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SAZETAK

Fotokemijsko oneciS¢enje zraka tj. ,,fotokemijski smog” nastaje neposredno uz industrijski 1
gospodarski razvijena podrucja, podru¢ja s velikom gustoCom stanovniStva, prometa te na
podru¢jima specificnih prirodnih i1 klimatskih karakteristika uslijed brojnih kemijskih i
fotokemijskih reakcija u urbanoj atmosferi. Glavne komponente fotokemijskog smoga su
dusikovi oksidi, hlapljivi ugljikovodici, ozon i1 peroksiacetilnitrat ¢ije povisene koncentracije
mogu negativno utjecati na zdravlje ljudi, poljoprivredu i prirodnu vegetaciju. Meteoroloski
uvjeti imaju kljuénu ulogu u oneciSéenju zraka, izravno ili neizravno utjecuc¢i na emisiju,
transport te formiranje i taloZzenje zagadivaca. Prosjecne vrijednosti koncentracije ozona tijekom
promatrane dvije godine u gradu Osijeku kre¢u se oko 50 pg/m® i pokazuju tipi¢an dnevni hod
za gradove. Takoder, u dnevnom hodu koncentracije ozona izraZeniji je jutarnji minimum i
podnevni maksimum. Na temelju podataka o pojedinim meteoroloskim parametrima utvrdena
je znacajna negativna korelacija izmedu relativne vlaznosti zraka i ozona te znacajna pozitivna
korelacija izmedu izmjerene koncentracije ozona i temperature zraka Sto je 1 ocekivano s

obzirom na fotokemijske reakcije u troposferi.

Kljuéne rije¢i: fotokemijski smog, ozon, meteoroloski parametri, hlapljivi ugljikovodici,

troposfera



ABSTRACT

Photochemical air pollution i.e. ,,photochemical smog” occurs directly next to the industrially
and economically cultivated areas, areas with high population and traffic density, and in areas
with specific natural and climatic characteristics due to numerous chemical and photochemical
reactions in the urban atmosphere. The main components of photochemical smog are nitrogen
oxides, volatile hydrocarbons, ozone and peroxyacetyl nitrate (PAN) whose elevated
concentrations can adversely affect human health, agriculture and natural vegetation.
Meteorological conditions play a key role in air pollution, directly or indirectly influencing on
emission, transport, deposition and formation of pollutants. The average values of ozone
concentration during the observed two years in the city of Osijek are around 50 ug/ m*. Also, in
the daily course of concentration of ozone, the morning minimum and afternoon maximum are
more pronounced. Based on the data on specific meteorological it is determined that there is a
significant negative correlation between relative humidity and ozone and also significant
positive correlation between air temperature and ozone concentration, which is expected

regarding the photochemical reactions in the troposphere.

Key words: photochemical smog, ozone, meteorological parameters, volatile hydrocarbons,

troposphere
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1. Uvod

Fotokemijske reakcije prisutne su u mnogim prirodnim procesima, a osobito su odgovorne za
kemijski sastav danaSnje atmosfere. Ove reakcije objasnjavaju kemizam fotokemijskog
zagadenja, odnosno kako se djelovanjem sunceve svjetlosti relativno bezopasne onecis¢ujuce

tvari mogu nagomilati u okoliSu i negativno utjecati na uvjete za zZivot.

U prizemnom sloju atmosfere ozon je sekundarni zagadivac, koji nastaje fotokemijskim
reakcijama pod utjecajem sunceve svjetlosti iz emitiranih prekursora: duSikovih oksida i
hlapljivih organskih spojeva. Mjerenje i analiza kakvocée zraka mora se usredotoliti na
prekursore ozona i razinu prizemnog ozona jer pri poviSenim razinama ozon osStecuje zdravlje

ljudi i vegetaciju te pridonosi klimatskim promjenama.

Cilj rada je analizirati izmjerene koncentracije zra¢nih oneciS¢ivaca u zraku grada Osijeka koji
uzrokuju fotokemijsko zagadenje te utvrditi postoji li povezanost fotokemijskog zagadenja s

meteoroloskim parametrima.



2. Literaturni pregled

2.1. Fotokemijski smog

U stratosferi, u visinama od 12 do 14 km, ozon nastaje pod utjecajem ultraljubicastog zraCenja
te Stiti zivot na Zemlji. U nizoj troposferi ozon nastaje fotokemijskim putem samo apsorpcijom
vidljivog zraCenja iz emitiranih prekursora: duSikovih oksida (dusikov(I) oksid, NO +
dusikov(IV) oksid, NO = dusikovi oksidi, NOx) i hlapljivih organskih spojeva (eng. Volatile
Organic Compouds, VOC). Dusikov(IV) oksid apsorbira u vidljivom dijelu spektra i dolazi do
fotolize uz oslobadanje atoma kisika. Nadalje, nastali atomarni kisik reagira s molekularnim
kisikom i tvori ozon.

U urbanoj atmosferi tijekom brojnih fotokemijskih i kemijskih reakcija nastaju nepovoljni uvjeti
za zivot, odnosno fotokemijsko zagadenje koje se Cesto naziva ,,Fotokemijski smog*. Prva

pojava ovog zagadenja uodena je 1944. u Los Angelesu!®?34,

Glavne komponente
fotokemijskog smoga su dusikovi oksidi, hlapljivi ugljikovodici, ozon i peroksiacetilnitrat
(PAN) (Slika 1.). Problem fotokemijskog smoga javlja se neposredno uz industrijski 1
gospodarski razvijena podrucja, podru¢ja s velikom guto¢om stanovniStva, prometa te na
podrué¢jima specifi¢nih prirodnih i klimatskih karakteristika.

Nepozeljni ucinci fotokemijskog smoga ukljucuju iritaciju ociju, smanjenu vidljivost, stvaranje
oksidanata 1 oSte¢enja biljaka. Glavni dokazi da su fotokemijske reakcije proizvedene
Suncevom svjetloS¢u odgovorne za navedene Stetne ucinke su: korelacija izmedu 24-satne
integrirane koncentracije oksidansa i integriranog sunfevog zracenja, dnevna promjena
koncentracije oksidansa 1 njegova povezanost sa suncevim zraenjem koji se pojavljuje,
korelacija izmedu koncentracija oksidansa i iritacija oc¢iju, oStecenja biljaka, smanjenje
vidljivosti 1 stvaranje oksidansa te nadraZivanje oc¢iju 1 oSteCenja usjeva laboratorijskim

zraéenjem vanjskog zraka!®!423,



Suncevo zracenje

Slika 1. Shematski prikaz nastanka fotokemijskog smoga.

Takoder je poznato da su zagadivaci koji podrzavaju ove fotokemijske reakcije organski spojevi
automobili. Rani rad njemackog kemicara Haagen-Smit-a i njegovih suradnika prvi je dokazao
da oksidansi, uklju€ujuci ozon, nastaju laboratorijskim zrac¢enjem niskih koncentracija dusi¢nog
dioksida i raznih organskih spojeva ukljucujuéi ugljikovodike'?.

Fotokemijska reakcija zapo€inje apsorpcijom zradenja®. Prema Stark-Einsteinovom zakonu
fotokemijske ekvivalencije ovo je kvantni postupak koji ukljucuje jedan foton po apsorbirajucoj
molekuli. Broj molekula koje apsorbiraju je, dakle, jednak broju apsorbiranih fotona. Produkt
apsorpcije fotona je pobudeno stanje apsorbiraju¢e molekule s energijom koja prelazi normalno
stanje, a jednaka je energiji fotona koju je apsorbirao. Eksperimentalno je dokazano da svjetlost
koja stvara samo vibracijske ili rotacijske promjene u apsorbirajuc¢oj molekuli fotokemijski je
neaktivna, a kada apsorbirana svjetlost proizvede elektronski prijelaz, nastaju dovoljno velike

promjene koje dovode do kemijske reakcije.



Kako vecina vibracijskih 1 rotacijskih spektara lezi u infracrvenom, a vecina elektronskih
spektara u vidljivom i ultraljubi¢astom podrucju, navedeni rasponi su od znacajne fotokemijske
vaznosti.

Elektronski pobudena molekula ima nekoliko mogucih sudbina. Moze se disocirati, moze
reagirati s drugim molekulama prilikom sudara, moze se pregraditi ili polimerizirati te moze
izgubiti energiju pobude fluorescencijom ili sudarom. Na taj se nafin moze vratiti u prvobitno
stanje. Bilo koja od navedenih moguc¢nosti osim fluorescencije ili sudarne deaktivacije moze
biti pocetni kemijski korak ili primarni postupak u fotokemijskoj reakciji. Pobudene molekule
mogu reagirati jednim primarnim procesom ili ih se moze podijeliti izmedu dva ili vise
konkurentskih procesa, uklju¢ujué¢i fluorescenciju ili deaktivaciju. Zbroj stopa svih
konkurentskih procesa jednak je brzini apsorpcije.

Fotokemijski primarni proces moze dati stabilne molekule ili moze dati nestabilne produkte koji
su podvrgnuti daljnjim reakcijama. U veéini fotokemijskih reakcija koje su detaljno proucavane,
ustanovljeno je da se primarni proces sastoji od disocijacije molekule koja apsorbira u slobodne
radikale ili atome. Tada slobodni radikali ili atomi sudjeluju u sekundarnim reakcijama. Te

reakcije mogu dovesti do stabilnih molekula koje sudjeluju u daljnjim reakcijama®2°.



2.2. Kemijske reakcije u troposferi

2.2.1. Nastanak ozona u troposferi

U troposferi u fotokemijskim reakcijama sudjeluju molekule koje apsorbiraju u podrucju valnih
duljina iznad 280 nm, a hidroksilni radikali su glavni pokreta¢i kemijskih reakcija>>3374.
U nizoj troposferi (tzv. prizemni sloj atmosfere) atom kisika nastaje iskljucivo fotolizom

dusikovog(I'V) oksida pri valnim duljinama A <420 nm prema reakciji (1):

NO; +hv —NO + O (1)
Nastali atomarni kisik reagira s molekulom kisika i nastaje ozon prema reakciji (2):

O0+02+M—-0;+M (2)
gdje je M bilo koja molekula zraka (najcesce N2 ili O2) koja moze preuzeti visak energije.
Nastali ozon se brzo razara u reakciji (3) s dusikovim(IIl) oksidom:

03 +NO — NO: + 02 €)

Oksidacija NO u atmosferi se odvija 1 s drugim prisutnim molekulama, a ne samo s ozonom. U
onecis¢enoj atmosferi odvija se veliki broj reakcija u kojima sudjeluje stotine reaktanata pri
¢emu se ponovo stvara NO2 iz NO, a troSe se reaktivne molekule kao $to su ugljikovodici,
aldehidi ili ugljikov(Il) oksid. Oksidacijom NO u NO; nastaje ozon €ija koncentracija moze
doseci razinu Stetnu za okoliS. U reakcijama oksidacije NO u NO> sudjeluje hidroksilni radikal,
OH, koji ne reagira s molekularnim kisikom 1 ostalim ve¢inskim plinovima u atmosferi te moze

dovoljno dugo preZzivjeti i reagirati s gotovo svim manjinskim plinovima u atmosferi.



Podrijetlo atomarnog kisika u troposferi moze bit prema reakciji (4), gdje se molekula ozona
fotokemijski razgradi:

O3+hv—>0+0; 4)

Ozon moze dospjeti u troposferu iz tri izvora: iz stratosfere difuzijom ili intruzijskim procesima;
kao posljedica izboja u atmosferi ili kao produkt fotokemijskih reakcija u troposferi. Intruzijsko
prodiranje stratosferskog ozona utvrduje se mjerenjem vertikalnog transportnog profila

koncentracije ozona koji u tom sluc¢aju pokazuje porast koncentracije ozona s visinom.

Mjerenje koncentracije izotopa 'Be se koristi za dokazivanje intruzije stratosferskog zraka jer
su tada njegove koncentracije povisene u troposferi®*. U podru¢jima gdje ozon ne nastaje
fotokemijskim putem, visoke vrijednosti koncentracije ozona mogu se uociti u rano proljece §to

odgovara pojavi stratosferskih intruzija.

2.2.2. Reakcije oksidacije u troposferi

Ozon je prekursor za hidroksilne radikale $to je prikazano kemijskim reakcijama (5) i (6) te su

ove reakcije dominantan mehanizam primarnog nastajanja OH radikala u troposferi®*!%:

03 +hv — O (‘D) + 02 (A <310 nm) (5)
O (‘D) + H,O — OH + OH (6)

Hidroksilni radikal reagira s gotovo svim plinovitim vrstama u atmosferi.

Nadalje, OH radikal nastao u reakciji (6) reagira s CO i s CH4 pri ¢emu nastaju radikali:
OH+CO — CO; +H (7)
OH + CH4 — CHs + H20 (8)
Radikali nastali u reakcijama (7) 1 (8) s molekulom kisika daju peroksilne radikale:
H+ O, — HO» )

CH3 + O2 — CH30; (10)



Nastali peroksilni radikali u reakcijama (9) 1 (10) oksidiraju NO u NO; te se obnavljaju pocetni
radikali:

HO, + NO — NO; + HO (11)
CH;0; + NO — NO, + CH:0 (12)

U urbanim sredinama ili oneciS¢enoj atmosferi nastajanje ozona je kontrolirano koli¢inom
hidroksilnih radikala®® i odvijaju se reakcije (11) i (12).

Ukupni ciklus oksidacije CO u atmosferi prikazan je nizom kemijskih reakcija u kojima se
polagano oksidira NO u NO> i na taj nadin ciklus CO posredno utjee na povecanje

koncentracije ozona $to je prikazano rakcijom (13):
CO +OH + 02 — CO2 + HO2
HO; + NO — NO, + HO
NO;+hv —-NO+O
O0+02—0s
>:CO+202+hv— COz+ 03 (13)

Reakcija oksidacije metana takoder povecava koncentraciju troposferskog ozona S$to je
prikazano rakcijama tijekom ovog ciklusa, a ukupno gledaju¢i prema rekciji (14) oksidacijom

metana nastaju 2 molekule ozona:
CH4 + OH + Oz — CH30; + H20
CH30; + NO — NO; + CH;0
CH;0 + O — HCHO + HO>
HO2 + NO — OH + NO;
NO2 +hv - NO+ O (2x)
O0+02 — 03 (2x)

>.:CHs +4 O — CH20 + 203 + H20 (14)



Ozon u troposferi nastaje i oksidacijom ugljikovodika (RH) uz prisustvo dusikovih oksida:
RH + OH — R + H,0
R+ 0, — RO,
RO; + NO — RO + NO;
RCH;0 + O2 — RCHO + HO,
HO; + NO — OH + NO
NO; + hv - NO+ O (2x)
O0+02— 03 (2x)
>:RH +40, — RCHO + H20 + 203 (15)

Tijekom ovog ciklusa (15) nastaju dvije molekule ozona po svakoj molekuli ugljikovodika i
jedna molekula karbonilnog spoja. 1z nastalog karbonilnog spoja nizom kemijskih reakcija
nastaju nove molekule ozona*.

Opcenito koncentracija ozona u atmosferi ovisi o omjeru NO/NOz, a tijekom CO ciklusa dolazi
do oksidacije NO u NO> 1 posredno se povecava koncentracije ozona. DusSikovi oksidi najcesce
su antropogenog podrijetla, a vec¢e koncentracije ozona u nizoj troposferi povezane su s nizom
fotokemijskih reakcija koje uklju¢uju hlapljive ugljikovodike*’. Emisija antropogenih dusikovih
oksida i hlapljivih ugljikovodika dovodi do promjene u prirodnim izvorima troposferskog ozona

(Slika 2.).



a2
o 2
HNOaA_____?,_—« OH H02

RH| RO
2 0,
RO, RO
raveaY
Q.

Slika 2. Shematski prikaz procesa nastajanja i razaranja radikala u troposferi koji su kljucni

intermedijeri pri oksidaciji®’.

2.2.3. Primarni zagadivaci u troposferi: dusikovi oksidi i hlapljivi ugljikovodici

Izvori dusikovih oksida u troposferi su urbani centri?’. Poveéana koncentracija NOx u urbanim
podru¢jima djeluje inhibirajuée na formiranje troposferskog ozona?®. Prisutni NOx u zraku
reagiraju s OH radikalima pri ¢emu nastaje duSicna kiselina. Na povrSini aerosola reaktivni
dusik kao nitratni radikal, NO3* ili duSikov(V) oksid, N>Os prelazi u dusi¢nu kiselinu, a ona se

zbog svoje velike topljivosti u vodi vrlo brzo ispire u obliku oborina iz zraka.
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Nitratni radikal u troposferi nastaje prema reakciji (16):
NO; + 03 — NOs* + O, (16)
Danju nitratni radikal vrlo brzo fotolizira prema reakcijama (17) i (18):
NO;* + hv - NO+ 02 (4<700 nm) (17)
NO;* + hv > NO2+0O (4 <580 nm) (18)

Reakecije konverzije dusikovih spojeva tijekom dana u troposferi prikazane su slikom 3.

RO,NO,
RONO,
R02 M Roz N03
0,
Q4 0r HO

ho = g nitrate
/ﬂ NO N02 aerc_:sol

HONW v~ &H\

M HNO,

H,0 / surface ;

. wet and dry
fossil fuel HOLNO, i deposition
combustion

Y Y
GROUND

Slika 3. Shematski prikaz dnevnih konverzija dusikovih spojeva u troposferi®.

Nitratni radikal reagira s NO prelazi u NO2. Nocu se sniZzava koncentracija NO u reakciji s
ozonom, a koncentracija NOs* raste (Slika 4.).

Dio molekula NO: sudjeluje u reakcijama u kojima nastaju peroksilni nitrati (RO2NO>),
peroksiacetil nitrati (PAN, RCO(0O2)NO»), koji znacajno utjecu na okolis.

PAN nastaje u reakcijama %3!:

CH3CHO + OH — CH3CO + H,O (19)
CH3CO + 0, — CH3C(0)0; (20)
CH3C(0)O2 + NO2 — CH3CO(02)NO2 (21)

11



PAN ne apsorbira zrac¢enje iznad 290 nm, a njegova topljivost u vodi je manja od topljivosti
dusi¢ne kiseline. PAN se razgraduje termickim putem, a u atmosferi se zadrzava ovisno o
temperaturi. Pri 298 K njegovo vrijeme zivota iznosi oko 30 minuta do nekoliko mjeseci na
temperaturama u viSim slojevima troposfere te je zbog toga PAN vazan spremnik dusikovih

oksida u troposferi i moze se prenositi na velike udaljenosti.

bifunctional NO NO2
organic nitrates X %M N2Os
H,O /
s o,| \RH surface
H-Q / surface
~~ Xnpitrate
HONO aerosol
O M i
RCO)O2 i wetanddry i
i deposition i
fossil fuel
combustion RC(O)O:NO,
Y Y
GROUND

Slika 4. Shematski prikaz no¢nih konverzija dusikovih spojeva u troposferi.

Pocetna koncentracija OH radikala ovisi o koncentraciji hlapljivih ugljikovodika (VOC-s,
Volatile Organic Compounds) i NOx te o njihovom omjeru, VOC/NOx. Visoka vrijednost
prisutnih dusikovih oksida u zraku smanjuje koncentraciju OH radikala, jer OH radikali direktno

nestaju u reakciji (22)*:

OH + NO; — HNO3 (22)

Znacajnije reakcije oksidacije VOC 1 OH radikala odvijaju se tijekom dana, dok se s NO3*
radikalima reakcije odvijaju no¢u. Nezasi¢eni ugljikovodici (npr. alkeni i dieni) reagiraju s OH
1 NOs radikalima te s ozonom. Kada je smanjen Suncev intenzitet ili niska razina NOx reakcija

s ozonom znacajno smanjuje koncentraciju VOC.
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Koncentracija OH radikala se moze povecati porastom koncentracije VOC. Kada su male
vrijednosti omjera VOC/NOy znacajna je reakcija (22) i uklanjaju se OH radikali, a porastom
koncentracije NOx smanjuje se produkcija troposferskog ozona. Osim urbanih podrucja
dusikovi oksidi nastaju i izgaranjem razli¢itih vrsta fosilnih goriva*®. Na podru¢jima koja su
udaljena od izvora NOx omjer VOC/NOx moze dosegnuti vrijednost koja omogucava
fotokemijsko nastajanje ozona. Nastanak ozona u ruralnom podrucju ovisi o koncentracijama

hlapljivih ugljikovodika bioloskog podrijetla®.

2.2.3. Promjene koncentracije ozona u prizemnom sloju

1840. godine njemacki znanstvenik Schénbein®*

otkrio je ozon pomocu papirne “mokre”
metode (tzv. Schonbeinov test, s papirom impregniranim Skrobom). Ova metoda se temelji na
prolasku plinovitog ozona kroz bezbojnu vodenu otopinu kalijeva jodida te se jodid oksidira u
jod prema rakciji:

2H"+2T + 03 —» L + 02 + H20 (23)

Pedesetih godina proslog, 20. stolje¢a dokazano je da ispusni automobilski plinovi utjecu na
produkciju ozona te se ozon pofeo smatrati kljuénom molekulom za reakcije oksidacije u
atmosferi. Nadalje, tijekom trideset godina istrazivanja uoceno je kako koncentracija ozona
pokazuje pad u nizoj stratosferi 1 porast u cijeloj troposferi. Takoder je uoceno da ozon ima
sezonski ciklus koji ovisi o blizini izvora oneciS¢enja, geografskoj lokaciji 1 meteoroloSkim
uvjetima. Ukoliko se promatra lokacija udaljena od izvora oneciS¢enja tada fotokemijski procesi
vode prema razaranju ozona. GodiSnji ciklus ozona u na takvim lokacijama pokazuje ljetni
minimum i zimski maksimum. Proljetni maksimum je karakteristi¢an za sjevernu hemisferu’-*,
a krecuci se prema juznoj hemisferi polozaj maksimuma se pomice od proljec¢a prema kasnom

1_] etul6,32,41
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U proljece se najintenzivnije mijesa zrak izmedu stratosfere i troposfere te se na taj na¢in moze
objasniti pojava proljetnog ozonskog maksimuma. S obzirom da dusSikovi oksidi utjecu na
nastanak ozona, akumulacija PAN-a, koji je spremnik duSikovih oksida, i njegova visoka
koncentracija u proljec¢e upucuje na vezu s proljetnim ozonskim maksimumom. Tijekom zime,
kada je niska temperatura zraka, insolacija te koncentracija vodene pare u zraku, niska je i razina
dusikovih oksida potrebna za stvaranje ozona. Danasnje visoke koncentracije ozona u troposferi

su rezultat antropogenih aktivnosti'’2!,

2.3. Povezanost meteoroloSkih ¢imbenika i fotokemijskog zagadenja

Cimbenici koji imaju kljuénu ulogu u formiranju fotokemijskog smoga su: brojni izvori
primarnih 1 sekundarnih zagadivaca koji utjecu na nastanak fotokemijskog smoga, inhibicija
mijeSanja zraka Sto onemogucava rasprSenje zagadivaca, odsutnost oblaka §to rezultira veéim
intenzitetom UV zracenja te jedan od klju¢nih jest temperatura. Stoga sloj zraka koji je najblizi
Zemljinoj povrsini obi¢no je topliji od zraka koji se nalazi na vi§im nadmorskim visinama jer
zagrijana Zemljina povs$ina ponovno zraci. Hladan zrak na viSim nivoima tone te se zagrijava i
kruzi prema gore u konvekcijskom ciklusu. Ovakvo kruZenje omogucava prijenos zagadivaca
te njegovo rasprSivanje. Navedenom ciklusu pogoduje veca brzina vjetra. Medutim, ukoliko se
dogodi temperaturna inverzija te se onemoguci rasprSivanje zagadivaca, dolazi do nastanka
fotokemijskog smoga. Temperaturna inverzija se dogodi kada topliji zrak ,,zarobi“ hladniji sloj
koji sadrzi zagadivace blizu Zemljine povrSine. Dva su klju¢na razloga nastanka temperaturne
inverzije koja su popracena malim brzinama vjetra. Prvi jest hladenje tla (najces¢e preko noci)
Sto dovodi do hladenja zranog sloja koji mu je najbliZi, rezultat je taj da je donji sloj zraka
hladniji od zraka u sloju iznad njega. Drugi razlog jest advekcija tj. vodoravno pomicanje zraka,
a s time 1 prijenos meteoroloSkih faktora (topline, vlage 1 dr.) u vodoravnom smjeru §to
rezultira zarobljavanjem hladnog zraka na Zemljinoj povrSini. Takoder u ljetnim mjesecima
obilje sunceve svjetlosti 1 visoke temperature ubrzavaju kemijske reakcije u atmosferi koja

stvara gusti fotokemijski smog?>?%.
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2.4. Utjecaj meteoroloskih ¢imbenika na koncentraciju ozona

Dugogodisnja istrazivanja su opc¢enito ukazala na povezanost temperature zraka i koncentracije
prizemnog ozona'>!*, Promatrano s meteoroloske strane to se moze objasniti vezom izmedu
pojacanog Suncevog zracenja i temperature $to za posljedicu ima smanjeno vertikalno mijeSanje
zraka 1 poviSenu koncentraciju ozona. Kemijsko obrazlozenje jest da je poviSenje temperature
posljedica intenzivnijeg Suncevog zracenja koje predstavlja izvor energije u reakciji nastajanja
ozona fotolizom NO te se poveéava emisija antropogenih 1 prirodnih hlapljivih ugljikovodika,

Sto rezultira brzim nastajanjem ozona.

Dnevni hod ozona je manje izraZen u ruralnim podruc¢jima, dok je u urbanim centrima znac¢ajno
izrazeniji. Razlog tome je fotoliticka razgradnja NO: koja pokrecée nastajanje ozona i podrijetlo
dusikovih oksida. Dusikovi oksidi u atmosferu dospijevaju najéescée kao posljedica ljudskih
aktivnosti, pretezno izgaranjem fosilnih goriva i industrijskim procesima koji su zastupljeniji u

urbanim podruc¢jima.

Takoder varijacije u dnevnom hodu ozona su smanjene na podrucjima koja se nalaze na veéim
nadmorskim visinama jer seZu u atmosferski dio mjeSanja gdje je odsutna lokalna NOx emisija

te je koncentracija ozona manja.

Kljuéni ¢imbenik u formiranju ozona jest geografski polozaj i nastanak visokotla¢nih zra¢nih
masa. Povecanje koncentracije ozona uocljivo je kada dominira visoki tlak u sustavu, tj. kada
kroz neko podrucje prolaze spori sustavi visokog tlaka koje prate slabi vjetrovi 1 promjena

normalnog temperaturnog profila®!>.
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2.5. Obrada rezultata mjerenja

2.5.1. Analiza raspodjele mjerenih podataka

Satnim prosjecima se najceS¢e prikazuju mjerene koncentracije atmosferskih plinova. Za
interpretaciju mjerenih zracnih zagadivaca vrlo Cesto se koristi ,,dnevni hod*. Dnevni hod je
rezultat prosjeka svih koncentracija svakog dana u pojedinom satu u razdoblju od pocetka do
kraja kalendarske godine. Prosjekom koncentracija od 0 do 24 sata za svaki dan u godini

izracuna se dnevni prosjek, odnosno srednja dnevna koncentracija mjerenog atmosferskog plina.

2.5.2. Regresijska i korelacijska analiza

Analiza validiranih podataka satnih koncentracija ozona i meteoroloskih parametara tijekom 2
kalendarske godine temelji se na regresijskoj i korelacijskoj analizi. Korelacijska analiza
pokazuje stupanj povezanosti izmedu mjerenih varijabli. Regresijska analiza se primjenjuje za
utvrdivanje medusobne ovisnosti jedne varijable o drugoj ili viSe njih. U ovom zavr§nom radu

koriSten je najjednostavniji regresijski model, model jednostavne linearne regresije:
y=a+bx
Odsjecak na osi y se oznafava s a i izraCunava se prema izrazu:

0= §V=1Yi_b =1 Xi
N N

=Y - bX
a pokazuje vrijednost zavisne varijable kada je nezavisna varijabla jednaka nuli, b oznacava
nagib pravca (regresijski koeficijent ili koeficijent smjera):

NXY,-Y IV X
IiV=1Xi2 - XZ?/=1 Xi
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Metodom najmanjih kvadrata procjenjuju se a i b. Regresijski koeficijent pokazuje za koliko se
u prosjeku mijenja vrijednost zavisne varijable za jedinicnu promjenu nezavisne varijable.
Nagib regresijskog pravca moze imati pozitivan (pravac raste) ili negativan (pravac pada)
predznak.

Pearsonov koeficijent korelacije, r, koriSten je u ovom radu i ratuna prema izrazu:

2Ly Xi¥i—NXY

r

R XE-NET (L, v2-NTT)

gdje je N - broj parova, X - varijabla, ¥ — varijabla, a tocke su grupirane oko pravca i vrijednosti
obje skupine podataka sukladno rastu. Koeficijentima korelacije odreduje se stupanj i smjer
povezanosti izmedu promatranih elemenata. Korelacijska analiza se prikazuje dijagramom
rasprsenja, a s obzirom na raspored tocaka u dijagramu moze se zakljuciti jesu li X 1 ¥ varijable

korelirane ili nisu.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Postupak mjerenja koncentracije ozona

Za suvremena mjerenja ozona koriste se fotometrijska mjerenja te se koriste komercijalni
fotometri za mjerenje prizemnog ozona te tlaka 1 temperature uzorka. Kako bi se uklonile
promjene u intenzitetu zracenja lampe, mjeri se u dva ciklusa; radno i kontrolno mjerenje. Ova
mjerenja instrument izvodi automatski. Kod atmosferskih mjerenja jako je bitna kalibracija
instrumenta zbog toga Sto nije moguce imati iste eksperimentalne uvjete prilikom ponavljanja
eksperimenta. Za usporedivanje mjerenja na razli¢itim instrumentima usvojen je medunarodni
standardni postupak kalibracije. U ovom postupku koristi se stabilni generator ozona pri ¢emu
se dio ozona uvodi u UV fotometar, koji na temelju Lambert-Beer-ove jednadzbe mjeri
koncentraciju ozona i dobije se tzv. primarni standard za ozon. U ovom postupku je vrlo bitan
precizan fotometar koji se koristi za kalibraciju s ¢istim kalibracijskim plinovima, a nikako za
mjerenja u okolisu. Cesto se medusobno usporeduje rad fotometara u bliskim institucijama.
Ozon u mjernoj postaji Osijek se mjeri spektrofotometrijskim ozonometrom Teledyne API
400E UV, koncentracije ozona se biljeze svake minute, a izlazni signali se spremaju u sakupljac

podataka.

3.2. Postupak mjerenja koncentracije dusikovih oksida

Mjerenja duSikovih oksida u zraku provode se fotometrijski pri valnim duljinama iznad 600 nm
1 temelje se na principu kemiluminiscencije. Instrument mjeri kvantiziranu koli¢inu fotona
proizvedenih tijekom kemijske reakcije NO 1 Oz. Koncentracija duSikovog(Il) oksida razmjerna
je elektromagnetskom zracenju. Koncentracija dusikovog(IV) oksida odreduje se pomocu
konverzije NO; u NO. Kao i kod mjerenja ozona usvojen je medunarodni postupak kalibracije
za mjerenje NOx. Za mjerenje koncentracije dusikovih oksida u zraku, na mjernoj postaji Osijek

koristi se Horiba model APNA 360 s kemiluminescentnim NOx analizatorom.
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U svrhu izrade rada koriSteni su podatci s automatske mjerne postaje Osijek-1 za 2018.12019..
godinu. Automatske mjerne postaje u vlasniStvu su Ministarstva zastite okoliSa i prirode.
Dobiveni su validirani podatci satnih koncentracija ozona 1 duSikovih oksida iz Ministarstva

zaStite okoliSa 1 energetike te meteoroloski podatci iz Drzavnog hidrometeoroloSkog zavoda.

Svi validirani podatci obradeni su komercijalnim ra¢unalnim programima Excel 1 Statistica.

3.3. Opis mjerne postaje

Grad Osijek smjeSten na desnoj obali rijeke Drave 22 km od us¢a u Dunav. Osijek je sjediSte
Osjecko-baranjske zupanije i najveci je urbani centar u istocnom dijelu Republike Hrvatske.
Geografski polozaj Osjeka je 45,54° N i 18,88° E na nadmorskoj visini 90 m. PovrSina grada
iznosi 171 km? gdje Zivi oko 110 000 stanovnika. Prosje¢na temperatura zraka u Osijeku je 11
°C . Zrak je vlaZan, a tijekom jeseni i zime Ceste su magle.

Mjerna postaja je smjeStena u blizini raskrizja Ulice kneza Trpimira i Europske avenije.

Slika 5. Mjerna postaja u Osijeku'’.
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4. Rezultati i rasprava

Podatci izmjerenih koncentracija ozona i dusikovih oksida u zraku u gradu Osijeku dobiveni su
iz Ministarstva zaStite okolisSa 1 energetike Republike Hrvatske, a podatci o pojedinim
meteoroloskim parametrima iz Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda, DHMZ. Dobiveni
podatci su obradeni i analizirani, a za jasnije prikazivanje rezultata napravljeni su graficki

prikazi.

Dnevni hod je izraZzen prosjekom svih koncentracija izmjerenog prizemnog ozona u Osijeku
svakog dana u pojedinom satu u razdoblju od 1. sije¢nja do 31. prosinca pojedine godine.
Prosjekom izmjerenih koncentracija tijekom 24 sata za svaki dan u godini dobiven je dnevni

prosjek tj. prosje¢na dnevna koncentracija prizemnog ozona.
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Slika 6. Dnevni hod izmjerene koncentracije ozona u 2018. 1 2019. godini u mjernoj postaji

Osijek.
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Dnevni hod izmjerene koncentracije ozona u gradu Osijeku za obje promatrane godine (2018. i
2019.) prikazan je slikom 6. Iz slike je vidljivo da se dnevni hod koncentracija ozona tijekom
2018. 1 2019. godine sli¢no ponasa — izrazeni su podnevni maksimum i jutarnji minimum.
Tijekom 2018. godine najnizZe vrijednosti oko 30 pg/m? izmjerene su u ranim jutarnjim satima
(od 4 do 5 sati), a najviSe vrijednosti iznad 70 pug/m* u podnevnim satima (od 12 do 14 sati),
dok su tijekom 2019. najnize vrijednosti (oko 26 pg/m? ) izmjerene izmedu 6 1 7 sati te najvise
vrijednosti (oko 69 pg/m?) oko 13 h. Dnevni hod za obje analizirane godine je tipi¢an za urbane

sredine 1 dosta izrazen.
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Slika 7. Dnevni hod izmjerenih koncentracija ozona i dusikovih oksida u 2018. godini u

Osijeku.
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Slika 8. Dnevni hod izmjerenih koncentracija ozona 1 dusikovih oksida u 2019. godini u

Osijeku.

Prizemni ozon nastaje kao produkt niza fotokemijskih reakcija. Koncentracija ozona ima dnevni
hod s maksimumom oko podneva, jer tada je najintenzivnije zracenje koje uzrokuju
fotokemijske reakcije. No¢ni minimum uvjetuju reakcije razgradnje ozona, a to je izraZeno u
oneciS¢enim podrucjima (najcesée u urbanim centrima) gdje prisutni zagadivaéi u zraku
razgraduju ozon. Tijekom ranih jutarnjih sati poveéan je automobilski promet te uslijed
povecanja koncentracije duSikovih oksida (iz ispusnih automobilskih plinova) dolazi do
smanjenja koncentracije prizemnog ozona. Slike 7. i 8. potvrduju fotokemijsko nastaje ozona,
sekundarnog zagadivaca nizom reakcija u kojima sudjeluju dusikovi oksidi, koji su primarni

zagadivaci.
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Slika 9. Prosje¢na dnevna izmjerena koncentracije ozona u 2018. 1 2019. godini u Osijeku.

Slika 9. prikazuje mjerene prosje¢ne dnevne vrijednosti koncentracija prizemnog ozona tijekom
dvije promatrane godine. Vrijednosti se slicno ponaSaju. Sezonski ciklusi prizemnog ozona
ovise o blizini izvora oneciS¢enja, geografskom polozZaju i meteoroloSkim uvjetima. Proljetni

maksimum je svojstven sjevernoj hemisferi’-*

, a polozaj maksimuma se pomice od proljeca
prema kasnom ljetu kreéuéi se od sjevera prema jugu'®. U proljeée dolazi do izrazite izmjene
zraka izmedu stratosfere i troposfere te se tome moze pripisati pojava proljetnog ozonskog
maksimuma. Obzirom da koncentracija duSikovih oksida najeS¢e ograni¢ava nastanak ozona,
akumulacija PAN-a (spremnika duSikovih oksida) i njegova izrazito visoka koncentracija u
prolje¢e moze pridonijeti proljetnom ozonskom maksimumu. Tijekom zimskog razdoblja (niska

temperatura zraka, niska Sunceva insolacija i niska koncentracija vodene pare u zraku) vrlo je

niska razina dusikovih oksida potrebna za stvaranje ozona?'.
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Slika 10. Linijski dijagram prosje¢nih dnevnih vrijednosti koncentracije ozona i temperature

zraka u Osijeku tijekom a) 2018. godine 1 b) 2019. godine.
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Slika 10. prikazuje izmjenu prosjecnih dnevnih vrijednosti koncentracije ozona i temperature
zraka u Osijeku tijekom 2018. godine 1 2019. godine. 1z slike je vidljivo da promjenu vrijednosti
temperature zraka prati promjena vrijednosti izmjerene koncentracije ozona. Tijekom zimskog
razdoblja kada su niske vrijednosti temperature zraka i koncentracija ozona je niska. Tijekom
ljetnog razdoblja, pri vecoj Suncevoj insolaciji 1 temperaturi zraka, koncentracije ozona su
vece!*4,
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Slika 1. Dijagram rasprSenja za izmjerenu koncentraciju ozona i temperature zraka Osijeku

tijekom a) 2018. godine i b) 2019. godine.

Naslici 11. prikazan je dijagram rasprSenja i pravac regresije za izmjerenu koncentraciju ozona
i temperature zraka u Osijeku tijekom dvije promatrane godine. Dijagram rasprsenja je polazna
tocka za korelacijsku analizu. Vrijednosti analiziranih varijabli su pozitivno korelirane tijekom
2018. 1 2019. godine. Vidljivo je da je korelacija pozitivnog smjera te da se povecanjem

vrijednosti jedne varijable povecava vrijednost druge varijable i obrnuto.
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Slika 12. Dijagram rasprSenja za izmjerenu koncentraciju ozona i relativnu vlaznost zraka u

Osijeku tijekom a) 2018. godine i b) 2019. godine.

Na slici 12. prikazan je dijagram rasprSenja i pravac regresije za izmjerenu koncentraciju ozona
i relativnu vlaznost zraka u Osijeku tijekom dvije promatrane godine. Vrijednosti analiziranih
varijabli su negativno korelirane tijekom 2018. i 2019. godine. Vidljivo je da je korelacija
negativnog smjera te da se povecanjem vrijednosti jedne varijable smanjuje vrijednost druge
varijable 1 obrnuto. U odsutnosti Sunceve insolacije smanjena je fotokemijska produkcija

troposferskog ozona.
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Slika 13. Polarni dijagram - povezanost koncentracije prizemnog ozona i smjera vjetra u

Osijeku tijekom a) 2018. godine i b) 2019. godine.

Koriste¢i satne prosjeke koncentracije prizemnog ozona te dnevne prosjeke smjera vjetra moze
se provjeriti statisticki profil koncentracije ozona u danima u kojima je vjetar puhao iz
odredenog smjera.

Podaci o smjeru vjetra dobiveni su od DrZzavnog hidrometeoroloSkog zavoda, a izmjereni su u
meteoroloskoj stanici "Klisa", koja je smjeStena istocno od grada Osijeka. Pomoc¢u polarnog
dijagrama prikazana je povezanost koncentracije ozona i smjera vjetra tijekom 2018. 1 2019.
godine (Slika 13.). U polarnom dijagramu za 2018. godinu moZze se uociti kako je najveca
izmjerena prosjecna dnevna koncentracija prizemnog ozona povezana sa sjeveroistocnim
vjetrom, a najnize vrijednosti su povezane sa sjevernim, sjeverozapadnim i zapadnim smjerom
vjetra. Tijekom 2019. najviSa vrijednost koncentracije povezana je s jugozapadnim smjerom
vjetra, ali samo tijekom jednog dana (16.6.2019.). Opcenito, analiza podataka obzirom na smjer
vjetra nije pokazala da fotokemijsko oneciS¢eni zrak pristize na mjerno podrucje iz nekog

posebnog smjera. Moze se zakljuciti kako se zrak dobro mijesa u Osijeku.
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Podaci su analizirani obzirom i na druge meteoroloske parametre te je ispitana njihova

medusobna korelacija koja je prikazana za svaku pojedinu godinu u Tablicama 1.1 2.

Tablica 1. Koeficijenti korelacije prosjecnih dnevnih vrijednosti koncentracija ozona i prosjecnih

dnevnih vrijednosti meteoroloskih parametara mjerenih u Osijeku 2018. godine (Rv) relativna

vlaznost, () temperatura, (Sv) smjer vjetra, (Bv) brzina vjetra.

Sr. vrijednost St. devijacija ozon Rv t Sv Bv
ozon 55,09 17,46 1,00 -0,36 0,40 -0,07 0,22
Rv 71,35 9,49 1,00 -0,38 0,07 0,15
t 15,75 10,49 1,00 -0,01 0,54
Sv 162,07 65,02 1,00 0,01
Bv 4,82 6,13 1,00

Tablica 2 . Koeficijenti korelacije prosjecnih dnevnih vrijednosti koncentracija ozona i prosjecnih

dnevnih vrijednosti meteoroloskih parametara mjerenih u Osijeku 2019. godine (Rv) relativna

vlaznost, () temperatura, (Sv) smjer vjetra, (Bv) brzina vjetra.

Sr. vrijednost St. devijacija ozon Rv t Sv By
ozon 43,65 19,29 1,00 -0,52 0,60 0,17 0,16
Rv 74,34 12,08 1,00 -0,42 -0,03 -0,02
t 13,34 8,12 1,00 -0,11 -0,19
Sv 203,43 72,05 1,00 0,18
Bv 1,74 0,58 1,00

Analizirani podatci za obje promatrane godine ukazuju na znacajnu negativnu korelacija izmedu

relativne vlaZznosti zraka i ozona te relativne vlaZnosti zraka i temperature. Znacajna pozitivna

korelacija u obje tablice je izmedu izmjerene koncentracije ozona i temperature zraka $to je i

ocekivano s obzirom na fotokemijske reakcije u troposferi. Ovi rezultati koeficijenata korelacije

takoder potvrduju rezultate dijagrama rasprSenja i pravca regresije (Slike 11.1 12).
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5. Zakljuéak

Ozon, sekundarni zagadiva¢ u zraku, nastaje nizom kemijskih reakcija u troposferi i ima
nepovoljan uc¢inak na ljudsko zdravlje 1 okoli$. Prekursori troposferskog ozona dusikovi oksidi
1 hlapljivi organski spojevi.

U razdoblju od 2018. do 2019. godine u mjernoj postaji Osijek, koja ima obiljezja urbane
postaje, analizirane su mjerene koncentracije ozona te su usporedene s meteoroloskim
podatcima iz DHMZ-a.

Prosjecne vrijednosti koncentracije ozona tijekom promatrane dvije godine u gradu Osijeku
kreéu se oko 50 pg/m? i pokazuju tipi¢an dnevni hod za gradove. Lokalno stvaranje ozona slabog
je intenziteta, a njegovi prekursori uglavnom su podrijetlom iz lokalnog prometa i prirodnih
emisija hlapljivih ugljikovodika, Sto rezultira podnevnim maksimom te niskim noénim
vrijednostima uz jutarnji minimum.

Meteoroloskim parametrima: temperatura zraka, relativna vlaznost zraka te brzina i smjer vjetra
ispitana je njihova medusobna korelacija te korelacija s podatcima mjerenog ozona. Utvrdena
je znacajna negativna korelacija izmedu relativne vlaznosti zraka i ozona te znacajna pozitivna
korelacija izmedu izmjerene koncentracije ozona i temperature zraka Sto je i ocekivano s

obzirom na fotokemijske reakcije u troposferi.
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