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SAZETAK

Vazan cilj ocjene kakvoce zraka je dobivanje informacija potrebnih za ocjenu
izlozenosti stanovnika oneciS¢enju zraka i njegovog utjecaja na zdravlje. IzloZenost ljudi
onecis¢enju zraka moze imati za posljedice razlicite zdravstvene ucinke, ovisno o vrsti
oneciscenja, razini, trajanju i u¢inkovitosti izlozenosti, te toksi¢nosti onecis¢ujuce tvari.

Broj trajnih mjernih postaja za pracenje terena onecis¢enja u nekom naselju ovisi
o viSe faktora: veli€ini naselja, o konfiguraciji terena, meteoroloskim uvjetima, sastavu
tla, industrijskim oneci$¢enjima i dr.

Provedeno je ispitivanje o kakvoc¢i zraka na podrucju grada Splita na jednoj
mjernoj postaji Vukovarska 46. Split. Sagledavala se koncentracija 0zona na toj mjernoj
postaji (raspon koncentracije, razdoblje mjerenja te kategorija zraka).

Izmjerene koncentracije ozona na postaji u srediStu grada Splita kre¢u se u
rasponu minimalne (34,75 pg/m’) i maksimalne (159,96 pg/m*), dok je srednja vrijednost
(70,86 pg/m’). Koncentracije ozona ne prekoracuju graniéne vrijednosti (< 120 pg/m’),

stoga zrak spada u prvu kategoriju kakvoce zraka u odnosu na ozon.

Kljuéne rijeci: Kvaliteta zraka, ozon, oneciS¢enje zraka



SUMMARY

The main goal of the assessment of air quality is getting the information needed to
evaluate the exposure of inhabitants to air pollution and its impact on health. Human
exposure to air pollution may have implications for a variety of health effects, depending
on the type of contamination level, duration, effectiveness and toxicity of pollutants.

Number of permanent monitoring stations of the field of pollution in a settlement
depends on several factors: the size of the settlement, on the terrain, weather conditions,
soil, industrial pollution, etc.

There were examination about air quality in the city of Split on one measuring
station Vukovar 46 . Split. It contained overview of the ozone concentration at the
measuring station (concentration range, the measurement period and category of air).

The measured ozone concentrations at the station in the center of Split is in the
range minimum (34.75 g/ m3) and the maximum (159.96 g / m3), while the mean value
is (70.86 g / m3). Ozone concentrations do not exceed GV (<120 mg / m3) &, so the air in

the first category of air quality in relation to ozone.

Keywords: Air quality, ozone, air pollution
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UvVOD

Vazan cilj ocjene kakvoce zraka je dobivanje informacije potrebne za ocjenu
izlozenosti stanovnika oneciS¢enju zraka i njegovog utjecaja na zdravlje. IzloZenost ljudi
onecis¢enju zraka moze imati za posljedicu razli¢ite zdravstvene ucinke, ovisno o vrsti
onecis¢enja, razini, trajanju i ucestalosti izloZenosti te toksicnosti onec¢is¢ujuce tvari.

Na medunarodnoj razini formiran je svjetski sustav pracenja okoline (GEMS —
Global Environmental Monitoring System) unutar kojeg postoje dvije mjerne mreze: a)
mreza postaja u optere¢enim podrucjima (gradskim i industrijskim) koja je pocela s
radom 1973. godine, a koordinira ju Svjetska zdravstvena organizacija i b) mreza
pozadinskih postaja koja je zapocela s radom 1976. godine, a koordinira ju Svjetska
meteroloSka organizacija. Oba sustava su dio Programa okoline Ujedinjenih naroda
(UNEP, United Nations Environment Programme).

Organizacija mjerne mreze za pracenje oneciS¢enja zraka na nekom urbanom
podrucju dinamicki je proces koji se mijenja, harmonizira i unapreduje u ovisnosti o
novim znanstvenim saznanjima s tog podrucja.

Broj trajnih mjernih postaja za pracenje trenda oneciS¢enja u nekom naselju ovisi

o veli¢ini naselja i o konfiguraciji terena.



1. OPCI DIO

Ocuvanje 1 poboljsanje kvalitete ambijentalnog zraka, izbjegavanje, spreavanje ili
smanjenje zagadenja ostvaruje se kroz instrumente nacionalne politike 1 planiranja
(strategije zastite, planovi kvaliteta i planove zastite zraka i dr.), kao 1 obaveze definirane
kroz zakonske i podzakonske propise. Vazan aspekt u ocuvanju i poboljSanju kvalitete
zraka €ini pracenje stanja kvalitete zraka (monitoring). Na osnovu rezultata monitoringa
mogu se poduzeti mjere u segmentima znaCajnim za zaStitu zraka od zagadenja:
informiranje javnosti i davanje preporuka za ponasSanje u podrucju zagadenja zraka,
pracenje i1 evaluacija trendova koncentracija zagadujucih tvari, modeliranje (disperzija i
prognoza koncentracija polutanata), procjena izlozenosti populacije i1 ekosustava,
identifikacija izvora zagadenja, sagledavanje utjecaja poduzetih mjera na stupanj
zagadenosti zraka. Za postizanje ciljeva monitoringa potreban je odreden vremenski
period .

Drugi, podjednako vazan, aspekt u sveobuhvatnom planiranju monitoringa se

odnosi na ispunjavanje odredenih zahtjeva i standarda monitoringa:
- Kontrola kvalitete
- Osiguranje kvalitete

Kvaliteta zraka u urbanim, ruralnim i prirodnim sredinama se mijenja svakog sata,
dana, pa cak i na ve¢oj vremenskoj skali. Procjena stanja kvalitete zraka je veoma vazan
zadatak s obzirom na to da je zagadenje zraka i dalje znaCajan problem statusa Zivotne
sredine .

Atmosfera je smjesa plinova i Cesti¢nih tvari koji se nalaze u kontinuiranom
kretanju oko Zemljine povrSine. Smjesa plinova i Cesti¢nih tvari nastala je tijekom dugog
perioda formiranja atmosfere kroz razliite bioloSke, geoloSke i atmosferske procese. Na
pocetku razvoja civilizacije antropogeni utjecaj na atmosferu je bio neznatan. S porastom
broja ljudske populacije, poveéanom upotrebom prirodnih resursa i sve vecim
tehnologkim razvojem, utjecaj ljudi na atmosferu je znagajan i kontinuiran '.

Zastupljenost pojedinih plinova u atmosferi je dat u Tablici 1.



Tablica 1. Sastav atmosfere

PLIN % VOLUMENA U ppm
ATMOSFERI
DUSIK 78,084+0,004 8780900
KISIK 20,946+0,002 209460
ARGON 0,934+0,001 9300
UGLIJIKOV/(IV)OKSID 0,033+0,001 330
NEON 18x10™ 18
HELIJ 52x10™ 52
METAN 1,5x10™ 1,5
KRIPTON 1,0x10™ 1,0
VODIK 0,510 0,5
DUSIK OKSID N,O 0,510 0,5
KSENON 0,08x10™ 0,08
AMONIJAK 0,01x10™ 0,01
JoD 0,01x10™ 0,01
DUSIK OKSID NO, 0,01x10™ 0,001
SUMPOR(IV)OKSID 0,0002x10™* 0,0002
UGLJIKOV(I1)OKSID -
VODENA PARA 0-4 0-40 000
OZON 0,07x10™ 0,07

*(Ozona zimi ima oko 0,02 ppm, a ljeti dostigne koncentraciju i do 0,07 ppm




Pored toga Sto atmosferu karakterizira sadrzaj plinova i Cesti¢nih tvari, veoma
znacajnu ulogu u objaSnjavanju fenomena atmosfere igraju fizicke sile, kao 1 ostali
procesi koji se dogadaju iznad i u samoj atmosferi (solarna radijacija, termalna energija,

gravitacija, gustoca i tlak zraka, kretanje molekula zraka, kao i1 kretanje same atmosfere)
1
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Slika 1. - Sastav atmosfere >

Atmosferu karakteriziraju vertikalni temperaturni gradijenti, koji ujedno i
definiraju razliku izmedu razli¢itih slojeva ili zona atmosfere (Slika 1.)

Oko 80 % mase cijele atmosfere nalazi se u najnizem sloju atmosfere, troposferi,
gdje se dogada vecina procesa i pojava koji utjeCu na vremenske prilike (nastajanje
uragana, oluja, oblaka, padalina) '.

Najveci dio toplinske energije u troposferi potjeCe od zracenja s povrSine Zemlje,
zbog Cega temperatura opada s visinom, u prosjeku oko 0,65 °C / 100 m. Prosjecna

temperatura na vrhu troposfere je priblizno -60 °C. Hladan sloj koji se nalazi iznad toplog



sloja zraka prouzrokuje neprestano strujanje i mijeSanje zraka unutar troposfere, $to
ujedno predstavlja teznju sustava da postigne ravnotezno stanje koje je, u principu, malo
vjerojatno buduéi da radijacija Sunca podrzava postojanje vertikalnih temperaturnih
gradijenata .

Najnizi dio troposfere, visine od nekoliko stotina metara do 3 km, koji
karakterizira veoma jaka turbulencija naziva se atmosferski granicni sloj (AGS). AGS je
u direktnom dodiru s povrSinom Zemlje, tako da vrlo brzo, na vremenskoj skali oko 1 h,
reagira na utjecaje s povrsine (emisija zagadujucih materija, antropogena emisija topline,
trenje, modificirano strujanje zraka zbog postojece topografije i sl.). Ostatak troposfere,
slobodna troposfera, reagira na utjecaje Zemljine povrsine sporije (~ 1 dan). Najvisi dio
troposfere koji se nalazi na visini od 11 do 12 km naziva se tropopauza. Temperatura u
ovom djelu troposfere je konstantna s visinom '.

Sloj iznad troposfere naziva se stratosfera. Ozon prisutan u stratosferi apsorbira
UV zracenje Sto prouzrokuje porast temperature s visinom. Zagrijavanje je jace u
gornjem djelu stratosfere gdje je UV zraCenje intenzivnije, a koncentracija ozona
dovoljno velika, tako da su temperature u gornjem djelu stratosfere ponekad visoke poput
onih pri thu ',

Za razliku od troposfere, u stratosferi se topliji sloj nalazi iznad hladnijeg sloja
zraka $to ima za posljedicu manje intenzivna vertikalna strujanja, a samim tim smanjenu
moguénost mijeSanja zraka (osim male razmjene s troposferom duz tropopauze).
Temperaturni gradijent koji karakterizira stratosferu ima za posljedicu dugo zadrzavanje
supstanci u ovom sloju (npr. Cestice u stratosferi nastale prilikom vulkanskih erupcija
mogu u njoj ostati nekoliko godina). Najvisi dio stratosfere naziva se stratopauza, a
nalazi se na oko 50 km iznad Zemljine povrine '.

Sloj koji se nalazi na oko 50 - 80 km iznad povrSine zemlje sadrzi svega oko 0,1
% mase atmosfere naziva se mezosfera. U mezosferi temperatura opada s visinom jer je
koncentracija ozona, kisika i duSika, koja bi u znatnijoj koli¢ini mogla apsorbirati
Suncevo zracenje, niska. Supstance koje se nalaze u gornjem djelu mezosfere u velikoj
mjeri su ionizirane. Na vrhu mezosfere, koju nazivamo mezopauza, temperatura opada 1
do -90 °C. Duz mezopauze, koja se nalazi na visinama od oko 85 do 90 km, temperatura

je konstantna s visinom .



Temperatura u termosferi raste s visinom jer plinovi koji se nalaze u ovom sloju
atmosfere apsorbiraju Suncevo UV zracenje vrlo kratkih valnih duzina. U termosferi se
nalazi mnogo ioniziranih atoma i molekula, pa taj dio atmosfere zajedno s gornjim
djelom mezosfere ¢ini ionosferu. Vrh termosfere, termopauza, nije dobro definiran.
Procjenjuje se da se nalazi na visinama izmedu 500 i 1000 km, a da visina ovisi 0
Suncevom zraenju. Temperatura u termopauzi takoder nije dovoljno istrazena i

pretpostavlja se da moze dosti¢i temperaturu veéu i od 2000 °C .

1.1. Ozon

Ozon je plin blijedoplave boje ¢ija se molekula sastoji od tri atoma kisika.
Sastavni je dio zemljine atmosfere, iako ga u atmosferi ima tek 0,001 % od izuzetnog je
znacenja za zemlju i cjelokupni Zivot na njoj. Izmedu 12 i 50 kilometara visine. lako je
ozon u atmosferi rijedak plin, tek tri molekule na svakih deset milijuna molekula zraka,
najvecu koncentraciju ima u stratosferi izmedu 20 do 25 kilometara visine. Taj sloj 0zona
znanstvenici su nazvali "ozonskim omotacem". Troposfreski ozon - oko 10 % nalazi se u
nizim slojevima atmosfere, u troposferi. Troposferski ozon je Stetan ozon. Zbog vrlo
reaktivnog djelovanja s drugim molekulama on ima neposredan i vrlo $tetan ucinak na
rast Suma, prinos usjeva, na zdravlje ljudi i Zivotinja, kao i na razne materijale, npr.

plastiku °.

1.1.1. Nastanak ozona

Ozon je otkrio njemacki znanstvenik Christian Fridrich Schonbein 1840. godine.
Zraenje sunca razbija molekule “normalnog” kisika otpustajuci na taj nacin slobodne

atome, od kojih se neki vezu s drugim molekulama kisika i na taj na¢in nastaje ozon .
0,—~0+0 (1)

O0+0;,—0; (2)



Na taj nacin nastaje spomenutih 90 % ozona u stratosferi. Stratosferski ozon— u
njemu se nalazi 90 % ozona. Stalnu koncentraciju ozona u najvisim slojevima atmosfere,
stratosferi, zahvaljujemo dvjema fotokemijskim reakcijama. Kisik (O,) apsorbira
ultraljubicasto zracenje u podrucju 185 - 200 nm i pri tome prelazi u ozon (O3). U drugoj

reakciji molekule ozona asporbiraju zradenje od 200 do 290 nm i pritom prelaze u kisik *.
0; = 0+0; 3)

Kako je prva reakcija neSto brza od druge, navedeni kemijski proces osigurava
stalnu koncentraciju ozona u stratosferi - koji nas, upravo zbog svoje apsorpcije, Stiti od
smrtonosnog ultraljubiastog zracenja. Problem, medutim, nastaje kada se u igru sunca i
zraka uplete Covjek. Spojevi koje ispusta u atmosferu raspadaju se na radikale koji potom
reagiraju s ozonom pretvarajuci ga u kisik (radikali su atomi ili molekule s nesparenim

elektronom) 2.

O+ 03—>02+ 02 (4)

Radikali koji reagiraju s ozonom su H, OH, NO, Cl i Br. Oni nastaju od dusikovih
oksida (NO, NO,) i organskih klornih spojeva, posebice freona (npr. CF,Cl,). Dusikovi
oksidi nastaju kada se zrak izlozi visokoj temperaturi, primjerice u benzinskom motoru, a

freoni pak izlaze iz hladnjaka i klima - uredaja u kojima sluze kao sredstvo za hladenje >.

1.1.2. Ozonski omotaé¢

Nas nevidljivi stit od opasnog UV zracenja. Sloj ozona na udaljenosti 20 - 25 km
od Zemljine povrsine koji nas $titi od negativnog ultraljubiastog zracenja sa Sunca. Bez
ozonskog omotaca tj. stratosferskog ozona zivot na Zemlji ne bi bio mogu¢. Ozonski
omota¢ absorbira ultraljubicasto zracenje sa Sunca i time omotac $titi zemljinu povrsinu i
cjelokupni zivot na njoj. Ozonski omotac upija oko 77 % Stetnog, bioloski vrlo aktivnog
UV-B zradenja i potpuno nas $titi od smrtonosnog UV-C zracenja. Tako ozonski omotac
predstavlja prirodni §tit za zivot na Zemlji i o njegovoj koncentraciji tj. koli¢ini u
stratosferi ovisi i koli¢ina $tetnog UV zradenja koje ée dospjeti do povriine Zemlje *.

Zbog absorbiranja ultraljubicastog zracenja u stratosferi ozon ujedno preuzima i



dio topline u tom procesu, te tako neposredno utjece na raspodjelu temperature atmosfere,
¢ime ima vaznu ulogu u reguliranju Zemljine klime .

Posljedice UV-B zraenja: dokazano je da UV-B zrafenje dovodi do pojava
malignih 1 benignih oboljenja koze, katarakta ociju, znatnog smanjenja poljoprivrednih
uroda, oSte¢enja materijalnih dobara ljudi, kao i narusavanja zdravlja Zivog svijeta u

cjelini %,

1.1.3. UgroZzavanje ozonskog omotaca

Najcesce uniStavamo ozonski omota¢ ispustajuci postojane kemikalije koje sadrze
klor i brom, koji onda sudjeluju u slozenim kemijskim reakcijama koje dovode do
unistenja ozonskog omotaca. Od brojnih kemikalija koje je stvorio covjek najviSe ozon
unistavaju — kloroflorougljikovodici (CFC) (sredstva za hladenje, potisni plin u
sprejevima), zatim nepotpuno halogenizirani klorofluorougljikovodci (HCFC), potom
ugljik - tetraklorid i metil - kloroform (otapala), haloni (BFC) (aparati za gaSenje
pozara)’.

Na stanjivanje ozonskog omotaca utje€u mnogi ¢imbenici: (vulkani, nuklearne
eksplozije, nadzvucne letjelice itd.), ali je kljuéni Cimbenik nepovoljno djelovanje
klorofluorougljikovodika (CFC), koji dospijevaju u atmosferu nakon §to ih ¢ovjek koristi
u nizu industrijskih proizvoda. Oni se u atmosferi zadrzavaju godinama i postupno
unistavaju ozon u ozonskom omotacu. Niske temperature pojacavaju nepovoljni ucinak
CFC pa ozonski sloj u podru¢jima najnizih temperatura nestaje °.

Ako se ne prestane s upotrebom HFC 1 sagorijevanjem fosilnih goriva, izracunato
je da ¢e za samo tri desetlje¢a prosjecna temperatura na povrSini Zemlje porasti za 4,5
stupnja, Sto ¢e uz efekt staklenika dovesti do djelomi¢nog otapanja polarnih kapa i
podizanja razina svjetskih mora za jedan metar, i potapanja 11,5 posto svjetskog kopna *,

Tocno je da se ozonski omota¢ osteCuje zbog erupcija vulkana ili zbog

. e . . . .. .o .Y . . ve . .2
promjenjivih aktivnosti Sunca, ali je to sitnica u usporedbi Sto Covjek €ini sam sebi “.



1.1.4. Smanjivanje koncentracije ozona u stratosferi

Fine cestice i dusikov dioksid (NO;) su klju¢ni problemi za poveéanje kvalitete
zraka. Emisija duSikovog oksida je jo§ uvijek u velikoj mjeri uzrokovana cestovnim
prometom. Udio cestovnog prometa u ukupnim emisijama NOy je trenutno oko 60%.
Dusikov dioksid je ve¢ problem za mnoge gradove zbog svoje toksi¢nosti i klju¢nu ulogu
u formiranju troposferskog ozona '°. Prisustvo NO, u stratosferi moze smanjiti
koncentraciju ozona. Nevezani anioni na velikim visinama doprinose porastu
koncentracje NOy, a time i1 razaranju ozonskog sloja, odnosno smanjenju njegovog

stvaranja °.

Fotokemijskim reakcijama molekule vode u stratosferi stvaraju atomi vodika kao i

hidroksilni i hidroperoksilni radikali, svi oni doprinose razaranju ozonskog sloja °.
HO+ + O3— HOO- + O, (5)

HOO+ + 03— HO*+ O + O, (6)

reakcije razaranja O;
H + O3— HO-* + O, (7)

HO*+0O — H+ O, (8)

reakcije smanjenja

HOO+ + O — HO* + O, )

1.1.5. Utjecaj ozona na zdravlje

Ozon je u nizim slojevima atmosfere (troposferi) Stetan, ali je u viSim slojevima
(stratosferi) koristan jer djeluje kao zastita od direktnoga ultraljubi¢astog zracenja Sunca.
Problem nastaje kada se zbog ljudskih aktivnosti koncentracija ozona u stratosferi
smanjuje uslijed katalitickoga djelovanja u sprezi s atomima klora zbog ispustanja raznih

klorflorouglji¢nih spojeva. Cak i relativno niske koncentracije ozona mogu uzrokovati



negativne zdravstvene ucinke, posebice na djecu, osobe s bolestima pluca, starije osobe i
ljude koji obavljaju razlic¢ite poslove na otvorenom. Naime, djeca su najrizi¢nija
populacijska skupina, jer su njihova pluca jos uvijek u razvoju, a izlozenost ozonu moze
ozbiljno narusiti taj razvoj, takoder moze uzrokovati pogorSanje stanja kod kroni¢nih

. .. . e .. , 4
bolesnika s bronhitisom, emfizemom i astmom, smanjiti funkciju pluca “.

1.2. Kratki pregled literature

Pracenje koncentracije ozona, zbog njegovog znacaja i utjecaja na zivotni okolis,
vr$i se gotovo u cijelom svijetu.

Istraziva¢i Suqin Han i suradnici su proveli kontinuirano mjerenje dusikovih
oksida i ozona u gradu Tianjinu tijekom 2006 godine. Dobivene podatke su koristili u
ispitivanju odnosa dusikovih oksida i ozona. Uocili su da su dnevne koncentracije ozona
pokazivale maksimum sredinom dana, dok su no¢ne koncentracije bile znatno niZe.
Utvrdili su i linearni odnos izmedu koncentracije dusikovih oksida i ozona ',

Nadalje, prac¢enje koncentracije ozona na americkoj isto¢noj obali pokazalo je da
su takoder maksimalne koncentracije ozona zabiljeZene tijekom radnog dana, posebice u
popodnevnim satima .

Prema istrazivanju provedenom u Meadowlandsu na isto¢noj obali Sad-a, gdje se
promatrao odnos O3 1 NOy tijekom zime i ljeta. O3 1 NOx obrnuto su proporcionalni.
Najvisa prosjecna koncentracija NOx (29 ppb) dogodila se u zimu, dok je prosje¢na

koncentracija O3 vrhunac dosegla u ljeto do 36,2 ppb '°.
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1.3. Zakoni, pravilnici i uredbe

Zakonima 1 pravilnicima propisuju se vrijednosti koje su grani¢ne za pojedina
onecis¢enja u atmosferi. Neki od njih su:

e Zakon o zaStiti zraka (NN 130/11)

* Pravilnik o pracenju kvalitete zraka (NN 3/12)

* Uredba o tvarima koje oSteCuju ozonski sloj i floriranim stakleni¢kim
plinovima (NN 090/2014)

* Uredba o razinama oneciS¢ujucih tvari u zraku (NN 117/2012)

* Uredba o ozonu u zraku 1. sije¢nja 2006. godine. ®
Obzirom na propisane grani¢ne vrijednosti (GV) i tolerantne vrijednosti (TV)

odreduju se sljedece kategorije kakvoce zraka te ciljne vrijednosti za ozon:

Prva kategorija kakvocée zraka — Cist ili neznatno oneciS¢en zrak, nisu prekoracene

grani¢ne vrijednosti (GV) i dugorocni ciljevi za ozon.

Druga kategorija kakvoce zraka — umjereno onecisS¢en zrak, prekoracene su granicne
vrijednosti (GV) i dugoroc¢ni ciljevi za ozon, a nisu prekoracene tolerantne vrijednosti

(TV) i ciljne vrijednosti za ozon.

Treca kategorija kakvoce zraka — prekomjerno oneciS¢en zrak, prekoracene su tolerantne

vrijednosti (TV) i ciljne vrijednosti za ozon.
Kategorija kakvoce zraka utvrduje se za svaku oneci§¢enu tvar posebno.

Odredivanje podruc¢ja i naseljenih podrucja te njihovo razvrstavanje
prema kategorijama kakvoce zraka utvrduje vlada.
Kategorije kakvoce zraka utvrduju se jedanput godiSnje za proteklu kalendarsku
godinu.
GodiSnje izvjeS¢e o pracenju kakvocée zraka na podrucju Drzave s popisom
kategorije kakvoce zraka izraduje Agencija za zaStitu okoliSa i objavljuje na svojim

internetskim stranicama °.
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2. METODIKA
2.1. Geografski polozaj

Split je najveéi grad u Dalmaciji, drugi po veli¢ini grad u Hrvatskoj. Prema
posljednjem popisu stanovnistva provedenom 2011. godine Split ima skoro 180 tisuca
stanovnika. Druga je po veli¢ini hrvatska teretna luka, ali 1 jedna od vode¢ih putnickih
luka na Mediteranu. Upravno je srediste Splitsko-dalmatinske Zupanije .

Split je smjeSten na jadranskoj obali, u srednjoj Dalmaciji, na Splitskom
(Marjanskom) poluotoku. Premda s tri strane okruzen morem, Split je obiljeZen i okolnim
planinama, Mosorom na sjeveroistoku, Kozjakom na sjeverozapadu te brdom Marjan,
jednom od najvaznijih gradskih simbola, na zapadnom dijelu poluotoka - u blizini stare
gradske jezgre. Split okruzuju otoci Brag, Hvar, Solta i Ciovo .

Split ima sredozemnu klimu, koju karakteriziraju suha i vruca ljeta i prohladne, ali
umjerene i vlazne zime. Prosjecna temperatura zraka najtoplijeg mjeseca visa je od 22 °C,

a najhladnijeg visa od 4 °C .

Slika 2. Grad Split
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2.2. Lokacija mjerne postaje

Mjerenje koncentracije ozona u ambijentalnom zraku vr$i se na lokaciji
automatske mjerne postaje u Splitu, Vukovarska 46, u zasebno ogradenom i zaklju¢anom
kontejneru. Prostor kontejnera je neprestano klimatiziran 22 °C + 4 °C (sa zasebnim
klima uredajem) i adekvatno osvijetljen. Pristup uredajima imaju djelatnici Odjela za
ispitivanje zraka, tla 1 buke. Prikupljeni podaci putem mreZznog servera dolaze na
centralno racunalo. Sustav za prijenos i pohranu podataka mora omoguditi ispravan
prijenos, prihvati obradu podataka s instrumenta na datalogger i s njega na centralno
racunalo. Na centralnom racunalu instaliran je program za evaluaciju pristiglih podataka
IDZARW/IOVIS 2.2 °,

Metoda ispitivanja ozona u atmosferi izvodi se prema normi HRN EN
14625:2012 Kvaliteta vanjskog zraka - Standardna metoda za mjerenje koncentracije

ozona u vanjskom zraku ultraljubiastom fotometrijom °.

Slika 3. Mjerna postaja koncentracije ozona u Splitu, Vukovarska ulica 46.
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2.3 Ultraljubicasta fotometrija

Fotometrija je dio optike koja se bavi svojstvima i mjerenjem izvora svjetlosti,
svjetlosnog toka i rasvjete povrSine. U fotometriji se razmatraju — komponente procesa
stvaranja (izvor svjetlosti), prijenosa (svjetlosni tok) i dolaska (osvijetljena povrsina)
svjetlosti °. Ultraljubitasta fotometrija primjenjuje se za odredivanje masene
koncentracije ozona u vanjskoj atmosferi metodom ultraljubicaste fotometrije prema
metodi opisanoj u HRN EN 14625:2012 Kvaliteta vanjskog zraka — Standardna metoda
za mjerenje koncentracije ozona ultraljubi¢astom fotometrijom.” Uzorkovani zrak prolazi
kontinuirano kroz opticku apsorpcijsku ¢eliju gdje se ozrac¢i monokromatskim zracenjem
na 253,7 nm. Iz stabilne nisko tlatne Hg lampe. UV zracenje koje prolazi kroz
apsorpcijsku ¢eliju se mjeri fotodiodom ili fotomultiplikacijskim detektorom i prevodi u
mjerljivi elektri¢ni signal. Koli¢ina apsorbiranog zracenja koju apsorbira uzorkovani zrak
u apsorpcijskoj ¢eliji odgovara koncentraciji ozona u ambijentalnom zraku. UV zraenje
se moze odredivati iz razlike u apsorpciji izmedu ¢elije za uzorkovanje i referentne celije
ili da se apsorbirano UV zrafenje odreduje na izmjeni¢nim poslozivanjem apsorpcijske
¢elije uzorkovanim zrakom koji sadrzi ozon i zrakom koji je osloboden ozonom, a koji
nastaje prolaskom zraka kroz kataliticki konverter u kojem se ozon uniStava.
Komercijalni analizatori ozona mjere temperature i tlak uzorkovanog zraka u
apsorpcijskoj Celiji koriste¢i te podatke automatski izracunavaju koncentraciju ozona
prema referentnim uvjetima. Kod analizatora koji nemaju tu moguénost, koncentracija se
mora ruéno korigirati prema izabranim referentnim uvjetima >,

Metoda se primjenjuje za odredivanje masene koncentracije ozona u vanjskoj
atmosferi metodom ultraljubicaste fotometrije. Mjerenje se provodi u podrucju do
koncentracije cca. 0 — 500 pg/m*® O3 pri 101,3 kPa i 25°C. Razlog mjerenja je pracenje
kakvoc¢e zraka, a provode se kontinuirano tijekom 365 dana godiSnje. Izmjerene 5
sekundne koncentracije usrednjavaju se na razdoblje od: 1 — sata, 24 — sata i 1 — godine.
Metoda ispitivanja ozona u atmosferi izvodi se prema normi HRN EN 14625:2012
Kvaliteta vanjskog zraka - Standardna metoda za mjerenje koncentracije ozona u

vanjskom zraku ultraljubiastom fotometrijom °.
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2.4. KoriStena aparatura

U radu je koristen aparatAPOA — 370 proizvodacaHORIBA.

Slika 4. AparatAPOA — 370, HORIBA.

Aparat se sastoji od sljede¢ih dijelova:

. Horiba APOA - 370 je instrument za kontinuirano mjerenje koncentracije ozona u
zraku. Radi na principu ultraljubiGaste fotometrije °.

. Linija za uzorkovanje je konstruirana tako da osigurava prolazak zraka, a
sprije¢ava prolazak kiSnice. Svi djelovi sistema izradeni su od materijala koji su inertni
na djelovanje ozona, Na vrhu se nalazi glava uzorkivaca koja je od celika (inox-a).
Cjevovod je dijelom od bor silikatnog stakla smjeStenog u nehrdajuci celik. Veze se na
razdjelnik uzorka (manufold). Svi spojevi su od materijala politetrafluoretilen (PTFE). Na
kraju sustava nalazi se ventilator uzorkivaca koji osigurava pravilan dotok uzorka.
Utjecaj sustava za uzorkovanje na mjerenje koncentracije ozona u zraku uzorkovan
gubitkom mora biti manji od 2 %.

. Filter za zadrzavanje Cestica — filter je postavljen u sustavu za uzorkovanje prije
ulaza u analizator. Filter i drza¢ su izradeni od materijala koji su inertni na djelovanje
ozona, Filter je potrebno periodi¢no mijenjati, svakih petnaest dana prilikom odlaska na
stanicu, a ujedno i odistiti kuciste filtera ovisno o udjelu prasine u zraku na mjestu
uzorkovanja. Prevelika koli€ina filtrirane praSine na filteru uzrokuje gubitak ozona u
uzorkovanom zraku koji ulazi u analizator, zbog mogucéih reakcija sa Cesticama.

. Kontrola i regulacija protoka zraka — protok uzorkovanog zraka drzi se unutar

specificirane vrijednosti proizvodaca analizatora, a iznosi otprilike 0,7 L/min za Horiba
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analizatore. Kontrola protoka u analizatoru se obi¢no postize kontrolom pada tlaka koji

nastaje prolaskom zraka kroz barijere.

4 UV apsorpcijska ¢elija — mora biti izradena od materijala inertnih na ozon, mora
biti mehanicki stabilna tako da vibracije ili promjene u okolnoj temperaturi ne utje€u na
opticko uskladivanje.Takoder u UV apsorpcijskoj ¢eliji mora biti omoguceno mjerenje
temperature i tlaka plina.

. UV lampa — emitira monokromatsko UV zraenje centrirano na 253,7 nm i mora
imati stabilno strujno napajanje da osigura stabilnu emisiju svijetla.

. UV detektor- Opticki sistem je dizajniran tako da svo zracenje koje zabiljezi
detektor je centrirano na 253,7 nm. Odgovor senzora i pripadajuce elektronike mora biti

dovoljno stabilan da analizator zadovolji zeljene kriterije.

. Specifi¢ni skruber za ozon- Selektivno katalizira uniStenje ozona u uzorkovanom
zraku.
. Ventil za prebacivanje — koristi se za usmjeravanje uzorkovanog zraka ili kroz ili

okolo ozon specificnog skrubera, ovisno §to je potrebno.

. Temperaturni indikator — za mjerenje temperature uzorkovanog zraka u
apsorpcijskoj ¢eliji, s respektibilnos¢u od max 2K.

. Indikator tlaka — za mjerenje tlaka uzorkovanog zraka u apsorpcijskoj ¢eliji, s
respektibilnoséu od 2 kPa.

. Indikator protoka — mora biti ukljucen u analizator.

. Pumpa — smjestena je na kraju cijelog sustava, tako da stvaraju¢i negativni tlak
provodi zrak kroz cijeli sustav. Uvjeti pod kojima pumpa osigurava prolazak zraka (tlak i

protok) uvjetovani su zahtjevom UV apsorpcijske celije.

. Interni izvor span plina — koristi se za potrebe funkcionalnih testova.

. Termometar za provjeru temperature uzorkovanog plina

. Termometar za provjeru temperature okolnog zraka u postaji

. Stabilizator napona - UPS za osiguranje dozvoljene varijabilnosti napona (prema

tipnom odobrenju) elektri¢ne struje.
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. Centralno rac¢unalo

Tip analizatora:

Analizator O3, APOA — 370

Proizvodac:

Horiba, Ltd.
2 Miyanohigashi,
Kisshoin Minami — ku,

Kyoto 601 — 8510, Japan

Godina proizvodnje: 2014.
Podrugje rada: 0—500 pg/m?
Najniza mjerljiva koncentracija: 0,73 ppb

Pomak nule:

< 0,73 ppb/dan, < 0,73 ppb/ mjesec

Pomak spana:

< 0,73 ppb/dan, < 0,98 ppb/mjesec

Stopa odziva (Response rate):

Manje od 64 sek.

Protok uzorka: 0,7 L/min

Linearnost: +0,38 % punog ocitanja skale
Tocnost: +1% ocitanja

Temperaturni raspon rada: 5-40°C

Tezina: 15 kg

Snaga: 220V, ~50 Hz, 2,5 A max.

Uzorkovanje je sastavni dio postupka ispitivanja i vrSi se kontinuirano 24 sata.

Rezultati ispitivanja odnose se na vanjsku atmosferu na ire podrugje grada Splita °.

Kontrola kvalitete na postaji

Kontrola kvalitete na postaji sluzi za provjeru svakodnevnog rada aparata APOA

— 370, odnosno za cjelokupan rad mjernog sustava. Na ovaj nacin redovito se provjerava

funkcionalnost samog aparata, te omogucava pravovremenu reakciju na nepravilnosti u

radu >,
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4 HRN EN 14625:2012: Vanjski zrak — Standardna metoda za mjerenje
koncentracije ozona ultraljubi¢astom fotometrijom.

. HRN EN ISO/IEC 17025:2006: Op¢i zahtjevi za osposobljenost ispitnih i

umjernih laboratorija’.

18



3. REZULTATI MJERENJA

Mjerenje je provedeno na lokaciji na podrucju Splita, Vukovarska ulica 46.,

pracena je koncentracija ozona kroz sedam mjeseci §to je prikazano u Tablici 2.
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Tablica 2. Koncentracija ozona po mjesecima kroz 2015. godinu

Datum | Sijecanj | Veljaca | Ozujak | Lipanj Srpanj Kolovoz | Rujan
01. 79,71 67,86 60,41 84,97 97,3 49,95
02. 69,05 61,07 85,46 || 78,97 93,71 63,79
03. 42,39 74,16 77,86 | | 88,87 85,9 75,23
04. 74,59 79,13 74,09 | | 94,64 89,85 81,69
05. 73,23 72,07 80,28 || 127,28 86,31 75,33 7,56
06. 69,56 69,78 81,92 || 1273 74,97 48,48 33,91
07. 64,79 53,87 83,44 || 121,81 82,98 49,98 43,31
08. 53,49 78,04 84,08 || 109,5 67,15 54,14 57
09. 58,76 78 74,25 116,18 67,16 56,24 29,09
10. 50,09 55,99 70,41 108,52 64,85 56,96 40,69
11. 56,57 60,24 73,71 || 99,87 75,87 68,92 19,32
12. 74,43 72,48 72,08 || 100,14 70,82 35,22 _
13. 61,88 70,4 72,78 || 116,34 84,45 34,75 _
14. 51,12 80,23 77,69 || 121,8 83,15 _
15. 43,78 88,53 95,24 || 108,71 102,6 _
16. 70,94 86,27 104,82 | [ 159,96 105,31 _
17. 85,96 90,23 94,9 72,1 98,14 _
18. 75,04 81,52 92,08 || 79,88 94,58 13,35
19. 60,2 76,51 94,45 || 57,76 67,49 37,43
20. 62,4 76,88 93,8 85,53 85,02 62,13
21. 63,58 99,81 100,93 | | 76,3 83,14 60,48
22. 70,45 96,66 103,66 | 76,53 76,21 57,04
23. 70,8 84,05 75,79 || 73,76 76,62 44,03
24. 52,15 87,02 80,75 ||90,17 102,14 50,08
25. 52,05 71,91 91,56 || 101,67 102,17 33,94
26. 49,68 65,32 83,03 || 76,42 66,97 40,81
27. 52,92 61,39 54,66 || 73,9 59,2 50,03
28. 59,29 53,19 78,53 | | 76,81 58,77 30,02
29. 71,57 84,47 ||92,72 57,65 51,62
30. 78,48 91,26 || 105,54 56,2 47,57
31. 71,79 97,34 45,63
n 31. 28. 31. 30. 31. 13. 20.
Cs 63.57 74,73 83,41 | 96,79 79,42 57,74 40,47
Crax 85,96 99,81 104,82 | 159.96 105,31 81,69 62,13
Cmin 42,39 53,19 54,66 | 57,76 45,63 34,75 7,56
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Slika 5. Koncentracije ozona kroz mjesec sijecanj
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Slika 6. Koncentracije ozona kroz mjesec veljacu
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Slika 7. Koncentracije ozona kroz mjesec ozujak
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Slika 8. Koncentracije ozona kroz mjesec lipanj
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Koncentracija ozona kroz mjesec
srpanj
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Slika 9. Koncentracije ozona kroz mjesec srpanj
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Slika 10. Koncentracije ozona kroz mjesec kolovoz
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Koncentracija ozona kroz mjesec
rujan
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Slika 11. Koncentracije ozona kroz mjesec rujan
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Slika 12. Srednje vrijednosti koncentracije ozona kroz period od sedam mjeseci




4. RASPRAVA

Zakon o zaStiti zraka ima cilj oCuvanja zdravlja, ljudi, biljnog i Zivotinjskog
svijeta, kulturne i materijalne vrijednosti kako bi se postigla najbolja moguc¢a kakvoca
zraka, sprjeCavanjem promjene klime i uspostavljanje i odrzavanje cjelovitosti sustava
upravljanja kakvo¢om zraka na teritoriju drzave.

Za upravljanje kakvoom zraka na nekom podrucju potrebno je pratiti
koncentracije oneciS¢ujucih tvari znacajnih za izvore oneciS¢enja zraka toga podrucja i
usporedivati izmjerene koncentracije s vrijednostima koje sluze za ocjenu kakvoce zraka.

Ozon je u nizim slojevima atmosfere (troposferi) Stetan, ali je u viS§im slojevima
(stratosferi) koristan jer djeluje kao zastita od direktnoga ultraljubiastog zracenja Sunca
*. Troposfreski ozon - oko 10 % nalazi se u nizim slojevima atmosfere, u troposferi.
Troposferski ozon je Stetan ozon. Zbog vrlo reaktivnog djelovanja s drugim molekulama
on ima neposredan i vrlo Stetan u€inak na rast Suma, prinos usjeva, na zdravlje ljudi i
Zivotinja, kao i na razne materijale, npr. plastiku °.

U Tablici 2. dat je prikaz prosjeCnih vrijednosti mjeseCnog mjerenja za
koncentraciju ozona tijekom dana za razdoblje od sedam mjeseci na postaji smjestenoj u
samom srediStu grada Splita. Dane su i srednje odnosno maksimalne i minimalne
vrijednosti za ispitivano razdoblje tijekom mjeseca. Manji broj uzoraka u pojedinom
mjesecu je iz razloga Sto u tim danima instrument nije bio u funkciji.

Na slici 5. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec sijeCan;j.
Vidljivo je da je najveca koncentracija zabiljezena 17.01.2015. koja je iznosila 85,96
ng/m’, dok je najniza koncentracija zabiljezena 03.01.2015., a iznosila je 42,39 pg/m’.
Dok je srednja vrijednost iznosila 63,58ug/m’. Razlog navedenom kretanju koncentracije

ozona mogu biti vremenski uvjeti u periodu mjerenja.
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Na slici 6. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec veljacu. Vidljivo
je da je najveéa koncentracija zabiljezena 21.02.2015. koja je iznosila 99,81 pg/m’, dok
je najniza koncentracija zabiljezena 28.02.2015., a iznosila je 53,19 pg/m’.

Na slici 7. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec ozujak. Vidljivo
je da je koncentracija relativno bliska kroz cijeli mjesec, nagli porast koncentracije
zabiljezen je polovicom mjeseca 16.03.2015., a iznosila je 104,82 pg/m’, dok je najniza
koncentracija zabiljezena 27.03.2015., a iznosila je 54.66 pg/m’. Raspon najniZe i najvise
koncentracije ozona ne prekoraduje GV (< 120 pg/m’)®, stoga zrak spada u prvu
kategoriju kakvoce zraka u odnosu na ozon.

Na slici 8. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec lipanj. Vidljivo
je da je koncentracija relativno bliska kroz cijeli mjesec, nagli porast koncentracije
zabiljezen je polovicom mjeseca 16.06.2015., a iznosila je 159,96 pg/m’, dok je najniza
koncentracija zabiljeZena 19.06.2015., a iznosila je 57,76 pg/m’. Najvisa koncentracija
prekoracuje GV (> 120 pg/m’), prekoraéenje GV u ovom mjesecu zabiljeZeno je pet puta
tijekom mjerenja.

Na slici 9. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec srpanj. Vidljivo
je da je najveca koncentracija zabiljeZena 16.07.2015., koja je iznosila 105,31 pg/m’, dok
je najniza koncentracija zabiljezena 31.07.2015., a iznosila je 45,63 pg/m’.

Na slici 10. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec kolovoz.
Vidljivo je da je najveca koncentracija zabiljezena 04.08.2015., koja je iznosila 81,69
ng/m’, dok je najniza koncentracija zabiljezena 13.08.2015., a iznosila je 34,75 pg/m’.

Na slici 11. prikazano je kretanje koncentracije ozona kroz mjesec rujan. Iz grafa
je vidljivo da mjerenja nisu bila tijekom cijelog mjeseca rujana, mjerenja dosta odstupaju
jedna od drugih. Najveca koncentracija zabiljeZzena 20.09.2015. koja je iznosila 62,48

ng/m’, dok je najniza koncentracija zabiljezena 05.09.2015., a iznosila je 7,56 pg/m’.
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Na slici 12. prikazano je kretanje srednjih vrijednosti koncentracije ozona kroz 7
mjeseci. Vidljivo je da se koncentracija od sijecnja do lipnja postepeno povecava gdje se
doseze najveca koncentracija, nakon cega postepeno pada do najnize koncentracije koja
je zabiljezena u mjesecu rujnu. Vidljivo je da srednja vrijednost koncentracija u
promatranom razdoblju (7 mjeseci) ne prekoracuje GV (< 120 pg/m’), iako su u mjesecu
srpnju pet puta zabiljezena prekoracena GV, stoga zrak spada u prvu kategoriju kakvoce

zraka u odnosu na ozon.

Ako usporedimo dobivene vrijednosti na mjernoj postaji u Splitu s dostupnim
podatcima za druge gradove u Republici Hrvatskoj (slika 13.) vidljivo je da su
koncentracije ozona u gradovima Zagrebu'® i Rijeci" (2012.) znatno vise u odnosu na
Split, dok su u gradovima Dubrovnik'? (2005.) i Osijek'' (2002.) niZe od koncentracije na
mjernoj postaji. Naime, u gradovima Rijeci 1 Zagrebu koncentracija prelazi GV dok u
ostala tri ne prelazi GV. Razlog je vjerojatno gustofa prometa kao i industrijska
postrojenja koja se nalaze u Rijeci i Zagrebu, dok je veca koncentracija u Splitu

najvjerojatnije posljedica gus¢eg prometa u odnosu na Dubrovnik i Osijek.

Koncentracija ozona po gradovima
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Slika 13. Koncentracija ozona po gradovima u RH
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Usporedimo 1i dobivene vrijednosti na mjernoj postaji u gradu Splitu s drugim
dostupnim podatcima za susjedne drzave Republike Hrvatske (slika 14.) vidljivo je da je
koncentracija ozona u Splitu znatno ve¢a od koncentracije ozona u Srbiji'’ (Novi
Beograd, 2010.) i BiH'” (Mostar, 2010.), dok je neznatno ve¢a od Svicarske' (Malmo,

2012.) i Italije'® (L’Aquila, 2007.). U svim drzavama koncentracija ne prelazi grani¢nu

vrijednost.
Koncentracija ozona u susjednim
gradovima RH
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Slika 14. Koncentracija ozona u susjednim gradovima RH
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5. ZAKLJUCAK

Razdoblje u kojem se vrsilo mjerenje (7 mjeseci) nije dovoljno za davanje ocjene

o kakvo¢i zraka za to podrucje (potrebno razdoblje je 1 godina), ali usprkos tome

usporedimo li zabiljezene rezultate sa onima koje su date u Uredbi o ozonu u zraku

mozemo sljedece zakljuciti:

29

. Izmjerene koncentracije ozona u zraku kroz 7 mjeseci usporedivane s granicnim

vrijednostima (GV) i tolerantnim vrijednostima (TV) odredenih u Uredbi o ozonu
u zraku, mozemo zakljuciti da se nalaze ispod grani¢nih vrijednosti GV (< 120

ug/m’) i zrak spada u prvu kategoriju kakvoée zraka u odnosu na ozon.

. Kretanje koncentracije u promatranom razdoblju (7 mjeseci) se mijenja, dolazi do

naglih skokova i padova, razlog tome moze biti kako smjer kretanja vjetra u

promatranom razdoblju, tako op¢enito vremenske prilike.

. Konacnu ocjenu kakvoce zraka za podrucje Splita moguce je dati nakon razdoblja

od 1 godinu.

Tijekom mjeseca lipnja izmjerena koncentracija pet puta je prekoracila GV (> 120
pg/m’) medutim srednja vrijednost tijekom mjeseca nije bila veéa od GV (< 120
ug/m’).

Srednje vrijednosti koncentracija (40,47 — 96,79 pg/m’) u promatranom razdoblju

(7 mjeseci) ne prekoraduju GV (< 120 pg/m?).

. Koncentracija ozona u gradu Splitu znatno je niza od koncentracija zabiljeZenih u

gradovima Rijeci 1 Zagrebu ali je neSto viSa od koncentracija u Osijeku i

Dubrovniku.

. Kuvaliteta zraka u gradu Splitu u odnosu na ozon je I kvalitete.

. Koncentracija ozona u Hrvatskoj znatno je ve¢a od koncentracije ozona u Srbiji 1

BiH, te za samo mali iznos veca od Svicarske i Italije.
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