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Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdetih ¢estica PM1g i PM;5 na
mjernoj postaji Koprivhica-1

1, UvVOD

Na osnovi Ugovora Klasa: 351-01/20-09/113; Urbroj: 517-04-2-20-1 od
29. listopada 2020. sklopljenog izmedu Ministarstva gospodarstva i odrzivog razvoja,
Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda i Instituta za medicinska istraZivanja i medicinu rada
te Ugovorabr. 2021/001388, Klasa: 351-04/21-02/2, Urbroj: 563-02-02/206-21-
2 od 5. ozujka 2021, sklopljenog izmedu Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda |
Fonda za zaStitu okoli$a i energetsku utinkovitost, Jedinica za higijenu okoline
Instituta za medicinska istraZivanja i medicinu rada izradila je Studiju ekvivalencije
za ne-referentnu metodu mjerenja masenih koncentracija frakcija lebdeéih cestica
PMs, i PM, s na mjernoj postaji Koprivnica-1, za cetiri sezone tijekom 2021.12022.
godine.

2. SVRHA ISPITIVANJA

U okviru ove studije analiziran je stupanj ekvivalencije rezultata odredivanja
masene koncentracije frakcija lebdecih £estica PM1o i PM; s metodom ortogonalhog
svjetlosnog rasprdenja na Cesticama s masenim koncentracijfama odredenim
gravimetrijskom metodom sukladno HRN EN 12341 u svrhu kategorizacije
kvalitete zraka s obzirom na postojece propise (Zakon o zastiti zraka, NN 127/19;
Pravilnik o prafenju kvalitete zraka, NN 72/20). Odredivanje ekvivalencije te
posljedi¢no korekclja izmjerenih rezultata na pojedinom mjernom mjestu su nuzni
5 obzirom na objektivne faktore poput sastava i oblika lebdetih Cestica
karakteristitnog za to mjerno mjesto te zbog utjecaja dizajna ulaznog dijela
uredaja, poviene radne temperature u uredaju Sto uzrokuje gubitak hlapivih
komponenti veé sakupljenih Cestica, kao i s obzirom na subjektivne faktore,
prvenstveno nacina i u¢estalosti odrZavanja mjernog uredaja.

Rezultati ekvivalencije omoguéuju sezonske korekcije mjernih rezultata te
korekcije statisti¢kih parametra za kategorizaciju kvalitete zraka, srednje godiSnje
vtijednosti dnevnih masenih koncentracija te broja prekoracenja dnevhe graniéne
vrijednosti od 50 pg/m3 za PMy, frakclju lebdecih gestica..

3. MJERNO MJESTO
Obradeni su rezultati mjerenja za €etiri razdoblja tijekom 2021. i 2022.
godine sa pocetkom mjerenja 01. 03. 2021., odredeni na postaji Koptivnica-1.

EOl kod: HROO36A Oznaka postaje: RHO128  Koordinate: N 46° 09'15,80"
E16°50' 11,98"
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Studija ekvivalenclje za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdecih éestica PM1o i PM2s ha
mjernoj postaji Koprivhica-1

4. KORISTENI UREDAJI

Masene koncentracije PM1o i PM;s frakcija lebdecih ¢estica odredivane su
ne-referentnom metodom ortogonalnog rasprSenja svjetlosti pomocu
automatskog analizatora Grimm EDM 180 MC (s/n 118A18085) trajno instaliranog
na mjernoj postaji. Dnevni uzorci PMso i PM,s frakcija lebdecih Eestica sakupljani su
teferentnim sakupljagima Sven Leckel SEQ 47/50-CD (s/n 14/0068 1 15/0164) u
skladu sa zahtjevima referentne normirane gravimetrijske metode HRN EN 12341,

Kako su gravimetrijskim metodama uzorci sakupljani od podneva do
podneva te se tako dobivaju 24-satni prosjeci koncentracija, mogu¢ je proracun
ekvivalencije rezultata mjerenja samo za 24-satna i duza razdoblja. U tu su svrhu
1-satni rezultati dobiveni automatskim analizatorom usrednjavani na 24-satha
razdoblja, takoder od podneva do podneva.

5. METODA PRORACUNA

S obzirom na to da pri realnim uvjetima rada uvijek postoje mjerne
nesigurnosti, kako ispitivanog (U, > 0), tako i referentnog uredaja (U, > 0), te da je
za otekivati da su one priblizno istog reda veli¢ine (Uy> U,/3) nuzno je pri proracunu
ekvivalencije rezultata koristiti ortogonalnu regresiju (eng reduced major axsis
method).

Pri odredivanju relativne prosirene mjerne nesigurnosti koristena je srednja
dnevna granitna vrijednost od 50 pg/m? za frakciju PMyo i ciljna vrijednost od 30
ug/m3 za frakciju PMys.

Definicija sezona:

Pri odredivanju korekcijskih funkcija obradivali su se podaci prema klimatologko]
definiciji sezona.

Sezona Razdoblje

Proljece 01.03. - 31.05.
Ljeto 01.06. - 31.08.
Jesen 01.09. - 30.11.
Zima 01.12. - 2B.02.

Pri prora€unima zadane su sljedece postavke tablicnog racunara:
Granice pouzdanosti: 97,5%

Granic¢na vrijednost za PM1o: 50 pg/m?

Cilina vrijednost za PM,s: 30 pg/m?

Uporabljene jedince koncentracija: pg/m?
Maksimalna dozvoljena prosirena nesigurnost na grani¢noj vtijednosti: 25%

Broj izvjestaja: IMI-P-484/2022 Stranica 4 od 19
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Studija ekvivalentije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdecih estica PM+g i PM25 na
mjernoj postaji Koprivhica-1

Rezultati proracuna su ocijenjeni usporedbom iznosa prosirene relativne
mjerne nesigurnosti s maksimalno dozvoljenom vrijednoséu, te svrstani u dvije
kategorije prikazane zelenom i crvenom bojom zbog preglednosti:

1. Zadovoljava
2. Ne zadovoljava

Studijom je provedena korekcija smjera regresijskog pravca | korekcija
odsjetka pravca na ordinati ¢ime se za korekciju rezultata odredenih ne-
referentnom metodom trebaju koristiti korekcijske funkcije (pravci).

Takoder, studijom su odredene korekcijske funkcije za svaku sezonu, |
godisnja korekcijska funkcija.

Studija je izradena sukladno ‘Guide to the demonstration of equivalence of
ambient air monitoring methods,

6. REZULTATI

Tablica 1. Usporedba izvornih | sezonski korigiranih podataka odredenih
referentnim SEQ47/50 sakupljatem i automatskim analizatorom za
PM,, frakciju tijekom 2021.12022. godine.

lzvorni podaci Korigirani podaci Korekcijska funkcija
Proljeée ; N = 44 ; R? = 0,960
y=1179% - 2,237 y=0,997x + 0,077 _
U=291% U=123% V2= 0848y +1897
Ljieto;N=36;R*=0,918
vy =1,262x — 4,044 y=0,990x + 0,194 _
U=379% U=158% y1=0,792y + 3,204
Jesen; N = 45; R?=0,959
y=1,099x - 1,246 y =0,998x + 0,066 _
U=194% U=16,1% y1=0,310y + 1,133
Zima;N=42;R?=0,976
y =1,055x - 0,284 y =0,999x + 0,025 _
U=159% VR kR y1= 0,948y + 0,269
CjelogodiSnje razdoblje ; N = 167 ; R? = 0,968
y = 1,089% — 0,821 y = 0,999x + 0,039 _
U=188% U=116% ¥a B0, 318y 0,72
Broj izvjestaja: IMI-P-484/2022 Stranica 5 od 19
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Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjetenja frakcije lebdecih £estica PM1o i PMys na

mjernoj postaji Koprivnica-1

Tablica 2. Usporedba srednjih vrijednosti masenhih koncentracija odredenih
referentnim SEQ47/50 sakupljatem | automatskim analizatorom za
PM,, frakciju po sezonama izraZene u pg/m? i broj prekoracenja
dnevne grani¢ne vrijednosti od 50 pg/m3.

Proljefe | Ljeto | Jesen | Zima | Godina | GV > 50
SEQ 47/50 22,32 19,54 33,01 38,52 28,77 21
Grimm izvorni 24,01 | 2062 | 3503| 40,51| 30,50 34
Grimm korigirani 22,26 | 1954 | 3301| 3867 | 2880 20

Tablica 3. Usporedba izvornih | sezonski korigiranih podataka odredenih
referentnim SEQ47/50 sakupljatem | automatskim analizatorom za

PM, 5 frakclju tijekom 2021.12022. godine.

lzvorni podaci

Korigirani podaci

Korekcljska funkcija

Proljece ; N = 44 ; R? = 0,956

y = 1,182x — 0,870
U = 34,6 %

y = 0,996x + 0,059
U=16,2%

V1= 0,846y + 0,736

Ljeto; N = 44;R?=0,827

y = 0,948x - 0,037
U=184"%

y = 1,005x — 0,069
U=209%

Vi = 1,054y + 0,039

Jesen; N =42 :R2=0,986

y = 1,046x + 2,197
U=264%

y = 1,000x + 0,008
U=118%

y+ = 0,956y ~ 2,100

Zima;N=41;R?=0,980

y = 1,059x + 0,672
U=244%

y =0,999x + 0,019
U=188%

v = 0,944y — 0,635

Cjelogodi

8nje razdoblje ; N = 172 ; R?= 0,973

y = 1,092 - 0,182
Us=247%

y =0,995x + 0,026
U=16,6%

y+=0,916y + 0,167

Broj izvjestaja: IMI-P-484/2022
Zabranjeno je umnoZavanje ovog dokumenta u bilo kojem obliku i na bilo kojt nacin.

0OB-610-5.10.-1zd.1Rev4

Stranica 6 od 19



Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdeih Eestica PM1o i PM2s na
mjernoj postaji Koprivhica-1

Tablica 4. Usporedba strednjih vrijednosti masenih koncentraclja odredenih
referentnim SEQ47/50 sakupljacem i automatskim analizatorom za
PM, s frakclju po sezonama izraZzene u pg/m?3.

Proljete Ljeto Jesen Zima Godina
SEQ 47/50 15,23 13,11 | 24,20 33,73 21,39
Grimm lzvorni 17,13 12,40 | 27,52 36,45 23,17
Grimm korigirani 15,23 13,10 | 24,21 33,77 21,41

7. ANALIZA REZULTATA
Frakcija PMo

Za sva Cetiri razdoblja paralelnog mjerenja uklju¢ujudi i za cjelogodiSnje razdoblje,
zablljeZzeno je nisko rasprsenje parova rezultata. Koeficijenti determinacije R? su visi
od 0,95 osim za ljetno razdoblje (R2 = 0,918).

Koeficijenti smjera regresijskih pravaca su visi od 1 Sto ukazuje na €injenicu kako
su automatskim analizatorom odredene viSe vrijednosti masenih koncentracija u
usporedbi s referentnom metodom. Najvisi koeficijent smjera pravca zabiljeZen je
tijekom ljethog razdoblja mjerenja uz znacajni negativni odsjecak na ordinati. Vise
srednje vrijednosti odredene automatskom mjernom metodom po sezonama i za
cjelogodisnje razdoblje pregledno su prikazani tablicom 2.

Korigirani rezultati zadovoljavaju zahtjevu za mjernom nesigurho3cu od 25 % na
grani¢noj vrijednosti od 50 pg/m3. Takoder, u tablici 2 se moZe zamijetiti izuzetno
dobro slaganje srednjih vrijednosti masenih koncentracija odredenih referenthom
metodom i vrijednosti odredenih automatskom metodom nakon korekcije.

Frakcija PM: 5

Kao | za frakciju PMy,, zabiljeZeno je nisko rasprienje parova rezultata. Koeficijenti
determinacije R2 su visi od 0,95 osim za ljetno razdoblje (R? = 0,827).

Samo za ljetno razdoblje zabiljeZen je koeficijent nagiba pravca regresija nizi od 1.
Odstupanje ljetnog razdoblja vidljivo je i iz tablice 4. Samo je za ljetho razdoblje
srednja vrijednost masenih koncentracija odredena automatskom metodom hiza
od srednje vrijednosti odredene referentnom metodom.

Korigirani rezultati zadovoljavaju zahtjevu za mjernom nesigurnoScu od 25 % ha
cilinoj vrijednosti od 30 pg/m?3.

Broj izvjestaja: IMI-P-484/2022 Stranica 7 od 19
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Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdecih Eestica PMqg i PM;s na
mijerrioj postaji Koprivhica-1

8. ZAKLJUCCI

Vi$i rezultati odredeni automatskom metodom u usporedbom sa
rezultatima odredenim referentnom metodom odekivan! su za mjerni
princip ortogonalnog rasprsenja svjetlosti.

Korekcljske funkcije ne razlikuju se znatajno po sezonama.

Zamije€eno je poveano rasprenje parova koncentracija samo za ljetno
razdoblje mjerenja kod obje frakclje lebdeéih Cestica.

Korigirani rezultati po sezonama zadovoljavaju zahtjevu za relativhom
prosgirenom mjernom nesigurno3éu nizom od 25 %.

Korigirani rezultati za cjelogodisnje razdoblje takoder zadovoljavaju
zahtjevu za relativhom pro&irenom mjernom nesigurnoséu nizom od 25 %

Na osnovi dobivenih rezultata i dosadasnjih iskustava preporutljivo je
provoditi sezonsku korekeiju rezultata odredenih automatskim
analizatorom lebdecih Cestica.

Broj izvjestaja; IMI-P-484/2022 Stranica B od 19
Zabranjeno je umnoZavanje ovog dokurmenta u bilo kojern obliku i na bilo koji nacin.
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Studija ekvivalencije za ne-referentnu migtodu mjerenja frakeije lebdetih Eastica PM1g i PM.s fa
frijerrio) postajl Koprivhica=1

PRILOG

Rezultatl ortogonalne regresije izvornih | sezonski korigiranih podataka
automatske metode s rezultatima referentne gravimetrljske metode po
sezonama | za ¢cjelogodi¥nje razdoblje tijekom 2021. | 2022, godine.

Broj izvjestaja: IMI-P-484/2022 Stranlca 9 od 19
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Studija ekvivaleneije za ne-referentnu metodu mjerenja frakeije lebdetik Eastica PMio | BM,s na

Fjerno) postaji Koprlvnica=1
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Rezultati ortogonalne regresije izvornih i korigiranth PM., podataka odredenih

automatskim analizatorom Grimm EDM 1B0 MC s podacima odredenih
referentnitn SEQ 47/50 sakupljatern tijekom gime 2021/2022,
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Studija ekvivalencije 2a ne-referentnu metodu fmjerenja frakeije lebdaéih testica PMig 1 PM,s fa
fjerno) postaji Koprivhica=1
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refarentnim SEQ 47/50 sakupljatem tijekom proljeca 2021
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Studija ekvivalentije 2a ne-raferentnu metodu mjerenja frakeijs lebdeéih Eestiea PMqg | PM, 5 fa
fjernoj postaji Koprivnica=1
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Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdeéih Eestica PM1o i PM,s na
mjernoj postaji Koprivhica-1
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Slika 4.  Rezultati ortogonalne regresije izvornih i korigiranih PM, podataka odredenih
automatskim analizatorom Grimm EDM 180 MC s podacima odredenih
referentnim SEQ 47/50 sakupljatem tijekom jeseni 2021.
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Studija ekvivalencije za ne-referentnu metodu mjerenja frakcije lebdecih €estica PMqg i PM:s na
mjertioj postaji Koprivhica-1
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Slika 5. Rezultati ortogonalne regresije izvornih i korigiranih PM+, podataka odredenih
automatskim analizatorom Grimm EDM 1B0 MC s podacima odredenih
referentnim SEQ 47/50 sakupljatem za cjelogodiSnje razdoblje.
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Studija ekvivalencije 2a he-referentiu metodu mjerenja frakeije lebdetik Eestiea PMqo | PM, 5 Aa
mjerfoj postaji Koprivhica=1
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Slika 6. Rezultati ortogonalne regresije izvoraih | korigiranih PM, s podataka odredenii

automatskim analizatorerm Grimm EDM 1B0 MC s podacima odredenii
referentnifn SEQ 47750 sakupljatern tijekom zime 2021/2022
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Studlja ekvivalencije 2a ne-referentiu matodu fjerenja frakeije lebdatin testica PM.g | M, fig
Fijerfo) postd)i Kaprivhica-1
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Sllka 7. Regultati srtogonalne regresije izvornih | kerigiranlh PM.s podataka odredenik
automatskim analizatorom Grimm EDM 1BO MC & pedatima odredefih
referenthim SEQ 47/80 sakupljaterm tijekom proljeta 2021,

Broj 2vjestaja: IMI-P-4B4/2022 Stratica 16 6d 19
Zabramjens je umnb2avanje ovog dokurienta u bilo kejern obliku i fia bile keji naZin:
0B-610-5.10.<l2d.1Ravd



Studija ekvivalencije 2a ne-referentnu mistodu mjerenja frakeia lebdetik tastica PMqo | BM,s fa
mijernoj postaji Keprivhica=1

Koprivnica-1 PM2.5
Izvorni-ljeto

40
351 y=0,948 x-0,037 ; R2=0,827
N=44:U=184%
& 30¢ R
% 7 o
? 25} £
£ 2 s
O i J o’ i
5 > ol
g 15} P8
.(__U " ’ @ [e] - o !ZVOrni
< 10} r- 2 ,@"w%ff’ — Regresija
as . o - h
&0 © @ Doniji prag
5 Vo S —— Gornji prag
o p
Iy
0 T « i i i e A L
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Gravimetrija - SEQ [ugm™]
Koprivnica-1 PM2.5
Korigirani-ljeto
40 ' .
351  y="1,005x-0,069 ; R?= 0,827
N=44:U=209%
T ar
-
1 - ” ’.’r
= 25 ./_/ &
E o
Q 207 S og ecf /
§ 5 O/o 9 //
g 15| = o/
Q‘ e P o L
2 70 G A © Korigirani
< 10¢ 800 — Regresija
g0 © — Doniji prag
5 n-"%o / — Gornji prag
e} L
0 T -

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Gravimetrija - SEQ [gm™3]

Slika 8,  Reaultati ortogonalne regresije izvernili | korigifanih PM,s podataka odredenib

autormatskim analizatore Grimm EDM 1B0 MC s pedacima edredenlh
referentnim SEQ 47/50 sakupljatem tijekor ljeta 2021.
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Studlja ekvivalencije 2a ne-referentiu metodu mjeranja frakelje labdedih testicd PMio | PM.s Aa
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Slika 9.  Rezultati ortogonalne regresije izvornih | korigiranih PM, s podataka odredenih
automatskim analizatorom Grimm EDM 180 MC s podacima odrederih
referenthirm SEQ 47/50 sakupljater tijekorm jeseni 2021,
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Studija ekvivalenicije za he-referentnu metodu mjetenja frakcije lebdeéih Eestica PM1o i PMys na
mjernoj postaji Koprivhica-1

Koprivnica-1 PM2.5
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Slika 10. Rezultati ortogonalne regresije izvornih i korigiranih PM, s podataka odredenih
autornatskim analizatorom Grimm EDM 180 MC s podacima odredenih
referentnim SEQ 47/50 sakupljatem za cjelogodisnje razdoblje.
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