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SAZETAK:

Ozon prisutan u stratosferi naziva se ozonskim slojem i ima ulogu zastite od suncevog
zraCenja. Dok ozon prisutan u troposferi naziva se loS§im ,,0zonom®, i nepovoljan je za Zivot
na Zemlji. Dusikovi oksidi najve¢im djelom javljaju se kao posljedica izgaranja fosilnih
goriva. Ozon i dusikovi oksidi jedni su od glavnih oneciS¢ujuéih tvari u zraku. Danas su

glavni faktori nastajanja fotokemijskog smoga, koji je karakteristiCan za zemlje u razvoju.

U radu je prikazan pregled dosadasnjih istraZivanja utjecaja ozona i duSikovih oksida
na kvalitetu zraka. Pregledom istrazivanja mozemo zakljuciti da se najmanja koncentracija
ozona javlja u zimskom periodu, dok se najveca javlja u ljetnom periodu. Osim ovih promjena
javljaju se promjene i tijekom dana, najmanje koncentracije su tijekom no¢i i1 ranim jutarnjim
satima dok su povecane koncentracije u ranim popodnevnim satima. Mjerenje duSikovih
oksida i ozona provodi se uz mjerenje meteoroloskih parametara: temperature, brzine vjetra,

relativne vlage i barometarskog tlaka kako bi se mogle bolje usporediti sezonske varijacije.



SUMMARY:

Ozone in the stratosphere is called ozone layer and has protection from UV radiation.
While ozone in the troposphere is called bad ozone and it is unfavorable for life on Earth.
Nitrogen oxides most part occur as a result of burning fossil fuels. Ozone and nitrogen oxides
are main pollutants in the air. They are the main factor today the formation of photochemical

smog, whic is characteristic of developing countries.

This paper presents an overview of reserch on the impact of ozone and nitrogen oxides
to the air quality. Review we could conclude tha the lowest concentration of ozone occurs
during the winter and the highest during the summer. Unless such changes occur and changes
during the day, minimum concentrations during the night and early morning hours while the
increased concentration in the early afternoon. Measuring nitrogen oxides and ozone is carried
out with the temperature measurment of meteorological parametars of wind speed, relative

humidity and barometric pressure to be able to compare the plants seasonal variations.
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uvoD

Od postanka vatre kao prve kemijske reakcije, Covjek je svojim djelovanjem utjecao na
okolinu. Ali, neke kemijske reakcije se zbivaju samostalno i bez ¢ovjekova djelovanja. Sama
rije¢ kemija 1 kemijska reakcija asociraju na oneci$¢enje zraka, vode, tla i na ugrozenost
biljnog i zivotinjskog svijeta. lako je zrak neophodan za zivot, izloZenost zagadenom zraku
moze dovesti do znacajnih zdravstvenih problema. Covjek moZe Zivjeti danima bez hrane,
satima bez vode, ali samo nekoliko minuta bez zraka. Dnevno Covjek u prosjeku udahne
15000 litara zraka. Stetni sastojci Koji su prisutni u zraku utjedu na respiratorni sustav jer
koli¢ina zraka koju Covjek udahne filtrira se kroz alveole. Zbog toga neophodne su stalne
kontrole atmosfere u svim podrucjima. U proteklih nekoliko desetlje¢a smanjene su emisije
brojnih onecis¢ivaca, ali ipak koncentracije oneciS¢ivaca zraka jo§ uvijek su previsoke i
problemi kvalitete zraka nisu uklonjeni. Oneciséeni zrak ne poznaje granice izmedu
kontinenata ili drzava. On se moze Siriti na velike udaljenosti i pojaviti se u zasticenim
prirodnim, slabo naseljenim podrucjima, mjestima gdje se najmanje ocekuje zbog smanjenog
antropogenog utjecaja. Lebdece Cestice, dusikovi oksidi, prizemni ozon i ugljikov (IV) oksid

smatraju se oneciS¢ujuéim tvarima koje najvise utjeu na zdravlje ljudi i okolis.

Ozon je plin jakog mirisa, blijedo plave boje, slabo topljiv u vodi. U velikim koncentracijama
je vrlo nestabilan. Ozon je najjace oksidacijsko sredstvo poslije fluora i vrlo je otrovan. Kao
kemijsku tvar ga je prvi prepoznao Christian Friedrich Schonbein 1840. godine.Kemijsku

formulu Ogsje odredio Jacques- Louis Soret 1867. godine.!

Dusikovi oksidi su niz spojeva dusika i kisika opce formule NOxkoji nastaju oksidacijom
atmosferskog dusika pri visokim temperaturnim izgaranjima ili pod utjecajem
elektromagnestkog izboja. DuSikovi oksidi zagaduju zrak u gradovima, gdje nastaju u
automobilskim motorima spajanjem kisika i dusSika. Oni su glavna komponenta zagadenja
atmosfere, ukljuceni su u stvaranje kiselih kisa i fotokemijskog smoga te stvaranje ozonskog

sloja u stratosferi.

Suvremene metode pracenja kvalitete zraka oslanjaju se na automatske analizatore koje
kontinuirano i u realnom vremenu daju informacije o koncentracijama oneciS¢enja zraka. U
Hrvatskoj danas postoji 36 automatskih postaja za pracenje kakvoce zraka koje se nalaze na

podru&ju velikih gradova i indutrijskih zona®.



1.0PCI DIO
1.1.Atmosfera

Atmosfera je plinoviti omota¢ koji okruzuje Zemlju. Ona je dinamicki sustav i u njoj se
neprestano odvijaju reakcije, kako fizicke tako ikemijske. Klimatski sustav, kao 1 cirkulacija u
atmosferi su rezultati dinamicke ravnoteze. Kao posljedica ljudskih djelatnosti i koriStenja
modernih tehnologija sve viSe dolazi do promjena dinamickih procesa u atmosferi. Kao
rezultat toga javlja se povecana razina staklenickih plinova u atmosferi, $to dovodi do velikog
problema danasnjice, globalnog zatopljenja, te do povecanja prosjecne temperature na

povrsini Zemlje. Uloga atmosfere je da Stiti zivot na Zemlji apsorbiraju¢i UV-zracenje.
Atmosfera je:- izvor kisika za disanje
-izvor ugljikova(lV) oksida za fotosintezu zelenih biljaka
-izvor oborina
-izolacija od hladnog svemira

Tocna joj debljina nije poznata, ve¢ otprilike se proteze do 3000 km iznad povrSine Zemlje, a
0ko 99,999% ukupne mase nalazi se unutar 90 km iznad Zemljine povrSine. Ona ne zavrSava

naglo ve¢ polagano postaje rjeda i nestaje u svemiru.

1.1.1. Podjela atmosfere

Nekoliko je na¢ina podjele atmosfere, a jedna od njih je vertikalna podjela prema
promjeni temperature. Prema toj podjeli atmosfera se dijeli na: troposferu, stratosferu,

mezosferu i termosferu.*
Troposfera

Troposfera zauzima oko 80% masenog udjela Zemljine atmosfere. Najnizi je, najguséi i
najtopliji dio Zemljine atmosfere. Vremenske nepogode i formiranje oblaka uglavhom se

odvijaju u slojevima troposfere. U njoj se uglavnom nalazi sva vodena para.*



Stratosfera

Sloj koji se nalazi iznad troposfere,izmedu troposfere i mezofere. Kako raste tako se
povecava temperatura. Prostire se od troposfere do visine od 40 km. Stratosfera sadrzi oko

90% atmosferskog 0zoona, koji apsorbira ultraljubicaste zrake i zagrijava slojeve zraka.*
Mezosfera

Sloj koji se nalazi izmedu stratosfere i ispod termosfere. Prostire se u visinu od 40 do 80 km.

Temperatura u mezosferi opada s visinom.*
Termosfera

Termosfera je najveci sloj u Zemljinoj atmosferi, izmedu mezosfere i egzosfere. U termosferi
je zrak iznimno rijedak, tako da se znacajke atmosfere slabo osjete. Porastom visine raste i

temperatura.*
Egzosfera

Sloj koji je smjesten iznad termosfere, i ona predstavlja kontakt izmedu svemira i Zemlje

Sadrzi jako malo plinova vodika i helija, i zrak je izuzetno razrjeden.’

MESOSPHERE
\aet
G?ﬂ.\‘“ <
“e'\Q“
/ STRATOPAUSE
STRATOSPHERE

(incl. OZONE LAYER)

Slika 1. Podjela atmosfere



1.20neciS¢enje zraka

OneciSc¢enje zraka nanosi Stetu ljudskom zdravlju i ekosustavima. Onecis¢enje zraka je
problem na globalnoj, europskoj i lokalnoj razini. Onecis¢ujuce tvari ispustene u jednoj zemlji
mogu atmosferom dospjeti u druga mjesta, gdje mogu uzrokovati ili doprinjeti loSoj kvaliteti

zraka.

Lebdece Cestice, dusikovi oksidi 1 ozon danas se smatraju trima onecis¢uju¢im tvarima
koje najviSe utjecu na ljudsko zdravlje. Dugotrajna izloZenost i izloZenost tijekom najvece
koncentracije ovih oneciS¢ujucih tvari moze doprinjeti do narusavanja zdravlja respiratornog

sustava ili do prerane smrti.>
1.2.1. Izvori oneciSéenja zraka

Postoje brojni izvori oneciS¢enja zraka, antropogenog utjecaja kao 1 prirodnog

podrijetla:

- izgaranje fosilnih goriva za proizvodnju elektri¢ne energije, promet, industrija i

kucéanstva

- industrijski procesi i uporaba otapala (kemijska industrija)
- poljoprivreda

- obrada otpada

- erupcije vulkana, praSina nanesena vjetrom, rasprSena morska sol 1 emisija hlapivih

organskih spojeva iz biljaka primjeri su prirodnih izvora emisijia®
1..3. Ozon (O3)

Ozon je troatomna molekula kisika. Ozon je snaZan oksidiraju¢i kemijski spoj. Na
Zemlji ne postoje veliki antropoloski izvori ozona. On tvori vitalni sloj u stratosferi koji nas
Stiti od negativnog efekta ultraljubicastih zraka sa Sunca. Koli¢ina ozona u atmosferi je

relativno mala, maksimalna koncentracija ne prelazi 0,001 %.!

Uz pozitivan efekt stratosferskog ozona, prisutnost ozona u nizim slojevima atmosfere
(u troposferi) moze u poviSenim koncentracijama imati Stetan utjecaj na ljudsko zdravlje i rast
biljaka. Ozon iritra respiratorne organe, dovodi do pojaanog kaslja, iritacije nosa i grla,

poteskoca u disanji i bolove u prsima.



Negativan utjecaj ozona je 1 u smanjenju otpornosti na infektivne bolesti zbog djelomicne
destrukcije pluénog tkiva. Vjeruje se da dugotrajna izloZenost ozonu uzrokuju brze starenje
pluénog tkiva. Ipak ozon ima najsnazniji efekt na ljudsko zdravlje kao dio fotokemijskog
smoga. Ozon je sekundarni onecis¢ivac, jer se primarno stvara u kompleksnoj reakciji izmedu
NOx i ugljikovodika. Ozon i NOx su glavni faktori kod stvaranja fotokemijskog smoga, koji je

osobit u zemljama u razvoju.

Slika 2. Rezonantni hibrid strukture ozona

1.3.1. Problemi vezani za ozon u atmosferi

Jedan od problema su ozonske rupe, odnosno smanjenje ozona u polarnoj stratosferi.
Drugi problem je fotosmog, tj. Povecanje volumnog udjela ozona u prizemnom zraku velikih
urbanih podru¢ja. Uzroénik ovih problema je antropogena vrsta, a oba problema donose veliki

broj stetnih posljedica.®

1.3.2. Utjecaj poveéanog sadrzaja ozona:

Kada se spomene ozon uglavnom se pomisli na ozon koji je prisutan u stratosferi i koji
je koristan, jer formira sloj koji apsorbira dio Stetnog ultraljubi¢astog zrafenja. Stalnim
mjerenjima koncentracija ozona u stratosferi utvrdeno je da se ona smanjuje Sto uvjetuje

nastajanje ozonskih rupa.

Glavni reaktanti tog reakcijskog mehanizma su dusikovi oksidi i1 freoni. Povecanje
dusikovih oksida u stratosferi moze biti uzrokovano ispusnim plinovima aviona. Freoni su
inertni u troposferi i kao spojevi malih masa sporo difundiraju u stratosferu gdje dolazi do
njihove fotodisocijacije i izdvajanje atoma klora i broma koji direktno sudjeluju u

katalitickom razaranju ozona.

S obzirom da raspodjela ozona nije homogena u najnizim slojevima atmosfere, vrie se

sustavna mjerenja koncentracija troposferskog ozona, koja imaju cilj odredivanja njegove



vremenske 1 prostorne raspodjele. Na taj nacin se olakSava put ka pronalazenju njegovih
izvora 1 mogucénosti izbjegavanja posljedica, za zivotnu sredinu koje bi mogle biti
prouzrokovane tim porastom koncentracije ozona. Na raspodjelu ozona utjeu: temperatura,
vlaznost zraka, smjer i brzina vjetra, duzina trajanja i intenzitet sun¢anog perioda tjekom
dana. Najmanja koncentracija ozona se javlja u zimskom periodu, dok najveca u ljetnom
periodu. Osim ovih promjena javljaju se promjene tjekom dana, najmanje koncentracije su
tjekom no¢i i ranim jutarnjim satima dok su povecane koncentracije u ranim popodnevnim

satima.

Ozon je jak oksidans te kao takav ispoljava svoje Stetno djelovanje na covjeka, biljke,
Zivotinje i sve ono §to nas okruzuje. Stetno djelovanje ozona na ¢ovjeka ispoljava se napadom
na sluznicu diSnog sustava i alveola. Kasalj, suhoc¢a grla i bol u prsnom kosu prouzrokovani
su pri kratkotrajnim izlaganjima utjecaja ozona. Pri koncentracija od 100 ppb stvara se osjecaj
umora tjekom fizicke aktivnosti, dok dugotrajno izlaganje izaziva ostec¢enja pluca. Posebno su

djeca i kroni¢ni bolesnici osjetljivi na djelovanje ozona.

Ozon u kombinaciji sa sumoporovim dioksidom i dusikovim oksidima doprinosi vise

od 90% u ukupnim gubitcima prihoda poljoprivrede.

Ozon svoje oksidacijsko djelovanje i destruktivno djelovanje pokazuje uniStavanjem
veéine organskih boja, muzejskih eksponata, tekstila snitetickih vlakana, raznih gumenih,

plasti¢nih i drugih materijala.

Povecanjem sadrzaja ozona u troposferi povecava se oksidacijska sposobnost
atmosfere. Plinovi koji nastaju procesima izgaranja SOx i NOx oksidiraju sve do najstabilnijih
oksida koji se pretvaraju u kapljicama vode u sumpornu i duSi¢nu kiselinu, koje su jake
kiseline. Na taj nacin se stvaraju kisele kiSe, koje su izuzetno Stetne za vegetaciju a tako 1 za

razlicite objekte i predmete.’

1.4. Dusikovi oksidi (NOx)

Goriva koja sadrze dusik prilikom sagorijevanja stvaraju elementarni dusik, a udio
dusika koji ne podlijeze pretvorbi stvara dusikov (I1) oksid, NO. Potom je mogucéa oksidacija

NO u dusikov (IV) oksid, NO2 te su ovi spojevi zdruzeni pod kemijskom oznakom NOx.®

Dusikov (IV) oksid ima sposobnost otpustanja kisikovih atoma prema reakciji:



NO; — NO + O 1)

Jaka veza N = N ¢ini molekulu dusika inertnom i kemijski vrlo stabilnom, $to znaci da nije
ukljucena u kemijske reakcije troposfere i stratosfere. Neki od vaznijih spojeva u tragovima u
atmosferi su dusikov (I) oksid, N20O, dusikov (II) oksid, NO, dusikov (IV) oksid, NO2, dusi¢na
kiselina HNO3z i amonijak, NH3z. NO se emitira iz prirodnih i antropogenih izvora, dok NO- u

atmosferu dolazi procesima sagorijevanja ili se stvara oksidacijom NO.®

Dusikovi oksidi (NO i NO2) su plinovi crveno smede boje oStrog mirisa, najéesce
nastaju kao ispusni plinovi u prometu. Velike koncentracije smanjuju sposobnost vida te

povecavaju rizik od akutnih i kroniénih bolesti respiratornog sustava.®

1.5 Fotokemijski ciklus NO2, NO i Os

Za nastajanje ozona potrebna je Sunceva energija. Kako je ozon toksi¢an za zive
organizme ovaj ozon jo$ se naziva i ,, lo§ ozon*. Niz reakcija pocinje kada molekula NO2
apsorbira energiju svjetla te se raspada na NO 1 O. Tada pocinje ciklus reakcija izmedu NOq,

NO, Ozi 0. ¢
Ozon nastaje kao rezultat fotolize NO> pri valnim duljinama manjim od 424 nm :
NO2 + hv - NO + O (2)

Atom kisika koji je nastao u reakciji (2) vrlo je reaktivan i reagira s molekulom kisika pri

¢emu nastaje ozon :

0+02+tM—->02+M (3)
Ozon koji je nastao reakcijom (3) reagira s NO i obnavlja NO:
02 +NO —- NO2 + O (4)

U atmosferi gdje su prisutni samo dusikovi oksidi, NO2, bez reaktivnih ugljikovodika,
pretvorba NO2 u ozon je u ravnotezi i s povratnom reakcijom pretvorbe NO u NO- pri ¢emu
se troSi nastali ozon, tako da je rezultat ciklusa odredeno zagrijavanje atmosfere zbog
apsorpcije svjetla. Reaktivni ugljikovodici u zraku mogu napraviti pretvorbu NO u NOz bez

prisutnosti ozona koji je inade potreban za tu reakciju.

Tjekom no¢i NO2 ne fotolizira, ve¢ reagira s ozonom i daje reaktivni nitratni radikal, NO2*.



Nitratni radikal je jak oksidans ¢ija je koncentracija nocu relativno visoka. Reakcija koja daje

nitratni radikal je :

NO2 + O3 — NOz + O2(5)

NO 3 danju vrlo brzo apsorbira suncevo zracenje:

NOs + hv — NO + O2(6)

NO +hv —-NO2+ 0O (7)

Nitratni radikal u reakciji s dusikovim (II) oksidom prelazi u dusikov (IV) oksid :
NOs + NO — 2 NO2 (8)

Nocu se koncentracija NO priblizava nuli jer reagira s ozonom.

Udio ozona u atmosferi ovisi 0 omjeru NO/NO2, medutim kod CO ciklusa polako se
oksidira NO u NO2 i na taj nacin posredno utjeCe na razinu koncentracije ozona. Ozon u
donjem sloju nastaje zbog fotokemijskih reekcija u atmosferi koja je bogata duSikovim
oksidima, NO i NOz. Dusikovi oksidi u atmosferu dospjevaju najcesce kao posljedica ljudskih
aktivnosti, najveta emisija nastaje izgaranjem fosilnih goriva, odnosno ispusnih plinova
automobila, zatim od dobivanja energije i industrijskim procesima. Modernizacijom i

uvodenjem katalizatora u automobile nije se smanjila koncentracija ozona.®

1.6. Mjerenje kakvoée zraka u Hrvatskoj

U Republici Hrvatskoj kakvoca zraka prati se na temelju podataka izmjerenih na
mjernim postajama drZzavne mreZe i lokalnih mreza za trajno pracenje kakvoce zraka na
ukupno 139 postaja, od ¢ega je 36 automatskih, 39 klasi¢nih, a 64 postaje mjere samo ukupnu
taloZznu tvar. Obradeni podatci sa svih postaja objavjuju se u godi$njim izvjeS¢ima o pracenju
kakvoce zraka na podrucju Republike Hrvatske koja izraduju Agencija za zaStitu okoliSa
(AZO).

U Repulici Hrvatskoj najraSireniji problem je oneciS¢enje zraka lebde¢im cesticama

aerodinamo¢nog promjera manjeg od 10 pm (PMaio).

Za potrebe pracenja kakvoce zraka Republika Hrvatska je podjeljena u sedam podrucja
(zona) 1 Sest naseljenih podruc¢ja (aglomeracija) prema uredbi o odredivanju podrucja i

naseljenih podrucja prema kategorijama kakvoce zraka ( NN, broj 68/2008). Podrucja (zone)
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obuhvacaju povrsine jedne ili viSe Zupanija, a naseljena podru¢ja vece gradove: Zagreb,

Rijeka, Split; Osijek, Sisak, Kutina.®

HR_pod_ago
o o

1 —7 Podrucja (zone)

(®  Naseljena podrudja
(aglomeracije)

Slika 3. Prikaz podruéja (zona) i naseljenih podrucja (aglomeracija) u Republici Hrvatskoj

Aglomeracija ( naseljeno podruéje) — podrucje s vise od 250 000 stanovnika ili podrucje s
manje od 250 000 stanovnika, a gustoca je stanovnistva veca od prosje¢ne u RH ili je kvaliteta

zraka znatno narusena te je nuzna ocjena i upravljanje kvalitetom zraka.’

Zona (podrucje) — jedan od razgranicenih djelova teritorija RH, od ostalih takvih djelova,
koji predstavljaju funkcionalnu cjelinu s obzirom na pracenje, zastitu i poboljSanje kvalitete

zraka te upravljanje kvalitetom zraka.®
1.6.1 Kategorije kakvoce zraka

Kategorije kakvoce zraka utvrduju se za svaku oneciS¢ujucu tvar posebno 1 odnose se
na zasStitu zdravlja ljudi, kakvocu Zivljena, zaStitu vegetacija i ekosustava. Kategorije kakvoce
zraka odreduju se jedanput godiSnje za proteklu kalendarsku godinu. Odreduju se s obzirom

na propisane grani¢ne vrijednosti i tolerantne vrijednosti.

| kategorija — ¢isti ili neznatno oneciSc¢eni zrak — nisu prekoracene grani¢ne vrijednosti (GV)

kakvoce zraka niti za jednu oneciS¢ujucu tvar



Il kategorija- umjereno oneciS¢en zrak — prekoracene su grani¢ne vrijednosti (GV) za jednu
ili viSe oneciS¢ujucih tvari, a nisu prekoracene tolerantne vrijednosti (TV) za jednu ili viSe

vrijednosti

Il kategorija— prekomjerno onecis¢en zrak — prekoracene su tolerantne vrijednosti (TV) za
jednu ili vise one¢iséujuéih tvari.t®

Granicna vrijednost (GV) je grani¢na razina ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja ne
postoji ili je najmanji moguéi, rizik Stetnih ucinaka na ljudsko zdravlje i/ili okolis§ u cjelini i

jednom kada je postignuta ne smije se prekoragiti.’

Tolerantna vrijednost (TV) je grani¢na vrijednost uveéana za granicu tolerancije.’

1.7.Kvaliteta zraka povezana s zakonskom regulativom

Republika Hrvatska postala je 1991. godine stranka Konvencije o dalekoseZznom
prekogranicnom onecis¢enju zraka iz 1979. godine (LRTAP Konvencija), te Protokola
Konvencije o zajedni¢kom pracenju i procjeni dalekoseznog prekograni¢nog prijenosa
onecis¢ujuéih tvari u Europi (EMEP protokol). Time je Republika Hrvatska postala
obvezna izradivati svoje godiSnje proracune o emisiji oneciS¢ujucih tvari u zrak na podrucju
drzave. Proracun se provodi prema EU metodologiji EMEP/CORINAIR. Sukladno Zakonu o
zastiti zraka (NN 130/11, NN 47/2014), te Pravilniku o pracenju kvalitete zraka (NN 3/13),
obveza Agencije za zaStitu okoliSa je izrada GodiSnjeg izvjeS¢a o pracenju kvalitete zraka na
podru¢ju Republike Hrvatske. Izvjesce se izraduje u tekucoj godini za proteklu kalendarsku
godinu.Sadrzi ocjenu kvalitete zraka u zonama iaglomeracijama s mjernih mjesta definiranih
¢lankom 4. Uredbe o utvrdivanju popisa mjernih mjesta za prac¢enje koncentracija pojedinih
onecis¢ujucih tvari u zraku i lokacija mjernih postaja u drZzavnoj mrezi za trajno pracenje
kvalitete zraka (NN 22/14), te obuhvaca podatke o koncentracijama slijedecih onecisc¢ujuéih
tvari u zraku: sumporovog dioksida (SO2), dusikovog dioksida (NO3), lebdecih ¢estica (PM 1o
PM25), olova,benzena, ugljikovog monoksida (CO), prizemnog ozona (Oz) i prekursora
prizemnog ozona (hlapivi organski spojevi — HOS-evi), arsena, kadmija, Zive, nikla, benzo(a
)pirena (BaP) i drugih policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAU), pokazatelja prosjecne
izlozenosti za PM25(PPI), te kemijskog sastava PM.s. Cilj je smanjenje emisija onecis¢ujucih
tvari u zrak, kako na globalnom planu, tako i u Hrvatskoj, u skladu s nacionalnom Strategijom

zastite okoliSa i Nacionalnim planom djelovanja za okolis (N.N.46/02). U Republici
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Hrvatskoj se temeljem Zakona o zastiti zraka, te Pravilnika oprac¢enju kvalitete zraka mjerenje
oneci$¢ujucih tvari u zraku obavlja u drzavnoj mrezi zatrajno pracenje kvalitete zraka (radom
drzavne mreze upravlja Drzavni hidrometeoroloskizavod, pod stru¢nim nadzorom
Ministarstva zaStite okoliSa i prirode), te u lokalnim mreZzama (u nadleznosti Zupanija, Grada
Zagreba, gradova i opc¢ina). Provedbeni propisi doneseni na temelju Zakona o zastiti zraka,
pravno ureduju glavna podrudja zastite zraka: pracenje, procjenjivanje i izvjeSéivanje 0
kvaliteti zraka, sprjecavanje i smanjivanje oneciscenosti zraka, grani¢ne vrijednosti emisija
oneciscujucih tvari iz nepokretnih izvora, pracenje emisija onecis¢ujucih tvari, zahtjeve na
tehnic¢ke uredaje i gorivo, ukidanje potrosnje tvari koje oStecuju ozonski sloj, te ublazavanje i

prilagodbu klimatskim promjenama.t!

Slika 4. Drzavna mreza postaja za trajno pracenje kvalitete zraka
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2. PREGLED ODREDIVANJA OZONA I DUSIKOVIH OKSIDA:

2.1. Mjerenje koncentracije ozona

Za odredivanje koncentracije ozona u zraku koriste se kemijsko oksidacijske tehnike
ili instrumentne tehnike. Kemijske tehnike su zasnovane na primjeni ozonske oksidacije
kalijeva jodida i dopunskim redukcijskim procesima uz filtraciju primjenom natrijeva
tiosulfata. Instrumentne tehnike su: amperometrijske, kemiluminiscencijske i apsorpcijske
tehnike.

Koristenje alkalnog kalijevog jodida oksidacijske promjene na koristenom kalijevom
jodidu su mjera koncentracije ozona u zraku. Ova metoda je dugo koristena kao referentna
metoda, ali je njena primjena izazivala dosta problema, jer je proces oksidacije kalijeva
jodiida osjetljiv na djelovanje drugih oksidansa koje nije moguée iskljuciti tokom ozonskog
procesa oksidacije, tako da i oni utjeCu na rezultate mjerenja. Proces kemijske analize je
relativno spor tako da se ova metoda ne moze primjeniti za kontinuranu i automatsku kontrolu

koncentracije ozona.

Amperometrijske tehnike su zasnovane na prac¢enju oksidacijskih promjena elektri¢nih
osobina korozivnih materijala, pa ima iste nedostatke kao i metoda primjene kalijeva jodida.
Koristeni korozivni materijali se moraju postavljati unutar senzorske celije instrumenta.

Iskustvo je pokazalo da prisutstvo kiseline u ¢eliji dovodi do samounistenja senzorske ¢elije.

Kemiluminiscencijske tehnike su zasnovane na kemijskoj reakciji izmedu ozona i
etilena pri cemu se regenerira svjetlost €iji se intenzitet zraCenja moze myjeriti. Osnovni
nedostatak je nemogucénost izoliranja utjecaja drugih tvari u zraku koji utjeCcu na

luminiscenciju etilena. Osnovni problem je laka zapaljivost etilena.

Apsorpcija UV-zraCenja je najpouzdanija metoda mjerenja koncentracije ozona.
Mjerenje UV- zracenja ( A= 254 nm ) razmjerno je koncentraciji ozona prema Beer-

Lambertovom zakonu :
I=loexp (-aL)
I = intenzitet zracenja nakon apsorpcije ozona
lo = intenzitet zracenja kod nulte kocentracije ozona
o = koeficijent apsorpcije
L = duljina puta kroz tvar
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Ova metoda omogucava mjerenje bez primjene slozenih i skupih kemikalija, te sluzi i za
primjenu mjerenja visokih i niskih koncentracija ozona. Vrijednost koeficijenta apsorpcije
ozona moze se odrediti sa velikom to¢nos¢u i sluzi kao osnova za izraCunavanje koncentracije
ozona u mjernoj ¢eliji. Cirkulacija plinova u mjernoj ¢eili se moze kontrolirati, tako da se
eliminiraju ili kompenziraju utjecaji drugih tvari u zraku. Sve je to prednost ove metode, pa je

ona postavljena kao referentna metoda za odredivanje koncentracije ozona u zraku.*?

2.2. Mjerenje koncentracije dusikovih oksida

Koncentracija dusikovih (IV) oksida (NO2) se u zraku odreduje fotometrijski
mjernjem intenziteta svjetla, na valnim duljinama ve¢im od 600 nm $to je rezultat
kemiluminiscencije tijekom reakcije dusikovog oksida (NO) i ozona. Dusikov (IV) oksid
(NO2)se kvantitativno smjanjuje na NO u konverteru. NO koji obi¢no postoji u asocijaciji s
NO2 , prolazi kroz pretvara¢ nepromjenjen, rezultiraju¢i ukupnom koncentracijom dusikovih
oksida ( NO i NO2). Udio vanjskog zraka takoder reagira s ozonom bez prolaska kroz
konverter, pri ¢emu se koncentracija NO mjeri. Ta vrijednost se oduzima od NOx

koncentracije koju daje koncentracija NO2.™

Mjerenje dusSikovog oksida(NO) i mjernje dusSikovog (IV) oksida i dusikovog
oksida(NO) moze se obaviti i istodobno u sustavu s dvotrukim kanalom za detekciju ili

cikli¢ki s jednim sustavom kanala dok vrijeme trajanja ciklusa nije ve¢e od jedne minute.*3

NO je relativno nestabilna molekula koja ¢e oksidirati u NO2 posebno u prisutnosti Os.

ta reakcija proizvodi jednu koli¢inu svjetla za svaku molekulu NO koja je reagirala.

NO + O3 —» NO2+ Oz + hv 9)
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2.3. Mjerni uredaji :

2.3.1. Mjerni uredaj za mjerenje dusikovih oksida u zraku:

Slika 5. EAS 200

Mjerni uredaj radi na principu kemiluminiscencije. U kemijskoj reakciji duSicni oksid
(NO) i ozon (O3) reagiraju, te se stvara dusi¢ni dioksid (NO2) u povisenom energetskom
stanju i molekula kisika (O2). Molekula dusikovg dioksida u povisenom energetskom stanju
emitira elektromagnetsko zracenje (u vidljivom spektru, te u infracrvenom spektru).
Fotomultiplikatori i elektronicka oprema sluze za kvantificiranje koli¢ine fotona proizvedenih
u kemijskoj reakciji. Koncentracija NO-a je proporcionalna elektromagnetskom zracenju.
Odredivanje koncentracije dusikovog dioksida (NO2) pocinje sa konverzijom duSikovog
dioksida u dusikov oksid. To se moZe posti¢i u pretvaracu izgradenom od molibdena (eng.
Molybdenum) koji se grije na povisenu temperaturu (315°C). Nakon pretvorbe dusikovg
dioksida u dusikov oksid provodi se prethodno opisana procedura za odredivanje
koncentracije dusikovog oksida. Koncentracija NO-a je proporcionalna koncentraciji NO>
(prije nego §to je bio pretvoren u dusikov oksid), te se odredivanjem koncentracije NO-a

moze odrediti koncentracija NO2 u zraku.*

Kemiluminiscencija je kemijski proces tijekom kojega se emitira svjetlost, a u odredenim

slu¢ajevima se stvara i toplina.’*
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2.3.2. Mjerni uredaj za mjerenje koncentracija ozona u zraku

Slika 6. EAS 400

Mjerni uredaj radi na principu ultraljubi¢aste fotometrije. Ultraljubi¢asto zracenje
valne duljine 254 nm prolazi kroz uzorak zraka gdje molekule ozona absorbiraju
elektromagnetsko zracenje. Pomoc¢u vakumske diode se mjeri ultraljubiCasto zracenje.
Koncentracije ozona se raCunaju pomoc¢u podataka 0 absorbiranom elektromagnetskom

zradenju, temperaturi uzorka zraka i tlaku uzorka zraka.'*
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Kontinurianim mjerenjem dusSikovog oksida (NO), dusikovog (IV) oksida (NO2),
dusikovih oksida (NOx) i ozona (Os) provedeno u Tianjinu od 8.rujna do 15. listopada 2006.
godine. dobiveni podatci su iskoriSteni za istrazivanje odnosa izmedu distribucije O3 i
njegove povezanosti s koncentracijama NO, NO2, NOx. 1zmjerena koncentracija oneciséenih
tvari u promatranom podru¢ju mjenja se u funkciji vremena tjekom dana. Dnevni ciklus
prizemnog ozona sredinom dana je maksimalne koncentracije a tjekom no¢i minimalne
koncentracije. Nadalje, dokazan je uzajaman odnos Oz, NO, NOz i NOx. Ali takoder je nadena
razlika u razini kisika (Os i NO2) s NO>. Vidljivo je da je koncentracija oksida na zadanom
podrucju podjeljena na dva djela: jedan neovisan, a drugi ovisan o koncentraciji NO2. Onaj
neovisni moze se smatrati kao regionalni doprinos za oko 20 ppb u Tianjinu. Pronadena je
razli¢ita koncentracija NO, NOx i Oz radnim danom i vikendom, dok se koncentracija NO>

nije mijenjala.t®

Opadanje koncentracije NOx na gradskim mjernim postajama u Njemackoj u skladu je
sa smanjenjem emisije NOy iz cestovnog prometa. Medutim izmjerene koncentracije NO>
konstantne su diljem Zemlje. U 2010. godini na vise od polovice urbanih mjernih postaja u
Njemackoj zabiljezeno je da je koncentracija NO2 premasila Europsku grani¢nu vrijednost od
40 ng/m3 (20 ppb) NO>. Sli¢na istrazivanja su pronadena diljem zemalja Europske unije.
Omijer emisije NO2/ NOx znacajno se povecala tjekom posljednja dva desetlje¢a. Sekundarni
NO. uzrokovan reakcijom NO i Oz i peroksidnih radikala je odgovoran za glavni dio
izmjerene koncentracije NO2 (oko 70%). Medutim sekundarni NO2 pokazuje veliku
nelinearnu ovisnost 0 NOx i tako opada mnogo sporije nego $to se ocekivalo od smanjenja
razine NOx. Dok se smanjuje emisija primarnog NO2, zbog poboljsanja proc¢is¢avanja
ispusnih plinova, on nece imati snazan utjecaj na gradskim razinama NO», to smanjenje je
potrebno kako bi se u bucnosti ispunila godisnja srednja grani¢na vrijednost za NO2 od oko
20 ppb.1

Za odredivanje odnosa izmedu NOx, Oz i NO3s koncentracija provedeno je istraZivanje
u okolnom zraku u blizini autoceste u prolje¢e u 2007.godini na Lyndhurst, New York u
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SAD-u. Koncentracija Oz i NOz mjerene su pomoc¢u Oz i NOy analizatora, dok je NO3z mjeren
skupljanjem uzoraka ChemComb aparatom i odredivanjem ionskom kromatografijom.
Znacajne razlike u koncetracijama ozona zabiljezene su izmedu radnih dana i vikenda, vise
koncentracije javljaju se tijekom dana i vikendom. Tijekom 24 sata javljaju se raazliCite

varijacije Oz i NOx i mogu se podjeliti u ¢etiri razdoblja: 1) ujutro NOx — maximalan
2) sredinom dana — formacija O3

3) popodne - NOx akumulacija

4) uravnotezenje

Dnevni prosjek relativne vlage i brzina vjetra bila su dva vremenska parametra koja utje¢u na
razinu Os vise nego neki drugi prosjecni parametri, a dnevni maksimum temperature u
pozitivnoj je korelaciji sa maksimalnom koncentracijom ozona. Putem kemijskih reakcija i
difuzije emisije NOx pokazuje negativne utjecaje na dnevne varijacije Os, posebno tijekom
no¢i i radnim danima u tjednu. Rezultati otkrivaju da je omjer NO2 / O vaZan parametar

kontroliranja razine ozona u promatranom podruéju. 1/

Dusikovi oksidi (NOX) i prizemni 0zon (O3) mjereni su i praéeni preko meteoroloskih
parametara, brzine vjetra, temperature, relativne vlage i barometarskog tlaka, kako bi se
utvrdile sezonske varijacije one€iS¢enih tvari u Meadowlandsu. Koncentracije O3z i NOx
inverzno su povezane; prosje¢ne koncentracije NOx (29 ppb) pojavile su se tijekom zime dok
su se prosjecne koncentracije Os (36,2 ppb) pojavile tijekom ljeta. Sezonske varijacije ozona
su izrazenije nego varijacije dusSikovih oksida. U viSe linarnih i regresijskih analiza pokazano
je da su razine NO2 i Oz prvenstveno pod utjecajem brzine vjetra. Koncentracije NOx i O3
takoder su pod utjecajem razlika u kemijskom procesu preko svojih sloZenih emisija
proizvodnje i potro$nje mehanizma §to ih ¢ini medusobno ovisnima. U intenzivnim suncevim
zracenjima Os je ovisan 0 NOy, ali kako su razine O3 inhibirane nizim temperaturama tako je
koncentracija NOx povecana. Ovo istrazivanje je dalo osnovu za poboljSanje kvalitete zraka

uglavnom tijekom ljeta i tijekom dnevnih poveéanih koncentracija ozona. 18

Prac¢enje podataka u UK preko automatske urbane i ruralne mreze koristi se za
istrazivanje odnosa izmedu prizemnog ozona, duSikovog oksida, duSikovog dioksida u

funkciji NOx. Poseban naglasak je stavljen na uspostavljanje razine oksidansa variranjem s
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razinom NOy zato da se dobije uvid u atmosferski izvor oksidansa, posebno u graskim
podru¢jima. Analize pokazuju da razini kisika na nekom odredenom mjestu doprinose
neovisan NOy te ovisan NOx. Prvi ucinkoviti doprinos je doprinos koji se izjednacava na
regionalnoj razini s ozonom, dok je drugi zapravo lokalni doprinos koji doprinosi razini
primarnog oneciS¢enja. Lokalni izvor oksidansa dolazi iz izravne emisije NO2, toplinskom
reakcijom NO s Oy, te iz izravnih izvora koji direktno prevode NO u NO.. I konacna
kategorija ukljuCuje nastajanje dusi¢ne kiseline koje se javljaju direktnom emisijom u
ispusnim plinovima vozila. Analize pokazuju da lokalni izvor oksida ima znacajnije varijacije

mjesta do mjesta. 1°

Rezultati prvog ozonskog promatranja zraka u isto¢noj Slavoniji su dani u sezoni rasta
2002(od travnja do rujna). Za pracenje su odabrane dvije strane grada za usporedbu dviju
razli¢itih vrsta zra¢nih masa:jedan od ruralnog i mocvarnog podruéja na sjeveru, a drugi
gradski i prigradski s juga. Prosje¢no mjerenje ozonskog volumena po satu varira izmedu 0 i
80 ppb,prosjek mjerenja je 35 ppb.Mala vrijednost pokazuje da je zrak dobro pomjesan.Nema
znaajne razlike izmedu zraka sa sjevera i juga.Dakle nema znacajnijieg fotokemijskih

problema s one¢is¢enjem u gradu Osijeku.?

Po prvi put predstavljeni su znanstveni podatci u nadgledanju kvalitete zraka u gradu
Splitu.Grad ima problem sa zagadenjem uglavnom zbog antropogenih aktivnosti i djelom
zbog prirodnog podrjetla aktivnosti.Ovo istrazivanje predstavlja rezultate mjesecnih 1
sezonskih varijacija NO,, SO,i crnog dima(smog) kao utjecaj meteoroloskih parametara
opazena koncentracija razine.ProsjeCna vrijednost SO, krece se od 22.54 do 54.81nug
m~3,vrijednost NO, od 48.24 do 56.38 ug m™3 te za crni dim(smog) 4.15 do 5.64 pg
m~3.Rezultati dobiveni za SO, i crnog dima(smog) su ispod,dok su rezultati za NO, iznad
grani¢ne vrijednosti zagadenja zraka koja je propisana od Hrvatske vlade (Air Protection Act
(OG 178/04); Regulation on limit values of pollutants in air (OG 133/05)).Kao rezultat
stabilnih meteorolosSkih uvijeta,poveéanje koncentracije SO, je znacajnije tjekom ljetnog
perioda, dok koncentracija NO, i crnog dima nisu bile znacajno promjenjene tijekom godine i

nisu ovisile o drugim parametrima.?
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Koncentracije ozona mjerene su na tri mjesta u Zagrebu ( Hrvatska) u ljeto 2005.
Dvije mjerne postaje bile su u urbanim podrucjima, dok je tre¢a mjerna postaja smjeStena u
ruralnom podrucju oko 30 km juzno od SrediSte Zagreba. Prosjek variranja ozona po satu je
izmedu 1 pg/m®i 209 pg/m®. Prosjek koncentracija je bio najnizi u ruralnom podrugju, iako
su povremeno zabiljeZzene i poviSene koncentracije. Medutim, vremenski uvjeti tijekom
mjerenja bili su netipi¢ni za to doba godine; preko ljeta 2005. bilo je mnogo kiSnih i obla¢nih
dana. Koncentracije ozona u sva tri mjerna podrucja bile su najvecée subotom i nedjeljom, a
najnize Cetvrtkom. Svi rezultati su analizirani s obzirom na meteoroloSke uvjete (brzina i

smijer vijetra, temperatura, relativna vlaga).?

Promatranjem je odredena koncentracija dusikovih oksida (NO-), ukupni peroksidni
nitrati, ukupni alkil nitrati, a HNO3 je odredena laserskom indukcijskom fluorescencijom
(TD-LIF), a opisana su meteoroloska mjerenja na Big Hill (1860 m), visoke nadmorske visine
u Kaliforniji planine Sierra Nevade. Od svibnja do listopada, zrak je noSen vjetrom iz
Sacramenta, 100 km jugozapadno od mjernog podrucja, na Big Hill tijekom dana, a no¢u
mjerno mjesto Cesto mjeri Ciste uzorke, suh zrak je obiljezje slobodne troposfere.Zimi se
iznad Sierra Nevade uglavnom ne skulja oneéi$éeni zrak noSen iz Sacramenta, a i zrak je
manje onecis¢en emisijom hlapivih organskih spojeva, $to je rezultiralo u dugotrajnu prevlast
anorganskih oblika dusikovih oksida. Ljetno zapazanje na Big Hill se moze usporediti S
onima iz Granite Bay, Sacramento predgrada, od Sveuciliste u Blodgett Forest Research
Station Kalifornijigdje gdje je ispitano razvijanje dusikovih oksida i ozona unutar urbanog
podrucja. Radikali duSikovih oksida (NO 1 NO2) koji dominiraju nad ukupnim duSikovim
oksidima (NOx), u Granite Bay-u, brzo se pretvaraju u HNO3, alkalne i peroksidne nitrate i
doprinose ¢ak za 29, 30 i 21 % dusikovim oksidima na podru¢ju Big Hill-a. Stovise,
smanjenje koncentracije NO. na podruc¢ju Big Hill-a dovodi do smanjenog pojavljivanja
HNOs i ozona. Istrazivanje je pokazalo da i temperatura ima ulogu pri stvaranju NO2 u

peroksidne nitrate, koji u¢inkovito smanjuju brzinu stvaranja ozona. %

Danas postoji potreba da se sazna mnogo vise o geografskim varijacijama oneci$¢ivaca u
zraku. Te se javlja moguénost mjerenja zraka i na onim podru¢jima gdje nema mjernih
postaja. Cilj je bio procijeniti metode za razvijanje karata visokih toc¢nosti i rezolucije

oneciS¢ujucih tvari u zraku diljem EU. Usporedili smo valjanost kriginga, univerzalnog
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kriginga i regresije mapiranja u cilju razvoju EU-karte oneci$¢enog zraka, na rezoluciji 1*1
km. Predvidanja su izradena za 2001. godinu za duSikov dioksid, fine ¢estice ( PM1o), 0zon,
sumporni dioksid i ugljiénog monoksida rutinkim podatcima o nadzoru u Zracnoj bazi.
Varijable koriStene za EU- bazu podataka bili su podatci zemljiSta, cestovnog prometa,
gustoée stanovnistva, meteorologija, topografija i udaljenost od mora. Modeli su razvijeni za
globalno, ruralno i urbano podrucje, pojedinacno. Istrazivanjem je dokazano da je moguce

razviti detaljne karte oneciSéenja zraka pomocu Siroke EU baze podataka.?
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4. ZAKLJUCAK:

Proucavajuci istrazivanja ozona i duSikovih oksida kao oneciS¢ujuce tvari u atmosferi
tijekom zadnjih nekoliko godina mozemo zakljuéiti da koncentracije ozona i dusikovih
okisida variraju s obzirom na godi$nja doba, s obzirom na meteoroloske uvjete i s obzirom na

samu razvijenost zemlje. Koncentracije variraju iz dana u dan, iz sata u sat.

Usporedbom Hrvatske sa ostalim zemljama Europske unije , mozemo reé¢i da nismo

podrucdje jako oneciS¢enog zraka.

Onecis¢en zrak nije samo problem odredenog podru¢ja, ono je ve¢ globalni problem
danasnjice. Daljnjim istrazivanjem mozemo poboljSati znanje u procjeni onecis¢ujucih tvari u
atmosferi iz izvora. Treba teziti pronalazenju ucinkovitih rjeSenja za poboljSanje kvaliteta

zraka uz odrzivi razvoj.
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