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1. UVOD

Zemljina atmosfera je plinoviti omotac¢ oko povrsine Zemlje koji se sastoji od ¢vrstih, plinovitih
i kapljevitih (aerosola) &estica. Cestice u atmosferu dospijevaju antropogenim, biogenim i
geogenim djelovanjem. Antropogena i prirodna oneciséenja najprije dospijevaju u najnizi sloj
atmosfere, to jest u troposferu. Troposfera je prizemni ujedno najnizi i najgusc¢i dio, koji se
nalazi izmedu Zemljine povrSine i tropopauze. Atmosferski uvjeti, odnosno razli¢iti
meteoroloski parametri odreduju vrijeme zadrZavanje prisutnih tvari, prijenos i1 njihovo
uklanjanje iz atmosfere. Pojedine tvari koje mogu neposredno ili direktno utjecati na ljudsko
zdravlje 1 prirodnu ravnoteZu nazivaju se polutanti. Polutanti su kemijski spojevi, kemijski
elementi i Cestice Cije koncentracije premasuju granic¢ne vrijednosti pri bilo kojim atmosferskim

uvjetima 1 na taj naCin ugrozavaju zivi svijet.

Cilj ovog diplomskog rada je analizirati izmjerene koncentracije atmosferskih polutanata 1
njithovu medusobnu korelaciju u juznom dijelu Slavonije (razdoblje od 2015. do 2017.) te
istraziti moguce podrijetlo promatranih atmosferskih polutanata obzirom na meteoroloske

parametre.



2.LITERATURNI PREGLED

1.1. Fizikalna 1 kemijska svojstva atmosfere

Pretpostavlja se da se izvorna Zemljina atmosfera nakon postanka planeta sastojala od smjese
vodene pare, ugljikova(Il) oksida (CO), ugljikova(I'V) oksida (CO-),dusika, metana, amonijaka
1u tragovima vodika[1]. Prije 2,3 milijarde godina znatno se povecala koncentracija kisika (O>)
u atmosferi. Za prvotnu koncentraciju O2 na Zemlji bili su odgovorni primitivni organizmi
nastali u oceanima cijanobakterije ili se jo$ nazivaju 1 modro zelene alge. Modro zelene alge
procesom fotosinteze su oksidirale dotad siromasnu atmosferu kisikom, a kao dokaz tomu sluze
stromatoliti, najstariji fosili, cijanobakterija saCuvani u stijenama. Danasnje koncentracije kisika
u atmosferi odrzavaju se zbog ravnoteznog procesa izmedu respiracije 1 fotosinteze te bioloske
razgradnje organskih ugljikovih spojeva [7]. Danasnja Zemljina atmosfera se sastoji od smjese
plinova vecinskim dijelom volumnog udjela duSika (78%) i kisika (21%). U sastavu joS se
pronalaze tragovi argona 1%, ugljikovog(IV) oksida, metana, vodika i plemenitih plinova (helij,
neon, ksenon i kripton). Atmosferu bez vodene pare 1 ostalih primjesa nazivamo suhi zrak. U
primjese spadaju vodena para i razne Cestice u tekuc¢em, plinovitom i ¢vrstom stanju (aerosoli)
koji onec€iS¢uju zrak. Volumni udjeli aerosola i vodene pare su promjenjivi. Volumni udio
vodene pare u atmosferi varira od 0% u suhim hladnim predjelima, do 4% u vlaznim tropskim

predjelima [2].

Prema temperaturi Zemljinu atmosferu mozemo podijeliti na 4 vertikalna sloja : troposfera,
stratosfera, mezosfera i termosfera (Slika 2.1). Troposfera u srednjem pojasu doseze visinu od
10-12 km , na ekvatoru prosjecno 16-18 km dok na polovima nesto manje oko 7 km nadmorske
visine. Za troposferu je karakteristiCan pad temperature svakih 100 m visine za oko 0,65 °C .
Na grani¢nom solju troposfere , ovisno o visini, temperatura je —50 °C u polarnom pojasu i —
80 °C na predjelu ekvatora, dok je prosje¢na temperatura na povrSini zemlje oko 15 °C. Grani¢ni
sloj izmedu troposfere i stratosfere Cini tropopauza gdje je temperatura konstantna. Iznad
tropopauze prostire se stratosfera u rasponu od 12 do 50 km visine. U ovom sloju temperatura
raste s porastom visine sa maksimumom od oko 50 km visine gdje temperatura doseze 0 °C.
Grani¢ni sloj stratosfere sa mezosferom se naziva stratopauza. U prijelaznom sloju stratopauze

temperatura je konstantna i iznosi 0 °C takva pojava se naziva izotermija. Iznad stratopauze
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prostire se sloj mezosfere koji seze od oko 50 do 80 km visine. U ovom atmosferskom sloju
temperatura naglo opada s visinom pa na gornjoj granici mezosfere iznosi od oko —70 do —80
°C. Podrucje iznad 80 km visine nazivano i ionosfera i obuhvaca dijelove mezosfere i
termosfere. U ionosferu molekule plinova apsorbiraju ultraljubic¢aste (UV) zrake §to uzrokuje
fotokemijske reakcije i ionizaciju plinova. Na vrhu mezosfere se nalazi mezopauza prijelazni
sloj od desetak kilometara visine u kojem se temperatura ne mijenja. Na mezopauzu se nastavlja
najvisi sloj atmosfere termosfera (od 90 do 600 m visine). U pocetnim visinama sloja
temperatura je konstantna a nakon toga naglo raste. U ovom sloju dolazi do velikih promjena
dnevne 1 no¢ne temperature koja danju doseze 1 do 2000 °C, a nocu pada na oko 1000 °C.
Egzosfera(gr¢. exo - izvana 1 gré. sphaira - lopta) je podrucje koje je od termosfere odvojeno
termopauzom. Ona predstavlja podrucje u kojem atmosfera postupno iS¢ezava i njena granica
nije to¢no odredena [2]. U ovom sloju temperature su izrazito visoke i dosezu do ¢ak 4000 °C,
a atomi plina potpuno su ionizirani i gibaju se kaoti¢no. Zrak je razrijeden 1 molekule zraka
odlaze tako u meduplanetarni prostor. Atmosfera se osim prirodnog zagrijavanja zagrijava i
procesima izgaranja na Zemlji, isto tako i apsorpcijom te refleksijom toplinskog zracenja. Tlak

zraka se za razliku od temperature u atmosferi smanjuje s porastom visine (Slika 2.2).

TERMOSFERA

MEZOPALZA

MEZDSFER A
60—

CATRATOPALES -

VISINA (km)
=
|
TLAK (hPa)

40—

STRATOSFERA  —{ |p’

—10’
TROPOPALIZA 194
ROPOSFERA
= 11

00 -0 60 40 2200 0 20

TEMPERATURA { C)
Slika 2.1. Prosje¢na promjena temperature u pojedinim slojevima atmosfere. (28.6.2019.)

Izvor: http://jadran.gfz.hr/pojmovnik _s.html
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2.2. Kemija stratosfere

Stratosfera je sloj atmosfere koji se vertikalno proteze izmedu mezosfere i troposfere i seze do
50 km visine. Ovaj sloj je stabilan zbog temperaturne inverzije. Donji sloj stratosfere nazivamo
jo$ 1 hladna stratosfera sve do visine od oko 25 km dok gornji sloj od 25 do 50 km visine
nazivamo i topla stratosfera. Upravo u toj toploj stratosferi nalaze se vece koncentracije ozona
zbog suncevog zracenja, nego u ostatku atmosfere pa se taj sloj naziva i ozonosfera. U stratosferi
se nalazi 90% atmosferskog ozona. Temperatura osjetno raste s porastom visine zbog prisutnosti
ozona koji upija UV zracenje koje dolazi od Sunca [2]. UV zrafenje ima vazan bioloski znacaj
za Covjeka. Sintetizira vitamin D 1 na taj na¢in pridonosi zdravlju kostiju, zubi 1 koze. Medutim

u prekomjernim koli¢inama ima 1 Stetne posljedice za Covjeka 1 njegovo zdravlje [3].

Engleski znanstvenik S.Cahpman 1930. godine predlozio je mehanizam fotokemijskih reakcija
koji prikazuje ciklus nastanka ozona u stratosferi. Vazno je re¢i da se ozon stalno stvara i
uniStava Chapmanovim ciklusom te se taj proces odvija ve¢ milijune godina [4]. Cijeli proces

mozemo prikazati sljede¢im reakcijama:

O, +hv (<242 nm) - O+ O (1)
0+0;+M— 0;+M (2)
O3 thv - O+ 0O, (3)
03+ 0—-0;+ 0 4)

Na molekule kisika (O2) u atmosferi djeluje UV zracenje (200 - 240 nm), visoke energije, te
razara veze unutar molekule (reakcija 1). Na taj naCin se molekula kisika raspada na dva
slobodna atoma kisika. Atomarni kisik se sudara s molekulama kisika i dolazi do nastanka
molekule ozona (O3) (reakcija 2). M predstavlja inertnu Cesticu, naj¢es¢e N ili Oz, koji na sebe
vezu viSak energije koja nastaje pri formiranju ozona. U reakciji (3) novonastala molekula
ozona djelovanjem UV zraka raspada se na dvoatomnu molekulu kisika i atomarni kisika. U
posljednjoj reakciji (4) ovog ciklusa koja je ujedno i najsporija, ozon u reakciji s atomarnim
kisikom se raspada na dvije molekule kisika [5]. Upijajuéi 90% Stetnog suncevog zracenja ozon

Stiti zivi svijet na Zemlji. Tijekom 20. stolje¢a znanstvenici dolaze do otkri¢a da dolazi do
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razrjedenja ozonskog sloja u stratosferi §to dovodi do nastanka tzv. “ozonskih rupa”. “Ozonske

rupe” su iskljucivo posljedica ljudskog djelovanja [6].

2.3. Kemija troposfere

Troposfera (gr. trope (okretaj, promjena)) je najnizi, najgusci i najtopliji dio atmosfere,prosjecne
visine od oko 11 km nesto niZi na polovima 6-8 km a nesto vis$a na ekvatoru 16-18 km visine.
Ovakva odstupanja u visini posljedica su jateg Sunfevog zracenja, a time 1 zagrijavanja zraka
na ekvatoru. Zbog toga se na ekvatoru zrak viSe Siri nego u polarnom pojasu. Troposferu
mozemo podijeliti na niZi prizemni sloj koji doseze visinu 2 do 3 km visine 1 gornji advekeijski
sloj. U ovom sloju se temperatura smanjuje s porastom visine. Premda se troposfera proteze u
prosijeku do samo 11 km visine, ona predstavlja 75-80% ukupne zemljine atmosfere. Zrak je
smjesa plinova koja se moze stlaciti, a to uzrokuje veci tlak zraka u donjim dijelovima zbog
vlastite tezine gornjih slojeva atmosfere te dolazi do pravilnog smanjenja atmosferskog tlaka

zraka s porastom visine [2].

30 4

VISINA / km

10 4

il 500 | (M)
TLAK / hi"a

Slika 2.2. Smanjenje tlaka p zraka s porastom visine / u atmosferi. (28.6.2019.)

Izvor: file:///C:/Users/Home/Desktop/Atmosfera_opcenito i _dio_protokola.pdf
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Sve meteoroloske pojave koje nazivamo “vrijeme” odvijaju se u troposferi. Razlog tome je Sto
se u troposferi nalazi sva vodena para te se topli zrak dize s povrSine, a hladniji zrak se spusta
iz gornjih slojeva upravo to mijeSanje toplog i hladnog zraka uzrokuje meteoroloska zbivanja
na Zemlji (npr. nastajanje oblaka, oluje, uragani, nastajanje oborina i slicno). lako veéina
Suncevog zracenja zaostaje u stratosferskom sloju dio svijetlosti ipak dode i do troposferskog
sloja. Suncevo zracenje kraéih valnih duljina do 310 nm je pokreta¢ fotokemijskih reakcija u
troposferi. Ove reakcije dovode do stvaranja hidroksilnih radikala (OH-) koji, iako prisutni u
vrlo niskim koncentracijama, uklanjaju ve¢inu plinova nastalih antropogenim 1 prirodnim
procesima. Unazad nekoliko desetljeca ozon u prizemnom sloju troposfere nastaje
fotokemijskim reakcijama zahvaljujuéi prisutnim duSikovim oksidima: duSikovom(II) oksidu
(NO) 1 dusikovom(IV) oksidu (NO»), koji se zajedno oznacavaju NOy. DuSikovi oksidi, NOx su
znacajni u procesu nastanka ozona 1 u troposferu dospijevaju ljudskom aktivnos¢u. To je
najizrazenije u velikim urbanim gradovima sa suhom i topolom klimom, koji obiluju velikim
brojem suncanih sati (npr. Milano, Pariz, Peking i drugi)[9]. U takvim sredinama bogatim
dusikovim oksidima i ozonom dolazi do zagadenja zraka koji se naziva i fotokemijski smog [8].

Ova pojava prvi puta je primije¢ena 1940. godine u Los Angelesu.[9]

Nastajanje ozona u troposferi uvjetuju i ispusni automobilski plinovi, koji sadrze duSikove
okside 1 hlapljive ugljikovodike. Svjetlost pri kra¢im valnim duljinama od 430 nm (plavo-blisko

UV zracenje) degradira dusikov(I'V) oksid u duSikov(II) oksid i atomarni kisik (reakcija 5):
NO; + hv > NO+O (5)

Nadalje, nastali slobodni atom kisika iz prethodne reakcije vrlo je reaktivan i reagira s

molekulom kisika te nastaje molekula ozona (reakcija 6):

0+00+M—->0:+M (6)
Ozon koji je nastao dalje reagira sa NO 1 tako regenerira NO> (reakcija 7):

02+ NO — NO» + 02 (7)

Noc¢u kada nema Sunceve svijetlosti NO2 ne podlijeze fotokemijskim reakcijama, nego se razara
pri velikim koncentracijama duSikova oksida. Ovom reakcijom potrosi se molekula ozona i
regenerira molekula dusSikovog dioksida (reakcija 8), koja ponovno se fotolizira prema reakciji
(1):
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03 +NO — NOz; + O3 (8)

Osim uz prisustvo dusikovih oksida ozon moZze nastati i uz prisustvo drugih molekula
(hidroksilni radikali). U troposferi uz prisustvo vecih koncentracija polutanata, reaktivne
molekule poput CO i hlapljivih ugljikovodika sudjeluju u reakcijama oksidacije dusikovog(Il)
oksida u dusikov(IV) oksid koji je prekursor u nastanku ozona. Ako se ravnoteza oksidacije
takve reakcije pomakne u smjeru nastanka produkata, odnosno NO;, moze do¢i do
prekomjernog stvaranja ozona [7]. Prekomjerne koncentracije ozona u troposferi su Stetne za
ljudsko zdravlje 1 okoli§ [6]. Osim fotokemijskim reakcijama ozon moze dospjeti u troposferu
u procesima difuzije 1 intruzije iz stratosfere ili moze biti posljedica izboja u atmosferi. Posto su
prekursori nastanka ozona polutanti ozon moZe nastati 1 u ciklusu reakcijama oksidacije

reaktivnih ugljikovodika (RH) uz prisutnost dusikovih oksida (reakcija 9):
(99RH+OH- - R+H»

R+ 02— RO2

RO; + NO — RO + NO;

RCH;0 + O2 — RCHO + HO>

HO; + NO — OH: + NO;

NOx+ hv — NO + O (2x)

O+ 02 — 03 (2x)

>:RH+ 40, - RCHO + H20 + 203

Suma ovih reakcije pokazuje da nastaju dvije molekule ozona i jedna molekula karbonilnog
spoja. Nastala molekula karbonilnog spoja moZe ponovno sudjelovati u reakcijama nastanka

ozona. Omjer koncentracija NO/NO; izravno utjece na koncentracije ozona u troposferi [7].
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2.4. Atmosferski polutanti

Polutanti (lat. Poluare = opoganiti, uprljati) su sve tvari koje su iritirajuce i otrovne te sudjeluju
o oneciS¢enju zraka. Nalaze se u ¢vrstom, teku¢em i plinovitom stanju. Mogu biti prisutne u
zraku kao posljedica biogenog, odnosno geogenog (prirodni izvori) ili antropogenog (umjetni

izvori - djelovanjem ¢ovjeka) podrijetla [10].

Biogeni i geogeni polutanti mogu biti: praSina (pustinjska), dim, pepeo, magla, ¢estice morske
soli, vulkanski pepeo i plinovi, mikroorganizmi, meteorska praSina, prirodna isparavanja i
drugo. Antropogeni izvori oneciS¢enja mogu nastati: izgaranjem nafinih derivata (benzin, dizel,
kerozin), iz industrijskih postrojenja , spaljivanjem cvrstog otpada, ispuStanjem razli¢itih
anorganskih 1 organskih ugljikovih spojeva. Atmosferski polutanti se dijele na primarne i
sekundarne onecis¢ujuce tvari. U primarne se ubrajaju lebdece Cestice (eng. Particulate Matter,
PM), spojevi sumpora (SO2 1 H2S), dusikovi spojevi (NO, NO2 1 NH3), ugljikovi spojevi (CO,
CO», CHs4 1 hlapljivi organski spojevi) i1 organski spojevi s klorom, bromom i fluorom.
Sekundarni onec¢iS¢ivaci u zraku ne potjecu direktno iz nekog izvora nego nastaju kao posljedica
reakcija iz primarnih onecis¢ivaca. U sekundarne onecis¢ivace se ubrajaju: HNOs3, O3, kapljice
H>SO4 1 HNOs, aerosoli sulfata i nitrata te organski aerosoli. Polutanti pomocu vjetra ili oborina
mogu dospjeti 1 na mjesta koja su manje oneciS€ena te je tako tesko utvrditi podrijetlo
polutanata. Smog iz urbanih podrucja prenosi se u okolis i do 100 km udaljenosti od izvora.
OneciSceni zrak moze negativno utjecati na zdravlje ljudi i ostali Zivi svijet. Posljedice
zagadenja zraka odnosno prisustva onecis¢ujucih tvari vidljive su obliku; smoga u urbanim
sredinama, kiselih kisa, oStec¢enja stratosferskog ozona (nastanak “ozonskih rupa’), onecis¢enja

zraka u zatvorenim prostorima i globalnog zatopljenja [9].
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2.4.1.Sumporov(IV) oksid

Sumporov(I'V)oksid, (SO:) je bezbojni i otrovni plin bockava, neugodna mirisa koji podrazuje
receptore za kasalj. Nastaje reakcijom gorenja sumpora koji se spaja s kisikom iz zraka (reakcija

10):

S (s) + 02 (g) — SO2 (g) (10)
SO, moze imati antropogeno ili prirodno podrijetlo. Prirodno podrijetlo potjece kao posljedica
erupcija vulkana 1 Sumskih poZara medutim glavni izvor SO; prirodnog podrijetla nalazi se iznad
svjetskih oceana. Fitoplanktoni i neke morske alge ispustaju dimetilsulfid koji oksidira u SO».
Raspr§ivanjem morske vode uz prisustvo vjetra 1 valova pridonosi tome da dimetilsulfid
dospijeva u okolni zrak. 90% SO, zadrZava se u zraku iznad oceana a samo 10% dospijeva do
kopna. Ipak primarni izvor su ugljen, nafta i naftni derivati (fosilna goriva). Najznacajniji udio
sumporovih spojeva nalazi se u ugljenu i emitira se prilikom koriStenja ugljena u proizvodnji

elektri¢ne energije, a znatno manji udio se nalazi u ostalim fosilnim gorivima [10].

SO; se oksidira s kisikom iz zraka te nastaje sumporov(VI) oksid, SOs, koji reagira s vlagom

iz zraka stvarajuc¢i sumpornu kiselinu, H>SOj4 (reakcije 11 1 12):
2 SOz + 02 — 2503 (11)
SOz + H,O — HoSOq4 (12)

U atmosferi u kojoj se koncentracije SO> prekomjerne, prikazane reakcije su uzrok sto zagadena
atmosfera djeluje kiselo 1 korozivno. Takva atmosfera je jedan od razloga nastajanja smoga u
urbanim podru¢jima i industrijskim sredinama. SO> u tako velikim koli¢inama uzrokuje 1
koroziju kamena, gradevina , kulturnih spomenika (naroc¢ito u Europi). Isto tako Steti biljnom 1
zivotinjskom svijetu. Stetno djelovanje na biljke vidljivo i golim okom na listovima se javljaju
bijela podru¢ja (koloraza) odumrlo tkivo na mjestima gdje se pod utjecajem velikih
koncentracija razgradio pigment. Stetno djeluju i na usjeve a samim time indirektno i na ¢ovjeka.
Kada se SO, pomijesa s vodenom parom uzrokuje i kisele kiSe [9]. Ovisno u vremenskim
uvjetima SO; se iz zraka moze ukloniti u suhom ili kapljevitom obliku. Ukloniti se moZe u
blizini izvora ali i na velikim udaljenostima i do 100 km od samog izvora. Najznacajniji proces

uklanjanja SO» iz zraka ukljucuje vrlo reaktivne hidroksilne radikale (OH-) koji nastaju
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reakcijom degradacije troposferskog ozona te reakcijom atomarnog kisika s molekulom vode
(reakcije 13 1 14). Slobodni radikali nadalje dolaze u reakciju s molekulama SO, te tako nastaju
hidrogensulfitni radikali(HSO3) (reakcija 15). HSOs radikali dalje ulaze u reakcije oksidacije
do peroksi-radikala (HOz)i SOs (reakcija 16).

O3 +hv— 0+ 0, (13)
0 + H,0 — 2(0H") (14)
(OH) + SO, + M — (HSO3) + M (15)
(HSOs) + 02 — (HO;) + SO3 (16)

Jos jedan mehanizam uklanjanja SO, iz zraka u obliku suhog-kiselog taloga prikazuje

jednadzba 17:
SO, +0+M — SOz +M (17)

U ovoj reakciji atomarni slobodni kisik reagira sa molekulom SO; pri ¢emu nastaje SO3 a gdje
M predstavlja te¢i Clan u jednadzbi (Cestice praSine ili neka druga inertna molekula plina) koji
preuzima sav viSak energije koja je nastala pri nastanku nove kemijske veze. Suhi i kiseli talozi
nastaju kao posljedica toplih i1 suncanih dana, a vlazni kiseli talozi nastaju tijekom zimskih

mjeseci [9].

SO, se upotrebljava za proizvodnju sredstava za dezinfekciju, koristi se 1 za izbjeljivanje
tekstila 1 vune, u rashladnim uredajima te razli¢itim industrijskim granama. Dokazano je da
izlaganje ve¢im koncentracijama SO> utjeCe na nastanak kroni¢nih bolesti diSnih puteva. Danas
su na snazi mjere za smanjenje emitiranja SO> te je jedna od mjera odsumporavanje ugljena i
naftnih derivata ili koriStenje energenata s nizim udjelom sumpora. U Republici Hrvatskoj je
propisana grani¢na vrijednost SOz Uredbom o raznim oneciS¢uju¢ih tvari u zraku (NN
117/2012) koja za 1 h iznosi 350 ug m dok za 24 sata propisana grani¢na vrijednost je 125 pg
m> [9].
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2.4.2.Sumporovodik

Sumporovodik (H2S) je plin bez boje, pri standardnim uvjetima u plinovitom agregatnom stanju,
otrovan i topljiv u vodi. Naziva se jo§ i “plin smrdljivac” zbog karakteristicnog mirisa
pokvarenih jaja. Iako je jakog karakteristicnog mirisa nakon kratkog vremena izlozenosti HoS
paralizira osjetilo mirisa pa osoba koja je izloZena nije svjesna opasnosti [12]. Zapaljiv je i na
zraku gori plavim plamenom, a u smjesi sa zrakom moze biti eksplozivan. Sumporovodik je
vece gustoce od zraka pa se Cesto sakuplja pri dnu zatvorenih prostorija 1 prostora kao Sto su

podrumi, Sahtovi 1 kanalizacijske cijevi [9].

Talijanski lije€nik Bernardino Ramazzini u svojim opaZanjima koja datiraju iz davnih 1700-tih
godina spominje iritaciju 1 bolnu upalu oka kod kanalizacijskih radnika uzrokovanu tzv.
“kanalizacijskim plinom”. U Parizu je 1770-tih godina doS§lo raznih nesre¢a uzrokovanih plinom
kojiizlazi iz starih drvenih kanalizacijskih sustava. Kasnije je identificirano da je “kanalizacijski
plin” zapravo H>S. Prvi ga je kao kemijski spoj identificirao Carl Wilhelm Scheele kemicar
Svedsko-njemackog podrijetla 1775. godine. Godinu kasnije 1776. godine francuski kemicar

Claude Louis Berthollet je odredio i kemijski sastav plina primijetivsi njegovu kiselu prirodu

[11].

Molekula prikazana Lewisovom strukturom (Slika 2.3.) nalikuje strukturi molekule vode i
savijena pod kutom od 92.1°. Polarnost molekule manja je u molekuli H,S zbog manje

elektronegativnosti atoma sumpora za razliku od atoma kisika u molekuli vode.

[ S .
H™ TH
Slika 2.3. Lewisova struktura molekule H>S. (28.6.2019.)

Izvor: https://socratic.org/questions/what-is-an-example-of-a-tetrahedral-bent-molecule-other-than-water

Upravo zbog manje elektronegativnosti sumpora u molekulama sumporovodika vodikove veze

su slabo izrazene te su taliSta i vreliSta niza nego kod molekula vode. Otapanjem u vodi nastaje
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slaba sumporasta kiselina. Stolje¢ima se H>S promatrao kao posljedica mikrobnih i geoloskih
aktivnosti. Cesto nastaje kao posljedica mikrobnog djelovanja na organsku tvar na mjestima
gdje je prisutan nedostatak kisika kao §to su mocvare, jezera, kanalizacije i drugo. Ovaj proces
je poznat pod nazivom anarobna probava. U prirodi se javlja i u vulkanskim plinovima, izvorima
bunarske vode i mineralne vode te u plinovima prirodnog podrijetla. H>S u zrak dospijeva i kao
posljedica ljudske aktivnosti. Nusprodukt je pri dobivanju nafte, koksa i prirodnog plina.
Industrije koze, ljepila, bojila te klaonice i Se¢erane takoder emitiraju velike koli¢ine H>S itiola.
Koristi se 1 kao analiticki reagens za talozenje sulfida [9]. Industrijski se H>S dobiva
zagrijavanjem Zeljezova(ll) sulfida uz prisustvo jake koncentrirane kiseline poput klorovodi¢ne

ili sumporene. Reakcija se odvija u Kippovu aparatu (reakcija 18):
FeS( + 2H" ag — HaS(g) + Fe2ag) (18)

Samo 10% globalnih emisija spada u emisije antropogenog podrijetla, a ostatak ¢ini biogeno 1
geogeno podrijetlo. Zbog svoje otrovnosti tijekom Prvog svjetskog rata H»S se koristio kao
kemijsko oruzje od strane Velike Britanije. Grani¢na propisana vrijednost H>S uredbom o
razinama one¢iséujuéih tvari u zraku (NN 117/2012) iznosi za 1 sat 7 ug m™ dok za 24 sata

grani¢na vrijednost iznosi 5 ug m [9].

2.4.3. Dusikovi oksidi

U dusikove okside se ubrajaju spojevi koji se sastoje od atoma dusSika i kisika kao npr. N>O,
NO, NO; i drugi. Svi plinovi ove skupine imaju razli¢it utjecaj na ¢ovjeka 1 okolis. Takoder
imaju 1 aktivnu ulogu u zagadenju zraka i uklju€eni su u nastanak fotokemijskog smoga i kiselih
kiSa. Najznacajniji onecis¢iva¢i medu duSikovim oksidima su duSikov(Il) oksid (NO) i
dusikov(IV) oksid (NO.) koji se zajedno oznacavaju NOx (NO + NO; = NOx). NO u atmosferi
najc¢eSce nastaje nizom reakcija u procesu izgaranja goriva pri visokim temperaturama. Niz

reakcija zapoc€inje spajanjem atmosferskog N> 1 Oz (reakcije 19, 201 21):
N2 + O, — 2NO (19)

N, +0 >NO+N (20)
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N+0, -NO+O (21)

Cestovni promet u urbanim podrucjima i zemljama velike razvijenosti pridonosi 35% u ukupnoj
koli¢ini emitiranih NOy. Industrijski procesi su takoder jedan od glavnih uzroka emitiranja NOx.

NO brzo se oksidira u zraku, u prisutnosti ozona i prelazi u dusikov(I'V) oksid (reakcija 22):
03 +NO — NO2+ O (22)

Novonastala molekula NO> uz prisustvo svjetlosti odnosno sun¢evog zracenja, fotokemijskom

pretvorbom ponovno nastaje NO (reakcija 23):

NO;+hv —>NO+O (23)
U sljedec¢oj reakciji ozon se opet regenerira (reakcija 24)[5]:

0+0,+M—-0:+M (24)

Dusikov(IV) oksid je vrlo opasan plin. Njegove povisene koncentracije u industrijskoj
proizvodnji mogu biti vrlo opasne. Smrtonosna koli¢ina tog plina moze se udahnutibez ikakvih
nuspojava na organizam. Stoga se radnici industrijskih postrojenja moraju pridrzavati uputa o
zastiti na radu 1 nositi zastitnu opremu. Industrijska postrojenja u kojima je najveca opasnost
trovanja duSikovim oksidima su industrije u kojima se proizvode lijekovi, bojila, lakovi,

razli¢iti premazi i drugo [9].

Dusikov(I) oksid (N2O) je najzastupljeniji u zraku, a nastaje u procesu denitrifikacije.
Denitrifikacija je kemijski proces u tlu gdje anaerobni organizmi u zemlji iskoriStavaju nitrate
(NOs3) umjesto kisika za disanje (respiraciju).To je nepozeljan proces u poljoprivredi koji se
odvija u podruc¢jima gdje su tla osiromasena kisikom. Proces se odvija kada tlu nedostaje kisika
uz prisustvo denitrifikacijskih bakterija, nitratni i nitritni duSik prelazi u slobodni dusik ili
dusikove okside. Upravo zbog tog procesa povecana potro$nja mineralnih gnojiva pridonosi
porastu koncentracija N2O u zraku. PoSto je NoO molekula koja teSko stupa u reakcije, njen
vijek trajanja se produzuje 1 u zraku moze ostati do 20 godina. Zbog nemoguc¢nosti i nedostatka
prirodnog mehanizma uklanjanja duSikovog oksida iz troposfere, N2O sve viSe dospijeva u
stratosferski sloj. U stratosferi N2O podlijeze fotokemijskim reakcijama ili reakcijama s
slobodnim atomom kisika. Kada N>O stupi u reakcije fotolize nastaju molekule N> 1 Oz prema

reakciji 25:
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N2O + hv — 2Na + O3 (25)

U reakciji s atomarnim kisikom u stratosferi nastaje NO (reakcija 26). NO djeluje kataliticki na

smanjenje koncentracije stratosferskog ozona.
N>O +0 — 2 NO (26)

Ruralna podrucja imaju znatno manje koncentracije dusikovih oksida u atmosferi u odnosu na
urbane sredine §to je pokazatelj da je glavni izvor antropogeno djelovanje. Uredbom o razinama
oneciS¢ujucih tvari u zraku (NN 117/2012) grani¢na vrijednost za NO> iznosi za satnu
vrijednost 200 pg m>, dok za srednju godi$nju koncentraciju u kalendarskoj godini ta vrijednost

iznosi nesto manje 40 ug m> [9].

2.4.4. Ozon

Ozon je molekula koja se sastoji od tri atoma kisika te je ozon alotropska modifikacija kisika.
Karakteristicnog je jakog mirisa, plave do plavo ljubicaste boje. Ozon je nakon fluora najjace
oksidacijsko sredstvo i oksidira sve metale osim zlata, paladija 1 iridija. Otkrio ga je Christian
Friedrich Schonbein 1840., koji ga je nazvao prema grckoj rije¢i ozein Sto bi znaCilo miris,
prema karakteristicnom mirisu posebno prisutnom nakon grmljavinskih munja i oluja. Ozon je
polarna molekula koja posjeduje jednu jednostruku i jednu dvostruku vezu. Strukturna formula

ozona odredena je 1863. godine [14].

Slika 2.4. Prikaz molekule ozona Lewisovom strukturnom formulom. (1.7.2019.)

Izvor: https://hr.wikipedia.org/wiki/Ozon
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U atmosferi ozon je prisutan u troposferskom i stratosferskom sloju. U troposferskom sloju je
nepozeljan u ve¢im koncentracijama, dok je u stratosferskom sloju njegova uloga znacajna za
zivot na Zemlji. Troposferski ozon nastaje djelovanjem Suncéeva zracenja na molekulu NO> pri
¢emu nastaje atomarni kisik koji nadalje dolazi u reakciju sa molekulom O». Reakcije 27 1 28
prikazuju osnovni mehanizam nastajanja ozona u troposferi. Nadalje molekula NO reagira s
molekulom ozona i nastaju dusikov(IV) oksid i molekula kisika (reakcija 29). Ovaj proces se

ponavlja [15].

NO; + hv - NO+O (27)
O+ 02+M— O3+ M (M najcesce O ili Ny) (28)
NO+03; — NO; + O (29)

Slika 2.5. Prikazuje ciklus nastanka i razgradnje ozona u zraku. (1.7.2019.)

Izvor: https://bib.irb.hr/datoteka/783913.Tahir _Sofili ZDRAVLIJE I OKOLI recenzirano.pdf

Troposferski ozon se svrstava u sekundarne polutante, odnosno onecis¢ivace zraka naziva se jos$
1 “lo§ ozon”. Pri visokim koncentracijama ozon u zraku moze uzrokovati ostecenja diSnog

sustava kod ljudi, negativno djeluje na vegetacijsku i ekosustave. Ozon utjeCe na procese
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fotosinteze 1 na taj nacin usporava rast biljaka S$to direktno utjece i na smanjene prinose u
poljoprivredi. Ozon je vrlo reaktivan plin koji lako stupa u reakcije s ugljikovim spojevima.
Djeluje na dvostruke veze kod ugljikovih spojeva gdje puca ugljikov lanac. Neki prirodni
polimeri poput gume celuloze i koze, isto tako mnogi drugi materijali poput plasti¢nih materijala
iindustrijskih bojila, lako se uniStavaju pod utjecajem ozona i gube svoja prvotna svojstva. Kako
bi se to sprijeCilo u ove materijale se dodaju sredstva koja spre¢avaju reakcije ozona na

dvostrukim vezama.

Stratosferski ozon naziva se jo$ i “dobri ozon”. On &ini 90% ukupnog ozona u atmosferi. Stiti
Zemlju od ultraljubicastih (UV) zraka [16]. UV zraCenje je kratkovalno elektromagnetsko
zracenje valnih duljina od 10 do 400 nm. Dijeli se u 3 skupine: blisko ultraljubicasto podrucje
UV-A zrake (315-400 nm), srednje ultraljubicasto podrucje UV-B zrake (280-315 nm) i
ekstremno ultraljubicasto podruc¢je UV-C zrake (< 280 nm). UV-B prodiru do povrSine Zemlje
dok UV-C zrake ujedno i najopasnije ne dopiru do troposfere, ve¢ bivaju odstranjene ve¢ u
viSim slojevima atmosfere. Stratosferski ozon djelomi¢no zaustavlja prodor Stetnih UV-B zraka
1 potpuno zaustavlja prodor smrtonosnih UV-C zraka. Urbanizacijom gradova i razvojem
industrije doslo je do unistavanja “dobrog ozona” u stratosferi. Plinovi koji sadrze samo ugljik,
klor, fluor i brom nazivaju se klorofluorugljikovodici ili poznatiji pod nazivom CFC-i glavna su

prijetnja unistavanja ozona u stratosferi [16].

Tijekom 20. stolje¢a koristili su se u rashladnim uredajima, klimatizacijskim sustavima,
protupozarnim aparatima, proizvodnji plasticnih masa, te u proizvodima za osobnu higijenu
(lakovi za kosu, parfemi, antiperspiranti i drugo). Ve¢ina CFC spojeva dugo ostaje u atmosferi,
a kada uz pomo¢ vjetra i strujanja zraka dospiju do stratosfere tamo se razgrade do slobodnih
reaktivnih atoma. Primjer takvog reaktivnog atoma je atom klora, CL, koji nakon $to se oslobodi
u stratosferi jo§ godinama sudjeluje u degradaciji molekula ozona i na taj nain utjeCe na
nastanak ozonske rupe. Propisana grani¢na koncentracija Uredbom o razinama oneciS¢ujucih
tvari u zraku (NN 117/2012) za dnevnu srednju vrijednost iznosi 120 ug m™ i ne smije se
prekoraciti vise od 25 puta kroz kalendarsku godinu. Radi zastite vegetacije 1 biljnog svijeta
propisano je da od mjeseca svibnja do mjeseca srpnja propisana vrijednost u zraku ne smije

iznositi vise od 18000 pug m™ u razdoblju od 5 godina [9].
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2.4.5. Benzen

Benzen molekulske formule C¢Hs je najjednostavniji predstavnik iz skupine spojeva aromatskih
ugljikovodika. Kemicar Friedrich August Kekulé von Stradonitz predlozio je 1865. strukturu
Sesterokuta s naizmjeni¢no rasporedenim jednostrukim i dvostrukim vezama izmedu ugljikovih
atoma [18]. Benzen je spoj jakog karakteristicnog mirisa, vrlo otrovna bezbojna, lako hlapljiva
tekucina pri sobnoj temperaturi. Lako je zapaljiv 1 gori cadavim plamenom. Benzen je dobiven
dekarboksilacijom benzojeve kiseline, a izoliran je iz benzojeve smole po kojoj je dobio ime.
Benzojeva smola je aromati¢na tvar koja se dobiva zarezivanjem stabla stiraksa (Liquidambar

orientalis) [19].

Tijekom 19. stoljeca koristio se kao losion poslije brijanja, a prije 1920 .godine benzen se
koristio kao otapalo i1 industriji. Njegova smanjena upotreba dogodila se kada je otkrivena
njegova toksi¢nost za Covjeka. Tako je u industriji zamijenjen derivatima benzena, slicnih
svojstava koji nemaju kancerogeno djelovanje (npr. toulen ili ksilen). Od strane Medunarodne
agencije za istrazivanje raka, benzen je kvalificiran kao karcinogena skupina 1. JoS§ uvijek se
koristi kao prekursor u industrijskoj proizvodnji maziva, guma, najlona, boja, eksploziva,

deterdzenata, lijekova 1 pesticida (Slika 2.6.) [17].

Biogeni izvor benzena su Sumski pozari, emisije iz vulkana i glavni je sastojak sirove nafte.
Benzen lako prelazi iz tla ili vode u zrak i obrnuto. U antropogene izvore ubrajamo ispusne
plinove automobila, hlapljenje spremnika benzinskih crpki i dim cigareta [20]. Iako vrlo stabilan
spoj u tlu ili vodi kada dospije u zrak vrlo brzo dolazi do oksidacijske razgradnje. Atmosferski
OH radikali veZu se na molekule benzena i na taj naCin ga degradiraju. U oneciS¢enim
podru¢jima s povecanim koncentracijama benzena moze do¢i i do ubrzane razgradnje

reakcijama s duSikovim oksidima 1 sumporovim dioksidom (oba spoja prisutna u smogu) [22].
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Slika 2.6. Primjena benzena u industriji kao vaznog prekursora razli¢itih spojeva. (4.7.2019.)

Izvor: file:///C:/Users/Home/Desktop/lutz_natalija_kemos_2016_diplo_sveuc.pdf
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2.4.6. Benzo(a)piren

Benzo(a)piren (B(a)P) kemijske formule CoHi2 spada u skupinu policiklickih aromatskih
ugljikovodika (eng. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH). Nastaje kao posljedica
nepotpunog izgaranja organskih tvari pri temperaturama izmedu 300 ° C i 600 ° C, nije topljiv
u vodi, ali topljiv u organskim otapalima. Benzo(a)piren je vrlo otrovan spoj koji se sastoji od
benzenskog prstena kondenziranog s pirenom. Tijekom 18. stolje¢a dimnjacari su obolijevali od
raka testisa dok su u 19. stoljeu primijetili povezanost ovog spoja sa rakom koze kod
industrijskih radnika. B(a)P je uvrSten u 1. skupinu kancerogena prema IARC-u (eng.
International Research Agency on Cancer). Prirodni izvor benzo(a)pirena su najéesc¢e dim
Sumskih pozara i1 vulkanskih erupcija, a u najzastupljenije antropogene izvore spadaju katran,
ispusni plinovi automobila 1 dim koji nastaje izgaranjem organskog materijala (dim cigareta).
Lako se transportira na velike udaljenosti u atmosferi §to dovodi do Siroke rasprostranjenosti na
kontinentalnoj razini. Benzo(a)piren je veliki problem u dijelovima gdje se ugljen i drvo spaljuju
odnosno koriste za grijanje domova [21]. Stoga je Europi donesena Europska direktiva kojom
je odredena ciljna vrijednost koja iznosi 1 ng m™ kao godi$nji prosjek. Unazad nekoliko
desetlje¢a otkrivene su nove metode plinske i tekucinske kromatografije za analizu
benzo(a)pirena u okoliSu. Navedene kromatografske tehnike pokazale su zadovoljavajuce
rezultate dok za pracenja koncentracije benzo(a)pirena u zraku koristi isklju¢ivo metoda
tekucinkse kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) s fluorescentnim detektorom. Glavne
mehanizmi razgradnje benzo(a)pirena u atmosferi su oksidacija 1 fotoksidacij [23].
Benzo(a)piren moze u¢i u tijelo Covjeka udisanjem zraka u kojem je prisutan te na taj nacin
moze uzrokovati iritaciju respiratornog trakta. Medutim izlaganje malim koncentracijama nece

imati nikakve negativne posljedice za zdravlje ljudi [12].

Slika 2.7. Strukturna formula benzo(a)pirena. (5.7.2019.)

Izvor: https://sh.wikipedia.org/wiki/Benzopiren
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2.4.7. Lebdece cestice

Lebdece Cestice (eng. Particulate Matter, PM) ili aerosoli su mjeSavina organskih i anorganskih
Cestica rasprSene u nizim dijelovima troposfere. Mogu se nalaziti u ¢vrstom ili kapljevitom
obliku [9]. S obzirom na njihovo podrijetlo dijele se na primarne i sekundarne. Primarne su
lebdece cCestice koje su direktno emitirane iz nekog izvora, dok u sekundarne lebdece Cestice
nastale u atmosferi tijekom kemijskih reakcija uz prisustvo prekursora. U najznacajnije
prekursore lebdecih Cestica ubrajamo dusikove okside, sumporov dioksid i1 hlapive organske
spojeve (eng. Volatile Organic Compouds, VOC) [24]. U donje dijelove atmosfere dospijevaju
naj¢eS¢e direktno emitirane izgaranjem fosilnih goriva (promet, energetika), gradevinskim
radovima, poljoprivrednim aktivnostima 1 izgaranjem drvne biomase te industrijskom
proizvodnjom. U lebdece Cestice mogu se uvrstiti gotovo sve oneciS¢ujuce tvari u zraku (osim
vodene pare, H>O). To su praSina, vodena prasina i magla, crni dim nastao nepotpunim

sagorijevanjem , dimovi 1 smog [9].

Prema arodinamickom promjeru lebdece Cestice mozemo ih podijeliti u 3 skupine: a) grube
Cestice s premijerom promjer 2,5 - 10 um (PMio) b) fine Cestice s premijerom manjim od manjim
od 2,5 um (PM_5) c) ultra fine Cestice premijerom manjim od manjim od 0,1 pum (PMy,1). Za
usporedbu promjer jedne vlasi kose iznosi od 50 do 70 pm. Prema porijeklu mogu se podijeliti
na tri tipa: kontinentalne, maritimne i temeljne Cestice. Kontinentalne Cestice su posljedica
ljudske aktivnosti, ¢eS¢e prisutne u urbanim predjelima, a sastoji se od mineralne prasine 1
raznih Cestica urbanog podrijetla. Osnovna komponenta maritimnih Cestica je morska sol koja
u zrak dospijeva iz mora i oceana, odnosno kao posljedica rasprsenja morske soli u atmosferu.
Lebdece Cestice sastavljene su od topivih i ne topivih tvari u vodi. U vodi topive tvari su kationi
poput Na* , K, Mg?*, H", NH4" i Ca®", a netopive anioni CI,, SO4* i NOs™. Navedeni kationi i
anioni dospijevaju u zrak iz rasprSene morske vode, vulkanskom aktivno$¢u, mikrobioloSkom
razgradnjom tla, prenoSenjem vjetrom sa tla, ljudskom djelatnos¢u i drugo. Cestice
areodinamickog promjera veli¢ine do 10 um u zrak se transportiraju s povrsine kopna. NajceSce
su to Cestice Si02, Al, Fe i morska sol. Lebdece Cestice veli¢ine do 2,5 pm u zraku potjecu od
prijevoznih sredstava te procesima kondenzacije i koagulacije izmedu plinova i pare u atmosferi.
Takve estice su aerosoli sulfata (SO4%") i nitrata (NO5"), koje su nastale nizom razli¢itih reakcija

H>SO4 1 HNOs; s NH;3 i organski aerosoli nastali reakcijama hlapivih organskih spojeva s
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Cesticama iz zraka ili razli¢itih plinova [9]. Tako nastali aerosoli apsorbiraju i reflektiraju
Suncevu svjetlost. U proslosti koncentracije dima odnosno aerosola u zraku nisu bile
kontrolirane ni zakonski ograni¢ene. Stoga je u velikim urbanim gradovima poput Londona
doslo do smanjenja prodiranja sunceve svijetlosti. Takva pojava poznata je pod nazivom
“Londonski smog”. Pojam “smog” nastao je kao slozenica dvije engleskih rijeci: smoke = dim
1 fog = magla. Smog je normalna i ucestala pojava u tako velikim gradovima no London je po
tome jedan od najpoznatijih. 5. Prosinca 1952. godine London je bio prekriven gustim smogom
Cetiri dana. Tijekom ta Cetiri dana Zivote je izgubilo vise od 4500. ljudi te je sluzbeno postala

jedna od najgorih katastrofa povezanih sa onecis¢enjem zraka. Smog se moze prepoznati po

neugodnom mirisu, prljavo smede Zutoj boji i njegovoj gustoci [25].

Slika 2.8. Prikaz Londonskog smoga 6. Prosinca 1952. Godine. (7.7.2019.)

Izvor: https://www.thoughtco.com/the-great-smog-of-1952-1779346

Smanjen dotok Sunceve svijetlosti uzrokovan smogom u nize slojeve atmosfere, direktno utjece
na okoli§, pogotovo biljke kojima je Sunceva energija neophodna za proces fotosinteze. Isto
tako lebdec¢e Cestice utjecu i na razne klimatske promjene u svijetu. Lebdece Cestice i ozon

smatraju se najopasnijim polutantima u troposferi za zdravlje ¢ovjeka. Cestice manjeg promjera
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do 2,5 pm nesmetano mogu uci u diSne puteve i na taj nacin uzrokovati razne diSne i sréane
tegobe. U danaSnje vrijeme razvijeni su razli€iti procesi i metode za uklanjanje i obradu
oneci$¢ujucih tvari. I sama priroda posjeduje prirodne mehanizme uklanjanja lebdecih Cestice
iz atmosfere. Koncentracije lebdecih Cestica u zraku ovise o: temperaturi zraka, relativnoj vlazi
zraka, smjeru i jakosti vjetra, koli¢ini oborina, naoblaci, suncevom zracenju i stabilnosti

troposfere [24].

2.5. Izvori zagadenja

Postoje mnogobrojni izvori zagadenja zraka, a s obzirom na njihovo podrijetlo dijele se u dvije
osnovne kategorije prirodne 1 umjetne izvore. U prirodne odnosno biogene izvore zagadenja
ubrajamo: vulkanske erupcije, gorenje Suma, pjescane oluje, velike koncentracije biljne peludi
1 emisija hlapivih organskih spojeva. U umjetne, odnosno antropogene izvore ubrajamo sve one
izvore koji su posljedica ljudske djelatnosti. Oni su puno zastupljeniji od prirodnih izvora i
uzrokuju znatno vece posljedice oneciS¢enje zraka, a samim time 1 za ljude i okoli§ [26].
Umyjetne izvore mozemo svrstati u 2 potkategorije: a) nepokretni izvori onecis¢enja i b) pokretni
izvori onecis¢enja. U nepokretne se ubrajaju: a) toCkasti izvori kod kojih se polutanti u zrak
ispustaju kontrolirano kroz za to posebno previdene 1 oblikovane dimnjake odnosno ispuste
(razna postrojenja, tehnoloski procesi, industrijska postrojenja, uredaji 1 drugo) i b) difuzni
izvori kroz koje polutanti u zrak nekontrolirano ulaze bez posebno predvidenih dimnjaka ili
ispusta. U pokretne izvore oneciS¢enja ubrajaju se prijevozna sredstva cestovnog prometa kao
Sto su razna motorna vozila i strojevi koji se koriste u poljoprivredi. U pokretne izvore
onecis¢enja pripadaju 1 ne cestovni pokretni strojevi kao Sto su primjerice zrakoplovi,
lokomotive ,pokretne dizalice, buldoZeri, pomorski objekti i drugo. Ispusni plinovi motornih
vozila su jedan od glavnih razloga zaSto je danasnja atmosfera oneciS¢ena ugljikovim(II)
oksidom (CO) , ugljikovim(IV) oksidom (CO>), raznim ugljikovodicima, dimom i1 ¢adom [9].
Ugljikov oksid kao jedna od navedenih tvari direktno je povezan i s procesom globalnog
zagrijavanja. Ne treba zanemariti ni poljoprivredne aktivnosti koji za posljedice imaju emisiju
velikih koli¢ina amonijaka i1 drugih spojeva kao $to su freoni, ugljikov(IV) oksid, metan i
lebdece Cestice. No najveci izvor onecis¢enja je sagorijevanje u industriji i u kuénim loZiStima
radi zagrijavanja domova. Kao produkti sagorijevanja fosilnih goriva nastaju prvenstveno oksidi

sumpora, ali 1 razni drugi spojevi kao §to su NOy , aromatski policikli¢ki ugljikovodici i ostali
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plinovi koji sudjeluju u nastanku kiselih kisa, koje Stete cijelom ekosustavu. Moze se zakljuciti
da su izvori onecis¢enja uzrokovani ljudskom aktivnoséu puno zastupljeniji te nose daleko vece
posljedice i negativno utjecu na kvalitetu zivota na Zemlji. Dok prirodni izvori i njihovi procesi

su sastavni dio Zemlje i Zivota na Zemlji.

2.6. Utjecaj oneciS¢enja zraka na okolis

Onecis¢enjem zraka smatra se svako odstupanje od sastava zraka od normalnog, odnosno sastav
u kojem su prisutne nepozeljne oneciScujuce tvari u vecim koncentracijama. PoviSene
koncentracije oneciS¢ivaca u zraku izravno naruSavaju zdravlje ljudi i negativno djeluju na cijeli
ekosustav. Polutanti koji uzrokuju onec¢iS¢enje zraka uzrokuju velike promjene na cijeloj Planeti
1 uzro¢nici su mnogih globalnih problema danasnjice. Priroda je povezani sustav u kojem kada
naru$imo samo jednu komponentu tog sustava moZemo ocekivati neugodne posljedice.
Zagadenje zraka nije samo problem urbanih razvijenih podrucja jer se strujanjem zraka i
vjetrovima zagaduju sva podrucja. Kao jedan od velikih zagadivac¢a u zraku su freoni koji
emitirani u zrak uzrokuju zagrijavanje atmosfere te pridonose procesu globalnog zatopljenja.
Zagrijavanjem donjih dijelova atmosfere i1 ispustanjem povecanih koncentracija CO> i
kolorofluorugljika (CFC) u zrak utjece 1 na efekt staklenika. Posljednjih stotinjak godina
(industrijska revolucija) utjecaj efekta staklenika se povecava i1 dovodi do prekomjernog
zagrijavanja atmosfere, a samim time 1 do klimatskih promjena. Freoni 1 haloni (tvari koje se
primjenjuju u hladnjacima) uzrokuju i razaranje ozonskog omotaca u stratosferi koji §titi Zemlju
od prodiranja 1 Stetnog utjecaja UV zracCenja. Kao posljedicu zagadenja zraka moZemo navesti 1
kisele kise koje nastaju emisijom dusikovih 1 sumporovih oksida u atmosferi koji su posljedica
izgaranja fosilnih goriva. Tako prisutni dusikovi i sumporovi oksidi u zraku mijesaju se s kiSom
te nastaju kisele kiSe koje mijenjaju sastav tla, zagaduju rijeke, jezera, mora 1 cijeli vodeni
ekosustav te Stetno djeluju na vegetaciju. OneciS¢enje zraka djeluje negativno i na zivotinjski
svijet. Kisele kiSe unistavaju cijele ekosustave, zagaduju vodu §to dovodi do toga da zivotinje

moraju promijeniti svoja prirodna staniSta §to je uzrok i nestanka nekih vrsta.
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2.6.1. Nastanak kiselih kiSa

Kisele kise su dobile ime po svojoj vecoj kiselosti u odnosu na kise prirodnih izvora. Njihova
pH vrijednost je smanjena s optimalnog pH oko 5 na nizu pH vrijednost od 4 do 4,5. Kisele
kiSe su postale jedan od glavnih problema danasnjice ako govorimo o onecis¢enju zraka [28].

PN

Iako u svom nazivu posjeduju pojam “kiSe” ne mora se manifestirati u obliku iskljucivo kiSe
nego 1 u obliku snijega, susnjezice, tuce 1 magle a ukljucuje i suho taloZenje koje se sastoji od
plinova 1 kiselih Cestica, koje se taloze u razdoblju kada nema padalina. Veliki je problem u
Sjevernoj Americi, Kanadi ,Zapadnoj Europi 1 Aziji. Izraz kisela kiSa prvi je put upotrijebio
Skotski kemicar Robert Angus Smith 1852. godine prilikom svog istraZivanja kemijskog sastava
ki§nice u blizini industrijskih gradova u Engleskoj i Skotskoj. Medutim tek krajem 50-tih
godina proslog stoljeca kisele kiSe si prepoznate kao ekoloski globalni problem prvenstveno u

Skandinaviji. Polutanti noSeni vjetrom miljama daleko dospjeli su iz industrijalizirane Velike

Britanije sve do Skandinavije [29].

Daljnjim istrazivanjem jos iz 1994. godine zakljueno je da su najodgovorniji za nastanak
kiselih ki$a u Europi: Velika Britanija, Njemacka, Poljska i Spanjolska. Vlade pojedinih
Europskih drzava su uocile da kisele kiSe stvaraju veliki globalni problem te su se ukljucile u
proces smanjenja emisije Stetnih plinova kao Sto su SO, i NOx. Kisele kiSe negativno djeluju na
rijeke ,jezera, mora, cijeli biljni i Zivotinjski svijet. Prirodno nastale “Ciste kiSe” po sastavu su

blago kisele . Takva kiselost posljedica je ugljicne kiseline koja u reakcijom ugljikovog dioksida

1 vode iz atmosfere (reakcija 30) [27]:
(30) CO, + H,0 — H,CO3; — HCO; + H*

Suprotno tome nastanak kiselih kiSa su posljedica ve¢inskim dijelom covjekove aktivnosti.
Urbanizacijom i razvojem industrije doSlo je do ispusStanja sve vec¢ih koli¢ina duSikovih 1
sumporovih oksida u atmosferu. Nadalje sumporovi i duSikovi oksidi dolaze u reakcije s

vodenom parom iz zraka i dolazi do nastanka dusi¢ne odnosno sumporne kiseline [27].
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oksidacija

SO,

voda amonijak
kisik organski oksidanti
NO smog teski metali

Slika 2.9. Shematski prikaz nastanka HNO; 1 H2SO4 reakcijama oksidacije iz sumpornih 1
dusikovih oksida.

Princip nastanka kiselih kiSa moze se opisati u 6 jednostavnih koraka:

1.) U atmosferu ljudskim aktivnostima iz razli¢itih izvora dospijevaju SO2 i NOx.

2.) Dio oksida vraca se nazad u tlo u suhom obliku (suho taloZenje).

3.) Pod utjecajem Sunceve svjetlosti dolazi do stvaranja ozona u atmosferi.

4.) Reakcijama SOz i NOx nastaju produkti H>SO4 1 HNO3

5.) SO, 1 NOx zajedno s ostalim plinovima, amonijakom 1 oksidima otapaju se u oblacima
odnosno vodenoj pari itako dolazi do stvaranja kiselina u kinim kapima (H3O" ; NH4")
, nitrata (NO5") i sulfata (SO4>).

6.) Kisele kiSe u svom sastavu sadrze vodikove ione (H"), amonijeve (NH4") ione, nitrate

(NO5"), sulfate (SO4%) i taloZe se u obliku otopina - mokro taloZenje [30].

Kisele kiSe u manjim koli¢inama mogu biti uzrokovane i emitirane iz prirodnih izvora.
Emitiranje Stetnih plinova u atmosferu iz vulkana jedan je od primjera. Jo§ neki prirodni izvori
su: munje 1 bioloski procesi (mikrobioloSka aktivnost). Kao $to je ve¢ spomenuto kisele kiSe
imaju mnoge negativne utjecaje. OStecenja Suma, odumiranje biljaka i pomor ribe su jedan od
najcesc¢ih problema uzrokovanih zakiseljavanjem tla i voda. Procjenjuje se da je oko 60 % svih
Suma oSteceno u manjem ili ve¢em postotku djelovanjem kiselih kisa. Biljka moZe unijeti Stetne
tvari putem listova ili krojenja, a vidljive promjene prvo se uo€avaju na visokim i starim

stablima. Sume na velikim nadmorskim visinama posebno su ugrozene zbog gotovo stalnog
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prisustva zakiseljene magle i oblaka. Takoder utjece i na smanjenu otpornost biljaka na druge
stresore poput suse, ekstremne hladnoée 1 drugo. Tlo je u nekoj mjeri otpornije na zakiseljavanje
jer moze neutralizirati dio kiselina iz padalina. O pH tla, odnosno kiselosti ovisi razvoj i zdravlje
biljaka Sto izravno utjeCe na prinose u poljoprivredi, a shodno tome i na ¢ovjeka. Najveéi utjecaj
kiselih kisa je na vodu. Snizenjem pH vode dolazi do izrazitih promjena u flori i fauni vodenog
staniSta. Organizmi i1 vegetacija kojoj snizeni pH vode ne pogoduje, nestat ¢e iz povrsinskih
voda, dok one vrste kojima kiselost pogoduje za rast i razvoj nastanit ¢e se u novonastaloj
sredini. Na taj nacin dolazi do promjene u biljnom 1 Zivotinjskom svijetu 1 vodenom stanistu. U
kiselim vodama je populacija i1 raznolikost biljnog 1 Zivotinjskog svijeta bitno smanjena i
osiromasena. Jedan od glavnih razloga uginuca slatkovodnih organizama je trovanje teskim

metalima koji se otapaju iz tla pod utjecajem povecane kiselosti vode (npr. aluminij, Ziva) [30].

Osim S§to utjeCu na cijele ekosustave kisele kiSe uniStavaju 1 zgrade, spomenike kulture,
povijesne spomenike, kipove 1 drugo. Najces¢e posljedice unistenja su hrdanje metala (npr.
bronce, bakra i Zeljeza) te uniStenje boje, kamena i oblika koje sadrze velike koliCine kalcijevog
karbonata (npr. mramora ili vapnenca). Takva oStec¢enja su prisutna diljem zapadne Europe
pogotovo u urbanim turistiCkim gradovima [30]. Jedina mogucnost sprjecavanja nastanka
kiselih kisa je prevencija odnosno smanjenje emisija koje uzrokuju onecis¢enje te veca upotreba
alternativnih izvora energije poput solarne energije, hidroenergije, geotermalne energije i

energije vjetra.

2.6.2. Ozonska rupa

Ozonski sloj se nalazi na visini od 12 do 50 km visine u stratosferskom sloju atmosfere.
Sedamdesetih godina proslog stoljeca prvi put je primije¢en fenomen prorjedenja ozonskog
sloja. Prvi instrument za prac¢enja ozona u atmosferi razvio je oko 1920. Godine Gordon
M.B.Dobson. Instrument je nazvan Dobsonov ozonski spektrofotometar. Mjerna jedinica za
povrSinsku gustou ozona u atmosferi je dobila ime upravo prema ovom Britanskom

znanstveniku 1inaziva se Dobsonova jedinica (DU) [33].

U juznoj hemisferi nad Antartikom prvi puta su zamije¢ene neobi¢ne koncentracije ozona u

stratosferi. Takvo nestajanje ozonskog sloja iznad Antarktika nazvano je “ozonska rupa”.
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Pojam rupa se odnosi na podrucje gdje je koncentracija ozona pala ispod 220 DU, dok normalna
koli¢ina ozona iznosi od 290 do 310 DU. Propadanje antarkti¢kog ozona je pojava koja se
prvenstveno pojavljuje i izrazenije je tijekom kasne zime i ranog proljeca. Vrlo niske
temperature pogoduju nastanku ledenih oblaka tzv. polarnih stratosferskih oblaka (PSO).
Formiraju se kada temperature u polarnim podru¢jima padnu ispod -78 °C . U tako nastalim
polarnim stratosferskim oblacima odvijaju se najznacajnije kemijske reakcije. Dolazi do
formiranja vrlo reaktivnog plina CIO koji utjeCe na unistenje stratosferskog ozona. Kako se
tijekom proljece temperatura u polarnoj stratosferi povec¢ava dolazi do prestanka nastajanja PSO
1 stvaranje reaktivnog plina CIO se prekida. Pove¢anjem geografske Sirine od ekvatora prema
polovima dolazi do smanjenja koncentracije ozona. Prvotno nije bilo poznato je li ozonska rupa
prirodni fenomen ili je posljedica ljudske djelatnosti zagadenja atmosfere. Ubrzo je otkriveno
da je uzrokovana ljudskom djelatnos¢u, odnosno ispustanjem reaktivnih halogenih plinova
(CFC) u stratosferu [32]. Fotolizom CFC-a u stratosferi, nastaju slobodni reaktivni atome klora

ili broma (reakcija 31):
(31) CFCl3 + hv — CFClL + (Cl)

Nadalje atomi Cl ili Br reagiraju sa ozonom 1 kao produkti nastaju oksidi CI i Br te O2 (reakcija

32):
(32) C1+ 03 — CIO + O3

Nastali ClO stupa u reakciju sa drugom molekulom ozona pa ponovno nastaju atomi Cl 1 O2

prema reakciji 33:
(33) CIO + O3 — Cl + 202

Slobodni atom CI stupa u reakciju sa sljedecom molekulom ozona pa se tako u nizu reakcija

unisStava stratosferski ozon [31].

Atomi klora se regeneriraju i ponovno ulaze u niz lancanih reakcija koje uzrokuju unistenja tzv.
ozonskog omotaca. Najpovoljniji uvijete za odvijanje ovih reakcija su na visini od 30 km, a
ujedno je i1 na toj visini koncentracija ozona najveca. Utvrdeno je da jedan slobodni atom klora
koji se u atmosferi zadrzava do nekoliko godina moZe unistiti nekoliko desetaka tisu¢a molekula
ozona dok slobodni atom Br uniStava i do 40 puta viSe ozona u stratosferi. Na taj na¢in dolazi

do neravnoteze izmedu nastanka i razgradnje ozona. Vulkanske erupcije takoder mogu
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uzrokovati emitiranje reaktivnih plinova koji sadrze Cl ali ovi plinovi su lako topljivi u kisi i
ledu i na taj nadin nestaju iz stratosfere prije nego Sto i dospiju u stratosferski sloj. Ozonski
omotac propada ve¢ vise od 40 godina i trenutno je smanjen za nesto vise od 4%. Ozonska rupa
prvi puta se iznad Hrvatske pojavila 1999 godine. Zahvacala je Ccitavo podrucje sjeverne
Hrvatske, Slavonije i Istre. Ozonska rupa odnosno svojevrsni “oblak’ smanjenje koncentracije
ozona protezao se nad Srednjom Europom od Spanjolske sve do Hrvatske. Stratosferski vietrovi
iznad troposfere su tu kratkotrajnu ozonsku rupu ubrzo odjeli prema jugu pa su se koncentracije
ozona iznad Srednje Europe ubrzo vratile u okvire normalnih vrijednosti. Montrealskim
protokolom 1987. godine u Becu donesene su mjere prestanka proizvodnje i1 uporabe plinova
CFC-a. Ratificiran je u Londonu 1990. godine, a 1992. godine u Kopenhagenu ugovor je
dodatno prilagoden i1 dopunjen. Razvijene zemlje su do 1995. potpuno regulirale i smanjile
uporabu CFC-a. Kao zamjenu ove zemlje uvode nepotpuno halogenirane ugljikovodike,
klorfluorugljikovodike (HCFC-1). Naknadno su znanstvenici utvrdili da 1 HCFC-1 podlijezu
reakcijama fotolize 1 prodiru u stratosferu. 2007. godine zemlje potpisnice Montrealskog
protokola dogovorile se i 0 prestanku proizvodnje i emitiranja HCFC-a. Za zemlje u razvoju rok
za prestanak uporabe HCFC-a je do 2030. godine dok taj rok za razvijene zemlje je nesto kraci
do 2020 godine. Montrealski protokol je najuspje$niji medunarodni sporazum kojeg su potpisale
197 drzava. Americka agencija za pracenja kvalitete zraka donijela je uredbu kojom su odredili
da prizemno onecis¢enje ozonom ne smije prelaziti vrijednost od 0,12 ppm. Navedena prosje¢na
jednosatna vrijednost ne bi smjela prelaziti vise od jednom godisnje. 16. rujna 1994. godine

odlukom Ujedinjenih naroda proglasen je za Medunarodni dan zastite ozonskog sloja [9].

2.6.3. Globalno zagrijavanje

Postupno zagrijavanje Zemljine povrSine i najnizih dijelova atmosfere nazivamo globalno
zagrijavanje (eng. Global warming). Blagi porast temperature na Zemlji biljeZi se ve¢ od 1880.-
ih godina. Posljednjih 100 godina Zemlja biljezi najveci porast temperature u posljednjih 1300
godina. Takve klimatske promjene osjecaju se u cijelom svijetu i postaju globalni problem
danasnjice.  Globalni problem zagrijavanja uzrokovan je prvenstveno antropogenim
djelovanjem covjeka. Prekomjerno ispustanje staklenic¢kih plinova u atmosferu uzrokovano je

porastom broja stanovnika pa time i povecanje prometa, proizvodnje elektri¢ne i toplinske
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energije 1 sve veéi razvoj industrijske proizvodnje [34]. U stakleni¢ke plinove ubrajamo
prvenstveno vodenu paru, a ondai CO», CHs, N2O, CFC-i1 HCFC-i. Poveéanjem koncentracije
navedenih plinova dolazi do poveéanog ucinka staklenika te na taj nacin dolazi do povecanja
prosjecne globalne temperature odnosno tzv. globalnog zatopljenja. Energija koju Zemlja prima
u obliku Suncevog kratkovalnog zracenja prolazi kroz atmosferu. 30 % Suncevog zracenja se
reflektira natrag u svemir u obliku dugovalnog infracrvenog (IC) zracenja. Ostalih 70 % se
apsorbira u tlu, oceanima, oblacima, aerosolima, plinovima i ostalim povr§inama na Zemlji, te
tako dolazi do zagrijavanja atmosfere i povrSine Zemlje. Ovaj proces omogucava Zivot na
Zemlji 1 bez njega bi temperatura na povrSini Zemlje bila znatno niza za oko 33 °C. Staklenicki
plinovi u atmosferi upijaju IC zrake 1 tako sprjecavaju refleksiju IC zraka natrag u svemir. Na
taj nacin staklenicki plinovi “zarobljuju” toplinu u Zemljinoj atmosferi. Staklenicki plinovi
ostaju godinama zarobljeni atmosferi. Povecanje koncentracija CO; 1 NO, u atmosferi
pripisujemo izgaranju fosilnih goriva u velikim postrojenima za proizvodnju energije (nafta,
ugljen i prirodni plin). Povecanje prosjecne temperature je globalni problem, ali nije jednoliko
zastupljen u svim dijelovima Zemlje. Kopno se brze zagrijava od vode u oceanima te zbog
neravnomjerne raspodjele kopna i mora dolazi do nejednolikog porasta temperature. Shodno
tome zagrijavanje atmosfere izrazenije je na podrucju sjeverne polutke u odnosu na juznu.
Nizovima mjerenja utvrdeno je da se prosje¢na temperatura zraka unazad stotinu godina povisila
od 0,02 do 0,07 °C. Povecanje prosjecne temperature zabiljezeno je 1na mjernim postajama u
Hrvatskoj. Trend porasta temperature zraka zabiljezen je zadnjih 50-tak godina a izrazeniji je
posljednjih 25 godina. Dokazi koji upucuju na globalni porast temperature najviSe se prisutni u
ekosustavima. Topljenje ledenjaka i snjeznog pokrivaca osobito u proljece 1 ljeto dovodi do
povecanja razine mora. Razina mora na godi$njoj razni raste za oko 2 mm dok je u 20. stoljecu
razina mora porasla za oko 17 cm. Ucestalost 1 dinamika oborina se uvelike promijenila. Sve je
veci broj susnih razdoblja u podrucju Europe pogotovo Mediterana te dijelovima Afrike i Azije.
Sve ove klimatske promjene utje€u na biljni i1 Zivotinjski svijet ekosustava te ih na taj nacin
ugrozavaju 1 dovode u neravnotezu. Isto tako imaju negativne u¢inke na ¢ovjeka povezane s
smanjenom dostupnosti pitke vode te porast boja oboljelih vezanih za bolesti koje se javljaju

kao posljedica vrucina.

Kako bi se sprije€ile daljnje posljedice na ekosustave i Covjeka, razvijene zemlje su se

dogovorile o smanjenju emitiranja staklenickih plinova u atmosferu. Dogovor je stupio 1992.
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godine u Rio de Janeiru na Okvirnoj konvenciji Ujedinjenih naroda o promijeni klime ( eng.
United Nations Framework Convention on Climate Change — UNFCC). Na tre¢oj konferenciji
11. prosinca 1997. godine u Kyotu donesen je Protokol iz Kyota kojim su razvijene zemlje
postavile cilj da se u razdoblju od 2008 do 2012 godine u odnosu na 1990. godinu smanji
emitiranje stakleni¢kih plinova za 5,2 %. Kako bi protokol stupio na snagu bilo je potrebno da
ga ratificira najmanje 55 drzava i da te drzave ¢ine najmanje 55% zagadivaca. Protokol je
ratificiran i stupio je na snagu 16. velja¢e 2005. godine nakon $to ga je ratificirala Rusija kao
55. drzava. Republika Hrvatska ga je ratificirala 27. travnja 2007. godine kao 170. drzava.
Hrvatska se prihvac¢anjem ovog dokumenta obvezala da u razdoblju od 2008. do 2012. godine,

smanji emitiranje staklenic¢kih plinova u atmosferu za 5% [9].

2.6.4. Utjecaj oneciS¢enja zraka na ljudsko zdravlje

Otkricem vatre Covjek je poCeo utjecati na kvalitetu zraka. OneciS¢enje zraka je globalni
problem i ne poznaje granice. U posljednje vrijeme javlja se u svim dijelovima svijeta neovisno
o razvijenosti. OneciS¢eni zrak se lako §iri vjetrom a moze doseci velike udaljenosti i do tisuce
kilometara od izvora one¢is¢enja. Covjek kroz dan udahne od 10 do 20 kg (10-20 tisuéa litara
zraka) zraka ovisno o aktivnostima i konstituciji tijela. U zraku se pojavljuju razlicite
onecis¢ujuce tvari koje mogu imati Setne ucinke na Covjekovo zdravlje. To mogu biti razlicite
organske 1 anorganske tvari a njihovo Stetno djelovanje ovisi o njihovim koncentracijama u
zraku kao i 0 vremenu i intenzitetu izloZenosti ¢ovjeka. Stetne tvari u tijelo mogu uéi udisanjem,
preko koze 1 konzumiranjem zagadene vode ili hrane [36]. U podruc¢jima oneciS¢enog zraka
smanjuje se kvaliteta zivota, ljudi obolijevaju €esce 1 Zive krace. Izravne u€inke onecis¢ivaca iz
zraka na zdravlje ljudi moZemo podijeliti u dvije kategorije: a) akutni ucinci koji se razvijaju
iznenada kao posljedica znatnog povecanja koncentracije polutanata u zraku uzrokovana nekim
meteoroloskim uvjetima ili industrijskom katastrofom kao npr. eksplozija u nuklearnoj elektrani
Cernobil 1986. godine u Ukrajini, i b) kroniéni uéinci kao posljedica svakodnevnom izlaganju
malih koncentracija atmosferskih polutanata. Nije cijela populacija ljudi jednako osjetljiva na
oneciS¢enje zraka. Osjetljivost na onecis¢enje moZe biti uvjetovano zivotnom dobi, trudnocom,

uhranjenosti, opéim stanjem zdravlja, genetskim karakteristikama i nekim specifiénim
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karakteristikama pojedinaca. Ugrozenija populacija su dakako trudnice, dojencad, osobe Zivotne
starije dobi, pothranjene osobe i osobe s kroni¢nim bolestima. U Tablici 1. prikazan je rezultat
epidemioloske studije utjecaja zagadenog zraka na odraslu populaciju i djecu u Europi. Vrsta i
stupanj oneciS¢enja zraka utjeCe na stupanj i oblik zdravstvenih tegoba. One mogu varirati od

lak$ih poput osje¢aja umora ili iritacije ocne i nosne sluznice do smrtnog ishoda [12].

Tablica 1. Utjecaj zagadenja zraka na odraslu populaciju i djecu prema European Center for
Environment and Health, ECEH.

SIMPTOMI BOLESTI .
UDIO BOLESNIKA GODISNJI BROJ
VEZANI UZ v
VEZAN UZ ZAGADENJE SLUCAJEVA
ZAGADENJE ZRAKA
Kasalj 1 iritacija o€ne
0,4-0,6% 2,6-4 milijuna
sluznice (djeca)
Bolest donjih respiratornih
7-10% 4-6 milijuna
puteva (djeca)
Bolest donjih respiratornih
puteva (djeca)-potrebno 0,2-0,4% 90-200 tisuca
lijeCenje
Smanjenje pluéne funkcije o
19% 14 milijuna
za vise od 5%
Incidencija kronicne
opstruktivne plu¢ne bolesti 3-7% 18-42 tisuce
(KOPB)
Hospitalizacija zbog plu¢ne
! _ s 0,2-0,4% 4-8 tisuca
bolesti

Dokazano je da prekomjerno izlaganje onecis¢enom zraku moze dovesti i do oboljenja od tezih
bolesti kao $to su: astma, bolesti srca i krvnih Zila, kroni¢ne opstruktivne plu¢ne bolesti

(KOPB), maligna oboljenja, akutne bolesti di$nih puteva (Slika 2.10.) [24].
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Iritacija = ofi, nos, grlo
(PM, NOy, 50;, BaP)

Glavobolja | tjeskaba [50:);
utjeca] na srediinjl nervni
sustav [PM)

3 \ Bolesti krvodilnog sustava
(PM, 0y, 50,)

Upale i infekcije diinog
sustava; astma | smanjena
funkcija pluca; kroniéna
opstruktivna pluéna bolest
{PM); rak pluéa [PM, BaP)

1 Utjeca] na jetru, slezenu
\ i kev (NOy)

Utjeca] na reproduktival

‘ /1 sustav (PM)

Slika 2.10. Utjecaj onecis¢ujucih tvari u zraku na zdravlje Covjeka.

Izvor: https://bib.irb.hr/datoteka/783913.Tahir_Sofili ZDRAVLJE I OKOLI recenzirano.pdf

CO koji se Cesto se naziva 1 tihi ubojica, kao jedan od glavnih oneciS¢ivaca zraka ima Stetno
djelovanje prvenstveno na osobe s bolestima kardiovaskularnog sustava. Lako se veze za
hemoglobin u krvi 1 sprjecava prijenos kisika do stanica. U velikim koncentracijama mozZe
dovesti do smrti, a u poviSenim koncentracijama u zagadenom zraku dovodi do iritacije nosa,

grla, ociju, vrtoglavice 1 glavobolje. Pokazatelj prisustva u zraku moze biti i pove¢an umor

odnosno osje¢aj smanjene budnosti pa naposljetku i gubitak svijesti [12].

SO» prisutan u zraku posljedica je izgaranja fosilnih goriva koja u svom sastavu sadrze sumpor.
Udisanje SO, moze dovesti do suzenja diSnih puteva $to moze dovesti do pojave astme.
Prekomjerne koncentracije SO, povezane su s mnogim bolestima a ¢esto dovodi i do smrtnog

ishoda. Prag detekcije mirisom kod ljudi je individualan, ali ve¢ i neugodan miris moze biti znak

za opasnost od trovanja [9].
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Visoke koncentracije H2S otrovne s kao HCN (cijanovodik) zbog paralize ziv€anog sustava koji
upravlja disanjem, nakon cega nastupa guSenje. Koza i unutarnji organi akutno otrovanog
covjeka poprimaju sivo-zelenu boju $to je posljedica nastajanja sulfohemoglobina odmah nakon
Sto nastupi smrt. Nakon CO (36% ) drugi naj¢es¢i uzro¢nik smrti, uzrokovan udisanjem plina
na radnom mjestu je HaS (7,7%).Kod kroni¢nog trovanja manjim koncentracijama javljaju se
razli¢iti simptomi kao $to su glavobolja, proljev, gubitak tjelesne tezine, konjunktivitis i

nesvjestica [9].

NOx nastaju emitiranjem iz motora motornih vozila pa su njihove najvec¢e koncentracije u blizini
velikih prometnica. Uzrokuju suzenje diSnih puteva te na taj na¢in povecavaju rizik od akutnih
1 kroni¢nih oboljenja diSnih puteva. Osim primarnih polutanata i sekundarni polutanti utje€u na
zdravlje covjeka. Primjer takvog polutanata je troposferski ozon koji nastaje kao posljedica

emitiranja NOx u troposferu [12].

Ozon u manjim koncentracijama prisutnim u gotovo svim urbanim podruc¢jima iritira sluznicu
oCiju 1 nosa te diSne puteve. Posebno negativno utjeCe na bolesnike s astmom, bronhitisom 1
sr¢anim bolestima. Uloga ozona u stratosferi je da apsorbira Stetno UV zraenje 1 na taj nacin
Stiti Zemljinu povrSinu od Stetnih posljedica. Nakon $to je doSlo do degradacije ozonskog sloja
uslijed oneciS¢enja zraka, ljudi su sve visSe izloZenosti Stetnim UV zracenjima koja oStecuju
tkiva ljudi 1 zivotinja. UV zracenje Uzrokuje i razna teza oboljenja kao $to su fotokonjuktivitis,
fotokreatitis (tzv. snjezna sljepoc¢a),karcinom koze, melonom, degeneracije mreznice oka i
drugo. Blaza kozmeticka posljedica pretjeranog izlaganja UV zrakama je ubrzano starenje koze
[12]. Istrazivanja su pokazala da dugorocna izloZzenost oneciS¢enom zraku ima utjecaj na razvoj
raka pluca. Posebno se naglaSava Stetnost dima cigarete te aromatskih ciklickih ugljikovodika
(npr. benzena) [26]. Vecirizik za oboljenje od svih malignih bolesti ima populacija koja je Cesto
1 dugoroc¢no izloZena velikim razinama oneciS¢enja [36]. Dokazano je da starija populacija od
50-te do 69-te godine zivota dugoro¢no izloZena onec¢is¢enom zraku dvostruko vise obolijevaju
od karcinoma Zeludca. Ova bolest spada u prva Cetiri uzroka smrti od karcinoma kod muskaraca

u Americi [37].
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2.7. Obrada rezultata mjerenja

Validirani podatci o koncentracijama pojedinih zra¢nih polutanata analizirani su u razdoblju od
3 uzastopne godine 2015., 2016. 1 2017. godine. Za analizu podataka koriSteni se jednosatni
prosjeci izmjerenih koncentracija polutanata. Za obradu i analizu podataka Cesto se koriste
komercijalni racunalni programi. Najc¢esce se podatci uvrste u Excelove makro-tablice iz kojih
se mogu pretvoriti u razli¢ite formate izmjerenih jednosatnih prosjeka. U svrhu zornijeg prikaza
podataka izradeni su grafovi. Za prikaz koncentracija koriSteni su linijski grafikoni koji se
koriste za prikaz trenda tijekom odredenog vremenskog razdoblja (godina, mjeseca ili dana).
Dnevni hod izracunat je u programu Excel prosjekom svih prosjecnih satnih koncentracija
svakog sata u danu u razdoblju od pocetka godine (sijecanj) do kraja godine (prosinac).
Prosjekom koncentracija od 0 do 24 sata za svaki dan u godini se dobije prosje¢na srednja
dnevna koncentracija, odnosno dnevni prosjek. Za analizu podataka koristeni su komercijalni

programi Excel 1 Statistica.

2.7.1. Analiza raspodjele mjernih podataka

Izmjerene koncentracije polutanata naj¢esce se prikazuju u satnim prosjecima. Satni prosjek
predstavlja sluCajnu varijablu u statistickoj analizi. Slucajna varijabla opisna je funkcijom
gustoc¢e raspodjele p(x). Funkciju je najbolje prikazati Grafickim prikazom poput histograma
ucestalosti pojavljivanja u odnosu na koncentraciju. Postoje li ekstremna odstupanja od srednje
vrijednosti koristi se robusna statistika, tako nazivamo statisticke metode neosjetljive na oblik
razdiobe. Kod slucajne varijable funkcija raspodijele je simetricna i zadana Gaussovom

raspodijelom:

gdje parametar p u prikazanoj jednadzbi predstavlja srednju vrijednost ili matematicko
ocekivanje, a parametar 62 u prikazanoj jednadzbi oznacava varijancu, dok parametar ©

predstavlja tzv. standardnu devijaciju (standardno odstupanje). Uvjeti za Gausssovu raspodijele
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je prvenstveno veliki broj mjerenja i da su sva mjerenja provedena jednakom metodom i u §to

.....

S meteoroloskim parametrima mogu se usporedivati rezultati mjerenja koncentracija polutanata
poput benzena te na taj nacin ustanoviti njihovu medusobnu povezanost. U kemiji atmosfere
naj¢es¢e od razli¢itih oblika statistiCkih analiza biramo korelacijsku analizu, pomocu koje
proucavamo odnose, upotrebljivost i znacajnost brojnih varijabli. Korelacijska analiza proucava
suodnos ili medusobnu povezanost izmedu dviju pojava, njen oblik, jaCinu 1 smjer. Promjena
vrijednosti jedne varijable utjee 1 na promjenu vrijednosti druge varijable. Shodno tome
razlikujemo ovisnu i1 neovisnu varijablu. Neovisna varijabla je ona koja utjeCe 1 mijenja
vrijednost ovisne varijable na koju se utjece. S obzirom na smjer korelacija se dijeli na pozitivou
1 negativnu. Prema jakosti korelacija moZe biti: potpuna ili funkcionalna; jaka; srednje jaka;
slaba ili uopée ne postoji korelacija. Korelacijska analiza mora ukljucivati graficki prikaz
odnosno dijagram rasipanja 1 izraCunavanje koeficijenta korelacije tj. broj¢anog pokazatelja.
Koeficijent korelacije » prikazuje statisticku mjeru povezanosti izmedu dvije varijable:
vrijednost koeficijenta korelacije krece se u intervalu od -1 do + 1.Najcesc¢i koristen koeficijent
korelacije kod linearnih modela je Pearsonov koeficijent korelacije. Pomoc¢u njega se mjeri

jakost i smjer linearne korelacije 1 raCuna se prema izrazu:

-
N xy, — Niv
— et ®

=l

"=

i d ) R ] :‘: ) -\I
\jl E X — NI )':E ¥ =Ny )

. el =1

gdje je u prikazanoj jednadzbi N - broj parova, X - varijabla, ¥ — varijabla.

Dijagram rasprsenja (scatter dijagram) koristi se kako bi na jednostavno vizualan nacin prikazali
statisticku korelaciju izmedu dviju pojava odnosno varijabli. Dijagram predstavlja graficki
prikaz tocaka koje predstavljaju niz uredenih parova u koordinatnom sustavu : (x1,y1),(x2,y2) ...,
(Xn,yn); pri ¢emu  Xi,X2,...,Xn, predoCavaju vrijednosti jedne varijable (X ), dok yi,y2,...,Vn,
predocavaju vrijednosti druge varijable (Y). Uocava li se neka pravilnost u raspodijeli tocaka u

dijagramu rasipanja, mogu se izvesti zakljucci o smjeru i jakosti korelacije [41].
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2.7.2. Zracne trajektorije

Pojam trajektorija dolazi od srednjovjekovne latinske rijeci traiectorius $to bi znacilo prebacen.
Opcenito predstavlja putanju koju neki objekt prolazi u funkciji vremena, dok u matematici 1

fizici trajektorija predstavlja dva razli¢ita pojma.

U matematici, pojam trajektorija predstavlja krivulju u nekom prostoru. Krivulju ¢ine niz tocka
odnosno Cestica ili tijela u gibanju. Vektor brzine Cestice ili tijela u gibanju tangencijalan je na
trajektoriju. Kod jednakomjernog gibanja nakupine Cestica, npr. slojeva fluida, trajektorije su
istovjetne strujnicama. U suprotnom, zakrivljenje trajektorije Kr odnosi se prema zakrivljenju

strujnica Ks sukladno sljede¢oj jednadzbi:

1 0¥
Kr =Ks =5 o

gdje v u jednadzbi predstavlja brzinu sloja, a 0¥/ot u danoj jednadzbi predstavlja lokalnu

promjenu smjera toka.

U fizici pojam trajektorija predstavlja — putanju, stazu, krivulju koju prilikom gibanja opisuje
uzastopni slijed polozaja materijalne tocke ili srediSta mase nekog tijela. Trajektorija moze biti
prikazana u vise oblika poput pravaca, parabole, kruznice, elipse, cikloida ili bilo koje prostorne
krivulje. Prostorna krivulja predstavlja niz neprekinuto povezanih tocaka prostora, koje leze u

istoj ravnini.
Duljina putanje koju je tijelo preslo od pocetnoga i konacnoga polozaja naziva se prijedeni put.

Vektor koji spaja ishodiSte nekoga koordinatnoga sustava i tocku putanje naziva se Vektor

polozaja (7). Sukladno tomu kako se tijelo giba mijenja se i vektor polozaja.

Razlika izmedu dva odredena vektora polozaja: Ar = r» — r| naziva se vektor pomaka, Ar, koji
ne ovisi o izboru ishodista. Obzirom da se putanja tijela manifestira nizom uzastopnih pomaka
tijela, opis putanje i gibanja ne zavise o odabiru ishodiSta. U astronomiji putanja u obliku
kruZnice nekog svemirskoga tijela u gravitacijskome polju nekog drugog tijela naziva se orbita

ili planetarna putanja. Rije¢ orbita dolazi od latinske rije¢i od orbis §to znaci krug.

Zralne trajektorije se raCunaju pomocu programa METEX software (Centre for Global

Environmental Research, Tsukuba, Japan).
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis mjerne postaje

Mjerna postaja Slavonski Brod 1 nalazi se na podrucju Slavonskog Broda u prigradsko
industrijskoj zoni. Grad Slavonski Brod zajedno s prigradskim naseljima broji oko 64600
stanovnika 1 nalazi se na prosje¢noj nadmorskoj visini od 92 m, smjeSten izmedu planine Dilj
na sjeveru 1 rijeke Save na jugu. SrediSte je Brodsko-posavske Zupanije, po veli€ini 1 broju
stanovniStva drugi je grad u Slavoniji, a sedmi po veli¢ini u Republici Hrvatskoj. Mjerna postaja
je aktivna od 30.1.2010. godine i nalazi se u zapadnom predgradu 45.6° sjeverno 1 17.59° isto¢no
u blizini rijeke Save i rafinerije nafte Rafinerija nafte Bosanski Brod a.d. koja se nalazi na
podrucju susjedne drzave Bosne 1 Hercegovine. Mjerna postaja je dio Drzavne mreze za trajno
pracenje kvalitete zraka. Podatci se nakon mjerenja dostavljaju Ministarstvu zastite okoliSa 1
prirode, Hrvatskoj agenciji za okoli$ 1 prirodu i1 Europskoj komisiji. Tip postaje s obzirom na
izvor onecis¢enja je pozadinska postaja, Sto znaci da postaja mjeri zagadenje kojem je direktni
izvor udaljen nekoliko kilometara od same postaje. OneciS¢ujuce tvari koje mjeri postaja su
sumpor dioksid (SO,), dusikovi oksidi (NOy), prizemni ozon (O3) , sumporovodik (H;S) ,
benzen (CsHs), lebdece Cestice- PMio, lebdece Cestice- PM, s, benzo(a)piren (BaP) i druge.
Visina mjesta uzorkovanja za plinove iznosi 3 m dok je za frakcije lebdec¢ih Cestica nesto niza i
iznosi 1,8 m. Mjerna postaja mjeri i meteoroloske parametre kao Sto su: temperatura zraka,

relativna vlaznost zraka, smjer i brzina vjetra.
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Slika 3.1. Mjerna postaja Slavonski Brod 1. (5.8.2019.)

Izvor: http://iszz.azo.hr/iskzl/postaja.html?id=165

3.2. Postupak mjerenja koncentracije polutanata

Sve koncentracije one¢is¢ujucih tvari mjerene su automatskim analizatorima koji su u vlasnistvu
Ministarstva zaStite okolisa 1 prirode. Tijekom pracenja kvalitete zraka za plinove su odredivane
satne vrijednosti dok su za lebdece €estice PM» 5 1 PM 1o odredivane dnevne vrijednosti masenih
koncentracija. Minimalni obuhvat podataka je 90%, pri ¢emu nisu ukljuceni gubitci podataka
zbog uobiCajenog odrzavanja i umjeravanja mjernih instrumenata. Sastav zraka u uzorku
izrazava se volumnim udjelima (ppm, eng. parts per million) ili masenom koncentracijom (pg

m™). Navedene veli¢ine se koriste za predocavanje udjela mikrosastava atmosfere.

SO2 mjeren je pomocu Horiba model APSA 370 SO> analizatora visoke osjetljivosti, mjernom
metodom UV fluorescencije. Mjerna metoda se temelji na zracenju svijetlosti prilikom izlaganja
ultraljubiastom zracenju. Kako bi se sprijecile moguce smetnje koje se stvaraju uslijed
prisustva drugih molekula u struji plina, posebno je odabran UV spektralni raspon kako bi

reducirao sve signale iz prisutnih plinova, koji bi ometali signal za SO prilikom mjerenja.
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Fluorescencija je vrsta luminiscencije gdje se pobudena molekula izravno vra¢a u svoje osnovno

stanje 1 pri tome se oslobodena energija emitira u obliku fluorescentnog svjetla [47].

Satne koncentracije plina H2S u zraku mjerene su pomoc¢u Thermo 1450 analizatora uz koriStene

UV fluorescencije kao mjerne metode koja je prethodno opisana za mjerenje koncentracija SO».

Za kontinuirano pracenje NO2 i NOx koristi se Horiba model APNA 370 NOy analizator visoke
osjetljivosti 1 mjerna metoda kemiluminiscencije u kombinaciji s metodom komparativnog
izracuna. Metoda se temelji na oslobadanju energije pri egzotermnim kemijskim reakcijama u
obliku elektromagnetskog zracenja. Spomenute kemijske reakcije najceS¢e su reakcije
oksidacije. Izmjereni podatci inteziteta emitirane energije koriste za raCunanje koncentracije
polutanata. Glavna razlika kemiluminiscencija u odnosu na fluorescenciju i fosforescenciju je u
tome Sto svjetlost koja nastane kao nusprodukt proizlazi iz kemijske reakcije, a ne apsorpcije

fotona u molekuli [42].

Kao mjernu metodu za O3 koristi se ultraljubicasta (UV) fotometrija, pomoc¢u Horiba model
APOA 370 O3 analizatora visoke osjetljivosti. Fotometar je uredaj koji mjeri intenzitet
elektromagnetskog zracenja u rasponu od ultraljubicastog do infracrvenog, ukljucujuci vidljivi
spektar, dok je UV fotometar dizajniran za podrucja UV (ultraljubicastog) 1 VIS (vidljivog)
spektra. Metoda UV apsorpcije djeluje na principu da ozon apsorbira UV zrake u podrucju do
254 nm. Mjerenja se izvode kontinuiranim injektiranjem uzorka plina i referentnog plina u

mjernu celiju [43].

Plinska kromatografija je analiticka metoda pomocu koje visekomponentni sustav razdvajamo
na pojedine komponente pomocu kapilarne kolone (stupca) i na taj naCin mjerimo sastav
razli¢itih komponenti u uzorku. Kao mobilna faza koristi se inertni plin (plin nosac¢) u 90 %
sluc¢ajeva helij, ali moze biti vodik ili duSik. Plinovi moraju biti proc¢is¢eni i ne smiju sadrzavati
primjese poput kisika, ugljikovodika ili vodene pare. Stacionarna faza nalazi u krutom ili
tekuc¢em stanju. Komponente koje sadrzi plinski kromatograf su rezervoar s plinom nosacem,
regulator tlaka 1 protoka, injektor, stupac i detektor. Princip rada plinske kromatografije : uzorak
koji je injektiran u mjerni instrument ulazi u rezervoar s plinom nosa¢em koji ga prenosi do
kolone. Unutar stupca dolazi do separacije na komponente. Nadalje detektor mjeri koli¢inu
komponenti koje eluiraju iz kolone. Usporedba vremena zadrZavanja u koloni omogucava

identifikaciju plina. Za mjerenje koncentracije nepoznatog uzroka u instrument se dodaje
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standardni uzorak poznate koncentracije. Ako su uvjeti stalni, odredeni plin ¢e ispirati s istim
vremenom zadrzavanja. Signal koji izlazi iz detektora prevodi se do pojacala koji nadalje
rezultate prenosi na racunalo, gdje se vrsi daljnja analiza i obrada podataka. Na ekranu rac¢unala
moze se pratiti kromatogram [44]. Opisana mjerna metoda koriStena je za mjerenje masenih

koncentracija benzena pomoc¢u mjernog uredaja Chromatotec Airtoxic.

Satne vrijednosti masenih koncentracija lebde¢ih Cestica PMzs i PMio odredene su ne
referentnom metodom prigusenja f-zraCenja. Metoda je provedena uz pomo¢ automatskog
analizatora Grimm 180 EDM (s/n 18 A09002). Uzorci frakcija lebdec¢ih Cestica su sakupljani
gravimetrijskim metodama uz pomo¢ referentnih sakupljaca Sven Leckel SEQ 47/50-CD.

Uzorci su sakupljani tijekom cijelog dana te su dobiveni dnevni prosijeci tijekom ¢itave godine.

B(a)P se odreduje metodom tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti- masena
spektrometrija (HPLC-MS). Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (eng. High
performance liquid chromatography) je kromatografija koja se zasniva na razdvajanju
komponenti iz smjese pomocu specificnih kemijskih 1 fizickih interakcija izmedu tvari koja se
analizira 1 stacionarne faze u stupcu pod visokim tlakom [45]. Masena spektrometrija je
analiticka metoda kojom se analiziraju molekule na temelju njihovog omjera mase i naboja.
Pojednostavljeno maseni spektar mjeri masu unutar uzorka. Prvi korak u provodenju masene
spektrometrije je ionizacija molekula pomocu ionizatora. Tako nastali ioni se provode kroz
analizator (najc¢es¢e magnetsko polje) koji ih razdvaja na temelju njihove mase i naboja. Na
kraju prolaze kroz detektor u kojem se razdvojeni ioni sakupljaju i karakteriziraju. HPLC-MS
je analiticka tehnika koja kombinira ove dvije metode i na taj naCin ¢ini sustav koji omogucuje
odjeljivanje razli¢itih komponenata iz smjese tvari, te njihovu analizu na temelju omjera mase 1
naboja nabijenih Cestica. Ova analiticka tehnika moze se koristiti pri analizi biokemijskih,
organskih i anorganskih spojeva koji se obi¢no nalaze u sloZenim uzorcima okoliSnog i

bioloskog podrijetla [46].
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3. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Koncentracije SO,

Slika 4.1. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazan dnevni hod SO> kroz vremensko
razdoblje od 3 uzastopne godine 2015.,2016. 1 2017. godine. Na slici su prikazani rano jutarnji
i vecernji minimumi te podnevni maksimumi kroz sve ti godine. Kroz 2015. godinu
koncentracije SO, najmanje osciliraju, ali prikazuju 1 koncentracije najvise vrijednosti dok kroz
2016. 1 2017. oscilacije u koncentracijama su prisutne, ali nisu izrazene u odnosu na 2015.

godinu
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Slika 4.1. Dnevni hod koncentracije SOz za 2015., 2016. 1 2017. godinu na mjernoj

postaji Slavonski Brod 1.

Slika 4.2. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazana kretanje srednjih dnevnih
koncentracija plina SO;u zraku, kroz cijelu godinu u vremenskom razdoblju od 2015 do 2017.
godine na mjernoj postaji Slavonski Brod 1. Koncentracije tijekom 2017. godine kod koje je

prisutna i najviSa koncentracija tijekom tri pra¢ene godine, tri puta je prekoracena dozvoljena
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grani¢na satna vrijednost koja iznosi 350 pg m> (broj dozvoljenih prekoracenja 24 puta) a
dnevna dozvoljena grani¢na vrijednost koja iznosi 125 pg m™ prekoradena je samo jednom
tijekom cijele godine. Prema razini oneciS¢enosti zraka i dalje se svrstava u 1. Kategoriju
kvalitete zraka - Cist ili neznatno onecis¢en zrak. Vidljive su izrazito povisene koncentracije
tijekom pocetka i kraja godine, odnosno tijekom zimskih i jesenskih mjeseci. Povisene
koncentracije tijekom hladnih mjeseci mogu se pripisati grijanju u kuéanstvima kao posljedica

sagorijevanju biomase i fosilnih goriva [10].
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Slika 4.2. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija SO2 u zraku na mjernoj postaji Slavonski

Brod 1 za 2015., 2016.12017. godinu.
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4.2. Koncentracije H,S

Slika 4.3. prikazuje linijski grafikon pomoc¢u kojeg je prikazan dnevni hod H»S kroz vremensko
razdoblje od 3 uzastopne godine 2015.,2016. 1 2017. godine. Koncentracije H>S najvise su
tijekom prijepodnevnih sati u 2017. godini i podnevnih sati tijekom 2015. i 2016. godine.
Razlog tomu moze biti antropogeno djelovanje koje je najvise izrazeno upravo u jutarnjem i

podnevnom dijelu dana.
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Slika 4.3. Dnevni hod koncentracije HaS za 2015., 2016. 1 2017. godinu na mjernoj

postaji Slavonski Brod 1.

Slika 4.4. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazano kretanje srednjih dnevnih
koncentracija H2S u zraku, kroz cijelu godinu u vremenskom razdoblju od 2015. do 2017.
godine na mjernoj postaji Slavonski Brod 1. Kroz 2017. godinu zabiljeZeno je 141 prekoracenje
grani¢nih koncentracija satnih vrijednosti H>S koja iznosi 7 pg m? (broj dozvoljenih
prekoracenja je 24 puta) dok su dnevne prekoracene graniéne vrijednosti koje iznose 5 pg m>,
prekoracene 8 puta (dozvoljen broj prekoracenja je 7 puta kroz godinu. U odnosu na razdoblje

od 2010. do 2017. godine spada u 2. Kategoriju kvalitete zraka - onec¢is¢en zrak. Ovakva
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prekoracenja grani¢nih vrijednosti jasno su vidljiva i na prikazanom grafikonu, a mogu biti

posljedica antropogenog djelovanja.
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Slika 4.4. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija H>S u zraku na mjernoj postaji Slavonski
Brod 1 za 2015., 2016.12017. godinu.

4.3. Koncentracije NOx 1 0zona

Slika 4.5. prikazuje linijski grafikon pomoc¢u kojeg je usporedno prikazan dnevni hod NOx1 O3
kroz 2015. godinu. Iz grafikona se vide povecane koncentracije O3 u podnevnim satima i
povecane koncentracije NOxu vecernjim satima, odnosno ova dva polutanta se ponasaju obrnuto
razmjerno. Tijekom ranih jutarnjih sati povecava se koncentracija NOx $to je posljedica
povecane gustoce prometa. Sve kre¢e iz motora automobila i ostalih prometnih vozila koja
ispustaju NOy 1 hlapljive ugljikovodike. Kako se Sunceva insolacija pojacava tijekom
podnevnih sati, dolazi do fotokemijskih reakcija pri kojima se NOx troSe te nastaje ozon €ija

koncentracija raste tijekom osuncanog dijela dana. Tijekom popodneva i veceri prestaje
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generiranje O3 1 dolazi do regeneriranja NOx ¢ime se njegova koncentracija ponovno povecava

[9].
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Slika 4.5. Dnevni hod koncentracije NOx 1 O3 za 2015.godinu na mjernoj

postaji Slavonski Brod 1.

Slika 4.6. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je usporedno prikazan dnevni hod NOx 1 O3
kroz 2016. godinu. Za koncentracije O3 vidljive su jutarnje minimalne koncentracije koje do
podneva dosezu svoj maksimum. Niz fotokemijskih reakcija za koje je potrebno intenzivno
suncevo zracenje objasnjava podnevne maksimume koncentracija Os. Obrnuto razmjerno
koncentracijama O3 krecu se koncentracije NOx kao Sto je vidljivo i iz prethodno prikazanog

grafikona (slika 4.5.).
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Slika 4.6. Dnevni hod koncentracije NOx 1 O3 za 2016.godinu na mjernoj postaji Slavonski
Brod 1.

Slika 4.7. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je usporedno prikazan dnevni hod NOx 1 O3
kroz 2017. godinu. Kao 1 na prethodno prikazanim grafikonima (slika 4.5. 1 slika 4.6.) mjerene
koncentracije prac¢enih polutanata O3z i NOx se odnose obrnuto razmjerno. Najnize koncentracije
izmjerene su u ranim jutarnjim satima za O3z dok su najnize koncentracije za NOx izmjerene

tijekom podnevnih sati kada su koncentracije O3 dostizale svoje najvece vrijednosti.
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Slika 4.7. Dnevni hod koncentracije NOx 1 O3 za 2017.godinu na mjernoj postaji Slavonski

Brod 1.

Slika 4.8. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazana kretanje srednjih dnevnih
koncentracija plina NOx 1 Oz u zraku, kroz cijelu 2015. godinu. Iz grafikona se vidi da su
polutanti kao i u grafikonu koji prikazuje dnevni hod njihovih koncentracija ponaSaju obrnuto
razmjerno. O3 svoj maksimum doseze u proljetnim 1 ljetnim mjesecima, dok NOx svoj
maksimum doseze tijekom hladnijih mjeseci odnosno jeseni i zime. Upravo ovakav graficki
prikaz dokazuje da O3z posjeduje svoj godiSnji ciklus. O3 tijekom zime se akumulira i doseze
svoj vrhunac tijekom prolje¢a. Kako Sunceva insolacija postaje sve slabija tako i koncentracije
ozona znatno opadaju u jesenskim mjesecima $to je dokaz manjeg broja fotokemijskih reakcija
potrebnih za nastanak O;. Obrnuto razmjerno NOx svoje maksimalne koncentracije doseze u
jesenskim i zimskim mjesecima S§to se pripisuje grijanju u kuc¢anstvima odnosno sagorijevanju
fosilnih goriva i biomase [9]. Kroz posljednje 3 godine kada se uzme prosjek koncentracija
ciljna vrijednost za koncentraciju O3 koja iznosi 120 pg m?, prekoradena je 15 dana (8 dana
kroz 2015. godinu, 9 dana kroz 2016. godinu 1 29 dana kroz 2017. godinu.). Prema podatcima

zrak spada u 1. Kategoriju kvalitete zraka - ¢ist ili neznatno oneciS¢en zrak.
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Slika 4.8. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija NOx 1 O3 u zraku na mjernoj postaji

Slavonski Brod 1 za 2015. godinu.

Slika 4.9. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazana kretanje srednjih dnevnih
koncentracija plina NOx 1 O3 u zraku, kroz cijelu 2016. godinu. Iz grafikona se vidi da se
polutanti odnose obrnuto razmjerno. Koncentracije O3 kroz ljetne 1 proljetne mjesece rastu dok
koncentracije NOx padaju u tom razdoblju kao 1 kroz 2015. godinu. Najmanje koncentracije O3
su u jesenskom periodu godine. Tijekom 2016. godine nisu zabiljeZena prekoracenja granice

upozorenja.
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Slika 4.9. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija NOx 1 O3 u zraku na mjernoj postaji

Slavonski Brod 1 za 2016. godinu.

Slika 4.10. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazana kretanje srednjih dnevnih
koncentracija plina NOx 1 O3 u zraku, kroz cijelu 2017. godinu. Grafi¢ki prikaz ne pokazuje
znatna odstupanja u vrijednostima koncentracija za oba polutanta u odnosu na prethodno
pra¢ene godine. Sredi$nja godinja koncentracija O3 iznosi 76 pg m™ $to je najveéa sredisnja
godiSnja koncentracija mjerena od 2010. godine. Uzroci povecanih koncentracija O3 povezani
su s klimatskim faktorima i sun¢evom insolacijom te prijenosom prizemnog ozona i njegovih
prekursora iz podrucja visoke emisije na velike udaljenosti [9]. Ciljna vrijednost kroz 2017.
godinu prekoracena je 29 puta. Kada se analizira trogodi$nji prosjek za prekoracenje ciljne
vrijednosti za prizemni ozon zakljuCuje se da zrak u odnosu na prizemni ozon spada u 1.

Kategoriju kvalitete zraka - Cist ili neznatno oneciS¢en zrak.
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Slika 4.10. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija NOx 1 O3 u zraku na mjernoj postaji

Slavonski Brod 1 za 2017. godinu.

4.4. Koncentracije benzena

Slika 4.11. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazan dnevni hod benzena kroz
vremensko razdoblje od 3 uzastopne godine 2015.,2016. 1 2017. godine. 1z grafickog prikaza
moze se vidjeti da su koncentracije benzena vece u jutarnjim satima te nakon toga koncentracija
u popodnevnim satima naglo opada. Upravo je to dokaz fotokemijskih reakcija nastanka Os,
niza koncentracija benzena u popodnevnim satima je ocekivana jer je benzen jedan od
prekursora pri nastanku Osz. Nadalje tijekom no¢i uz nedostatak Sunfevog zracenja izostaju
fotokemijske reakcije pa dolazi do akumulacije benzena u prizemnom sloju zraka te uslijed toga

1 povecanja njegove koncentracije [20], [22].
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Slika 4.11. Dnevni hod koncentracije benzena za 2015., 2016. 1 2017. godinu na mjernoj

postaji Slavonski Brod 1.

Slika 4.12. prikazuje linijski grafikon pomocu kojeg je prikazana kretanje srednjih dnevnih
koncentracija plina benzena u zraku, kroz cijelu godinu u vremenskom razdoblju od 2015. do
2017. godine. Tijekom jesenskog 1 zimskom mjernog perioda uocava se povecana koncentracija
Sto je ocekivano jer je UV zraCenje slabijeg intenziteta. Obrnuto proporcionalno tome tijekom
ljeta i proljeca koncentracije dosezu niske vrijednosti Sto je ocekivano s obzirom da je benzen
prekursor u nastajanju ozona i insolacija je najintenzivnija u to doba godine. SrediSnja godi$nja
vrijednost za 2017. godinu iznosi 3.6 pg/m? dok granicna vrijednost iznosi 5 pg/m? §to znaci da
nije premasena grani¢na vrijednost, prema tim podatcima izvrSena je kategorizacija kvalitete
zraka s obzirom na zdravlje ljudi, te benzen spada u 1. Kategoriju kvalitete zraka - Cist ili

neznatno onec¢i$éen zrak.
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Slika 4.12. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija benzena u zraku na mjernoj postaji

Slavonski Brod 1 za 2015., 2016.12017. godinu.

4.5. Koncentracije lebdecih Cestica PM o, PM» 51 bezo(a)pirena

Slika 4.13. prikazuje prosje¢ne dnevne koncentracije oneciS¢ujucih tvari PMio, PMaz;s 1
benzo(a)pirena kroz 2016. godinu. Na grafikonu su jasno prikazani maksimumi sva tri polutanta
jesenskom 1 zimskom periodu mjerenja, dok isto tako sva tri polutanta svoje minimume dosezu
tijekom toplih mjeseci odnosno proljetnog i ljetnog perioda mjerenja. Povecane koncentracije
PMo, PM 5 i benzo(a)pirena u zraku posljedica su pojacanog antropogenog djelovanja u
zimskim mjesecima. Glavni izvor emisije ovih Cestica je sagorijevanje tvari odnosno grijanje u
domovima izgaranje fosilnih goriva i biomase. Problem je posebno izrazen u podrucjima gdje

se ugljen i drvo spaljuju i na taj nacin koriste za grijanje domova [9], [21].
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Slika 4.13. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija lebdecih Cestica PMio, PM2 51

benzo(a)pirena u zraku na mjernoj postaji Slavonski Brod 1 za 2016. godinu.

Slika 4.14. Prikazuje prosje€ne dnevne koncentracije oneciS¢uju¢ih tvari PMio, PMzs 1
benzo(a)pirena kroz 2017. godinu. Kao i u prethodnom grafikonu ocite su povisene vrijednosti
promatranih polutanata tijekom zimskog 1 jesenskog perioda mjerenja dok su niske vrijednosti
zapazene tijekom toplih mjeseci. Uzrok tako pravilne raspodijele koncentracije po godiSnjim
dobima je antropogeno djelovanje, odnosno kao §to je prethodno ve¢ navedeno glavni izvor
emisije ovih spomenutih Cestica je izgaranje tvari. Tijekom 2017. Godine srednja godiSnja

koncentracija lebdeéih &estica PMas iznosila je 37 pg m?

s ¢ime je prekoracena propisana
grani¢na vrijednost koja iznosi 25 ug m>. Tijekom 2017. godine takoder je mjerena srednja
godi$nja koncentracija lebdecih cestica PMio koja prekoracuje dozvoljenu grani¢nu vrijednost i
iznosi 43 pg m?. Propisana grani¢na vrijednost za lebdeée Cestice PMio iznosi 40 pug m>.
Srednja grani¢na koncentracija za Cestice benzo(a)pirena kroz 2017. godinu prekoracena je i

iznosila je ng/m?. Srednja godiSnja ciljna vrijednost za Cestice benzo(a)pirena iznosi 1 ng/m?>.
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Za sva tri navedena polutanta kroz 2017. godinu, zrak prema razini oneciS¢enosti pripada u 2.

Kategoriju kvalitete zraka - oneciS¢en zrak, prekoracene su grani¢ne vrijednosti.
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Slika 4.14. Kretanje srednjih dnevnih koncentracija lebdecih cestica PMio, PM2 51

benzo(a)pirena u zraku na mjernoj postaji Slavonski Brod 1 za 2017. godinu.
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4.6.Korelacija

Za raCunanje korelacije izmedu promatranih polutanata koriStene su dnevne prosjecne

koncentracije (ug / m?®) tijekom razdoblja od 2015. do 2017, mjerne postaje Slavonski Brod 1.

Tablica 2. Korelacijski koeficijenti pra¢enih polutanata u razdoblju od 2015. do 2017.

a St. Dev.a | PM,s | PM;o | BaP (0] NOx | CéHs | H2S SO,

PM;s 45,18 39,49 1,00 0,86 0,67 -0,32 0,60 0,68 0,16 0,15
PMy, | 51,52 49,02 1,00 | 0,84 | 005 | 039 | 084 | 031 | 0,30
BaP 4,85 8,07 1,00 0,15 0,29 0,78 0,20 0,15
0; 35,45 24,39 1,00 | 039 | 0,06 | 0,12 | 0,13
NOx 38,12 27,93 1,00 0,35 0,04 0,02
CeHg 3,72 4,15 1,00 | 038 | 0,31
H>S 1,62 2,96 1,00 0,71
SO, 13,13 14,96 1,00

Izmjerene koncentracije ¢estica PM s koreliraju koncentracijama svih izmjerenih polutanata:
iz tablice 2 je vidljiva jaka pozitivna korelacija s izmjerenim koncentracijama PMio, B(a)P, NOx
1 benzena, slabija pozitivna korelacija s H>S 1 SO», a s O3 vidljiva je znaCajna negativna
korelacija. S obzirom na pozitivne korelacije izmedu Cestica PM» s, PM1o, B(a)P, NOy, benzena,
H>S 1 SO2 moze se pretpostaviti da su zajednickog podrijetla, odnosno nastaju povezanim

kemijskim reakcijama $to je i ocekivano.

Znacajna negativna korelacija je izmedu izmjerenih koncentracija O3z 1 NOx te izmedu
izmjerenih koncentracija Os 1 Cestica PM»s. Negativna korelacija izmedu ozona i dusikovih

oksida je i1 ocekivana obzirom na produkciju i razaranje ozona tijekom fotokemijskih reakcija.

Obzirom da svi analizirani polutanti sudjeluju u fotokemijskim reakcijama moZe se
pretpostaviti da na produkciju ozona u znacajnoj mjeri utjecu B(a)P, H2S 1 SO», a na degradaciju

ozona utjecu povecane koncentracije NOy 1 lebdecih Cestica PMy 5.
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4.6.1. Dijagrami rasprSenja

S obzirom na jaku pozitivnu korelaciju izmedu sumporovodika i sumporovog(IV) oksida, zatim
benzena i B(a)P, Cestica benzena i PMjo, Cestica PMio i B(a)P te Cestica PMig i PMys

napravljeni su dijagrami rasprSenosti za navedene polutante.

JednadZzba pravca regresije, prema formuli: y =a + bx

H,S =-0,2196 +0,14044 * SO,

r=0,70881
70
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Slika 4.15. Dijagram rasprSenja za SOz 1 H2S u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.
JednadZzba pravca regresije:
H>S =-0,2196 + 0,14044 - SO>

Prema statistickim podatcima povec¢anjem broja Cestica SO2 za 100 Cestica, broj Cestica HoS se

poveca za 14 Cestice viSe. Vrijednost korelacijskog koeficijenta r iznosi 0,70881.
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B(a)P =-0,7590 + 1,5233 * C¢Hg

r=0,77128
50 .

25 30
0,95 Conf.Int.

Slika 4.16. Dijagram rasprSenja za B(a)P 1 benzen u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

CeHs

Jednadzba pravca regresije:

B(a)P =-0,7590 + 1,5233 - C¢Hs

Prema statistiCkim podatcima povecanjem broja Cestica benzena za 100 Cestica, broj Cestica

B(a)P se poveca za 152 Cestice vise. Vrijednost korelacijskog koeficijenta r iznosi 0,77128.
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PM10 = 14,411 + 9,9659 * CgHg

r=10,84357
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Slika 4.17. Dijagram rasprSenja za PMio 1 benzen u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

Jednadzba pravca regresije:
PMio = 14,411 + 9,9659 - C¢Hs
Prema statistiCkim podatcima povecanjem broja Cestica benzena za 100, broj cestica PMio

povecava se za 996 Cestice vise. Vrijednost korelacijskog koeficijenta » iznosi 0,84357.
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PM10 = 26,796 + 5,0958 * B(a)P
r=10,83869
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Slika 4.18. Dijagram rasprSenja za PMio 1 B(a)P u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

Jednadzba pravca regresije:
PMo =26,796 + 5,0958 - B(a)P

Prema statistiCkim podatcima povecanjem broja Cestica B(a)P za 100, broj Cestica PMio

povecava se za 509 Cestica vise. Vrijednost korelacijskog koeficijenta » iznosi 0,83869.
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PM2.5 =9,6334 + 0,68926 * PM10

r=10,85547
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Slika 4.19. Dijagram rasprSenja za PM2 51 PMio u mjernoj postaji Slavonski brod 1.

Jednadzba pravca regresije:
PM;5=9,6334 + 0,68926 - PMio

Prema statistickim podatcima povecanjem broja Cestica PMio za 100, broj Cestica PMas

povecava se za 68 Cestice vise. Vrijednost korelacijskog koeficijenta » iznosi 0,85547.
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4.7. Koncentracije polutanata i meteoroloski parametri

Analizom dnevnih prosjeka koncentracija polutanata PMio i PM>s (s obzirom da je svaki
maksimum u PMo poprac¢en maksimumima u PM; 5) uocene su visoke vrijednosti i odabrani su
dani kada vrijednosti koncentracija prelaze vrijednosti od 0.2 mg/m?® (200 pug/ /m*). Analizom
podataka dobivenih iz mjerne postaje Slavonski Brod 1 uoceno je 12 dana u kojima
koncentracije prelaze vrijednosti prethodno spomenute koncentracije. Obzirom da su neke
visoke dnevne vrijednosti koncentracija pojavljivale nekoliko uzastopnih dana mjerenja,
uprosjeceni su podatci u jedan podatak te je izabran jedan od dana u grupi sli¢nih podataka. To
je zato Sto program za izra¢unavanje trajektorija ionako uzima u analizu posljednjih 10 dana.
Krajnjom analizom trajektorije su se racunale za 7 navedenih datuma: 17. 1.2015., 9.1.2016.,

24.1.2016., 11.12.2016., 20.1.2017.,31.1.2017., 26.12.2017..

Latitude

Longitude

Slika 4.20. Graficki prikaz trajektorija 17. 1.2015. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.
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Latitude

Longitude

Slika 4.21. Graficki prikaz trajektorija 9.1.2016. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

Latitude

Longitude

Slika 4.22. Graficki prikaz trajektorija 24.1.2016. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.
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Latitude

Longitude

Slika 4.23. Graficki prikaz trajektorija 11.12.2016. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

Latitude

5

Longitude
Slika 4.24. Graficki prikaz trajektorija 20.1.2017. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.
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Longitude

Slika 4.25. Graficki prikaz trajektorija 31.1.2017. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.

Latitude

Longitude

Slika 4.26. Graficki prikaz trajektorija 26.12.2017. u mjernoj postaji Slavonski Brod 1.
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Trajektorije su izracunate za mjernu postaju Slavonski Brod 1 primjenom softvera METEX i
kinematskim modelom. Izrauni se provedeni tijekom odredenih zimskih dana (Slike od 4.20

do 4.26.)

Putanje pokazuju kretanje zracne mase iz razli¢itih smjerova, ali najées¢e u samu mjernu postaju
zracne mase pristizu s juzne strane. S obzirom na geografski polozaj mjerne postaje moze se
rec¢i kako nema ogranicavajucih faktora koji bi utjecali na strujanje zraka te se ovi rezultati mogu
objasniti lokalnim utjecajima. Potrebna su sveobuhvatnija mjerenja 1 skupovi podataka koji bi

dali konkretnije zakljucke.
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5.METODICKI DIO

5.1. Priprema za nastavni sat: Kisik

Razred: 3. razred gimnazije

Ime i prezime nastavnika: Josipa Miski¢
Predmet: Kemija

Nastavna cjelina/tema: Halkogeni elementi
Nastavna jedinica: Kisik

Cilj: Objasniti rasprostranjenost i vaznost kisika za Zivot na Zemlji, nauciti njegova svojstva.
Na temelju tih svojstava predvidjeti koje kemijske spojeve gradi 1 u kojim kemijskim reakcijama
sudjeluju te na koji naCin se koristi u svakodnevnom Zivotu. Spoznati vaznost ozona i njegovog

ciklusa u prirodi.

Potrebna predznanja i vjeStine: PSE, halkogeni elementi, pisanje jednadzbi kemijskih

reakcija
Razrada postignucéa (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti
a) Izdvojiti postignucée/a iz PIP-a te razraditi ishode ucenja.

b) Predloziti/planirati aktivnosti 1/ili zadatke za provjeru njihove usvojenosti uporabom

revidirane Bloomove taksonomije
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POSTIGNUCA | ISHODI UCENJA I RAZINA | PLANIRANI OSTVARENOST
1Z PIP-A POUCAVANJA ISHODA | ZADACI/AKTIVNOST | PLANIRANIH
Jedno postignuce moze biti (prema 1ZA PROVJERU ZADATAKA/AKTIVNOST
Preslikati razradeno na jedan ili vise Crooksu, USVOJENOSTI 1ZA PROVJERU
odgovarajuca ishoda. 1988): ISHODA UCENJA I USVOJENOSTI ISHODA
postignucéa. Pri razradi postignuca treba 1. POUCAVANJA UCENJA I
voditi racuna da ishodi ucenja reproduke | Potrebo navesti za svaki | POUCAVANJA
budu u skladu s razinom ija i pojedini ishod. Oznaciti + ili — pored
postignuca te da ishodi ucenja literarno planiranog ishoda ucenja i
vise razine podrazumijevaju razumijev poucavanja.
usvojenost ishoda nize razine. anje
2.
konceptua
Ino
razumijev
anje i
primjena
3.
rjeSavanje
problema
*UPISATI
0ODGOVA
RAJUCI
BROJ
RAZINE
ISHODA
Opisati svojstva RI RI Kako se naziva
graka i povezati » Navesti sastojke gracni omotac koji
dosadasnja zraKa i njihove obavija Zemlju?
znanja o zraku volumne udijele u RI1Kako se naziva sloj
zraku R1 atmosfere koji je
neposredno u kontaktu
. R2 sa Zemljom?
* Opisati vaZnost R2 Koji su stalni
kisika Za iivot na sastojci zraka?
Zemlji R2 Koji je od
B2 halkogenih elemenata
glavni sastojak Zivih
bica?
RI R1 Koja je vaZnost
Usvojiti i procesa fotosinteze za
ponoviti o Opisati i objasniti Zivot na Zemlji?
proces proces fotosinteze RI Koji je najvainiji
fotosinteze ¢ Objasniti vaznost R1 produks koji nasteje
.. procesom fotosinteze?
kisika kao produkta R2 R2 Koji je
fotosinteze

najzastupljeniji element
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Opisati
dobivanje
kisika

Opisati i
objasniti
spojeve kisika i
uporabu kisika
u
svakodnevnom
Zivotu

Definirati i
opisati plin
ozon i njegova
svojstva

Opisati i
objasniti
ozonske rupe i
ciklus ozona u
prirodi

e  Opisati
laboratorijsko dobivanje
kisika

e Objasniti proces
industrijskog dobivanja
kisika

* Opisati i objasniti
spojeve oksida,
peroksida i superoksida

* Prepoznati o
objasniti vaZnost
kisikovih spojeva

* Navesti i objasniti
uporabu Kkisika u
svakodnevnom Zivotu

* Opisati i definirati
ozon

* Navesti osnovna
svojstva ozona

* Objasniti dobivanje i
uporabu ozona u
svakodnevnom Zivotu

* Navest i objasniti
vaznost 0zona u
atmosferi

* Opisati i objasniti
proces ciklusa ozona u
atmosferi

* Opisati i objasniti
nastanak ozonskih rupa i
njihovo Stetno djelovanje

R1

R1

R1

R2

R2

R1

R1

R1

R1

R1

u stijenama Zemljine
kore?

R1 Je li kisik reaktivan
pri sobnoj temperaturi?
R2 Kako sve moZemo
dobiti kisik u
laboratoriju?

R1 Kojim procesom se
proizvodi industrijski
kisik?

R2 U éemu se
transportira plinoviti
kisik industrijski
dobiven?

R1 Koji su najbrojniji
spojevi kisika s drugim
elementima osim s
fluorom?

R2 Na koje nacine se
sve mogu dobiti
peroksidi?

R?2 Zasto su superoksidi
vazni za Covjeka?

R1 Gdje koristimo i
primjenjujemo kisik u
svakodnevnom Zivotu?

R1 Sto je ozon?

R1 Kada se u prirodi
moZe osjetiti miris
ozona?

R2 koji je
najjednostavniji proces
dobivanja ozona?

R1 Gdje sve koristimo
ozon u svakodnevnom
Zivotu?

R1 Koja je uloga ozona
u zemljinoj Atmosferi?
R2 Kako nazivamo
reakcije raspada
molekula ozona pod
djelovanjem svijetlosti?
R2 Koji su glavni
uzrocnici smanjenja
koncentracije ozona u
stratosferi?

RI Sto su ozonske rupe
i kako su nastale ?

R2 Koje su Stetne
posljedice nastanka
ozonskih rupa?

R2Da li je opasnost od
pojacanog UV zracenja
prisutna i u Europi?
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Tijek nastavnog sata

povezati dosada$nja znanja o
zraku

- Usvojiti 1 ponoviti proces
fotosinteze

-Jednadzbama prikazati i opisati
dobivanje kisika

- Opisati 1 objasniti spojeve
kisika i uporabu kisika u
svakodnevnom zivotu

- Definirati i opisati plin ozon i
njegova svojstva

- Opisati i objasniti ozonske rupe i
ciklus ozona u prirodi

PowerPoint prezentacije
-sudjeluju u razgovoru, donose
zakljucke

-pisu u biljeznicu

-donose zakljucke o novim
pojmovima

ETAPE Aktivnosti ucitelja/nastavnika Aktivnosti uc¢enika Socioloski oblici
NASTAVNOG rada
SATA
Uvodni dio -uvoditi djecu u sat pitanjima - aktivno sudjeluju u Frontalni i
vezanim uz dotadasnje spoznaje o | motivacijskom razgovoru rad
zraku 1 spojevima s kisikom te - odgovaraju na pitanja - razgovor
najaviti cilj nastavne jedinice.
SrediSnji dio - Usvojiti svojstva zraka i -izvode pokus prema uputama iz | Frontalni i

Individualni
rad
-individualni
- pisanje
-razgovor

Zavr$ni dio

-ponavljanje nastavne jedinice
pomocu pitanja za ponavljanje
- Uputiti ucenike na rjeSavanje
radnog listi¢a

- aktivno sudjeluju u ponavljanju
nastavne jedinice

-odgovaraju na pitanja
-samostalno rjeSavaju zadatke s
radnog listica

Frontalni i
Individualni
rad
- pisanje
-odgovaranje
na pitanja

- razgovor

Materijalna priprema
UdZbenik i radna biljeznica iz kemije za treci razred gimnazije odobreni od Ministarstva
znanosti i obrazovanja, radni listi¢
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Plan ucenickog zapisa :

KISIK

Zrak je slozena smjesa plinova koja omogucuje zivot na Zemlji.

Kisik je najzastupljeniji element u ljudskom organizmu i najzastupljeniji element u
Zemljinoj kori.

Svojstva kisika:

» Bez boje, mirisa i okusa

» U plinovitom agregatnom stanju
» Tezi od zraka

» Kemijski je vrlo reaktivan

» Ne gori, ali podrzava gorenje

Spojevi kisika:
» Oksidi, najznacajniji
» Peroksidi
» Superoksidi

Uporaba kisika:

» QOdrzavanje i razvoj gotovo svih zivih organizama
» Industrije ¢elika i stakla
» U medicini u uredajima za umjereno disanje

Alotropske modifikacije kisika

» Kisik tvori dvoatomne molekule (obi¢an kisik) i troatomne molekule (0zon)

» Ozon (O3) modrikasti je plin karakteristi¢na mirisa koji nastaje u viSim
slojevima atmosfere

» Jako je oksidacijsko sredstvo

> Stiti zemlju od §tetnog UV zraéenja

Razaranjem ozonskog sloja u atmosferi stvorile su se tzv. ozonske rupe.

Koristena metodicka i stru¢na literatura za pripremu nastavnog sata
B. Tkalcec, A.Peterski : Kemijski elementi i njihovi spojevi, Skolska knjiga, Zagreb, 2014.
113.-119 str.
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5.2. Primjer radnog listica- Kisik

1. Koji Halkogeni element je bioloski najvazniji?

2. Navedi barem tri svojstva kisika!

3. Kako se naziva proces industrijske proizvodnje kisika ?

4. Gdje sve koristimo kisik u svakodnevnom zivotu ?

5. Koja je vaznost stratosferskog ozona za zivot na Zemlji?
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5.3. RjesSenja radnog listic¢a:

1. 1.Koji Halkogeni element je bioloski najvazniji?
Od halkogenih elemenata bioloski je najvazniji kisik i glavni je sastojak zivih bica.

2. Navedi barem tri svojstva kisika!
Kisik je tezi oz zraka, ne gori ali podrzava gorenje ,kemijski je vrlo reaktivan , plin bez
boje mirisa i okusa.

3. Kako se naziva proces industrijske proizvodnje kisika 1 ?
Industrijski, kisik se proizvodi frakcijskom destilacijom ukapljenog zraka.

4. Gdje sve koristimo kisik u svakodnevnom Zivotu ?
Velike koli¢ine ¢istog kisika rabe se pri proizvodnji ¢elika 1 stakla, koristi se za
postizanje visoke temperature pri rezanju i zavarivanju i u medicini u uredajima za
umjetno disanje pri trovanju plinovima.

5. Koja je vaznost stratosferskog ozona za zivot na Zemlji?
Ozon u stratosferi ima klju¢nu ulogu u o€uvanju Zivota na Zemlji Stite¢i ga od Stetnog

djelovanja ultraljubicastog zracenja od Sunca.
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6. ZAKLJUCAK

Atmosferski polutanti mogu imati izrazeno Stetno djelovanje na zivi svijet. S obzirom na
podrijetlo mozemo ih podijeliti na polutante biogenog, geogenog te antropogenog podrijetla.
Sve promatrane koncentracije polutanata u ovom radu mjerene su automatskim analizatorima u
razdoblju 0od 2015. do 2017. godine u mjernoj postaju Slavonski Brod 1. Iz analiziranih podataka
moze se zakljuciti da se dnevni hod koncentracija plinova NOx 1 O3z te benzena 1 O3 u zraku
odnose obrnuto proporcionalno. Kako se Sunceva insolacija pojacava tijekom podnevnih sati,
dolazi do degradacije odnosno smanjenja koncentracije NOx 1 benzena te nastaje O3 Cija
koncentracija raste tijekom osuncanog dijela dana. To je dokaz da su NOx 1 benzen prekursori u
nastanku ozona, a razdoblje dana je vaZan dokaz fotokemijskih reakcija. Takoder se moZe
zakljuciti da ozon posjeduje svoj godiSnji ciklus, Sto je prikazano kroz povecane koncentracije
ozona tijekom proljetnih i ljetnih mjeseci, bogatih suncevom energijom u odnosu na zimske 1
jesenske mjesece. Povecane koncentracije lebdecih €estica PMo, PM2 51 benzo(a)pirena u zraku
tijekom hladnog perioda mjerenja odnosno jeseni i zime, dokaz su da je zagadenje zraka ovim
polutantima gotovo iskljucivo uzrokovano antropogenim djelovanjem, odnosno sagorijevanjem
biomase 1 fosilnih goriva. Isto tako povecane koncentracije i ostalih promatranih polutanata
poput SO2 1 H2S kao izvor emisije imaju ljudske aktivnosti. Sve veci broj prometnih vozila,
industrijalizacija te nebriga i nepaZnja Covjeka, dovele su do velikog globalnog problema
onecis¢enja zraka. U metodickom dijelu, obradena je nastavna jedinica ,,Kisik*. Nastavna
jedinica namijenjena je ucenicima 3. razreda gimnazije. Cilj nastavnog sata je upoznati se
pojmom zraka, kruznim tokom kisika u prirodi, dobivanjem kisika, spojevima kisika kao i
uporabom kisika u svakodnevnom Zzivotu. Kroz nastavnu jedinicu obraduje se i ozon kao

alotropska modifikacija kisika te ozonske rupe 1 ozonov ciklus.
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