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Sazetak:

Atmosferski polutanti imaju utjecaj na samog ¢ovjeka, ali i okoli$. Podijeljeni su na primarne
polutante (direktnom emisijom dolaze u atmosferu) i na sekundarne polutante (nastaju nizom
kemijskih reakcija u atmosferi). U ovom zavrSnom radu analizirane su mjerene vrijednosti
benzena kao primarnog polutanta te ozona kao sekundarnog polutanta. Za razliku od
stratosferskog ozona koji stiti zivot na Zemlji od ultraljubiastog zracenja tako §to ga apsorbira,
prizemni/troposferski ozon je zapravo Stetan i nastaje fotokemijskim reakcijama iz primarnih
polutanata; dusikovih oksida i hlapljivih ugljikovodika. U radu je prikazan dnevni hod benzena
i ozona u 2018. 1 2019. godini, pomoc¢u grafova. Podaci su prikupljeni u mjernoj postaji koja

se nalazi u Tikvesu, Parku prirode Kopacki rit.

Kljucne rijeci: atmosfera, troposferski ozon, polutanti



Abstract:

Atmospheric pollutants have an impact on human , but also on environment. They are divided
into primary pollutants (they come into the atmosphere by direct emission) and secondary
pollutants (formed by a series of chemical reactions in the atmosphere). In this paper, the
measured values of benzene as the primary pollutant and ozone as the secondary pollutant are
analyzed. Unlike stratospheric ozone, which protect life on Earth from ultraviolet radiation by
absorbing it, ground level/tropospheric ozone is actually harmful and is formed by
photochemical reactions from primary pollutants; nitrogen oxides and volatile hydrocarbons.
The paper presents the daily course of benzene and ozone in 2018. and 2019., using graphs.

The data were collected at a measuring station located in Tikves, at Kopacki rit Nature park.

Keywords: atmosphere, tropospheric ozone, pollutants
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1. UvOD

Park prirode Kopacki rit je jedno od najve¢ih mocvarnih podruéja u Europi. Zahvaljujuci
prisutnoj vegetaciji u Kopackom ritu moguce su emisije razli¢itih hlapljivih ugljikovodika. S
druge strane, geografski relativno blizu nalazi se grad Osijek te emisije razlicitih prisutnih vrsta

u zraku mogu nesmetano mijesati izmedu Osijeka i Parka prirode Kopacki rit.

Cilj ovog zavrsnog rada je analizirati vrijednosti koncentracije benzena i ozona, kao primarnog

i sekundarnog polutanta u zraku na podruc¢ju Parka prirode Kopacki rit.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. ATMOSFERA

Atmosfera je sustav koji se mijenja sa vremenom, a nazivamo je jo$ i Zemljin plinski
omotac. Rije¢ atmosfera podrazumijeva zrak koji se sastoji od mnostva plinova, a medu
zastupljenima su: dusik (78,09 %), kisik (29,05 %), argon (0,93 %), vodena para Cija
koli¢ina varira od 0 do 4 % i ugljikov dioksid (0,03 %); takoder u tragovima: vodik,
ozon, helij, metan, amonijak, kripton, ksenon, ugljikov monoksid. Najnizi slojevi
atmosfere bogati su Cesticama anorganskog i organskog podrijetla koji su zapravo
rezultat emisije vezane uz promet i industriju. Atmosfera je bezgrani¢no podrucje prema
Svemiru, no prema njegovim vanjskim dijelovima postaje sve rjeda. Proizvoljno uzeta

granica je Karmanova linija koja se proteze oko 100 km dalje od Zemljine povrsine [1].

2.1.1. PODJELA ATMOSFERE

Sama podjela atmosfere s obzirom na temperaturu je: troposfera, stratosfera, mezosfera,
termosfera i egzosfera (Slika 1). Svaki od slojeva ima karakteristicne temperature,
tlakove 1 fenomene. NajniZa je troposfera uz povrsinu Zemlje. Slojevi koji se nalaze

izmedu glavnih slojeva su: tropopauza, stratopauza i mezopauza.

Stratosfera se proteZe na oko 50 km od troposfere. U njoj se nalazi ozonski omotac ¢ije
molekule apsorbiraju Stetno ultraljubicasto zracenje (eng. Ultraviolet, UV). U stratosferi
porastom nadmorske visine raste i temperatura u samom sloju $to ukazuje da u zraku

nedostaje turbulencija.

Mezosfera se proteze na oko 85 km iznad Zemlje. Porastom nadmorske visine u ovom
sloju temperatura zraka opada, $to je suprotno nego U stratosferi. Tlak zraka takoder

opada sa porastom visine.

Termosfera se nalazi iznad mezosfere. Temperatura raste sa apsorbiranim UV
zratenjem Sunca kao i X zrakama. Cinjenice ukazuju da termosfera zapravo kao da ne
pripada dijelu atmosfere. Sam vrh termosfere pronalazi se dosta visokom podruc¢ju zbog

odstupanja u koli¢ini energije dobivene od Sunca. Poznat fenomen koji se upravo
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dogada u tom dijelu je Aurora sjeverna - Aurora borealis i juzna svjetlost — Aurora

australis.

Egzosfera se ponekad koristi kao granica Zemljinog plinovitog omotaca (ponekad je to

pak termosfera). Zrak je vrlo rijedak. Vrh se nalazi na udaljenosti od ¢ak 100000 km

iznad Zemlje [2].
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+UV C
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Slika 1. Podjela atmosfere sa obzirom na temperaturu

(Izvor: https://i.ytimg.com/vi/fpwGexnk9UE/hqdefault.jpg) (preuzeto 14.9.2020.)
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2.1.2. FIZIKALNA SVOJSTVA ATMOSFERE

ATMOSFERSKI TLAK

Atmosferski tlak definiramo kao posljedicu djelovanja nadzemne atmosfere na jedinicu
povrsine. Moze se izmjeriti Zivinim barometrom (Slika 2.). Sastoji se od duge staklene cijevi
koja je iskrivljena i ispunjena zivom. Jedan krak je otvoren i to je kraci krak, a jedan je zatvoren;
dulji krak. U duljem kraku se nalazi vakuum iznad zive, a u kra¢em kraku djeluje atmosferski
tlak. Mjerenje tlaka izvodi se tako da se ocita visina zivina stupca u oba kraka. Tezina stupca
zive U kojem je visina jednaka razlici is¢itanih visina odgovara tlaku zraka [4]. Sl jedinica za
tlak je paskal (Pa). Standardni tlak atmosfere iznosi 1,01325x10° Pa. U atmosferskim
podruc¢jima najcesce se koristi milibar (mbar). Koriste se instrumenti ¢ija su mjerenja bazirana
na visini stupca zive (zivin barometar) pa se i koristi jedinica mmHg koja iznosi 133,36 Pa.
Jedinica mmHg se jo$ naziva i Torr po znanstveniku Evangelistu Torricelliju. Jedinica milibar
koristi se kod mjerenja tlaka na razli¢itim visinama u atmosferi, a polako se zamjenjuje sa

ekvivalentnom veli¢inom hbar (hektobar).

Vacuum \
|

Glass tube

760 mm
(29.92 in)

Atmospheric
pressure

Slika 2. Zivin barometar

(Izvor: https:// 3.bp.blogspot.com/0s0-
h71ImLO/TFOfCpl70XI/AAAAAAAAAIB/QMTIUUN1g3E/s1600/MercuryBarometer.jpq)
(preuzeto 14.9.2020.)




MASA ATMOSFERE

Srednji tlak na povrSini Zemlje poprima vrijednost od 984 hPa, §to ukazuje da je manji od

srednjeg tlaka na razini mora, a posljedica toga je nadmorska visina.

Ukupna masa atmosfere izra¢unata je pomoc¢u formule: ma= 47R%ps/g = 5,2x10% kg gdje je R

(radijus Zemlje) 6400 km. Ukupni molovi zraka u atmosferi su na= 1,8x10%° mol.

VERTIKALNE PROMJENE TLAKA | TEMPERATURE U ATMOSFERI
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Slika 3. Vertikalna promjena tlaka i temperature [4].

Slika 3. prikazuje vertikalnu promjenu tlaka i temperature u atmosferi [5]. Na nju imaju utjecaj
oblaci i plinovi koji uzrokuju zagrijavanje donjeg dijela troposfere, nazivaju se manjinskim
plinovima. Oblaci i hlade i zagrijavaju [6]. Vidljivo je da sa porastom visine opadaju vrijednosti
tlaka. Na visini od 80 km tlak iznosi oko 0,01 hPa, a to govori da je veliki udio atmosfere ispod
te visine. Podjela atmosfere proizlazi iz vertikalne podjele na odredene nivoe atmosfere s
obzirom na gradijent temperature. Troposferu karakterizira smanjenje temperature sa porastom
visine koje dolazi dijelom od solarnog zagrijavanja povrsine. U stratosferi porastom visine pak
raste i temperatura na §to odgovor daje apsorpcija UV zracenja ozonom, a fotolizom nastaju
produkti koji su bogati energijom te zagrijavaju zrak [5]. Mezosfera je sli¢na troposferi po
smanjenju temperature porastom visine. U mezosferi je zrak razrijeden pa je i nastanak novih
molekula uzrokovan sudarima gotovo i nemoguc [6]. 1znad mezosfere je termosfera, sloj gdje

Se ponovno temperatura povecava sa visinom iz razloga §to tamo dolazi do apsorpcije UV



zracenja, ali postaje neznacajan rast temperature jer je gustoca plinova vrlo mala. U podrucju
troposfere i stratosfere nalazi se gotovo 90 % mase atmosfere pa su iz tog razloga i odgovorne

za mnoge pojave vezane za okolis [5].



2.2. TROPOSFERA

To je najnizi sloj Zemljine atmosfere, no visina vrha ovog sloja je promjenjiva s obzirom na
zemljopisnu Sirinu kao i godiSnje doba. Sloj se proteze na oko 10 km iznad Zemlje. Porastom
visine, temperatura opada kao i tlak te gustoca zraka. ,,Bogata“ je vlagom, a iz tog razloga se
sve meteoroloske promjene zapravo odvijaju u troposferi zbog prisutnih mnogobrojnih vrsta
oblaka.

Prizemni sloj troposfere sadrzi molekule ozona koje su vrlo Stetne za razliku od prisutnog ozona
u stratosferi ¢ije molekule Stite zivot na Zemlji od UV zraka. Molekule ozona u prizemnom
sloju troposfere Stete zivim bi¢ima, poveéavaju efekt staklenika, oneciscuju zrak (sastavni dio

gradskog smoga), oduzimaju toplinu i utjecu na klimatske promjene na Zemlji [1].

2.2.1. OKVIRNI SLOJEVI TROPOSFERE

THE TROPOSPHERE
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Slika 4. Struktura planetarnog grani¢nog sloja

(Izvor: https://www.ess.co.at/ TRAINING/AIR/GIF/PBL.qif ) (preuzeto:
14.9.2020.)
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PLANETARNI GRANICNI SLOJ, PBL (Slika 4.) naziva se jo§ i donji sloj
atmosfere, a nastao je djelovanjem zra¢nih masa koje potom uzrokuju mijesanje. U
PBL-u se odvijaju reakcije izmedu atmosfere i povrsine. Struktura planetarnog
grani¢nog sloja ovisi o razli¢itim ¢imbenicima poput godiSnjeg doba, meteoroloskih
parametara i doba dana. Dubina sloja takoder varira pa je on niZi no¢u u zimskom

periodu, a visi danju u ljetnom periodu.

Najnizi sloj PLB-a naziva se i povrSinskim slojem, a njegova debljina noc¢u iznosi
oko 10 do 30 m, a danju 50 do 100 m. Izlaskom sunca raste i PBL sloj izazvanim
turbulencijama, a nakon zalaska sunca nastaje no¢ni granicni sloj. Donji dio sloja

stabiliziran je hladenjem povrSine tla nocu.

Najvisim slojem troposfere naziva se slobodna troposfera u kojoj je temperatura
konstantna odnosno raste sa porastom visine. Nema temperaturne inverzije niti
promjene temperature sa obzirom na doba dana. Za svakih 100 m temperatura
poraste za 0,6 do 0,7 °C. Planetarni grani¢ni sloj ima ulogu u taloZenju onecis¢ivaca

zraka [7].

2.2.2. KEMIJSKE REAKCIE U TROPOSFERI

Ozon u stratosferi nastaje procesom koji zapo€inje fotolizom kisika. Taj mehanizam se jos$
naziva 1 Chapmanov mehanizam po znanstveniku Sydney Chapmanu koji ga je 1 predlozio.
Pomocu njega se predvidaju puno vece koncentracije ozona nego $to su stvarno izmjerene. [z
tog razloga se smatra da se ozon tros$i dodatnim reakcijama. Kemiji stratosfere doprinos daje 1
Paul Crutzen koji je povezao duSikove okside sa stratosferskim ozonom. Crutzenovom
zakljucku prethodila su istrazivanja koja je provodio znanstvenik Harold Johnson, a koja su se
odnosila na smanjenje stratosferskog ozona. Utjecaj klora na stratosferski ozon primijetili su
znanstvenici Mario Molina i F. Sherwood Rowland. Godine 1885. uo¢ena je ozonska rupa nad
Antarktikom.



Nastajanje troposferskog ozona opisano je kemijskim reakcijama oksidacije Ciji su reaktanti
hlapljivi organski spojevi (eng. Volatile Organic Compounds, VOC) i dusikovi oksidi. Reakcije

se odvijaju djelovanjem UV zracenja (1):

NO + VOC +O; + i —> NOz + O3 1)

Kemijske reakcije dusikovih oksida i 0zona prikazane su jednadzbama (2), (3) i (4):

NOz +hv — O +NO (2) hv- - foton s energijom koja
ovisi o frekvenciji v
O0+0,+M— 0O3+M (3)
NO + Os — NO, + O, @) M- molekula dusika ili kisika

Uloga VOC spojeva je pretvaranje NO2 u NO bez ozona $to dovodi do akumulacije ozona (2).

Ozon nastaje i reakcijom oksidacije reaktivnih ugljikovodika (RH). U toj reakciji (5) bitnu
ulogu ima hidroksilni radikal (OHe). Za razliku od disocijacije dusikovog(IV) oksida ¢iji je
krajnji rezultat stvaranje ozona, reakcija hidroksilnog radikala i ugljikovodika je pokretac

samog ciklusa stvaranja troposferskog ozona.

RH + OH* —> Re + H20 (5)
Re+ 02— RO2 (6)
ROz + NO —» RO+ + NO; @)
RCH20+ + O, —> RCHO + HO>* (8)
HO,* + NO —> OHe + NO, (9)

Zatim slijede reakcije disocijacije dusikovog(IV) oksida do ozona. Sumarna reakcija:
¥:RH + 402 — RCHO + H20 + 203 (10)

Oksidacijom nastaju dvije molekule ozona, a reakcija se odvija uz prisutnost dusikovih oksida.

Molekula RCHO ponovno ulazi u ciklus kemijskih reakcija stvaranja ozona (8) [19].



REAKCIJE AROMATSKIH SPOJEVA

Najcesce zastupljeni aromatskim ugljikovodicima u atmosferi su: benzen, toluen, etilbenzen, i
izomere ksilena odnosno o-, p-, m- ksilen. Njihov zajedni¢ki naziv je i BTEX koji dolazi od
engleskih rije¢i Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylenes. Aromatski ugljikovodici svoju
fotokemijsku razgradnju zapocinju reakcijom hidroksilnog radikala koja se dogada tijekom
dana (Slika 5.). Hidroksilni radikali reagiraju sa vodikovim atomom iz C-H veze u aromatskom
prstenu, konkretno u slu¢aju reakcije sa benzenom. Nakon Sto se OH radikal veze na aromatski
prsten nastaje hidroksicikloheksadienil ili supstituirani hidroksicikloheksadienilni radikal. Sam

hidroksilni radikal adira se uobicajeno na orto poloZzaj spoja [8, 20, 21].

CH>
CH, — H0 +
OH + — CH, CH3
CH, — EH
CH3

Slika 5. Reakcije aromatskih spojeva.
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2.3. UCINCI OZONA 1 BENZENA NA LJUDSKO ZDRAVLIE I OKOLIS

TROPOSFERSKI OZON

Znanstvenici smatraju da troposferski ozon predstavlja ozbiljnu opasnost za ljude, ali i za biljni
svijet §to povladi i paralelu sa proizvodnjom kojoj su potrebni primjerice biljni resursi. Ozon je
sastavni dio fotokemijskog smoga, oneciS¢uje zrak te uzrokuje i smanjenje rasta i prinosa
raznih biljnih vrsta. 1zvori ozona u troposferi su intruzija iz stratosfere, fotokemijske reakcije i
izboj u atmosferi. Ljeti fotokemijskim reakcijama nastaje vise ozona §to nepovoljno utjece na
biljke koje se uzgajaju i dospijevaju u tom periodu godine. Kod biljaka moze izazvati akutnu i
kroni¢nu toksi¢nost. Akutna toksi¢nost se smatra kada su koncentracije ozona visoke djeluje na
biljke par sati ili dan. Kroni¢na izlozenost smatra se kada niske koncentracije ozona djeluju na
biljke za vrijeme cjelokupnog uzgoja. Akutna i kroni¢na izloZenost povezana je sa folijarnim
ozljedama biljke. U¢inak ozona na biljke varira ovisno o nacinu reakcije same biljke na njega.
Dugotrajnim djelovanjem troposferskog ozona Stetno djeluje na cijeli ekosustav i ostavlja

velike posljedice [9].

Ozon ostavlja Stetne ucinke i na ljudsko zdravlje kao $to su kratkoc¢a daha, suhi kasalj ili bol u
prsima prilikom udaha, ponekada i mu¢nina. Ozon ulazi u reakciju s molekulama u diSnom
sustavu te dolazi do pucanja veza dodatkom Kisika, a to sve izaziva akutnu upalu te ostale
respiratorne probleme. Na izloZenost ozona vrlo su osjetljiva djeca koja puno vise udiSu zraka,

a samim time i ozona po gramu svoje tezine [10].

BENZEN

Benzen je bezbojna lako hlapljiva i zapaljiva tekuéina, aromati¢nog mirisa. Ubraja se u skupinu
hlapljivih ugljikovodika, odnosno svrstan je u primarne onecis¢ivace zraka [11] te se najcesce
prate koncentracije benzena iz skupine hlapljivih ugljikovodika. Benzen moze dospjeti u zrak
iz prirodnih [20, 22] i antropogenih izvora [23]. Benzen je produkt nepotpunog sagorijevanja
goriva, a to je upravo treci izvor prema poretku izvora onecis¢ivaca, nalazi se u automobilima,
industriji, otpadnim vodama [12]. Promet je Cesti izvor emisije benzena jer sirova nafta sadrzi
cak 4 g/l benzena, a dio ga se nalazi i u naftnim derivatima. Provedbom zakona, u Euro 5
benzinu udio benzena smanjen je na 1 % [13]. Benzen se nalazi u brojnom priboru koji se
upotrebljava u kucanstvu te u materijalima u graditeljstvu. Topljiv je u vodi pa na taj na¢in

dospijeva u podzemne vode, no benzen ne utjeCe na biljne vrste jer se vrlo sporo razgraduje
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[11]. Koncentracije benzena su vece na benzinskim postajama, petrokemijskoj industriji,
raznim lozistima u kojima dolazi do izgaranja goriva, pa ¢ak i u dimu cigarete [13]. Srednje
vrijednosti koncentracije benzena u zraku iznose oko 1 pg/m? za ruralna podruéja dok je za
urbana podruéja 5 do 20 pg/m?®, a ta vrijednost nam ukazuje koncentraciju koja je najmanje

Stetna za ljudsko zdravlje, ali i biljni svijet [11].

Koncentracije atmosferskih polutanata se redovno mjere i piSu se izvje$¢a o tome tijekom
godine. Emisija polutanata prvi put je mjerena 1990. godine kada je Republika Hrvatska
ukljuCena u europski projekt baze podataka oneéiS¢ivaca zraka CORINAIR. Emisije se

analiziraju prema 11 glavnih sektora:

1. lzgaranje u termoenergetskim postrojenjima i postrojenjima za
pretvorbu energije

Izgaranje u neindustrijskim lozistima

Izgaranje u industriji

Proizvodni procesi

Pridobivanje i distribucija fosilnih goriva i geotermalne energije
KoriStenje otapala 1 ostalih proizvoda

Cestovni promet

Ostali pokretni izvori i strojevi

© 0o N o g bk~ w DN

Obrada i odlaganje otpada
10. Poljoprivreda
11. Ostali izvori i ponori

Prostorne mreze govore o emisiji polutanata te se na temelju toga dobiva sam utjecaj lokalnih
izvora oneciS¢enja (urbana podrucja). Iz tih podataka moze se dobiti model za izraun disperzije
I transporta polutanata. Pracenjem podataka iz modela saznaje se kvaliteta zraka te se
omogucuje analiza prostorne razdiobe na velikoj prostornoj i vremenskoj skali koja nije

zahvaéena mjerenjima [13].
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2.4. UTJECAJ METEOROLOGIJE NA POVISENE RAZINE OZONA

PoviSene razine ozona ne ovise samo o emisijama prekursora nego i o vremenskim uvjetima,
pa je tako razina ozona vrlo poviSena u razdoblju toplog i sun¢anog vremena. Razina ozona
dostize maksimum kada dode do kombinacije emisije prekursora ozona sa meteoroloskim
uvjetima odnosno ljeti kada su visoke temperature i Sunéevo zracenje. Prema istrazivanju, ljeti,
izmjerene su visoke koncentracije ozona koje su bile pod djelovanjem anticiklone odnosno
visokog tlaka zraka. U tom razdoblju dominiraju reakcije nastanka ozona, a prekursori ozona
slabo se disperziraju u atmosferu. Ukoliko vremenski uvjeti nisu ,,povoljni® za emisiju ozona,
postoje 1 mjeseci u godini kada je pojacan cestovni promet $to uzrokuje emisiju dusikovog
dioksida, prekursora ozona. Vrlo vazan faktor za nastanak ozona je Sunéevo zracenje, ali i

naoblaka jer pomoc¢u vodene pare i kapljica vode zracenje prolazi u Zemljinu atmosferu [13].
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2.5. OBRADA REZULTATA

Na temelju prikupljenih podataka koncentracija ozona i benzena u periodu jedne godine,
mjerene koncentracije prikazuju se najceS¢e satnim prosjecima. Tijekom analize podataka
koristi se velik broj podataka o izmjerenim koncentracijama zra¢nih polutanata te se zbog same
prakti¢nosti koriste srednje satne ili dnevne vrijednosti koncentracija polutanata, u ovom

slucaju ozona i benzena.

2.5.1. REGRESISKA | KORELACIJSKA ANALIZA

Analiza ovisnosti koncentracije ozona i benzena, zracnih polutanata, tijekom dvije godine
temelji se na regresijskoj i korelacijskoj analizi. One se koriste odnosno provode na osnovu
poznatih vrijednosti varijabli (pojava). Korelacijskom analizom odreduje se veza izmedu
pojava po obliku (linijska, krivolinijska), smjeru (pozitivna ili negativna) i jakosti (funkcionalna
ili statisticka). Uvidom u regresijsku analizu moze se provjeriti postoji li medusobna ovisnost
jedne varijable o drugoj ili viSe njih. JednadZba pravca odreduje se poznavanjem parametara a
I b. Procjena parametara izvodi se metodom najmanjih kvadrata. Veli¢ina b je regresijski
koeficijent koji pokazuje za koliko se mijenja vrijednost y (zavisne varijable) u odnosu na
vrijednosti x (nezavisne varijable). Koeficijent linearne korelacije odnosno drugim nazivom
Pearsonov koeficijent pokazatelj je jakosti i smjera statisticke veze dviju varijabli. Zbog toga
se za racunanje koeficijenta koristi raspored to¢aka u dijagramu rasipanja. U ovom zavr§nom
radu koriSten je model jednostavne linearne regresije koji opisuje odnos medu varijablama za
koje je karakteristicno da svakom jedinicnom porastu vrijednosti jedne varijable odgovara

priblizna linearna promjena druge varijable.
y=a+bx+u

X - nezavisna varijabla

y - zavisna varijabla

u - odstupanje od funkcionalnog odnosa

a, b - parametri [14].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

SAKUPLJANJE | OBRADA PODATAKA

Validirani podaci o koncentracijama ozona i benzena dobiveni su iz Ministarstva zastite

okolisa i energetike, a meteoroloski podaci iz Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda.

3.1. OPIS MJERNE POSTAIJE

Mjerna postaja se nalazi u Tikvesu; kontinentalna Hrvatska, u Parku prirode Kopacki rit.
Aktivna je od 01.01.2013. Za mjernu postaju je odgovoran Drzavni hidrometereoloski
zavod. Podaci se dostavljaju Ministarstvu zastite okolisa i prirode, Hrvatskoj agenciji za
okolis 1 prirodu 1 Europskoj komisiji. Ciljevi mjerenja su: procjena utjecaja na zdravlje ljudi
i okoli$ te pracenje trenda. Mjerna postaja je smjeStena na geografskoj Sirini 45,7 i duZini
18,83 stupnjeva [15]. Na mjernoj postaji se osim koncentracije ozona i benzena mjere i
koncentracije lebdeéih ¢estica PM1o i PM2s (Tablica 1. ).

TABLICA 1. Klasifikacija postaje [15].

_ _ _ Tip postaje u odnosu na
Mjerna metoda Tip podrucja ) o
izvor emisija
KOPACKI RIT, CsHs
[ng/m?] plinska
kromatografija prac¢ena Ruralno-regionalna Pozadinska
fotoionizacijskom
detekcijom
KOPACKI RIT, O3 [pg/m?], _ _
. Ruralno-regionalna Pozadinska
UV apsorpcija
KOPACKI RIT, PMig _ _
s Ruralno-regionalna Pozadinska
[ng/m”],
KOPACKI RIT, PM25 _ :
. Ruralno- regionalna Pozadinska
[ng/m”],
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3.2. MJERNI INSTRUMENTI

TABLICA 2. Mjerne metode [15].

Onecisc¢ujuca tvar

Mijerna postaja

Tip mjerenja

O3 - ozon (ng/m®)

Teledyne API 400E UV

photometric Oz analyser

Automatski analizator

Benzen (pg/m®)

SYNTECH SPECTRAS GC
955-800

Automatski analizator

PMyo - lebdece Cestice (<10
pm) (ug/m®)

GRIMM model EDM 180
for PM1o and PM2s

Automatski analizator

PM2s - lebdece Cestice (<2.5

um) (ug/m®)

GRIMM model EDM 180
for PM1o and PM2s

Automatski analizator

TELEDYNE APl 400E UV PHOTOMETRIC O3 ANALYSER

Analizator UV apsorpcije (Slika 6.) radi na principu Beer-Lambertovog zakona u svrhu
mjerenja malih raspona ozona u vanjskom zraku. UV svjetlo valne duljine 254 nm prolazi kroz
¢eliju uzorka te se apsorbira prema koncentraciji ozona. Preklopni ventil je odgovoran za
usporedbu izmedu uzorka i uzorka sa proc¢is¢enim ozonom. Instrument se sastoji od digitalnog
zaslona u boji, kapacitivnog zaslona na dodir, korisni¢kog sucelja, fleksibilne tipke za paljenje
1 gaSenje, prednja plo€a ili RS232, Ethernet ili USB priklju¢ak omogucuju kontrolu
prikupljenih podataka. Moguénost povezivanja sa drugim racunalom ostvaruje se pomocu

softvera NumaView. Takoder, moguce je i preuzimanje podataka analizatora koji rade na

pricipu rada istog [16].
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Slika 6. Uredaj Teledyne API 400E Photometric O3 analyser link

(Izvor: http://www.teledyne-api.com/products/oxygen-compound-instruments/t400) (preuzeto
14.9.2020.)

SYNTECH SPECTRAS GC955-800

Automatski instrument Syntech Spectras GC955-800 (Slika 7.) koristi se za mjerenje sumpora
I ostalih komponenata sumpora, ali i za mjerenje benzena. Instrument je baziran na plinskoj
kromatografiji 1 ima sustav za hladenje. Instrument koristi klasicno rac¢unalo sa razvijenim
Windows sustavom ; pomocu kojeg se podaci pohranjuju na unutarnji tvrdi disk 1 na taj nacin
postaju dostupni za obradu rezultata mjerenja. Mogucée je povezivanje sa drugim sustavima jer
ima analogni i digitalni izlaz. Otkriva cestice od 0,2 ppb za metilmerkaptan do 0,01 ppb za
disulfide. Raspon mu je do 300 ppb. Vrijeme ciklusa je od 15 do 30 minuta. Temperaturni
program od 45 - 110 °C. Potro$nja plina dusika pod tlakom od 3 bara je 10 ml/min. Jedno

rac¢unalo ima moguc¢nost kontrole dviju plinskih kromatografija [17].

Slika 7. Uredaj Syntech Spectras GC955-800 link

(Izvor:
https://tgel.ae/products/Analyzer of benzene and aromatic hydrocarbons synspec GC955
model_601.html) (preuzeto 14.9.2020.)
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GRIMM EDM 180

Za odredivanje koncentracije krutih estica (PMio, PM25) u vanjskom zraku Koristi se
instrument Grimm EDM 180. Sposobnost uredaja (Slika 8.) je da obavlja mjerenja za obje vrste
Cestica u isto vrijeme. Lako se odrzava i tih je prilikom rada. Uredaj se koristi primjerice za
pracenje koncentracije Cestica iz urbanih i ruralnih podru¢ja. Mjerno podrucje uredaja je od
0,25 do preko 30 um, $to je korisno za pustinjsku prasinu. Koristi se za nadgledanje sitne prasine
te se podaci usporeduju sa standardom propisanim zakonom. Podaci se mogu izvoziti putem
RS 232 ili Etherneta. Uredaj se koristi gotovo u cijelom svijetu te je isto tako odobren od

mnogih kao i od US-EPA [18].

2 4-—"
€
|
|
% &
Env ';"*‘7'-5"‘_? L:‘ujs:'_.vf\'g:!;'?r e
| - BEE g @
R Press. 2nd Koy _I_J_J
= EEC

GRIMM Aerosol Techn/k

|

Slika 8. Sustav za odredivanje koncentracije krutih ¢estica; Grimm EDM 180 link

&

(Izvor: https://www.directindustry.com/prod/grimm-aerosol-technik/product-69071-
1754163.html) (preuzeto 14.9.2020.)
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Podaci izmjerenih koncentracija benzena i ozona u zraku u mjernoj postaji Tikve§ u Parku
prirode Kopacki rit dobiveni su iz Ministarstva zastite okoliSa 1 energetike Republike Hrvatske.
Obradom i analizom ovih podataka u svrhu jasnijeg prikazivanja rezultata napravljeni su

graficki prikazi.

Dnevni hod izraZen je prosjekom svih koncentracija izmjerenog zra¢nog polutanta (ozona ili
benzena) svakog dana u pojedinom satu u razdoblju od 1. sije¢nja do 31. prosinca pojedine
godine. Prosjekom koncentracija od 0 do 24 sata za svaki dan u godini dobije se dnevni prosjek

odnosno prosje¢na dnevna koncentracija.
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Slika 9. Dnevni hod izmjerene koncentracije ozona u 2018. i 2019. godini u mjernoj postaji

Tikves, Kopacki rit.

Dnevni hod izmjerene koncentracije ozona na postaji Tikves za obje promatrane godine (2018.

i 2019.) prikazan je Slikom 9. i primjer je tipi¢énog dnevnog hoda prizemnog ozona.

Dnevni hod koncentracije ozona tijekom 2018. i 2019. godine sli¢no se ponasa; ima podnevni

maksimum i jutarnji minimum. U 2019. godini najnize su vrijednosti koncentracije ozona ispod
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25 pg/m® izmjerene su u ranim jutarnjim satima (5 sati), a najvise vrijednosti iznad 80 ppb u
podnevnim satima (od 13 do 14 sati). Tijekom 2018. godine najnize vrijednosti ispod 20 pg/m*
izmjerene su u ranim jutarnjim satima (od 3 do 6 sati), a najviSe vrijednosti iznad 70 ppb u
podnevnim satima (od 13 do 17 sati). Dnevni hod za obje analizirane godine dosta je izrazen, a
to se pripisuje prisutnim ugljikovodicima u zraku koji utjecu na stvaranje i razgradnju ozona.
Prizemni ozon (u troposferi) nastaje fotokemijskim reakcijama i koncentracija ozona ima
maksimum oko podneva, jer je tada najintenzivnije Suncevo zraCenje koje uzrokuje
fotokemijske reakcije. No¢ni minimum je rezultat reakcija razgradnje ozona, a izrazeniji je u

oneci§¢enim podrucjima gdje prisutni polutanti razgraduju ozon.
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Slika 10. Dnevni hod izmjerene koncentracije benzena u 2018. i 2019. godini u mjernoj

postaji Tikves, Kopacki rit.

Dnevni hod izmjerene koncentracije benzena u mjernoj postaji Tikve§ za promatrane godine

(2018. i 2019.) prikazan je Slikom 10.

U 2018. godini u jutarnjim satima (do 7 sati) vidljiv je porast koncentracije benzena, a izmjerene
koncentracije vrijednosti su oko 1,6 pg/m?® dok je u popodnevnim satima (od 8 do 17 sati) vidljiv
je pad koncentracije benzena, a vrijednosti se kreéu oko 1,2 pg/m3. Ponovni rast koncentracije
jeod 17 sati. U 2019. godini u jutarnjim satima primjecuje se porast koncentracije benzena (oko
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5 sati, utom vremenu je oko 1.1 pg/m®). Pad koncentracije benzena uodava se u popodnevnim
satima (od 13 sati) i iznosi oko 0,6 pg/m®. Dnevni hod koncentracije benzena ponasa se obrnuto
od dnevnog hoda ozona, a to je zapravo i ocekivano zbog fotokemijskih reakcija kojima nastaje

troposferski ozon. Benzen je primarni polutant iz kojeg nastaje sekundarni ozon.
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Slika 11. : Dnevni hod izmjerenih koncentracija benzena i ozona u 2018. godini u mjernoj
postaji Tikves, Kopacki rit, ([O3]= 107 ug/m3)

Slika 11. pokazuje dnevni hod koncentracija benzena i 0zona izmjerenih tijekom 2018. godine.
Na slici je vidljivo kako su najveée vrijednosti koncentracije ozona izmjerene u vrijeme kada
su izmjerene najnize vrijednosti koncentracije benzena §to potvrduje fotokemijsko nastajanje

0zona; sekundarnog polutanta, nizom reakcija u kojima sudjeluje benzen; primarni polutant.

21



benzen

o
(0]

o
<)}

e

—
£
S

oo
=
=
‘S
(4]
-
=)
[=
Q
o
c
=]
=

<
N

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

vrijeme [h]

Slika 12. Dnevni hod izmjerenih koncentracija benzena i ozona u 2019. godini u mjernoj

postaji Tikves, Kopacki rit, ([O3]= 102 ug/m3).

Slika 12. prikazuje dnevni hod koncentracija benzena i ozona u 2019. godini u mjernoj postaji
Tikves 1 podaci su vrlo sli¢ni onima iz 2018. godine. U trenutku porasta koncentracije ozona
koncentracija benzena opada i obrnuto. 1z benzena, primarnog polutanta nastaje sekundarni

ozon. Nastankom ozona trosi se benzen i zbog toga su koncentracije ozona povecane, a benzena

smanjene.
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Slika 13. Prosje¢na dnevna izmjerena koncentracija ozona u 2018. i 2019. godini u mjernoj

postaji Tikves, Kopacki rit.

Razlika u prosje¢nim dnevnim koncentracijama ozona mogu se vidjeti tijekom godine, odnosno
u razli¢itim godi$njim dobima. Zimi je udio ozona znatno smanjen i izmjerene vrijednosti ozona
su nize za razliku od koncentracija u proljece i ljeto kada su zbog brojnih fotokemijskih reakcija
prosjeéne dnevne koncentracije vece (Slika 13.), §to je i oekivano jer od proljeca udio ozona
u zraku opada. PonaSanje udjela ozona u zraku tijekom godine ima svoju periodi¢nost, u
proljece je najintenzivnije Suncevo zracenje pa se i ocekuje povecana fotokemijska produkcija

ozona [21].
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Slika 14. Prosjec¢na dnevna izmjerena koncentracija benzena u 2018. 1 2019. godini u mjernoj

postaji Tikves, Kopacki rit.

Razlike u prosjecnim dnevnim koncentracijama benzena mogu se vidjeti tijekom godine
odnosno u razli¢itim godi$njim dobima. Pa je tako zimi udio benzena povecan i izmjerene
koncentracije benzena su viSe, a u proljece i ljeto su izmjerene nize koncentracije benzena
(Slika 14.). Razlog moze biti $to je u tom periodu poveéana koncentracija ozona koji je nastao

fotokemijskim reakcijama u kojima se razgraduje benzen.
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Slika 15. Prosje¢ne dnevne izmjerene koncentracije benzena i ozona u 2018. 1 2019. godini u

mjernoj postaji Tikves, Kopacki rit, ([Os]= 107 ng/m?).

Slika 15. potvrduje prethodne zakljucke na temelju usporedbe koncentracija ozona i benzena

na razini godisnjeg mjerenja i prosje¢ne dnevne izmjerene koncentracije oba polutanta.
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Slika 16. Dijagram rasprSenja za ozon i benzen u mjernoj postaji Tikves, Kopacki rit.

Na slici 16. prikazan je dijagram rasprSenja, pravac regresije i korelacija izmedu mjerenih
koncentracija ozona i benzena. Za izraCunavanje korelacije izmedu ozona i benzena koristeni
su prosjecni podaci izmjerenih koncentracija za 2018. 1 2019. godinu. Dijagram rasprSenja je
polaziste za korelacijsku i regresijsku analizu. Vrijednosti analiziranih zra¢nih polutanata su
vrlo slabo korelirane. Koeficijent korelacije R? iznosi oko 0,03 $to pokazuje neznatnu
povezanost izmedu koncentracije ozona i koncentracije benzena. Vidljivo je da je korelacija
negativnog smjera jer se povecanjem vrijednosti jedne varijable smanjuje vrijednost druge

varijable i obrnuto. Jednadzba pravca regresije, (prema formuli y = a + bx):

[CeHe] = -0,0089 [O3] + 1,5025. 1z jednadzbe se moze pretpostaviti da se povecanjem broja

Cestica ozona za 100 Cestica, broj Cestica benzena smanji za 0,89.

26



5. ZAKLJUCAK

Ljudi su prili¢no svjesni zagadenja, no ponekad ne razmisljajuci pridonose jo§ gorem zagadenju
od danasnjeg. Postoje mnogobrojni polutanti, no u ovom radu raspravljalo se primarno o
benzenu i troposferskom ozonu. Prema podacima iz 2018. i 2019. iz mjerne postaje Tikves; u
Parku prirode Kopacki rit, koji je dio ruralne sredine, vidljive su koncentracije oba polutanta na
godisnjoj razini. Zanimljiva ¢injenica je da je Park prirode Kopacki rit u blizini urbane sredine,
Osijek, koja je izvor dusikovih oksida i prekursora samog ozona (promet, industrija, izgaranja
goriva i dalje). Dnevni hod ozona i benzena su zapravo u obrnutom odnosu jer je benzen
primarni polutant, a ozon sekundarni. Najvece koncentracije ozona izmjerene su kada su u isto

vrijeme izmjerene najmanje koncentracije benzena i obratno.
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