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Sazetak

su ljeti, dok su najnize izmjerene zimi.
Kljucne rijeci
PM,,5, EC, OC, OC/EC omjer, SOC

Pracenje razina koncentracija PM, 5 frakcije lebdecih Cestica kao i odredivanje njihova kemijskog sastava od velike je vaznosti
s obzirom na to da su brojna istrazivanja pokazala povezanost te frakcije Cestica i Stetnih ucinaka na zdravlje ljudi i kvalitetu
okolisa. Na mjernoj postaji smjestenoj na podrucju Nacionalnog parka Plitvicka jezera sakupljani su 24-satni uzorci frakcije
lebdecih Cestica PM,5 na filtrima od kvarcnih vlakana tijekom 2015. godine. Masene koncentracije frakcije lebdecih Cestica
PM,,; odredivane su referentnom gravimetrijskom metodom, dok su masene koncentracije organskog (OC) i elementnog (EC)
ugljika odredene metodom termicko-opticke transmisije. Najvise masene koncentracije lebdecih Cestica, OC-a i EC-a izmjerene

1. Uvod

Cestice suspendirane u zraku kroz dulja razdoblja, od
nekoliko sati do vise tjedana i mjeseci, nastale kao
posljedica razlicitih prirodnih ili antropogenih aktivnosti
nazivaju se lebdece Cestice." Kemijski sastav Cestica varira,
a ovisi o godisnjem dobu, meteoroloskim parametrima, o
vrsti i svojstvima izvora te o veli¢ini i starosti samih Cestica.
U njihovu sastavu nalaze se razni kemijski spojevi, poput
nitrata, sulfata, organskih spojeva, metala, soli i molekula
vode.? Razlic¢it sastav onecis¢ujucih tvari u zraku, vrijeme
izlozenosti i Cinjenica da su ljudi obi¢no izlozeni smjesi
oneciscujucih tvari, uzrokuju Stetne ucinke na ljudsko
zdravlje, poput arterioskleroze, nezeljenih ishoda trudnoce
te bolesti disnih puteva kod djece, a ponajprije su
pogodeni kardiovaskularni i respiratorni sustav.>*®* Osim na
ljudsko zdravlje, lebdece cestice utjecu i na kvalitetu
okolisa uzrokuju¢i smanjenu vidljivost.”® Veli¢ina Cestica
odreduje njihovu depoziciju u respiratornom traktu
Covjeka. Lebdece Cestice aerodinamickog promjera
manjeg od 2,5 um (PM,;s), tj. fine Cestice, taloze se u
plu¢ima.

Glavni oblici ugljika prisutni u uzorcima lebdecih Cestica su
elementni ugljik (EC), organski ugljik (OC) i karbonatni
ugliik (CC). Elementni ugljik vidljiva je komponenta
lebdedih Cestica u atmosferskom zraku kemijske strukture
slicne grafitu. U atmosferskim uvjetima je inertan,
nehlapljiv, netopljiv u otapalima te apsorbira valne duljine
iz vidljivog, bliskog infracrvenog i ultraljubicastog podrucja.

" Autor za dopisivanje: Iva Simi¢, mag. ing. cheming
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EC koji potjece od ugljena nastaje sagorijevanjem pri nizim
temperaturama, dok EC iz cade nastaje pri visSim
temperaturama kondenzacijom ugljikovodika u plinovitoj
fazi ili  kontroliranom  pirolizom i djelomi¢nim
sagorijevanjem ugljikovodika. Elementni ugljik ima veliku
specificnu povrdinu i dobar je nosilac onecis¢ujucih
plinova i spojeva prisutnih u zraku koja mogu imati
kancerogena i mutagena svojstva, a istrazuje se zbog
mogucih Stetnih ucinaka na zdravlje ljudi i ucinaka na
okolis.

Organska tvar u atmosferi je slozena i sadrzi stotine
organskih spojeva, a OC je samo jedna od frakcija organske
tvari. Hlapljivi organski spojevi, karbonilni spojevi,
postojane organske onecis¢ujuce tvari, policiklicki
aromatski ugljikovodici, poliklorirani bifenili, poliklorirani
dibenzo-p-dioksini, poliklorirani dibenzofurani,
polibromirani difenil-eteri, razli¢iti organoklorovi pesticidi,
fenolni spojevi i terpeni ubrajaju se u organske spojeve koji
su identificirani u lebde¢im cesticama. Primarni izvori
OC-a mogu biti prirodni (emisije biljnih spora i peludi,
Sumski pozari, vulkanske erupcije) i antropogeni (izgaranje
fosilnih goriva i biomasa) koji emitiraju OC izravno u
atmosferu. Sekundarni OC nastaje pretvorbom plinovitih
oneciscujucih organskih tvari u zraku.>¢?

Cilj rada je bio analizirati koncentracije ugljika u lebde¢im
Cesticama PM,s u zaSticenom podrucju Hrvatske,
Nacionalnom parku Plitvicka jezera, tijekom 2015. godine te
uociti razlike u vrijednostima koncentracija izmedu sezona.
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2. Eksperimentalni dio
2.1. Mjerna postaja

Mjerna postaja drzavne mreze za trajno pracenje kvalitete
zraka Plitvicka jezera smjestena je u mjestu Plitvica Selo,
na 704 m nadmorske visine, 44°53'57.60" sjeverne
geografske Sirine i 15°36'35.20" istocne geografske
duljine. Zona na kojem se nalazi mjerna postaja je ruralna,
a u odnosu na izvor emisije tip mijerne postaje je
pozadinski. Pozadinska mjerna postaja udaljena je
nekoliko kilometara od izravnog utjecaja lokalnih izvora
onecis¢enja (kuéna lozista, cestovni promet, poljoprivreda,
industrija). Zbog utjecaja planinskog masiva Velebita
prevladava umjerena planinska klima unato¢ blizini
mediteranskog podrucja.

Slika 7 — Polozaj mjerne postaje na podrucju Nacionalnog parka
Plitvicka jezera

Fig. T — Monitoring site location

2.2. Sakupljanje uzoraka

24-satni uzorci frakcije lebdecih cestica PM, s sakupljani su
na filtrima od kvarcnih vlakana (Pallflex Tissuequartz
2500QAT-UP) promjera 47 mm iz pribliznog volumena
zraka od 55 m? tijekom 2015. godine, 30 + 1 dan u svakoj
sezoni. Filtri su prije uzorkovanja Zareni tijekom 3 h na
900°C u peci za zarenje po unaprijed unesenom
temperaturnom programu. Za sakupljanje uzoraka
upotrijebljen je sekvencijalni sakuplja¢ Sven Leckel
Sequential Sampler SEQ47/50, u kojem se filtri automatski
mijenjaju nakon svakih 24 h tijekom razdoblja od dva
tjedna.

Iz sakupljenih uzoraka odredene su masene koncentracije
frakcije lebdecih Cestica PM, 5 gravimetrijskom metodom
(HRN EN 12341:2014). Kondicioniranje i vaganje filtara
provodilo se u uvjetima konstantne temperature
(19 — 21 °C) i relativne vlaZznosti zraka (45 — 50 %).
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2.3. Analiza uzoraka

Sadrzaj ugljika u frakciji lebdecih cestica PM, s odreden je
na analizatoru ugljika s plameno-ionizacijskim detektorom
metodom termicko-opticke transmisije (TOT) uz primjenu
temperaturnog protokola Quartz, sukladno normi SIST-TP
CEN/TR 16243:2011. Metoda se temelji na razlicitim
toplinskim i optickim svojstva EC i OC, a sastoji se od dvije
temperaturne faze zagrijavanja. Termicka desorpcija
ugljika s filtra zapocinje u inertnoj atmosferi Cistog helija,
gdje se pecnica zagrijava po temperaturnom programu koji
ukljuCuje Cetiri temperaturna koraka (250 °C, 500 °C,
650 °C i 850 °C) i nastavlja se u drugoj fazi koja se odvija
u mjesovitoj atmosferi (90 % helija i 10 % kisika) po
temperaturnom programu koji takoder ukljucuje Cetiri
temperaturna koraka (650 °C, 750 °C, 850 °C i 940 °C).

Ugljik desorbiran s filtra kataliticki se oksidira u CO, koji se
neizravno mjeri s plameno ionizacijskim detektorom (FID)
nakon kvantitativnog prevodenja u metan.'® U idealnom
slucaju, cijeli sadrzaj OC-a trebao bi se desorbirati tijekom
prvog koraka, a EC-a oksidirati pri viSoj temperaturi. To,
medutim, nije slucaj s obzirom na to da se frakcija OC-a
piroliticki pretvara u EC. Tocka u kojoj je vrijednost
intenziteta lasera u drugoj fazi jednaka onoj na pocetku
analize naziva se split time i dijeli OC od EC-a. Analiza i
radni uvjeti detaljnije su opisali R. Godec i sur.""'?

Za statisticku obradu i analiziranje podataka primijenjen je
racunalni program Statistica 13.2.

3. Rezultati i rasprava

U tablici 1 prikazani su statisticki parametri za masene
koncentracije frakcije lebdecih Cestica PM, 5 te EC-a i OC-a
u njima izmjerene po sezonama. Tijekom promatranog
razdoblja prosjene masene koncentracija frakcije
lebdec¢ih cCestica PM,s kretale su se na podrucju
Nacionalnog parka Plitvicka jezera u rasponu vrijednosti
od 5,0 pgm= do 9,6 pgm3. Dobivene vrijednosti dobro
se slazu s vrijednostima koje su objavili A. Dinoi i sur.™ u
svojim istrazivanjima za ruralne pozadinske postaje u Italiji
izmjerene u hladnijem razdoblju godine
(3,0-10,4 uyg m=3).

Srednje mjesecne masene koncentracije EC-a na podrucju
Nacionalnog parka Plitvicka jezera u razdoblju mjerenja
kretale su se izmedu 0,20 ug m=i 0,30 ug m~—>. Analizom
varijance i t-testom utvrdeno je postojanje statisticki
znacajnih razlika (p < 0,05) u srednjim mjesecnim
masenim koncentracijama EC-a izmedu zime i jeseni te
ljeta i jeseni. S obzirom naslab utjecaj prometa na ruralnim
mjernim mjestima mogu se ocekivati nize koncentracije
EC-a na podrucju Nacionalnog parka Plitvicka jezera
neovisno o razdoblju mjerenja.
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Tablica 1 - Statisticki parametri izmjerenih onecis¢ujucih tvari
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Table 1 - Statistical parameters of measured pollutants
Masene koncentracije /ugm=3
Statisticki Mass concentrations /g m=3
parametri zima proljece ljeto jesen
Statistical winter spring summer autumn
parameters
PM; 5 EC OC PM; 5 EC OC PM; 5 EC OC PM; 5 EC OC
31 31 31 30 30 30 31 31 31 31 31 31
y 5,0 0,20 2,0 7,5 0,23 2,2 9,6 0,20 2,9 9,0 0,30 2,5
STD 2,3 0,08 0,8 3,4 0,07 0,9 4,5 0,06 1,1 7,4 0,18 1,9
Yonin 1,8 0,08 0,7 2,4 0,10 0,9 2,3 0,11 0,1 2,1 0,10 0,6
Y50 49 019 1,9 6,9 0,23 2,2 9,4 0,20 3,2 6,3 025 1,8
Yomax 11,0 037 4,1 17,8 0,39 4,7 21,9 0,44 53 31,6 0,79 7,7

N — broj uzoraka / number of samples, ¥ — srednja vrijednost / average value, STD — standardna devijacija / standard deviation,
Ymin — Najniza vrijednost / minimum value, yso — medijan / median, ymax — najvisa vrijednost / maximum value

Srednje masene koncentracije frakcije PM,5 i OC-a u
njima sezonski variraju i to u sljede¢em nizu:
lieto > jesen > prolje¢e > zima.  Dobiveni  rezultati
mjerenja nisu u skladu s literaturnim podatcima za takav
tip mjerne postaje gdje se maksimalne masene
koncentracije frakcije PM,s i OC-a u njima ocekuju u
hladnijem razdoblju godine, a minimumi u toplijem
razdoblju godine. Imisije onecis¢ujucih tvari iz malih
ku¢nih lozista na ugljen, loZivo ulje ili drvo ogranicene su
na sezonu grijanja, pa su kucna lozista u zimskim
mjesecima dominantni lokalni izvor imisije lebdecih
Cestica za ruralna podrugja.

Najvise dnevne vrijednosti masenih koncentracija EC-a i
OC-a u frakciji lebdecih cestica PM, s izmjerene su u jesen
i iznosile su 0,79 ugm= i 7,7 ugm=. Najniza dnevna
vrijednost masene koncentracije EC-a zabiljezena je zimi i
iznosila je 0,08 ugm=, dok je najniza dnevna masena
koncentracija OC-a zabiljezena ljeti i bila je 0,1 ugm=.
Dobivene su vrijednosti nize u odnosu na literaturne
podatke za takav tip mjerne postaje. Tako su R. Codec i
sur.™ u svojim istrazivanjima odredivali ugljik u frakciji
lebdecih cestica PM;, (lebdece cestice aerodinamickog
promjera manjeg od 10 pm) sakupljenih u Republici
Hrvatskoj u  ruralnom  podrucju  optere¢enom
oneciscujucim tvarima iz kuénih lozista na drva u toplijem
dijelu godine te je najvise dnevne vrijednosti masenih
koncentracija EC-a i OC-a zabiljezila tijekom proljeca, a
iznosile su 1,70 ugm=*i 18,1 ugm=>. Nadalje, K. E. Yttri i
sur.” su u svojim istrazivanjima proveli mjerenja EC-a i
OC-a u frakciji lebdecih cestica PM;, na 12 ruralnih
mjernih postaja diljem Europe te su za vecinu mijernih

postaja najvise prosjecne masene koncentracije OC-a
postignute u zimskom razdoblju mjerenja
(1,25-11,6 ygm™), dok su se u ljetnom razdoblju
mjerenja  vrijednosti  kretale od 1,03 ugm™ do
4,96 uygm3.

Korelacija izmedu masenih koncentracija OC-a i EC-a u
frakciji lebdecih Cestica PM, 5 tijekom sezona na podrucju
Nacionalnog parka Plitvicka jezera prikazana je graficki na
slici 2. Tijekom proljeca i jeseni pronadena je dobra
korelacija izmedu masenih koncentracija OC-a i EC-a u
frakciji lebdecih cestica PM,s, Sto potvrduje velika
vrijednost  koeficijenta determinacije (R* = 0,81 za
proljece i R? = 0,94 za jesen), a upuduje na isti izvor imisije
OC-a i EC-a na podru¢ju Nacionalnog parka Plitvicka
jezera. Nadalje, izrazito niska korelacija izmedu OC-a i EC-
a i visoka vrijednost omjera OC/EC (OC/EC = 15,0) za
vrijeme ljetnog razdoblja mjerenja ukazuju na prisutnost
razli¢itih izvora imisija OC-a i EC-a te na doprinos
sekundarnih organskih aerosola.

3.1. Procjena sekundarnog organskog ugljika

lako su mnoga istrazivanja usmjerena na proucavanje
spojeva ugljika u lebdeéim cesticama, njegove kemijske
karakteristike i mehanizmi nastajanja nisu potpuno
razjasnjeni.  Nadalje, kvantificiranje  primarnog i
sekundarnog OC-a velik je izazov zbog nekoliko razloga,
kao Sto su procesi raspadanja OC-a na primarni i
sekundarni organski ugljik, potencijalne pogreske prilikom
uzorkovanja i analize, utjecaj meteoroloskih parametara
tijekom razdoblja mjerenja, itd.
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Slika 2
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— Korelacija izmedu masenih koncentracija OC-a i EC-a u frakciji lebdecih Cestica PM, 5 tijekom sezona na podrucju

Nacionalnog parka Plitvicka jezera: a) zima, b) proljece, c) ljeto, d) jesen

Fig. 2
a) winter, b) spring, ¢) summer, d) autumn

Stoga se za procjenu SOC-a primjenjuje nekoliko
neizravnih metoda, medu kojima se najvise primjenjuje
metoda u kojoj se za procjenu upotrebljava najniza
vrijednost omjera izmjerenih masenih koncentracija OC-a
i EC-a:'®

SOC = OCgs — POC (1)
POC = ECEKS : (%J (2)
EC MIN

— Correlations between OC and EC mass concentrations in PM,s during seasons at the Plitvice Lakes National Park:

gdje su OCs i ECes izmjerene masene koncentracije OC-

a i EC-a, dok (%j predstavlja najnizu vrijednost
MIN

omjera izmjerenih masenih koncentracija OC-a i EC-a za
svaku sezonu.

Sezonske  prosjecne  vrijednosti  omjera  OC/EC,
procijenjene masene koncentracije SOC-a te maseni udjeli
SOC-a u ukupnom OC-u na podrucju Nacionalnog parka
Plitvicka jezera prikazane su u tablici 2.
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Tablica 2 — Sezonske prosjecne vrijednosti omjera OC/EC,
procijenjene masene koncentracije SOC-a te
maseni udjeli SOC-a u ukupnom OC-u na
podrucju Nacionalnog parka Plitvicka jezera

Table 2 — Average seasonal values of OC/EC ratio, estimated
SOC mass concentrations and SOC mass contribution
to total OC mass at the Plitvice Lakes National Park

Sezona OC/EC SOC/ | soc/0c/%
Season ugm
ima 10,3 0,86 43
winter

y
projece 9,4 0,65 29
spring
liet.
Jeto 15,0 1,86 94
summer
Jesen 77 1,20 48
autumn

Vrijednosti omjera OC/EC vece od 3 mogu ukazati na
procese nastajanja sekundarnih organskih aerosola
(SOA)." U ovome radu za provedeno razdoblje mjerenja
prosjecne vrijednosti omjera OC/EC krecu se u rasponu od
7,7 do 15,0, sto je slicno vrijednostima koje su dobili autori
u svojim istrazivanjima za ruralna mjerna mjesta diljem
Europe''®1 sto potvrduje i velik doprinos mase SOC-a
ukupnoj masi OC-a (29 -94 %). Prema literaturnim
podatcima' za ruralna mjerna mjesta ocekuju se
maksimalne vrijednosti omjera  OC/EC u hladnijem
razdoblju godine, 3$to nije dobiveno za podrucje
Nacionalnog parka Plitvicka jezera u provedenom
razdoblju mjerenja.

Najvisa prosjecna masena koncentracija SOC-a dobivena
je ljeti i iznosi 1,86 ugm™, pri ¢emu je maseni udio
SOC-a u ukupnom OC-u 94 %, dok je najniza postignuta
u proljece s udjelom SOC-a od 29 %. Visok udio SOC-a
tijekom ljetnih  mjeseci  posljedica je povoljnih
meteoroloskih uvjeta (visoke temperature i intenzivnije
Suncevo zracenje) za fotokemijsku aktivnost i proizvodnju
sekundarnog organskog ugljika.

Maseni udjeli ugljika u ukupnoj masi frakcije lebdecih
Cestica PM, ; tijekom zime i ljeta prikazani su na slikama 3
i 4, gdje je zimi zapazen veci doprinos mase ugljika
ukupnoj masi frakcije lebdecih Cestica PM,s (44 %) u
odnosu na ljeto (34 %). Doprinos mase EC-a ukupnoj masi
frakcije lebdecih Cestica PM, 5 10 je puta manji zimi, to jest
16 puta ljeti u odnosu na doprinos mase OC-a. Nadalje,
vidljiva je razlika u sastavu POC-a i SOC-a u ukupnom OC-
u ovisno o sezoni, pri ¢emu je maseni udio SOC-a u
ukupnoj masi frakcije lebdecih cestica PM, 5 1,8 puta vedi
ljeti nego zimi.
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Slika 3 — Maseni udjeli ugljika u ukupnoj masi frakcije lebdecih
Cestica PM, 5 tijekom zime
Fig. 3 — Carbonaceous species fractions in the PM, ;5 at the
Plitvice Lakes in the winter
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Slika 4 — Maseni udjeli ugljika u ukupnoj masi frakcije lebdecih
Cestica PM, 5 tijekom ljeta
Fig. 4  — Carbonaceous species fractions in the PM,; at the
Plitvice Lakes in the summer
4. Zakljucak

Najvise prosjecne masene koncentracije frakcije lebdecih
cestica PM, s odredene su u ljeto, dok su najnize prosjecne
masene koncentracije zabiljezene zimi. Dobiveni rezultati
nisu u skladu s literaturnim podatcima, gdje se u hladnijem
razdoblju godine ocekuju najvise masene koncentracije.

Najvisa prosjecna masena koncentracija OC-a postignuta
je ljeti i iznosi 2,9 ugm~ s masenim udjelom od 32 % u
ukupnoj masi frakcije lebdecih Cestica PM, 5, dok je u jesen
najvisa prosjecna masena koncentracija EC-a iznosila
0,30 pgm~s masenim udjelom od 3 % u ukupnoj masi
frakcije lebdecih Cestica PM, 5.

Masene koncentracije i maseni udjeli EC-a u ukupnoj
frakciji lebdecih Cestica PM,s ne osciliraju tijekom
provedenog razdoblja mjerenja. Promet kao jedan od
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izvora EC-a konstantnog je i smanjenog intenziteta, $to se
moze i oCekivati za takav tip mjerne postaje, tj. za ruralnu
pozadinsku postaju.

Maseni udjeli SOC-a u ukupnoj frakciji lebdecih Cestica
PM, 5 krecu se u rasponu od 9 do 30 %. Rezultati pokazuju
da je SOC vazna komponenta u ukupnoj masi frakcije
lebdedih Cestica PM,5s na podrucju Nacionalnog parka
Plitvicka jezera, $to upucuje na znacajan trend sekundarne

pretvorbe plinovitih onecis¢ujucih Cestica organskih tvari
prisutnih u zraku.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

CC - karbonatni ugljik
— carbonate carbon
EC - elementni ugljik

— elemental carbon
FID - plameno ionizacijski detektor
— flame ionization detector
OC - organski ugljik
— organic carbon
PM;o— frakcija lebdecih cestica ekvivalentnog
aerodinamickog promjera manjeg od 10 um
— particles with an equivalent aerodynamic
diameter less than 10 um
PM, s — frakcija lebdecih cestica ekvivalentnog
aerodinamickog promjera manjeg od 2,5 um
— particles with an equivalent aerodynamic
diameter less than 2.5 pm
POC - primarni organski ugljik
— primary organic carbon
SOC - sekundarni organski ugljik
— secondary organic carbon
TOT - termicko-opticka transmisija
— thermal-optical transmission
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SUMMARY

Carbon Mass Concentrations in the Air at the Plitvice Lakes National Park
Iva Simi¢" Ranka Godec, lvan Besli¢, and Silvije Davila

Monitoring the level of PM,; mass concentration and determining their chemical composition is of great importance given that
numerous studies have shown a connection between this particle fraction and harmful effects on human health and the
environment. The 24-hour PM, 5 samples were collected on quartz fibre filters throughout 2015 at a sampling site located within
the Plitvice Lakes National Park. Mass concentrations of PM,s were determined gravimetrically, while carbon contents were
measured using thermal-optical transmission method. The highest mass concentrations of PM, s, organic carbon (OC), and elemental
carbon (EC) were observed in summer, while the lowest were detected in winter.
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