 006 009 003005 008 014 0,13 0,14 0,16 0,19 0,10 0,14 0,17 0,09 0,08 0,09 0,11
SO: 1394 972 1493 17,67 0 0 049 1,57 0,18 00,13 052 141 0 092 1,78 125 003 1,63 3,12 345 0 297 531
etilbenzen 0,14 0,11 0,14 0,21 0 006 009 012 176 067 097 135 0 0 0 0 0,03 0 0 006 016 0,10 022 0,30
mp-ksilen 0 0 0 0 0 0 0 0 444 1,67 246 346 099 080 120 146 1,50 0,56 097 1,51 1,17 0,18 130 227
o-ksilen 0 006 016 025 006 002 006 0,10 125 039065 101 022 008 0,14 022 0 0 0 003 0 0 0 0
m/z 41 0,17 0,11 0,18 026 042 035 038 043 0,12 005007 0,11 0,14 0,14 0,16 0,18 0,50 028 039 046 035 029 037 046
m/z 43 035 022 041 058 139 1,09 126 143 020 0,07 0,14 0,23 0 0 001 005 1,17 064 09 1,14 129 1,08 134 1,73
m/z 45 083 067 087 122 064 047 061 0,78 0,18 0,09 0,15 0,22 0 003 009 018 134 06909 124 137 1,15 140 1,63
m/z 47 0,75 057 0,78 1,11 083 0,63 0,77 0,90 0 0 0,01 0,08 0 0 0 004 069 035049 0,68 084 0,69 087 1,14
m/z 57 0,11 001 0,10 023 040 032 037 042 0,14 005008 0,12 0,12 0,12 0,15 0,18 062 032045 05 024 0,18 027 038
m/z 59 0 0 0 1,82 4222 30,28 37,98 41,02 1,99 0048 146 3.01 0 051 2,06 0 0 0 0 827 559 9,65 1576
m/z 61 043 027 048 0,72 143 1,14 130 1,51 0,14 005 0,11 0,19 0 0 0 003 1,55 078 1,18 141 097 0,70 096 137
m/z 71 0,10 005 0,09 014 0,13 0,10 0,12 0,15 004 001 002 0,03 0,04 003 004 005 024 013020 023 0,06 0,06 007 0,08
m/z 73 0,14 0,10 0,15 0,20 0 011 0,13 0,17 006 0,02 004 0,07 0 0 0 0 030 0,16 023 029 0,17 0,15 020 0,24
m/z 75 0,14 009 0,15 022 022 0,17 020 025 0,05 0,02 003 0,05 0 0 0 001 041 021033 037 015 0,11 0,17 0,22
m/z 79 023 0,08 020 033 0,07 0 007 0,12 0,18 006 0,10 0,16 0,15 0,11 0,15 0,19 061 033 047 0,56 0 0 0 0,05
m/z 81 0,11 003 0,0 0,16 021 0,15 020 023 0,01 00,01 002 003 002 003 004 030 0,16 024 029 003 002 004 0,07
m/z 83 0 0 0 032 10,74 9,46 1035 1247 0 0003 013 067 007 031 056 120 038077 137 0,67 006 073 1,19
m/z 85 0 0 001 021 707 626 6,79 821 0,01 0002 009 046 007 023 039 077 022051 086 044 001 048 0,80
m/z 87 0,14 0,10 0,18 026 145 129 140 1,69 0,06 0,03 004 007 007 002 005 008 047 022034 042 027 022 027 036
m/z 93 036 0,14 036 054 035 023 032 046 031 0,120,119 030 040 035 041 050 121 0,67 094 1,09 027 020 027 041
m/z 99 0,12 007 0,13 0,18 0,14 0,11 0,14 0,17 0 0 0 0 0 0 0 001 020 0,10 0,16 0,19 0 0 0,02 0,03
m/z 101 021 0,13 023 034 0 038 046 0,53 0 0 0 0 0 0 0 0 036 0,18 027 0,34 0 010 0,13 0,16
m/z 105 0,06 002 006 008 0,10 007 009 0,211 002 001001 002 003 003 003 004 020 0,110,116 0,19 0,05 0,04 005 0,06
m/z 121 1 017 054 086 09 070 1,14 1,69 0,04 0007 013 027 016 025 034 137 071 1,00 1,22 0 0 0 0
m/z 137 0,12 0,04 0,11 0,18 029 021 028 0,32 0 0 0 0 0 0 001 002 033 0,16 024 0,32 0 0 0 0,01

p.k. — procentni kvantil, M — medijana
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.2.4. Parametri linearne regresije izmerenih koncentracija 10J i neorganskih gasova i

odgovarajucih koncentracija modeliranih pomoc¢u Unmix i PMF (y=ax+b)

Jedinjenje Unmix PMF
a b 2 a b 12

NO, 1,05 -4742 0,87 1,00 -0,93 0,99
NO; 0,94 -515 0,71 092 3,67 0,96
NO 1,08 -38,16 0,79 099 0,31 0,99
co 0,96 0,04 0,87 0,88 0,05 0,88
SO, 0,99 -1,11 0,72 0,64 6,47 0,70
etilbenzen 097 -0,34 0,82 086 0,19 092
mp-ksilen 1,00 -1,35 091 0,68 198 0,85
o-ksilen 094 -0,18 0,81 092 -0,01 0,87
m/z 41 1,07 -0,16 0,77 0,32 1,09 0,46
m/z 43 0,96 0,22 0,75 0,51 1,94 0,56
m/z 45 0,95 0,30 0,82 024 3,17 0,27
m/z 47 1,00 -0,17 1,00 0,01 299 0,04
m/z 57 1,04 -0,08 0,66 020 1,25 0,29
m/z 59 1,02 -5,05 0,67 0,554 16,55 0,56
m/z 61 0,82 097 0,71 055 1,88 0,50
m/z 71 0,99 0,01 0,89 0,52 0,28 0,62
m/z 73 0,91 0,09 0,72 042 044 0,48
m/z 75 0,92 0,11 0,56 0,05 0,92 0,06
m/z 79 1,03 -0,23 0,81 0,72 0,27 0,85
m/z 81 0,99 -0,07 086 025 048 0,37
m/z 83 1,06 -2,52 093 0,70 289 0,77
m/z 85 1,06 -1,76 093 0,70 1,98 0,76
m/z 87 0,99 0,03 093 0,79 043 0,80
m/z 93 1,10 -045 0,68 043 1,47 0,58
m/z 99 1,03 -0,08 0,75 0,63 0,16 0,71
m/z 101 0,87 0,18 0,72 0,56 0,43 0,56
m/z 105 0,96 0,02 0,81 0,10 040 0,17
m/z 121 0,89 -1,33 0,70 025 2,18 0,38
m/z 137 1,02 -0,21 0,82 0,27 0,49 0,40
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Posto se Unmix zasniva na analizi svojstvenih vrednosti korelacione matrice ulaznih varijabli i ne
dozvoljava otezinjavanje individualnih tacaka, vrednost jednaka polovini granice detekcije metode
za svako jedinjenje koris¢ena je za izmerene koncentracije ispod granice detekcije. Broj ulaznih
varijabli izabran je koris¢enjem kombinacije pokusaja i greSaka sa ciljem maksimiziranja broja
ulaznih varijabli koje daju fizi¢ki interpretabilna reSenja. IzvrSena je i dodatna provera ivica reSenja
modela Unmix u G-prostoru na osnovu Paatero i koautora (2005).Nakon testiranja rotacione

slobode resenja modela PMF, odabrana je vrednost Fpeak = 0,2.

Za potrebe analize prekograni¢nog transporta, trajektorije unazad racunate su za Sest visina (350,
500, 750, 1000, 1500 i 2000 m) iznad povrsine tla odabranih na osnovu Lidar merenja (Mijic et al.,
2013). Visina PGS dobijena je kombinovanjem rezultata epizodnih Lidar merenja (Banks et al.,
2014) u okviru mreze EARLINET (merna stanica Beograd) i izraCunatih vrednosti koris¢enjem
programa Meteolnfo (Wang, 2014) i GDASI1 baze podataka. Nedostajuci podaci dobijeni su

linearnom interpolacijom.

Od vise rezultata modela Unmix i PMF, u razmatranje su uzeta reSenja sa po Sest faktora, posto su
dala fizicki interpretabilne profile i doprinose ukupnim izmerenim koncentracijama. Povecanje
broja faktora na sedam ili vise, dovelo je do deljenja profila i izdvajanja onih koji obuhvataju samo
odredene odnose neorganskih gasnih oksida (NOx, SOz i CO). Sli¢no tome, resenje sa pet i manje
faktora nije dalo interpretabilne rezultate posto su najvec¢i doprinosi velikog broja jedinjenja

svrstani u samo jedan faktor.

Sest profila koje je rekonstruisao Unmix pripisano je emisiji iz saobracéaja (Su), isparenjima naftnih
derivata i rafineriji nafte (IND/RNu), petrohemijskoj industriji i biogenoj emisiji (PI/BEuv),
oksidovanim vrstama (OVy), sagorevanju fosilnih goriva (SFGu) i lokalnoj laboratoriji (LLu). lako

je PMF dao sli¢na resenja, izostaje ono vezano za lokalnu laboratoriju.

Uprkos odredenim razlikama, statisticki testovi (tabela 7.2.5), evaluacija modela i Tejlorovi
dijagrami (slika 7.2.1) pokazuju veoma dobro slaganje izmedu modela. Posto je neophodno postici
da receptorski modeli daju nenegativne doprinose s jedne, a dobro fituju srednje vrednosti s druge
strane, male vrednosti modeliranih doprinosa uglavnom su precenjene, dok su velike potcenjene
(Henry and Christensen, 2010) sto dovodi do znacajnijih razlika u predvidanju u oblasti velikih

doprinosa. Najvece korelacije (» u opsegu od 0,83 do 0,88), dobijene su izmedu faktora koji su
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

pripisani saobracaju (Su, Spi i Sp2), kao i onih pripisanih isparenjima naftnih derivata i rafineriji

nafte (0,89).

Tabela 7.2.5. Evaluacija modela Unmix i PMF — statisticki testovi

Izvor FAC2 NMB RMSE COE I0A
Sagorevanje fosilnih goriva 0,6005 -0,0054 0,6832 10,1384 0,5692

Isparenja naftnih derivata/ 0,7648  0,0030 0,4413 0,5304 0,7652
rafinerija nafte
Saobraéaj 1 0,6689 0,0161 0,5908 0,3344 0,6672

Saobracdaj 2 0,5766  0,0119 0,7045 0,1846 0,5923

Petrohemijska industrija/  0,6809 0,0002 0,6917 0,3043 0,6522
biogena emisija

Oksidovane vrste 0,6382 0,0004 0,7228 0,0828 0,5414
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Slika 7.2.1. Evaluacija modela Unmix i PMF na osnovu normalizovanih doprinosa (srednja

vrednost = 1) (gore) i Tejlorovi dijagrami (dole)
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Kao $§to se moze primetiti, ni jedan model nije dao reSenje Ciji bi se faktor mogao pripisati
ekskluzivno biogenoj emisiji, iako je botanicka basta, sa velikom povrSinom koju obuhvata i
velikim brojem biljnih vrsta, smestena na svega oko 150 m severoistocno od mernog mesta.
Stavise, jedan od osnovnih biogenih trasera, izopren, nije dodeljen ni jednom od profila. Srednja
koncentracija ovog jedinjenja od 0,79 ppb visa je od ocekivane, najverovatnije kao posledica
antropogenih izvora u urbanim zonama sa intenzivnim saobraé¢ajem (Schneidemesser et al., 2011)
Sto jeste slucaj sa ovim mernim mestom. Posmatrajuéi uopsteno, emisija iz biosfere u urbanoj
sredini prakti¢no je zanemarljiva, naroCito tokom zime. Ipak, njen uticaj na kvalitet vazduha
nedavno je zapazen zbog efekta urbanih ,,toplotnih ostrva® na veoma reaktivna jedinjenja biogenog
porekla u kompleksnim oksidativnim atmosferskim uslovima sa obiljem prekursora. Na primer, u
oblastima sa veoma gustom vegetacijom relativno velike brzine reakcija biogenih I0J mogu
dovesti do formiranja znacajno vecih koncentracija ozona u odnosu na oblasti sa izvorima emisije

iz saobracaja (Baker et al., 2008).

7.2.1 Lokalna laboratorija (LL)

Najmanji doprinos izmerenim koncentracijama (6,3%) pridruzen je Unmix profilu u kome
dominira etanol, veoma cest rastvarac i antiseptik, zastupljen sa 86,0%. Veliki doprinos izvora u
zoni malih brzina vetra (65,8%) (slika 7.2.2), kao i zna€ajno nizi doprinosi tokom vikenda u odnosu
na radne dane (slike 7.2.3 1 7.2.4) i period od 164.,4 h (oko 7 dana) (slika 7.2.5) ukazuju da je izvor
lociran u samoj okolini mernog mesta i da se moze pripisati hemijskoj laboratoriji Gradskog zavoda

za javno zdravlje (LL).

Dnevne varijacije izvora tokom radnih dana prate dnevne aktivnosti laboratorije, uz porast u
jutarnjim Casovima, do pada popodne nakon zavrsetka radnog vremena (7:00-18:00 h) (slika 7.2.4).
Manji jutarnji pik koji se pojavljuje prvog dana vikenda verovatno je posledica nekoliko radnih

subota tokom mernog perioda.

Pored etanola, u ovom profilu ucestvuje i acetaldehid sa 23,4% koji pokazuje znacajnu korelaciju
sa izvorom (r = 0,78). Ostatak njegovog doprinosa rasporeden je na faktore pridruzene saobracaju
i rafineriji nafte. Kao $to je vec¢ pokazano, nasuprot etanolu, nije pokazao znacajnu promenu tokom
epizode snaznog SI vetra krajem januara i poCetkom februara, Sto ukazuje da njegovo poreklo nije

samo lokalno, ve¢ da ovo jedinjenje pripada i regionalnom pozadinskom nivou.
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Slika 7.2.4. Dnevne, nedeljne i mesecne varijacije normalizovanih doprinosa izvora (srednja

vrednost = 1) rekonstruisanih pomocu modela Unmix i bazna linija dobijena

primenom funkcije rolling.ball za parametre w,=ws=6
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Slika 7.2.5. Lomb-Scargle periodogram normalizovanih doprinosa izvora (srednja vrednost = 1)

rekonstruisanih pomocu modela Unmix i PMF

Iako etanol i acetonitril pokazuju veoma slicne dnevne i mesecne varijacije kao i formaldehid, ovo
jedinjenje je s namerom iskljuceno iz analize zbog znacajne povratne reakcije sa vodom u drift cevi

uredaja PTR-MS i slabe osetljivosti merenja (Inomata et al., 2008).

Primetno smanjenje doprinosa izvora od januara do marta verovatno je povezano sa nekoliko
kratkotrajnih epizoda intenzivne emisije jedinjenja po¢etkom mernog perioda, a ne sa efektivnim

padom aktivnosti.

7.2.2 Sagorevanje fosilnih goriva (SFG)

Uz emisiju iz saobracaja, ocekivano je da u urbanoj sredini, narocito zimi, sagorevanje fosilnih
goriva znacajno doprinosi koncentracijama zagadujucih materija u vazduhu (14,51 11,5% u slu¢aju
PMF i Unmix). Moze se videti da acetonitril, traser sagorevanja biomase, nije pripisan ni jednom
od izvora, iako je njegova srednja koncentracija od 3,4 ppb znatno visa u odnosu na pozadinski
nivo od oko 0,2 ppb (Zheng et al., 2013). Njegove dnevne varijacije karakteriSe stalni porast do
popodneva i vec€eri, Sto pre odraZzava sagorevanje fosilnih goriva za potrebe grejanja, nego emisiju
iz saobracaja. Iz tih razloga moze se pretpostaviti da su dominantni izvori ovog jedinjenja

sagorevanje biogoriva u domacinstvima ili toplanama koje koriste fosilna goriva.

Jedinjenja sa znacajnim doprinosom, NOyx, NO, NO; i CO, ucestvuju sa 15 do 36%, dok
najzastupljeniji SO2 sa oko 69% ujedno i najbolje korelira sa ovim faktorom (»=0,72ir=0,79,u

slucaju PMF i Unmix). Nesto slabija korelacija azotovih oksida i CO (od 0,47 do 0,55) ukazuje na
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

to da ova jedinjenja poticu i iz drugih izvora. Takode, nesto manji udeo benzena, acetaldehida,
metil etil ketona i stirena pripisan je ovom izvoru (18,6-15,1%, 19,1-12,8%, 16,9-12,6% i
12,8-8,7% respektivno).

Varijacije doprinosa izvora ne pokazuju razlike izmedu radnih dana i vikenda tokom celog perioda,
dok dnevni obrazac karakteriSu istaknuti jutarnji i pikovi u kasno popodne (6:00-11:00 i 19:00-
20:00 h). Nizak odnos T/B od oko 0,17 (manji od 0,5) ukazuje na sagorevanje fosilnih goriva,
drveta i uglja (Johansson et al., 2004), dok najveca zastupljenost SO, ukazuje na osnovni tip goriva
koje se koristi —ugalj, posto u odnosu na ostala fosilna goriva sadrzi vise sumpora. Doprinos izvora
opada od januara prema martu u skladu sa povecanjem temperatura i smanjenjem intenziteta
grejanja (slika 7.2.4). Rezultati CBPF analize (slika 7.2.6), zavisnost doprinosa izvora od pravca i
brzine vetra, kao i polarna klaster analiza (slika 7.2.2) ukazuju na to da lokalno zagadenje koje
poti¢e od individualnih grejnih jedinica stambenih kuéa u neposrednoj okolini mernog mesta
dominira nad emisijom iz toplana ili industrije, $to se moZe objasniti ¢injenicom da je sagorevanje

u lokalnim kotlarnicama manje efikasno (Barletta et al., 2005) i dovodi do veée emisije.
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Slika 7.2.6. Funkcija polarne uslovne verovatnoce (CBPF) normalizovanih doprinosa izvora

(srednja vrednost = 1) u Cetiri opsega procentnih kvantila
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tokom epizode jakog SI vetra dolazi do drasti¢nog pada doprinosa izvora, Sto potvrduje njegov

izrazito lokalni karakter.

Za razliku od Zapadne Evrope, energetski sektor u Jugoistocnoj Evropi dominantno je baziran na
termoelektranama koje koriste ugalj i, uz emisije iz nekih industrijskih procesa, predstavljaju
najvece izvore SO2 (Biernacki et al., 2012). Vecina termoelektrana u Srbiji koristi lignit, bez
odgovarajuée opreme za kontrolu uticaja na zagadenje vazduha. Zbog visokog sadrzaja vlage i
niske energetske efikasnosti, lignit spada u ugalj najnizeg ranga koji tokom sagorevanja proizvodi
najvise zagadujucih materija. Nazalost, sistemi odsumporavanja dima, koji predstavljaju najcesce
koris¢enu tehnologiju za smanjenje koncentracija SO,, verovatno nece biti instalirani u bliskoj
buduénosti, posto zahtevaju znatna finansijska ulaganja i promene trenutno operativnih jedinica.
Pored toga, u Srbiji je oko 50% domacinstava prikljuceno na sisteme daljinskog grejanja, dok
preostala koriste kotlove u svojim ku¢ama ili zgradama. Veoma je vaZzno naglasiti da se zna¢ajan
procenat domacdinstava, ¢ak u i Beogradu, oslanja na sagorevanje ¢vrstog goriva kao $to su ugalj i
mazut, ¢iji produkti sagorevanja ozbiljno naruSavaju kvalitet vazduha. 1z ovog razloga bi se
ocekivalo da procenjeni doprinosi izvora sagorevanja Cvrstih fosilnih goriva u zimskoj sezoni
premasuju 15%, medutim, ni termoelektrane ni lokalna loZziSta nisu radili svojim punim

kapacitetima zbog visoke prosecne temperature od 8,5 °C tokom zime 2014. godine.

lIako su dnevne, nedeljne i mesecne varijacije resenja koja su dali PMF i Unmix skoro identicne,
klaster analiza PMF reSenja otkriva znacajan uticaj izvora lociranih na S/SI kojih nema u resenju
koje je dao Unmix. Doprinos S/SI klastera bio je izrazito visok tokom duvanja snaznog SI vetra
(do 20,6 m s!) kada su, kao posledica regionalnog transporta, koncentracije Co-aromatika bile i po
nekoliko puta vece. S druge strane, i Co-aromatici i biogena jedinjenja (monoterpeni i produkti
njihove fragmentacije na m/z 81) umereno doprinose PMF resenju, dok su u reSenju koje je dao
Unmix veoma slabo zastupljeni (4,3%), pa se veci doprinos SFGp iz pravca S/SI pri srednjim
brzinama vetra moze pripisati Botanickoj basti. Rezultati sektorske analize trajektorija pokazuju

da je udeo transporta u ukupnom doprinosu ovog izvora do 19% (tabela 7.2.6).
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Tabela 7.2.6. Udeo pozadinskog nivoa, transporta i lokalne produkcije [%] u

koncentracijama 10J dobijen na osnovu sektorske analize trajektorija

Izvor Pozadinski nivo Transport Lokalna produkcija
Unmix PMF  Unmix PMF Unmix PMF

Lokalna laboratorija 15,95 5,37 78,68
Sagorevanje fosilnih goriva 33,65 14,07 17,45 19,00 48,90 66,93
Isparenja naftnih derivata/ 28,01 2592 30,54 2745 41,45 46,64
rafinerija nafte

Saobracaj 22,67 19,89 25,05 17,06 52,28 63,05
Petrohemijska industrija/ 4,79 523 26,71 22,64 68,50 72,13
biogena emisija

Oksidovane vrste 78,64 81,76 6,83 10,77 14,53 7,47

7.2.3 Isparenja naftnih derivata/rafinerija nafte (IND/RN)

Sastav profila ovog izvora odreden modelima PMF i Unmix je skoro identi¢an, kao i ukupni
doprinos izmerenim koncentracijama (23,6 i 25,4%), dok je korelacija izmedu reSenja veoma
velika (r = 0,89). Jedina znacajnija razlika pojavljuje se u odnosu na aceton i Co-aromatike. Veci
doprinos acetona (76%) IND/RNp u resenju koje je dao Unmix dodat je faktoru koji se moze
povezati sa oksidovanim vrstama, dok je dominantan udeo Co-aromatika u IND/RNy, u resenju

koje je dao PMF dodat faktoru koji se moze povezati sa petrohemijskom industrijom.

Tokom radnih dana (slika 7.2.3) doprinosi ovog izvora pokazuju najnize vrednosti u podne, rast do
maksimuma u 18:00 h i visoke koncentracije tokom noci. Slican obrazac prate i koncentracije
acetona i Co-aromatika (Anderson et al., 1994), posto do njihove razgradnje dolazi u reakcijama sa
OH radikalima koja se zimi dogada jedino oko podneva. Leuchner i Rappengliick (2010) su
pokazali da na emisije vezane za industriju i saobracaj i visoke vrednosti izmerenih koncentracija
tokom veceri i no¢i utice spustanje PGS. S druge strane, izostanak smanjenja doprinosa tokom
vikenda verovatno potic¢e od snizene oksidacione sposobnosti zbog smanjenog intenziteta emisija
iz saobracaja ili zbog velikog porasta doprinosa profilu tokom epizode ekstremno jakog vetra 1. i

2. februara koja se dogodila u subotu i nedelju.

Za razliku od drugih faktora, i PMF i Unmix reSenja pokazuju pozitivnu korelaciju sa brzinom
vetra ( =~ 0,4) Sto upucuje na to da odredeni deo izvora nije lokalnog porekla. Primenom sektorske
analize trajektorija utvrdeno je da 27,5, odnosno 30,5% potice od regionalnog transporta

(tabela 7.2.6).
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Primenom klaster analize trajektorija identifikovano je deset dominantnih putanja pristizanja
vazdusnih masa na podruc¢je Beograda tokom mernog perioda. Optimalni broj klastera odreden je
na osnovu promene totalne prostorne varijanse (TPV) (slika 7.2.7), ali i na osnovu poredenja oblika

klastera sa trajektorijama koje mu pripadaju.

30 T T T T T T T T T T T #
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Broj klastera

Slika 7.2.7. Promena totalne prostorne varijanse

lako se na osnovu TPV moze zakljuciti da bi i 8, odnosno 5, mogao biti reprezentativan broj,
reSenje sa 10 klastera daje najbolje slaganje sa trajektorijama. Razli¢iti regioni preko kojih prelaze
(slika 7.2.8), kao i razli€iti vertikalni profili ukazuju na veoma raznovrsne sinopti¢ke uslove koji

dovode do transporta [0J (slika 7.2.9).

P

(28,18%)

— }a‘A

(5,33%) 55

Slika 7.2.8. Klasteri i njihovi doprinosi dobijeni analizom trajektorija
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Slika 7.2.9. Vertikalni profili klastera trajektorija

Ova raznolikost je narocito uocljiva u trodimenzionalnom prikazu klastera (slika 7.2.10).
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Slika 7.2.10. Trodimenzionalni prikaz klastera

Moze se primetiti da je tokom mernog perioda mesto receptora uglavnom bilo pod uticajem

vazdus$nih masa sa zapada (blizu 50%; klasteri 3, 4, 5, 8 1 9) i istoka (nesto manje od 33%; klasteri
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

2,61 10). Dolazeci sa zapada, klaster 4, kome pripada najveci broj trajektorija (28%), veoma malo
menja svoju visinu, a prelazeci preko teritorija Velike Britanije, Holandije, Nemacke, Austrije i
Madarske, zemalja koje znacajno ucestvuju u emisiji 10J, donosi znatnu koli¢inu zagadujucih

materija, Sto se moze videti na osnovu rezultata CWT analize (slika 7.2.11).
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Slika 7.2.11. Potencijalni izvori emisije dobijeni na osnovu modela koncentracijama otezinjenih
trajektorija (CWT) za Unmix reSenja izvora isparenja nafinih derivata/rafinerija nafte i

petrohemijska industrija/biogena emisija

S druge strane, iako manje ucestale, trajektorije pridruzene klasterima 3 (oko 10%), 7 (9%) i
9 (5%, koje prelaze preko teritorija Francuske, Italije, Hrvatske, Bosne, Grcke i Albanije, u velikoj
meri doprinose zagadenju vazduha, naro¢ito u februaru. Na njihovom putu nalaze se i
termoelektrane ,,Nikola Tesla“, kao i termoelektrana i ugljenokop ,,Kolubara® i ,,Veliki Crljeni*.
Dolaze¢i sa istoka, visina klastera 6 i 10 se postepeno smanjuje prema mestu receptora, dok klaster
2 preko teritorija Rumunije i Bugarske prelazi na relativno maloj visini, pa je i koli¢ina zagadujuc¢ih
materija koju donosi sa ovog podrucja znacajno veca, Sto se moze videti na osnovu rezultata CWT

analize.

Najmanji broj trajektorija dolazi sa severa (8%), a znaCajnijem zagadenju vazduha doprinose u
martu. Kao $to se moze videti sa slike 7.2.8, tokom mernog perioda nije doslo do prodora vazdusnih

masa sa jugoistoka. Ipak, vazno je naglasiti da zbog specificnog oblika, klaster 5, koji na podrucje
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severno od Beograda dolazi sa severozapada, na mesto receptora preko Rumunije i Bugarske

pristiZe iz pravca jugoistoka.

Na slici 7.2.11 date su samo mape potencijalnih izvora dobijene primenom modela CWT na
doprinose koje je dao Unmix, posto su rezultati koje je dao PMF skoro identi¢ni. Rezultati PSCF
(nisu prikazani da bi se izbegla prenatrpanost) i CWT ukazuju da je zbog male visine planetarnog
grani¢nog sloja u januaru (slika 7.2.12) merno mesto bilo izlozeno uticajima samo regionalnih
emisija iz Madarske, Rumunije i Slovacke. Ekspanzija PGS tokom dana, kao i promena
meteoroloskih prilika u februaru dovode do znacajnog prodora vazdusnih masa iz SZ i SI/I sektora,
narocito iz Rumunije. Dalje povecanje visine PGS u martu i promena meteoroloskih uslova dovode

i do promene uticaja, tako da su dominantni izvori emisije locirani na J/JI.
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Slika 7.2.12. Promena srednje dnevne i nocne visine planetarnog granicnog sloja tokom mernog
perioda. Box plotovima prikazani su 10, 25, 50, 75 i 90 procentni kvantili,

dok krug predstavlja maksimum visine.

Vazno je naglasiti da vazdusne mase koje dolaze iz pravca S/SI uvek prelaze preko rafinerije nafte
smestene u predgradu Panceva, udaljenog oko 13 km od mernog mesta. Ova rafinerija predstavlja
jedno od najvecih postrojenja u regionu sa kapacitetom od 4,8 miliona tona sirove nafte i

raznovrsnom petrohemijskom proizvodnjom.

Sto se ti¢e sastava profila, u zavisnosti od doprinosa, ponasanja i korelacija, jedinjenja mogu biti
podeljena u dve grupe. Prvu grupu, koju €ine aceton, Co-aromatici i jedinjenja izmerena na masama
m/z 83, 85, 87,991 101, odlikuju veliki doprinosi (do 81%). Pored oksidacije biogenih prekursora,
najvazniji izvor acetona (22% na globalnom nivou) povezan je sa atmosferskom oksidacijom
izoalkana sa malim brojem ugljenikovih atoma (C3-Cs) koji poti¢u od isparavanja goriva i razlicitih
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industrijskih procesa prerade nafte i gasa (Jacob et al., 2002). S druge strane, 5% acetona koji potice
iz antropogenih izvora moZze se pripisati sagorevanju biomase. Medutim, doprinosi iz ovih procesa
prakticno su zanemarljivi u odnosu na industrijske ili procese isparavanja, poSto ne postoji
korelacija sa neorganskim gasnim oksidima (7 u granicama od -0,07 do -0,02). Takode, relativno

visok odnos T/B od 1,95 podrzava tezu da izvor ovih jedinjenja nije sagorevanje biomase.

Signali detektovani na masama m/z 83, 85 i 87, koji izmedu sebe pokazuju odli¢nu korelaciju (7 u
granicama od 0,97 do 0,99), mogu se pripisati velikom broju jedinjenja koja poticu iz razliitih
izvora, kao na primer, biogenih, antropogenih, a mogu nastati i u brojnim atmosferskim procesima
od kojih su oksidacija metil furana i izoprena najcesce spominjani u literaturi. Medutim, velike
srednje vrednosti koncentracija (od 2,53 do 14,40 ppb) i bolja korelacija sa Co-aromaticima (0,58
10,61 kod PMF, odnosno Unmix resenja) nego sa monoterpenima (0,36 i 0,39) ukazuju na njihovo
antropogeno poreklo, pa ova jedinejnja mogu biti ciklopentan (m/z 83) i tiofen (m/z 85) posto se
nalaze u isparenjima nafte. lako se signali detektovani na masama m/z 99 i 101 mogu pripisati
heksenalu i heksanalu iz biogenih izvora, u ovom slucaju njihovo poreklo treba razmotriti s
oprezom, posto su korelacije sa antropogenim Co-aromaticima (0,53 i 0,57) i biogenim traserima
(0,48 1 0,58) gotovo identicne, dok dnevne varijacije i razlika u doprinosu tokom radnih dana i

vikenda ukazuju na znacajnije antropogene aktivnosti.

Druga grupa jedinjenja potice iz izduvnih gasova vozila, isparenja nafte i gasa, kao i emisija iz
hemijske industrije: benzen, toluen, propilen, MTBE, stiren, siréetna kiselina i jedinjenja
detektovana na masama m/z 43, 71, 73 i 75. Izuzev sircetne kiseline, udeo ostalih jedinjenja u

faktoru ne prelazi 25%.

7.2.4 Saobracaj (S)

U Beogradu je registrovano oko pola miliona automobila i oko 120 hiljada drugih tipova motornih
vozila, Sto ovaj izvor zagadujucih materija Cini jednim od najdominantnijih. Profil koji je
rekonstruisao model Unmix sa dominantnim udelom benzena (44,4%), toluena (49,5%), o-ksilena
(78,0%), mp-ksilena (89,0%) i etilbenzena (82,9%), kao i gasova koji nastaju prilikom sagorevanja
CO (53,5%), NO (59,6%), NOx (46,6%) 1 NO2 (25,7%), moze se pripisati emisiji iz saobracaja.
S druge strane, PMF pridruzuje dva faktora ovom izvoru (Spi i Sp2). lako su resenja oba modela
veoma sli¢na, postoje i razlike, narocito u srednjem doprinosu ukupnim koncentracijama, koji za

Unmix i PMF (posmatran zbirno) iznosi 27,6 i 20,31%. Razlika poti¢e od udela metil terc-butil
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etra (MTBE), Co-aromatika i jedinjenja detektovanih na masama m/z 71 i 73 u reSenju koje je dao
Unmix, dok ih model PMF pridruzuje i drugim faktorima, naroCito onima koji se pripisuju
petrohemijskoj industriji i isparenjima naftnih derivata. IOJ detektovana na masama m/z 71 i 73
dobro koreliraju sa propilenom, MTBE, benzenom, toluenom i stirenom, ali i sa traserima biogenih
emisija (monoterpeni i izopren). Ipak, iako se mogu emitovati iz razli¢itih izvora, poreklo
jedinjenja na ovim masama mora biti delimi¢no antropogeno, narocito u ovom profilu koji ne sadrzi
biogena I0J. S druge strane, dominantan udeo benzena, toluena i stirena Unmix dodeljuje
saobracaju, dok u resenju koje je dao PMF dominantno ucestvuju u profilu vezanom za

petrohemijsku industriju, pa je doprinos ovog profila u PMF reSenju za 6,3% veci.

Udeo jedinjenja karakteristi¢nih za emisiju iz dizel motora (SO2, propilen i stiren) nesto je nizi,
narocito u profilima koje je dao PMF, pa se moze zakljuciti da je doprinos emisije iz benzinskih
motora znacajniji u urbanim zonama, $to je u skladu sa istrazivanjem Watson et al. (2001). Cesto
koris¢en indikator za odredivanje vrste izvora, odnos T/B, iznosi 2,16; 2,22 i 2,49 za Spi, Sp2 i Su
respektivno, i dobro se slaze sa ranijim istrazivanjima (u opsegu 2 do 5, Lough et al., 2005) emisija
iz saobracaja u urbanim sredinama tokom zime (oko 2,2 prema Leuchner i Rappengliick, 2010),
posto se ocekuje da bude veci u odnosu na emisije iz sagorevanja ¢vrstih fosilnih goriva. U odnosu
na sve ostale faktore, korelacije sa CO, NO, NOx, NOz i PMjo su najbolje, Sto ukazuje da procesi
sagorevanja predstavljaju osnovni mehanizam emisije iz ovog izvora. Pored toga, sve bolje
uskladivanje dnevnih varijacija ovih vrsta sa dnevnim varijacijama faktora od januara prema martu,
ukazuju na postepeno smanjenje uticaja sagorevanja cvrstih goriva sa pocetka, i dominaciju emisija

iz saobracaja, prema kraju mernog perioda.

Negativna korelacija faktora sa brzinom vetra (oko -0,45), zavisnost njegovih doprinosa od pravca
i brzine vetra (slika 7.2.2), polarna klaster analiza (46-59%), kao i rezultati sektorske analize
trajektorija (52-63%) (tabela 7.2.6) ukazuju na dominanto lokalni karakter ovog izvora, Sto je i
ocekivano u ulici kanjonskog tipa u urbanoj sredini. Jo$ jedna potvrda izrazite ogranicenosti izvora
na neposrednu okolinu mernog mesta proizilazi iz drasticnog pada koncentracija jedinjenja koja
dominiraju u ovom faktoru, kao i njegovih doprinosa, tokom epizode ekstremno jakog vetra krajem

januara i pocetkom februara.

Dnevne varijacije profila slede obrazac promena u intenzitetu saobracaja, sa izrazitim pikom tokom

jutarnjeg i nesSto razvucenijim tokom popodnevnog saobracajnog Spica, najverovatnije zbog
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spustanja planetarnog grani¢nog sloja (7:00-10:00 i 18:00-22:00 h) (slika 7.2.3) (Bon et al., 2011).
Moze se primetiti i odredeni pad doprinosa tokom vikenda, karakteristican za antropogene
aktivnosti, ali i slabo izrazen sedmodnevni pik (slika 7.2.5). Iako su, kao rezultat smanjenog
intenziteta fotohemijskih reakcija, povecane koncentracije jedinjenja karakteristi¢nih za emisiju iz
saobracaja ocekivane tokom zime, primecuje se njihov porast u februaru i martu, S§to se moze
povezati sa porastom intenziteta saobracaja ili, Sto je vise verovatno, sa promenom dominantnog

pravca duvanja vetra sa Sl na J/JZ, i znaCajnog uticaja zagadenijih oblasti.

7.2.5 Petrohemijska industrija/biogena emisija (PI/BE)

Pored azotare i rafinerije nafte, u Pancevu se nalazi ,,Petrohemija‘, fabrika koja godisnje proizvede
visSe od Sest stotina hiljada tona hemikalija ukljucujuéi propilen, 1,3-butadien koji je medu
najzastupljenijim aditivima benzinu, MBTE, kao i mnogobrojne polimere plastike i gume. Uticaj
petrohemijskog kompleksa na Beograd je ocigledan, uz doprinos od 18,2, odnosno 25,2% na
osnovu resenja modela Unmix i PMF. Rekonstruisani profili sastoje se od propilena, MTBE,
benzena, toluena, stirena, metakroleina, MEK, siréetne i propionske kiseline, jedinjenja koja se
proizvode hidrokarboksilacijom etilena. Udeli pojedinacnih I0J koja ulaze u sastav faktora nesto
su veci u slucaju resenja koje je dao PMF. Signali detektovani na masama m/z 71, 73,991 101 u
literaturi najcesce se pripisuju MVK/MACR, MEK, heksenalu i heksanalu, iako njihov identitet i
poreklo treba razmotriti s oprezom. Ova jedinjenja pokazala su dobru korelaciju sa monoterpenima
Sto upucéuje na neantropogeno poreklo. Jedan od glavnih biogenih trasera, izopren, iako nije
dodeljen ni jednom od profila, pokazuje najveée korelacije upravo sa PI/BE. Atmosfersko vreme
Zivota izoprena veoma je kratko, sa glavnim oksidativnim produktom na masi m/z 71 (Jordan et
al., 2009). Ovom izvoru, izuzev CO, nisu pridruzeni neorganski gasni oksidi, pa se moze zakljuciti

da u njemu dominiraju procesi isparavanja.

lako postoje manje razlike u dinamici izvora, kod oba profila primecuje se dnevni minimum u
ranim jutarnjim ¢asovima koji prati stabilan rast tokom radnih sati (slika 7.2.3). Povisene vrednosti

tokom radnih dana i subotom, razblazuju se tokom no¢i i nedeljom.

Petrohemijski kompleks, identifikovan kao potencijalni izvor zagadenja vazduha u Beogradu,
nalazi se svega 13 km severoistocno od mernog mesta, $to je u saglasnosti sa rezultatima CBPF
analize (slika 7.2.6) na osnovu koje se moze zakljuciti da postoji znacajni doprinos izvora srednje

snage iz ovog pravca za srednje brzine vetra. Dakle, promena preovladujuéeg pravca vetra sa SI u
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januaru na Z, JZ i I u martu, znacajno je uticala na smanjenje doprinosa ovog izvora. Udeo
transporta tokom celog perioda, koji je na osnovu sektorske analize trajektorija 23, odnosno 27%
za Unmix i PMF (tabela 7.2.6), konstanto je rastao od januara (slika 7.2.4), da bi koncentracije
tokom marta bile pod mnogo vecim uticajem regionalnog, narocito iz Gréke, ali i transporta sa
velikih udaljenosti iz pravca SI, a manje pod uticajem emisija iz petrohemijske industrije (slika
7.2.11). Doprinos sa SI najverovatnije potice iz oblasti u Poljskoj, u kojoj je prethodnih godina
identifikovano prekoracenje propisane grani¢ne vrednosti benzena (5 pg
2008/50/EC, 2008) (slika 7.2.13).
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Slika 7.2.13. Koncentracije benzena u Evropi u periodu od 2006. do 2012. godine

Na osnovu rezultata, najveéi udeli biogenih trasera, monoterpena i produkata njihove oksidacije,
dodeljeni su IND/RN i PI/BE izvorima, razdvojenim znacajnim doprinosom regionalnog i
transporta sa velikih udaljenosti, najverovatnije iz razloga Sto vazduSne mase iz pravca Sl na putu

do mernog mesta uvek prelaze preko botanicke baste.
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7.2.6 Oksidovane vrste (OV)

U uslovima stagnacije vazdusnih masa kakva postoji u ulici kanjonskog tipa, dolazi do povecanja
koncentracija jedinjenja sa duzim vremenom zivota u atmosferi (Kwak and Baik, 2012). Ovaj profil
sastoji se od acetaldehida, acetona, siréetne kiseline, MEK i jedinjenja detektovanih na masama
m/z 43 i 75 koja se mogu pripisati fragmentima siréetne kiseline i hidroksiacetonu (tabela 7.2.1).
Sva jedinjenja spadaju u grupu oksidovanih 10J koja nastaju u atmosferskim reakcijama
ugljovodonika i drugih prekursora. Njihov udeo u profilu krec¢e se od umerenog do znacajnog.
Manji doprinos propilena, MTBE i 10J detektovanih na masama m/z 83, 85 i 87 pridruZen je ovom
izvoru. Sto se ti¢e razlike u zastupljenosti pojedinih jedinjenja u reenjima koje su dali receptorski
modeli, ve¢i doprinos NOx, NOz i SO pridruzen je PMF profilu, dok je veci doprinos acetona
ukljucen u reSenje koje je dao Unmix. Pored toga, udeo acetaldehida i etanola koji jedini ¢ine faktor
pripisan lokalnoj laboratoriji, u reSenju koje je dao PMF podjednako su rasporedeni u sve faktore
izuzev saobracaja. Veci doprinos ovih jedinjenja stvorenih u lokalu naro€ito se vidi na osnovu

polarne klaster analize (slika 7.2.2).

Na dnevnom nivou dolazi do konstantnog povecanja doprinosa sve do 18:00 h kao posledica
porasta temperature i intenziviranja fotohemijskih reakcija, $to vazi i za Citav period, posto su
srednji doprinosi ukupnim koncentracijama (12,8 i 14,5% za reSenje koje je dao Unmix, odnosno
PMF) konstantno rasli od januara do marta (slika 7.2.4). Izuzev NOx i NO, drugi neorganski gasni
oksidi i PMio ne pokazuju korelacije sa ovim izvorom, pa se moze zakljuciti da jedinjenja koja su

u njemu zastupljena ne nastaju u procesima sagorevanja.

Na osnovu zavisnosti doprinosa od pravca i brzine vetra (slika 7.2.2), kao i rezultata sektorske
analize trajektorija (tabela 7.2.6), moze se zakljuciti da se zaista radi o lokalnom izvoru. Manji
doprinosi mogu biti transportovani iz sektora SI/I, najverovatnije kao posledica emisije iz azotare,

koja se nalazi u industrijskoj zoni uz petrohemijski kompleks.

Korelacija izmedu profila koje su rekonstruisali Unmix i PMF najmanja je od svih (» = 0,57), ali je

ipak znacajna.

7.3 Prognoza doprinosa izvora primenom multivarijativnih metoda

Klasifikacione i regresione MVA metode primenjene su za prognozu doprinosa izvora

rekonstruisanih pomoc¢u modela Unmix i PMF koji potic¢u od industrije i saobrac¢aja (slika 7.3.1),
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predvidanje pojave potencijalno opasnih nivoa koncentracija, kao i njihove dinamike u zavisnosti
od meteoroloskih parametara i koncentracija neorganskih gasnih oksida. Iako je analiza uradena za
Sp1 i Spa, kao i Sp zbirno, predstavljeni su rezultati samo za Sp> da bi se pokazalo sa kolikom

precizno$éu se prognoza moze dobiti (Stojic et al., 2015¢).
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Slika 7.3.1. Odnos doprinosa izvora rekonstruisanih pomocu modela PMF i Unmix

7.3.1 Klasifikacione multivarijativne metode

Vrednosti potencijalno opasnih nivoa doprinosa izvora klasifikovane su na slede¢i nacin: za one
koje spadaju u 40% najvisih vrednosti uzima se da zahtevaju povisen stepen opreza, dok su one
koje spadaju u 25% najvisih uzete kao ekstremno visoke — alarmne vrednosti. Ova podela uzeta je
arbitrarno. Pre treninga MVA 1 analize njihovih performansi, ulazne veli¢ine koje nisu pokazale
znacajnu korelaciju sa doprinosima izvora, iskljucene su iz analize. Takode, u slu¢aju dobre
korelacije izmedu dve ulazne promenljive, jedna je iskljucena, tako da je broj meteoroloskih
parametara koji imaju znaCajan uticaj na doprinose sveden na dva po izvoru. Za oba profila
pripisana saobracaju, brzina vetra rangirana je kao prvi, dok je drugorangirani parametar
temperatura. U slucaju profila pripisanih industriji, za reSenje koje je dao PMF prvi i drugi rangiran
bili su temperatura i brzina vetra, a pritisak i temperatura za resSenje koje je dao Unmix. Odredivanje
performansi klasifikacionih modela uradeno je na osnovu Receiver Operating Characteristic
(ROC) krive (slika 7.3.2, levo). Model sa najveCom povrSinom ispod krive smatra se onim sa
najboljim performansama, posto je u tom slucaju postignuta najveéa efikasnost signala (bliska
jedinici), a ujedno i najvece razdvajanje Suma od predvidenih doprinosa izvora. Uopsteno
gledajudi, bolje performanse dobijene su kada su kao ulazne veliine koris¢eni meteoroloski
parametri i koncentracije NGO (tabela 7.3.1), Sto je i o¢ekivano posto neorganski gasni oksidi u

znacajnoj meri doprinose i jednom i drugom izvoru.
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Slika 7.3.2. ROC kriva dobijena primenom razlicitih MVA na doprinose izvora Spz (25%) (levo),
i efikasnost i optimalna vrednost odsecanja za evaluaciju BDT modela (desno) bazirane na

meteoroloskim podacima kao ulaznim velicinama

U slucaju Sp2 dobijeno je skoro potpuno razdvajanje signala i Suma kada su koris¢ene obe grupe
ulaznih veli¢ina, dok je BDT model najbolju prognozu visokih nivoa zagadenja daje uz koris¢enje
samo meteoroloskih parametara (slika 7.3.3). Nesto loSija predvidanja dobijena su za Sy i oba
profila povezana sa industrijom. Ovaj rezultat mogao bi biti popravljen koris¢enjem dodatnih

varijabli kao ulaznih veli¢ina.
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Slika 7.3.3. Resenje TMVA za MLPBNN (levo) i BDT (desno) u slucaju Sp> i

meteoroloskih parametara kao ulaznih velicina

Kao $to se moze videti na slici 7.3.2 (desno), optimalna vrednost odsecanja odredena ja na osnovu
vrednosti signifikanse. Poredenje performansi modela sprovedeno je pomocu evaluacije
efikasnosti signala (tabela 7.3.1). Iz tog razloga, preciznija predvidanja dobijena su u slucaju za
one histerezisne krive, saCinjene od efikasnosti doprinosa izvora i efikasnost Suma, kod kojih je

povrsina koju obuhvataju veca.
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

U slucaju da je dopusteno svega 10% inhibicije Suma za prognozu baziranu na meteoroloskim
parametrima i koncentracijama NGO, sve epizode visokih doprinosa Spr bile bi ispravno
identifikovane kao vrednosti za okidanje alarma (tabela 7.3.1). Medutim, u slu¢aju da se koriste
samo meteoroloski parametri, procenat preciznog odredivanja ovih vrednosti pada na 81%.
U slucaju zagadenja koje potice od industrije, dobijaju se veoma dobre prognoze, nesto bolje u

slu¢aju resenja koje je dao Unmix na bazi meteoroloskih parametara.

Tabela 7.3.1. MVA metode najboljih performansi za predvidanje vrednosti
okidanja alarma (25%) i nivo opreza (40%) (uz 10% inhibicije Suma)

Izvor M-NGO- M-NGO M-Pret M
Pret*
Model Efik. Model Efik. Model Efik. Model Efik.
signala signala. signala signala
Sp2 (25%) MLPBNN  0,997(04) BDT 0,999(01) BDT  0,814(32) BDT 0,813(32)
BDT 0,989(08) LD 0,986(09) SVM  0,783(34) BDTG 0,755(35)
Su(25%) LD 0,890(25) BDT 0,853(29) BDT  0,743(36) BDT 0,686(38)
BDT 0,885(26) SVM 0,845(29) SVM  0,743(36) BDTG 0,656(39)
PI/BEpr (25%) BDT 0,859(29) BDT 0,769(35) BDT  0,832(31) BDT 0,621(41)
LD 0,894(26) MLPBNN 0,730(37) LD 0,861(29) BDTG 0,642(40)
PI/BEy(25%) BDT 0,841(30) MLPBNN 0,855(29) BDT  0,801(33) BDT 0,661(39)
LD 0,875(27) BDT 0,787(33) LD 0,831(31) BDTG 0,707(37)
Sp2 (40%) MLPBNN  0,988(07) MLPBNN 0,999(01) BDT  0,700(29) BDT 0,677(30)
BDTG 0,975(10) BDT 0,977(09) BDTG 0,683(30) BDTG 0,623(31)
Su (40%) BDT 0,797(26) BDT 0,787(26) BDT  0,650(31) BDTG 0,540(32)
SVM 0,795(26) MLPBNN 0,825(24) SVM  0,600(32) BDT 0,575(32)
PI/BEpr (40%) BDT 0,866(22) BDT 0,760(27) BDT  0,847(23) BDT 0,650(31)
LD 0,855(23) BDTG 0,757(28) Fisher 0,833(24) MLPBNN 0,593(32)
PI/BEy (40%) BDT 0,852(23) BDT 0,757(28) BDT  0,826(24) BDTG 0,691(30)
SVM 0,830(24) BDTG 0,727(29) SVM  0,803(26) BDT 0,626(31)

*Ulazne veli¢ine: M — meteoroloski parametri, NGO, Pret — MV A ima informaciju o prognozi prethodnih satnih vrednosti doprinosa izvora

Na osnovu tabele 7.3.1 moze se zakljuciti da su neke od MVA metoda veoma prikladne za
prognozu doprinosa izvora emisije koja zahteva visok nivo paznje. Performanse svih metoda su
zadovoljavajuce, iako se nesto bolja predvidanja dobijaju koriS¢enjem obe grupe ulaznih podataka.
Moze se videti da je prognoza emisije koja potice iz saobracaja bolja u slucaju resenja koje je dao
PMF, dok se u slucaju industrije to ne moze reci za bilo koji od receptorskih modela. U slucaju da

su MVA metode imale informaciju o prognoziranim vrednostima doprinosa za prethodne sate
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

(,,Pret™), najpreciznija predvidanja uglavnom daju reSenja bazirana ulaznim podacima dobijenih
pomoc¢u modela PMF, dok u slucaju koris¢enja samo meteoroloskih parametara, najbolju prognozu

daju ona bazirana na resenjima modela Unmix.

7.3.2 Regresione multivarijativne metode

Iste MVA metode primenjene su kao regresione za predvidanje dinamike doprinosa izvora cije
medijane i standardne devijacije iznose: 1,05 i 1,30 za Spz; 1,03 1 0,94 za Sy; 1,021 0,86 za PI/BEp
i1,0210,95 za PI/BEu. Male vrednosti apsolutnih gresaka dobijene primenom metoda sa najboljim
performansama (tabela 7.3.2) ukazuju na veoma dobru prognozu doprinosa izvora, narocito u
slu¢aju kada su kao ulazne veli¢ine koriSéeni i meteoroloski parametri i koncentracije NGO.
Prakti¢no isti zaklju¢ak moze se izvesti na osnovu slike 7.3.4 koja pokazuje da su vremenske serije
izvora PI/BEu i Spz skoro identi¢ne onima dobijenim pomocu regresionih MV A metoda. Nasuprot
ovome, proizilazi da je Sy nesto robusniji u odnosu na promene ulaznih veli€ina, Sto sugerise da je
i manje zavisan od meteoroloskih parametara. Sli¢no klasifikacionim metodama, kao najuspesnije

regresione metode pokazale su se BDT i MLP.

Na reSenja koja su dale neke MVA metode primenjene su odredene korekcije za prilagodavanje
linearnog koeficijenta regresije izmedu doprinosa izvora i modeliranih vrednosti da bi modelirana
raspodela bila $to je moguce bliza 1, uz koris¢enje samo podataka za testiranje. Ovako modelirane
vrednosti oznacene su prefiksom ,,c*. Ako bi korekcije bile u€injene uz pomo¢ podataka za trening,

modelirane vrednosti smatrale bi se ekstenzijom procesa treninga.

Tabela 7.3.2. Apsolutne greske regresionih MVA metoda koje su dale najbolje performanse

Izvor M-NGO-Pret M- NGO M-Pret M

Greska Model Greska Model Greska Model Greska Model
Sp2 0,07 BDTG 0,06 MLP 0,25 BDT 0,35 BDT
Sr2 0,08 c LD* 0,07 ¢ LD 0,35 ¢ BDTG 0,48 ¢ BDTG
Su 0,22 BDT 0,22 ¢ BDTG 0,24 ¢ BDT 0,29 BDTG
Su 0,22 ¢ MLP 0,25 LD 0,29 BDTG 0,41 BDT
PI/BEy 0,18 LD 0,32 ¢ BDTG 0,24 LD 0,35 ¢ BDTG
PI/BEy 0,23 ¢ BDT 0,37 BDT 0,26 MLP 0,44 BDT
PI/BEp 0,26 LD 0,34 BDT 0,31 LD 0,43 BDT

PI/BEr 031 ¢ BDT 042 ¢ MLP 033 ¢ BDTG 045 ¢ BDTG

*c — korigovano
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Kako je ranije navedeno, predvidanja koja se baziraju isklju¢ivo na meteoroloskim parametrima su

nesto manje precizna, ali i dalje zadovoljavajuca, a karakteriSu ih odredene razlike u vremenskoj

seriji doprinosa izvora i modeliranih vrednosti, kao i nesto vece vrednosti apsolutnih gresaka,

narocito u slucaju izvora PI/BEp. Sveukupno, prognoza doprinosa emisije koje poticu iz industrije

znatno je bolja kada se kao ulazne veli€ine koriste i meteoroloski parametri i koncentracije NGO

(slika 7.3

4).

Pored vremenskih serija, jak indikator kvaliteta prognoze pomocu regresionih MVA predstavlja

veoma dobro slaganje raspodela doprinosa izvora i modeliranih vrednosti kao $to se moze videti

na slici 7.

Doprinos izvora

Doprinos izvora

3.5.

0 ;
3/10/2014 3/12/‘2014

T
3/14/2014
Datum

eI
3/16/2014

—— PI/BE,
c_BDT

mﬁ

2/21/2014

—
2/28/2014
Datum

3/‘7/2014

o
<]
>
N
wi
Q
£
a
5]
a
3/10/2014 3/12/2014 3/14/2014 316/2014
Datum
—=— PI/BE,
104 .. LD
8_
o
&
<]
R
1 k
o] I
£
S 4 ¥
8 i
@
‘ k i
2ol
B

2/21/2014

212812014
Datum

372014

Slika 7.3.4. Poredenje vremenskih serija doprinosa izvora rekonstruisanih modelima PMF i

Unmix, i modeliranih koriscenjem MVA metoda. Kao ulazne velicine korisceni su

meteoroloSki parametri i koncentracije neorganskih gasnih oksida (levo) i

samo meteoroloski parametri (desno).
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Slika 7.3.5. Raspodela doprinosa izvora Sp2 i PI/BEu, kao i modeliranih vrednosti pomocu dva
MVA metoda najboljih performansi na bazi meteoroloskih parametara i

koncentracija neorganskih gasnih oksida kao ulaznih promenljivih

Posebno treba naglasiti da su dobijeni veoma dobri rezultati u slu¢aju prognoze kako emisije iz
lokalnih izvora, kao $to je saobracaj, tako i onih doprinosa koji su u odredenoj meri povezani sa
regionalnim transportom (oko 25%), kao $to je slucaj sa industrijom, uz nesto slabije, ali veoma

zadovoljavajuce performanse MVA metoda.

7.3.3 Disperzija zagadujuc¢ih materija

U zavisnosti od povoljnih meteoroloskih uslova, disperzija zagadujuc¢ih materija moze imati
znacajan uticaj na udaljene regije, pa procena oblasti i intenziteta izlozenosti prognoziranih epizoda
velikog zagadenja obezbeduje informacije od posebne vaznosti za kontrolu i zastitu kako zdravlja
ljudi, tako i zivotne sredine. Gruba predstava potencijalne oblasti pod uticajem disperzije zagadenja
nastalog u lokalu moze se dobiti na osnovu raspodele 24-h-trajektorija raCunatih unapred pocevsi
od mernog mesta za Cetiri pocetne visine (50, 100, 1501 200 m) i kako se moze videti na slici 7.3.6,

obuhvata teritorije zemalja iz neposrednog okruzenja, ali i njihovih suseda.

Daleko bolja predstava o izloZenosti dobija se primenom disperzionih modela za konkretne
vrednosti intenziteta emisija. Za predvidene alarmne vrednosti doprinosa izvora Sp> koje su se
dogodile 27. februara u 7:00 h (4,5) i 17. marta u 18:00 h (4,8), disperzija zagadujuc¢ih materija,
kao i njena evolucija u naredna 24 h, modelirane su primenom disperzionog modela HYSPLIT za
duzine trajanja emisija od po 3 h. Na slici 7.3.7 prikazana je zavisnost smanjenja doprinosa izvora
od vremena sa koje se moze videti da se najvece koncentracije pojavljuju u prva 3-4 sata, posle

Cega uticaj emisije drasti¢no opada.
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Slika 7.3.6. Raspodela 24-h-trajektorija [%] izracunatih unapred pocevsi od mernog mesta
za period od 21. februara do 24. marta 2014. godine
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Slika 7.3.7. Smanjenje prognoziranih alarmnih vrednosti doprinosa izvora saobracaja u

februaru i martu rekonstruisanih pomocu modela PMF

Na slikama 7.3.8-11 moze se videti evolucija oblaka zagadenja, kao i povrsina i zapremina koje
obuhvata. Vremenski uslovi u februaru doveli su do brzog podizanja zagadujuéih materija u vise
slojeve atmosfere, tako da je oblast direktne izloZenosti u najnizim slojevima bila samo delimicna.
S druge strane, tokom prvih 6 h od emisije u martu, takode dolazi do brzog podizanja, ¢ak i do
vecih visina, ali meteoroloski uslovi, kao i stabilizacija PGS na oko 2000 m tokom dana, dovode
do zaustavljanja ovog procesa posle 15 h i skoro potpune homogenizacije u celoj oblasti ispod

2000 m.
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

>107 W >107° W >107" >10"

Slika 7.3.8. Dinamika i horizontalna prostorna raspodela disperzije oblaka alarmne vrednosti

doprinosa izvora Spz (4,5) koja se dogodila 27. februara u 7:00 h — oblak
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Slika 7.3.9. Dinamika i prostorna raspodela (horizontalna i vertikalina) disperzije alarmne

vrednosti doprinosa izvora Spz (4,5) koja se dogodila 27. februara u 7:00 h — 3D Cestice

155



7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

>107 W >107° W >107" >10"

Slika 7.3.10. Dinamika i horizontalna prostorna raspodela disperzije oblaka alarmne vrednosti

doprinosa izvora Spz (4,8) koja se dogodila 17. marta u 18:00 h— oblak
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Slika 7.3.11. Dinamika i prostorna raspodela (horizontalna i vertikalina) disperzije alarmne

vrednosti doprinosa izvora Spz (4,8) koja se dogodila 17. marta u 18:00 h— 3D Ccestice
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7. Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja

Na slici 7.3.12 prikazana je dinamika disperzije oblaka zagadujuc¢ih materija do pojedinih oblasti.
U slucaju dogadaja u februaru, mogu se primetiti skoro pravilno rasporedene zone, pa se moze
zakljuciti da su na disperziju daleko veci uticaj imale horizontalne komponente brzine vetra na
svim nivoima, dok su u martu vertikalna kretanja bila znatno izrazenija, naroCito na veéim

udaljenostima od mesta emisije.

27.-28. februar 2014. godine 17.-18. mart 2014. godine .>20

®

Slika 7.3.12. Dinamika disperzije oblaka zagadujuc¢ih materija [h].

Krsticem je oznaceno merno mesto.
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8 Zakljucak

U ovoj disertaciji prikazano je istrazivanje koje je imalo za cilj da utvrdi poreklo, prostornu
raspodelu i dinamiku zagadujucih materija u vazduhu i njihovu vezu sa odredenim fenomenima u
troposferi. Prikaz istrazivanja upotpunjen je osnovnim karakteristikama atmosfere i zagadujucih

materija, kao i njihovim uticajem na Zivotnu sredinu, klimatske promene i zdravlje ljudi.

Istrazivanje je sprovedeno za dve grupe zagadujucih materija u nizim slojevima troposfere u
urbanoj sredini Beograda — za aerosole i isparljiva organska jedinjenja. Podaci koris¢eni za analizu
aerosola obuhvatali su masene koncentracije PMo izmerene u periodu od 2003. do 2014. godine,
hemijski sastav suspendovanih Cestica (sadrzaj ¢adi, As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, CI-, Na*, K*, Mg, Ca,
NOs, SO4*, NH4* i benzo(a)pirena) i meteoroloske parametre (pravac i brzina vetra, temperatura,
pritisak, relativna vlaznost i koli¢ina padavina) za period od 2011. do 2014. godine, kao i visinu
planetarnog granicnog sloja za period od 2005. do 2014. godine. S druge strane, podaci koris¢eni
za analizu isparljivih organskih jedinjenja obuhvatali su koncentracije izmerene na 36 molekulskih
masa, meteoroloske parametre, visinu planetarnog grani¢nog sloja, kao i koncentracije neorganskih
gasnih oksida (NOx, NO2, NO, SO, i CO) izmerenih tokom epizodnog merenja u zimu
2014. godine.

Odredivanje koncentracija isparljivih organskih jedinjenja vrSeno je masenim spektrometrom sa
transferom protona (PTR-MS), a odredivanje visine PGS upotrebom Raman Lidar sistema.
Posebna prednost oba uredaja predstavlja moguénost merenja u realnom vremenu, koja je od

velikog znac€aja u brzo promenljivim uslovima urbane atmosfere.
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8. Zakljucak

Detaljna i sveobuhvatna analiza aerosola i isparljivih organskih jedinjenja ukljucila je statisticku
analizu podataka; analizu prostorne raspodele, dinamike i medusobnih korelacija; povezivanje sa
varijacijama visine PGS; odredivanje udela transporta, lokalnih izvora i pozadinskog nivoa u
izmerenim koncentracijama; procenu mogucih izvora zagadenja; kao i poredenje sa odgovarajué¢im
koncentracijama u drugim gradovima i sa koncentracijama koje su preporucene standardima
Evropske unije i Svetske zdravstvene organizacije. U disertaciji je primenjeno vise analitickih
metoda zahvaljujuéi kojima su sagledavanje, razumevanje i interpretacija dobijenih rezultata
upotpunjeni, a poreklo zagadujuéih materija, njihova prostorna raspodela i dinamika preciznije
odredeni. Takode, predstavljene su teorijske osnove koris¢enih metoda: CBPF i polarne klaster
analize, koje su koriS¢ene za odredivanje polozaja i uticaja izvora u blizini mernog mesta; metoda
za ispitivanje periodi¢nosti i trendova; PMF i Unmix receptorskih modela pomocu kojih je izvrSena
identifikacija izvora; TSA, TCA, PSCF i CWT modela koji su koris¢eni za utvrdivanje udela
transporta i geografskih polozaja potencijalnih izvora zagadujuéih materija; multivarijativnih
metoda pomocu kojih je dobijena pouzdana prognoza emisije; i HYSPLIT modela koji je
primenjen za odredivanje disperzije prognoziranih epizoda velikog zagadenja. U disertaciji je
predstavljen i nov pristup analizi transporta baziran na selekciji i klasterizaciji reprezentativnih

trajektorija, kao i na uklanjanju doprinosa lokalnih izvora iz izmerenih koncentracija.

Rezultati istrazivanja pokazuju da su masene koncentracije PMio u Beogradu znacajno vise u
odnosu na druge evropske gradove. Registrovano snizenje u periodu od 2003. do 2010. godine
verovatno je nastalo kao posledica prelaska na daljinski sistem grejanja i remonta termoelektrana
u okruzenju. lIzrazena periodi¢nost izmerenih koncentracija PMio i naglaSen vikend efekat
poslednjih godina ukazuju na to da se porast zagadenja od 2011. godine moze pripisati
intenziviranju saobracaja. Takode, rezultati TCA, TSA i CWT analiza pokazuju da je registrovan
porast koncentracija u manjoj meri posledica i promena meteoroloskih uslova na regionalnom
nivou koje su dovele do intenzivnijeg prodora vazduSnih masa sa istoka i severoistoka, ¢ime je
pojacan uticaj zagadenja iz regionalnih i udaljenih izvora emisije. Tokom 2014. godine dolazi do
ponovnog pada koncentracija najverovatnije zbog smanjenja intenziteta saobracaja

prouzrokovanog ekonomskom krizom i padom standarda stanovnistva.

Rezultati polarne klaster i CBPF analize pokazuju da se glavni izvori aerosola, posebno oni jaki,

nalaze u neposrednoj okolini mernog mesta (60%). Dominantan uticaj lokalno emitovanih
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suspendovanih Cestica u urbanoj sredini Beograda potvrden je i rezultatima TSA prema kojima
doprinos transporta, pozadinskog nivoa i lokalnih izvora iznosi oko 19, 31 i 50%, respektivno.
Analiza dnevnih i sezonskih varijacija koncentracija ukazuje da u najvaznije izvore spadaju

saobracaj, grejanje, fotohemijska produkcija aerosola i procesi resuspenzije.

Elementna analiza suspendovanih Cestica pokazuje da su izmerene koncentracije As, Cr i Cl vise,
a koncentracije Mn i Pb umereno do znacajno nize u odnosu na druge evropske gradove. Od 2011.
godine dolazi do znacajnog snizenja koncentracija Pb, Mn, Cd i Ni, dok koncentracija Cr ostaje
prakti¢no nepromenjena (8,9 ng m). Dodatno sniZenje tokom 2012. godine zabeleZeno je za ¢ad,
SO4*, NOs~, NHy4", benzo(a)piren i Cl, dok su izmerene koncentracije Ni, Na i Cr u suspendovanim
Cesticama povisene. Izrazen vikend efekat registrovan je za As, Mn, Ni i benzo(a)piren $to ukazuje
na njihovo antropogeno poreklo, dok se koncentracije Cl, SO4>, NH4" i Cr tokom nedelje prakti¢no
ne menjaju, pa se moze zakljuciti da verovatno pripadaju pozadinskom nivou ili poti¢u od procesa

resuspenzije.

U cilju identifikacije izvora i odredivanja njihovih doprinosa izmerenim koncentracijama
suspendovanih Cestica, primenjen je receptorski model Unmix. Rezultati analize ukazuju na
postojanje Cetiri dominantna izvora od kojih je najznacajniji sagorevanje fosilnih goriva i biomase
(koji u ukupnim koncentracijama ucestvuje sa 35%), i emisije iz saobracaja i resuspenzija Cestica
(nesto manje od 33%). Preostala dva identifikovana izvora predstavljaju emisije iz industrijskih

procesa (oko 16%) i procese produkcije sekundarnih aerosola (oko 16%).

Rezultati TSA pokazuju da najveci udeo transporta aerosola poti¢e od izvora lociranih na jugu i
jugozapadu, a najmanje od izvora lociranih na severu i severozapadu. Najmanja ucestanost
pristizanja vazdu$nih masa registrovana je upravo iz najzagadenijih sektora, Sto u velikoj meri
umanjuje njihov uticaj na kvalitet vazduha u Beogradu. Poreklo transportovanog zagadenja se
zavisno od meteorolodkih uslova menjalo u proteklih deset godina. Tako na primer, rezultati CWT
analize pokazuju da je podruc¢je Beograda u periodu od 2005. do 2011. godine bilo pod uticajem
zagadujucih materija iz Italije, zemalja Zapadnog Balkana, Grcke, Severne Afrike, Rumunije,
Bugarske, Turske i Ruske federacije. Promena meteoroloskih uslova od 2011. godine dovela je do
znacajnog transporta aerosola iz zapadnog i severozapadnog dela Evrope (sever Italije i
Francuska), intenziviranja doprinosa izvora sa istoka i zapada (Rumunija i centralna Italija), ali i

do smanjenja doprinosa iz regija na jugu. U zavisnosti od meteoroloskih uslova, a narocito od
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visine planetarnog grani¢nog sloja tokom sezona, moze se primetiti znacajna razlika kako u

doprinosu transporta, tako i u geografskom polozaju potencijalnih izvora emisije.

Rezultati analize isparljivih organskih jedinjenja pokazuju da su izmerene koncentracije benzena
(1,35 ppb) vise za preko 30% od uobicajenih nivoa registrovanih u razvijenim zapadnim zemljama.
Osim jedinjenja BTEX grupe, koncentracije Co-aromatika, jedinjenja detektovanih na masama m/z
83 i 85, etanola i oksidovanih jedinjenja (aceton, acetaldehid, siréetna kiselina i njeni fragmenti na

m/z 43) su umereno ili znacajno vise od o¢ekivanih u urbanoj sredini.

U disertaciji su posebno razmotrene mogucnosti u vezi sa utvrdivanjem identiteta jedinjenja na
pojedinim molekulskim masama na kojima su izobarne interferencije verovatne, i iznete su
pretpostavke u vezi sa njihovim poreklom. Na primer, utvrdeno je da izopren, jedan od najvaznijih
biogenih trasera, u urbanoj sredini Beograda dominanto potice iz antropogenih izvora. Takode,
iako se jedinjenja na masama i m/z 83, 85 i 87 uglavnom smatraju biogenim, zbog visokih
koncentracija, odgovaraju¢e dinamike i korelacija sa Co-aromaticima, rezultati ukazuju da
najverovatnije poticu iz rafinerije nafte u Pancevu i hemijske industrije, i da se mogu pripisati

ciklopentanu, tiofenu i pentanalu.

Za potrebe identifikacije i odredivanje doprinosa izvora isparljivih organskih jedinjenja primenjeni
su receptorski modeli PMF i Unmix. Oba modela dala su reSenja sa po Sest profila, medu kojima
emisije iz saobracaja i industrije imaju najvece doprinose (od 18 do 28%). Uprkos odredenim
razlikama, moze se zakljuciti da oba reSenja dobro reprezentuju osnovne izvore koji uti¢u na
kvalitet vazduha urbane sredine. Rezultati sugeriSu da lokalni (do 79%) i regionalni industrijski
izvori (do 30%) znacajno uticu na zagadenje vazduha u Beogradu, sto ukazuje na to da se aktivnosti
u cilju sniZenja nivoa zagadenja ne mogu ograniciti samo na teritoriju grada. Znacajno zagadenje
koje potic¢e od petrohemijske industrije (od 23 do 27%), kao i industrije prerade nafte (od 27 do
30%) dolazi iz okruzenja, iz industrijskog kompleksa u Pancevu, ali i susednih balkanskih zemalja,

Ruske federacije, zemalja Centralne Evrope, Italije, Francuske i Spanije.

Na osnovu rezultata iznetih u disertaciji moze se zakljuciti da je pored primene receptorskih
modela, za pouzdanu identifikaciju i kvantifikaciju doprinosa izvora u slozenom atmosferskom
okruzenju urbane sredine, neophodna i dodatna analiza koja ima za cilj da istrazi prostorne i
vremenske varijacije pojedinih jedinjenja i doprinosa izvora. Drugim refima, potpunom

razumevanju izvora zagadujucih materija doprinose dodatna ispitivanja bazirana na dinamici
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doprinosa, periodi¢nosti na dnevnom i nedeljnom nivou, identifikaciji vikend efekta, identifikaciji
udela regionalnog transporta, odredivanju dinamike planetarnog grani¢nog sloja i meteoroloskih

parametara, itd.

Metode pomocu kojih je moguce simulirati varijacije emisija isparljivih organskih jedinjenja sa
velikom ta¢nos¢u, mogu se koristiti za predvidanje atmosferskog zagadenja, Sto predstavlja korak
od kljuéne vaznosti za razvoj efikasnih strategija kontrole i spreavanje potencijalno opasnih
epizoda zagadenja. Za potrebe prognoze doprinosa izvora emisije iz saobracaja i industrije na
¢asovnom nivou dobijenih pomocu receptorskih modela, primenjeno je deset multivarijativnih
metoda. Sve metode koriS¢ene su za klasifikaciju i regresiju, uz meteoroloske parametre ili
meteoroloske parametre i koncentracije neorganskih gasnih oksida kao ulazne veli¢ine. Veoma
male razlike izmedu doprinosa izvora i modeliranih vrednosti (do 6%) potvrduju da se MVA

metode mogu veoma efikasno koristiti za prognozu zagadenja.

Uz dovoljno obimnu bazu podataka sa dobro razvijenim analiticCkim aparatom koji, pored
statisticke analize izmerenih koncentracija, podrazumeva primenu velikog broja naprednih
multivarijativnih metoda i hibridnih modela, kao i detaljnu analizu zavisnosti od meteoroloskih
parametara i visine planetarnog grani¢nog sloja, dobija se dobra osnova za sustinsko razumevanje
porekla zagadujuéih materija, njihove evolucije u prostoru i vremenu, i za predvidanje epizoda

velikog zagadenja.
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Mpwunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MotnucaHun-a _AHgpeja Ctojuh

6poj ynuca _18/2007

UsjaBrbyjem
[a je AOoKTopCcKa gmcepTaumja nog HacroBom

AHanusa pacnogena v AuHaMuKe UCnaprbUBUX OPraHCKUX jeantersa u aepocona y

Tponocdepw: JIngap n maceHa cnektpomeTpuja

e  pesynTaT CONCTBEHOr NCTPaXXMBaYKOr paaa,

e [a npeanoxeHa gucepTaumja y LenvHM HU y AenoBuMa Huje 6una npearnoxeHa 3a
fAobujatse 61no Koje gunnome npema CTyAWjCKMM NporpaMmma Apyrx BUCOKOLLKONCKMX
yCTaHoBa,

e A cy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeAEeHW ©
e /1A HUCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa v KOPUCTMO MHTENEKTYarHy CBOjUHY Apyrux nuua.

MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpapy, _25. maj 2015. roguHe
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Mpwunor 2.

MU3jaBa 0 ICTOBETHOCTMU LUTaMMaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paga

Wme n npesnme aytopa __AHapeja Ctojuh

Bpoj ynuca _18/2007

CTtyaujcku nporpam dusnka atoma 1n Mmonekyna

Hacnoe paga __ AHanusa pacnogena n AMHaMuKe UcnaprbUBUX OPraHCKUX jeaAnkersa U
aepocorna y Tponocdepu: Jlngap u MaceHa CneKTpoMeTpuja

MenTop _ap 3opaH Mujuh, HayyHu capagHuk, MHCTUTYT 3a dnsmky, YHUBEP3UTET Y
Beorpagy

MotnucaHn  Anpgpeja Ctojuh

nsjaBrobyjemM Aa je WtamnaHa Bepaunja Mor 4OKTOPCKOTr pafa UCTOBETHA eNEKTPOHCKO] BEP3Uju KOjy
cam npegao/na 3a objaBrbuBare Ha noptany QurutanHor penosutopujyma YHuBep3uteta y
Beorpaay.

[ossorbaBam ga ce objase Moju NMYHM Nodaum Be3aHu 3a obujake akafeMCcKor 3Barba AoKTopa
Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 npesume, roanHa n Mmecto poherwa n gatym ogbpaHe paga.

OBU NWYHM Nogaum mory ce o00jaBuMTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama gurutanHe 6mubnnoteke, y
€MeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpagy, _25. maj 2015. roanHe
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Mpunor 3.

U3sjaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CBetosap Mapkosuh® pa y [urutanHu
peno3ntopujym YHuBep3nteTa y beorpaay yHece mMojy AOKTOPCKY AncepTauunjy no4 HacroBoM:

AHanusa pacnogena un AuHaMuKe WCNaprbMBUX OPraHCKUX [eAuH-eHsa W aepocona Yy
Tponocdepu: JlIngap U MaceHa CnekTpoMeTpuja

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

OucepTaumjy ca cBuM Npunosnma npegao/na cam y enekTpoHCKOM hopmMaTy NorogHoM 3a TpajHo
apxvBupame.

Mojy AokTopcky aucepTtaumjy noxpaweHy y inrntanHum penosutopujym YHusepsuteTta y beorpagy
MOry Aa KopucTe CBU Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeaTtnsHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ognyyuno/na.

1. AyTOopcTBO

2. AYyTOpPCTBO - HEKOMEpPLMjanHo
&é AyTOpPCTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepane

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLMjanHo — AeNnnTK Nog, UCTMM YCroBuMa

5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEnNWUTK Nog UCTUM yCroBuma

(Monumo na 3aokpyxuTe camo jefHy Of LeCT NOHYReHWX nuuUeHUW, KpaTak onuc
nuueHuwn aar je Ha nonefuHun nucra).

MoTnuc pokropanpa

Y Beorpagy, _25. maj 2015. roguHe
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0. Biografija

1. AytopcTtBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPMOYUMjy U jaBHO caomniTaBake Aena, U
npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of CTpaHe ayTopa unv Aasaola
nuueHue, Yak n 'y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja og CBUX NULIEHLIN.

2. AytopctBO — HekomepuumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AuCTpubyuujy © jaBHO
caornwiTaBawe Aena, U npepage, ako ce Haesede MMe ayTopa Ha HauvH oapefeH of cTpaHe
ayTopa unu aasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BorbaBa komepuujanHy ynotpeby aena.

3. AyTopCTBO - HEkoMepumjarnHo — 6e3 npepage. [JossorbaBaTe yMHOXaBakwe, AUCTpnodyumjy un
jaBHO caonwTasame aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkosama unu ynotpebe aenay cBom geny, ako
ce HasBefe MMe ayTopa Ha HauvH oapefeH op cTpaHe ayTopa Wnv gasaoua nuueHue. Osa
nyueHua He fo3Borbasa komepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHoOCy Ha CBe ocTarne rnuueHLe, 0BoM
JNNLEHLIOM Ce orpaHmnyaBa Hajsehu obum npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEPLMjanHo — AennTK No4 UCTUM ycrioBuMa. [Jo3BosbaBaTe yMHOXaBame,
Anctpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH
oapefheH oA cTpaHe ayTopa WUnu Aasaola NULEHUE 1 ako ce npepaga auctpubympa nos uctom
unu cnnyHom nuueHuom. OBa nuueHua He A03BorbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopcTteo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBare yMHOXaBake, ANCTpUOyLMjy 1 jaBHO caonLiTaBake
gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBarwa unu ynotpebe gena y CBOM ey, ako Ce HaBeae nve
ayTopa Ha HauyuH oapefReH o cTpaHe ayTopa unv gasaoua nuueHue. Oa nuueHua Ao3BOMbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AeNWTU Nnog NCTUM ycroBuma. [lossBorbaBaTte yMHOXaBawe, ANCTprbyLmjy 1 jaBHO
caonwTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauyuH ogpefeH of cTpaHe
aytopa unM dasaola NMUEHUE M aKko ce npepaja Auctpubympa nog WCTOM WM CIIUYHOM
nuueHuom. OBa nuueHua [o3BorbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuvdHa je
COPTBEPCKUM NMLIEHLI@Ma, OA4HOCHO N1LEHLIaMa OTBOPEHOr Koaa.
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