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1. uvOD

Atmosfera se, uz vodu, smatra kao osnovna podlogataz na Zemlji. Oksidacijski
potencijal atmosfere moze imati Stetno djelovang divot. Oksidacijski potencijal
atmosfere ovisi 0 koncentraciji ozona koji je glasastojak fotokemijskog zadenja. U
stratosferi je ozon plin koji Stiti Zemlju od Stetn ultraljubtastog zr&enja, dok je u
troposferi, a osobito pri tlu, vrlo Stetha ¢r#ujuca tvar sa Sirokim spektrom negativnih
ucinaka u okoliSu. S rastom broja povoljnéimbenika za nastanak ozona nad nekim

podrujem, raste i koncentracija ozona.

U Hrvatskoj su razéiti uvjeti u zraku na relativno malim udaljenostirsaobzirom na
geografski polozaj. Zbog toga je odabrano nekotijernih postaja: (1) Zagreb kao veliki
urbani centar s razvijenom industrijom i prometgf@) Osijek u isténom, nizinskom
dijelu Hrvatske, (3) Rijeka na sjevernoj obali Jathkog mora gdje je Mediteransko more
najdublje urezano u europsko kopno i (4) Dubrownikajjuznijem dijelu Hrvatske koji je
juzno otvoren prema moru, a ha njegovoj sjevertrains se nalazi brdo &r Gradovi u
Hrvatskoj razlikuju se u geografskom polozaju, fjasesti i emisiji prekursora pa kao

posljedica toga koncentracije ozona variraju.

Cilj rada je obrada podataka o0 satnim koncentnagjaozona validiranin od strane
Ministarstva zastite okoliSa i prirode. Rezultabrade govore o zadanosti pojedinih

gradova i na taj @ namjera je ustanoviti moge uzroke takvih trendova. Redovito
viSegodisnje pr&enje zagdenja u Republici Hrvatskoj daje nam mogast pravovremene

reakcije na porast koncentracija Stetnih tvarimaaferi te zastitu zdravlja stanovniStva.

Rad je podijeljen na nekoliko poglavlja. Nakon uvaadijedi literaturni pregled u kojem je
opisana atmosfera i njena podjela. U istom poglagfisan je nastanak stratosferskog i
troposferskog ozona kao i njegov utjecaj na zdeaylidi i okoliS. Iza literaturnog pregleda
slijedi eksperimentalni dio u kojem su podatci deloi od Ministarstva zaStite prirode i
okoliSa obrdeni u komercijalnim programima Excel, StatisticaOrigin. Podatci su
analizirani i graféki prikazani. Metodiki dio sastoji se od pripreme za iziemje nastavne

jedinice, pokusa i radnog lista.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1.Atmosfera

Zrak je Zemljin plinoviti omoté& koji tvori atmosferu. Atmosfera zajedno s oceanima
utjece na klimatske prilike na Zemlji. Stanje atmosferakup njezinih fizikin osobina, a
odreiuju ih meteoroloski elementi kao Sto su temperamaka i gornjih slojeva Zemlje,
atmosferski tlak, oblaci i oborine, vjetar, gustoi vlaznost zraka i dr. Atmosfera je
dinamiki sustav u kojem se neprestano odvijajuckei i kemijske reakcije. \@@na
procesa u atmosferi nalazi se u stanju digkenravnoteze. Rezultat dinatke ravnoteze
jest i klimatski sustav koji je pod stalnim utjema Sukeve energije koja ulazi u
atmosferu i energije radijacije koja izlazi iz atsfere. Razina kisika u atmosferi je rezultat
prirodnog ciklusa ugljika koji ukljtuje proces fotosinteze u kojemu se ostiab&isik i
proces respiracije u kojemu se kisik troSi. NeKeldvi planeta Zemlje primaju manje
Surteve energije od ostalih dijelova, a nejednako raganje potte nastanak strujanja
vjetrova kojima se toplina prenosi iz toplijih dgga u hladnije Sto pokazuje da je i
cirkulacija u atmosferi talder dinaméki proces. Svakodnevna ljudska djelatnost, posebice
u razvijenijim dijelovima svijeta, dovodi do promjg dinamikih procesa u atmosferi.
Pove&ana razina stakletkih plinova u troposferi posljedica je sve intemdjin ljudskih
aktivnosti u danaSnje vrijeme, za Sto se vjerujeddaodi do postepenog padianja
prosj&ne temperature na povrSini Zemlje, a poznato je pwtivom globalno

zagrijavanjé.

Zemljina atmosfera je plinoviti omat&oji okruzuje planet Zemlju i zadrzava ju Zemljina
gravitacija. 78% plinovitog dusSika, 21% kisika B8% argon&ije koncentracije ovise 0
geolokoj vremenskoj skali biosféreine Zemljinu atmosferu. Dusik se akumulirao u
atmosferi te postao najzastupljeniji sastojak aferes a to se moze objasniti njegovom
kemijskom inertno&u, netopljivogu u vodi i svojstvom da ne kondenzira pri uvjetikogi

su uobéajeni za atmosferu. M@ najzastupljenijim sastojcima atmosfere je vodpaia,
koja je uglavnom zastupljena u nizoj atmosferi.Zija koncentracija je jako promjenjiva i
na nju jako utjéu procesi isparavanja i precipitacije. U atmosteim navedenih plinova
nalaze se i aerosoli. Aerosoli su kraestice rasprSene u atmosferi, a mogu biti organskog
I anorganskog podrijetla. Patana koncentracija aerosoli djeluje Stetno na zggdwidi te

smanijuje vidljivost.



2.2.Podjela atmosfere

Vazno obiljezje Zemljine atmosfere su promjeemperature i tlaka u odnosu s visin
Osnova za rAikovanje nekoliko slojeva atmosfere je promjemaspenog temperaturno
profila s visinom. Atmosfera se prostire na vod 560kmiznad povrSine Zemlje
obuhvaa nekoliko slojeva od kojih svaki posjeduje odgayaie kemijske, fizike i
toplinske zna&ajke. Vertikalna podjela prema promjeni temperature fakgeristénim

procesima koji se u njoj odvijaju atmosferu dijeéi: troposferu, stratosferu, mezosfe

termosferu.
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Troposfera je sloj najblizi povrSini Zemlje, protese do priblizno 11km nadmorske
visin€’. Troposfera sadrzi 80% ukupne mase atmosfere. @efyva troposfere smanjuje
se s visinom, iako postoji mo¢uost pojave troposfernih inverzija. Promjena terapee

je ujedn@ena i iznosi 6,5 °C/100 m, ali na nju wgei sadrzaj vodene pareTanak sloj
izmedu troposfere i stratosfere naziva se tropopauradzroposfere (od 11 km do oko 50
km) nalazi se stratosfera gdje temperatura ragerastom visine jer u tom dijelu ozon
apsorbira ultraljuldiasto Sutevo zr&enje. Stratosfera sadrzi 19% ukupne mase atmosfere
i male koltine vodene pare. Mezosfera predstavlja dio atme$fe}i se prostire od 50 km
do 85 km visine. U mezosferi temperatura pada agpom visine, a vertikalna mijeSanja
su brza. Temperatura u mezosferi se smanjuje stoonavisine zbog guste zraka koja je
preniska i ne moZe apsorbirati Sauwo zr&enje te se zbog toga mezosfera zagrijava
odozdo. Mezopauza je sloj izthe mezosfere i termosfere i ona je najhladnijak&o
atmosfere. Na mezopauzu nastavlja se termosferdertdosferi temperatura raste s
porastom visiné Uzrok visokih temperatura su apsorpcije &wog zr&enja i procesa
ionizacije. Sloj izméu termosfere i egzosfere je termopauza. Vanjskiasioosfere koji se

nalazi iznad 500 km je egzosfera i njezina granigatotno odrelena.

2.3.0zon

Ozon je prirodni manjinski sastojak atmosfere kejiod izuzetne vaznosti za opstanak
Zivota na Zemlji zbog skoro potpune apsorpcijealjlibicastog dijela Sutevog zré&enja.
Ozonovi apsorpcijski pojasevi nalaze se u tri S@dkéa podrdja. Hartleyev pojas nalazi se
u ultraljubicastom dijelu spektra na 200-320 nm, a Hugginsoagagja 450-700 nm.
Chappuisov pojas je u vidljivom dijelu na 450-70.nTakaier u infracrvenom dijelu
spektra se nalazi vrlo bogato pogriapsorpcije s \@m brojem linija. Ozon nije bitan
samo zbog apsorpcije UV 2enja, vé i zbog apsorpcije u infracrvenom dijelu spektra
gime sudjeluje u postizanju tertkie ravnoteZe u atmosféri Ozon je alotropska
modifikacija kisika,otkriven1840. godine, ali prput identificiran kao @1861. godine.
Otkrio ga je njem&ko-3vicarski kemiar Christian Friedrich Schénb&inOzon je plin
modre boje i oStra mirisa. Po strukturi ozon jeimedrna molekula. Rezonantni je hibrid
strukture kojucine dva atoma kisika povezanih dvostrukom vezonecety atoma koji je
pridruzen koordinativnom kovalencijom. Oksidacijskiotencijal ozona je e od

oksidacijskog potencijala molekule kisika. Stragwafje prirodni spremnik 90% plinovitog
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ozona, dok se u troposferi nalazi 10% sveukupn&ikel koja odgovara sloju od oko 3

mm ¢istog ozona pri normalnom tlaku i temperaturi.

2.3.1. Ozon u stratosferi

Najvazniji element u tragovima u stratosferi je wz@s. Stvaranje ozona u stratosferi
odvija se iznad 30 km visine ptemu UV zr&enje valnih duljina manjih od 242 nm
uzrokuje razaranje kisikaOzon u stratosferi nastaje i nestaje u fotokedmjsreakcijama
izmedu kojih se po klagnoj teoriji uspostavlja ravnoteza, a kojom je ormtreiena
njegova vertikalna raspodjela. Nastanak ozona dnggi gornjoj stratosferi ponje
fotokemijskom razgradnjom kisika ;0 Ozon nastaje u reakciji atomarnog Kkisika i
molekule kisika uz prisustvo neke deemolekule kao Sto je Nli O,.Atomikisika koji su
nastali u trimolekularnim sudarim@ne ozon. Molekula Nili O, odvodi viSak kinetike
energije kako se produkt ne bi raspao. Zbog apgerpdV zraenja dio ozona
fotodisocira, a drugi dio se u sudaru s atomskisikkim raspada.Fotodisocijacijorp@ri
valnim duljinama manjim od 242 nm nastaje atomkigis(oji se nalazi u triplethom visoko
reaktivnom stanju i brzo reagira s molekulom kisgtacemu nastaje ozon. Nastali ozon
apsorbira zr&enja valnih duljina od 240-320 nm i ponovo nastfEn i molekula kisika
Ciklus stvaranja ozona u stratosferi predlozio jgahski znanstvenik Sydney Chapman

1930. godine, pa tako mehanizam fotokemijskog atjarozona nosi njegovo ime.

O,+hv—> 0+ 0 §<242nm) (2)
0+0+M— O+ M (2)
O+h— 0+ 0 (A>310 nm) ) (3
0; + 0— 20, (4)

NajviSe ozona stvara se u tropskoj stratosferigegamo Sutevo zr&enje najintenzivnije.
Najvete kolicine ozona nalaze se na visokim i srednjim Sirifardartikalnom izmjenom

kroz diskontinuitete tropopauze i difuzijom ozorstratosfere dolazi u troposferu.



2.3.2. Ozon u troposferi

U troposferi Zemlje ozon je sekundarni plin kojistege fotokemijskim procesima iz
prirodnih ili antropogenih izvora. Troposferski ozge smatra o&civacem. Nastanak
ozona poinje fotolizom dusSikova dioksida NODusSikov dioksid NQ@ daje atomski kisik
za trimolekularnu reakciju s ONastali dusikov monoksidNO reagira s @ 5to vodi

ravnotezi ovisnoj o insolaciji i koncentraciji NO

NO,+ hv — NO + O 5)
O+M+0—>03+M (6)
NO + O;— NO, + O, (7)

Reaktivni ugljikovodici i radikali (OH") mogu izvaspretvorbu NO u N@ bez prisutnosti

ozona pa tako raste koncentracija ozona ¢igéenoj atmosferi.

RH + OH — R+ H,O (8)
R +0, - RO 9
RO, + NO — NO, + RO (10)
RO+ RH— ROH + R 1§1
R + 0O, — RO (12)

Sadrzaj oksidansa u atmosfery Prikazuje skup @NO, zato Sto ozon reagira s NO
dajui jednaku koléinu NG,. Pri poviSenim koncentracijama ozon reagira $ lD¢emu
nastaje nitrat radikal, N i to dovodi do opadanja koncentracije ozona. SKap+NO,
naziva se N¢J. Odlwujuée reakcije za orgSéenje zraka (fotosmog) su reakcije N©
peroksidnim radikalima i u tim reakcijama nastagrgksidni nitrati, peroksiacilni nitrati
(PAN) i nitratni radikal. Skup svih oksidiranih dkd duSika, izuzev Ng) referira se kao
NO,. SadaSnje povanje Koltine troposferskog ozona prati @pporast plinova
odgovornih za ,efekt staklenika” ( ugljikov dioks@O,, dusSikov(l) oksid NO, metan

CH,, freon CFC) Sto moZe utjecati nacoporast temperature Zemljine povrsSine.



2.3.3. Prekursori ozona

Nekoliko prisutnih vrsta u troposferi je sposobmus@birati Sutevo zr&enje i na taj
n&ain inicirati oksidaciju pri kojoj nastaje niz radila. Fotokemijski prekursor za
hidroksilne radikale je molekula ozona. Fotolizonolekule ozon%®*° pri valnim
duljinama manjim od 310 nm nastaje atomarni kisiR)( Atomarni kisik reagira s

vodenom parom i nastaje hidroksilni radikal:
Os+hv — O(D) + O, (13)
O(D) + H,O — OH"+ OH" (14)

Kod primarnog nastajanja hidroksilnih radikala opisferi tijekom dana, dominantan
mehanizam su reakcije (13) i (14). Nastali hidrivksiadikali tijekom dnevnih i nénih
sati reagiraju s alkenima. U nizim slojevima atneosfje prisutna vodena para. Vlaznost
opada s visinom, a koncentracija ozona raste¢@mu je koncentracija OH radikala
ravnomjerno raspodena s visinom. Hidroksilni radikatesto se naziva atmosferski
detergerit™'**3je reagira s gotovo svim plinovitim konstituentimtmosfere i &inkovito

sudjeluje u kemijskom mehanizndis¢enja atmosfere.
Radikal nastao u reakciji (14) reagiras CO i $,CH

OH+CO— CO + H (15)
OH'+ CH; — CHs + H,0 (16)

Radikali nastali u prethodnim reakcijama zajednonalekulom kisika mogu izgraditi

peroksilne radikale:
H'+ O, » HO, (17)
CH' + O, — CH3Oy (18)

U troposferi u prisustvu NO peroksilnog radikalaH CHzO, vetim dijelom se utroSe u

reakciji s HQ radikalom. Pri toj reakciji s Horadikalom nastaju vodikov peroksid i metil
hidroperoksid. Vodikov peroksid i metil hidroperak®tapaju se u kapljicama oblaka ili
se kiSom otklanjaju iz troposfere. Nastali perakgiadikali puno lakSe reagiraju nego sam

kisik i tako se oksidira NO u NCOpri cemu ponovo nastaju petni radikali.



HO,” + NO— NO, + OH (29)
CH;0, + NO— NO, + CHO’ (20)

Reakcije (19) i (20) dolaze u urbanim sredinamam&iscenoj atmosferi i nastaje ozon
$to je kontrolirano kodinom hidroksilnih radika¥. OH radikal se regenerira reakcijom
(19), a nastali metoksilni radikal moZe reagiratinelekulama kisika i pri tome nastaje
formaldehid. U ciklusu oksidacije troSe se molek@GI® i CH,. Ukupni ciklus oksidacije

CO u atmosferi moze se prikazati reakcijama:
CO+0OH +0,— CO;, + HO,
HO," + NO— NO, + HO
NO, +hv—- NO + O
0+0Q,— 05
S:CO+2Q+hy— CO+ O; (21)

OH radikal je katalizator u posljednjem nizu regkcNa povéanje koncentracije

troposferskog ozona utje i ciklus oksidacije metana:
CH; + OH + O, —» CHzO;" + H,0

CH3;O;" + NO— NO, + CH;O

CHsO" + O, — HCHO + HQ'

HO, + NO— OH + NO,

NO, + hy — NO + O (2x)
0+0 — O3 (2x)
Y: CHs+ 4 O — CHO + 2 Q + H,0 (22)

Meduprodukt oksidacije je formaldehid koji moze daljaziti u reakcije s CO pri kojima

se formaldehid fotolitiki raspada i nastaju hidrogenperoksilni radikali.

DusSikovi oksidi potjéu pretezno iz antropogenih izvora, a p&amo stvaranje ozona u

prizemnom sloju je povezano s ciklusima fotokeniljsteakcija koje ukljduju hlapljive



ugljikovodike. Emisija duSikovih oksida i antropagie hlapljivih ugljikovodika inducira

promjene u prirodnim izvorima troposferskog ozoA&o se smjesa duSikovih oksida i
ugljikovodika u reakcijskoj posudi ozfiavidljivom svjetlo¥u nastaje ozon sve dok se ne
utroSe svi prisutni ugljikovodici. Sdevo zr&enje uz prisutnost duSikovih oksida i

ugljikovodika stvara velike kaline ozona.

HNO,

CH,00H

H,0

Slika 2.Shematski prikaz procesa nastajanja i eegarhidroksilnog, OH i peroksilnog,
OH radikala koji su kljni intermedijeri pri oksidaciji organskih spojevatmosfeni.

Fotokemijska degradacija VOC i ostalih reduciranmhanjinskih plinova pénje
oksidacijom s OH radikalom. Produkti i reaktantimkpskih reakcija u atmosferi nisu
homogeno distribuirani. Distribucija ozona i vodeyage ovisi 0 insolaciji jer ovi plinovi
nastaju i razaraju se tijekom fotokemijskih reakdg kao takvi imaju dnevni ili sezonski
ciklus.

Poveanje koncentracije NQu urbanim sredinama djeluje inhibiréguna stvaranje ozona
u troposferi. U atmosferi NQOreagira s OH radikalima da&udusinu kiselinu koja se
nakuplja na aerosolima, otapa se i odvodi oborinakeaosoli omogtavaju da reaktivni
dusSik u obliku nitratnog radikala prelazi u dimgi kiselinu koju voda ispire iz atmosfere.
Nitratni radikal jak je oksidans. Njegova koncenija je relativno visoka nw i nastaje

prema reakciji:
NO; + O3 — NGs" + O, (23)
NOs'danju fotolizira vrlo brzo:

NOs + hv — NO + Oy(A< 700 nm) (24)



NOs +h —NO,+O <580 nm)

(25)

Nitratni radikal u reakciji s duSikovim(ll) oksidonprelazi u duSikov(lV) oksid.

Koncentracija NO néu se priblizava nuli (razlog je reakcija s ozonoma) razliku od

koncentracije N@koja raste&tak do 0,1 ppb.

emisija NO, | N,0,

NO NO, NO,
hv hv
O (0]
2 ? 2 HNO,
03 03

Slika 3. Shematski prikaz reakcija dusikovih oksidaoposfefi

Acetaldehid ulazi u reakcije fotolize i reagira bl @dikalont®**
CH;CHO + hv— CH;'+ HCO
CHsCHO + OH — CHsC(O) + H,0
Metilni i acetilni radikali reagiraju s £
CHz" + O, —» CHO;
CHsCO + O, — CHs;C(0)O>
Metilperoksilni radikali reagiraju s NO i nastajéM
CH30;" + NO— CHO" + NO;
Metoksilni radikal reagira s £ nastaje formaldehid i HO,
CH;O" + O, — HCHO + HGQ'
Acetilperoksilni radikal reagira s NO i s NO

CHyC(0)O; + NO— CHC(0)T+ NO,

10

(26)

(27)

(28)

(29)



CH;C(0)G,” + NGO, — CH3;CO(G,)NO, (30)

Peroksiacetil nitrat, PAN je produkt koji je nastaoreakciji (30). PAN ne apsorbira
zra&enje iznad 290 nm, a topljivost u vodi mu je maoghatopljivosti dusine kiseline i
razgrauje se termikom razgradnjom. Transportom PAN-a u nizi géansloj i njegovim

termickim raspadom osloldaju se dusSikovi oksidi.

Inicijalna koncentracija radikala OH ovisi o kont@eiji hlapljivih ugljikovodika, VOC i
NO, te o njihovom omjeru[VOC]/[NGQ?**> Visoka vrijednost dugikovih oksida snizava

koncentraciju OH radikat&
OH' + NO, — HNO; (31)

Reakcija (31) dominira pri malim vrijednostima one[VOC]/[NO,] te se uklanjaju
hidroksilni radikali. Povéanjem koncentracije NOx se usporava produkcijadstgrskog

ozona.
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2.3.4. Utjecaj ozona na zdravlje ljudi i okolinu

U stratosferi, ozon je plin koji Stiti Zemlju odedhog ultraljubtastog zr&enja, dok je t
troposferi, a osobito pri tlu, vrlo Stetna ¢i¥ujuca tvar sa Sirokim spektrom negativi

ucinaka u okolisu.

Izlozenost ozonu moze izazvati niz zdrivenih problema kao Sto je bol u prsima, ka:
iritacija u grlu, guSenje, pogorSanje stanja kodnknih bolesnika s bronhitisor
emfizemom i astmom, smanijiti funkciju g, poveéati osjetljivost na infekcijske upale

ak ostaviti trajne oZiljke naluénom tkivu'’.

Feckanje u

e<ima, iritacija : t:i.\.-.'dx:‘.‘
sluznice nosa i

gria —G

OteZfanc disanje
i kasalj

—s

Napadaj astme,
bol u prsima

povecan rizik

od bolesti -

difnog sustava @

I Povecanje rizika

Upals pluda od sréancg udara

Slika 4 Utjecaj przemnog ozona na zdravijevjeka’

Troposferni ozon inferira sa sposobéw®iljaka da stvaraju i pohranjuju hranu pa je ta
ukupno zdravlje biljaka ugroZzenogidci prizemnog ozonna drveée zbrajaju se godinan
tako da cijele Sumeekosustavi mogu bifpogaieni njegovin djelovanem. Ozon takder
moZe negativno utjecati na ekoloske funkcije pdputenja minerala, kretanja vc’ i na

navike razlitih zivotinjskih i biljnih vrsta
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2.4.0Obrada rezultata

2.4.1. Korelacija

Sli¢nost u variranju vrijednosti dvije ili viSe varijiinoze se prikazati ponéa korelacije.
Prema vrijednostima same korelacije moze se zakiti o uzr@no-posljedénim vezama
medu varijablama. Najjednostavniji slaj primjene korelacije je pojava kod koje su dvije

varijable u linearnom odnosu.

Korelacijska analiza moze se prikazati dijagramamsprsenja. Dijagram rasprSenja je
graficki prikaz tataka u koordinatnom sustavu koje predstavljaju meienih parova
vrijednosti dviju varijabli X i Y. Udi li se pravilnost u rasporeductka u dijagramu moze
se zakljuiti jesu li varijable korelirane ili nisu korelirante je li korelacija pozitivhog ili
negativnog smjera. Pozitivan smjer korelacije pol@zla porast vrijednosti varijable X
prati porast vrijednosti varijable Y, a negativamjer korelacije pokazuje da porast

vrijednosti varijable X prati opadanje vrijednog#irijable Y.

Uporaba koeficjenta korelacije ovisi o vrsti pod@aodnosno o ljestvici koju slijede
podatci te se n&gse koriste Pearsonov i Spearmanov koeficjent kolelad@earsonov
koeficjent koristi se za varijable na intervalnopmjernoj ljestvici koje su u linearnom
odnosu. Linearni odnos varijabli moze sgati s tatkastog dijagrama (eng. scatter
diagram). Pearsonov koeficjent korelacije aava se malim slovom r ilpii moze
poprimati vrijednosti od — 1 do +1. Vrijednost kingfnta korelacije od 0 do 1 je pozitivha
korelacija i ozn&dava sukladan rast vrijednosti obje skupine podatakaijednost
koeficjenta korelacije od 0 do -1 ozfa@a negativnu korelaciju, odnosno sukladan porast
vrijednosti jedne varijable,a pad vrijednosti drivgeijable. Kada koeficjent korelacije ima
vrijednost 0, tada oziava nepostojanje linearne povezanosti. Koeficigamelacije

mogute je izr&unati na viSe nana ovisno o podatcima, raspodjeli (normalna /nije
normalna) itd. Korelacija koja je upotrebljena duge r korelacija (Pearsonov koeficijent

korelacije) koja se tana:

_ [N Y XY-EXEV)]
JINEX2-(ZX)?] [NYY2-(ZY2)]

gdje je N-broj parova, X-varijabla, Y- varijabla.e&sonov koeficijent korelacije
podrazumijeva linearan odnosicke su grupirane oko pravcaviijednosti obje skupine

podataka sukladno rastkoeficijentima korelacije odrije se stupanj i sSmjer povezanosti
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medu dvjema pojavama. Spearmanov koeficjent korelaghe, k) ili korelacija ranga
izratunava se kada jedan podatak, od cijelog skupa gkalaslijedi ordinalnu ljestvicu ili
kada raspodijela podataka zapo odstupa od normalne raspodjele te postojetpioklaji

zn&ajno odstupaju od ¥ee izmjerenih. Linearna povezanost nije uvjet pge&@manov
koeficjent. U sldaju dobivenog &0 moze se zakljiiti da nema povezanosti e

varijablama.

2.4.2. Multivarijatne metode

Stalni razvoj kemije i ofenito znanosti doveo je do potrebe mjerenja, faoanja i
analize sve &g broja pojava, odnosno varijabli. Odnosi idmneseteg broja varijabli
mogu se objasniti statiskim metodama i postupcima koji daju ukupnu sliku o
medusobnoj povezanosti rde varijablama. Metode u kojima se varijable anedizi
pojedin&no, univarijatne analizegesto ne daju dovoljno rezultata za znanstveno
zakljwivanje pa se danagesto koriste multivarijatne analize. Prilikom mudtrijatne
analize varijable se razmatraju zajedno. éAj@a kemijska svojstva kemijskih vrsta
prisutnin u zraku te njihova ovisnost i povezanastmeteoroloSkim parametrima
predstavljaju problem, ali i izazov. Multivarijatmaetode daju mogimost prodavanja
odnosa, znsjnosti i upotrebljivosti izmé&u promatranih varijabli. Statiske metode
temeljene na ndiovisnosti su jednostavna korelacija (ako se proapativije varijable) te
analiza glavnih komponenata i faktorska analiza (s promatra viSe od dvije varijable).
U ovom diplomskom radu koriStene su jednostavnaelkoija i analiza glavnih

komponenata.

2.4.3. Analiza glavnih komponenata

Analiza glavnih komponenatgsto se primjenjuje u atmosferskoj kemiji za @auanje
odnosa, upotrebljivosti i zdajnosti brojnih varijabli, koje mogu biti dasobno ovisne ili
neovisne, ali su slozeno vezane. Matethatigledano, postupak analize glavnih
komponenata trazi novi koordinatni sustav s mamerdinatnin osi kako bi predstavio
podatke uz Sto manji gubitak informacije. Analizéavgih komponenti omoduje

ucinkovitu redukciju.
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Ulazni podatci za analizu glavnih komponenétee p varijabli i n opazaja (individua) te
imaju oblik matricep x n.Glavni zn&aj analize glavnih komponenata je redukcija i aaali
linearne povezanosti velikog broja podataka. Amatilavnih komponenata (eng. Pricipal
component analysis, PCA nije osjetliva na problemermalnosti, linearnosti i
homogenosti varijanci. Znatan broj podataka nek¢grenja smjesti se u matricu X kao
vektorstupci ili vektoredci te se linearnom komlijam komponenata smanji broj
polaznih podataka. S obzirom da jeima biometrékih setova konstruirana od varijabla
razlicitih skala i jedinica mjerenja potrebno je standardti varijable tako da im je
prosjek 0, a varijanca 1 kako bi sve varijable bidejednakoj razini u analizi. Potrebno je
izratunati matrice korelacija iznde svih izvornih standardiziranih varijabli i prama
svojstvene vrijednosti glavnih komponenata te odbane komponente koje su nositelji
proporcionalno malog udjela varijance. Bitni suazii podatci i podjela je jednostavnija,
¢esto su dvije ili tri glavne komponente potrebnedomoSenje zaklgka, odnosno one
objasnjavaju veze iznde polaznih podataka. Analizom glavnih komponenatstaje niz

znaajnih glavnih komponenti kojih je puno manje oddmvih podataka (PC1, PC2,...pC
PC =L X +1; X+ 4+ X
gdje je PGCglavna komponenta,lp podatci promatrane varijabi

Glavne komponente se dobiju analizom linearnih kiorodija izvornih varijabli. Izlazni
skup podataka prikazuje se u koordinatnom sustakojeg je vidljiva povezanost glavnih
komponenti. Vaznost varijabli i njihova korelacgabivene su iz baze podataka.

Analiza glavnih komponenatssto se koristi kao ndekorak za provéenje drugih metoda
kao primjerice regresijske analize. Vrijednosti rajga u regresijskoj analizi predstavljene
su kao parovi rezultata koji se sastoje od podatakaezavisnu varijablu (varijablu X) i od
podataka za zavisnu varijablu (varijablu Y). Paroetultata prikazani su kaocte u
koordinatnom sustavu koji na osi X ima vrijednos#i varijablu X, a na osi Y ima
vrijednosti za varijablu Y. U koordinathnom sustagtavac spaja ftike ¢iji je polozaj
odreien mjerenjem varijable X i varijable Y. Crta regjegokazuje tip odnosa iznie
varijabli X i Y na n&in: ako je pravac, onda je povezanost linearnaedmha jednadzbom
pravca regresije, a ako nije pravac tada se radakwivljenoj korelaciji. Kada se crta
regresije, prikazana u koordinatnom sustavu, mguisat pravcem tada se i matenikii

moze opisati jednadzbom pravca:
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Y =a+bX

Y- najvjerojatniji rezultat varijable y za odeni rezultat varijable x
a- Odsjeak naosiY
b- Koeficjent nagiba

Odsjeak na osi y se oztava sz, a izrgunava se ponta formule:

I, B
N N

=Y —-bX

a nam pokazuje vrijednost zavisne varijable kadangeavisna varijabla jednaka nuli.

Nagib pravca se ozdava s (regresijski koeficijent ili koeficijent smjera):

y Il XK =R X,
?:1)({'2 - ijrl'vlei

gdje jeY aritmetika sredina varijabl®, aX aritmetitka sredina varijabl&. Do procjene a
I b dolazi se metodom najmanjih kvadrata. Kod owetade zbroj kvadrata vertikalnih
odstupanja taka u dijagramu rasipanja od trazenog pravca riggmesra biti minimalan.
Regresijski koeficijent pokazuje za koliko se u gpeu mijenja vrijednost zavisne
varijable za jedininu promjenu nezavisne varijable . Nagib regresgg@vca moze imati

pozitivni (pravac raste) i negativni (pravac pagiadznak.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Postupak mjerenja koncentracije ozona

Suvremena mjerenja ozona izvode se iskljn fotometrijskim metodama piemu se
koristi vrlo intenzivna apsorpcijska vrpca ozona3%3,7 nm. Kao izvor ztgnja najeke
se koristi niskotlénu zivinu lampu s odgovarajum filtrom za uklanjanje zigenja valne
duljine od 185 nm koje moze dovesti do stvaranjanazu uzorku zraka. Za detekciju
zraenja upotrebljava se CsTe fotokatoda. CsTe fotakatmja se sastoji od tankog sloja

poluprozirnog CsTe nanesenog na prozor od magnegijuorida.

Spektrofotometrijska mjerenja koncentracije temakena Lambert-Beer-ovoj jednadzbi
gdje koeficijent apsorpcije ozona pri valnoj duljig53,7 nm, tlaku od 101325 Pa i
temperaturi od 273,15 K iznosi 308 + 4 tratmi'. Za mjerenje ozona u komercijalnim
fotometrima koristi se ovaj koeficijent péemu se dobije podatak o parcijalnom tlaku
ozona. Instrumenti automatski préwaavaju mjerenja temperature i tlaka uzorka kako bi

se sastav zraka s obzirom na ozon prikazao u oblasene koncentracijad m>).

Svako mjerenje izvodi se u dva ciklusa: radno itkano mjerenje. Izvéenje u dva
ciklusa se radi kako bi se uklonile promjene unateetu zrégenja lampe. Instrumenti ova
mjerenja izvode automatski. Kod atmosferskih mjgrdtna je kalibracija jer nije moga
imati iste eksperimentalne uvjete prilikom ponavjgaeksperimenta. Kako bi mjerenja na
razlicitim instrumentima bila usporediva, usvojen je dmearodni standardni postupak
kalibracije. U ovom postupku koristi se stabilningeator ozona préemu se dio ozona
uvodi u UV fotometar. UV fotometar korigieLambert-Beer-ovu jednadzbu i korekciju
tlaka i temperature mjeri koncentraciju ozona iotale dobije tzv. primarni standard za
ozon. Za mjerenje ozona koriSteni su modeli: Honbadel APOA 360 O3 analyser
(Zagreb, Rijeka) i Teledyne APl 400E UV photometi8 analyser (Osijek, Dubrovnik).
Koncentraciju ozona ozonometar mjeri svake minatézlazni podatci se pohranjuju u

sakuplj&u podataka.
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3.2. Opis mjernih postaja

Gradovi u Hrvatskoj razlikuju se u geografskom palo, naseljenosti i emisiji
prekursora. Koncentracije ozona variraju u svakoradg razlkito kao posljedica
navedenih razlika nd& gradovima. Zbog toga je odabrano nekoliko mjepuktaja 5to
je prikazano na slici 6. : (1) Zagreb na sjeverwatske kao veliki urbani centar s
razvijenom industrijom i prometom, (2) Osijek uingkom dijelu na istoku Hrvatske,
(3) Rijeka na sjevernoj obali Jadranskog mora i Bdiprovnik u najjuznijem dijelu

Hrvatske.

Zagreb

Grad Zagreb nalazi se na sjeveru Hrvatske na olmankledvednice i na nizini uz rijeku
Savu. Udaljen je 170 km od Jadranskog mora i zaazugozapadni dio Panonske nizine.
Veci dio grada nalazi se na 112 metara nadmorskeevisinad Zagreb prostire se na 641
km?. Broj stanovnika iznosi 790.017.Zagreb je jednonagvaZznijih prometnih raskrizja

Europe.

Mjerna postaja ,Zagreb 3“ smjeStena je u gradu &agyrna 116 metara nadmorske visine,
45°45'53.81" sjeverne geografske Sirine i 16°@23istaine geografske duljine. Prema
tipu podréja na kome se postaja nalazi, postaja je prigradska odnosu na tip izvora
emisija, postaja je pozadinsRa Pozadinska postaja je mjerno mijesto za mjerenje
pozadinskog izvora zadanja koje nije pod direktnim utjecajem izvora zégga. Na
mjernoj postaji Zagreb 3 mjere se koncentracijdi¢aih polutanata kao Sto su ozon,
dusSikovi oksidi, ugljikov monoksid, hlapljivi ugkpvodici, sumporov dioksid i lebde

éestice.

Osijek

Grad Osijek smjeSten je u igtwj Hrvatskoj na podunavskoj ravnici na desnoj bhjgke
Drave. Osijek je naju@ grad u isténom dijelu Hrvatske. Povrsina grada iznosi 169.km
Prosj&na temperatura je 11 °C (prdlg 11 °C, ljeto: 21 °C, jesen: 11,8 °C, zima: ((3.°

Zrak je prilcno vlazan, a jeseni i zime imaju dosta magle.
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Mjerna postaja ,Osijek 1“ smjeStena je u Osijeku 12 metara nadmorske visine,
45°33'31.65" sjeverne geografske $irine i 18°45B5istaine geografske duljifd Prema
tipu podréja na kome se postaja nalazi, postaja je gradska,odnosu na tip izvora

emisija, postaja je prometna.

Rijeka

Grad Rijeka je tr@ po veliini grad u Hrvatskoj i naju&a je hrvatska luka. Nalazi se na
sjevernoj obali Rijgkog zaljeva. Dio je Kvarnerskog zaljeva Jadranskogra gdje je
Mediteransko more najdublje urezano u europsko &ofrad Rijeka nalazi se nacus
rijeke Rjeine. Prema Keppenovoj klasifikaciji klima, Rijekaa umjereno toplu vlaznu
Klimu, tip Cf. Prosjéna temperatura zraka iznosi 13,8°C, srednj&aijska temperatura

je 5,6°C,a srednja srpanjska temperatura izno8°23,

Mjerna postaja ,Rijeka 2" nalazi se u mjestu Su3ak,109 metara nadmorske visine,
45°19'14.86" sjeverne geografske Sirine i 14°2@0i6tatne geografske duljine. Prema
tipu podréja na kome se postaja nalazi, postaja je prigradska odnosu na tip izvora
emisija, postaja je pozadinska

Dubrovnik

Grad Dubrovnik nalazi se na jugu Hrvatske i jeda@g najvaznijih povijesno-turigkih
sredidta. Povrsina grada iznosi 143,35"k@rad se razvio na istooj obali Jadranskog
mora. Lezi na juznim padinama i u podnozju brdh Srednja godiSnja temperatura iznosi
16.6°C, srednja sijanjska temperatura je 9.0°C, a srednja srpanjsk@dratura iznosi
26.0°C.

Mjerna postaja ,Zarkovica“smjestena je u Mlinimamjestu 10 km udaljenom od grada
Dubrovnika, na 315 metara nadmorske visine u hlibrda Bosanka, 42°38'40.91"
sjeverne geografske Sirine i 18°7'21.40" ¢s® geografske duljine. Prema tipu pagiauna

kome se postaja nalazi, postaja je prigradskapdnosu na tip izvora emisija, postaja je

pozadinsk¥.
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Dubrovnik?

Slika E. Prikaz mjernih postaja u Hrvatskdj

4. Rezultati i rasprava

Iz satnih vrijednosti koncentracije ozona nacrtargjaftki prikaz "dnevni hod" koji
prikazuje dnevni hod koncentracije ozona u svimrnije postajama tijeom 2014. |
2015. godine (Slika.y. Dnevni hod koncentracija ozona ima podnevni sirakim i
jutarnji minimum. NajniZe vrijednosti izmjerene syutarnjim satima (od do 9 sati), a
najvise vrijednosti u poslijepodnevnim satima (dddb 17 sati). Dnevni hod u mjern
postajama na Jadranu, Rijeka i Dubrovnik, nijektoizrazen kao u kopnenim mjern
postajama Zagreb i Osijek. U mjernoj postaji Dulmikv izmjerene sunajvete
prosj&ne satne koncentracije ozona i tijekom danackree izmdu 80 i 10C
pug/ms3(Slika 8.).

U troposferi ozon nastaje fotokemijskim reakcijarf@ncentracija ozona ima dne\
hod s maksimumom oko podneva jer je tada najint@ijei zraenje koje izrokuje
fotokemijske reakcije. Reakcije razgradnje ozongtuyu nani minimum, a to je
izrazito u onéis¢enim podrdjima gdje prisutna zadgavala razgrduju ozon

DusSikovi oksidi i razni ugljikovodici imaju Kkljgnu ulogu u nastanku ozona.
koncentraciji ozonace utjecati lokacija, odnosno urbana sredina, zlaagnjerno vée
kolicine ispuStenih or@Scujucih tvari. Iz toga slijedi privremeno smanjel
koncentracije ozonal jutarnjim satim ili naglo poveéanje koncentracije ozonu

podnevnim satimaOko %% ispustenih duSikovih oksidaini duSikov(ll) oksid.
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Dusikov(ll) oksid reagira s prisutnim ozonom i rstdusikov(IV) oksid’. Na ovaj
natin moze doi do smanjenja koncentracije ozona u @$&noj atmosferi.

Lokalne fotokemijske reakcije pridonose nastankwnez Statistikom obradom,na
n&ain da se podatci uzimaju svaki dan u godini za ssakdobije se ,dnevni hod“(Slika
6.). Prosjéni dnevni hod kao srednja vrijednost ukupnih dnkvhodova za mjerne
postaje tijekom 2014. i 2015. godine prikazan jesha 7. Dnevni hod koncentracija
ozona ima svoj podnevni maksimum i jutarnji minimuanto je tiptno za gradove u
kojima ozon nastaje fotokemijskim reakcijama izyarnih zagdivala. Nau zap@inje
razaranje ozona dusSikovim(ll) oksidom i neZzasim ugljikovodicima, a najizrazenije
je u jutarnjim satima kada je promet intenzivnijkoncentracija on@Scenja raste.
Kemija nastajanja i razaranja ozona opisana je arijg&om dijelu o fotokemiji
troposfere. Promatraiu samo vrijednosti za pojedine sate mogu séitu@razenije
razlike izmelu koncentracija ozona danju id@wbna mjernim postajama Zagreb i Osijek
(Slika 6.). Danju je izrazen maksimum od 14 do &% kada su vrijednosti iznosile

oko7Qug/m3. U jutarnjim satima iznd@l 6 i 9 sati swteXe vrijednosti izméu 20 i 30

ug/ms,
a) Rijeka
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koncentracija ozona (ug/m3)

koncentracija ozona (ug/m3)

120

100

80

60

40

20

80

70

60

50

40

30

20

10

1

1

1

b) Dubrovnik

W

123456 7 8 9101112131415161718192021222324

vrijeme (h)

c) Zagreb

123456 7 8 9101112131415161718192021222324

vrijeme (h)

22

—o—2014
——2015

—o—2014
—o—2015



d) Osijek
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Slika 6. Dnevni hod koncentracija ozona za 20P815. godinu ha mjernim postajama a)
Rijeka, b) Dubrovnik, c) Zagreb, d) Osijek
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Slika 7. Prosjéni dnevni hod za mjerne postaje tijekom 2014. i2@fodine



Ve

N A O O N b
o O O O O O o o

1 1
11

14 21
27 31
40 41
53 51
66 61

I B
[N) N o o) o N
o o o o o o o

ovT

[any

[e2]

o
I

- 08T

= 71
79 81
92 91
105 o
118 121
131 131
144 igi
g157 =) S 161
°
183 Q
S196 3 g Jo1
5209 § 3.211
222 = 221
H
248 251
= o
274
287 201
300 301
313 311
326 ggi
339 - 341
352 351
365 361

ST0C—
Y10¢——

eyaliy (e



c) Zagreb
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Slika 8. Prosjéne dnevne vrijednosti koncentracije ozona za 202915. godinu na
mjernim postajama a) Rijeka b) Dubrovnik ¢) Zagugl®sijek

Razlike u prosjénim dnevnim vrijednostima tijekom godine mogu sejefi i u razltitim

godisnjim dobima. Zimi je koncentracija ozona zimasmanjena i nema izrazen dnevni
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hod, za razliku od ljeta kada je zbog brojnih fetokjskih reakcija razlika iznder dnevne
i no¢ne koncentracije ozona izraZzenija (Slika 8.).
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Slika 9. Usrednjene dnevne vrijednosti za mjerostgge tijekom 2014. i 2015. godine

Iz slike 9 je vidljivo da su prosjee dnevne vrijednosti koncentracija u kopnenim myjar
postajama niZe od vrijednosti u mjernim postajamaadranu. Najve prosjéne dnevne
vrijednosti su izmjerene u Dubrovniku koji je n&nija mjerna postaja s najviSe $anih

dana tijekom godine.
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Slika 10. Trodimenzijski dijagram analize glavnibnkponenti za mjernu postaju Rijeka,
koncentracija ozona @ relativna vlaznost zraka (RH), temperatura ar@k atmosferski
tlak (), vidljivost (Vis), brzina vjetra (WS) i smjer W@ (WD).

WS

Slika 11. Trodimenzijski dijagram analize glavnibnkponenti za mjernu postaju
Dubrovnik, koncentracija ozona ) relativna vlaznost zraka (RH), temperatura ar@k

atmosferski tlaky), vidljivost (Vis), brzina vjetra (WS) i smjer W@ (WD).

Slika 12. Trodimenzijski dijagram analize glavnibnkponenti za mjernu postaju Zagreb,
koncentracija ozona @ relativna vlaznost zraka (RH), temperatura ar@k atmosferski
tlak (), vidljivost (Vis), brzina vjetra (WS) i smjer W@ (WD).
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Slika 13. Trodimenzijski dijagram analize glavnibnkponenti za mjernu postaju Osijek,
koncentracija ozona @ relativna vlaznost zraka (RH), temperatura ar@k atmosferski
tlak (p), vidljivost (Vis), brzina vjetra (WS) i smjer @@ (WD).

Izvorni podatci o satnoj koncentraciji ozona i noetdosSkim parametrima u obliku satnih
prosjeka svrstani su u matricu te je napravljenaiza glavnih komponentiiji rezultat
opisuje mdusobnu povezanost navedenih varijabli. Slike 1021,13 prikazuju kako na
svim promatranim mjernim postajama koncentracijanazznaajno pozitivno korelira s
temperaturom zraka. Kao Sto je é¢eivano s obzirom na brojne kemijske reakcije u
atmosferi: véa temperatura zraka odgovaradéem Sukevom zrgenju i raste
koncentracija ozona tijekom fotokemijskih reakchamosferski tlak, vidljivost te smjer i
brzina vjetra negativno koreliraju s koncentracijogona, osim na mjernoj postaji Zagreb
gdje vidljivost pozitivho korelira s koncentracijoazona. Koncentracija ozona negativno
korelira s relativnom vlagom zraka u svim mjernimosfajama. Topli i sufani dani s
niskom relativnom vilagom u zraku doprinose nastamkaona u prizemnom sloju

atmosfere.

S obzirom da temperatura zraka pozitivno korelifeoecentracijom ozona, a relativha
vlaga zraka negativno korelira, napravljeni sugtigeni rasprsenja za mjereno razdoblje u

svim mjernim postajama (Slike 14,15,16 i 17).
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Slika 14. Dijagrami rasprSenja a) i ¢) za koncesifneozona i temperaturu zraka, b) i d) za
koncentraciju ozona i relativnu vlaznost zraka je&i2014. i 2015. godine
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a) Dubrovnik 2014
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Slika 15. Dijagrami rasprsenja a) i ¢) za koncesijwmeozona i temperaturu zraka, b) i d) za
koncentraciju ozona i relativnu vlaznost zraka bfowniku 2014. i 2015. godine
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a) Zagreb 2014
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Slika 16. Dijagrami rasprSenja a) i ¢) za koncesifneozona i temperaturu zraka, b) i d) za
koncentraciju ozona i relativnu vlaznost zraka gréau 2014. i 2015. godine
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a) Osijek 2014
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Slika 17. Dijagrami rasprSenja a) i ¢) za koncesifneozona i temperaturu zraka, b) i d) za

koncentraciju ozona i relativnu vlaznost zraka yeRs 2014. i 2015. godine
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Iz slika 14,15,16 i 1¥idljivo je da temperatura zraka pozitivno kdra s koncentracijor
ozona, a relativna vlaznost zraka negativho kaedirkoncentracijom ozona. Ovime

potvideni rezultatidobivenanalizom glavnih komponenata.

- ozon

koncentraclja ozona (ug/m3)

a)Rijeka 2014
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- ozon

koncentraclja ozona (lg/m3)

b)Rijeka 2015

Slika 18 Polarni dijagran- povezanost koncentracije@z i sSmjera vjetra za mjeri
postaju Rijeka: a) 2014., b) 2015

N = ozon

koncentracla ozona (ug/im3)
=
=

a) Dubrovnik 2014
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koncentraclja 0zona (ug/m3)
[=]
=

b) Dubrovnik 2015

Slika 19 Polarni dijagran- povezanost koncentracije ozona i smjera vjetra jeanm
postaju Dubrovnik: a) 2014., b) 2015

koncsntraclja ozona (ug/m3)

a) Zagreb 2014
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koncentraclla czona (Lg/Mm3)

b) Zagreb 2015

Slika 2Q Polarni dijagran- povezanost koncentracije ozona i smjera vjetra jeanm
postaju Zagreb: a) 2014., b) 2015
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koncentracija ezona (ug/ma3)
=

b) Osijek 2015

Slika 21 Polarni dijagran- povezanost koncentracije ozona i smjera vjetra jeanm
postaju Osijek: a) 2014., b) 2015.

Podatci se moganalizirati s obzironna neku drugu velinu, npr. meteoroloski paramet
I moze se ispitati njihova miasobna korelacija. Koriste pojedine satne prosjel
koncentracije ozona (npr. satne vrijednosti kone&ije ozona u kojima vjetar puhao iz
odrelenog smjera) moze se provjeriti statistiprofil volumnog udjela ozona u satime
kojima je vjetar puhao iz odtenog smjer:

Podatci o smjeru vjetra dobiveni su od DrzavnogdrteteoroloSkog zavo, DHMZ.
Pomau polarnog dijagran mozZe se prikazafpovezanost koncentracije ozona i sm
vjetra (Slike 18,19,20i 21)

Iz slike 18 vidljivo je kako su najvée koncentracije ozona ®aie povezanesa
sjeveroisténim smjerom vjetra. U polarnim dijagramimeSlika 19) mjerne postaje
Dubrovnik moze se uditi kako je koncentracija ozona povezarsa sjevernim,
sjeveroistdnim i istainim smjerom vijetr:

U podruju grada Zagreba nema z@agnog smjera vjetra koji bi mogepridonijetivetim
koncentracijama ozona, neznatno je izrazen jupngoistocni smjer Slika 20). No moze

se zaklj¢iti da ozon nastaje na podju same mjerne posta;
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Vrijednosti koncentracija ozona na podwgrada Osijeka gotovo su iste za sve smjerove
vjetra (Slika 21). Nema spegcifiog smjera vjetra koji moze pridonijetidgg koncentraciji
ozona na podiju mjerne postaje Osijek te se moze zaktjuda ozon nastaje na podju

same mjerne postaje, kao i u mjernoj postaji Zagreb
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5. METODI CKA OBRADA NASTAVNE JEDINICE

,OZON | OZONSKI OMOTA ¢”

Obradom nastavne jedinicéanicima treba objasniti Sto je ozon, koja su njegswojstva,
kako nastaje, na koji e naSi postupci uniStavaju ozonski omota kako to mozemo
sprijeciti. Osim obrazovnih zada, koje su padenje i reproduciranje nastavnog sadrzaja,
razumijevanje obigenog sadrzaja , prisjanje tijekom ponavljanja te primjena anog
gradiva, bitno je postaviti i odgojne z&@eda Odgojna zada ove nastavne jedinice je
podii razinu svijesti i brige o prirodi i okoliSu.

5.1.Priprema za izvalenje nastavne jedinice,Ozoni ozonski omot&

Skola:

Nastavnik:

Romana Radi

Obrazovni sektor:

Strukovna Gimnazija
kvalifikacija/zanimanje:

Razredni odjel: 3.

Specifiénosti razreda:
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Nastavni predmet:

Skup ishoda @enja:

Cilj predmeta

Nastavna cjelina-tema:

Nastavna jedinica:

Cilj nastavnog sata:

(svrha obrade nastavne
jedinice)

Tip nastavnog sata:

Broj sata:

Datum:
Kemija
Svojstva ozona

- Upoznati fiztka i kemijska svojstva ozona
- Pokazati néin na koji ozon nastaje u prirodi
- Objasniti vaznost ozona

Upoznati bioloSki zn&aj, rasprostranjenost, fika i
kemijska svojstva elemenata periodnog sustavdowin
spojeva. Povezati kemijske elemente i njihove s
industrijom, tehnikim i tehnoloSkim dostigniima,
svakodnevnim Zivotom te spoznati njihov utjecaj
okoliS. Razvijati znanja nuzna za koriStenje osiioun
izvedenih fizékih velicina i njihovih mjernih jedinica te
racunati prema jednadzbama kemijskih reakcija.

Halkogeni elementi

Ozon i ozonski omota

Opisati fiztka i kemijska svojstva, dan na koji nastaje
navesti vaznost ozona za zivot i okolis
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Obrada novih sadrzaja.

Klju &ni pojmovi/temeljni - Ozon i ozonski omota
koncepti: - Fizicka i kemijska svojstva ozona

- Nastajanje ozona i njegova vaznost za Zivot
(ideje koje @enici trebaju

usvojiti na razini
razumijevanja i /ili primjene)

Kontekst pou¢avanja Dijalog s &enicima o dosadasnjim n&nim sadrzajima
koncepta: vezanima za ozon i ozonski omatécenicice mai
navesti fizéka i kemijska svojstva ozona. Znati navesti

(sadrzajni okvir tenja) ulogu ozona i ozonskog omdta

br. Ishodi uéenja nastavne jedinice: Zadatak/primjer pitanja za provjeru:

Ishoda

ugenja (ishodi wenja trebaju obuhvatiti (pitanja trebaju polaziti od razine
kognitivnu, psihomototku i afektivhu propisane kurikulumom (minimum), ali
domenu denja) treba planirati i pitanja viSe zahtjevnost

Iskazati kemijska i fizi¢ka svojstva ozona

1. Opisati fizika i kemijska svojstva ozon: Nabrojite fizika i kemijska svojstva
ozona
2. Navesti razliku troposferskog i Navedite koja je razlika iznde
stratosferskog ozona troposferskog i stratosferskog ozona
3. Upoznati kenike s osnovnim OpiSite proces nastajanja ozona u
pojmovima. stratosferi i troposferi
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ARTIKULACIJA NASTAVNOG SATA

(kratki tablicni prikaz strukture nastavnog sata s iskazanim dantnim aktivnostima i
socioloSkim oblicima rada te predenim trajanjem za svaki strukturni element sata. Uj:
svaku aktivnost obvezno navesti broj ishagauja (br. IU) koji se njome ostvaruje).

Strukturni Dominantna aktivnost: br. Socioloski Trajanje:
elementi U oblici rada: )
nastavnog (min)
sata:

1. Frontalni rad

Pripremit radno mjesto i uspostavi|
kontakt s denicima.

UVODNI 5
DIO Provesti denike kroz nastavnu

temu, objasniti smisao nastavne

teme i cilj

Ponoviti i analizirati denicka ranija
iskustva s nastavnom temom.

PPT
Navesti fiztka i kemijska svojstva prezentacija,
ozona = _
Frontalni rad,
Napisati kemijskom jednadzbom o _ 30
GLAVNI nastajanje ozona u stratosferi. 3. Individualni rad
DIO Napisati kemijskom jednadzbom SEZGEIEL:
nastajanje ozona u troposferi. Demonstracijski
4. pokus

Objasniti na koji n&in nas
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stratosferski ozon Stiti od Stetnog
UV zratenja, a u troposferi Steti
vegetaciji i ljudskom Zivotu.

Navesti vaznost ozona i ozonskog
omotaa i objasniti kako nastaju
ozonske rupe.

Demonstracijski pokus- Dobivanje
svojstva ozona (enike upozoriti n3
mjere opreza)

Primijeniti nakene sadrzaje u
rjeSavanju zadataka.

ZAVRSNI Individualni 10
DIO rad,
5.
( rjeSavanje zadataka u radnom Frontalni rad
listicu, analizirati rijeSene zadatke-
ppt prezentacija) 6

Povezati nakeno s primjerima iz
prakse i svakodnevnoga Zivota.

Materijalna priprema:

(Popis nastavnog materijala, izvora znanja, sredgpomagala, odnosno svega sto je
potrebno pripremiti za uspjeSno odvijanje nastaeena postavljenom cilju i zamisljenor
planu.)
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Nastavna sredstva i pomagal:

LCD projektor, régunalo, PPT prezentac
Ploca, kreda

Literatura za u ¢enike:
Prema Katalogu obveznih udzbenika i pripadi&julopunskih nastavnih sredste

Ministarstva znanosti, obrazovanja i spc

Plan uc¢eni¢kog zapisa:

(MoZze biti plan pl@e ili zapis koji nastaje na temelju drugih potic}

Plan ploce:
Ozon i ozonski omot&

O3

- Plavkasti plin karakteristha miris:
- Alotropska modifikacija kisik
- Dobro topljiv u nepolarnim otapalir

Struktura molekule ozol
+

+
./O\' - O\\\

07 "0~ EOSN)

Nastajanje ozona u stratosfel
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O, +hv—>0+0 (<242 nm)

O+O0+M—-0:+M

Nastajanje ozona u troposferi
NO,+ hv — O + NO §#<420 nm)
O+, +M— O3+ M

- Dobivanje ozona u ozonizatoru - elek&tim praznjenjem

- Nastajanje ozonskih rupa

Prilagodba za wenike s posebnim potrebama:

(Navesti nain prilagodbe genja moguanostima i potrebamacenika.)

Ucenici ¢e mai koristiti razlicite metode i n&ne wenja; vizualna metoda, sluSan
Prilagoditi ce se kokina, vrijeme i razina é&kivanih postignéa wenicima s posebnir
potrebama (ovisno o stupnju pote&kp

le.

—
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Prilozi:

(Radni listovi, ispis PP prezentacije i zadatcigg koristiti u nastavi.)

Power Point Presentation (PPT prezentacija): Ozmomnski omot&

Radni listit: radni listé sa zadatcima

Osvrt na odrzani nastavi sat:
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Aktivni glagoli

Izborom preciznih 1 aktivnih glagola, uz pripadajuce uvjete izvrsenja tih aktivhosti,
prikazujemo razinu sloZenosti ishoda ugenja. Ovdje dajemo popis cestih preporucenih
glagola (sortirano po sloZenosti, od najniZze prema visim):

PAMCENJE (pamcéenje i dosje¢anje infoermacija, prisje¢anje) identificirati,imenovati,
iskazati / izrec¢i (definiciju / pravilo / zakon), ispisatl, ispri¢ati, izdvojiti, izvjestiti, nabrojiti,
navesti, opisati, oznaciti, ponoviti, prepoznati / odabrati, prisjetiti se, poredati, sastaviti popis,
sjetiti se (NE: definirati, zapamtiti);

RAZUMIJEVANJE (shvac¢anje, sposobnost organiziranja i uredivanja, razumijevanje
onog sto je procéitano, slusano, ...) dati primjer, diskutirati, grupirati, identificirati, izdvaojiti,
izracunati, izraziti (svojim rijecima), izvijestiti, klasificirati, objasniti (glavnu ideju), opisati,
pokazati, predvidjeti, preoblikovati, prepoznati, raspraviti, razlikovati, razmotriti, saZeti,
smjestiti, svrstati, usporediti;

PRIMJENJIVANJE (upotrebljavanje opcéeg koncepta za rjesenje problema)
demonstrirati, ilustrirati, interpretirati, intervjuirati, isplanirati, istraziti, izabrati, 1zloZit,
izracunati, izvesti, koristiti, odabrati, otkriti, pokazati, povezati, predvidjeti, prevesti, prikazati,
prikupiti, prilagoditi, primijeniti (pravilo / zakon / ___), provesti, protumaditi, rasporediti, rijesiti,
rukovati, skicirati, upotrijebiti, (NE: vjezbati, navesti primjer);

ANALIZIRANJE (rascélamba na sastavnice u svrhu prilagodbe novim informacijama)
analiziratl, identificirati (motive, razloge, uzroke, posljedice), ispitati, izdvojiti, izracunati,
kategorizirati, komentirati, nacrtati, napraviti dijagram (graf, mapu), povezati, preispitati,
procijenitl, proracunati, provjeriti, rasclaniti, razlikovati, razluciti, rijesiti, skicirati, sortirati,
suprotstaviti, usporediti, ustanoviti

(shi¢nost / razliku), (NE: eksperimentirati, raspravljati);

SINTETIZIRANJE (povezivanje dijelova ili ideja u cjelinu, o iskazivanje originalhosti)
dizajnirati, formulirati / oblikovati, generalizirati / uopcéavati, generirati, integrirati, izgraditi,
klasificirati, kombinirati, konstruirati, kreirati, napisati, normirati, organizirati, osmisliti, otkriti,
planirati, postaviti hipotezu, povezati, predloZiti, predvidjeti, preurediti, prezentirati, pripremiti,
rasporediti, razviti, sastaviti (prijedlog /rjeSenje), skladati, sloziti, stvoriti, upravljati, urediti,
voditi, zakljugiti;

VRJEDNOVANJE (ocjena vrijednosti necega / nekoga) argumentirati misljenje, izabrati
opciju, izmjeriti, kritiCki prosudivati, obraniti stav, ocijeniti, opravdati, odabrati, podrzati,
poduprijeti, potvrditi, predvidjeti, preispitati, preporuciti, procijeniti, prosuditi, rangirati,
samoprocijenit, samovrjednovati, usporediti, utvrditi, valorizirati, vrjiednovati, zakljuditi;
KREIRANJE (misli se na novo) Jednako kao kod SINTETIZIRANJA te dodatno: izumiti,
stvoriti.
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5.2.Pokus ,Dobivanje ozona”

Pribor i kemikalije:
Porculanska zdjelica, pipeta, pinceta, papir zairAihje, kalijev permanganat (KMn})
koncentrirana sumporna kiselina (congShy), etanol (GHgO)

Postupak:
1. U porculanski zdjelicu stavite kalijev permangafia2 male Zlice) i ovlazite malo
vodom.
2. Na kalijev permanganat pazljivo pipetom kapnite alié&o kapi koncentrirane
sumporne kiseline.
3. Pincetom uzmite papir za filtriranje i nadii®@ ga u etanol te naenim papirom

za filtriranje dodirnite kalijev permanganat

Opazanja:
Dokapavanjem sumporne kiseline na kalijev permaageazvile su se ljubaste pare.
Osjetio se ugodan miris ozona. Ozon se zapaliogalkom toga se zapalio i papir za

filtriranje natopljen etanolom.

Reakcijske promjene:

KMnOy (s) + BSOy (konc.)— K2SOy (aq) + MO (aq) + HO (1)
Mn,O7 (aq)— 2 MnQ;, (aq) + Q ()

Rezultati pokusa:

Reakcijom kalijeva permanganata i sumporne kisediokiven je manganov (V)
oksid. Manganov (IV) oksid moZe se dito kao maslinasto zelena kapljevina.
Raspadom MOy jer je nestabilan razvija se ozon. Ozon je jakoidaajsko
sredstvo zbogega se zapale pare alkohola. Ozon je modrikastikaliakteristina

mirisa i lako stupa u reakcije s mnogim tvarima.
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5.3.Radni list

SveuiliSte Josipa Jurja Strossmayera Odjel za kemiju
U Osijeku pbmski studij kemije

RADNI LIST
Ozon i ozonski omot&

Srednja Skola, 3.razred gimnazije

Student: Romana Radi
Mentor: Doc.dr.sc. Elvira KovaAndri¢

1. Sto je ozon i koja su njegova fikia i kemijska svojstva?

2. Nacrtajte kemijsku strukturu ozona

3. Kako ozon nastaje u prirodi- kako u stratosfekiako u troposferi?NapiSite

kemijske reakcije.

4. Na koji n&in se ozon dobije u laboratorijskim uvjetima?

5. NapiSite razliku djelovanja ozona u troposferieldvanja ozona u stratosferi.
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. Sto su freoni?

. Sto su i kako nastaju ozonske rupe?

. Ozon reagira s ugljikom ¢egri sobnoj temperaturi. Jedan od produkata jekaylj
(IV) oksid.

a) NapiSite reakciju nastajanja ugljikova (IV) oksida

b) Koliko je ozona potrebno za nastajanje 12L ugljikdv) oksida pri

standardnim uvjetima'

. Sumporov dioksid mozemo proizvesti reakcijom ozosiamporovodika prema
reakciji:

H2S (9) + Q(9) — SG:(9) + HO (1)

Ako je iskoriStenje navedene reakcije 37%, kolikssumporova dioksida nastati
reakcijom sumporovodika sa 13,5L ozona?

50



6. ZAKLJU CAK

Ozon je prirodni manjinski sastojak atmosfere, kejiod izuzetne vaznosti za opstanak
Zivota na Zemlji zbog skoro potpune apsorpcijealjlibicastog dijela Sufevog zréenja u
stratosferi. U troposferi Zemlje ozon je sekundapfin koji nastaje fotokemijskim
procesima iz prirodnih ili antropogenih izvora. posferski ozon se smatra @¢igivacem

I ima Stetan &inak na ljudsko zdravlje i okolis.

Gradovi u Hrvatskoj razlikuju se u geografskom gala, naseljenosti ili emisiji
prekursora pa tako i koncentracije ozona varirBpdatci 0 satnim koncentracijama ozona
mjereni tijekom 2014. i 2015. godine u mjernim pg@mna Zagreb, Osijek, Rijeka i
Dubrovnik dobiveni su od Ministarstva zastite oKali prirode, pa je na njima provedena
analiza linearnom regresijom. U radu je td#oprovjerena korelacija izrde izmjerenih
koncentracija ozona i meteoroloSkih parametara vdoli iz arhiva Drzavnog
hidrometeorolosSkog zavoda.

Razlike u prosjéenim dnevnim vrijednostima tijekom godine mogu sejefi i u razlgitim
godisnjim dobima; zimi je koncentracija ozona zoafmanjena i nema izrazen dnevni
hod, za razliku od ljeta kada je zbog brojnih f&okjskih reakcija razlika iznd& dnevne

I noéne koncentracije ozona izraZzenija. Promatiagamo vrijednosti za pojedine sate
mogu se udti izrazenije razlike izméu koncentracija ozona danju i @ na mjernim
postajama Zagreb i Osijek. Danju je izrazen makemmod 14 do 17 sati kada su
vrijednosti iznosile oko7Qug/m3. U jutarnjim satima iznd 6 i 9 sati su vrijednosti
izmedu 20 i 30ug/m3ée&e. Vidljivo je da su prosfme dnevne vrijednosti koncentracija u
kopnenim mjernim postajama nize od vrijednosti enmjm postajama na Jadranu.

Izvorni podatci o satnoj koncentraciji ozona i noetdosSkim parametrima u obliku satnih
prosjeka svrstani su u matricu te je napravljenaiza glavnih komponentiji rezultat
opisuje meusobnu povezanost navedenih varijabli. Na svim ptoemim mjernim
postajama koncentracija ozona &mao pozitivno korelira s temperaturom zraka.
Koncentracija ozona negativno korelira s atmosfargkkom,vidljivosti, smjerom i
brzinomvjetra, osim na mjernoj postaji Zagreb dgdjacentracija ozona pozitivho korelira

s vidljivosti. Koncentracija ozona negativno koralis relativnom vlagom zraka u svim
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mjernim postajama. Topli i sdani dani s niskom relativnom vlagom u zraku pridsso
nastanku ozona u prizemnom sloju atmosfere.

Podatci o smjeru vjetra dobiveni su od DrzavnogdriteteoroloSkog zavoda. Poéuo
polarnog dijagrama moZzZe se prikazati i povezanosic&ntracije ozona i smjera vjetra
(Slika 18,19,20 i 21).1z slike 19 vidljivo je kalsu najvée koncentracije ozona kage
povezane s sjeveroistim smjerom vjetra. U polarnim dijagramima mjernesiaje
Dubrovnik moze se uiti kako je koncentracija ozona povezana Ssa Sjewern
sjeveroistdnim i istainim smjerom vjetra.

U podruiju grada Zagreba nema Ziagnog smjera vjetra i ozon nastaje na pogrsame
mjerne postaje. Vrijednosti koncentracija ozongadrwiju grada Osijeka gotovo su iste
Zza sve smjerove vjetra te se moZe zd@kijuda ozon nastaje na podju same mjerne

postaje, kao i u mjernoj postaji Zagreb.

U metodékom dijelu diplomskog rada ohtana je nastavna jedinica ,Ozon i ozonski

17

omota”.Obradom ove nastavne jedinicéemici su nadili Sto je ozon i svojstva ozona te
kako nastaje i na koji k& naSi postupci uniStavaju ozonski onolajekom izvaienja
pokusa denici razvijaju sposobnost samostalnog za&klanja, povezivanja gradiva,
razvijaju sposobnost zapazanja te razvijaju govamraZzavanje. Odgojna zati ove

nastavne jedinice je pddlirazinu svijesti i brige o prirodi i okoliSu.
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Osijeku.
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