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1. Uvod




Zemljina atmosfera sastoji se od niza plinovitih tvari te krutih ili tekucih tvari
rasprSenih u zraku. Ozon je prirodni sastojak atmosfere koji nastaje pod utjecajem
ultraljubicCastog zraCenja. Apsorpcijom ultraljubicastog zracenja ozon §titi zivot na Zemlji,
ali ga se svrstava u stakleni¢ke plinove jer apsorbira i emitira infracrveno zraCenje. Za
razliku od ozona u ozonskom omotacu, koji je neophodan za zivot na Zemlji, ozon pri tlu
je nepozeljan. U manjim koli¢inama iritira o¢nu sluznicu, grlo, nos i diSne puteve, dok u
velikim koncentracijama moze biti smrtonosan. Ozon koji nastaje u nizim slojevima
atmosfere ili troposferski ozon sastavni je dio gradskog zagadenja. Troposferski ozon je u
neposrednom dodiru sa zivim organizmima, lako reagira s drugim molekulama, ostecuje
povrsinsko tkivo biljaka i zivotinja pa Stetno djeluje na ljudsko zdravlje (diSne organe).
Zbog sve veceg prometa i napretka industrije, koli¢ina ozona u troposferi je u stalnom

porastu.

Cilj rada je analizirati izmjerene vrijednosti koncentracije ozona u Kopackom ritu
tijekom 2013. godine kako bi se procijenilo postoje li znacajne razlike u vrijednostima
koncentracije ozona od ranije izmjerenih vrijednosti te ih analizirati u odnosu na

meteoroloske parametre.



2. Literaturni pregled




2.1. Atmosfera

Zemljina atmosfera je plinoviti omota¢ naSeg planeta, koji je vezan uz planet
gravitacijskom silom. Atmosfera nema jasnu granicu zavrSetka prema Svemiru, ve¢ prema
vanjskim dijelovima svemira postaje sve rjeda. Staklenicki plinovi su spojevi u tragovima.
Najzastupljeniji plinovi u Zemljinoj atmosferi su duSik (78%), kisik (21%) te argon
(0,9%).> Osim navedenih plinova, atmosfera sadrzi i stakleni¢ke plinove (vodena para,
dusikovi oksidi, ozon, ugljikov dioksid, metan) te aerosole. Aerosoli predstavljaju krute
Cestice rasprSene u atmosferi koje mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla. Prema
promjeni temperature s visinom, atmosfera se dijeli na nekoliko slojeva — troposferu,
stratosferu, mezosferu, termosferu i egzosferu. Tropopauza oznacava granicu izmedu
troposfere i stratosfere; stratopauza granicu izmedu stratosfere i mezosfere, a mezopauza
izmedu mezosfere i termosfere. Granice izmedu slojeva nisu strogo odredene, vec se
mijenjaju s geografskom Sirinom i godiSnjim dobom. U najnizem sloju Zemljine
atmosfere, troposferi, temperatura pada s visinom (za oko 0,65° C na svakih 100 m visine)
i doseze svoj minimum u tropopauzi kod 10-12 km u nasim geografskim Sirinama. Kod
ekvatora je tropopauza na 16-18 km, a na polovima samo 6-8 km visine. Iznad tropopauze
nalazi se drugi sloj, stratosfera. U stratosferi temperatura raste s visinom sve do gornje

granice — stratopauze, koja se nalazi na visini od 50-55km.>
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Slika 2.1. Temperaturni profil atmosfere; podjela atmosfere na slojeve prema gradijentu
temperature



2.2. Kemija stratosfere

Stratosfera je smjeStena izmedu troposfere i mezosfere, oko 10-50 km iznad
povrsine Zemlje. To je drugi po velicini sloj Zemljine atmosfere. U donjim dijelovima
stratosfere (hladna stratosfera) temperatura se neznatno mijenja s porastom visine, a u
gornjim dijelovima (topla stratosfera) temperatura raste s visinom, jer u tom dijelu ozon,
jedna od najznacajnijih molekula stratosfere, apsorbira ultraljubiCasto zracenje te se
raspada na atomarni (O) i dvoatomski kisik (O,).? Ozon nije vaZan samo zbog apsorpcije
ultraljubicastog zraCenja, nego i1 zbog apsorpcije u infracrvenom dijelu spektra Cime
sudjeluje u postizanju termicke ravnoteze u atmosferi. I jedna i druga uloga ozona najvise
dolaze do izrazaja u stratosferi, ¢iji se jedan sloj (topla stratosfera) i naziva ozonosfera.®

Prema mehanizmu Sydneya Chapmana iz 1930. godine, ciklus stratosferskog ozona moze

se prikazati u nizu reakcija:

0,+hv—>0+0  (L<242nm) 2.1)
0+0,+M—0,+M 22)
0,+hv—0+0, (2.3)
0+0,-0,+0, (2.4)

Molekula kisika apsorbira ultraljubi¢asto zracenje pri cemu se stvara atomarni kisik
(2.1). Zatim se nastali atomarni kisik spaja s drugom molekulom kisika tvore¢i ozon, pri
¢emu M predstavlja inertnu molekulu u zraku (N ili O2) koja apsorbira visak energije
stabilizirajuéi tako reakciju (2.2). Molekula ozona se apsorbiranjem zracenja raspada (2.3).
Konacno, nastali atomarni kisik moze ponovno reagirati razarajuci druge molekule ozona
(2.4). Ova se reakcija odvija vrlo sporo te je razlog zasSto se ¢ak 90% ukupnog ozona u

atmosferi nalazi upravo u stratosferskom sloju.*



2.3. Kemija troposfere

Troposfera je najnizi sloj Zemljine atmosfere gdje je sadrzano vise od 80% ukupne
mase atmosfere. To je hidrostatski nestabilan sloj, jer se hladniji i gus¢i zrak nalazi iznad
toplijeg 1 rjedeg. Zbog toga u ovom sloju dolazi do stalnog mijeSanja zraka i ovdje se
odvijaju sve vremenske promjene. U troposferi kondenzira isparena voda, nastaju oblaci,
padaju oborine i sve to u ogromnim koli¢inama. Takvom se stalnom izmjenom, troposfera
u koju ulaze velike koli¢ine razli¢itih plinova, bilo prirodnim putem ili ljudskim
djelovanjem, neprestano pro¢iséava.” Troposfera se proteze najvise do visine 20 km iznad
Zemljine povrsine, gdje je tropopauza dijeli od stratosfere. Prema karakteristikama gibanja
i procesima koji se dogadaju u troposferi, ona se dijeli na grani¢ni sloj i slobodnu
troposferu.? Sloj atmosfere koji neposredno grani¢i s povr§inom planeta naziva se
planetarni grani¢ni sloj ili atmosferski grani¢ni sloj. U njemu dominira vertikalno
mijesanje zraka. Tijekom dana zrak u grani¢nom sloju se zagrijava, a tijekom no¢i se hladi
te su ovdje najvece dnevne promjene temperature i gustoce zraka. Naziv planetarni
(atmosferski) granicni sloj primarno se odnosi na podrucje koje je pod direktnim utjecajem
povriinskog trenja, a moZe se protezati i do 2 km visine iznad Zemljine povrsine.® U
troposferi temperatura opada s porastom udaljenosti od povrSine Zemlje. lako se vecina
Sunceva zracenja jaih valnih duljina otklanja u stratosferi, jedan dio svjetlosti prodire u
troposferu poticuéi tako fotokemijske reakcije. Fotokemijske reakcije ukljucuju brojne
polutante kao prekursore ili pokretace takvih reakcija te takav izvor ozona u troposferi
moze ukazati na oneciS¢enost atmosfere kao posljedicu ljudskog djelovanja. Glavni
pokretaci fotokemijskih reakcija su hidroksilni radikali. Veéina kemijskih reakcija u
troposferi se temelji na stvaranju i razaranju ozona, a znaajan ¢imbenik u kemiji

troposfere predstavlja i prisutnost velike koncentracije vodene pare.

Prisutnost ozona u troposferi poja¢ava ucinak staklenika te u obliku fotokemijskog
smoga narusava zdravlje ljudi 1 smanjuje vidljivost. Njegovo nastajanje moze se opisati
kemijskim reakcijama oksidacije u kojima sudjeluju hlapljivi organski spojevi (eng.
Volatile Organic Compounds, VOC) i dusikovi oksidi, a spomenute reakcije provode se

pod djelovanjem ultraljubi¢astog (UV) zracenja:

NO + O, + hv— NO; + O3 (2.5)



Dusikovi oksidi i 0zon medusobno reagiraju u atmosferi $to se moze opisati sljede¢im

reakcijama:
NO,+hv —>NO+0O (2.6.)
U nizoj troposferi atom kisika nastaje fotolizom dusikova dioksida (4 < 420 nm).
0+0,+M—-03+M (2.7.)
O3+ NO - NO; + O, (2.8.)

gdje hv predstavlja foton s energijom ovisnom o frekvanciji svjetlosti (v), a M je uglavnom
molekula kisika ili dusika. Uloga VOC, odnosno ugljikovodika je u tome da omoguci
pretvorbu NO u NO; bez sudjelovanja molekule ozona $to dovodi do akumulacije ozona.
Kako ne bi doslo do promjene koncentracije ozona, oksidacija dusikovog monoksida u
dusikov dioksid provodi se i s drugim molekulama poput hidroksidnih radikala. U
atmosferi u kojoj je ve¢i udio polutanata, mnoge reaktivne molekule poput ugljikovodika
ili ugljikovog monoksida ulaze u ciklus reakcija oksidacije. Ako se ravnoteza pomice u
smjeru oksidacije, moze do¢i do stvaranja sve veceg udjela ozona, Sto moze predstavljati
veliku Stetu za okoli§. Osim fotokemijskih reakcija, izvori ozona u troposferi su izboji u
atmosferi, a ozon u troposferu moze do¢i i putem intruzije stratosferskog zraka Sto se
ocituje poviSenjem koncentracije ozona s porastom visine. Troposferski ozon tako moze

nastati oksidacijom reaktivnih ugljikovodika (RH) uz prisustvo dusikovih oksida:

RH + OH — R + H,0 (2.9)
R + 0, — RO, (2.10))
RO, + NO — RO + NO, (2.11)
RCH,0 + 0, — RCHO + HO, (2.12)
HO, + NO — OH + NO, (2.13)
NO,+hv —>NO+0  (2x) (2.14)
0+ 0; — Os (2x) (2.15.)

Y': RH + 40, — RCHO + H,0 + 20, (2.16.)



Ukupna reakcija ovog ciklusa upucuje na to da se po svakoj molekuli ugljikovodika
proizvode dvije molekule ozona i jedna molekula karbonilnog spoja. Molekule karbonilnih
spojeva tako ponovno ulaze u kemijske reakcije stvaranja novih molekula ozona. Na udio
ozona u atmosferi bitno utjeCe omjer NO/NO,. Smjesa duSikovih oksida NO i1 NO;
oznacava se s NOy. Same koncentracije plinova u troposferi (Os, H,O, VOC, NOy) su u
meduovisnosti s koncentracijom hidroksidnih radikala. Oksidacija s hidroksidnim
radikalima moze se izbjeci kada su navedeni plinovi izravno emitirani u stratosferu (bez

prijenosa preko tropopauze).?

Molekule CO ulaze u ciklus oksidacije i pri tome is¢eznu. Ukupni ciklus oksidacije

CO u atmosferi moZe se prikazati sljede¢im reakcijama, u kojima je OH katalizator:?

CO + OH + 0, — CO, + HO, (2.17)
HO, + NO — NO, + HO (2.18)
NO, + hv — NO + O (2.19)
0+0,— 03 (2.20.)
Y: CO +2 0y + hv — CO, + Os (2.21)



2.4. Atmosferski polutanti

Atmosferski polutanti su tvari emitirane iz antropogenih (ljudska djelatnost),
biogenih (djelovanje biljnih organizama) ili geogenih (procesi u prirodi) izvora. Oni nisu
dio prirodne atmosfere, mogu biti prisutni u vecoj koncentraciji te mogu imati Stetan

utjecaj na zdravlje ljudi, zivot biljnih i zivotinjskih organizama te na prirodu opc’:enito.7

Polutanti se mogu podijeliti na primarne i sekundarne. Primarni polutanti su tvari
koje izravno emisijom dospijevaju u atmosferu iz razli¢itih izvora. Ukoliko se nalaze u
ve¢im koncentracijama, mogu uzrokovati Stetu. Neki od primarnih polutanata su spojevi
ugljika (CO, CO,, CH4, VOC), spojevi dusika (NO, N,O, NHj3), sumporovi spojevi (H,S,
S0O,), halogeni spojevi (Kloridi, fluoridi i bromidi) te lebdece Cestice (eng. Particulate
Matter) ili aerosoli. Za razliku od primarnih polutanata, sekundarni polutanti ne
dospijevaju u atmosferu izravno emisijom iz razli¢itih izvora, nego su stvoreni u atmosferi
nizom kemijskih reakcija od primarnih polutanata. Takoder u ve¢im koncentracijama
mogu uzrokovati Stetu, a neki od njih su ozon (nastao fotokemijskim reakcijama od
dusikovih oksida i hlapljivih organskih spojeva), sumporna i dusi¢na kiselina (od SO i

NO,) te anorganski i organski aerosoli.”’
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2.4.1. Spojevi ugljika

Neki od najvaznijih spojeva ugljika u atmosferi su ugljikov monoksid, ugljikov
dioksid, metan i VOC. Metan je najzastupljeniji ugljikovodik u atmosferi. Uklanja se iz
atmosfere pomocu reakcije s hidroksilnim radikalima. Oksidacijom metana uz hidroksilni
radikal, u atmosferi se stvaraju velike koli¢ine ugljikovog monoksida (CO). Uz oksidaciju
metana, glavni izvor ugljikova monoksida u atmosferi su tehnoloski procesi (industrija te
procesi sagorijevanja), gorenje biomase i oksidacija nemetanskih ugljikovodika.
Procjenjuje se da cak oko dvije tre¢ine ugljikovog monoksida dolazi iz antropogenih
aktivnosti. Naziv hlapljivi organski spojevi (VOC) ukljuéuje niz ugljikovodika koji imaju
razlicite izvore emisije. Velik udio hlapljivih organskih spojeva u atmosferi odnosi se na
one koji imaju antropogeno, a mogu biti i biogenog podrijetla.? Antropogene emisije
hlapljivih organskih spojeva i NOy izazivaju promjene u prirodnim izvorima troposferskog
ozona. Ukoliko se smjesa NOy i VOC ozraci vidljivom svjetlosti, ozon ¢e biti generiran u
reakcijskoj posudi dok se ne potrose svi prisutni VOC.® Pri manjim vrijednostima omjera
VOC/NOy hidroksilni radikali se uklanjaju reakcijom s NO,, a poveéanje koncentracije

NOy moZze usporiti stvaranje ozona u troposferi.

RH + OH — RO, + H,0 (2.22)
RO, + NO — NO, + RCHO + HO, (2.23)
HO, + NO — NO, + OH (2.24.)
OH + NO, — HNO; (2.25.)
HO, + HO; — H,0, + O, (2.26.)
RO, + HO, — ROOH + O, (2.27.)
NO, + hv — NO + 04 (2.28)
03 + NO — NO, + 0, (2.29.)
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Ove reakcije pokazuju utjecaj VOC, pri ¢emu je ta skupina ugljikovodika oznacena
s RH. Mehanizam zapocinje oksidacijom ugljikovodika (RH) s hidroksidnim radikalom,
pri ¢emu se stvara alkil peroksilni radikal, RO, (2.22.). On nadalje reagira s NO stvarajuci
HO, radikal (2.23.). Nakon toga dolazi do oksidacije NO u NO; (2.24.) i stvaranja HNOj3
(2.25.). HO; radikali medusobno reagiraju stvaraju¢i nove spojeve, dok preostali NO;

stupa u reakcije stvaranja ozona (2.28.) do ponovne oksidacije u NO,.?

2.4.2. Spojevi dusika

Jaka trostruka veza (N=N) ¢ini molekulu duSika inertnom, kemijski je vrlo stabilna
1 nije uklju¢ena u kemijske reakcije troposfere i stratosfere. Neki od vaznijih duSikovih
spojeva koji se nalaze u tragovima u atmosferi su dusikov(I) oksid (didusikov oksid, N,O),
dusikov(Il) oksid (dusikov monoksid, NO), dusikov(IV) oksid (dusikov dioksid, NO,),
dusi¢na kiselina (HNOj3) i amonijak (NH3). Dusikov(l) oksid je bezbojan plin te ima
prirodne emisijske izvore, poput aktivnosti bakterija u tlu. N,O se koristi kao anestetik i
obi¢no ga nazivaju “rajski plin” ili “plin smjeSkavac”. Dusikov(Il) oksid se emitira i iz
prirodnih i antropogenih izvora dok se dusikov(IV) oksid emitira u malim koli¢inama u
procesima sagorijevanja ili se stvara oksidacijom NO. Izraz NOy se upotrebljava za smjesu
NO i NO,. Dusikov(II) oksid nastaje gorenjem uz visoke temperature u zraku pretvorbom
iz atmosferskog dusika i kisika. Dusi¢na kiselina je produkt oksidacije duSikovog dioksida

u atmosferi. Za razliku od nje, amonijak se emitira prvenstveno iz prirodnih izvora.

Ciklus dusika je proces pretvorbe izmedu razli¢itih kemijskih oblika duSika. Neki
od najvaznijih procesa unutar ciklusa duSika su fiksacija ili fiksiranje (ugradnja ili
vezanje), nitrifikacija i denitrifikacija duSika. Fiksiranje dusika je prirodni proces pretvorbe
molekulskog dusika (N2) u amonijak (NH3). Jo§ jedan vaZan stupanj unutar ciklusa dusika
je nitrifikacija. U procesu nitrifikacije pomoc¢u mikrobioti¢kih aktivnosti, amonijak se

oksidira do nitita ( NO2™ ) i nitrata ( NO3™ ). Denitrifikacija je proces redukcije nitrata i

nastajanja molekularnog dusika pri cemu mogu nastati dusikovi spojevi, poput N2O i NO,

koji se otpustaju u atmosferu. Denitrifikacija neprestano obnavlja N, u atmosferi.?
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2.4.3. Spojevi sumpora

Najvazniji spojevi sumpora u atmosferi su sumporovodik (H,S), dimetilsulfid
(CH3SCHg), ugljikov disulfid (CSy), karbonilni sulfid (OCS) i sumporov dioksid (SO,)
(tablica 1). Sumpor se u atmosferi moze pojaviti u pet oksidacijskih stanja. Kemijska
reaktivnost sumporovih spojeva u atmosferi inverzno je povezana s oksidacijskim stanjem
sumpora. Spojevi sumpora oksidacijskog stanja -2 ili -1 brzo se oksidiraju pomocu
hidroksilnih radikala i to im ograni¢ava vijek trajanja u atmosferi na samo nekoliko dana.
Topljivost sumporovih spojeva u vodi raste s porastom oksidacijskog stanja pa su tako oni
spojevi, gdje je manji oksidacijski broj, u plinovitom stanju, dok su oni s vecim

oksidacijskim brojem (+6) &esto u obliku aerosola.?

Tablica 2.1. Spojevi sumpora u atmosferi

Dlesidasijske Femijski spoj Kemijska  Fizikalno stanje
stanje Naziv spoja Formula strulctura v atmosfer
-2 Sumporovodil Hss H-5-H Plin

Dimetil sulfid (DME)  CHS8CH, CHy—5—TH; Plin
Usljikov disulfid [ §=0=8 Plin
Earbonilni sulfid ocs n=0=5 Flin
hdetiltiol CHs5H CHy—3—H Plin
o Dimetil disulfid CHS8CH,  CHy=5=5=CHy  Flin
. . rog s R L_‘J
o Dimetil sulfolesid CHy500H, CHy=5—CH, Plin
q Semporov dioloid 50k, p=§=0 Plin
S0 - Ha0 Teluée
]E:‘hl:-j:l'itm ion ;-‘;;J. Talméa
it L] .
vlfitni ion Teloude
b
f fumporna loiseling S0y HO=5=0H Aerosol
0
Dusvlfatni 1on HEC), HU'—:'IS o Telee'aerosol
0
9
Sulfatni ion S0y 0-5-0
0
L]

; | 4, —5— Pl sol
Metilsvmporasta CHa80:H CHy=5—0H S 2SS0
kizelina

- a7
Dumetilzulfon CHy50,CH;  CHy—5-CH, Flin
o
Hidrolcsimeatil o
sumporasta loiseling  WOCHS0.H HOCH=§-0H  Taludée
(FINISAY o
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Najvazniji proces uklanjanja H,S iz troposfere ukljucuje reakcije s hidroksidnim

radikalima:

H,S+OH — SH™ + H,0 (2.30.)

Prema ovoj reakciji, atmosferski vijek H,S je oko 70 h, a SH radikal prolazi niz
reakcija koje dovode do nastanka SO,. CH3SCHj3 (dimetilsulfid, DMS) je dominantan
sumporov spoj kojeg stvaraju morski fitoplanktoni. On se putem grani¢ne povrSine mora i
zraka prenosi u atmosferu. Pretvorba DMS i CS; u atmosferi su, uz izravne emisije s
povrsine, glavni izvor karbonilnog sulfida (OCS) — jedinog sumporovog spoja koji, uz
SO,, ulazi u stratosferu. U stratosferi OCS fotolizom i oksidacijom stvara SO, i sulfatne
aerosole. Sumprov dioksid je otrovan plin nadrazujuéeg, neugodnog i bockajuéeg mirisa
koji nastaje izgaranjem sumpora s Kisikom iz zraka. Zivotni vijek sumporovog dioksida

iznosi oko tjedan dana.
2 SOZ + 02 — SO3 (231)

SO, ima jaku tendenciju reagirati s kisikom iz zraka daju¢i SO3. Ova reakcija je
gotovo zanemariva kao izvor atmosferskog SOz zbog male brzine reakcije bez prisustva
katalizatora u plinovitoj fazi. Dominantne reakcije SO, su one s hidroksilnim radikalima,

nakon koje slijedi regeneracija HO, radikala.?

SO, +OH™ +M — HOSO, + M (2.32)

HOSO;  + 0, — HO; + SOs3 (2.33.)

Sumporov trioksid se brzo prevodi u sumpornu Kiselinu, uz prisutnost vodene pare.

SO; + H,O +M — H,SO, + M (2.34.)
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2.4.4. Lebdece Cestice

Jedni od polutanata koji predstavljaju ozbiljniju opasnost za ljudsko zdravlje su
lebdeée Cestice. Aerosoli ili lebdece Cestice (PM, eng. Particulate Matter) su tvari koje su
u obliku krutina ili tekucina rasprSene u zraku, najviSe u nizim dijelovima troposfere.
Dijele se prema svom aerodinami¢kom promjeru. Cestice promjera oko 100 pm unose se u
organizam putem disanja kroz nos i usta. PMyg ili fine Cestice (1 — 10 um) zovu se jo$ i
torakalne zbog prodiranja u dublje dijelove diSnog sustava, uglavnom se raznose vjetrom, a
nalaze se u obliku morske soli, prasine, krhotina i sl. Cestice manje od 4 um nazivaju se jos
i respiratorne i one lako prodiru direktno u disni sustav sve do krvi. Postoje i ¢estice manje
od 2,5 um te ultrafine Cestice. Promjer ultrafinih Cestica je manji od 1 pum, nastaju
kondenzacijom plinova u atmosferi. Ove Cestice predstavljaju izvor moguce Stete za ljudski
organizam zbog nemogucénosti detekcije usljed njihovih vrlo malih dimenzija, a takoder
nije moguce konstantno pratiti to¢an kemijski sastav. Lebdece Cestice se najcesce sastoje
od nitrata, sulfata, elementarnog ugljika i raznih metala. Sagorijevanje tvari je jedan od
znaCajnijih izvora emisije finih cestica. One imaju sposobnost rasprSenja svjetlosti
mijenjaju¢i smjer zraka svjetlosti bez apsorpcije samog zraCenja. Posljedica toga je
ograni¢ena vidljivost u atmosferi. Lebdece Cestice se mogu ukloniti iz atmosfere na dva
nacina: suhom ili mokrom depozicijom. Suha depozicija na Zemljinu povrSinu se dogada
kada cCestice padaju, pri ¢emu njihova temperatura raste, a volumen opada. Mokra
depozicija odnosi se na pripajanje kapljica koje stvaraju oblaci. Pri velikoj relativnoj
vlaznosti zraka, lebdece Cestice apsorbiraju vodu $to uzrokuje rast volumena lebdec¢ih
Cestica. U procesu rasprienja svjetlosti, pove¢ani volumen uzrokuje slabiji vizualni doseg
tj. dolazi do zamagljenosti zraka. Neki od aerosolnih sustava su praSina, magla, dim,

. . o i 1211
izmaglica, smog, ¢ada itd.”

16



2.4.5. Ozon

Ozon je 1840.godine otkrio njemacki znanstvenik Schonbein, pomocéu papirne
“mokre” metode, s papirom impregniranim skrobom®® §to je kasnije nazvano Schénbeinov
test. Metoda se temelji na prolasku uzorka plina kroz bezbojnu vodenu otopinu kalijeva

jodida, pri ¢emu se jodid oksidira u jod:

2HT +21 + 03> L+ 0, + H,0 (2.35))

Kao §to je ve¢ navedeno, ozon je jedna od najznacajnijih molekula stratosfere, Ciji
se jedan sloj 1 naziva ozonosfera. Apsorpcijom ultraljubicastog zracenja ozon §titi Zivot na
Zemlji. Ozon se svrstava u staklenicke plinove jer i apsorbira i emitira ultraljubicasto
zraCenje. U niZoj troposferi ozon moZe nastati samo apsorpcijom vidljivog zracenja. U
podru¢jima gdje uslijed izgaranja ima dovoljno dusikovih oksida, od kojih dusikov dioksid
apsorbira u vidljivom dijelu spektra, dolazi do fotolize uz oslobadanje atoma kisika, koji u

iduéem stupnju u reakeiji s molekularnim kisikom tvori ozon.?

Nizom kemijskih i fotokemijskih reakcija u atmosferi, nastali su nepovoljni uvjeti
za 7ivot ljudi*®. Udisanjem ozon dolazi u kontakt sa sluznicom respiratornog sustava §to
oStecuje epitel te kao posljedica nastaju upalni procesi i povecava se osjetljivost na
alergene13. Ozon moze dovesti 1 do oSte¢enja pluénog tkiva u ljudi14. Istrazivanja su

pokazala kako ozon osteéuje i DNA u ljudskim stanicama,’® a posebno osteéuje baze

gvanin i citozin®®. Ozon $tetno djeluje i na prinos i pigmentaciju biljaka stablagica™,

1718 rajgica, duhan®?, breza i smreka®.

23,24

posebno na pojedine vrste kao $to su krumpir
Zamijeceni su i razni efekti na materijalima kao Sto je guma (ozon djeluje na

elasticnost gume tako da se veze na nezasicene veze izmedu ugljika koji grade gumu).

Za pracenje i predvidanje 0zona potrebno je razumjeti ne samo molekulu ozona
nego i uvjete koji doprinose njegovom formiranju jer je koncentracija ozona u zraku

snazno povezana s meteoroloSkim uvj etima®,
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2.5. Meteoroloski utjecaji

Koncentracije ozona ne ovise samo o emisijama prekursora ozona ve¢ i o
meteoroloskim uvjetima. Meteorologija je znanstvena disciplina koja proucava atmosferu,
njeno gibanje i pojave. Atmosferski zrak se neprestano giba zbog promjenjivih parametara
poput relativne vlaznosti i temperature. Meteoroloski aspekti su usko vezani s kvalitetom
zraka, koja ovisi 0 brojnim c¢imbenicima: emisiji primarnih polutanata, stvaranju
sekundarnih polutanata, njihovom prijenosu s jednog mjesta na drugo te o njihovom
uklanjanju iz atmosfere. Polutanti su Cesto antropogenog podrijetla, ali zapravo su
meteoroloski uvjeti ti koji odreduju razmjer, mjesto 1 vrijeme prouzrokovanih problema.
Mijesanje zraka ili polutanata ovisi 0 promjeni temperature s visinom i brzini vjetra. Pri
stabilnim atmosferskim uvjetima i brzini vjetra jednakoj nuli, dolazi do sporog vertikalnog
mijeSanja zraka s polutantima sa ¢i§¢im zrakom iz visih dijelova grani¢nog sloja atmosfere.
Vertikalno mijeSanje zraka izravno je povezano s promjenama temperature u odnosu na
visinu u atmosferi. S obzirom da se Cestice podizu u atmosferi, one dolaze u predjele s
nizim tlakom. Cestice se u takvom okruZenju usporavaju i smanjuje im se temperatura.
Stoga se zrak prilikom uzdizanja u atmosferu Siri 1 hladi. U suprotnom, kada Cestice

padaju, njihova temperatura raste, a volumen zraka se smanjuje®.

Koncentracija ozona u troposferi raste prolaskom sporih sustava visokog tlaka u
atmosferi kojeg prate slabi vjetrovi. Pri tome dolazi do gomilanja oneciS¢enih tvari u
prizemnom sloju zbog slabog vertikalnog mijeSanja jer je hladan zrak ispod toplog. Takve
pojave zavrSavaju prolaskom hladne fronte koja donosi svjeziji 1 CiSéi zrak?®. Brojna
dugogodis$nja mjerenja su pokazala povezanost izmedu temperature i koncentracije ozona,

’. Epizode

odnosno da su vise vrijednosti ozona izmjerene pri vi§im temperaturama’
poviSenih razina ozona nastupaju u razdobljima toplog 1 suncanog vremena. Meteoroloski
se to moZe objasniti vezom izmedu temperature i1 pojatanog Suncevog zracenja $to dovodi
do usporenog vertikalnog mijeSanja i pojave poviSenih koncentracija ozona. Kemijski
gledano, kod povisene temperature povecava se emisija prirodnih i antropogenih hlapljivih
ugljikovodika $to vodi brzem nastajanju ozona. Koncentracije ozona postaju posebno
visoke u podru¢jima gdje se znaCajne emisije prekursora ozona kombiniraju sa

stagnacijskim meteoroloskim uvjetima tijekom ljeta, kada su prisutna visoka insolacija i

visoke temperature?.
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2.6. Obrada rezultata mjerenja

2.6.1. Analiza raspodjele mjerenih podataka

Satni prosjeci su najces¢i nacin izrazavanja mjerenih koncentracija atmosferskih

plinova.

Statisticke metode koje su relativno neosjetljive na oblik razdiobe zovu se robusna
statistika. Jedna od tih metoda za usporedivanje razli¢itih i ¢esto nepravilnih razdioba
temelji se na kvantilima. Kvantili se definiraju kao inverzna funkcija kumulativne razdiobe
vjerojatnosti. Pri opisivanju kvantilima sve mjerene vrijednosti populacije poredaju se po
veli¢ini u rastu¢em nizu.

Kvantil ranga p oznacen kao x, definiran je izrazom @(xp) = p, gdje je @(x) kumulativna
razdioba vjerojatnosti. Kvantil je inverzna funkcija @(x). Kvantil predstavlja vrijednost x
ispod koje lezi udio p ukupne populacije. 1z toga kvantil ranga 0,3 je vrijednost varijable
ispod koje se nalazi 30 % svih vrijednosti. Cesto koristeni kvantili imaju posebne nazive:

rang

p=0,98 percentil

p=0,95 percentil

p=0,75 treci kvartil

p=0,50 medijan

p=0,25 prvikvartil

p=0,10 decil

p=0,01 percentil

Za ocjenu kakvoce zraka najznacajniji su 0,95 1 0,98 percentili. Uz odredeni
vremenski period u kojem se kontinuirano pratila koncentracija ozona na jednom mjernom
mjestu statisticki se obraduju satni prosjeci. Razdoblje od N dana, obuhvaca 24 skupa
podataka sa po N ¢lanova (svaki je satni prosjek koncentracija ozona), koji ¢e se poredati u
rastu¢em nizu i kojima ¢e se pridruziti odgovaraju¢i percentili, ve¢ prema odredenom

rangu kvantila tijekom obrade podataka.?

Za uredeni niz podataka racunaju se podatci za dijagram s pravokutnikom (eng. box

and whiskers plot); minimum (min), prvi kvartil (25 %), medijan (50 %), treéi kvartil (75
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%), maksimum (max). Podatci su izraCunati za svaki pojedini sat u svim danima u

mjernom periodu.

2.6.2. Multivariantne metode

Rezultati mjerenja koncentracije ozona mogu se usporedivati s meteoroloskim
parametrima, odnosno promatra se njihova medusobna povezanost. RazliCiti modeli
multivariantne analize kao §to su regresijska analiza i analiza glavnih komponenata ¢esto
se primjenjuju u atmosferskoj kemiji za proucavanje relacija, upotrebljivosti i znacajnosti
brojnih varijabli, koje mogu biti medusobno ovisne ili neovisne, ali u pravilu su

kompleksno vezane.***

2.6.2.1. Analiza glavnih komponenata

Velik broj podataka nekog mjerenja moze se smjestiti u matricu X Kkao stupcani ili
redcani vektori te se linearnom kombinacijom komponenata rekonstruiraju i reduciraju
polazni podatci. Izlazni podatci su relevantni i klasifikacija je jednostavnija, Cesto su dvije
ili tri glavne komponente potrebne za donosenje zakljucka, odnosno one su klju¢ veze
izmedu polaznih podataka. Analizom glavnih komponenata (eng. Principal-components
analysis, PCA) nastaje niz zna¢ajnih glavnih komponenti kojih je puno manje od izvori$nih

podataka (PCy, PC,, ..,PCy).
PC =1, X, +L, X, +..+1.X_

Gdje je PC; i-ta glavna komponenta, a |,; podatci promatrane varijable X,

Novi skup podataka prikazuje se u novom koordinatnom sustavu koji pokazuje
povezanost glavnih komponenti. Korelacija 1 vaZnost varijabli je odredena iz baze

podataka. Znacajne varijable grade model glavnih komponenata.
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2.6.2.2. Regresijska analiza

Razli¢ite metode koriStene za analizu ovisnosti koncentracije ozona o
meteoroloskim uvjetima temelje se na regresiji. Linearna regresija jedna je od cesto
koriStenih metoda za predvidanje ovisnosti koncentracije ozona (zavisne ili odzivne
varijable) o nezavisnim meteoroloskim parametrima i razli¢itim atmosferskim polutantima

(nezavisne varijable) te se moze prikazati jednadzbom:
n
y=b,+>bx +¢&
i1

Gdje je b koeficijent regresije (Cesto se procjenjuje metodom najmanjih kvadrata), x; je

eksplanatorna varijabla (prediktor) i € je stohasti¢ka pogreska povezana s regresijom.
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3. Eksperimentalni dio
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3.1. Postupak mjerenja koncentracije ozona

Mijerenje ozona izvodi se s pomoc¢u fotometrijskih mjerenja pri ¢emu se koristi
intenzivna apsorpcijska vrpca ozona pri 253,7 nm. Za izvor zraCenja najce$Ce se
upotrebljava niskotlacna zivina lampa. Prilikom mjerenja potreban je i odgovarajudi filtar
za uklanjanje zracenja valne duljine od 185 nm, koje bi moglo dovesti do stvaranja ozona u
uzorku zraka. Za detekciju zraenja upotrebljava se CsTe fotokatoda koja se sastoji od
tankog sloja poluprozirnog CsTe nanesenog na prozor od magnezijevog fluorida, koja

emitira fotone pri dodiru s ultraljubi¢astom svjetlosti.

Spektrofotometrijska mjerenja koncentracije temelje se na Lambert-Beer-ovoj
jednadzbi. Koeficijent apsorpcije 0zona na toj valnoj duljini iznosi 308 + 4 cm™ atm™ pri
temperaturi od 273,15 K i tlaku odo 101325 Pa. Sastav uzorka zraka s obzirom na ozon
iskazuje se volumnim udjelima (ppb, eng. “parts per billion”) ili masenom koncentracijom

(ng m™). To su uobiajene veli¢ine za prikazivanje udjela mikrosastojaka atmosfere.

Kako bi se izbjegle promjene u intenzitetu zracenja lampe, svako mjerenje izvodi se
u dva ciklusa, radno i kontrolno mjerenje, koja instrument izvodi automatski. Prilikom
atmosferskih mjerenja potrebna je kalibracija, jer nije moguce imati iste eksperimentalne
uvjete prilikom ponavljanja eksperimenta. Zbog toga se koristi stabilni generator ozona, pri
¢emu se dio ozona uvodi u UV fotometar, koji koristi Lambert-Beer-ovu jednadzbu uz
korekciju temperature i tlaka i mjeri koncentraciju ozona. Pri tome se dobije tzv. primarni
standard za ozon. Mjerni instrument se redovito provjerava i kalibrira. Za kalibraciju se

koristi standardni ozonski fotometar.
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3.2. Opis mjerne postaje

Na krajnjem sjeveroistoku Hrvatske nalazi se Kopacki rit, najstariji proglasen Park
prirode u Hrvatskoj. To poplavno podrucje nastalo je djelovanjem rijeka Dunava i Drave.
Park prirode pripada Baranji i u sastavu je Osjecko-baranjske zupanije, a nalazi se na
ravni¢arskom dijelu izmedu drzavne granice s Republikom Madarskom te rijeka Drave i
Dunava. Podrucje prirodnog mocvarnog rezervata Kopackog rita zemljopisno se prostire
izmedu 45° 32' 1 45° 47" sjeverne geografske Sirine te 18° 45' 1 18° 59' isto¢ne geografske
duzine. Nadmorske visine Parka prirode kre¢u se od 78 m do 86 m. Park prirode Kopacki
rit okruzen je znacajnim poplavnim povr§inama poput Batine na sjeveru, Bijelog Brda na

jugu i Donjeg Miholjca na zapadu.

Danas se na podrucju Parka prirode nalaze dva manja naselja, Kozjak i1 Tikves§ te
istoéni dio naselja Podunavlja. Sva tri naselja izgradena su s primarno stambenom
namjenom u sluzbi odrzavanja podru¢ja Kopackog rita. Sjeverno od Kopackog rita nalaze
se brojna naselja: Bilje, Kopacevo, Vardarac, Lug, Grabovac, Knezevi Vinogradi, Suza,
Zmajevac, Batina i Zlatna Greda. Sva spomenuta naselja su ruralna, osim Bilja koje je jace
urbanizirano naselje. Jugozapadno od Parka prirode, na desnoj obali Drave, nalazi se
najvedi slavonski grad, Osijek. Prema jugu i jugoistoku su naselja Nemetin, Sarvas, Bijelo
Brdo 1 Aljmas. Sva ova naselja nalaze se na udaljenosti do 5,0 km zra¢ne linije od Parka

prirode.

Izgled cijelog Kopackog rita ovisi o dinamici djelovanja vode, kako same rijeke,
tako 1 poplavnih voda koje poplavljuju podrucje. Unato¢ jednolicnom nizinskom izgledu
podru¢ja Parka prirode, reljefna struktura Kopackog rita vrlo je sloZena i zanimljiva.
Najvise se isti¢u jezera, velike udubine trajno ispunjene vodom. Od jezera u Parku prirode
najpoznatije je ono najvece, Kopacko jezero. Uz jezera, u Kopackom ritu postoje 1
povremeno poplavljene povrsine, takozvane bare te udubine u kojima struji voda, a koje se
nazivaju kanali i fokovi. Fokovi sluze za punjenje i praznjenje bara, a zbog toga su ¢esto

bili umjetno produbljivani.

Kopacki rit je fenomen prirode. Unutra$nja delta Dunava i Drave je jedinstvena

pojava u Europi te ovom podrucju daje svjetski znacaj.
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Automatska mjerna postaja u vlasniStvu Ministarstva zaStite okoliSa i prirode,
smjestena je u TikveSu u Parku prirode Kopacki rit. To je ruralna postaja s geografskim
koordinatama 45° 42' sjeverne geografske Sirine i 18° 50" isto¢ne geografske duzine, na 83

m nadmorske visine.

Slika 3.1. Mjerna postaja u Tikvesu
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Slika 3.2. Lokacija mjerne postaje (*)

Slika 3.3. Park prirode Kopacki rit
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3.3. Mjerenje, sakupljanje i obrada podataka

KoriSten je automatski analizator “Teledyne API 400E UV photometric O3
analyser” koji je u vlasniStvu Ministarstva zastite okoliSa i prirode. Instrument radi na
osnovi mjernih principa referentnih metoda. Mjerni sustavi povezani su direktnom vezom
putem ADSL linije Internet vezom s bazama podataka u laboratorijima DHMZ (Drzavnog
hidrometeoroloskog zavoda) i Ekonerg (Instituta za energetiku i za$titu okolia) i pomoc¢u
sustava prikupljaju i Salju podatake. Prikupljeni podatci se na mjernim postajama
pohranjuju u dvije razine korisnicki definiranih srednjih vrijednosti s dodatkom
eventualnih popratnih oznaka koje oznacavaju status provjere odziva uredaja, odrzavanje
ili dijagnosticiranu pogresku na uredaju. Instrument biljezi koncentraciju ozona svake
minute i podatke vodi do sakupljata podataka, tzv. "data logger”. U “data logger” se
spremaju meteoroloski parametri koji se povezuju ovisno o vrsti senzora. Osim satnih
srednjih vrijednosti one¢iS¢ujucih tvari, u "data logger” se spremaju i odzivi analizatora te
njihova relativna usporedba s postavljenim vrijednostima i statusi uzorkivaca cestice ¢ime

je osigurano i redovito pracenje njihovog rada.

Nakon $to su mjereni podatci preneSeni s mjernog instrumenta na racunalo,
potrebno je napraviti inicijalizaciju memorijskog modula. Tako dobiveni, neobradeni
podatci sastojali su se od kolona koje ukljucuju redni broj, sate, minute, dane, mjesece,

godinu te izmjerene vrijednosti. Podatci se usrednjavaju na satni prosjek.

Kako bi se podatci analizirali, potrebno ih je unijeti u odgovarajuéi program za
obradu podataka. U ovom slucaju koriSten je Excel. U programu Excela koriStene su
Excelove Macro tablice iz kojih se podatci mogu pretvoriti u razli¢ite formate jednosatnih

prosjeka. Za analizu podataka koriSteni su komercijalni programi Statistica 1 Origin.
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4. Rezultati I rasprava
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4.1. Koncentracije ozona

Izmjerene koncentracije ozona preraCunavaju se u satne prosjeke. Statistickom
obradom preracunatih satnih vrijednosti dobiju se podatci za dijagram s pravokutnikom
(eng. box and whiskers plot). Ovim dijagramom prikazan je dnevni hod koncentracija
ozona. Autokorelacijski dijagram pokazuje ponavljanje podataka nakon 24 h.
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Slika 4.1. Dnevni hod ozona za mjereni period u Parku prirode Kopacki rit prikazan s

pomocu dijagrama s pravokutnikom

Na slici 4.1. vidljivo je da dnevni hod ozona prikazan u ovisnosti koncentracije
ozona O vremenu ima jutarnji minimum 1 podnevni maksimum. Najnize vrijednosti
izmjerene su u jutarnjim satima od 5 do 8 h, a najviSe u poslijepodnevnim satima od 14 do

16 h. Dobiveni podatci potvrduju nastanak ozona pri veéem intenzitetu Sunceve svjetlosti
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kao i viSoj temperaturi Sto potice fotokemijske reakcije kojima se ozon stvara. Razlike u
dnevnom hodu ozona uvjetovane su i odredenim godisnjim dobima. Tako je ljeti izrazenija
razlika vrijednosti minimuma i maksimuma izmedu dana i noé¢i zbog intenzivnijeg
Sunéevog zraCenja radi kojeg se fotokemijske reakcije laks$e odvijaju, dok su zimi razlike

manje pa dnevni hod nije posebno izrazen.

Autokorelacijska funkcija®® definira linearnu ovisnost sukcesivnih vrijednosti
podataka unutar vremenskog niza ovisno o0 njihovom vremenskom odmaku. Metoda se
temelji na usporedivanju vremenske serije same sa sobom uz diskretno povecanje
vremenskog odmaka, pri ¢emu se racuna koeficijent autokorelacije za pojedine vremenske
odmake. Prikaz autokorelacijskog koeficijenta izmjerenih podataka s jednakim podatcima

za odredeni broj sati ukazuje na pojavu periodi¢nosti podataka tijekom 24 sata (slika 4.2.).
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Slika 4.2. Autokorelacijski dijagram za cijelo mjereno razdoblje u Tikvesu
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Na osnhovi dobivenih podataka napravljen je dijagram koji pokazuje kako se
mijenjaju koncentracije ozona kroz 2013. godinu. Dijagram godisnjeg ciklusa ozona dan je
na slici 4.3. i prikazuje prosje¢ne dnevne vrijednosti koncentracija ozona. NajviSe
koncentracije ozona izmjerene su tijekom proljetnih i ljetnih mjeseci. Vidljivo je da ozon
ima svoj godisnji ciklus. Najveée koncentracije ozona Su u proljece, a potom opadaju. To
je zato jer se tijekom zime ozon akumulira te dostize svoj maksimum u proljece kada je
jate Suncevo zracenje 1 dolazi do porasta koncentracije ozona c¢emu doprinose

fotokemijske reakcije. Najmanje koncentracije ozona su u jesen.
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Slika 4.3. Prosje¢ne dnevne vrijednosti koncentracija ozona i linija linearne regresije s

parametrima pravca za Tikves

R? naziva se koeficijent determinacije i1 specifican je pokazatelj reprezentativnosti

regresije. Sto je koeficijent determinacije bliZi jedinici, to je model reprezentativniji.

Pozitivna vrijednost R pokazuje da su x i y varijable u pozitivnoj korelaciji te se y

linearno povecava kako se povecava x, i obrnuto.
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Slika 4.4. prikazuje dnevni hod prosje¢nih satnih koncentracija ozona tijekom
godisnjih doba 2013. godine. Najvece razlike izmedu niskih i visokih koncentracija su
tijekom ljeta cemu doprinose fotokemijske reakcije nastajanja ozona tijekom dnevnih sati i
razaranja ozona tijekom noc¢nih sati. Dnevni hod koncentracija ozona tijekom prolje¢a ima
najvise vrijednosti S obzirom na dnevni hod ostalih godi$njih doba §to potvrduje “godiSnji
ciklus ozona”. Tijekom jeseni prosjecne satne vrijednosti koncentracija ozona su najnize,
jer je smanjen intenzitet Suncevog zraCenja kao i1 doprinos biogenih VOC, koji su

prekursori ozona.
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Slika 4.4. Prosje¢na ovisnost koncentracije ozona tijekom dana za sva godi$nja doba za

2013. godinu

Na temelju ¢lanka 30. stavaka 1. 1 2. Zakona o za$titi zraka (»Narodne novine,
broj 178/2004), Vlada Republike Hrvatske je na sjednici odrzanoj 3. studenog 2005.
godine donijela uredbu o ozonu u zraku prema kojoj je AOT 40 (Accumulated Ozone
Exposure over a Threshold of 40 Parts Per Billion) parametar, izrazen u pg/m3-h, koji
oznacava zbroj razlika izmedu jednosatnih koncentracija visih od 80 |,Lg/m3 (=40 ppb) i 80
ug/m3 tijekom odredenog razdoblja, uzimaju¢i u obzir samo jednosatne vrijednosti
izmjerene svakog dana izmedu 8:00 i 22:00 po srednjeeuropskom vremenu; od 1. svibnja

do 31. srpnja svake godine za zastitu vegetacije i od 1. travnja do 30. rujna za zastitu Suma.
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Grani¢na vrijednost AOT40 za zaititu Suma iznosi 20 000 pug/m*-h, a AOT40 za

zaititu vegetacije 18 000 pg/m*-h.

Iz tablice 4.1. vidljivo je da izraunate vrijednosti AOT40 za zastitu Suma tijekom
2008.%" i 2013. godine prelaze granicne vrijednosti dok izraCunate vrijednosti AOT40 za

zastitu vegetacije ne prelaze grani¢ne vrijednosti ni za jednu promatranu godinu.

Tablica 4.1. Usporedba vrijednosti AOT40 za 2008., 2012. i 2013. godinu

Tikve$ | AOT40(3ume)/pg/m>h | AOT40(vegetacija)/ug/m*h

2008 21382 15132
2012 19610 15255
2013 21415 14842

Prvi puta koncentracija 0zona u zraku u Kopadkom ritu mjerena je 2008. godine®,
a zatim Cetiri godine kasnije. Na koncentracije ozona u troposferi utjeCu i meteoroloski
parametri (temperatura zraka, Suncevo zracenje, relativna vlaznost zraka, brzina i smjer
vjetra) pa uzrok razli¢itim prosjecnim koncentracijama37 moze biti meteoroloski utjecaj

(Slika 4.5.).
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Slika 4.5. Prosje¢na ovisnost koncentracije ozona u Tikve$u mjerenih tijekom 2008.%,

2012. 1 2013. godine

4.2. Koncentracije ozona i meteoroloski parametri

Koncentracija ozona moze se usporedivati s nekim meteoroloSkim parametrima
kako bi se utvrdila mogu¢a medusobna korelacija. Podatci o meteoroloSkim parametrima
za 2013. godinu dobiveni su od Ministarstva zaStite okoliSa i prirode. Pomoc¢u satnih
prosjeka volumnog udjela ili koncentracija ozona moze se dobiti statisticki profil satnih

koncentracija 0zona u ovisnosti 0 smjeru vjetra.

Na slici 4.6. prikazana je ovisnost volumnog udjela ozona o smjeru vjetra u
mjerenom vremenskom periodu za Park prirode Kopacki rit. Prema dobivenoj analizi
podataka moze se uociti da je koncentracija ozona gotovo ista za sve smjerove vjetra

odnosno da nema specificnog smjera vjetra koji bi mogao utjecati na koncentraciju ozona.
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Slika 4.6. Ovisnost volumnog udjela ozona o smjeru vjetra

Analizom glavnih komponenata i racunanjem koeficijenta korelacije (smjera vjetra,
brzine vjetra, relativne vlaznosti i1 temperature) moguce je utvrdivanje medusobne
povezanosti ozona s meteoroloskim parametrima (Slika 4.7., Tablica 4.2.). Ovom analizom
koordinatni sustav prikazuje povezanost glavnih komponenti. Iz dobivenih podataka moze
se zakljuciti da je ozon u pozitivnoj korelaciji s temperaturom 1 brzinom vjetra, a u
negativnoj korelaciji s relativnom vlaznosti, dok nema posebnog utjecaja smjera vjetra.
Ove korelacije objasnjavaju se stvaranjem ozona fotokemijskim reakcijama u prisustvu
Sunceve svjetlosti koja je intenzivnija u toplijim mjesecima tijekom godine kada su i same
temperature zraka poviSene. Tijekom hladnijih mjeseci prisutno je mnogo vlage uz niZu
temperaturu zraka §to, uz izostanak suncanih razdoblja, ukazuje na manje koncentracije

0zona.
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Tablica 4.2. Koeficijenti korelacije satnih vrijednosti koncentracija ozona i meteoroloskih

parametara izmjerenih u Tikvesu 2013. godine (p<0.05, N=6730)

% o Temperatura Relativna Brzina vjetra  Smjer vjetra O3
(t) vlaznost (RV) (BV) (SV)

t/C 10,67 8,75 1,00 -0,60 0,03 -0,08 0,39
RV/% 82,14 17,81 1,00 -0,42 0,03 -0,77
BV/m/s 0,79 0,52 1,00 0,08 0,58

Sv/° 172,38 59,17 1,00 0,06

Os/ug/m®* 51,64 29,45 1,00

o AR

Slika 4.7. Trodimenzijski graficki prikaz medusobne povezanosti ozona i meteoroloskih

parametara
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5. Zakljudak

37



Ozon kao sekundarni polutant koji se u atmosferi stvara nizom kemijskih reakcija
ima nepovoljan u¢inak na ljudsko zdravlje, a primijeceni su i neki znacajni padovi u
prinosu nekih biljnih vrsta. Ozon se stvara u urbanim sredinama fotokemijskim reakcijama

u kojima sudjeluju dusikovi oksidi i1 hlapljivi organski spojevi, koji su klju¢ni ¢imbenici.

Tijekom 2013. godine u mjernoj postaji Tikve§ u Parku prirode Kopacki rit, koja
ima obiljezja ruralne postaje, mjerene su Kkoncentracije ozona te usporedene s
meteoroloskim podatcima iz DHMZ-a. Kao vazni meteoroloski parametri u obzir su uzeti
brzina i smjer vjetra, temperatura i relativna vlaznost. Koncentracija ozona i meteoroloski
parametri podvrgnuti su metodi analize glavnih komponenata kako bi se utvrdila njihova
medusobna povezanost. U radu su koriSteni satni prosjeci koncentracija ozona, mjerenih
tijekom 2013. godine, autokorelacijski dijagram, prikaz dnevnog hoda s pomoc¢u dijagrama
s pravokutnikom, dijagram godi$njeg ciklusa ozona te dijagram ovisnosti koncentracije
ozona o vremenu za sva godi$nja doba. Analizom i1 obradom podataka uocena je znacajna
pozitivna korelacija koncentracije ozona s temperaturom i1 brzinom vjetra te znacajna
negativna korelacija s relativnom vlaznosti. UoCeno je da smjer vjetra nema posebnog
utjecaja na koncentraciju ozona. Autokorelacijski dijagram pokazuje ponavljanje podataka
nakon 24 h. Prema prikazu s pomocu dijagrama s pravokutnikom vidljivo je da dnevni hod
ozona ima jutarnji minimum i podnevni maksimum. Takoder se moze zakljuciti da ozon

ima svoj godis$nji ciklus te da su najvece koncentracije ozona u proljece, a potom opadaju.
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6. Metodi¢ka obrada nastavne
jedinice: Ozon
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6.1. Priprema za izvodenje nastavnog sata

Kemija,
PRIPREMA ZA NASTAVNI SAT 3. razred gimnazije
Datum:
Nastavna cjelina VI. HALOGENI ELEMENTI

Nastavna tema Ozon

Nastavna sredstva i pomagala

Udzbenik (106.-111. str.), radna
biljeznica, plo¢a i kreda, projektor,
racunalo, Power Point prezentacija,
laboratorijsko  posude, pribor i

kemikalije
Vrsta sata Obrada novog nastavnog sadrzaja
- Frontalni, demonstracija,
Oblici rada individualni

ZADATCI NASTAVE

pitati ucenike Sto znaju o ozonu

istaknuti da je ozon alotropska modifikacija kisika

rezonancijskim strukturama prikazati strukturu molekule ozona

upoznati ozon te njegova fizikalna i kemijska svojstva

objasniti dobivanje ozona te demonstracijskim pokusom dobiti ozon
jednadzbama reakcije prikazati nastajanje ozona u troposferi

naglasiti da je nastali ozon sastavni dio gradskog smoga te da je Stetan po
ljudsko zdravlje 1 okoli§

spomenuti stvaranje “ozonskih rupa”

razvijati sposobnost zapazanja i zapisivanja pojedinosti o pokusu

razvijati sposobnost samostalnog zaklju€ivanja 1 aktivnog sudjelovanja u radu
skupine

poticati i razvijati govorno izrazavanje

razvijanje promatranja, opisivanja, biljeZenja i zakljucivanja na temelju ranije
steCenog znanja (razvijati naviku uo€avanja promjena)

poticanje zanimanja za kemiju

stvoriti ugodno ozracje u razredu
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Vazini pojmovi: 0zon, alotropska modifikacija, rezonancijske strukture, ozonizator,
troposfera, stratosfera, ozonske rupe, freoni

6.2. Tijek nastavnog sata

Etape rada i planirano | Nastavne metode Aktivnosti
B o Aktivnosti u¢enika ]
vrijeme i oblici rada nastavnika
Uvodni dio (2 5 min) B
Izrada koncepcije
-Uvod u novu nastavnu o ) i
) Ucenici razgovaraju nastavnog sata I
emu.
- - . i odgovaraju na pomagala te pribora za
-Ponoviti Sto su radili proshi Razgovor, o o ) )
. o pitanja uz koriStenje izvodenje
sat - svojstva, dobivanje i rasprava ] .
o Power Point demonstracijskog
uporaba kisika te alotropske N o
o ) prezentacije pokusa. Postavljanje
modifikacije. -Zapoceti s o
T pitanja
predstavljanjem ozona.
Glavni dio (2 30-35 min)
-Navesti da se Kkisik u
prirodi, osim u obliku
dvoatomne molekule, javlja i
kao troatomna molekula (O3)
koja se naziva ozon te
naglasiti  da je ozon Zanimljivim i
alotropska modifikacija Razgovor, edukativnim na¢inom
kisika. usmeno izlaganje, Ucenici slusaju, izlaganja zainteresirati

-Strukturu molekule ozona
prikazati rezonancijskim
strukturama te objasniti kako
su obje veze izmedu atoma
kisika jednako dugacke S§to
upucuje na to da u molekuli
0zona ne postoji dvostruka
veza,

nego da jedan

elektronski par istodobno

okruzuje sve tri jezgre pa

prema tome, u molekuli

frontalni rad uz
Power Point

prezentaciju

pitaju, raspravljaju i
zapisuju u svoje

biljeznice

ucenike za nastavnu
temu. Pomoc¢i
uCenicima sa svim
nejasnocama pri

obradi nastavne teme.
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ozona postoje delokalizirani
elektroni.

-Napomenuti da je ozon
plavkasti plin
karakteristi¢na, prodorna
mirisa (u tekuéem stanju
tamnomodre boje), koji je u
tekuéem 1 krutom stanju
eksplozivan.

-Navesti da je ozon jaci
oksidans od kisika pa da je
Stetan za ljudsko zdravlje te
da je u vodi slabo topljiv.
-Istaknuti  kako je ozon
poslije fluora najjaci
oksidans.

-Objasniti dobivanje ozona.
-Nastavnik izvodi pokus 1.
(Dobivanje ozona),a ucenici
biljeze svoja opaZanja i
zakljucke u biljeznicu.
-Provjeriti ucenicki rad i
komentirati rezultate pokusa.

-Zakljuciti da se ozon razvija

reakcijom kalijeva
permanganata i
koncentrirane sumporne

kiseline te da je ozon jako
oksidacijsko sredstvo, zbog
Cega se pare alkohola zapale.
-Objasniti nastajanje ozona u
troposferi.

-Istaknuti da je ozon sastavni
dio gradskog smoga te da je
Stetan po ljudsko zdravlje i

okolis.

Demonstracija
pokusa 1.,
individualni rad,

rasprava

Ucenici samostalno
referiraju, zakljucuju

i zapisuju
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-Spomenuti nastajanje
“ozonskih rupa” te istaknuti
da su freoni jedna vrsta

spojeva koja unistava ozon.

Zavrsni dio (2 5 min)

-Ponoviti  nove sadrzaje o ) Zadavanje domace
L Ucenici razgovaraju
pitanjima na prezentaciji. Razgovor, ] ) zadace. Podjela
) ] i odgovaraju na y )
-Zadavanje grupne izrade rasprava o materijala za izradu
itanja.
postera o vaznosti ozona i brian) postera.

ozonskim rupama.

Literatura za nastavnike:

- S, Habus, D. Stricevi¢, V. Tomasi¢: Anorganska kemija, udzbenik za treci
razred gimnazije, Profil, Zagreb
- M. Sikirica: Zbirka kemijskih pokusa za osnovnu i srednju $kolu, Skolska

knjiga, Zagreb, 2011.

Literatura za uéenike:

- S. Habu§, D. Stricevi¢, V. Tomasi¢: Anorganska kemija, udzbenik za treci
razred gimnazije, Profil, Zagreb
- S. Habu§, D. Stri¢evi¢, V. TomaSi¢: Anorganska kemija, radna biljeZnica za

tre¢i razred gimnazije, Profil, Zagreb
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6.3. Plan ploce

I Ozon (Os) I

alotropska modifikacija kisika

struktura molekule ozona

+

4+
. 4’0\. - N /O\

O:” ECSNe)

0

plavkasti plin, u teku¢em stanju tamnomodre boje

karakteristi¢na, prodorna mirisa

Pokus 1. Dobivanje ozona
-reakcijom kalijeva permanganata i koncentrirane sumporne
kiseline razvija se ozon, koji je jako oksidacijsko sredstvo, zbog
¢ega se pare alkohola zapale

2 KMnO4 + H,SO4 — K,SO4 + MN,O7 + H,0O

Mn;07 — 2 MnO; + O3
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6.4. Pokus 1. Dobivanje ozona

ofa)e.

LAKO e
—

L

e
e

N

- demonstracijski pokus

Pribor i kemikalije: porculanska zdjelica, kapaljka, pinceta, tarionik, vata, satno staklo,
zaStitne naocale, zaStitne rukavice, kuta, kalijev permanganat (KMnQO,), koncentrirana

sumporna kiselina (H,SO,), etanol (C,Hs0H)

Postupak: U porculansku zdjelicu staviti Zli¢icu kalijeva permanganata. Na njega se
oprezno kapne 2-3 kapi koncentrirane sumporne kiseline. Reakcija je vrlo burna pa o¢i
treba zastititi naoCalama 1 koristiti zastitne rukavice. Vata natopljena alkoholom prihvati se
pincetom i priblizi reakcijskoj smjesi. Ako je plamen previsok, zdjelicu se pokrije satnim

staklom.
Opazanja: Razvija se plin prodorna mirisa, vata se zapali.
Kemijske reakcije:
2 KMnO4 + H,SO, — K;SO4 + MN,O7 + H,0
Mn,O; — 2 MnO; + O3
Objasnjenje: U reakciji se razvija ozon, koji je jak oksidans.

Zakljucak: Reakcijom kalijeva permanganata i koncentrirane sumporne kiseline razvija se

ozon, koji je jako oksidacijsko sredstvo, zbog ¢ega se pare alkohola zapale.
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8. Zivotopis
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Rodena sam 2.9.1990. godine u Zagrebu. Zbog promjene radnog mjesta
mojih roditelja, 1991. godine doselila sam se u Donji Miholjac. Tu sam
pohadala i zavriila OS Augusta Harambasi¢a i opéu gimnaziju. Paralelno s

osnovnom $kolom, pohadala sam i zavrsila osnovnu glazbenu skolu.

Nakon zavrSene srednje Skole 2008/'09 upisala sam se na SveuciliSte
Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku — Odjel za kemiju. Preddiplomski studij
zavrsila sam 2012/'13 godine. U akademskoj 2013/'14 godini postajem
studentica 1. godine diplomskog studija kemije — nastavnickog smjera. 2014.
godine dobila sam nagradu Lions cluba Osijek za najboljeg studenta
Sveucilista J. J. Strossmayer u Osijeku. Tijekom diplomskog studija
sudjelovala sam, s jo$ dvije kolegice, na XXIV. hrvatskom skupu kemicara i
kemijskih inzenjera u Zagrebu posterskom prezentacijom pod naslovom
"OZONE IN THE ATMOSPHERIC BOUNDARY LAYER IN THE NATURE
PARK KOPACKI RIT, NATIONAL PARK PLITVICE LAKES AND ISLAND
OF VIS” pod vodstvom doc. dr. sc. Elvire Kova¢ — Andri¢.

Glavno podrucje mog znanstvenog istrazivanja vezano je uz vremenske

varijacije koncentracija atmosferskih polutanata u Parku prirode Kopacki rit.
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