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Sazetak:

Atmosferski polutanti znacajno utjeCu na zdravlje zivih bi¢a i biljnih vrsta. Veliki problem
predstavlja visoka koncentracija polutanata u gradskim sredinama. U ovom radu prikazani su
rezultati mjerenja volumnih koncentracija ozona, benzena, sumporovodika, duSikovih oksida 1
lebde¢ih Cestica na podrucju Slavonskog Broda u ljetnom periodu 2013. godine, kao i svojstva
svakog od polutanata. Mjerna postaja nalazi se na povisenju i u blizini rafinerije koja se smatra

glavnim proizvodacem polutanata.

Kljucne rijeci: Atmosfera, polutanti

Abstract:

Atmospheric pollutants have a big impact on live beings and plants. The biggest problem is
the high pollutant concentration in the urban areas. This analysis presents the results of
measuring the volume concentrations of ozone, benzene, hydrogen sulfide, nitrogen oxides
and particulate matter, in the area of Slavonski Brod, during the summer period of 2013. Also,
the properties of each pollutant are explained. Measuring station is located on an elevation,

near the refinery, which is considered the main source of the pollutants.

Keywords: Atmosphere, pollutants
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1. Uvod

Atmosfera je dinamican sustav plinova koji su nuzni za zZivot na Zemlji. Polutanti su kemijski
spojevi iz zraka koji mogu nastetiti Zivim bi¢ima ili okoliSu. Oni mogu biti u krutom, teku¢em
ili plinovitom stanju. Kemijski sastav atmosfere moze se promijeniti zbog prirodne emisije
plinova (vulkani i grmljavina) ili zbog emisije spojeva uzrokovane ljudskom aktivnos$éu
(promet, industrija itd.). Polutanti se dijele na primarne i sekundarne. Primarni polutanti su
spojevi koji se direktno emitiraju tijekom nekog procesa (npr. pepeo iz vulkanskih erupcija).
Sekundarni polutanti se ne emitiraju direktno ve¢ se stvaraju putem reakcija primarnih

polutanata (npr. troposferski ozon).

Podrucje Slavonskog Broda biljezi veliku zagadenost atmosferskim polutantima, a cilj ovog
zavr$snog rada je objasniti njihovu vaznost, podrijetlo 1 povezanost s atmosferskim
promjenama i meteoroloSkim parametrima. Prou¢avani vremenski period je ljetni period 2013.

godine.



2. Literaturni pregled

2.1.Atmosfera

Atmosfera je Zemljin plinoviti omotac, koji nije statiCni sustav, nego se mijenja u vremenu.
Pod pojmom atmosfera se podrazumijeva zrak, odnosno, smjesa plinova koja okruzuje
Zemlju. Osnovni sastojci zraka su dusik (78,09%), kisik (20,95%), argon (0,93%), u
promjenjivim koli¢inama vodena para (0-4%) i ugljikov dioksid (0,03%), a u tragovima vodik,
helij, ozon, metan, amonijak, ugljikov monoksid, kripton i ksenon. Koli¢ina vodene pare
mijenja se ovisno o temperaturi, a udio se smanjuje s visinom. U najnizim slojevima atmosfere
Se mogu nacdi i sitne Cestice anorganskog (prasina, sol, pepeo) 1 organskog podrijetla (mikrobi i
pelud), te olovni, duSikovi i sumporni spojevi i ¢ade, $to je posljedica emisija industrije i
prometa. Atmosfera nema granicu zavrSetka prema svemiru ve¢ postaje sve rjeda prema
vanjskim dijelovima svemira. Granica je proizvoljno obiljezena Karmanovom linijjom na oko

100 km udaljenosti od Zemljine povrSine.

Prema temperaturi, atmosfera se dijeli na troposferu, stratosferu, mezosferu, termosferu i
egzosferu. Tropopauza, stratopauza i mezopauza su granice izmedu navedenih slojeva.
Troposfera je najnizi sloj Zemljine atmosfere, ¢ija je prosjecna visina 10-12 km u srednjem
pojasu, 16-18 km u ekvatorskom dijelu i 6-8 km na polovima Zemlje. Za nju je znacajan
konstantan pad temperature za oko 0,65°C na svakih 100 m visine, prema tome je na granici
troposfere njena temperatura izmedu -50°C (polarni dijelovi) i -80°C (ekvatorski dijelovi)El.
Nakon troposfere se nalazi stratosfera (na visini od 10 km, a na polovima oko 8 km), u njoj
temperatura neprestano raste od oko -50°C na polovima, odnosno -80°C na ekvatorskim
dijelovima, do 0°C. Atmosfera se prema elektromagnetskim svojstvima dijeli na ionosferu,
magnetosferu i van Allenove pojaseve zradenjal’l. Sloj izmedu 50 i 80 km naziva se
mezosfera i u njemu temperatura zraka opada s visinom, da bi na vrhu dosegnula vrijednost od
-85 do -90°C. Iznad mezosfere, pa sve do 500 km se proteze termosfera, u kojoj temperatura

raste s visinom.
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Slika 2.1. Slojevi atmosfere i promjene temperature i tlaka s visinom

2.2. Kemija stratosfere

Stratosfera je sloj atmosfere koji se prostire izmedu mezosfere i troposfere. U svom donjem
dijelu se zove jo$ i ozonosfera. Sloj je stabilan zbog temperaturne inverzije (visi slojevi su
topliji, a hladni zrak je u niZim slojevima). Medu znacajnijim molekulama stratosfere istice se
ozon koji ovdje apsorbira ultraljubicasto zracenje te se raspada na atomski (O) i molekulu
kisika (O2). Sto je ve¢a udaljenost od Zemlje, veéi je i udio ultraljubidastih (UV) zraka, pa
time i udio ozona. Iznad 120 km, kisik se pojavljuje iskljuc¢ivo u obliku ozona. Stratosfera
sadrzi 90% atmosferskog ozona. Visoke koncentracije ozona se javljaju 1 u ozonskim rupama
(rukavcima) ozonosfere. Ozon je ovome sloju prisutan u volumnim udjelima te se izraZzava u
dijelovima na milijun (ppm). Prema mehanizmu S. Chapmana iz 1930. godine ciklus

stratosferskog ozona moze se prikazati u nizu reakcija:
1) OC2+hv—>0+0

2 +0:+M—>03+M



3) Oz3+hv—>0+02
4 +03 ->02+02

Najprije molekula kisika apsorbira ultraljubiCasto zraenje pri ¢emu se stvara atomski kisik
(1). Potom se stvoreni atomski kisik spaja s drugom molekulom kisika tvore¢i ozon (2). M
pritom predstavlja bilo koju molekulu u zraku (N2 ili O2) koja apsorbira visak energije
stabilizirajuéi tako reakciju. Apsorbiranjem zra¢enja molekula ozona se raspada (3) te nastali
atomski kisik potom moZze ponovno reagirati razarajuc¢i druge molekule ozona (4). Posljednja
reakcija u stratosferi se odvija sporo $to objasnjava postojanje tolike koncentracije ozona u
stratosferi. No, koncentraciju ozona u stratosferi neposredno kontroliraju manje koncentracije

dusikovih oksida prema reakcijama:
(5) NO+03—>NO2+02
(6) NO2+0O —NO + 02

Prema reakeciji (5), dusikov (I) oksid reagira s ozonom pri ¢emu je moguca njegova oksidacija
u dusikov (IV) oksid. Ukoliko oksidacija poprima velike razmjere te se odvija bez prisustva
ozona, dolazi do stvaranja sve vece koncentracije ozona §to moze predstavljati ozbiljnu Stetu
za okolis. S druge strane, neke umjetno stvorene kemikalije poput klorfluorugljika (CFC,
poznati pod nazivom "freoni"), razaraju ozon preko niza kataliziranih reakcija, dok se ti sami

spojevi zbog velike inertnosti ne mogu razgraditi.

2.3. Kemija troposfere

Troposfera je sloj koji lezi uz Zemljinu povrSinu. Najnizi je, najgus¢i i najtopliji dio
atmosfere. Najvisi je na ekvatoru, dok je na polovima najnizi. Ta razlika u visini posljedica je
toga Sto je zrak u ekvatorskom pojasu izloZzen jatem solarnom zraCenju i zagrijavanju, koje
jace utjece na Sirenje zraka nego u polarnim pojasevima. Promjene atmosferskih svojstava, a
time i promjena vremena odvija se u ovom sloju. Temperatura unutar sloja opada kako
udaljenost raste, dok je tlak maksimalan u razini mora, a smanjuje se s porastom udaljenosti
od povrSine Zemlje. Premda se ve¢ina Sunceva zraCenja jacih valnih duljina otklanja u

stratosferi, jedan dio svjetlosti prodire u sloj troposfere poti¢u¢i tako fotokemijske reakcije.
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Hidroksilni radikali predstavljaju glavne pokretace takvih reakcija. Znacajan ¢imbenik u
kemiji troposfere Cini i prisutnost velike koncentracije vodene pare, dok se vecina kemijskih
reakcija u ovom sloju temelji na stvaranju i1 razaranju ozona. Fotolizom duSikovog dioksida u
troposferi se stvara atomski kisik koji potom reakcijama kao u stratosferi stvara ozon, koji se

nadalje razara s duSikovim oksidom prema reakciji:
(7) O3+NO —>NO2+ 02

Oksidacija dusSikovog oksida u dusikov dioksid provodi se i s drugim molekulama (hidroksilni
radikali) jer bi u protivnom koncentracije ozona bile bitno smanjene. U atmosferi s veéim
udjelom polutanata, niz reaktivnih molekula poput ugljikovodika ili ugljikovog monoksida
ulaze u ciklus reakcija oksidacije dusikovog dioksida u dusikov oksid. Ukoliko se ravnoteza
bitno pomice u smjeru navedene oksidacije, moze do¢i do stvaranja sve veceg udjela ozona §to
moze predstavljati Stetu za okoliS. Prisutnost ozona u troposferi, osim stvaranjem
fotokemijskim reakcijama, moze imati stratosfersko podrijetlo (procesi difuzije i intruzije) ili
moze biti posljedica izboja u atmosferi. S obzirom da navedene fotokemijske reakcije
ukljucuju brojne polutante kao prekursore ili pokretace takvih reakcija, ovakav izvor ozona u
troposferi moze ukazati na samu oneciS¢enost atmosfere kao posljedicu ljudskog djelovanja.
Troposferski ozon se tako moze stvoriti oksidacijom reaktivnih ugljikovodika (RH) uz

prisutne dusikove okside:
(8 RH+OH — R+ H;0
(99 R+02—RO2
(10) RO2+NO — RO +NO2
(11) RCH20 + O2 — RCHO + HO2
(12) HO2 + NO — OH + NO

(13) NOz +hv—NO+0 (2x)

(14) O +0; — 03 (2X)

(15) Y: RH + 402 — RCHO + H0 + 203



Ukupna reakcija ovog ciklusa ukazuje na to da se stvaraju dvije molekule ozona po svakoj
molekuli ugljikovodika i jednoj molekuli karbonilnog spoja. Molekule karbonilnih spojeva
tako ponovno ulaze u kemijske reakcije stvaranja novih molekula ozona. Ugljikov monoksid
ima utjecaj na oksidaciju NO u NO_, dok sam omjer NO/NO; bitno utje¢e na udio ozona u
atmosferi. Same koncentracije plinova u troposferi npr. ozona (Os), vodene pare, hlapljivih
ugljikovodika (VOC, eng. Volatile Organic Compounds), dusikovog monoksida i dusikovog
dioksida (NOx), u meduovisnosti su s koncentracijom hidroksilnih radikala. Oksidacija s
hidroksilnim radikalima moZe se izbje¢i kada su navedeni plinovi izravno emitirani u
stratosferu, bez prijenosa preko tropopauze. Ozon u troposferu moze doci putem intruzije
stratosferskog zraka $to se ocCituje poviSenjem koncentracije ozona s porastom visine S$to

upucuje na intruzije kao znacajan izvor ozona u troposferskom sloju.

2.4. Atmosferski polutanti

Atmosferski polutanti su tvari koje nisu dio prirodne atmosfere. Oni mogu imati antropogeno
(ljudska djelatnost), biogeni (djelovanje biljnih organizama) i geogeno (procesi u prirodi)
podrijetlof?. To su plinovi ili Gestice koje u veéim koncentracijama predstavljaju opasnost za
zdravlje Zivih bi¢a i ravnotezu u prirodi. Cetiri su vrste procesa kojima se polutanti mogu naéi

u atmosferi, a to su emisije, kemijske reakcije, depozicija i transport.

Polutanti se dijele na primarne i sekundarnel®l. Primarni su oni koji izravnom emisijom dospiju
u atmosferu, dok su sekundarni stvoreni u nizu kemijskih reakcija iz primarnih polutanata.
Neki od primarnih su lebdeée Cestice, spojevi ugljika (CO, CO2, CHs, VOC (eng. Volatile
Organic Compounds), oksidi dusika, oksidi sumpora i halogeni spojevi. Neki od sekundarnih

polutanata su sumporna i dusi¢na kiselina, ozon te organski i anorganski aerosoli.

2.4.1. Spojevi sumpora

Glavni izvor sumpora u atmosferi su goriva ¢ijim sagorijevanjem nastaje sumporov dioksid!l.

Znacajni spojevi sumpora u atmosferi su sumporovodik (H2S), dimetil-sulfid (CH3SCHs3),
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ugljikov disulfid (CS>), karbonil sulfid (OCS), i sumporov (IV) oksid (SO2) (Tablica 2.1),
sumpor je tako u atmosferi prisutan u 5 oksidacijskih stanja. Spojevi oksidacijskih stanja -2 ili
-1 se brzo oksidiraju uz hidroksilne i druge radikale, Sto ograni¢ava njihov boravak u
atmosferi na nekoliko dana. S porastom oksidacijskog broja raste topljivost sumporovih
spojeva u vodi, pa su oni s manjim oksidacijskim brojem u plinovitom stanju, a oni s ve¢im
(+6) Cesto u obliku aerosola. Dimetilsulfid (DMS) je sumporov spoj €iji su izvor emisije
oceani, stvaraju ga morski fitoplanktoni te se preko grani¢ne povrsine mora i zraka prenosi u
atmosferu gdje reagira s hidroksilnim 1 nitratnim radikalima pritom stvaraju¢i metilsumporastu
kiselinu (MSA). Karbonilni sulfid je jedan od naj¢es¢ih sumporovih spojeva u atmosferi zbog
male reaktivnosti u troposferi, uz SO je jedini sumporov spoj koji ulazi u stratosferu.
Sumporov dioksid je otrovni plin nadrazujuceg mirisa. Nastaje reakcijom sumpora i kisika pri
visokim temperaturama. Glavni izvori emisije su industrijski (prerada nafte, fosilna goriva) i

geogeni (erupcije vulkana, Sumski pozari). Ima jaku tendenciju reagirati s kisikom iz zraka

dajuci SOsa:
(16) 2S02+02,—2S03
S obzirom na malu brzinu reakcije bez prisutstva katalizatora u plinovitoj fazi, reakcija je

zanemariva kao izvor atmosferskog SOs. Dominantne reakcije SOz su one s hidroksilnim

radikalima:

(17) SO2+ OH"+M — HOSO2" + M

Nakon Cega slijedi regeneracija HO> radikala:

(18) HOSO;" + O2 — HO?" + SO3

Sumporov trioksid se potom, uz prisutnost vodene pare, brzo prevodi u sumpornu kiselinu:

(19) SOz +HO+M — HxSOs+ M



S obzirom na reakcije s OH radikalima i lako uklanjanje depozicijom, Zivotni vijek

sumporovog dioksida u atmosferi iznosi oko tjedan dana.

Tablica 2.1. Spojevi sumpora u atmosferi

Olksidacijske Kemijski spoj Kemijska Fizikalno stanje
stanje Naziv Formula struktura tvari u atmosferi
-2 Sumporovodik Hs5 H=S-H Plin
Dimetil sulfid (DMS)  CH,SCH, CHy—S—CH, Plin
Ugljikov disulfid CS, S5=C=5§ Plin
Karbonilni sulfid 0cs 0=C=3 Plin
Metiltiol CH:SH CH,—5—H Plin
1 Dimetil disulfid CH,SSCH; CH;—S—5—CH; Plin
Dimetil sulfoksid 9 Pli
0 imetil sulfolsi CH5S0CH; CH,—S—CH, in
4 Sumporov dioksid S0, 0=5=0 Plin
SO, - H,0 Tekuée
Disulfitni ion HSOy Tekuée
Sulfitni ion SO} Tekuée
W
6 Sumporna kiselina H,50, HO—5—0H Aerosol
Q
?
Disulfatni ion HSO, HO=5%—-0r Tekuce/aerosol
Il
0
0
i
Sulfatni ion S0;~ 0-8-0r
Q
L}
Metilsumporasta CH,50:H CHy—§=0H Plin/aerosol
kiselina o]
i
Dimetilsulfon CH,50,CH; CH,—E —CH; Plin
(8]
Hidroksimetil ‘ o )
sumporasta kiselina ~ HOCH:S0sH  HOCH, ~3~OH  Tekuce
(HMSA) o

2.4.2. Spojevi dusika

Goriva koja sadrze dusSik prilikom sagorijevanja stvaraju elementarni dusik, a udio koji ne

podlijeze pretvorbi stvara dusikov oksid, NO. Zatim je moguca oksidacija NO u NO2 i ti
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spojevi su zdruZeni pod oznakom NOx. Dusikov dioksid ima sposobnost otpustanja kisikovog

atoma prema reakciji:
(20) NO2— NO+0O

Jaka trostruka veza izmedu atoma ¢ini molekulu dusika inertnom i kemijski stabilnom, Sto
znadi da nije ukljucena u kemijske reakcije troposfere i stratosfere. Neki vazniji duSikovi
spojevi u atmosferi su duSikov (I) oksid, duSikov (II) oksid, dusikov (IV) oksid, duSi¢na
kiselina i amonijak. N2O je bezbojan plin koji ima prirodne emisijske izvore (bakterije u tlu),
NO se emitira prirodno i antropogeno, dok NO2 u atmosferu dolazi procesima sagorijevanja ili
oksidacijom NOM. Dusiéna kiselina je produkt oksidacije dusikovog dioksida u atmosferi, a
zbog dobre topljivosti u vodi, lako podlijeZze depoziciji na povrsni u obliku vodenih kapljica.
Uz prisutnost amonijaka moze stvarati amonijev nitrat (NH4sNO3) kao aerosol. Amonijak u
atmosferu dolazi uglavnom prirodnim emisijama. Nitratni radikal (NO3") vazan je ¢imbenik u
kemiji troposfere, jak oksidans, prisutan posebice tijekom noci u veé¢im koncentracijama. U

troposferi se stvara prema reakcijama:
(21) NO + O3 — NO3* + O,
Fotoliza NOs tijekom dana se odvija vrlo brzo prema reakcijama:
(22) NOz + hv— NO + O
(23) NOz +hv—>NO2+0

Udio NO, odnosno NO2 u zraku moze biti dobar pokazatelj udjela oksidiranog dusika.
Mjerenja tijekom desetlje¢a pokazuju da izolirani ruralni predjeli imaju znatno niZe
koncentracije dusikovih spojeva od manje izoliranih predjela ili gradskih sredina, $to upucuje

na ve¢inom antropogeno podrijetlo ovakvih spojeva u atmosferi.

2.4.3. Spojevi ugljika

Medu najznacajnijim spojevima ugljika u atmosferi su ugljikov monoksid, ugljikov dioksid i
hlapljivi ugljikovodici (eng. Volatile Organic Compounds)®. Znagajan udio CO se stvara
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oksidacijom metana uz hidroksilni radikal, a izravnom emisijom dolazi zbog tehnoloskih
procesa, gorenja biomase i oksidacije nemetanskih ugljikovodika. Udjeli CO u troposferi su
oko 40-200 ppb, dok se zadrzava 30-90 dana. Isto kao i duSikovi oksidi, ima utjecaj na

stvaranje ozona u troposferskom sloju, a maksimalni doprinos se pokazuje mehanizmom:

(24) CO + OH*— CO2 + HOy"
(25) HO2* + NO — NO; + OH"
(26) NO2+ hv —»NO + O3
(27) >:CO+202+ hv — CO2 + O3

Maksimalan doprinos je mogu¢ ukoliko su velike koncentracije NOx, koje bi omogucile svaku
reakciju hidroksilnog radikala s NO, u tom bi se slucaju stvorila jedna molekula ozona na
svaku reakciju CO 1 hidroksilnog radikala. Hlapljivi organski spojevi ukljucuju niz
ugljikovodika koji imaju razli¢ite izvore emisije. Velik udio u atmosferi je antropogenog
podrijetla (motori, rafinerije, sredstva za ¢iS¢enje, boje, lakovi). Porastom koncentracije VOC
u zraku moze porasti 1 koncentracija hidroksilnih radikala. Pri manjim omjerima VOC/NOx
hidroksilni radikali se uklanjaju reakcijom s NO2, dok povecanjem koncentracije NOx moze
do¢i do usporavanja nastanka ozona. Utjecaj VOC moze se predociti pojednostavljenim

mehanizmom gdje je ova skupina ugljikovodika oznacena s RH prema reakcijama:

(28) RH + OH — RO2 + H20
(29) RO2+NO— NO2 + R'CHO + HO2
(30) HO2 + NO— NO2 + OH
(31) OH + NO2 — HNOs
(32) HO2 + HO>— H20: + O3
(33) ROz + HO2— ROOH + O
(34) NO2 + hv— NO + O3
(35) O3tNO— NO2 + O2

Mehanizam zapocinje oksidacijom ugljikovodika (RH) s hidroksilnim radikalom pri ¢emu se
stvara alkilperoksilni radikal, RO (28) koji nadalje reagira s NO stvaraju¢i HO> radikal (29).
Dolazi do oksidacije NO u NO> (30) i stvaranja HNO3 (31). HO> radikali medusobno reagiraju
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stvaraju¢i nove spojeve, a preostali NO2 stupa u reakcije stvaranja ozona (34) do ponovne

oksidacije u NO,.

2.4.4. Lebdece Cestice

Osim plinova, u atmosferi se nalaze tvari koje su kao krutine ili tekuéine rasprsene u zraku. To
su aerosoli ili lebdece Cestice pod oznakom PM (eng. Particulate Matter). Aerosoli se
uglavnom nalaze u nizim dijelovima troposfere, a dijele se prema aerodinamickom
promjeruf®l. Cestice veéih promjera (1-10 pm) se raznose vjetrom (morska sol, prasina,
krhotine i sl.). Fine Cestice promjera manjeg od 1 um se stvaraju kondenzacijom plinova u
atmosferi (glavni sastojci Cestica su sulfati, nitrati, ugljik i metali), a najvazniji izvor emisije je
sagorijevanje tvari. Imaju sposobnost rasprSenja svjetlosti ¢ime mijenjaju smjer zraka bez
apsorpcije zracenja, $to za posljedicu ima ograniavanje vidljivosti u atmosferi. Pri velikoj
relativnoj vlaznosti zraka, aerosoli apsorbiraju vodu, ¢ime raste njihov volumen i nastaje
zamagljenost zraka (aerosolni sustavi: prasina, magla, dim, smog, ¢ada, izmaglica i sl.)©l.
Lebdece se Cestice iz atmosfere mogu ukloniti depozicijom na Zemljinu povrSinu (suha
depozicija) ili pripajanjem kapljica koje stvaraju oblaci (mokra depozicija). Njihov vijek
trajanja je kratak, od nekoliko dana do par tjedana. Pretezno su sastavljene od vodene otopine

sumporne Kiseline (w= 60-80%).

2.45. Ozon

Medu glavnim iritiraju¢im tvarima fotokemijskog onecis¢enja je ozon, no u kemizam njegova
nastajanja uz primarni fotolitiCki korak ukljuene su mnoge reakcije, ponajprije s
ugljikovodicima. Pritom nastaju aldehidi, peroksidi i drugi spojevi s izrazito Stetnim
djelovanjem. Hidroksilni radikal je najvaznija vrsta u krugu reakcija koje vode nastanku ozona
u troposferi. Pri tome reakcija izmedu hidroksilnog radikala 1 ugljikovodika pokrece taj ciklus,
dok reakcija disocijacije dusikova dioksida vodi nastanku ozona. Ove dvije reakcije odvijaju
se jednakom brzinom samo pri odredenom mnozinskom omjeru ugljikovodika i dusikovih

oksida, koji ovisi o vrsti ugljikovodika prisutnih u zraku. Poveéana koncentracija dusikovih
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oksida djeluje na stvaranje troposferskog ozona, a nastajanje ozona povecava se povecanjem
koncentracije ugljikovodika. Izvori dusikovih oksida srediSta su velikih gradova i izgaranje
razli¢itih vrsta fosilnih goriva. Nastajanje ozona u ruralnom podrucju osjetljivo je na
koncentracije hlapljivih ugljikovodika. Meteoroloski uvjeti koji favoriziraju visoku
koncentraciju ozona ukljucuju visoke temperature zraka, niske koli¢ine vlage, veci udio sati
sunCeve svjetlosti, visoko zraCenje, manja brzina vjetra. Iz toga se da zakljuciti da je

fotokemijsko zagadenje ¢esto pri uvjetima anticiklone ljetil*l.

2.5. Meteoroloski utjecaji

Atmosferski zrak se neprestano giba, a relativna vlaznost i temperatura se mijenjaju. Ti aspekti
su vezani s kvalitetom zraka, koja ovisi 0 emisijama i stvaranju polutanata, njihovom
prijenosu s jednog podruéja na drugo te njihovom uklanjanju iz atmosferel’). Meteorologki
uvjeti zapravo odreduju razmjer, mjesto i vrijeme zagadenja. Vecéina emisija plinove dovodi u
troposferu, nakon ¢ega polutanti mogu biti rasprseni ili su koncentrirani s malim volumenima,
Sto vodi do oneciS¢enja. Dobro ili loSe mijeSanje zraka i polutanata ovisi o temperaturi i brzini
vjetra. Ako su uvjeti stabilni, pri brzini vjetra jednakoj nuli, dolazi do sporog vertikalnog
mijeSanja. Temperaturne inverzije predstavljaju ograni¢enu mogucnost mijesanja zraka i1 vecu
stabilnost atmosferskih uvijetal®l. Uz inverziju i slab vjetar je prijenos polutanata ograni¢en pa
se oc¢ekuje veca koncentracija u podrucju izvora emisija. Vertikalno mijeSanje zraka povezano

je s promjenama temperature s visinom u atmosferil?.

2.6. Utjecaj polutanata na zdravlje

Posljedica razvoja tehnologije i sve vecih urbanih sredista je velik udio polutanta, oko 60%,
koju ulazi u atmosferu putem antropogenog djelovanja. Neki od tih polutanata su dusikovi
oksidi, benzen 1 ugljikov monoksid, iz kojih mogu nastati drugi polutanti, poput ozona. Biljezi
se 1 pojava fotokemijskog smoga, koji je prvi put uocen u Los Angelesu 1940-ih godina.

Identificiran je kao produkt fotokemijskih reakcija prekursora (duSikovi oksidi i hlapljivi

14



ugljikovodici) i Sunceve svjetlosti, ¢ime nastaju ozon i drugi sekundarni polutanti. Neki
sekundarni polutanti (sulfati, nitrati, organski aerosoli)®! se mogu prenositi tisuéama

M Acc

kilometara depozicijom, $to uzrokuje pojavu tzv. ,kiselih kiga®. Sto se ti¢e utjecaja polutanata
na ljudsko zdravlje, treba uzeti u obzir njihovu koncentraciju, trajanje izlozenosti (sekunde,
minute, sati, dani, mjeseci i1 godine), smjestaj mjesta i blizina prometa te populaciju izlozenu
polutantima. Vecina ih u ljudsko tijelo ulazi disanjem i shodno tome su organi diSnog sustava
u najvecoj opasnosti. Sumporov dioksid, koji u atmosferu dolazi sagorijevanjem goriva koja
sadrze sumpor, je plin ¢ije vece koncentracije vode do iritacije plu¢nog tkiva i1 predstavljaju
problem oboljelima od astme. Dusikovi oksidi (NOx) najceS¢e nastaju kao ispusni plinovi
prometala, njihove velike koncentracije smanjuju sposobnost vida i povecavaju rizik od
akutnih 1 kroni¢nih bolesti respiratornog sustava. Ugljikov monoksid je plin ¢ije udisanje
smanjuje udio Kisika u krvi te vodi do glavobolje, vrtoglavice, gubitka svijesti i u najgorem
slucaju smrti. Njegove visoke koncentracije mogu narus$iti neuroloski i kardiovaskularni
sustav te misSi¢no tkivo. Ozon u troposferi moze imat Stetno djelovanje, pa tako moze izazvati
iritaciju o€iju, pogorSanje bolesti diSnog sustava te predstavljati Stetu za biljne i1 zivotinjske
organizmell. Lebdece estice su polutanti koji predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje jer se
unose u organizam putem disanja kroz nos i usta, manje mogu prodrijeti u dublje dijelove
disnog sustava, pa ¢ak i do krvi. Zbog malih dimenzija ih je tesko detektirati i tesko je pratiti
njihov to¢an kemijski sastav. U skupini hlapljivih organskih spojeva nalaze se benzen, toluen,
ksilen 1 sli¢ni spojevi, koji mogu uzrokovati glavobolje, mucnine, oStecenja jetre i bubrega,
centralnog Ziv€anog sustava, diSnog sustava 1 alergijske reakcije na kozi. U tezim su
slucajevima moguc¢i tumori kod Zivotinja. U manjim koli¢inama se metaboliziraju u tijelu 1

uklanjaju putem urina, a u ve¢im koli¢inama mogu biti kancerogeni.

2.7. Obrada rezultata mjerenja

Izmjerene koncentracije plinova u atmosferi se naj¢eSe izrazavaju satnim prosjecima. Oni
predstavljaju sluc¢ajnu varijablu opisanu funkcijom gustoce raspodjele. Najbolje se prikazuje
graficki, prikazom ucestalosti pojavljivanja u ovisnosti o koncentraciji. Postoje i metode
neosjetljive na oblik razdiobe, najpogodnije su kad postoje velika odstupanja od srednje
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vrijednosti, a zovemo ih robustnom statistikom. Jedna od tih metoda se koristi za usporedbu
razli¢itih 1 nepravilnih razdioba, a temelji se na kvantilima, koji se mogu definirati kao
inverzna funkcija kumulativne razdiobe vjerojatnosti. Prilikom opisa kvantilima, sve mjerne
vrijednosti se poredaju po veli¢ini u rastu¢em nizu. Za ocjenu kakvoce zraka su najznacajniji
0,95 i 0,98 percentili. Uz odredeni vremenski period u kojem se kontinuirano pratila
koncentracija polutanta na jednom mjernom myjestu, statisticki se obraduju satni prosjeci pa
razdoblje od N dana obuhvaca 24 skupa podataka sa po N clanova, koji ¢e se poredati u
rastuéem nizu i kojima ¢e se pridruziti odgovarajuci percentili. Mjerni rezultati se mogu
usporedivati i s meteoroloskim parametrima ¢ime se utvrduje njihova povezanost. Pri tome se
koriste oblici multivarijantne analize, kao §to je multipla linearna regresija, faktorska analiza i

analiza glavnih komponenatal,
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Opis mjerne postaje
Mjerna postaja nalazi se u Slavonskom Brodu, ¢ija je populacija oko 63 000. Stanica se nalazi
na povisenju od oko 20m 1 locirana je u zapadnom predgradu, 45.6° sjeverno 117.59° isto¢no,
blizu rijeke Save i1 zone utjecaja rafinerije u susjednoj Bosni i Hercegovini. Grad je okruzen
planinskim lancem Dilj na sjeveru i rijekom Savom na jugu. Godi$nja prosjena temperatura
je 11°C. Mjerna postaja u Slavonskom brodu je dio nacionalne mreze za kontinuirani nadzor
kvalitete zraka, Hrvatskog Ministarstva zaStite okoliSa i prirode. Mreza nadzire koncentracije
NO2, H2S, SOz, PM25s i Oz, temperaturu, relativnu vlaznost, brzinu i smjer vjetra te vlaznost

zrakal?,

Slika 3.1. Mjerna postaja u Slavonskom Brodu
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3.2. Postupak mjerenja koncentracije polutanata

Koncentracije svih polutanata mjere se automatskim analizatorom. Sumporov dioksid se
dokazuje UV fluorescencijom, ozon UV apsorpcijom, dusikov dioksid kemiluminiscencijom,
PM2s apsorpcijom beta zraenja, bezen 1 buta-1,3-dien plinskom kromatografijom
(fotoionizirajuéa detekcija), sumporovodik katalitickom oksidacijom (UV fluorescencija)*tl,
Temelj spektrofotometrijskih mjerenja koncentracije je Lambert-Beerova jednadzba. Tako
koeficijent apsorpcije ozona i iznosi iznosi 308 + 4 cm™ atm™ pri temperaturi od 273,15 K i
tlaku od 101325 Pa. Sastav uzorka zraka s obzirom na polutant prikazuje se instrumentom u
volumnim udjelima (ppb) ili masenoj koncentraciji (g m=) §to predstavlja automatski
preracun iz izmjerenog tlaka i temperature uzorka. Instrument izvodi radno i kontrolno
mjerenje kao dva ciklusa mjerenja kako bi se izbjegle promjene u intenzitetu zracenja lampe.
Prilikom mjerenja atmosferskih mikrokonstituenata potrebna je kalibracija zbog nemoguénosti
ponavljanja jednom odradenog eksperimenta. Okolnosti ovakvog mjerenja zahtijevaju
precizan fotometar pa se tako fotometar namijenjen za kalibraciju koristi za kalibriranje s

¢istim kalibracijskim plinovima, a ne za mjerenja u okolisu.

3.3. Skupljanje i obrada podataka

Podaci su prikupljeni u mjernoj postaji u Slavonskom Brodu, mjerene su koncentracije
polutanata tijekom cijele godine, svake tri minute i uprosjeceni su dobiveni podatci na satne
vrijednosti koncentracije svakog pojedinog polutanta. Koncentracije su izrazene u pug/m3, a

obrada je napravljena u programu Microsoft Excel.

3.4. Rezultati i rasprava

3.4.1. Koncentracije polutanata

Polutanti koji su analizirani su benzen, NOx, H2S, ozon i lebdece Cestice. U obzir je uzet ljetni

period 2013. (21.6.2013.-23.9.2013.). Vazno je naglasiti da svaki od polutanata ima svoju
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graniénu vrijednost koja ne bi trebala biti prekorac¢enal®. Prema Zakonu o zastiti zrakal'?, u 24
sata grani¢ne vrijednosti polutanata (u pg/m?®) iznose 5 za H2S (ne smije biti prekoradena vise
od 7 puta tijekom kalendarske godine), 80 za NOx (ne smije biti prekoracena vise od 7 puta

tijekom kalendarske godine), 5 za benzen, 25 za lebdece ¢estice i 120 za ozon.

Promjena dnevne koncentracije benzena u ljethom
periodu 2013.
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Slika 3.4.1. Prikaz promjene koncentracije benzena (u pg/m®) u ljetnom periodu 2013. godine

U ljetnom periodu su vrijednosti benzena bile prihvatljive, tek pred kraj razdoblja se vidi nesto

veéi porast. Granicna vrijednost nije bila prekoracena.

Dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija benzena
u ljeto 2013.
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Slika 3.4.2. Prikaz dnevnog hoda prosjeénih satnih koncentracija benzena (ug/m?)
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Iz grafickog prikaza dnevnog hoda benzena, vidljivo je da je koncentracija znacajnije raste u

kasnim vecernjim satima, dok je najniza u popodnevnim i jutarnjim.

Promjena dnevne koncentracije sumporovodika u ljethom
periodu 2013.
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Slika 3.4.3. Prikaz promjene koncentracije H2S (ug/m®) u ljetnom periodu 2013. godine

Koncentracija sumporovodika takoder nije preSla grani¢nu vrijednost, iako je najveca bila

krajem ljetnog perioda.

Dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija
sumporovodika u ljeto 2013.
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Slika 3.4.4. Prikaz dnevnog hoda prosje¢nih satnih koncentracija sumporovodika (ug/m®)
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Koncentracija sumporovodika najveéa je u jutarnjim i prijepodnevnim satima, zbog

antropogenog djelovanja, dok je najniza tijekom veceri.

Promjena dnevne koncentracije NO, s viemenom
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Slika 3.4.5. Prikaz promjene koncentracije NOx (ng/m?®) u ljetnom periodu 2013. godine

Koncentracije dusikovih oksida, takoder, su porasle pred kraj ljetnog perioda ali nisu presle

grani¢nu vrijednost od 80pug/m?.

Dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija NO, u ljeto
2013.
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Slika 3.4.6. Prikaz dnevnog hoda prosjecnih satnih koncentracija NOy (ug/m?®)
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Koncentracija NOx maksimalnu koncentracija doseze tijekom vecernjih sati, dok je najniza

tijekom poslijepodneva jer tada se isti troSe u fotokemijskim reakcijama.

Promjena dnevne koncentracije ozona s vr.emenom

200,00
— 180,00
€ 160,00
S~
88 140,00
= 120,00
- —
‘S 100,00
(1]
Eso,oo
@ 60,00 -
[8)
S 40,00
= 20,00
0,00
(2.0 T o o TN o 'o o o NN o o NN o o NN o o IR o o I o o TN o o HNN o o NN o o I o o I o o I o o I o o NN o'o NN o o NN o 0 N o o NN o 0 BN o 0 N o 0 M 0 0 |
YT o = —H = —=H A = = = =" —=H A A = =" =" —H A A = = A
O O O O O O O OO OO0 OO0 OO0 oo oo oo o o o
o S B T o T o A I B o T o A A S T I S T T NI S A N A S AR S A
W O O N NN NN N NN O W 0 0 0 60 0 OO OO OO o o O
© 99 9909909999098 9 9 999 9 g o o 8 9 9
N OO MO NN 3 1N O NN d g 00N OO 003 n o m N o
AN N N O O + d a4 N N M O O 4 1 N N N O O O + +H

Slika 3.4.7. Prikaz promjene koncentracije ozona (ng/m®) u ljetnom periodu 2013. godine

Koncentracija ozona bila je najviSa sredinom promatranog perioda te je preSla grani¢nu

vrijednost od 120ug/m?.

Dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija ozona u
ljeto 2013.
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Slika 3.4.8. Prikaz dnevnog hoda prosjeénih satnih koncentracija ozona (ug/m®)

22



Iz grafickog se prikaza vidi da je koncentracija ozona najvisa tijekom dana jer nastaje u

fotokemijskim reakcijama, dok je tijekom no¢i i ranih jutarnjih sati niska.

Promjena dnevne koncentracije lebdecih Cestica u ljethom
periodu 2013.
__ 100,00
= 90,00
gso,oo 1
Z 70,00
= 60,00
‘S 50,00
£ 40,00
S 30,00
S 20,00
S 10,00
0,00
Mm MmO N N MH MHO MmO MO O N N N MmO MO MO O N N N "H M MO N oM
Lo e T e T e T e R e IR e T e O e T e T e IO e T e R e TR e T e T e T e T e TR e T e T e T T o |
O O O O O O O O O O O O O O O O o o o o o o o o
AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN NN AN AN AN AN AN NN NN
66 6 NKNKNKNNNNKNG G ®GO®®O®NNBI N D B B @ 5
O O O O O O O O OO OO OO0 OO0 oo oo o o o o
A A N I R R R e
AN AN AN O O o " =" N AN N O O 1 =" N N N O O O «+H = N

Slika 3.4.9. Prikaz promjene koncentracije lebdeéih Sestica (ug/m3) u ljetnom periodu 2013.

godine

Vrijednost lebdecih Cestica se u cijelom periodu nalazila tek nesto ispod grani¢ne, dok je pred

kraj perioda drasti¢no porasla iznad grani¢ne vrijednosti.

Dnevni hod prosjecnih satnih koncentracija lebdecih
Cestica u ljeto 2013.
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Slika 3.4.10. Prikaz dnevnog hoda prosje¢nih satnih koncentracija lebdeéih &estica (ug/m®)
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Koncentracija lebdecih Cestica niska je u jutarnjim satima, dok tijekom dana kontinuirano
raste.

3.4.2. Koncentracije polutanata i meteoroloski parametri

Koncentraciju polutanata moguce je usporediti s odredenim meteoroloskim parametrima te
tako utvrditi njihovu povezanost. Podatci pojedinih meteoroloskih parametara (relativna
vlaznost zraka (RV/%), smjer vjetra (SV/ °), brzina vjetra (BV/ m s?), atmosferski tlak (p/ hPa),
temperatura zraka (T/ °C), Sunceva insolacija (S/ %)) dobiveni su iz Drzavnog
hidrometeoroloskog zavoda. Pri usporedbi koriste se oblici multivariantne analize, konkretno
faktorska analiza, koja identificira faktore koji objaSnjavaju interkorelacije izvornih varijabli 1
time odreduju strukturu varijabilnosti, a posljedica je redukcija dimenzionalnosti prostora. Pri
redukciji dimenzionalnosti prostora iz p dimenzija (izvorni podatci) izvornog prostora
ekstrahira se k (k<p) linearnih kombinacija tih latentnih varijabli koje ¢e u znac¢ajnoj proporciji
objasniti ukupnu varijabilnost. Slika 3.4.11. pokazuje povezanost promatranih varijabli.
Koncentracija ozona povezana je s temperaturom zraka i suncevom insolacijom, S$to je
ocekivano s obzirom na to da se 0zon formira fotokemijskim reakcijama. DusSikovi oksidi,
benzen i sumporovodik doprinose razgradnji ozona te nisu u pozitivnoj korelaciji s ozonom.

Takoder, vidljivo je da atmosferski tlak nije povezan s niti jednom varijablom.

Faktor 2

NOXx

Hg

-0,8 } CeHs

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Faktor 1

Slika 3.4.11. Graficki prikaz faktorske analize mjerenih polutanata i meteoroloskih parametara
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Tablica 3.4.1. Korelacijski koeficijenti za prosjecne satne koncentracije polutanata (benzen
(CeHs), sumporovodik (H2S), dusikovi oksidi (NOx), ozon (Os), lebdece cestice (PM)) i
meteoroloskih parametara (relativna vlaznost zraka (RV/%), smjer vjetra (SV/ °), brzina vjetra
(BV/ m s1), atmosferski tlak (p/ hPa), temperatura zraka (T/ °C), Sundeva insolacija (S/ %)

N=69, p < 0,05000

Sr. vrijed. Std.Dev.\ RV \ SV \ BV \ p \ T \ S \CGHG\ H,S \ NOx\ 04 \ PM
RV 68,14 10,24 1,00 0,48 0,02 -0,06 -0,57 -0,67 0,04 0,01 -0,38 -046 | -0,42
SV 17,40 511 0,48 1,00 0,41 0,06 -0,29 -0,34 -0,31 -0,34 -0,61 -0,24  -041
BV 1,42 0,50 0,02 0,41 1,00 0,11 0,01 -0,26 -0,39 -0,25 -0,58 0,10 -0,11
p 1005,81 3,81 -0,06 0,06 0,11 1,00 -0,08 0,02 -0,36 0,01 -0,26 -0,08 -0,19
T 20,69 3,81 -0,57 -0,29 0,01 -0,08 1,00 0,44 -0,33 -0,05 0,17 0,67 0,63
S 61,66 25,93 -0,67 -0,34 -0,26 0,02 0,44 1,00 -0,00 0,08 0,45 028 031
CeHs 0,65 0,39 004 -031 -039 -036 -033 -0,00 1,00 0,50 060 -029 012
H,S 1,52 0,57 0,01 -0,34 -0,25 0,01 -0,05 0,08 0,50 1,00 0,53 -0,05 0,29
NOx 14,97 6,96 -0,38 -0,61 -0,58 -0,26 0,17 0,45 0,60 0,53 1,00 0,07 034
O3 58,42 20,94 -0,46 -0,24 0,10 -0,08 0,67 0,28 -0,29 -0,05 0,07 1,00 047
PM 8,10 3,55 -0,42 -0,41 -0,11 -0,19 0,63 0,31 0,12 0,29 0,34 0,47 1,00

Izracunati korelacijski koeficijenti (Tablica 3.4.1.) potvrdili su rezultate faktorske analize.

Uzimajuéi u obzir koncentraciju pojedinog polutanta i odredenog smjera vjetra, moze se dobiti
statisticki profil povezanosti koncentracije polutanta sa smjerom vjetra. Na slikama 3.4.12. —
3.4.16. prikazana je povezanost koncentracije pojedinog polutanta sa smjerom vjetra, za ljetno
razdoblje 2013. godine u Slavonskom Brodu. Prema slikama se moze vidjeti da je
koncentracija pojedinih polutanata gotovo ista za vjetrove iz smjera juga, istoka i zapada, dok
vjetrovi iz smjera sjevera znafajno ne pridonose ukupnoj koncentraciji polutanata. No u
slu¢aju analize povezanosti smjera vjetra s koncentracijom PM Ccestica slika je drugacija,

naime ovdje je izvor PM ¢estica blizu mjerne postaje.
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Slika 3.4.12. Polarni dijagram povezanosti smjera vjetra sa sathom koncentracijom benzena
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Slika 3.4.13. Polarni dijagram povezanosti smjera vjetra sa satnom koncentracijom ozona
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Slika 3.4.14. Polarni dijagram povezanosti smjera vjetra sa satnom koncentracijom

sumporovodika
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Slika 3.4.15. Polarni dijagram povezanosti smjera vjetra sa satnom koncentracijom dusikovih

oksida
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koncentracija pg/m3

Slika 3.4.16. Polarni dijagram povezanosti smjera vjetra sa satnom koncentracijom lebde¢ih

Cestica

4. Zakljucak

Polutanti u troposferi mogu imati izrazito nepovoljan u¢inak na ljudsko zdravlje, kao i na
prinos biljaka i razne materijale. U atmosferi se mogu javljati kao posljedica ljudskog

djelovanja, aktivnosti biljaka ili mikroorganizama te odredenih procesa u prirodi.

U ljetnom periodu 2013. godine, u Slavonskom Brodu, mjerene su koncentracije benzena,
sumporovodika, duSikovih oksida, ozona te lebdecih Cestica. Prema dobivenim podacima,
vecina polutanata ne prelazi propisane grani¢ne vrijednosti, a podrijetlo njihove emisije
naj¢e$ée je antropogeno djelovanje. Utvrdena je i povezanost koncentracija polutanata s
meteoroloskim parametrima faktorskom analizom, koja je pokazala da samo atmosferski tlak

nije povezan s niti jednim polutantnom.
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