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1. Uvod

Pravo na Cist zrak je temeljno ljudsko pravo koje je u posljednje vrijeme Cesto naruSeno
prirodnim promjenama ili ljudskim djelovanjima. NajceS¢e onecis¢ujuce tvari su lebdece
Cestice, prizemni ozon, sumporovi i dusikovi oksidi, amonijak te hlapljivi ugljikovodici. U
ovom diplomskom radu biti ¢e opisane lebdece Cestice (eng. Particulate Matter, PM) i
njihov sastav koji ovisi o godisSnjem dobu, veli€ini i starosti Cestica te vrsti i svojstvima
izvora. PM cCestice su Cvrste tvari ili tekuc¢ine koje se nalaze rasprSene u nizim slojevima
troposfere, a dijele se u tri skupine prema aerodinamickom promjeru: grube PMjo, fine PM> 5
i ultrafine PMo.1. U njihov kemijski sastav ulaze razli¢iti kemijski spojevi poput nitrata,
organskih spojeva, sulfata, metala, soli 1 Cestica vode. S obzirom na izvor, mogu biti
primarne ili sekundarne lebdeée Cestice. Primarne lebdece Cestice su u atmosferu dospjele
izravno iz nekog izvora kao $to je ispuh automobila. Sekundarne lebdeée Cestice se u
atmosferi formiraju preko nekog prekursora, a najces¢i prekursori su sumporovi i dusikovi

oksidi.

Cilj rada je analizirati podatke o izmjerenim koncentracijama PM;o Cestica na podrucju
Juzne Slavonije u razdoblju od 2015. do 2018. godine. Takoder, analizirati podatke o
koncentracijama teSkih metala (nikla, arsena, olova i kadmija) u lebde¢im cesticama PM o
te pomocu korelacija utvrditi povezanost promatranih teskih metala u PMio Cesticama 1

samih PM Cestica kako bi se odredio njihov izvor.



2. Literaturni pregled

2.1. Atmosfera

Atmosfera je plinovita smjesa koja okruzuje Zemlju i uz planet je vezana gravitacijskom
silom. Zemljina atmosfera je mjeSavina plinova u kojoj su najzastupljeniji dusik (~ 78%),
kisik (~ 21%) 1 argon (~ 0,9%) te ugljicni dioksid, neon, ozon, helij, metan, kripton
(manjinski plinovi) 1 vodena para. Osim navedenih plinova, atmosfera sadrzi smjese
plinovitih, ¢vrstih i tekuéih tvari, npr. pare, amonijaka, joda, metalnih oksida nastalih kao
produkt izgaranja (sumpor, fosfor) i aerosola (bakterije, pelud, dim, ¢ada itd.). Atmosfera se
dijeli na visSe slojeva s obzirom na promjenu temperature s visinom (Slika 1.), a to su

troposfera, stratosfera, mezosfera i termosfera.

U troposferi, najnizem sloju, temperatura opada s visinom te je najniza u tropopauzi (oko 12
km u geografskoj Sirini). U stratosferi, sloju iznad tropopauze, temperatura raste s visinom
do stratopauze odnosno gornje granice stratosfere $to je oko 50 km visine. Ova dva najniza
sloja atmosfere sadrze preko 99.9% mase zraka. Zrak se u nizim slojevima troposfere i pri
povrsini tla zagrijava apsorpcijom infracrvenog zracenja koje Zemlja emitira natrag u
Svemir. Nadalje, zagrijava se i1 kondenzacijom vlage, trenjem o povrSinu tla prilikom
strujanja zraka 1 direktnim dodirom s toplijom Zemljinom povrSinom. Obzirom da je u
donjoj troposferi hladniji 1 gus¢i zrak iznad toplijeg dolazi do Cestih vertikalnih izmjena
zraCnih masa. U stratosferi zracenje kratkih valnih duljina, ultraljubiCasto zracenje (eng.
Ultraviolet, UV) gotovo potpuno apsorbira prisutni ozon. Ozon apsorpcijom UV zrafenja

fotolizira 1 nastaju visoko energetski produkti te zagrijavaju stratosferski zrak.

S obzirom da je troposfera ispod stratosfere, $to znaci da se rjedi i topliji zrak nalazi ispod
guSceg i hladnijeg zraka, troposfera je hidrostatski nestabilan sloj. 1z tog razloga, u troposferi
se odvija proces stalnog mijesanja zraka gdje se zbivaju vremenske promjene kao §to su
formiranje oblaka, kondenzacija isparene vode, padanje oborina i sve to u velikim
koli¢inama od 10'* tona godisnje!. Na taj nacin se troposfera stalno proci§éava od razli¢itih

plinova koji dospijevaju u nju prirodnim ili antropogenim djelovanjem.



Suprotno tome, stratosfera je stabilan sloj pa su izmjene zraka usporene. Sve promjene u
sastavu koje mogu biti uzrokovane primjerice vulkanskim erupcijama ili padom meteora, u

stratosferi se dugo zadrzavaju 2.
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Slika 1. Dijelovi atmosfere s obzirom na promjenu temperature s visinom 2.

Mezosfera je atmosferski sloj koji se nalazi izmedu 50 km 1 80 km, a temperatura u tom sloju
opada s visinom. U termosferi, koja se nalazi izmedu 80 km 1 500 km, temperatura ponovno

raste.

2.2. Oneciscéenje zraka

Onecis¢eni zrak podrazumijeva zrak pogorSane kvalitete zbog prisutnosti jedne ili vise
oneciS¢ujucih tvari koje se nalaze u atmosferi u visokim koncentracijama. Najcesce
oneciS¢ujuce tvari su lebdece cestice PMig 1 PM2 s, prizemni ozon 1 druge npr. amonijak
(NH3), hlapljivi ugljikovodici (eng. Volatile organic compouds, VOC), sumporov(IV) oksid
(SO2) i dusikovi oksidi (NOx) (dusikov(Il) oksid + duSikov(IV) oksid) = NOy). Slika 2
prikazuje postotke i izvore nekih onegis¢ujuéih tvari® . Veliki problem je §to oneéis¢ujuce
tvari prisutne u zraku, prelaze ogromne udaljenosti i tako utje¢u na kvalitetu zraka te zdravlje

3



1 zivote ljudi. Utjecu na Covjeka i prirodu §to na mjestu primarnog izvora tako i na mjestima
koja su daleko od primarnog izvora ispustanja onec¢is¢ujucih tvari. U nekim mjestima,
najveci doprinos onecis¢enju zraka predstavljaju lokalni izvori npr. cestovni promet, a u
drugim mjestima zrak moze biti oneciS¢en emisijom koja nastaje na razini grada, regije ili

prijenosom onegiséujucih tvari preko drzavnih granica®.

Grijanje Cestovni _ _ -
kucanstava —_ Energija Industrija Poljoprivreda Ostalo
o naast ]
| | oo - ..Ix
M., 42% :|'I]E'1E| 10% 17 % [15% [ 3%
P || 57 1% 12% 10% 4% 6%
NO 14% 39% 3% 3% 5% 8%
50 13% 78% T % I 2%

Slika 2. Izvori onegiséujucih tvari u zraku®.

wew r

2.2.1. Izvori oneciS¢enja

Postoje prirodni (biogeni) i antropogeni izvori one€iS¢ujucih tvari. Prirodni izvori su
geotermalne aktivnosti, erupcije vulkana, poZari na nepristupacnim podrucjima, seizmicke
aktivnosti, snazni vjetrovi ili transport Cestica iz suSnih podrucja kao Sto je pustinjska
prasina. Prirodnim izvorima smatraju se i razna prirodna isparavanja koja mogu biti noSena
vjetrom. U prirodne oneciS¢ujuce tvari spadaju aeroalergeni, dim, pepeo, vulkanski plinovi
te plinovi Sumskih poZzara, magla, meteorska prasina itd. Antropogeni izvori se dijele na
pokretne 1 nepokretne emisijske izvore. Pokretni izvori one€iS¢ujucih tvari su prijevozna
sredstva npr. motorna vozila, plovni objekti, Sumski 1 poljoprivredni strojevi, lokomotive,

zrakoplovi, necestovni pokretni strojevi kao S$to su cestovni valjci, gusjeniCari itd.



Nepokretni izvori dijele se u dvije kategorije; toCkasti i difuzni. Tockasti izvori su svi oni
koji oneciS¢ujuce tvari ispustaju u zrak iz odredenih ispusta odnosno dimnjaka. Primjer su
industrijski pogoni i1 postrojenja. Difuzni izvori su svi oni koji oneciS¢ujuce tvari otpustaju

u zrak, ali one ne prolaze kroz odredene dimnjake.

Najces¢i oneciscujuéi plinovi su ugljikov(I) oksid i ugljikov(IV) oksid, sumporov(IV) oksid
1 sumporov(VI) oksid (od ¢ega nastaje sumporna kiselina) te dusikovi oksidi. Halogeni
elementi 1 njihovi spojevi se takoder mogu pojaviti kao onecis¢ujuce tvari, a to su najcesce
fluor, brom, klor, klorovodik, jod te fluorovodik. Plin koji se smatra najStetnijom

onecis¢uju¢om tvari je prizemni ozon.

Sve tvari koje oneciscuju zrak dijele se u primarne i sekundarne onec¢is¢ujuce tvari. Primarne
su tvari koje izravno emisijom dospijevaju u atmosferu (iz dimnjaka ili ispuha automobila).

Sekundarne one¢iéujuée tvari su one koje se u atmosferi formiraju iz plinovitih prekursora®.

Za procjenu kvalitete zraka u naseljenim zonama mjere se oneciS¢ujuce tvari:

- dusikov(II) oksid, duSikov(IV) oksid (NOx, duSikovi oksidi)

- etil benzen, benzen, toluen

- sumporov dioksid, sumporovodik

- lebdece Cestice (<10pum, PMjy), (<2.5umPM35), (<IumPMo,1)
- 1,3 - butadienozon

- m,p-ksilen

U cilju zastite ekosustava, vegetacije te zdravlja i1 poboljSanja kvalitete zivota ljudi,
nacionalnom legislativom koja je temeljena na pravnoj ste¢evini Europske unije, EU, u
Republici Hrvatskoj donesen je Zakon o zastiti zraka u kojem su propisane grani¢ne
vrijednosti onec¢iS¢ujucih tvari u zraku (tablica 1.). U Uredbi o razinama oneciséujucih tvari
u zraku nalaze se podaci o grani¢nim vrijednostima (GV) i granicama tolerancije (GT) za

odredene oneciscujuce tvari u zraku.

Granicna vrijednost je koncentracija onecis¢enosti zraka ispod koje nema Stetnih utjecaja na
ljudsko zdravlje. GV se temelji na znanstvenim spoznajama i postignuta vrijednost se ne bi
smjela prekoraciti. Granica tolerancije prikazuje postotak grani¢ne vrijednosti koji oznacava

koliko puta ona moZe biti prekoracena®®.



Tablica 1. Uredba o razinama oneciS¢ujucih tvari u zraku; grani¢ne i tolerirane vrijednosti

koncentracija PMjo .

Razina Ukestalost Razina
OneciSc¢ujuca Vrijeme grani¢ne .. tolerirane
. . . . dozvoljenih . .
tvar usrednjavanja vrijednosti ‘. vrijednosti
(GV) prekoracenja (TV)
GV ne smije 75 ng/m?
biti prekoracena  (TV ne smije
24 sata 50 ug/m? vise od 35 puta biti
tijekom prekoracena
kalendarske vise od 35 puta
PMio godine tijekom
kalendarske
godine)
1 godina 40 pg/m’ - 60 pg/m?

2.3. Troposferski fotokemijski procesi

Troposfera je dinamican sloj atmosfere u kojem varira koncentracija manjinskih plinova 1
Cestica. U troposferu se emitiraju prizemna oneciS¢enja ovisno o vrsti tla, vegetaciji,
naseljenosti, ljudskoj aktivnosti 1 vertikalnom mijeSanju zraka. U niZim 1 srednjim slojevima
troposfere odvijaju se razli¢iti kemijski procesi 1 dijele se na kemijske procese: plinovitih

faza, tekucih faza i heterogenih (tekucih i ¢vrstih) faza.

Kemijski procesi plinovitih faza podrazumijevaju niz kemijskih reakcija s radikalima pri
¢emu se oksidiraju hlapljivi ugljikovodici uz prisustvo dusikovih oksida i suncevog zracenja.
U ovim reakcijama ne sudjeluje metan (CHa), iako je dosta zastupljen u atmosferi i jedan je
od staklenickih plinova. Troposferski ozon fotokemijskim reakcijama nastaje kao

sekundarni onecis¢ivac iz prekursora dusikovih oksida (NOx) 1 hlapljivih ugljikovodika.



U kemijske procese heterogenih i tekucih faza ukljucene su reakcije aerosolnih i vodenih
Cestica, a to moze u utjecati na razinu ozona tijekom nastajanja ili razgradnje hidroksilnih

radikala ili dugi¢nih oksida®®.

2.3.1. Heterogeni kemijski procesi

Kemijski procesi koji ukljucuju aerosole (tekuce i ¢vrste Cestice) u atmosferi nazivaju se
heterogeni kemijski procesi. Obzirom da oblaci nastaju kao najc¢esc¢i oblik suspenzije nastale
kondenzacijom vodene pare, vecina heterogenih kemijskih procesa odnosi se na nastanak
oblaka i sli¢nih pojava.

Izuzev vodene pare 1 vode prisutno je puno tekuéih i ¢vrstih Cestica u zraku, koje nastaju
direktno iz prizemnih izvora (ljudska aktivnost) ili atmosferskim kemijskim reakcijama pri
¢emu nastaju kao sekundarne Cestice. Ove Cestice se nazivaju lebdece Cestice (eng.
Particulate matter, PM ), koje su razli¢itih dimenzija, oblika, kemijskog sastava i fizikalnih
osobina. Slika 3 prikazuje izvore i mehanizme nastanka i gubitka PM cestica iz atmosfere te
najznacajnije meteoroloske pojave za pojedini proces. Meteoroloske prilike u troposferi

direktno utjecu na nastanak ili gubitak PM cestica.

1IZVORI EMISIJE Nastajanje PM Gubitak PM
HKemijski procesi
(T
Cestice
Mehanicki - NacCl
- morska sol - tlo (pragina)
- prasina Kondenzacija plinova
Oblak / magla proces
Cestice
- cad
) - metali
I-ZQar?:rjneet \_ crganskiuglik Sedimentacija (suho talozenje)
B " Mokra depozicija (kisa)
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Slika 3. Izvori lebdecih Cestica i mehanizmi nastanka 1 nestanka PM Cestica iz atmosfere.



2.4. Lebdece Cestice

Lebdece Cestice (eng. Particulate matter, PM) su Cvrste 1 tekuce Cestice koje su rasprSene u
nizim dijelovima troposfere i one ¢ine najocitiji oblik onec¢is¢enja zraka. Mogu biti primarne,
(izravno dospjele u atmosferu iz nekog izvora) i sekundarne (formirane u atmosferi iz nekog
prekursora). Neki od prekursora su SOz, NOx, NHj3 1 hlapljivi ugljikovodici. Iz prekursora
se formiraju razliciti spojevi kao §to su amonijeve soli, fosfati ili nitrati 1 to najceSce
fotokatalitickim reakcijama. 1z dobivenih spojeva nastaju nove Cestice u zraku ili dolazi do
kondenzacije vode na primarnim ¢esticama iz kojih nastaju sekundarne ¢estice koje se nalaze

u obliku anorganskih i organskih aerosola koji mogu biti kaplji¢ni i évrsti® .

Prema aerodinamic¢kom promjeru, lebdece Cestice se dijele u dvije skupine; PMio 1 PMas
(Slika 4.). PMjo Cestice nazivaju se i grubim ¢esticama te je njihov promjer manji od 10um,

a PM2 5 Cestice se nazivaju finim ¢esticama i njihov promjer je manji od 2.5um.

€PM25
Ljudska dlaka Promjer <2 5um
50-70um o

& PMyg
Promjer <10pum

Zmo pijeska
Q0um

Slika 4. Usporedba veli¢ina estica PM o i PM2 s sa zrnom pijeska i ljudskom dlakom'?.

Lebdece Cestice u rasponu od 0,001 do 10 pm obi¢no se suspendiraju u zraku u blizini izvora
oneciS¢enja poput urbane atmosfere, industrijskih postrojenja, autocesta i elektrana. Vrlo
male, Cvrste Cestice ukljucuju ¢adu, srebrov jodid, Cestice nastale sagorijevanjem i Cestice

morske soli. Vece Cestice ukljucuju cementnu prasinu, prasinu tla koju otpuse vjetar, lijevanu



prasinu i prah. Tekuce Cestice ukljucuju kisnice, maglu i sumpornu kiselinu. Cestice mogu

biti organske ili anorganske.

Lebdece Cestice podlijezu brojnim reakcijama u atmosferi (Slika 5.). Male koloidne Cestice
podlijezu difuzijskim procesima. Manje Cestice zgrusavaju se zajedno kako bi tvorile veée
Cestice. Sedimentacija ili suho talozenje Cestica, koje su Cesto dostigle dovoljnu veli¢inu da
bi se talozilo koagulacijom, jedan je od dva glavna mehanizma za uklanjanje Cestica iz

atmosfere. Drugi je uklanjanje kiSnim kapima i drugim oblicima oborina.

w2
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Kondenzaciyja atmosferske
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Uklanjanje
% precipitacijom

Slika 5. Procesi kojima &estice podlijezu u atmosferi'!.

Kemijski procesi u atmosferi pretvaraju velike koli¢ine atmosferskih plinova u ¢estice. Medu
kemijskim vrstama koje su najodgovornije za ovu pretvorbu su organski zagadivaci i dusi¢ni
oksidi koji uzrokuju stvaranje ozona i fotokemijskog smoga u troposferi. Glavni udio Cestica
u okoliSu nastaje pri pretvorbi atmosferskog plina u Cestice. PokuSaji smanjenja razine
¢vrstih Cestica zahtijevaju kontrolu istih emisija organskih i duSikovih oksida (NOx) koji su
prethodnici urbanog i regionalnog stvaranja ozona. Vecina kemijskih procesa koji stvaraju

Cestice su procesi izgaranja, ukljucujuci i elektrane na fosilna goriva; spalionice, kamini te



kuéne peci 1 pe¢i za cement; motori s unutarnjim izgaranjem; pozari u Sumama i aktivni
vulkani. Cestice iz izvora izgaranja obi¢no se pojavljuju u rasponu veli¢ina ispod 1 pm.
Takve vrlo male Cestice su posebno opasne, jer najlakse dospijevaju u alveole i vjerojatno

se mogu obogatiti opasnijim sastojcima, poput toksicnih teskih metala i arsena.

Lebdece Cestice mogu rasprsiti svjetlost i time promijeniti smjer zraka svjetlosti bez
apsorpcije zracenja. Tim procesom se smanjuje vidljivost u atmosferi. Zbog velike relativne
vlaznosti zraka, dolazi do aerosolne apsorpcije vode. Upravo to uzrokuje porast njihova
volumena, a posljedica toga je slabiji vizualni doseg pri rasprSenju svjetlosti. Kako bi
aerosolni sustav bio stabilan, ¢estice se moraju zadrzati neko vrijeme u lebde¢em stanju.

Neke vrste aerosolnih sustava su:
a) prasina — ¢vrste Cestice ( ve¢e od 1 um) podlozne sedimentaciji
b) crni dim — ¢vrste tvari i/ili teku€ine, formiraju se nepotpunim sagorijevanjem

c¢) dimovi — metalni oksidi, Stetni za ljudsko zdravlje, Cestice (1-2 pm) u Cvrstom i/ili

tekuéem stanju.

d) vodena praSina i magla — Cestice (~ 20 pm) u teku¢em agregacijskom stanju, formirale su

se kondenzacijom vode

e) smog (eng. smoke, fog) — smjesa magle i dima, nastaje u¢inkom UV zracenja u velikim
razvijenim gradovima gdje se prometom 1 industrijom uzrokuje visok stupanj zagadenja

zraka®!h-12 |
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2.4.1. U¢inci lebdecih Cestica na zdravlje ljudi

Svjetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization, WHO) smatra kako je
oneciS¢en zrak najveca opasnost za ljudsko zdravlje u Europi. Na Slici 6 prikazane su neke
zemlje Clanice EU i godine zdravog Zivota izgubljene zbog bolesti koje uzrokuje oneciséen

zrak.
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Slika 6. Izgubljene godine zdravog Zivota na 100 stanovnika pojedinih zemalja EU°.

Medu glavne onecis¢ujuce tvari pripadaju lebdece Cestice te se smatraju najStetnijim

tvarima. Dugotrajna izloZenost onec¢is¢uju¢im tvarima uzrokuju razne bolesti (Slika 7.).
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Oneciscujuce tvari u disne putove ljudskog organizma ulaze u obliku kapljicnog ili ¢vrstog
aerosola. Koliko ¢e Stetno djelovati na zdravlje Covjeka, ovisi o njihovoj koncentraciji,
fizikalno-kemijskim svojstvima, agregatnom stanju 1 vremenu izloZenosti. Nakon ulaska u
organizam covjeka, veéina lebdec¢ih Cestica se zaustavlja u nosu zbog promjene smjera
kretanja Cestica. PM Cestice se zadrzavaju u sluznicama nosa zbog inercije §to se naziva
impakcija Cestica. Masa 1 dimenzija Cestica aerosola su svojstva o kojima ovisi veli¢ina

impakcije >,

KAKVI SU UCINCI NA
ZDRAVLIE LJUDI

Slika 7. U¢inci onegi$éujuéih tvari na ljudsko zdravlje’.

Grube lebdece Cestice impaktiraju se na sluznicama i dla¢icama nosa. Fine Cestice prolaze
gornje diSne putove i djelomi¢no se taloZze na bronhijama. Najsitnije lebdece Cestice mogu
prodrijeti skroz do alveola (Slika 8.). Topljivost lebdecih Cestica je svojstvo o kojima ovisi
dubina njihova prodiranja. Sto su topljivije, lakse ée prodrijeti kroz sluznicu nosa i brze ée

se resorbirati u dinom sustavu®.
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Slika 8. Raspodjela aerosola prema veli¢ini u di§nom sustavu?.

2.4.2. Ucinci lebdecih Cestica na vegetaciju

Izlozenost odredenoj koncentraciji lebde¢ih Cestica u zraku moZze dovesti do razlicitih
fitotoksi¢nih reakcija, ovisno o smjesi deponiranih Cestica. TaloZenje Cestica 1 u¢inci na
vegetaciju neizbjezno ukljucuju (1) nitrate i1 sulfate (kiselo talozenje) te (2) elemente u
tragovima i teske metale, ukljucujuéi olovo. Minerali prasine su opcenito manje topljivi i
manje reaktivni u odnosu na sulfate i nitrate koji stvaraju antropogene kisele Cestice. Prasina
s pH vrijednostima > 9 moze prouzrokovati izravne ozljede tkiva lista na kojima se taloze ili
neizravno putem izmjene pH tla. Prasine koje nose otrovne topljive soli takoder ¢e imati

Stetne ucinke na biljke.

Izmjena energije izmedu vegetacije i atmosfere ukljucuje apsorpciju 1 pretvorbu
kratkovalnog zracenja i emisiju dugovalnog zracenja. Prasina talozena na povrSini lista
mijenja svoja opticka svojstva, posebno refleksiju povrSine u vidljivom 1 kratkovalnom
rasponu infracrvenog zracenja te se smanjuje koli¢ina svjetlosti dostupne za fotosintezu.
PraSina koja se nakupila na listovima povrSine moZe ometati difuziju plina izmedu lista i

zraka. Sedimentacija grubih Cestica viSe utjece na gornje povrsine listova.
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Uklanjanje Cestica prasine vegetacijom putem presretanja iz atmosfere poboljSava kvalitetu
zraka u urbanim podru¢jima blizu prometnica. Svojstva i Cestica i vegetacije vazni su u
odlucivanju njihovih interakcija i posljedicno djelotvornost uklanjanja Cestica iz atmosfere.
Lisc¢e, osjetljivi 1 vrlo izloZeni dijelovi biljke, mogu djelovati kao adsorberi u zagadenom
okoliSu. Sposobnost liS¢a kao receptora za Cestice prasine ovisi o njihovoj geometriji
povrsine, filotaksi, epidermalnim i kutikularnim osobinama, pubertetu listova i visini
kros$nje stabala. Istrazivanja pokazuju da se stabla otporna na onecis¢enje mogu Koristiti za

razvoj zelenog pojasa'? .
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2.5. Teski metali u lebdeéim ¢esticama

Metali koji se naj¢eSce mjere i analiziraju u okoliSu na temelju njihove toksi¢nosti i/ili
bioloskog znacaja su krom (Cr), olovo (Pb), ziva (Hg), kadmij (Cd), arsen (As), bakar (Cu),
mangan (Mn), nikal (Ni), cink (Zn) i srebro (Ag). Sto se ti¢e svojstava teskih metala, veéina

ih ima visoku gustocu.

Medunarodna agencija za istrazivanje raka (eng. International Agency for Research on
Cancer, 1ARC) klasificirala je teSke metale u tri kategorije na temelju njihovih studija o
kancerogenosti tih metala na ljudima. Metali prve grupe dokazano su kancerogeni za ljude.
Spojevi grupe 2A vjerojatno su kancerogeni, a spojevi skupine 2B mogu biti kancerogeni.
U trecu skupinu spadaju spojevi koji nisu kancerogeni za ljude. S obzirom na kancerogenu
prirodu teskih metala arsen i njegovi spojevi, kadmij injegovi spojevi, Sesterovalentni krom
te metalni nikal 1 njegovi spojevi kancerogeni su za ljude i pripadaju prvoj skupini. Povezani
su s karcinomima pluca, jetre, nosa i bubrega. Neorganski spojevi olova pripadaju 2A grupi,
a metalni Pb 1 metil Ziva skupini 2B. Metalni Cr, trovalentni Cr, metalna ziva i organski Pb

spojevi navedeni su kao spojevi iz skupine 3'4.

Priroda PM cestica mozZe biti anorganska, organska ili njihova mjeSavina koja daje organske
spojeve izmedu 10% 1 40% mase PM. Medu anorganskim elementima koji ¢ine PM cestice,
vazne skupine koje treba uzeti u obzir su teski metali 1 drugi toksi¢ni elementi koji potjeCu
iz razlic¢itih izvora okoliSa. Neki od ovih elemenata, kao §to su As, Pb, Cd, Hg, Zn, Ni, Cu i
Cr, zanimljivi su zbog svog toksi¢nog karaktera, dok su drugi, poput Zeljeza (Fe), kalcija
(Ca), barija (Ba) 1 mangana (Mn) uglavnom povezani sa Zemljinom korom. Neki elementi,
poput As, Ni, vanadija (V), Cd i Mn, regulirani su smjernicama WHO s maksimalnom
vrijedno$éu od 1000 ng/m® za tri prva elementa te 5 ng/m?® i 150 ng/m* za Cd i Mn.
Koncentracija Pb zbog svojih respiratornih, neuroloSkih i kancerogenih ucinaka te svog
akumulacijskog karaktera u ljudskom tijelu, regulirana je Nacionalnim standardima kvalitete
okolisnog zraka s vrijedno$¢u do 1,5 mg/m® i Direktivom europskog zakonodavstva s
godignjom granié¢nom vrijedno$éu od 500 ng/m>. Zbog negativnog utjecaja na zdravlje ljudi

As, Ni i Cd takoder su ukljuceni u predstoje¢i EU standard, s vrijednostima 6, 20, i 5 ng/m>
15
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2.5.1. Glavni izvori teSkih metala i njihov utjecaj na zdravlje ¢ovjeka

Arsen (As) je povezan s velikim brojem poremecaja u kardiovaskularnom, krvozilnom,
respiratornom,  imunoloskom, ziv€anom, bubreznom, endokrinom, jetrenom,
reproduktivnom i razvojnom sustavu. Nadalje, dostupna literatura evidentno pokazuje da
fetalna izlozenost arsenu izaziva epigenetske ucinke 1 uzrokuje vecu patolosku osjetljivost u

starijih odraslih osoba. Glavne emisije As dolaze od topionica metala i izgaranja goriva.

Kratkoro¢ni ucinci izlozenosti kadmiju (Cd) ukljucuju respiratorne upale, dok dugotrajna
izlozenost kadmiju uzrokuje oSte¢enja jetre, pluca, kostiju, imunoloskog sustava,
krvotvornog 1 ziv€anog sustava. Postoje¢i dokazi upucuju na to da udisanje Cd uzrokuje
genomsku osjetljivost putem zamrSenih i viSekomponentnih mehanizama. Glavni izvori
kadmija su antropogeni, poput topljenja i prerade obojenih metala, proizvodnja Zeljeza i
Celika 1 proizvodnje cementa, izgaranje fosilnih goriva i spaljivanje komunalnog otpada.
Takoder, jedni od glavnih izvora kadmija u zraku su Cestice prasine, vulkanske erupcije,
Sumski pozari i industrijske aktivnosti koje uklju¢uju Cd. Ljudi su Cesto izlozeni kadmiju
udisanjem dima cigarete. Jednom kada Cd ude u ljudsko tijelo, moze se uc¢inkovito zadrzati
1 akumulirati tijekom zivota. IzloZenost velikim koli¢inama kadmija izrazito je povezana s

povecanim rizikom za karcinom bubrega.

IzloZenost niklu (Ni) moze uzrokovati dermatitis 1 poremecaje u respiratornom sustavu.
Nikal se oslobada izgaranjem lozivog ulja (npr. za potrebe grijanja ili proizvodnje elektricne
energije), rudarstvom, spaljivanjem otpada i iz mulja iz otpadnih voda, proizvodnjom celika,
gaziranjem 1 izgaranjem ugljena. Visoke koncentracije Ni primijecene su 1 u saharskoj

prasini.

Olovo (Pb), premalo zastupljeno u Zemljinoj kori, odreduje patoloske u¢inke u Ziv€anom 1
mozdanom sustavu. Glavni izvori su izgaranje fosilnih goriva, spaljivanje otpada 1
proizvodnja obojenih metala, Zeljeza, Celika 1 cementa. Pb moze prije¢i velike zracne
udaljenosti prije nego S$to se spusti na tlo. Zdravstveni ucinci izlozenosti Pb kod djece
ukljucuju probleme ponaSanja i ucenja, nizi IQ i hiperaktivnost, usporeni rast, probleme sa
sluhom i anemiju. Kod trudnica moze smanjiti rast fetusa i uzrokovati prerano rodenje'*!¢ .

U tablici 2 prikazani su gornji i donji pragovi procjene kvalitete zraka za olovo, arsen, nikal

1 kadmij u ukupnim PMo lebde¢im Cesticama za zaStitu ljudi.
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Tablica 2. Gornji 1 donji pragovi procjene kvalitete zraka za olovo, arsen, nikal i kadmij u

ukupnim PM o lebde¢im esticama za zastitu ljudi’.

Onecis¢ujuca tvar Prag procjene Iznos praga procjene
Olovo u PMjy gornji 0,35 pg/m? (70% GV)
donji 0,25 pug/m* (50% GV)
Arsen u PMjo gornji 3,6 ng/m?® (60% GV)
donji 2,4 ng/m> (40% GV)
Nikal u PMjo gornji 14 ng/m? (70% GV)
donji 10 ng/m* (50% GV)
Kadmij u PMyo gornji 3 ng/m* (60% GV)
donji 2 ng/m® (40% GV)
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2.6. Meteoroloski ucinci

Meteoroloski uvjeti, poput brzine vjetra, smjera vjetra, temperature i vlaznosti zraka utjecu
na koncentracije Cestica koje sadrze teske metale. Na kretanje atmosferskog zraka su utjecu
relativna vlaznost i temperatura zraka. Razni uvjeti o kojima ovisi kvaliteta zraka su
transport oneciS¢ujuéih tvari, emisija i stvaranje primarnih i sekundarnih onec¢is¢ujucéih tvari,

uklanjanje oneéiséujuéih tvari iz atmosfere®!4 .

Plinove, neovisno o njihovom podrijetlu, veéinom emisije dovode u troposferski sloj
atmosfere. Poslije emisija, one¢is¢ujuce tvari mogu biti rasprsene $to je uzrok njihovih malih
koncentracija ili koncentracija u manjem volumenu S§to rezultira oneciS¢enjem. Sporo
vertikalno mijeSanje zraka s oneciS¢uju¢im tvarima nastaje uslijed stabilnih atmosferskih
uvjeta te ako je brzina vjetra jednaka nuli. Temperaturne razlike ograni¢avaju mijesanje
zraka te stabilnost atmosfere. Onecis¢ujuce Cestice, u podrucju s nizim tlakom usporavaju
brzinu gibanja i temperatura im se smanjuje. Kada Cestice padaju u niZe slojeve troposfere,
raste im temperatura, ali se smanjuje volumen zraka, a zrak se $iri 1 hladi kada se uzdize u
atmosferu. Temperatura lebdeéih cCestica moze se razlikovati od temperature njihove

okoline. Vertikalno mijeSanje podrazumijeva mnoge Cestice koje padaju ili se uzdizu.

Koncentracije lebdec¢ih Cestica ovise o meteoroloskim uvjetima. Dva su nacina taloZenja
lebdec¢ih Cestica, a to su suho odnosno gravitacijsko taloZenje 1 mokro tj. oborinsko taloZenje.
Kada Cestice padnu u niZe slojeve atmosfere, volumen im opada dok im temperatura raste te
se to naziva suhim taloZenjem. Mokro taloZenje podrazumijeva udruZivanje kapljica vode
koje su nastale iz oblaka. Faktori koji utjeCu na oneciS¢enje zraka nekog podrucja su
meteoroloski uvjeti, veli€ina 1 raspodjela emisija koje se odvijaju na lokalnoj, regionalnoj 1

globalnoj razini®®.
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2.7. Obrada rezultata mjerenja

Koncentracije analiziranih metala u lebde¢im ¢esticama PM o su promatrane varijable koje
najc¢eS¢e se iskazuju satnim ili dnevnim prosjekom. Funkcija gustoce raspodjele p(x)
analiziranih onecis¢ujucih tvari prikazuje se grafickim prikazom, poput histograma ili
linijskih dijagrama u kojima je jasno vidljiv raspon i distribucija podataka. Funkcija
raspodjele jednostavno pokazuje koliko se cesto oneciSéujuce tvari pojavljuju u odredenom

vremenskom razdoblju.

2.7.1. Regresijska i korelacijska analiza

Analiza metala u lebdeéim Ccesticama PMjo za vremensko razdoblje od 4 godine
temelji se na regresijskoj i korelacijskoj analizi. Korelacijska analiza iskazuje stupanj
povezanosti izmedu promatranih varijabli, njen oblik, ja¢inu i smjer . Regresijska analiza se
koristi kako bi se ustanovila medusobna ovisnost jedne varijable o drugoj ili vise njih. U

radu je koristen najjednostavniji regresijski model, model jednostavne linearne regresije:

y=a+ bx ().

Odsjecak na osi y se oznacava s a (metal) 1 izraCunava se prema izrazu:

a pokazuje vrijednost zavisne varijable (metala) kada je nezavisna varijabla (PMjio)

jednaka nuli. Nagib pravca se oznacava s b (regresijski koeficijent ili koeficijent smjera):

N v oN
h = Yi=1 Xi¥i=Y Y= Xi
- N 2_vvN
Zi=1 Xi —-X Zi=1 Xi

3).
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Metodom najmanjih kvadrata procjenjuju se a i1 b. Zbroj kvadrata vertikalnih
odstupanja toCaka u dijagramu rasipanja od trazenog pravca regresije mora Dbiti
minimalan. Regresijski koeficijent pokazuje za koliko se u prosjeku mijenja vrijednost
zavisne varijable za jedini¢nu promjenu nezavisne varijable. Nagib regresijskog pravca

moze imati pozitivan (pravac raste) ili negativan (pravac pada) predznak.

Korelacija koja je koriStena u ovom radu je » korelacija (gdje je » Pearsonov koeficijent

korelacije) koja se raCuna prema izrazu:

Yit1 Xi¥i—NXY

\[(Zliv=1 X?-NX2 )(ZN, v?-NY?)

r 4),

gdje je N - broj parova, X - varijabla, Y - varijabla. Pearsonov koeficijent korelacije
podrazumijeva linearan odnos, to¢ke su grupirane oko pravca i vrijednosti obje skupine
podataka sukladno rastu. Koeficijentima korelacije odreduje se stupanj i smjer povezanosti
izmedu promatranih elemenata, ukoliko dva elementa pokazuju znacajnu korelaciju moze se
pretpostaviti da potjecu iz sliénih/istih izvora!’. Vrlo jednostavno se korelacijska analiza
prikazuje dijagramom rasprSenja. S obzirom na raspored tocaka u dijagramu moZe se

zakljuciti jesu 1i X 1 Y varijable korelirane ili nisu.

2.7.2. Spearmanov koeficijent korelacije

Spearmanov koeficijent korelacije ranga (oznacCava se grckim slovom p ili kao ry,), je
neparametarska mjera statistiCke ovisnosti izmedu dviju varijabli. On procjenjuje koliko se
dobro moze odnos izmedu dvije varijable opisati pomoc¢u monotone funkcije (strogo rastuca
ili strogo padajuca na cijeloj domeni). Ako nema ponavljanja vrijednosti podataka, savrSena
Spearmanova korelacija +1 ili -1 nastaje kada je svaka od varijabli savrSena monotona
funkcija druge varijable. Rezultat Spearmanovog koeficijenta korelacije daje pribliznu
vrijednost koeficijenta korelacije koji se tretira kao njegova dovoljno dobra aproksimacija.
Prilikom koriStenja Spearmanovog koeficijenta, vrijednosti varijabli potrebno je rangirati 1
na takav nacin svesti na zajednicku mjeru. Najjednostavniji nain rangiranja je da se

najmanjoj vrijednosti svake varijable dodijeli rang 1, slijedecoj po veli€ini rang 2 i tako sve
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do posljednje kojoj se dodjeljuje maksimalan rang. Izracunavanje koeficijenta radi se
koriStenjem vrijednosti pridijeljenih rangova.

Izraz za izraCun Spearmanovog koeficijenta korelacije je:

6y d?
n(n?-1)

rs=1-—

),

gdje je d razlika vrijednosti rangova dvije promatrane varijable, a n je broj razli¢itih
;18,19
serija >"”.

2.7.3. Klaster analiza

Klaster analiza je statisticka metoda koja utvrduje homogene grupe objekata. U klaster
analizi se grupiraju promatrane grupe ili klasteri na nacin da se sli¢ne jedinice nadu u istom
klasteru (eng. Cluster - skupina “istovrsnih tvari”, grozd, skupiti na hrpu). Klaster analiza
ima dva pristupa, hijerarhijski i nehijerarhijski. Hijerarhijskom metodom kao krajnji rezultat
dobije se dendrogram, graficki prikaz klastera. U nehijerarhijskom pristupu istrazitelj sam
odreduje broj klastera na temelju ranijih analiza. Mjere udaljenosti u dendrogramu pokazuju
sli¢nost izmedu dvije varijable. Sli¢ne varijable imaju male mjere udaljenosti 1 sli¢nost je
velika. Izbor mjere udaljenosti zasniva se na osobinama varijabli i algoritmu za formiranje
klastera te postoji nekoliko mjera udaljenosti izmedu varijabli za formiranje klastera.
NajceS¢e se za formiranje klastera koristi standardna Euklidova udaljenost, d i ona se

izraCunava kao kvadratni korijen iz sume kvadriranih razlika vrijednosti za svaku varijablu

(XY)*:

d (X,Y) = JZ((X; = Y)? (6).

2.7.4. Faktor obogacivanja

Doprinos antropogenih emisija na elemente (metale) u zraku moZe se izra€unati koriStenjem

faktora obogaéivanja (eng. Enrichment factors , EF)*1?2,

Referentni elementi za izraCunavanje ovog faktora su silicij, aluminij i Zeljezo jer su prisutni

u Zemljinoj kori 1 na njih znacajno ne utjeCe zagadenje. U ovom diplomskom radu kao
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referentni metal koristen je aluminij jer se smatra da potjece isklju¢ivo iz Zemljine kore?.
Faktor obogacivanja bilo kojeg elementa M u odnosu na referentni (ne zagadeni) element
racuna se prema izrazu:

(M/R) Zrak
EF = >
(M/R)Zemljina kora

(7)’

gdje je EF faktor obogacivanja, M je metal, a R je referentni metal. Omjer (M/R) Zrak je
omjer koncentracije M prema R u uzorku lebdece Cestice, a (M/R) Zemljina kora je prosjecni
omjer koncentracije M u R u referentnom materijalu, Zemljinoj kori. Ovisno o dobivenoj EF
vrijednosti moze se pretpostaviti podrijetlo, odnosno koliki je antropogeni doprinos metala

u lebdecoj Cestici.

Ukoliko EF vrijednost iznosi: < 1 pozadinska (prirodna) koncentracija; 1 — 2 minimalno
obogacdivanje, 2 — 5 umjereno obogacivanje, 5 — 20 znacajno obogacivanje, 20 — 40 vrlo
visoko obogaéivanje i > 40 izuzetno visoko obogaéivanje®*.

Opcéenito, ako je vrijednost EF do 1 tada je dominantan izvor metala Zemljina kora, odnosno
pretpostavlja se da je metal prisutan u lokalnom tlu, dok vrijednost EF iznad 40 ukazuje da
je metal dospio u zrak tijekom ljudskih aktivnosti, odnosno da je antropogenog podrijetla.

Srednje vrijednosti zastupljenosti elemenata u Zemljinoj kori preuzete su iz literature?.
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3. Eksperimentalni dio

U svrhu izrade diplomskog rada, analizirale su se koncentracije teskih metala (olovo, nikal,
kadmij 1 arsen) u lebde¢im Cesticama u zraku Juzne Slavonije. Pratili su se podaci tijekom
Cetiri godine (2015. — 2018.) na podrucju Slavonskog Broda. Analizirali su se validirani
podatci iz Hrvatske agencije za okoli§ i1 prirodu koja provodi mjerenja kvalitete zraka u

Republici Hrvatskoj. Na Slici 9 prikazana je drzavna mreza za pracenje kvalitete zraka u

Republici Hrvatskoj.
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Slika 9. Drzavna mreZa za praéenje kvalitete zraka?®.
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3.1. Opis mjerne postaje Slavonski Brod

Na sjeveroisto¢nom dijelu Republike Hrvatske, na sjevernoj obali rijeke Save uz granicu s
Bosnom i1 Hercegovinom smjesten je grad Slavonski Brod koji je srediste Brodsko -
posavske zupanije. Zemljopisno se Slavonski Brod nalazi izmedu 45° 15' sjeverne
zemljopisne Sirine 18° 00' isto€ne zemljopisne duzine. Najniza nadmorska visina
Slavonskog Broda je 90 m, a najviSa iznosi 262 m. Prevladava umjereno kontinentalna

klima'®. Na Slici 10 prikazan je Slavonski Brod iz pti¢je perspektive?’.

Slika 10. Slavonski Brod iz pti¢je perspektive?®.

U Slavonskom Brodu postoje dvije mjerne postaje, Slavonski Brod 1 i Slavonski Brod 2. U
ovom diplomskom radu koriSteni su podatci iz mjerne postaje Slavonski Brod 1. Mjerna
postaja Slavonski Brod 1 (Slika 11.) smjeStena je izmedu 45° 9' 34,10" sjeverne geografske
Sirine 1 17° 59'42,36" isto¢ne geografske duzine. Mjerna postaja pripada drzavnoj mrezi za
trajno pracenje kvalitete zraka. Postaja se nalazi u industrijskoj zoni grada. Postaja je aktivna
0d 30.01.2010. godine, a glavni ciljevi su joj procjena utjecaja onecis¢ujucih tvari na zdravlje
ljudi i okoli$ te pracenje trenda. Oneciscujuce tvari Cije se koncentracije mjere na mjernoj

postaji Slavonski Brod 1 su: etil benzen, duSikovi oksidi, sumporov(IV) oksid, lebdece
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Cestice (<10pum), benzen, lebdece Cestice (<1um), ozon, toluen, m,p-ksilen, lebdece Cestice

(<2.5um), sumporovodik?*3?

1°°,

Slika 11. Mjerna postaja Slavonski Brod
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3.2. Mjerni instrumenti za prikupljanje i analizu lebdec¢ih Cestica

Lebdece Cestice sakupljane su kroz 24 sata na kvarcne filtere (Slika 13.). Daljnja analiza PM
Cestica se radi na Institutu za medicinska istrazivanja u Zagrebu. Iz razlike masa praznog
filtera i filtera sa sakupljenim lebde¢im Cesticama dobije se masa lebdecih Cestica. Kvarcni

filteri vagani su na vagi Mettler Toledo sa osjetljivoséu od 10 g (Slika 14.).

Slika 14. Mettler Toledo vaga sa osjetljivoséu od 10 g.
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Za prevodenje teskih metala iz lebdecih Cestica; u otopinu, koriStena je koncentrirana
dusi¢na kiselina te je otopina bila izlozena poviSenoj temperaturi i tlaku u mikrovalnom
reaktoru High Performance Microwave Reactor — UltraCLAVE proizvodac¢a Milestone.
Mikrovalni reaktor se zagrijava do 240 °C gdje su uzorci izloZeni tlaku od 80 bara (Slika
15.). Prednosti UltraCLAVE mikrovalnog reaktora su brzina, kakvoca rezultata, obnovljivost
1 ne zagaduje laboratorij ili okoliS. UltraCLAVE se temelji na dizajnu autoklava visokog
tlaka: u njegovom sredistu je jedna velika komora koja sadrzi reakcijski uzorak koji je
prethodno izlozen tlaku (max. tlak je 200 bara) s inertnim plinom i zatim zagrijavan u
mikrovalnoj pe¢i. Komora pod tlakom sluzi istovremeno kao mikrovalna Supljina i

reakcijska posuda’!.

Slika 15. Mikrovalni reaktor High Performance Microwave Reactor — UltraCLAVE.

Za analizu teSkih metala u lebde¢im CcCesticama koriSten je maseni spektrometar uz

induktivno spregnutu plazmu (ICP — MS) serija 7500 proizvodaca Agillent.
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ICP-MS omogucuje metodu za analizu elemenata u razli¢itim vrstama uzoraka (iz okolisa,
hrane, vode). Pri masenoj spektrometriji uz induktivno spregnutu plazmu, induktivno
spregnuta plazma se koristi kao ionizacijski izvor, a za detekciju se koristi masena
spektrometrija. Analize ICP-MS-om mogu biti kvalitativne, polukvantitativne i

kvantitativne analize.

Slika 16. Maseni spektrometar s induktivno spregnutom plazmom

Agilent 7500 Series I[CP-MS.

3.3. Metode i postupak mjerenja

Uzorci lebdecih Cestica sakupljaju se kroz 24 sata na kvarcnim filterima. Gravimetrijskom
analizom odredi se masa lebdecih Cestica iz razlike masa praznog filtera i filtera sa uzorkom.
Nakon gravimetrijske analize, teSki metali iz lebdecih Cestica prevode se u otopinu pomocu
koncentrirane dus$i¢ne kiseline te se uzorci izlazu visokoj temperaturi i tlaku. DuSi¢na

kiselina ima jaka oksidacijska svojstva te razara molekule (Slika 17.).
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Slika 17. Uzorci u otopini koncentrirane dusi¢ne kiseline.

Uzorci se otapaju u kvarcnim epruvetama jer staklene mogu otpustati odredene elemente i
tako kontaminirati otopinu. Pripremljeni uzorci se 1h i 45 minuta zagrijavaju pri temperaturi
od 240°C i tlaku od 80 bara u mikrovalnom reaktoru High Performance Microwave Reactor
— UltraCAVE. Nakon toga kvarcni filteri viSe nisu tamno — sive boje, nego su bijele boje §to

ukazuje da su uzorci lebdecih Cestica u otopini (Slika 18.).

Slika 18. Uzorci prevedeni u otopinu (kvarcni filteri bijele boje).
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Nakon §to su uzorci prevedeni u otopinu, kvarcne epruvete se dopune vodom do odredenog
volumena, centrifugiraju se kako bi se dobila bistra otopina te se filter papir izvadi iz
epruvete. Nadalje, uzorci se pripremaju za analizu na masenom spektrometru s induktivnom
spregnutom plazmom (ICP — MS). Dvije epruvete sadrzavaju slijepu probu kako bi se
utvrdilo da dusSic¢na kiselina i Cisti kvarcni filter nisu kontaminirani. Dakle, prva epruveta
sadrzi duSi¢nu kiselinu i vodu, a druga dusi¢nu kiselinu, vodu i €isti kvarcni filter papir. U

ostalim epruvetama nalaze se uzorci koji su prethodno pripremljeni.

ICP — MS sastoji se od automatskog uzorkivaca i kvarcne komore. Automatski uzorkivac
uzorke uvodi u uredaj, a kvarcne komore za rasprsivanje sprjecavaju stvaranje oksida i
drugih smetnji te stvaranje interferencija zbog promjena temperature u laboratorijima.
Komora za rasprSivanje omogucava rutinsku analizu hlapljivih organskih tvari, bez potrebe
dodatnog hladila. Plazma omogucuje visoku preciznost te doseze temperaturu od 6000 K —
7000 K. Kada uzorak prolazi kroz razne toplinske zone (od plazme do baklje), on biva
atomiziran, a zatim prolaskom kroz argonsku plazmu 1i ioniziran. Argonska plazma ima
dovoljnu energiju ionizacije kako bi ionizirala veéinu elemenata u periodnom sustavu.
Odredivanje elemenata visoke energije ionizacije, kao §to je arsen moze biti sloZzeno i
zahtjevno. ICP — MS sadrzi kvadropol koji se sastoji od Cetiri Sipke kojima se izmjenjuje

naboj pa se tako ioni razdvajaju te detektor koji sluzi za detekciju iona.
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4. Rezultati i rasprava

U ovom radu analizirani su podaci o izmjerenim koncentracijama lebdecih Cestica PMio u
zraku Slavonskog Broda u razdoblju od 2015. do 2018. godine. Za pracenje prosjecnih
mjesecnih koncentracija teskih metala u PMjo lebde¢im cesticama u Slavonskom Brodu,
uzorci su sakupljani tijekom 24 sata na kvarcne filter papire. Nakon gravimetrijske analize,
uzorak PM o Cestica se otapa u koncentriranoj dusicnoj kiselini i u toj otopini se analiziraju
metali pomoc¢u ICP — MS metode. Iz dobivenih podataka izracunaju se koeficijenti korelacije
koji daju informaciju o medusobnoj povezanosti metala i lebde¢ih cestica, odnosno o
njihovim izvorima. U ovom radu su izracunati Pearsonovi koeficijenti korelacije i
Spearmanovi koeficijenti korelacije izmedu analiziranih metala u PMjo Cesticama i samih
lebdecih cCestica PMio. Korelacijskom i regresijskom analizom dobiveni su dijagrami
rasprSenja. Dijagram rasprsenja prikazuje koliko su vrijednosti koncentracija PM Cestica i
pojedinog metala korelirane te postoji li povezanost izmedu promatranih varijabli kako bi se

utvrdilo dolaze li iz istog izvora.

Obradom i analizom dobivenih validiranih podataka u svrhu jasnog prikaza istih izradeni

su graficki prikazi.
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Slika 19. Kretanje prosje¢nih dnevnih koncentracija frakcija lebdec¢ih cestica PMio u zraku

na mjernoj postaji Slavonski Brod za 2015., 2016., 2017., i 2018. godinu.

Na temelju Zakona o zastiti zraka Republike Hrvatske u kojem su propisane grani¢ne
vrijednosti oneciS¢ujucih tvari u zraku (tablica 1.) 1 Uredbi o razinama oneciscujucih tvari
u zraku za promatrane prosje¢ne dnevne vrijednosti koncentracija PMo Cestica u zraku na
mjernoj postaju Slavonski Brod grani¢na vrijednost (GV) je prekoracena vise od 35 puta

tijekom promatranih kalendarskih godina, od 2015. do 2018. (Slika 19.).
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Na slici 20 prikazane su prosjeCne mjesecne koncentracije PMio Cestica za vremensko
razdoblje od 2015. do 2018. godine. Prikazane vrijednosti lebdecih Cestica PMio dosezu
maksimalne vrijednosti do oko 120 pg/m? tijekom zimskih mjeseci. Visoke vrijednosti
mjerenih PMg Cestica upucuju na veci stupanj onecis¢enja koji bi mogao biti posljedica vece
upotrebe motornih vozila i kuénih lozista (sagorijevanje fosilnih goriva i biomase). Nize

vrijednosti PMjo Cestica izmjerene su tijekom ljetnih mjeseci.
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Slika 20. Prosjecne mjesecne koncentracije PM Cestica za mjernu postaju Slavonski Brod

od 2015. do 2018. godine.
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Slika 21 prikazuje prosjecne mjesecne koncentracije arsena u PMo €estica za mjernu postaju
Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine. Na slici je vidljivo kako su prosjecne mjesecne
koncentracije arsena u PM o lebde¢im Cesticama vece u zimskim mjesecima, nego u ljetnim.
Tijekom 2015. godine koncentracije arsena u PMjg bile su visoke i tijekom ljetnih mjeseci
(1 pg/m?), dok su vrijednosti koncentracija tijekom ljetnih mjeseci 2016., 2017., 2018. nize
od 0,6 ug/m? i slicno se ponasaju. U sije¢nju 2017. godine izmjerena je najveca prosjecna
mjesecna vrijednost koncentracije As u PMjg Cesticama iznosi 2,63 pg/m?, a razlog povisSene
koncentracije moze biti prisutnost As u Cesticama leteceg pepela koji nastaje sagorijevanjem

ugljena u lozistima>3>,
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Slika 21. Prosje¢ne mjesecne koncentracije arsena u PMjo Cestica za mjernu postaju

Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine.
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Naslici 22 prikazane su prosje¢ne mjesecne koncentracije kadmija u PMg Cestica za mjernu
postaju Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine. Izmjerene koncentracije kadmija u PMio
Cesticama povisene su tijekom cijele 2015. godine s obzirom na ostale analizirane godine.
Najvisa koncentracija kadmija u PMjy iznosila je 0,7 pg/m? u mjesecu studenom. Podrijetlo
kadmija tijekom zimskog razdoblja moze biti iz lete¢eg pepela koji nastaje sagorijevanjem
ugljena u lozistima®, jednako kao i za arsen. Visoko temperaturni postupci izgaranja i

taljenja Cesto emitiraju Gestice koje sadrze kadmij, arsen i olovo?23,
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Slika 22. Prosje¢ne mjesecne koncentracije kadmija u PM o Cestica za mjernu postaju

Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine.
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Slika 23 prikazuje prosje¢ne mjesecne koncentracije nikla u PMio Cestica za mjernu postaju

Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine. Vidljivo je kako su koncentracije nikla u PMio

Cesticama visoke 1 u zimskim 1 u ljetnim mjesecima u pojedinim godinama (2015. 1 2017.).

Takoder, primije¢eno je da se tijekom 2015. 1 2016. godine vrijednosti ponasaju sli¢no od

listopada do prosinca, a u 2017. 1 2018. se slicno ponasaju od rujna do prosinca. Prilikom

izgaranja fosilnih goriva odredeni elementi i njihovi spojevi isparavaju te se mogu

kondenzirati ili adsorbirati na lete¢e Cestice, a medu tim elementima su nikal, kadmij 1
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Slika 23. Prosje¢ne mjesecne koncentracije nikla u PMj Cestica za mjernu postaju

Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine.
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Na slici 24 su prikazane prosjecne mjesecne koncentracije olova u PMjo Cestica za mjernu
postaju Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine. Vidljivo je da se vrijednosti prosjecnih
mjesecnih koncentracija olova u PMjo Cesticama ponasaju slicno tijekom promatranih
godina te da imaju blagi padaju¢i trend u ljetnim mjesecima. Najveci skok koncentracije je
od listopada do prosinca u 2017. godini, a iznosio je 0,05 pg/m?. Olovo jednako kao arsen,
kadmij i nikal moze biti prisutan u Cesticama leteceg pepela koji nastaje sagorijevanjem

fosilnih goriva*?-34,
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Slika 24. Prosje¢ne mjesecne koncentracije olova u PMj Cestica za mjernu postaju

Slavonski Brod od 2015. do 2018. godine.
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Slika 25 prikazuje prosje€ne mjesecne koncentracije promatranih metala u PMo Cestica za
mjernu postaju Slavonski Brod za razdoblje od Cetiri godine (od 2015. do 2018. godine). Sve
koncentracije promatranih metala, osim nikla imaju slicne vrijednosti i ponasanja tijekom
godine. U zimskim mjesecima su vrijednosti povisene, a tijekom ljetnih mjeseci vidljiv je
blagi padajudi trend koji opet malo raste kako dolazi kraj kalendarske godine. 1z slike je
vidljivo kako koncentracija olova raste od mjeseca listopada do prosinca te najveci skok
iznosi oko 2,4 pg/m>. Vrijednosti koncentracija olova pomnozZene su sa 100 radi boljeg
grafickog prikaza. Koncentracije nikla rastu za vrijeme sije¢nja, a onda imaju padajuéi trend
do lipnja kada opet vrijednosti koncentracija rastu. Najve¢i skok koncentracije nikla

zabiljeZen je u mjesecu studenom, a iznosila je vise od 5 ug/m>.
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Slika 25. Prosje¢ne mjese¢ne koncentracije metala u PMio Gestica ([Pb]x= 10%> ug m™) za

mjernu postaju Slavonski Brod za razdoblje od cetiri godine (2015. - 2018. godine).
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Korelacije

Korelacija izmedu analiziranih varijabli pokazuje u kolikoj su mjeri promjene vrijednosti
jedne varijable povezane s promjenama vrijednosti druge varijable. Predznak koeficijenta
korelacije (- ili +) odreduje smjer povezanosti. U ovom radu koeficijenti korelacije mogu
dati informaciju o medusobnoj povezanosti metala i lebdecih Cestica, odnosno o njihovim
izvorima. Ukoliko dvije varijable pokazuju dobru korelaciju moze se pretpostaviti kako
potjecu iz sli¢nih ili istih izvora. U ovom radu izraunati su Pearsonovi koeficijent korelacije
(tablica 3) i Spearmanovi koeficijenti korelacije (tablica 4) izmedu analiziranih metala u

PM o Cesticama 1 samih lebdeéih ¢estica PM .

Tablica 3. Pearsonovi koeficijenti korelacije dnevnih vrijednosti koncentracija PMj Cestica
1 metala u PMjo Cesticama mjerenih u Slavonskom Brodu za razdoblje od 2015. — 2018.

godine.

Srednja | Standardna '
. L PMio As Cd N1 Pb
vrijednost | devijacija

PMio | 45.08286 | 42.18997 | 1.000000 | 0.589816 | 0.836054 | 0.381999 | 0.191849

As | 0.00092 0.00107 1.000000 | 0.544003 | 0.323273 | 0.103384
Cd | 0.00026 0.00027 1.000000 | 0.399803 | 0.222875
N1 0.00270 0.00449 1.000000 | 0.096984
Pb | 0.00861 0.03176 1.000000

U prikazanoj tablici 3 sve vrijednosti izracunatih Pearsonovih koeficijenata korelacije su
pozitivne 1 ukazuju na medusobnu povezanost, odnosno moze se pretpostaviti da imaju
zajedni¢ko podrijetlo. Znacajne pozitivne korelacije su izmedu PMjo Cestica i arsena i

kadmija, zatim izmedu arsena i kadmija te ukazuju da najvjerojatnije potjecu iz istog izvora.
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Tablica 4. Spearmanovi koeficijenti korelacije dnevnih vrijednosti koncentracija PMio

Cestica 1 metala u PMjo Cesticama mjerenih u Slavonskom Brodu za razdoblje od 2015. —

2018. godine.

PMio As Cd Ni Pb
PMio | 1.000000 | 0.726370 | 0.834130 | 0.540518 | 0.692844
As 1.000000 | 0.735573 | 0.588817 | 0.701071
Cd 1.000000 | 0.536244 | 0.795086
Ni 1.000000 | 0.511159
Pb 1.000000

Statisticka metoda Spearmanov neparametarski test primjenjena je na podatke o dnevnoj
koncentraciji izmjerenih metala u PMjo Cesticama u Slavonskom Brodu tijekom detiri
promatrane godine. Rezultati testa prikazuju znacajne pozitivne korelacije izmedu promatranih
varijabli (tablica 4). Negativnih znacajnih korelacija izmedu koncentracija mjerenih metala u
PM; Cesticama nema. Koncentracije kadmija u PM g €esticama najjace pozitivno koreliraju s
koncentracijama samih PMjo Cestica. Koncentracije svih promatranih varijabli medusobno
znacajno pozitivno koreliraju.

Ukupno gledajuéi prisutna je medusobna povezanost izmedu svih promatranih varijabli te se

moze zakljuciti da imaju zajednicko podrijetlo.

Dijagrami rasprSenja

Na slikama 26 - 29 prikazani su dijagrami rasprSenja, pravci regresije i korelacije izmedu
PMo Cestica i analiziranih metala u PMjo Cesticama. Za racunanje korelacije izmedu PMio
Cestica 1 analiziranih metala u PMo Cesticama koriSteni su prosjecne dnevne vrijednosti
koncentracija za 2015., 2016., 2017. 1 2018. godinu. Polazna tocka za korelacijsku 1

regresijsku analizu je dijagram rasprSenja.
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Slika 26. Dijagram rasprSenja za PMioi Asu mjernoj postaji Slavonski Brod.

Iz slike 26 vidljivo je da je korelacija pozitivnog smjera te da su jako korelirane vrijednosti
koncentracija PMjo 1 arsena. Koeficijent korelacije iznosi 0,5897 §to pokazuje znaajnu

povezanost izmedu promatranih varijabli. Nadalje, izracunata je jednadzba pravca regresije:

As=0,2807 +0.0149 - PMio

Poveéanjem koncentracije Cestica PMio za 100 koncentracija arsena u PMjo Cesticama

povecat ¢e se za 1,49.
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Slika 27. Dijagram rasprSenja za PMio1 Cd u mjernoj postaji Slavonski Brod.

Iz slike 27 vidljivo je da je korelacija pozitivhog smjera te da su vrlo jako korelirane
vrijednosti koncentracija PMo 1 kadmija. Koeficijent korelacije iznosi 0,8355 Sto pokazuje
vrlo zna¢ajnu povezanost izmedu promatranih varijabli te je izracunata jednadzba pravca

regresije:

Cd =0,0251 + 0,0053 - PMio

Povecanjem koncentracije Cestica PM1o za 100 koncentracija kadmija u PMjo Cesticama

povecat ¢e se za 0,53.
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Slika 28. Dijagram rasprSenja za PM1o1 Niu mjernoj postaji Slavonski Brod.

Iz slike 28 vidljivo je da je korelacija pozitivnog smjera te da su korelirane vrijednosti
koncentracija PMio 1 nikla. Koeficijent korelacije iznosi 0,3790 i pokazuje povezanost

izmedu promatranih varijabli. Nadalje, izracunata je jednadzba pravca regresije:

Ni=0,8102 + 0,0406 - PMio

Povecanjem koncentracije Cestica PMio za 100 koncentracija arsena u PMjo Cesticama

povecat ¢e se za 4.
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Slika 29. Dijagram rasprSenja za PM1o1 olovo u mjernoj postaji Slavonski Brod.
1z slike 29 vidljivo je da je korelacija pozitivnog smjera te da su slabo korelirane vrijednosti
koncentracija PMio i olova s obzirom na ostale analizirane metale. Koeficijent korelacije

iznosi 0,1914 S$to pokazuje povezanost izmedu promatranih varijabli i izraCunata je

jednadzba pravca regresije:

Pb=0,0021+ 0,0001 - PM1g

Povecanjem koncentracije Cestica PMjp za 100 koncentracija arsena u PMjo Cesticama

povecat ¢e se za samo 0,01.
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Klaster analiza

Prosjecne dnevne koncentracije mjerenih metala u PMo Cesticama za sve Cetiri promatrane
godine koriStene su za klaster analizu. Rezultati dobiveni klaster analizom mogu ukazati na
medusobnu povezanost promatranih varijabli. Pri ovoj analizi grupiranje se provodi na

temelju Euklidove udaljenosti.
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Slika 30. Dendrogram klaster analize metala u PMo mjerenih u razdoblju od 2015. do

2018. godine.

Prema dendrogramu dobivenom klaster analizom moze se uociti povezanost izmjerenih
vrijednosti koncentracije metala u lebde¢im Cesticama PMy (slika 30). Na dendrogramu su
tri klastera. Prvi klaster ¢ine arsen 1 kadmij. U drugom klasteru je nikal, a tre¢i klaster je
olovo. Klasteri su medusobno povezani i ukazuju na zajednicko podrijetlo. Rezultati klaster

analize potvrduju izracunate vrijednosti Pearsonovih koeficijenata korelacije (tablica 3).
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Faktor obogacivanja

Za procjenu doprinosa antropogenih emisija na razinu pojedinog elementa (metala) u zraku
izraCunati su faktori obogacivanja, EF. U ovom diplomskom radu kao referentni metal
koristen je aluminij jer se smatra da potjece iskljucivo iz Zemljine kore?®.

3,5

2,5

EF

1,5

0,5

As Cd Ni Pb
Slika 31. Faktor obogacivanja (EF) za pojedine metale
Iz Slike 31 je vidljivo da kadmij ima najviSu vrijednost EF (3,47) Sto ukazuje da potjece iz
lokalnog tla i moguce je obogacivanje iz izvora poput prometa i industrije (izgaranje fosilnih

goriva, ispusni plinovi). Ostali promatrani metali (arsen, nikal i olovo) prema vrijednosti EF

su prisutni u lokalnom tlu (EF vrijednosti ovih metala su manje od 1)*.
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5. Zakljudak

Na sjeveroisto¢nom dijelu Republike Hrvatske smjesten je grad Slavonski Brod koji je
srediSte Brodsko - posavske Zupanije. Analiza podataka o izmjerenim koncentracijama
lebdecih cestica PMig i1 analiza koncentracija teSkih metala (nikla, olova, kadmija i arsena)
u lebde¢im Cesticama PMio u vremenu od 2015. do 2018. godine, pridonijeli su u istrazivanju

oneciS¢enja zraka u podrucju juzne Slavonije.

Na temelju Zakona o zastiti zraka Republike Hrvatske, u kojem su propisane grani¢ne
vrijednosti onecis¢ujucih tvari u zraku, 1 Uredbi o razinama onecisc¢ujucih tvari u zraku, za
promatrane prosjecne dnevne vrijednosti koncentracija PMio Cestica u zraku, na mjernoj
postaji Slavonski Brod grani¢na vrijednost (GV) je prekoracena vise od 35 puta tijekom
promatranih kalendarskih godina, od 2015. do 2018. Vrijednosti koncentracija PMio Cestica
posebno su visoke za vrijeme zimskih mjeseci, a razlog tome moze biti veéa upotreba

motornih vozila i kuénih lozista (sagorijevanje fosilnih goriva i biomase).

Izmedu analiziranih metala u PMjo Cesticama i samih lebdecih Cestica PM ¢, izraCunati su
Pearsonov 1 Spearmanov koeficijent koleracije. Sve vrijednosti izraCunatih Pearsonovih
koeficijenata korelacije su pozitivne i ukazuju na medusobnu povezanost analiziranih metala

1 Cestica PM .

Dijagrami rasprSenja prikazuju korelaciju pozitivnog smjera za sve analizirane metale s
PMo Cesticama. Klaster analiza je potvrdila rezultate koeficijenata korelacije. Vrijednosti
faktora obogacivanja upucuju na prisutnost arsena, nikla i olova u lokalnom tlu, a kadmij

moze biti 1 antropogenog podrijetla.

Ukupno gledajuci prisutna je medusobna povezanost izmedu svih promatranih varijabli te

se moze zakljuciti da imaju zajednic¢ko podrijetlo.
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razumijem i znam ih citati.
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