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1. Uvod

Covijek igra vaznu ulogu u odrzavanju kvalitete Zivota na Zemlji. Svakim svojim djelovanjem ili
nedjelovanjem utjeCe na Cistocu zraka. U Zemljinoj atmosferi neprestano se odvijaju ciklusi
razliitih rekacija koji su potaknuti od strane ljudskih aktivnosti ili samostalno. U zadnjih nekoliko
desetljeca intenzivno se prate i biljeze koncentracije Stetnih polutanata u Zemljinoj troposferi. lako
se po rezultatima dosadaSnjih istrazivanja moZze zakljuciti da su se emisije Stetnih tvari smanjile i
dalje prisutne koncentracije poprilino su visoke. Zabrinjavajuca je to Cinjenica s obzirom da
poviSene razine polutanata direktno utjeCu na zdravlje ljudi, posebno pogadajuéi respiratorni
sustav. Polutante mozemo podijeliti na primarne i1 sekundarne. Primarni nastaju direktnom
emisijom iz izvora, dok sekundarni nastaju kemijskim reakcijama iz primarnih polutanata u
atmosferi. Dusikovi oksidi, ozon, lebdece Cestice, hlapljivi organski spojevi i mnogi drugi smatraju

vvvvv

zabrinjavajuce djelovanje na kvalitetu Zivota na Zemlji.

Dusikovi oksidi predstavljaju niz spojeva dusSika s kisikom od kojih su dusikov monoksid i dusikov
dioksid prikazani opéom formulom NOx. U atmosferi nastaju oksidacijom atmosferskog dusika
pri visokim temperaturama i kao posljedice elektromagnetskog izboja. U atmosferu takoder
dospijevaju izgaranjem fosilnih goriva, erupcijama vulkana te aktivnoS¢u bakterija u tlu. Glavna

su komponenta zagadenja atmosfere sudjelujuci u nastanku kiselih kisa i fotokemijskog smoga.

Ozon je sekundarni onecis$¢ivac nastao u atmosferi iz primarnih polutanata uz djelovanje Sunceve
energije. Alotropska je modifikacija kisika, nestabilan 1 u velikim koncentracijama moze nastetiti
zdravlju ljudi te utjecati na biljni i vodeni ekosustav. Razlikuje se dobar i lo§ ozon. Ozon u
stratosferi nosi nadimak ,,dobar* ozon, poznat kao ozonski omota¢ koji zahvaljujuéi svojoj
sposobnosti gotov potpunog apsorbiranja Stetnog ultraljubicastog zracenja (engl. Ultraviolet, UV)
omogucuje zivot na Zemlji. Za razliku od njega, troposferski ozon (,,Jo§* ozon) nastao iz
oslobodenih Stetnih plinova Stetno djeluje prvenstveno na zdravlje ljudi, utjecu¢i najviSe na

respiratorni sustav te sluznicu oka i grla.

Lebdece Cestice ili PM Cestice (engl. Particulate Matter, PM) mogu se definirati kao smjesa ¢vrstih

tvari 1 kapljica tekucine. Veli¢ina lebdecih Cestica moze varirati od Cestica manjih od 1 pm do



Cestica manjih od 10 pm. U sastav lebdec¢ih Cestica ulaze sumporovi i dusikovi oksidi, prasina,

morska voda, hlapljivi organski spojevi.

Ciljevi ovog diplomskog rada su: objasniti vaznost polutanata, njihovu podjelu i povezanost s
atmosferskim promjenama, analizirati jednosatne prosjeke koncentracija polutanata na JuZznom
Jadranu u razdoblju od 2015. — 2017. godine u odnosu na meteoroloske podatke te ih usporediti s

prijasnjim rezultatima te utvrditi njihov mogucéi utjecaj na ljudsko zdravlje.
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2.1. Atmosfera

Atmosfera je plinoviti omota¢ oko nebeskog tijela (planet, satelit) te kako je Zemlja jedno od tih
tijela, tako i ona ima svoju atmosferu. Najbolje se moze okarakterizirati kao dinamicki sustav u
kojem se kao $to 1 sama rijec kaze, stalno odvijaju neke promjene odnosno dolazi do neprestanih
izmjena kemijskih i fizickih reakcija. Vecina procesa koji se izmjenjuju u atmosferi se nalaze u
stanju dinamicke ravnoteze. Kao rezultat dinamicke ravnoteze postoje razliite cirkulacije u
atmosferi odnosno klimatski sustav koji se nalazi pod stalnim utjecajem Suncevog zagrijavanja,
gdje se izmjenjuju Sunceva energija koja ulazi u atmosferu i energija radijacija koja izlazi iz
atmosfere. Gledaju¢i na cijeli planet, neki dijelovi primaju viSe Sunceve energije u odnosu na
ostale, a nejednako zagrijavanje uzrokuje nastanak pojave strujanja vjetrova gdje dolazi to
prijenosa topline u hladnije dijelove. Atmosfera nema strogo odredenu granicu gdje zavrSava. Ona
postupno postaje sve rjeda te porastom visine polako nestaje u svemiru. DanasSnja je atmosfera
smjesa razli€itih plinova. Najveci udio u sastavu Zemljine atmosfere zauzima plinoviti dusik 78%
zatim slijede kisik 21% te 0,93% zauzima argon. Postoje brojni dokazi da je sadasnji sastav
atmosfere potpuno izmijenjen u odnosu na sastav praatmosfere. Plinovi koji su izgradivali
praatmosferu nastajali su kao posljedica mnogobrojnih vulkanskih erupcija gdje dolazi do
oslobadanja velikih koli¢ina vodene pare, ugljikova i sumporova dioksida, sumporovodika i
mnogih ostalih. Tijekom vremena doslo je do promjena u praatomsferi. Mnogi su se plinovi otopili
u vodi ili su s njom kemijski reagirali, dok se duSiku, koji zbog svoje inertnosti te slabog otapanja
u vodi, udio u praatmosferi poveéavao. Najveéa promjena u evoluciji Zemljine atmosfere se
dogodila pojavom prvih primitivnih biljaka, koje su procesima fotosinteze stvarale kisik koji je s
vremenom posao vazan sastojak atmosfere te je doveo do promjena u evoluciji organizama na
Zemlji.!*! Kisik se u gornjim dijelovima atmosfere pretvara u ozon, koji onemogucuje dolazak
Stetnih UV zraka do Zemljine povrSine Sto je omogucilo daljnji razvoj Zivota na Zemlji. U
Zemljinoj se atmosferi osim navedenih plinova nalaze i plinovi u malim koncentracijama (tzv.
manjinski plinovi) 1 aerosoli. Aerosoli se definiraju kao ¢vrste ili plinovite Cestice rasprSene u

atmosferi, a mogu biti organskog i anorganskog podrijetla. 6
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2.2.  Podjela atmosfere

Po razli¢itim kriterijima, atmosferu mozemo podijeliti u nekoliko skupina. S obzirom na kemijski
sastav, atmosferu dijelimo na homosferu i heterosferu, izmedu kojih se nalazi turbosfera koja ¢ini
granicu. Za homosferu je karakteristi¢no da je to dio Zemljine atmosfere koji se proteze do visine
od 90 km gdje se sastav zraka u bitnome ne mijenja. Nasuprot nje, heterosfera se prostire iznad
visine od 90 km. Karakterizira ju uglavnom razrijedeni zrak te zbog slabijeg utjecaja Zemljine

gravitacije u njoj prevladavaju laksi plinovi, kao §to su vodik i helij.*

Atmosferu je moguce podijeliti i s obzirom na njezina termicka svojstva. S obzirom na promjene
temperature s visinom, atmosfera se moze podijeliti u Cetiri sfere. Razlikujemo troposferu,
stratosferu, mezosferu i termosferu (Slika 2.1.1.). Troposfera je najnizi dio Zemljine atmosfere
koji se proteze od 10 km do 15 km iznad povrSine. Troposfera sadrzi 80% ukupne mase atmosfere.
Svojstveno joj je smanjenje temperature s porastom visine. Tocna visina odstupa ovisno o
geografskoj Sirini te u ovisnosti o godiSnjem dobu. U ovom sloju dolazi do formiranja oblaka te
nastanka vremenskih nepogoda. Suncevo zraCenje zagrijava povrSinu Zemlje, koja zatim zraci
toplinu u atmosferu pa zagrijani zrak u blizini povrSinskog sloja uzrokuje turbulentna vertikalna
kretanja.? Izmedu troposfere i stratosfere nalazi se tropopauza. Stratosfera, sloj koji je stabilan
zbog temperaturne inverzije, Sto je rezultat velike koncentracije ozona. U ovom sloju, dolazi do
raspadanja molekularnog kisika u ozon pod utjecajem Suncevog zracenja. Stratosfera sadrzi oko
90% atmosferskog ozona, koji apsorbira ultraljubicaste zrake koje su Stetne za zdravlje Zivog
svijeta te zagrijava slojeve zraka.* 2

Zatim se mezosfera nastavlja na stratopauzu 1 nalazi se na visini od oko 50 do 85 km. Temperatura
se u mezosferi smanjuje s visinom. Termosfera se nalazi iznad mezopauze 1 proteze se priblizno

od 85 do 500 km visine. Zadnji je sloj atmosfere egzosfera. Ona se nalazi iznad 500 km> *
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Slika 2.2.1. Podjela atmosfere prema vertikalnoj promjeni temperature.’

2.3. Atmosferski polutanti

Poznato je da atmosferski polutanti imaju veliki znacaj kada je u pitanju kvaliteta zraka, odnosno
kvaliteta zivota na Zemlji. Polutante moZemo definirati kao Cestice 1 plinove koji nisu dio prirode
atmosfere te u ve¢im koncentracijama mogu predstavljati opasnost za ljudsko zdravlje 1 utjecati na
kvalitetu biljnog 1 zivotinjskog svijeta. OneciS€enje zraka se uvrStava u globalni problem

danasnjice jer iz jednog mjesta, atmosferom lako dospijeva u druge dijelove Zemlje.
Atmosferske polutante mozemo podijeliti u dvije skupine: primarne i sekundarne (Slika 2.2.1.).

Primarni u atmosferu dospijevaju direktno iz izvora dok sekundarni nastaju nizom razlicitih
reakcija u atmosferi iz primarnih polutanata. U primarne polutante ubrajamo hlapljive organske

spojeve, CO, CO, lebdece cestice, okside duSika i sumpora. U sekundarne onecis¢ivace se
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ubrajaju ozon, dusi¢na i sumporna kiselina. Polutanti se u atmosferu emitiraju iz tri razli¢ita izvora:
antropogenog, biogenog i geogenog. Antropogene emisije proizlaze iz ljudskih aktivnosti kao $to
je spaljivanje fosilnih goriva te transport. Biogene emisije nastaju prirodnim funkcijama bioloskih
organizama poput razaranja organskih materijala u mikroorganizmima. Emisije takoder mogu do¢i
iz prirodnih izvora kao S§to su vulkanske erupcije i pustinjske prasine koji nikako ne treba
zanemariti zbog ¢injenice da tijekom jedne erupcije vulkana dolazi do oslobadanja velikih koli¢ina
Stetnih tvari.® Na trendove oneciiéenja zraka snazno utjeu atmosferski uvjeti kao §to su
temperatura, tlak i vlaznost te globalni obrasci cirkulacije. Na primjer, vjetrovi nose neke
zagadivade daleko od svojih izvora preko nacionalnih granica, pa ¢ak i preko oceana.’ Danas
postoje brojni znanstveni radovi koji naglasavaju vaznost smanjenja ljudskog faktora koji izravno
doprinosi zagadenju atmosfere. Antropogeno podrijetlo izvora oneciS¢ivaca smatra se vode¢im u
onecis¢enju Zemljine atmosfere. Prema radu Butkovi¢ 1 Cvitas, 2003., dokazano je da su se

koncentracije troposferskog ozona, udvostrucile u odnosu na proslo stoljeée, a upravo je ljudski

faktor odgovoran za to.°

Atmosferski polutanti

Ozon, sumporna,
cestice dusicna kiselina

CO, CO,, NO,, lebdece

Slika 2.2.1. Podjela atmosferskih polutanata.



2.3.1. Dusikovi oksidi

Kada govorimo o atmosferskoj kemiji, anorganskoj kemiji, toksikologiji te mnogim drugim
granama kemije, dusik 1 njegovi oksidi zauzimaju znacajnu ulogu. Spojevi dusika s kisikom

predstavljaju se kao jedni od glavni onecis¢ivaca Zemljine atmosfere.

Dusik je plin koji je najzastupljeniji u Zemljinoj atmosferi zauzimajuci 78% nakon Cega slijedi

kisik s 21% te ostali plinovi.

|

m Dusik = Kisik = Ostali plinovi

Slika 2.2.1.1. Sastav atmosfere.

Prirodni je dusik smjesa dva stabilna izotopa:'*N (99,63%) i >N (0,37%). Pri standardnim
uvjetima je plin bez boje, mirisa i okusa sastavljen od dva atoma dusika medusobno povezanih
trostrukom kovalentnom vezom. Ne gori, ne podrZzava gorenje, laksi od zraka te izrazito inertan
plin zbog prirode svoje veze. Djelovanjem ultraljubicastih zraka, molekule dusika disociraju u
atome 1 zbog toga se u slojevima atmosfere iznad 250 km od povrSine Zemlje, dusik nalazi u

atomarnom obliku.’

Dusik u spojevima moze biti u svim oksidacijskim stanjima od +5 pa sve do —3. Dusikovi oksidi,
koji imaju centralnu ulogu kao polutanti oznacavaju se opfom formulom NOx te u njih ubrajamo
dusikov (II) oksid i duSikov (IV) oksid. DuSikovi oksidi nastaju kao posljedica oksidacije
atmosferskog dusika pri visokim temperaturama izgaranja kod industrijskih procesa te pod

utjecajem elektromagnetskog izboja ili praznjenja, $to je slucaj pri grmljavinskom nevremenu —
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munje. Velike koli¢ine dusikovih oksida takoder se oslobadaju pri vulkanskim erupcijama,
aktivnoS¢u bakterija u tlu te iz nikako zanemarivog ljudskog faktora — motorna vozila.
Toksikoloski najzastupljeniji od svih duSikovih oksida jesu dusikov monoksid 1 duSikov dioksid.
Nezapaljivi su plinovi, bezbojni koji na sobnoj temperaturi poprimaju smeckastu boju. Zanimljivo
je spomenuti da dusikov (I) oksid ima znacajnu ulogu u ljudskom organizmu kao neurotransmiter
i neuromodulator gdje obavlja razli¢ite funkcije u centralnom i perifernom Zivéanom sustavu.'!

Karakteristike pojedinih dusikovih oksida mogu se pronaéi ispod u tablici 1. !2

Tablica 1. Podjela i svojstva dusikovih oksida.

Ime spoja Spoj Valencija Svojstva
Bezbojan plin, topljiv
DiduSikov oksid N>O 1 )
u vodi
Bezbojan plin, slabo
Dusikov oksid NO 2 y )
topljiv u vodi
Bezbojan plin, slabo
Didusikov dioksid N202 2 N ;
topljiv u vodi
Cvrsta tvar modre
Didusikov trioksid N20; 3 . - _
boje, topljiva u vodi
Crveno-smedi plin,
Dusikov dioksid NOz 4 - . .
izrazito topljiv u vodi
Didusikov Crveno-smedi plin,
N204 4 . . .o .
tetraoksid izrazito topljiv u vodi
Bijela ¢vrsta tvar,
DidusSikov . ..
N20Os 5 1zrazito topljiva u
pentaoksid )
vodi

U danasnje vrijeme, polutanti odgovorni za nastanak fotokemijskog oneciS¢enja planeta Zemlje,
konkretno Juznog Jadrana koji je predmet proucavanja ovog diplomskog rada nastaju kao

posljedica ljudskog faktora. Mnogobrojna industrijska postrojenja, sve vec¢i broj motornih vozila
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te svakodnevni zivot ostavljaju za posljedicu ozbiljne ekoloske probleme. Goriva koja sadrze
dusik, prilikom sagorijevanja stvaraju elementarni dusik a udio dusika koji ne podlijeze pretvorbi
stvara duSikov (I) oksid. DusSikov oksid, NO, u atmosferu dospijeva iz prirodnih i antropogenih
izvora. Dusikov dioksid (NO>) emitira se u malim koli¢inama iz procesa sagorijevanja zajedno s
dusikovim oksidom, a nastaje i u atmosferi moguc¢om oksidacijom NO u NO;. Omjer NO/NO>
obi¢no se oznacava kao NOy te iz njega se moze predvidjeti udio ozona u atmosferi. Dusikov(I)
oksid je glavni duSikov oksid koji je nastao tijekom izgaranja na visokim temperaturama, koji je
takoder rezultat 1 interakcije dusika u gorivu s kisikom prisutnim u zraku te kemijske pretvorbe
atmosferskog dusika i kisika pri visokim temperaturama izgaranja. Ostali duSikovi oksidi poput
NOs i N2Os, postoje u atmosferi u relativno niskim koncentracijama ali ipak pronalaze znacajan
ucinak u atmosferskoj kemiji. DuSik je klju¢na hranjiva tvar za sve Zive organizme. Primarni izvor
ovog dusika je atmosfera. Medutim, N> nije koristan za ve¢inu organizama sve dok nije "fiksiran"
ili pretvoren u oblik kojeg organizmi mogu kemijski iskoristiti. ,,Prirodna" fiksacija N> odvija se
pomocu dvije vrste procesa. Prvo je djelovanje razmjerno malo mikroorganizama koji su sposobni
pretvoriti N> u amonijak, amonijev ion (NHy4"), te organske spojeve dusika. Drugi prirodni proces
fiksacije duSika dogada se u atmosferi djelovanjem ioniziraju¢ih pojava, poput kozmickog
zracenja ili munja, na N». Taj proces dovodi do stvaranja dusikovih oksida u atmosferi, koji se u

konacnici taloZe na Zemljinoj povrsini kao biologki korisni nitrati.

2.3.2. Ozon

Ozon je jedan od vaznijih manjinskih plinova koji se nalazi u sastavu Zemljine atmosfere. Zbog
svoje dvojake uloge mozemo ga podijeliti u dvije skupine: ,,dobar* stratosferski ozon te ,,los*
troposferski ozon. Ozon je danas jedan od vodec¢ih problema na podrucju ekologije. Sekundarni je
plin koji u atmosferi nastaje djelovanjem Suncevih ultraljubiCastih zraka te prilikom elektri¢nog
praznjenja. Za visoke koncentracije troposferskog ozona u Zemljinoj troposferi znacajan je
antropogeni utjecaj. Posljedicama ljudske djelatnosti 1 svakodnevnog Zivota dolazi do oslobadanja
velikih koli¢ina Stetnih tvari koje su prekursori za nastanak ozona. Ozon je nestabilna troatomna

molekula (Slika 2.2.2.1.), posjeduje visi oksidacijski potencijal od oksidacijskog potencijala

16



molekule kisika. Zbog njegove izrazene nestabilnosti, pri UV zraCenju neprestano nastaje i
razgraduje se, (stvarajuéi ponovno kisik u molekularnom i atomarnom obliku).” Ozon je alotropska
modifikacija kisika te je prvi put identificiran u 19. stoljecu, tocnije 1861. godine kada ga je otkrio
Christian Friedrich Schonbein.!* Na vaZnosti je dobio kada su podetkom 20. stolje¢a izvriena prva
kvantitativna mjerenja koncentracija ozona. Tu vaznu ulogu igra britanski znanstvenik Dobson
koji je razvio spektrofotometar za mjerenje koncentracije atmosferskog ozona koji je i danas u
upotrebi. Kao priznanje njegovom doprinosu, standardna mjera za koncentraciju atmosferskog
ozona je Dobsonova jedinica s oznakom DU. Jedna Dobsonova jedinica ekvivalentna je 0,01 mm
debljine Cistog ozona pri gusto¢i koju bi imao kada se dovede na povrsinu Zemlje pri tlaku od 1

atm i temperaturi od 0 °C.'*

A T
. &O\, e ,/Ox&§

Slika 2.2.2.1. Rezonancijski prikaz molekule ozona.'

2.3.2.1. Stratosferski ozon

Oko 90% ozona u atmosferi nalazi se u stratosferi te je poznat pod nazivom ozonski omotac.
Ozonski omota¢ je odgovoran za opstanak Zivota na Zemlji zahvaljuju¢i sposobnosti gotovo
potpune apsorpcije ultraljubicastog Sundevog zradenja. Stetnost UV zraka moZe prouzroéiti
Stetnost zivom organizmu u velikim razmjerima; od opeklina koZze do patogenih stanja.
Stratosferski ozon apsorbira UV zracenja u podrucju valne duljine od 280 — 315 nm. Veca
izlozenost tim zrakama moZze oStetiti biljni 1 vodeni ekosustav. Takoder, vaznost ozonskog
omotaca nije samo apsorpcija UV zraka nego 1 njegova apsorpcija u infracrvenom dijelu spektra
¢ime postize termicku ravnotezu u atmosferi.! Stratosferski ozon nastaje prirodno kao rezultat

fotolitickog raspada molekule kisika. Dva atoma kisika u reakciji s dvije molekule kisika
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rezultiraju nastanku dvije molekule ozona. Stoga cjelokupni proces pretvara tri molekule kisika u
dvije molekule ozona. Nastale molekule ozona mogu reagirati s drugim stratosferskim
molekulama, onim prirodnim i antropogenim, gdje opet dolazi do razgradnje molekule ozona.
Ravnoteza postignuta izmedu proizvedenog i1 uniStenog ozona dovodi do stalne prisutnosti
molekula ozona u atmosferi. Koncentracija stratosferskog ozona varira s visinom i zemljopisnom
Sirinom te ovisi o intenzitetu Suncevog zraCenja 1 kretanju stratosferskog zraka. Najveca
proizvodnja O3 biljezi se u tropskoj stratosferi §to je 1 ocekivano, jer je to podrucje s
najintenzivnijim Suncevim zracenjem. UnatoC tome, ukupni ozon u tropskoj stratosferi ostaje
nizak u svim sezonama zbog cirkuliranja zraka u atmosferi i zbog toga §to je debljina ozonskog
sloja najmanja u tropima. >’ Takoder, razlog tomu je i vertikalan transport ozona unutar donjeg
sloja stratosfere. Ovu vertikalnu cirkulaciju u stratosferi ¢ine cirkulacijske celije velike skale
uzorkovane razlikama u zagrijavanju te hladenju odnosno o primljenoj koli€ini Suncevog

zradenja.!>!1°

Chapmanov mehanizam
Formiranje ozona u stratosferi pojavljuje se iznad 30 km nadmorske visine gdje je Suncevo

ultraljubiCasto zracenje valnih duljina manjih 242 nm, te u tom dijelu zapoCinju reakcije

disociranja molekula kisika.
O2+hv>0+0 A <242 nm (1)

Nastali atomi kisika su vrlo reaktivni te reagiraju s molekulom kisika u prisutnosti tre¢e molekule

oznacene slovom M, koja je najcesc¢e Nz ili O2 nakon ¢ega nastaje molekula ozona, Os.
0+0,+tM=>0:+tM (2)

Reakcija (2) je jedina reakcija kojom se proizvodi ozon u atmosferi. Molekula ozona koja je
formirana u toj reakciji, sama apsorbira zra¢enja valnih duljina 240 — 320 nm da bi ponovno doslo

do reakcije disocijacije na O 1 O,.
O3+hv>0+0; 4<320 nm (3)

JaCina veze u ozonu je slabija u usporedbi s vezom u molekuli kisika, te se fotoliza ozona (3)

odvija pri niZoj energiji. Drugi dio se raspada u sudaru s atomom kisika'¢ :
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03+02>0:+02 4)

Fotoliticki vijek molekule ozona na tim visinama je oko deset minuta. Medutim, taj vijek nije
ukupni vijek jer jednom kada ozon fotodisocira, nastali atom kisika moZze se brzo reformirati u
ozon (2) stoga sama fotoliza ozona ne vodi do njegovog gubitka. Samo u reakciji (4) moze se

vidjeti stvarno uklanjanje ozona iz sustava.’

2.3.2.2. Troposferski ozon

U prethodnim poglavljima spomenuto je kako se ozon moZze podijeliti u dvije skupine: (dobar)
stratosferski 1 (1oS) troposferski. Troposferski ozon nastaje fotokemijskim procesima iz prirodnih
1 antropogenih izvora. U nizim razinama Stetno djeluje na zdravlje ljudi posebno na respiratorni
sustav. Glavna je komponenta gradskog smoga. Troposferski 0zon ne nastaje izravnim emisijama
iz izvora ve¢ interakcijom Sunéevog zraCenja primarnih polutanata, hlapljivih ugljikovodika i
duSikovih oksida naj¢eS¢e oslobodenih iz motornih vozila te izgaranjem fosilnih goriva u raznim

industrijskim postrojenjima.

Formiranje ozona u troposferi zapocinje nizom reakcija. Apsorpcijom Sunceve energije, molekula
dusikova (IV) oksida, NO,, se fotolizira na NO 1 O. Tim raspadom zapocinje ciklus reakcija

izmedu NO, NO,, Oz 1 Os.

NO2+hv 2> NO+0O A <424 nm (1)
Nastali atom kisika je vrlo reaktivan i reagira s molekulom kisika gdje se formira ozon:
0+0:+tM - O03+M (2)
Ozon koji je nastao u reakciji (2) reagira s NO te ponovno nastaje NOo.

03 +NO > NO; + 0, 3)

Pretvorba dusikovog dioksida u ozon je u ravnotezi s povratnom reakcijom pretvorbe NO u NO»
pri cemu dolazi do potroSnje ozona i kao posljedicu imamo zagrijavanje atmosfere zbog apsorpcije
Suncevog zracenja. Glavne odgovorne reakcije za oneciS¢enje zraka su reakcije dusikova (IV)

oksida s peroksidnim radikalima gdje nastaju peroksidi i peroksiacilni nitrati i nitratni radikali.?’
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Tijekom no¢i NO; ne fotolizira ve¢ reagira s ozonom pri ¢emu nastaju reaktivni nitratni radikal,

NOae.

NO; + O3 2 NO3 + O (1
NO3 danju apsorbira Suncevo zracenje,

NOs3 +hv 2> NO + O3

NO +hv 2> NO2+O (2)
Dok no¢u se koncentracija NO priblizava nuli jer reagira s ozonom.'2

Molekule dusikovog(IV) oksida mogu nizom fotokemijskih reakcija tvoriti sekundarne polutante

peroksilne nitrate (RO2NO>) i peroksiacetil nitrate (PAN,RCO(O2)NO>). PAN nastaje sljede¢im

reakcijama.’?>

CH;CHO + OHe = CH;CO + H>O 3)
CH;CO + 0, > CH3C(0)0; (4)
CH3C(0)0: + NO > CH3CO(02)NO; (5)

PAN se termicki razgraduje pa vrijeme njegovog Zivota u atmosferi ovisi o temperaturi (pri 298 K
iznosi od oko 30 minuta do nekoliko mjeseci na temperaturama u vis§im slojevima troposfere).
Zahvaljuju¢i tome PAN je spremnik dusikovih oksida u troposferi te moze biti transportiran na

velike udaljenosti.

Sve vece koncentracije dusikovih oksida, hlapljivih ugljikovodika te lebde¢ih ¢estica oslobodenih
najcesce ljudskom djelatnos¢éu uzrokuju sve vece koncentracije ozona u troposferi koji znacajno

utjece na kvalitetu zivota.
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2.3.3. Lebdece Cestice

Lebdece cCestice ili PM Cestice (engl. Particulate Matter) jedan su od pokazatelja onecis¢enja
zraka koje se naveliko prate i mjere zadnja dva desetlje¢a. Lebdece Cestice se definiraju kao
sloZzena mjeSavina ekstremno sitnih Cestica 1 kapljica teku¢ina. Do sada je brojnim istrazivanjima
na podru¢ju Europe utvrdeno da su PM cCestice sacinjene od hlapljivih organskih spojeva, nitrata,
sulfata, sitnih Cestica metala te Cestica prasine.'® Prema aerodinami¢nim promjerima dijele se u tri
skupine PMo, PM> 5, PMy 1. Lebdece Cestice najcesce nastaju tijekom razlicitih procesa kao §to
su izgaranja, isparavanja i kondenzacija, a na njihovu koncentraciju u pojedinom podru¢ju mogu
utjecati brzina i smjer vijetra.!” Veli¢ina Gestica izravno je povezana s njihovim potencijalnim
uzrokovanjima zdravstvenih problema. Danas se zabrinutost pokazuje za Cestice promjera 10 um
i manjih, jer su to ¢estice koje prolaze kroz grlo i nos te ulaze u pluéa sto moze rezultirati ozbiljnim

zdravstvenim problemima. !’

Razlikujemo primarne Cestice koje su direktnom emisijom iz izvora emitirane u atmosferu te
sekundarne Gestice nastale u atmosferi kao produkt reakcija primarnih estica. Cestice u atmosferi
nastaju iz prirodnih izvora kao §to su prasina koja se prenosi vjetrom, morska voda, vulkani te od
antropogenih aktivnosti poput izgaranja fosilnih goriva, posljedica su sve veceg razvoja cestovnog
prometa. Lebdece Cestice se iz atmosfere mogu ukloniti pomoc¢u dva mehanizma: taloZzenje na
Zemljinoj povrSini (suho talozenje) i ugradnja u kapljice oblaka tijekom stvaranja oborina (mokro
talozenje). Budu¢i da mokro i suho taloZenje dovodi do relativno kratkog vijeka boravka u
troposferi 1 zbog zemljopisne raspodjele izvora Cestica, troposferske aerosoli uvelike variraju u
koncentraciji i sastavu na Zemlji.” Prema radu autora S.Han, H. Bian i Y. Feng iz 2010. godine,
dokazano je kako Cestice aerosola imaju utjecaj na koncentracije ozona u atmosferi. Povecanjem
koncentracija lebdecih Cestica u zraku povecava se koncentracija ozona jer dolazi do brojnih

kemijskih reakcija uz prisutnost Sunéeve energije pri ¢emu nastaje ozon.>’

Sastav lebdecih Cestica takoder ovisi 1 o godiSnjem dobu, meteoroloskim parametrima te o velicini
Cestica. Upravo spomenuta veliCina ¢estica jedan je vaznijih parametara kada su u pitanju lebdece

Cestice. VeliCina uvjetuje gibanje, ponaSanje 1 Zivotni vijek same Cestice.
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Slika 2.2.3.1. Shematski prikaz stvaranja i rasprostiranja PM cCestica u atmosferi prema njihovom

aerodinami¢nom promjeru.’

2.4. Zakonske regulative i1 granicne vrijednosti kvalitete zraka

U Republici Hrvatskoj prema odredbama donesenim u skladu s regulativama Europske unije,
Ministarstvo zaStite okoliSa 1 energetike donosi “Pravilnik o pradenju kvalitete zraka” (NN
79/2017). U ¢lanku 1. donesene su odredbe o grani¢nim i ciljanim vrijednostima za pojedine

onecis¢ujuce tvari u zraku kao i dugorocni ciljevi za prizemni ozon u zraku.

Navedene propisane odredbe grani¢nih i tolerantnih vrijednosti odnose se na: sumporov dioksid
(S0O»), dusikove okside (NOy), dusikov dioksid (NOy), ugljikov monoksid (CO), frakcije lebdecih
Cestica po veli¢ini PMi9 1 PM2 s, olovo (Pb), kadmij (Cd), arsen (As), nikal (Ni) i benzo(a)piren u
PMio, ukupnu plinovitu zivu (Hg), benzen, sumporovodik (H2S), amonijak (NH3), metanal
(formaldehid), merkaptane, ukupnu taloznu tvar (UTT), sadrzaj olova, kadmija, arsena, nikla, Zive,

talija i benzo(a)pirena u UTT, prizemni ozon.?

22



Tablica 2. Granicne vrijednosti koncentracija onecis¢ujucih tvari u zraku obzirom na zastitu

zdravlja ljudi.”’
Grani¢na
Oneciséujuéa Vrijeme Ucdestalost dozvoljenih
vrijednost
tvar usrednjavanja prekoracenja
(GVY)
GV ne smije biti prekoracena vise od
lh 200 pg/m? B .
Dusikov dioksid 18 puta tijekom kalendarske godine
(NO2) Kalendarska
. 40 pg/m? -
godina
GV ne smije biti prekoracena vise
PM; 24h 50 pg/m? od 35 puta tijekom kalendarske
godine
Kalendarska
PM; s _ 25 ug/m’ -
godina

Tablica 3. Ciljne vrijednosti za prizemni ozon.?

0

Vrijeme
Cilj Ciljna vrijednost
usrednjavanja
120 pg/m® ne smije biti prekoracena vise od 25
Zastita Najniza dnevna
o - dana u kalendarskoj godini usrednjeno na tri
zdravlja ljudi osmosatna vrijednost '
godine
AOT40 (izraCunato na temelju jednosatnih
Zastita
- Od svibnja do srpnja vrijednosti) 18 000 pg/m>h kao prosjek pet
vegetacije )
godina
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3. Obrada rezultata mjerenja

3.1. Regresijska 1 korelacijska analiza

Regresijska 1 korelacijska analiza su matematicke analize podataka kojima je zajednicko
proucavanje odnosa izmedu dva ili viSe promatranih varijabli. Nadalje, moZe se zakljuciti da
korelacijska analiza utvrduje postojanje veze izmedu promatranih varijabli (parametara), njen
oblik, smjer 1 ja¢inu neovisno o uzro¢no-posljedi¢noj prirodi veze. Nasuprot tome, regresijska

analiza utvrduje analiticki oblik veza izmedu zavise i nezavisne varijable.

Korelacijska se analiza provodi kroz prikazivanje dijagrama rasprSenosti na kojem se moze vidjeti
raspodjela to¢aka u koordinativnom sustavu te zakljuciti jesu li varijable u korelaciji i ako jesu je
li ta korelacija pozitivna ili negativna. Pokazatelj jakosti 1 smjera dviju pojava je Pearsonov

korelacijski koeficijent.

5 (=) -)
S-S5

i=1 i=1

Fom

(1

Koeficijent korelacije r, vidljiv u izrazu (1) pomaZze pri utvrdivanju jakosti veze izmedu dvije
varijable. Vrijednosti koeficijenta korelacije se kre¢u od -1 do +1 gdje vrijednosti od 0 do -1
oznacavaju negativnu korelaciju odnosno rast vrijednosti jedne varijable i pad vrijednosti druge.
Vrijednosti u rasponu od 0 do +1 oznacavaju pozitivnu korelaciju odnosno sukladan rast obje
varijable. Korelacijska metoda upotrjebljena u ovom radu je korelacija ranga ili Spearmanov
koeficijent korelacije (rs). Spearmanov koeficijent korelacije se koristi za mjerenje povezanosti
izmedu promatranih pojava kada njihov odnos nije linearan, odnosno kada nije moguce primijeniti
Pearsonov korelacijski koeficijent. Vrijednosti dviju varijabli se rangiraju po veli€ini, a povezanost

njihovih rangova se mjeri Spearmanovim koeficijentom korelacije ranga:

_63d
n-n (2)
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U slucaju rs = 0, moze se zakljuciti da nema povezanosti izmedu promatranih pojava.

Regresijska analiza je matematiCko-statisticki postupak kojim se utvrduje ovisnost izmedu
varijabli te ona predstavlja jednu od najceSce koristenih statistickih metoda. Drugi naziv za
regresiju je interpolacija. U razvoju regresijske analize, najveci utjecaj kroz povijest ostavili su
Carl Friedrich Gauss, Francis Galton, Karl Pearson 1 George Udny Yule. Zavisna i nezavisna
varijabla se medusobno razlikuju. Zavisna varijabla je varijabla ¢iji se varijabilitet objasnjava
putem nezavisnih varijabli. Nezavisne (prediktorske) varijable su varijable na temelju kojih se
objasnjava varijabilitet zavisne varijable.>*Jednostavnije reeno, neovisna varijabla je varijabla
¢iju vrijednost odreduje osoba koja provodi pokus, dok nasuprot nje, ovisna varijabla je varijabla
¢ije vrijednosti ovise o vrijednosti neovisne varijable. Regresijski model ima tri osnovna elementa:
jednadzbu, hipotezu i uzro¢ne pretpostavke.?* Model koji sadrZi jednu zavisnu i jednu nezavisnu
varijablu naziva se modelom jednostavne regresije, a model s dvije ili viSe nezavisnih varijabli
model viSestruke regresije. Regresijska i korelacijska analiza provode se na osnovi stvarnih

vrijednosti (varijabli).?

Model jednostavne linearne regresije glasi:

Y=a+bX +u 3)

Gdje je: X- nezavisna varijabla, Y- zavisna varijabla, u — rezidualna odstupanja, a ,b — parametri

Do procjene parametara a i b se dolazi metodom najmanjih kvadrata te uvr§tavanjem podataka u
jednadzbu se dobiva jednadzba pravca. Specifican pokazatelj valjanosti regresije je standardna

devijacija pomocu koje se dobiva uvid u to¢nost ra¢una.

3.2. Klaster analiza

Klaster analiza (engl. Cluster Analysis, CA) predstavlja statistiCku metodu za utvrdivanje relativno
homogenih grupa objekata. Moze se koristiti u razli¢itim granama znanosti. Ova metoda pojedine
podatke, osobe ili pojave kategorizira po njihovoj slicnosti odnosno razli¢itosti prema odredenim
mjernim obiljezjima. Provodenjem klaster analize rezultati se dobivaju u obliku klastera ili grozda.
Termin klaster dolazi od engleske rijeci ,,cluster ““ $to u prijevodu znaci grozd ili “skupiti na hrpu”.

Klaster analizom moguce je pojednostaviti opazanje na nacin da se svojstva pojedinacnih objekata
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zamjene opéim svojstvom klastera kojem objekti pripadaju. Koncept udaljenosti odnosno sli¢nosti

blizak je mnogim statisti¢kim tehnikama. Mjera udaljenosti pokazuje sli¢nost izmedu dva objekta.?

3.3.  Analiza glavnih komponenti

Postoje brojni nacini statistickih obrada podataka a jedan od njih je analiza glavnih komponenti ili
PCA analiza (engl. Principal Components Analysis, PCA). PCA analiza bavi se tumacenjem
strukture matrice varijanca i kovarijanca skupa izvornih varijabli pomoc¢u malog broja njihovih
linearnih kombinacija. Osnovni ciljevi ove analize su redukcija podataka i interpretacija. Analiza
glavnih komponenti otkriva povezanost izmedu varijabli 1 na taj na¢in omogucuje interpretaciju
podataka do kojih se inace ne bi doSlo. Ova metoda se Cesto koristi u atmosferskoj kemiji za
proucavanje odnosa i znacajnosti brojnih varijabli koje mogu ovisiti jedna o drugoj ili biti potpuno
neovisne, ali su slozeno vezane. Ulazni podatci za analizu glavnih komponenti ¢ine p varijabli i n
opazaja 1 imaju oblik matrice p x n. Cilj ove analize je kreiranje p linearnih kombinacija izvornih
varijabli koje nazivamo glavne komponente.?S Podatci dobiveni mjerenjem uvrstavaju se u matricu
x te se linearnom kombinacijom komponenata smanji broj povezanih podataka. Vazno u ovoj
analizi su izlazni podatci, pri ¢emu dobivamo jednostavniju podjelu, najéescée s dvije ili tri glavne
komponente na temelju kojih se dolazi do zaklju€aka. Korelacija i vaznost varijabli u ovoj analizi

je odredena iz baze podataka.
PCi=lix1 + Lxa+ ...+ lixn
gdje je PC; glavna komponenta, a ljj podaci promatrane varijable X;.

Zavrsni, izlazni skup podataka prikazuje se u koordinatnom sustavu iz kojeg se vrlo lako moze

uoditi povezanost glavnih komponenti.?’
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4. EKSPERIMENTANI DIO
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4.1. Opis mjerne postaje

Jadransko more 1 obala se moZe podijeliti na tri dijela: Sjeverni, Srednji 1 JuZni Jadran. JuZzni Jadran
specifiCan je po tome $to broji mnogo vise suncanih sati od ostalih dijelova §to je zanimljivo s
obzirom na c¢injenicu da koncentracije ozona i ostalih Stetnih polutanata dosezu najvise
koncentracije upravo pri takvim uvjetima. Na podrucju Juznog Jadrana je grad Dubrovnik u ¢ijoj
blizini je smjestena mjerna postaja Zarkovica. Ovo podruéje takoder karakteriziraju specifi¢ne
geoloSke osobine, povoljni meteoroloski uvjeti te veliki broj turista u ljetnim mjesecima. Zbog
svih navedenih karakteristika, ova mjerna postaja je interesantna lokacija za prac¢enje atmosferskih

polutanata.

Mijerna postaja Zarkovica smjestena je u blizini grada Dubrovnika, 315 metara nadmorske visine
na brdu Bosanka. Nalazi se na 42°38'40.91" sjeverne geografske Sirine i 18°7'21.40" istocne
geografske duljine. Podruc¢je na kojem se nalazi je ruralno, a u odnosu na izvor emisija mjerna

postaja Zarkovica je pozadinska.

Polutanti ¢ije se koncentracije mjere 1 biljeze se su: ozon, dusikovi oksidi NOx, lebdece Cestice
PM> 51 PMio. Dobiveni validirani podatci satnih prosjeka mjerenih koncentracija preuzeti su sa
stranice HAOP, Hrvatska agencija za prirodu i okolis. Meteoroloski podatci dobiveni su od

Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda.

2

Slika 4.1.1. Mjerna postaja Zarkovica.
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4.2. Mjerenje koncentracija polutanata

Za mjerenje koncentracije dusikovih oksida u zraku, na mjernoj postaji Zarkovica koristi se
Teledyne API 200E s kemiluminescentnim NOy analizatorom. Ovaj uredaj radi na principu
kemiluminiscencije: molekula NO2 u poviSenom energetskom stanju emitira elektromagnetsko
zracenje. Fotomultiplikatori sluZze za kvantificiranje koli¢ine fotona proizvedenih u kemijskoj
reakciji. Odredivanje koncentracije dusikovog dioksida (NO>) pocinje s pretvorbom duSikovog
dioksida u dusikov oksid. Nakon pretvorbe NO u NO, mjeri se koncentracija NO i njena vrijednost

se oduzima od vrijednosti koncentracije NOy te se dobije vrijednost koncentracije NO».2

Ozon se mjeri spektrofotometrijskim ozonometrom Teledyne API 400E UV koji radi na principu
apsorpcije UV zracenja. Ovaj mjerni uredaj mjeri niske koncentracije ozona u zraku metodom
temeljenoj na Beer-Lamberotovom zakonu. Koncentracije se biljeze svake minute a izlazni signali

se spremaju u sakuplja¢ podataka.?

Za mjerenje koncentracija lebdecih Cestica PMio1 PM; s koristi se GRIMM model EDM 180.
Ovaj uredaj radi na principu kontinuiranog mjerenja koncentracija masa lebde¢ih Cestica
istovremeno prikupljaju¢i meteoroloske podatke. Metoda mjerenja koristi se rasprSenjem svijetla
ili laserskom spektroskopijom.*® Prilikom svih mjerenja usvojen je medunarodni postupak

kalibracije instrumenata za mjerenje pojedinih polutanata.

Svi prikupljeni podatci obraduju se u raCunalnim programima, u ovom sluc¢aju u programu Excel,

a za analizu dobivenih podataka koriste se programi Origin i Statistica.
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5. Rezultati 1 rasprava

5.1.  Mjerene koncentracije duSikovih oksida, NOy

Izmjerene koncentracije dusikovih oksida na podru¢ju mjerne postaje Zarkovica nedaleko od
turistickog grada Dubrovnika, preracunate su u satne i godisnje prosjeke. Nakon obrade i analize

podatci su prikazani graficki.
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Slika 5.1.1. Prosje¢ne dnevne koncentracije dusikovih oksida za mjernu postaju Zarkovica od

2015. do 2017. godine.

Slika 5.1.1. prikazuje dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija dusikovih oksida za mjernu
postaju Zarkovica u razdoblju od 2015. do 2017. godine. UoGava se noéni minimum te podnevni
maksimum. U podnevnim satima, u razdoblju od 11 — 12 sati vrijednosti doseZzu svoj maksimum
jer je to vrijeme kada su predvidene najvece prometne guzve te su koncentracije polutanata najvise

kao posljedica ispusnih plinova iz automobila i ostalih prometala. Najveée vrijednosti su oko 11
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sati gdje koncentracija dusikovih oksida iznosi priblizno 32 pg/m® NOx. U podnevnim satima
koncentracije su nize jer se dusSikovi oksidi troSe u fotokemijskim reakcijama pri ¢emu nastaje
ozon. Najnize vrijednosti uocavaju se u no¢nim satima zbog odsustva Sunceve energije te zatim
lagani porast u ranojutarnjim satima Sto se takoder mozZe pripisati povec¢anom automobilskom

prometu u gradu.

12
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Slika 5.1.2. Prosje¢ne koncentracije dusikovih oksida NOx po mjesecima za mjernu postaju

Zarkovica od 2015. do 2017. godine.

Na slici 5.1.2. moze se vidjeti kako su koncentracije duSikovih oksida najvise pocetkom ljetnih
mjeseci. Nagli skok se uocava na prijelazu iz mjeseca svibanj u lipanj. To se moZe pripisati
pocetku ljetne sezone jer je Dubrovnik jedan od turisticki najposjecenijih gradova u Republici
Hrvatskoj, posebno u ljetnim mjesecima. Povec¢ane koncentracije ljudi, vozila, brodova te blizina
zracne luke Cavtat pridonose ve¢em stupnju nastajanja i emisije Stetnih polutanata, u ovom slucaju
dusikovih oksida. Tijekom zimskih mjeseci kada je niza temperatura zraka 1 insolacija te niska

koncentracija vodene pare u zraku, smanjena je i razina dusikovih oksida.>®
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5.2.  Mjerene koncentracije ozona, O3
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Slika 5.2.1. Prosje¢ne dnevne koncentracije ozona za mjernu postaju Zarkovica od 2015. do

2017. godine.

Na slici 5.2.1. dnevnog hoda koncentracije ozona za razdoblje od 2015. do 2017. godine vidljiv je
jutarnji minimum te poslijepodnevni maksimum. Najvecéa prosjecna vrijednost ozona je u 15 h za
sve tri promatrane godine. Prosjecne satne vrijednosti za ozon ne bi smjele prekoraciti vrijednost
od 110 pg/m? vise od sedam puta tijekom kalendarske godine. Visokim koncentracijama ozona u
poslijepodnevnim satima moze bit uzrok intenzivno Suncevo zracenje Sto pogoduje fotokemijskim
reakcijama nastajanja ozona. Jutarnji minimum je posljedica razaranja ozona, odnosno u no¢nim
satima te rano jutarnjim satima dolazi do fotoliticke degradacije ozona tijekom no¢i pri ¢emu se

stvaraju dusikovi oksidi.
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Slika 5.2.2. Prosjeéne koncentracije ozona po mjesecima za mjernu postaju Zarkovica u

razdoblju od 2015. do 2017. godine.

Iz slike 5.2.2. moze se vidjeti godisnji hod ozona po mjesecima za sve tri promatrane godine.
Usporedujuci vrijednosti iz 2017.godine s vrijednostima prethodne dvije godine mogu se uociti
mala odstupanja. Najvece vrijednosti 2017. zabiljezene su u mjesecu kolovozu s vrijednos¢u od
oko 90 pg/m? §to je u odnosu na prethodne dvije godine niza vrijednost. Tijekom 2015. i 2016.
godine najvece vrijednosti prosjecnih mjese¢nih koncentracija ozona su tijekom srpnja. Prosjecne
mjesecne koncentracije ozona za sve tri promatrane godine pokazuju porast koncentracija ozona u
travnju te ljetni maksimum i zimski minimum. Razlog povisenih proljetnih koncentracija ozona
moze biti izmjena zraka izmedu stratosfere i troposfere ili akumuliranje peroksiacetil nitrata, PAN
tijekom zimskih mjeseci koji pridonosi produkciji ozona tijekom proljetnih mjeseci. Tijekom

ljetnih mjeseci je o¢ekivani maksimum koncentracija ozona u zraku.
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Slika 5.2.3. Usporedba koncentracija dusikovih oksida i ozona za mjernu postaju Zarkovica od

2015. do 2017. godine.

Na slici 5.2.3. se moze vidjeti odnos prosjecnih koncentracija dusikovih oksida s ozon tijekom sve
tri kalendarske godine. Moze se uociti da se koncentracije ozona i NOx odnose inverzno. Poznato
je da dusikovi oksidi imaju bitnu ulogu u nastajanju ozona te takoder i sam geografski polozaj.
Dubrovnik kao urbano sredisSte i velika turisticka destinacija posebice u ljetnim mjesecima biljezi
veliki broj posjetitelja, a promet u pomorskim i zratnim lukama postaje koncentriraniji. Svi
navedeni ¢imbenici znatno utjeCu na povisenje koncentracija polutanata. DuSikov(II) oksid reagira
s ozonom pri ¢emu nastaje dusikov(IV) oksid, te na taj na¢in moze do¢i do smanjenja koncentracije
ozona §to se moze vidjeti u ovom grafickom prikazu. Gledano na dnevnom hodu satnih prosjeka,

reakcije razgradnje ozona u kojim sudjeluju dusikovi oksidi uzrokuju noéne i jutarnje minimume.
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5.3.  Mjerene koncentracija lebdecih Cestica
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Slika 5.3.1. Prosje¢ne koncentracije lebdeéih &estica za mjernu postaju Zarkovica od 2015. do

2017. godine.

Naslici 5.3.1. mogu se vidjeti koncentracije lebdecih Cestica u razdoblju od 2015. — 2017. godine.
Vrijednosti lebdeéih ¢estica promjera 2,5 pm, PM,s, kre¢u se oko 12 pg/m®, a PMjo doseze
maksimalnu vrijednost od oko 23 pg/m®. Gornja grani¢na vrijednost za lebdece Gestice (PMa.s)
iznosi 25 pg/m3 te za PM 30 pg/m’ i ne smije biti prekoradena vise od sedam puta u kalendarskoj
godini. Prekoradene vrijednosti bi upucivale na veéi stupanj oneciS¢enja koji bi mogao biti
posljedica djelovanja razlicitih faktora. Prikazani godis$nji hod daje na uvid pri kojim mjesecima
su koncentracije lebdecih Cestica najvise. NajviSe vrijednosti izmjerene su u ljetnim mjesecima,
od lipnja do rujna. Sve je to posljedica velike turisticke posjecenosti u gradu Dubrovniku. Moze
se uociti kako koncentracije lebdecih Cestica rastu krajem godine, u zimskom periodu, a to se
objasnjava ¢injenicom da je u tom periodu veca upotreba motornih vozila te kuénih lozista-

sagorijevanje biomasa i fosilnih goriva.
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5.4. Koncentracije polutanata 1 meteoroloski parametri

Kako bi se mjerenja koncentracija Stetnih polutanta mogla $to bolje objasniti, vazno je pratiti i
meteoroloske parametre koji mogu znacajno utjecati na rezultate. Podatci meteoroloskih
parametara: temperatura zraka (7/°C), tlak zraka (p/hPa), relativna vlaznost zraka (Rh/%), brzina

vjetra (BV/(km/h)) i smjer vjetra (SV/°) dobiveni su od Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda.

U ovom diplomskom radu proucavan je utjecaj smjera vjetra na koncentracije duSikovih oksida,
lebde¢ih &estica i ozona za mjernu postaju Zarkovica. Rezultati su prikazani u obliku polarnog

dijagrama.
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Slika 5.4.1. Ovisnost koncentracije NOx o smjeru vjetra za mjernu postaju Zarkovica u razdoblju

od 2015. - 2017. godine.

Na temelju prikazane slike 5.4.1. moze se vidjeti kako najviSe koncentracije duSikovih oksida
dolaze sa sjeverozapadne strane i neSto manje s jugoistocne. Na jugoistocnoj strani oneciS¢enja

mogu dolaziti od zra¢ne luke Cavtat koja se nalazi u blizini te s magistralne ceste koja se pruza
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uzduz cijele povrsSine grada. Sjeverozapadno od mjerne postaje je sam grad Dubrovnik, koji je
veliko turisti¢ko mjesto s velikom prometnom lukom GruZz u koju posebno u ljetnim mjesecima

usidravaju veliki brodovi (kruzeri).
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Slika 5.4.2. Ovisnost koncentracije ozona o smjeru vjetra za mjernu postaju Zarkovica u

razdoblju od 2015. — 2017. godine.

Na slici 5.4.2. se moze uociti kako su visoke koncentracije ozona povezane sa sjeveroistoénim
smjerom vjetra, a najceS¢e su povezane sa sjevernim 1 jugoistoCnim smjerom vjetra. U
sjeveroistoénom djelu prosje¢na koncentracija ozona povremeno doseze vrijednost od 300 pg/m?>.
Razlike u povezanosti koncentracije ozona i smjera vjetra upucuju na veéu fotokemijsku
produkciju ozona iz sjevernog, sjeveroisto¢nog i jugoisto¢nog smjera. Na dobivene rezultate moze

utjecati blizina magistralne ceste, morski promet te blizina zracne luke Cavtat.

37



100

8% -

60 -

40 -

20

20 -

P(PMio)/(ug/m?)

40 -
80

100 -~

Slika 5.4.3. Ovisnost koncentracije lebdecih ¢estica (PMig) o smjeru vjetra za mjernu postaju

Zarkovica u razdoblju od 2015. — 2017. godine.
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Slika 5.4.4. Ovisnost koncentracije lebdecih Cestica (PM25) o smjeru vjetra za mjernu postaju

Zarkovica u razdoblju od 2015. —2017. godine.
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Na slikama 5.4.3. 1 5.4.4. moze se vidjeti prikaz ovisnosti koncentracija lebdec¢ih Cestica o smjeru
vietra za mjernu postaju Zarkovica za sve tri promatrane godine. MoZe se uoditi kako su veée
koncentracije lebdecih Cestica povezane sa sjeveroisto¢nim te jugoistoCnim smjerovima vjetra, a
najvjerojatnije nastaju u samom mjernom podrucju. OneciS¢enja mozemo povezati s blizinom

zracne luke Cavtat te automobilskim prometom s magistralne ceste.

Korelacijskom analizom moguce je odrediti medusobnu povezanost polutanata s meteoroloSkim
parametrima. Promatrani parametri u ovom radu su temperatura zraka, tlak zraka, relativna

vlaznost zraka te brzina i smjer vjetra.

Tablica 4. Korelacijski koeficijenti za prosjecne koncentracije polutanata i temperature zraka (7T),
relativne viaznosti (Rh), tlaka zraka (p), brzine vjetra (BV) i smjer vjetra (SV) za 2015., 2016. i
2017. godinu.

T 14,33 581 1,00 0,31 -0,06 0,07 -0,16 0,51 0,54 0,36
Rh 73,50 21,20 1,00 0,23 -0,67 0,17 -0,25 -0,19 -0,19
P 1015,61 7,57 1,00 0,09 0,23 0,12 -0,12 0,17
BV 11,90 9,93 1,00 -0,18 -0,01 0,03 -0,08
sV 129,93 117,59 1,00 0,06 -0,20 -0,02
NOx 4,70 2,04 1,00 0,16 0,33
03 91,14 28,30 1,00 0,24
PM 2.5 12,16 8,73 1,00
PM 10 7,34 5,20

U prikazanoj tablici 4. su vrijednosti Spearmanovih korelacijskih koeficijenata. 1z navedenih
vrijednosti moZe se zakljuciti da su ozon 1 dusikovi oksidi u pozitivnoj korelaciji s temperaturom

zraka, a u negativnoj korelaciji s relativnom vlaznosc¢u, iako vrijednosti korelacije nisu znacajne.
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Tijekom ljetnih mjeseci Suncevo zraCenje je najintenzivnije pa time i temperature zraka, a upravo
spomenute Sunceve insolacije su bitne pri nastajanju ozona. U vrijeme zimskih mjeseci, odsutnost
Sunceve energije uvjetuje povisenu razinu vlage u zraku Sto za posljedicu ima smanjenje
koncentracija ozona. Ostali promatrani parametri nemaju znac¢ajnijih utjecaja ili su iznenadujuce
nizih vrijednosti §to mozemo pripisati geografskom polozaju mjerne postaje te neispravnosti
mjernog instrumenta u odredenim mjesecima. Zbog neispravnosti mjernog uredaja u pojedinom
razdoblju postoji mogucnost da su znacajne vrijednosti izostavljene §to izravno ima utjecaj na

dobivene vrijednosti.

5.5. Klaster analiza

Prosjecne dnevne koncentracije mjerenog ozona, dusSikovih oksida i lebdecih Cestica za sve tri
promatrane godine koristene su za klaster analizu. Iz rezultata dobivenih klaster analizom moze se
utvrditi postoji li veza izmedu prac¢enih polutanata. Grupiranje u ovoj analizi provodi se na temelju

Euklidove udaljenosti.
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PM10
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Slika 5.5.1. Dendrogram klaster analize zra¢nih polutanata 1 troposferskog ozona mjerenih u

razdoblju od 2015. do 2017. godine.
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Iz dendrograma dobivenog klaster analizom moze se uociti da postoji povezanost koncentracije
izmjerenog ozona s mjerenim koncentracijama dusikovih oksida i PM ¢estica. Podatci su grupirani
na osnovi Euklidove udaljenosti. Na dendrogramu (Slika 5.5.1.) moZe se vidjeti tri klastera. Prvi
klaster ¢ine NOx 1 PM25 koji su povezani s procesima izgaranja. U drugi klaster pripadaju lebdece
Cestice PMy, koje su kompleksna mjeSavina razli¢itih spojeva, a u koje se ubrajaju nitrati, sulfati,
organski spojevi, metali, sol, voda. Cestice PM o najéesce se taloZe u blizini autocesta ili gradilista,
dok se promjerom manje ¢estice, PMa s emitiraju tijekom Sumskih pozara, ali se mogu formirati i
kada plinovi iz razli€itih vrsta prometa reagiraju u zraku. Prema radu R.Gehning 1 B. Buchmann,
iz 2003. godine, postoji snazna poveznica izmedu PMjo i PM2 5 s korelacijom od 0,76. Takoder,
naglaSava se vaznost lokacije s koje se podatci prikupljaju; izuzetak su mjesta blizu gradilista ili
industrije.** U treéem, najveéem klasteru je ozon, koji je povezan s ostalim klasterima. Ozon,
sekundarni polutant nastaje nizom kemijskih reakcija iz primarnih polutanata, dusikovih oksida 1
hlapljivih ugljikovodika. Povezanost NOx i PM cCestica se moze objasniti na temelju toga $to su i

NOx i PM ¢estice podrijetlom iz dizelskih goriva.®

5.6. Analiza glavnih komponenata

Analiza glavnih komponenta, PCA se koristi prilikom generiranja velikog broja podataka te
omogucuje promatranje povezanosti promatranih varijabli. Napravljena je PCA prosjecnih
dnevnih koncentracija promatranih zra¢nih polutanata (dusikovi oksidi, ozon, lebdece Cestice) 1
prosjec¢nih dnevnih vrijednosti meteoroloskih parametara (temperatura zraka, tlak zraka, relativna

vlaznost zraka te brzina i smjer vjetra).
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Slika 5.6.1. Dvodimenzionalni dijagram analize glavnih komponenti za Dubrovnik

tijekom razdoblja od 2015. do 2017. godine.

1z slike 5.6.1. vidljivo je da su prosjene dnevne koncentracije ozona visoko povezane sa smjerom
vjetra 1 temperaturom zraka te s mjerenim duSikovim oksidima i tlakom zraka. Relativna vlaga i
brzina vjetra negativno su korelirani s O3 i NOx, takoder 1 s PM esticama. Obzirom na negativnu
korelaciju brzine vjetra i koncentracije ozona moze se pretpostaviti kako ozon ne potjece iz dalekih

izvora onecis¢enja.
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6. METODICKI DIO

6.1.

Razred: 8.razred

Ime i prezime nastavnika: Ivana Zeravica

Predmet: Kemija

Nastavna cjelina/tema: Ugljik i spojevi ugljika

Nastavna jedinica: KruZenje ugljika u prirodi

PRIPREMA ZA NASTAVNI SAT: Zrak 1 glavni sastojci zraka

Cilj: Objasniti proces fotosinteze i stanicnog disanja kao najvaznije procese kruzenja ugljika u

prirodi. Na temelju steCenih saznanja o ugljiku i njegovim spojevima znati klasificirati

ugljikov(IV) oksid kao staklenicki plin te povezati povecanu emisiju stakleni¢kih plinova s

klimatskim promjenama.

Potrebna predznanja i vjeStine: PSE, kemijske formule ugljika i njegovih spojeva, definicija

atmosfere, zrak i glavni sastojci zraka

Razrada postignuca (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti

a) lzdvojiti postignuce/a iz PIP-a te razraditi ishode ucenja.

b) Predloziti/planirati aktivnosti i/ili zadatke za provjeru njihove usvojenosti uporabom

revidirane Bloomove taksonomije.

POSTIGNUCA
IZ PIP-A

Preslikati
odgovarajuéa
postignuca.

ISHODI UCENJA I POUCAVANJA
Jedno postignuce moZe biti
razradeno na jedan ili vise
ishoda.

Pri razradi postignuéa treba
voditi racuna da ishodi ucenja
budu u skladu s razinom
postignuéa te da ishodi ucenja
viSe razine podrazumijevaju
usvojenost ishoda niZe razine.

RAZINA ISHODA
(prema Crooksu,
1988):

1. reprodukcija i
literarno
razumijevanje

2. konceptualno
razumijevanje i
primjena

3. rjesavanje
problema

PLANIRANI
ZADACI/AKTIVNOS
TI ZA PROVJERU
USVOJENOSTI
ISHODA UCENJA I
POUCAVANJA
Potrebo navesti za
svaki pojedini ishod.

OSTVARENOST
PLANIRANIH
ZADATAKA/AKTIV
NOSTI ZA
PROVJERU
USVOJENOSTI
ISHODA UCENJA I
POUCAVANJA
Oznacditi + ili - pored
planiranog ishoda
ucenja i poucavanja.
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*UPISATI

ODGOVARAJUCI
BROJ RAZINE
ISHODA
Objasniti Opisati proces fotosinteze i R2 Opisati proces
p '; oces rorei $to nastaje kao produkt iste. k2 fotosinteze i
]; ‘;a(;s;g';;e ! Opisati proces stani¢nog R3 stani Er.wog fli.sanf'a.
disanja disanja R3 Objasniti zasto
su fotosinteza i
stanicno disanje
Prikazati jednadzbama vazni procesi za
jednostavne kemijske k2 stabilnost
reakcije u procesu kruZenja atmosfere
ugljika R2 Jednadibama
prikazati procese
fotosinteze i
stanicnog disanja
Definirati L
pojam efekta Navesti najvaznije R1 R1 Navesti
. staklenicke plinove
staklenika najvaZnije
staklenicke
plinove?
Analizirati posljedice R3
prouzrocene globalnim
zagrijavanjem R3 Navesti i
objasniti moguce
posljedice
prouzrocene
globalnim
zagrijavanjem?
Interpretirati I oy R2 PredloZiti
uzajamny Objasniti na koji nacin R2 moduda riedenia za
vezu izmedu ljudski faktor utjece na g . J ; J
liudskog klimatske promjene na Zf.rlecavc.mje
' Zemlji imatskih
faktora i promjena koje su
klimatskih potaknute od
promjena na strane Covjeka
Zemlji
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Tijek nastavnog sata

razgovorom i usmenim
ispitivanjem o prethodno
usvojenim saznanjima o zraku i
sastavu zraka te ugljiku.
Najaviti cilj nastavne jedinice.

-aktivno sudjelovanje u
motivacijskom razgovoru
-odgovaranje na pitanja

ETAPE Aktivnosti ucitelja/nastavnika Aktivnosti u¢enika Socioloski
NASTAVNOG oblici rada
SATA

Uvodni dio Uvesti ucenike u sat Frontalni i

rad
- razgovor

Sredisnji dio

-definirati zrak te navesti
sastav zraka

-objasniti proces fotosinteze te
ga slikovito predociti na plo¢i

-objasniti vaznost procesa
fotosinteze za zivi svijet

-objasniti proces stani¢nog
disanja

-prikazati jednadzbama
jednostavne kemijske reakcije
kruzenja ugljika u prirodi

-definirati pojam efekt
staklenika te navesti najvaznije
stakleniCke plinove

- zajedno s ucenicima
analizirati moguce posljedice
prouzro¢ene globalnim
zagrijavanjem

-navesti ucenike da predloze
moguca rjesenja za
sprjecavanje klimatskih
promjena

-aktivno sudjelovanje u nastavi
-razgovor

-vodenje biljeski u biljeznice
-samostalno zakljuc¢ivanje

-govor

Frontalni i
Individualni
rad
-individualni
-pisanje
-razgovor
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Zavrsni dio -usmeno ponavljanje naucenog | -razgovor Frontalni i
gradiva -odgovaranje na pitanja Individualni
-uputiti ucenike u rjesavanje -pismeno odgovaranje na rad
radnog listi¢a pitanja - pisanje
-odgovaranje
na pitanja
- razgovor

Materijalna priprema:

UdZbenik i radna biljeznica iz kemija za osmi razred osnovne Skole odobreni od Ministarstva

znanosti i obrazovanja, radni listi¢

Plan ucenickog zapisa:

Kruzenje ugljika u prirodi

-tlo, fosilna goriva, Ziva i neziva priroda, oceani, atmosfera
-dva vazna procesa u kruzenju ugljika u prirodi : -fotosinteza
-stani¢no disanje

Fotosinteza je proces kojim biljke (klorofil) koriste¢i Suncevu svjetlost uz pomoé
ugljikova dioksida i vode proizvode Secer te oslobadaju kisik koji odlazi u atmosferu.

6 COz + 6 HO — C¢H1206+ 6 O2
Ugljikov(IV) oksid + voda = Secer + kisik (uz Suncevu svjetlost)

Rezultat: smanjenje koncentracija ugljikova dioksida i povecanje koncentracija kisika u
atmosferi

Stani¢no disanje- obrnuti proces

-glukoza 1 kisik iz zraka zajedno izgaraju pri ¢emu nastaju ugljikov dioksid i voda, uz
oslobadanje energije.

CsH1206 + 6 O — 6 CO, + 6 H,O
Efekt staklenika

Staklenicki plinovi- vodena para, ugljikov dioksid, metan




KoriStena metodicka i stru¢na literatura za pripremu nastavnog sata:

R. Vladusi¢, M. Pernar, S. Simici¢ : Kemija 8, Profil, Zagreb,2014. 45. — 47.
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6.2. Primjer ranog listi¢a — kruZenje ugljika u prirodi

1. Gdje se sve moze pronaci ugljik u prirodi?

2. Definiraj proces fotosinteze i prikazi ga jednadzbom.

3. Kako se naziva proces suprotan fotosintezi? Zaokruzi slovo ispred to¢nog odgovora.

a) fotoliza  b) stani¢no disanje c) difuzija

4. Navedi neke od posljedica globalnog zagrijavanja.

5. Objasni pojam ,,efekt staklenika* te nabroji glavne predstavnike staklenickih plinova.
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6.3. RjeSenja radnog listi¢a

1. Gdje se sve moze pronaci ugljik u prirodi?

Ugljik moZemo pronaci u tlu, Zivom i nezivom svijetu, oceanima i1 atmosferi.

2. Definiraj proces fotosinteze i prikazi ga jednadzbom.

Fotosinteza je proces kojim biljke iz ugljikovog dioksida i vode, koriste¢i energiju Sunceve

svjetlosti, proizvode glukozu i kisik.

6 CO, + 6 H O — C¢H 1206+ 6 O2

3. Proces suprotan fotosintezi naziva se:

Stani¢no disanje

4. Navedi neke od posljedica globalnog zagrijavanja.

Neke od posljedica globalnog zagrijavanja su povecanje razine mora te ugrozavanje biljnih
i zivotinjskih vrsta.

5. Objasni pojam ,,Efekt staklenika* te nabroji glavne predstavnike staklenickih plinova.

Efekt staklenika mozemo opisati kao neprestani rast temperature na Zemlji. Posljedice
efekta staklenika se o€ituju kao klimatske promjene- promjena temperature, susa te
poplave.

Glavni predstavnici staklenickih plinova su vodena para, ugljikov dioksid i metan.
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7. Zaklju€ak

Atmosferski polutanti su tvari koje imaju izrazito Stetan ucinak za ljudsko zdravlje te biljni i
vodeni ekosustav. Podrijetlo njihova nastanka moze biti iz prirodnih izvora kao $to su
vulkanske erupcije te aktivnosti nekih biljnih vrsta i mikroorganizama te kao posljedica ljudske
aktivnosti. Postoje primarni atmosferski polutanti nastali direktnom emisijom iz izvora te oni

sekundarni koji nastaju nizom kemijskih reakcija iz primarnih polutanata u atmosferi.

U razdoblju od 2015. — 2017. godine u mjernoj postaji Zarkovica (Dubrovnik), koja ima
obiljezja ruralne 1 pozadinske postaje, mjerene su koncentracije dusikovih oksida, ozona te
lebdec¢ih Cestica. Dobiveni validirani podaci usporedeni su s meteoroloSkim parametrima
dobivenim iz DHMZ-a. Koristeni su satni prosjeci koncentracija polutanata mjerenih od 2015.-
2017. godine. Koncentracije polutanata i meteoroloski parametri koristeni su u klaster analizi

1 metodi analize glavnih komponenata.

Promatrajuc¢i dnevne vrijednosti tijekom godine mogu se uociti razlike; zimi su koncentracije
polutanata znatno nize u odnosu na ljetne zbog toga §to je Dubrovnik prije svega turisticko
mjesto koje broji veliki broj posjetitelja te je povecan protok prijevoznih sredstava u tom
razdoblju. Za ozon je karakteristiCan izrazeni dnevni hod s visokim dnevnim vrijednostima
koncentracije te niskim vrijednostima tijekom noci zbog odsustva Sunceve insolacije.
Usporedujuci sve tri godine, moZe se uociti da su vrijednosti mjerenih koncentracija dusikovih

oksida i ozona iz 2017. godine nesto nize od vrijednosti zabiljezenih u 2015. 1 2016. godini.

Podaci koji su podvrgnuti klaster analizi te analizi glavnih komponenata pokazali su
medusobnu ovisnost izmedu promatranih polutanta, te meteoroloskih parametara i promatranih
polutanta. Kao najvec¢i klaster se pokazao ozon koji se povezuje sa svim polutantima. Nadalje,
promatrani polutanti pokazuju pozitivnu korelaciju sa smjerom vjetra i temperaturom zraka te

negativnu korelaciju s relativnom vlazno$¢u zraka i1 brzinom vjetra.

U metodickom djelu diplomskog rada obradena je nastavna jedinica ,,Kruzenje ugljika u
prirodi“. Obradom nastavne jedinice od ucenika se oCekuje da savladaju pojmove kao Sto
atmosfera, fotosinteza i stani¢no disanje. Takoder, Zeli se razviti njihova svjesnost o globalnom
zatopljenju 1 ostalim klimatskim i ekoloskim problemima koji najces¢e proizlaze kao
posljedica ljudskog djelovanja.
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Obrazovanje:

- 2017-2019 Odjel za Kemiju na Sveucilistu J. J. Strossmayera u Osijeku,
Diplomski studij kemija-nastavnicki smjer

- 2013-2017 Odjel za Kemiju na Sveucilistu J. J. Strossmayera u Osijeku,
Preddiplomski studij

- 2009-2013 Prirodoslovna gimnazija Ruder Boskovi¢, Osijek

- 2001-2009 Osnovna §kola Miroslav Krleza, Cepin

Osobne vjestine:

- Napredno poznavanje rada u MS OFFICE
- Engleski jezik
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