1.3. Zrak

Zrak je plinoviti omota¢ koji okruzuje Zemlju i tvori atmosferu. Zajedno s
oceanima atmosfera u velikoj mjeri utjece na klimatske i vremenske prilike na Zemlji,
kao i na naseljenost pojedinih dijelova Zemlje. Atmosferski uvjeti na odgovaraju¢em
polozaju i vremenu odreduju vremenske prilike, Sto ukljuCuje vjetrove, oblake,
precipitaciju, temperaturu i relativau vlaznost. Klima nekog podrucja odnosi se na
atmosferske uvjete tijekom mnogo godina Sto se opisuje dugoroCnim prosjecnim
vrijednostima ¢imbenika koji odreduju vremenske prilike.

Atmosfera je slozen i dinamicki sustav u kojem se neprestano odigravaju
fizicke i kemijske reakcije. Mnogi procesi u atmosferi nalaze se u stanju dinamicke
ravnoteze. Klimatski sustav takoder je rezultat dinamicke ravnoteze izmedu Sunceve
energije koja ulazi u atmosferu i energije radijacije koja ju napusta. Razina kisika u
atmosferi rezultat je prirodnog ciklusa ugljika koji ukljucuje procese fotosinteze u
kojima se kisik oslobada i procese kojima se kisik tro$i, npr. respiracijom. Cirkulacija
u atmosferi takoder je dinamicki proces. Neki dijelovi planeta primaju vise Sunceve
energije od ostalih, a nejednako zagrijavanje potiCe nastajanje struja vjetrova kojima se
toplina prenosi iz toplijih u hladnija podrucja.

Svakodnevna ljudska djelatnost, posebice u razvijenim dijelovima svijeta sve
viSe dovodi do promjena dinamickih procesa u atmosferi. Posljedica sve intenzivnijih
ljudskih aktivnosti u danasnje doba je povecana razina staklenickih plinova u
troposferi, $to dovodi do postepenog povecanja prosjecne temperature na povrsini
Zemlje. Opcenito, povecanje prosjecne temperature Zemljine atmosfere i oceana
zabiljezeno u 20. stoljecu poznato je pod nazivom globalno zagrijavanje. Prema nekim
tumacenjima u zadnjih 100 godina prosje¢na globalna temperatura porasla je u

prosjeku za 0,4-0,8 °C, a u 20. stolje¢u iznosila je 15 °C (u kasno ledeno doba iznosila



je 9 °C). Dodatni indikator globalnog zagrijavanja je temperaturna devijacija (ili
temperaturna anomalija), ¢iji najveéi porast je zabiljezen od 1880. do 1940. te od 1976.
do danas. Ociti pokazatelji globalnog zagrijavanja su otapanje ledenjaka, otapanje
Grenlandske ploce, ucestale promjene vremena, tropske nepogode, nestajanje koraljnih
grebena 1 dr. Predvida se da ¢e prosje¢na temperatura porasti za 2,5 °C u sljedec¢ih 100
godina. Razina mora ¢e rasti 3 do 10 cm po desetljecu, a prema najboljim procjenama

6 cm po desetljecu.

1.3.1. Sastav atmosfere, ciklus duSika, ugljika i sumpora, ozonski sloj
Sastav atmosfere

Izu¢avanje kemije atmosfere zapocelo u 18. stoljecu kad su kemicari Joseph
Priestley, Antoine-Laurent Lavoisier i Henry Cavendish pokusali odrediti kemijski
sastav atmosfere. Zahvaljuju¢i njihovim naporima te brojnim kemicarima i fizicarima
19. stolje¢a odredeni su glavni sastojci atmosfere - dusik, kisik, vodena para, ugljikov
monoksid i plemeniti plinovi. U drugoj polovici 19. i prvoj polovici 20. stolje¢a paznja
istrazivaca usmjerena je na ostale ostale sastojke atmosfere koji dolaze u tragovima, tj.
sastojke ¢iji je molarni udjel manji od 10°.

U tablici 1.3.1.1. naveden je prosjecan sastav atmosfere. Kao $to se moze
vidjeti, Zemljina atmosfera sastoji se od priblizno 78 % dusika, 21 % kisika i 0.93 %
argona, dok ostali spojevi uglavnom dolaze u tragovima. DuSik se akumulirao u
atmosferi tijekom geoloskog vremena te postao najzastupljeniji sastojak atmosfere Sto
se objasnjava njegovom kemijskom inertnos¢u, netopljivos¢u u vodi i svojstvu da ne
kondenzira pri uvjetima uobiCajenim za atmosferu. Vodena para je drugi

najzastupljeniji sastojak atmosfere i njezina koncentracija je jako promjenljiva, a moze



posti¢i koncentracije i do 3 %. Na koncentraciju vodene pare u atmosferi jako utjecu
procesi isparavanja i precipitacije. Plemeniti plinovi (argon, neon, helij, kripton i

ksenon) takoder su vrlo inertni i ne sudjeluju u atmosferskim procesima.

Tablica 1.3.1.1. Prosjecan sastav atmosfere. Koncentracije plinova prikazane u boji

rastu zbog ljudskih aktivnosti.

Plin Molarni udjel

Dusik (N,) 0,78

Kisik (O,) 0,21

Voda (H,0) 0,04 do < 5x10°
Argon (Ar) 0,0093

Ugljikov dioksid (CO,) 370 x10°° (podaci za 2000.)
Neon (Ne) 18,2 x10°

Ozon (0,) 0,02 x10° do 10 x10°
Helij (He) 52x10°

Metan (CH,) 1,7x10°

Kripton (Kr) 1,1 x10°

Vodik (H,) 0,55 x10°°

Didusikov oksid (N,O) 0,32 x10°

Ugljikov monoksid (CO) 0,03 x10° do 0,3 x10°
Klorofluorougljici (CFC) 3,0x10”

Karbonilni sulfid (COS) 0,1 x10”

U novije vrijeme sve veca paznja znanstvene i stru¢ne javnosti usmjerena je na
prisutnost staklenickih plinova u atmosferi, a posebice na kontinuiran porast njihove
koncentracije. Stakleni¢ki plinovi, ¢iji najznacajniji predstavnici su ugljikov dioksid
(CO,), metan (CH,), didusikov oksid (N,O) i klorofluorougljici (CFC) apsorbiraju
toplinu zracenja Zemlje. Na taj nacin uzrokuju zagrijavanje povrsine zemlje i nizih
slojeva atmosfere i dovode do pojave poznate pod nazivom ucinak staklenika ili
globalno zagrijavanje (slika 1.3.1.1). U skupinu staklenickih plinova ubraja se i vodena

para, medutim ona obicno nije dio rasprava koje se odnose na problematiku globalnog




zagrijavanja. Prisutnost staklenickih plinova u atmosferi ima i pozitivni ucinak, jer bi
bez njih povrSina Zemlje bila za oko 30 °C hladnija, Sto ne bi bilo dovoljno za Zivot na
Zemlji. Treba naglasiti da su se koncentracije staklenickih plinova u atmosferi
zna¢ajno promijenile u zadnja dva stoljeca, §to je rezultiralo najveéim problemom u

zastiti okolisa - pojavom globalnog zagrijavanja.
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Slika 1.3.1.1. U¢inak staklenika (Izvor: U.S. Department of State 1992)

Mnogi znanstvenici smatraju da se u pocetku, prije priblizno 4,5 miliona
godina, Zemljina atmosfera sastojala samo od vodika i helija. Helij se brzo trosio, jer

Zemljina gravitacija nije bila dovoljno jaka da ga zadrzi. S vremenom, vulkanske



erupcije dovele su do oslobadanja vodene pare, ugljikovog monoksida, metana,
amonijaka, duSika i sumpora u atmosferu. Postoji vise teorija o tome kako je kisik
dospio u atmosferu. U jednoj od teorija navodi se da kisik potjece od prvih oblika
zivota 1 algi te da su ti prvobitni oblici zivota utjecali na kasnije promjene sastava
atmosfere. Nadalje, pretpostavlja se da se vulkanskim erupcijama iz Zemljine jezgre
postepeno oslobadalo sve vise vodene pare, koja se kondenzirala i omogucila
nastajanje oblaka. Oblaci su poceli precipitirati (kiSe) i nastajale su povrSinske vode na
Zemlji (oceani, rijeke, jezera). Ostaci tih prvobitnih oblika voda zabiljezeni su u
sedimentnim stijenama. Znanstvenici vjeruju da se uz prvobitno nastale vode vezu prvi

oblici zivota, fotosinteza te atmosfera bogata kisikom.

Slojevi atmosfere

S obzirom na kemijski sastav atmosfera se dijeli na homosferu i heterosferu. U
donjim dijelovima atmosfere, koja se naziva homosfera (do visine 80 km), sastav
pojedinih plinova (O,, N,, Ar, Ne, He, Kr, i dr.) je stalan, dok u viSim slojevima
atmosfere - heterosferi dolazi do promjene volumnih omjera plinova, jer apsorbiraju
UV zracenje $to dovodi do njihove ionizacije.

Bitno obiljezje Zemljine atmosfere su promjene temperature i tlaka s visinom.
Promjena prosjecnog temperaturnog profila s visinom osnova je za razlikovanje
nekoliko slojeva atmosfere. Atmosfera se prostire na vise od 560 kilometara iznad
povrsine planete i obuhvaéa nekoliko podruc¢ja ili slojeva od kojih svaki ima
odgovarajuce toplinske, kemijske i fizicke znacajke. Zavisno o udaljenosti od povrSine
Zemlje i promjeni temperature u pojedinom sloju razlikuju se sljedeéi slojevi:
troposfera, stratosfera, mezosfera, termosfera i egzosfera te pripadaju¢i meduslojevi:

tropopauza, stratopauza, mezopauza i termopauza. Za zivot i prilike na Zemlji



najvaznije su pojave u nizim slojevima atmosfere, tj. u troposferi i stratosferi. U
odredenim uvjetima te u odredenim podrucjima atmosfere moze do¢i do pojave
temperaturnih inverzija (temperatura zraka raste s porastom visine) $to moze izravno
utjecati na disperziju zagadivala u atmosferi odnosno moze uzrokovati akumulaciju
zagadivala u odredenim podrucjima.

Troposfera je sloj najblizi povrSini Zemlje, a prostire se do priblizno 11 km
nadmorske visine. Plinovi koji se nalaze u troposferi omoguéavaju zivot na Zemlji.
Temperatura tog sloja smanjuje se s visinom, iako je moguca pojava temperaturnih
inverzija. ProsjeCna temperatura na povrSini Zemlje iznosi priblizno 15 °C, a
temperatura gornjeg rubnog podrucja troposfere oko —56 °C. Tropopauza je tanak sloj
izmedu troposfere i statosfere.

Iznad troposfere (od 11 km do oko 50 km) nalazi se stratosfera.U donjim
dijelovima stratosfere (hladna statosfera) temperatura se neznatno mijenja s porastom
visine, a u gornjim dijelovima (topla stratosfera) temperatura raste s visinom, jer u tom
dijelu ozon apsorbira ultraljubi¢asto Suncevo zraCenje. Sa stratosferom se uglavnom
podudara ozonosfera (oko 90 % ozona u atmosferi nalazi se u stratosferi). Najvecu
koncentraciju ozon postize na visinama izmedu 20 i 35 km (stratosferski ozon). Ozon
upija oko 4 % Sunceve energije koja prolazi kroz atmosferu, a najvise u
ultraljubiastom dijelu spektra. Ozonosfera se prostire do visine od 50 km iznad
povrsine Zemlje.

Ionosfera obuhvaca sloj atmosfere izmedu 50 km i 600 km iznad povrSine
Zemlje. Sastoji se uglavnom od kisika i dusika. Sunceva energija u obliku
ultraljubicastog (UV) i rendgenskog (X) zracenja ionizira plinove i time omogucava

nesmetano gibanje elektrona. Mezosfera predstavlja dio atmosfere koji se nastavlja na



stratopauzu, a prostire se od 50 do 85 km visine. Temperatura zraka u mezosferi
smanjuje se s visinom.

Na mezopauzu nastavlja se termosfera i prostire se do visine od 500 km.
Temperatura zraka u ovom dijelu atmosfere naglo raste s porastom visine, a visoke
temperature posljedica su apsorpcije Suncevog zraCenja 1 procesa ionizacije.
Termopauza je sloj izmedu termosfere i ezgosfere.

Egzosfera je vanjski sloj atmosfere koji se nalazi iznad 500 km, a njezina
granica nije to¢no odredena. Temperatura zraka u ovom sloju je iznimno visoka i moze
dose¢i vrijednosti od 4000 °C. Atomi plinova u egzosferi nalaze se u stanju plazme
(potpuno su ionizirani) i gibaju se kaoti¢no. U egzosferi mogu biti zarobljene Cestice
izvanzemaljskog podrijetla, koje se nastavljaju gibati u orbiti Zemlje (unutar Zemljina

magnetskog polja). U egzosferi se nalaze i meteoroloski sateliti (do visine 36 000 km).

Biogeokemijski ciklusi

Svi kemijski elementi koji se pojavljuju u organizmima dio su
biogeokemijskih ciklusa. Biogeokemijski ciklusi oznacavaju kretanje kemijskih
elemenata ili molekula izmedu biotic¢kih (biosfera) i abiotickih (hidrosfera, litosfera i
atmosfera) dijelova Zemlje. Pritom, elementi, kemijski spojevi i drugi oblici materije
prolaze iz jednog organizma u drugi, odnosno iz jednog dijela biosfere u ostale. To se
odigrava u obliku kruznih tokova ili ciklusa. Najznacajniji biogeokemijski ciklusi
ukljucuju ciklus dusika, kisika, ugljika, sumpora, fosfora i vode. U novije vrijeme
pocinju se izucavati ciklusi Zive i atrazina koji takoder mogu utjecati na ucestalost
pojave odredenih spojeva u okolisu. Biogeokemijski ciklusi opisuju globalno kruzenje

navedenih tvari u okoliSu $to je povezano s brojnim ¢imbenicima i zbog toga se



njihovo izucavanje zasniva na multidisciplinarnom pristupu. Sa stajaliSta zastite zraka

najznacajniji su ciklusi dusika, ugljika i sumpora pa ¢e o njima biti vise rijeci.

Ciklus dusika

Dusik je klju¢na komponenta neophodna za Zivot na Zemlji. Sastavni je dio
slozenih organskih molekula, uklju¢uju¢i amino kiseline, proteine i nukleinske
kiseline. U okoliSu je prisutan u razli¢itim kemijskim oblicima, npr. u obliku
organskog dusika, amonijevih iona (NH,"), nitrita (NO,’), nitrata (NO5') te u obliku
molekularnog dusika (N,). Ciklus duSika je proces pretvorbe ili konverzije izmedu
razli¢itih kemijskih oblika duSika. Kao §to se moze vidjeti na slici 1.3.1.2 najvazniji
procesi unutar ciklusa dusika su fiksiranje (ugradnja ili vezanje), mineralizacija,
nitrifikacija i denitrifikacija dusika.

Fiksiranje dusika je prirodni proces pretvorbe molekularnog dusika (N;) u
amonijak (NHj). Proces je bitan za Zivot, jer je duSik neophodan za biosintezu
osnovnih jedinica Zivota - nukleotida za izgradnju DNA i RNA i amino kiselina
neophodnih za izgradnju proteina. BioloSko fiksiranje duSika provodi se pomocu

enzima Nitrogenase i moze se opisati sljede¢im izrazom:

N,+8H +8e — 2NH;+H, (1.3.1)

Osim razli¢itih oblika bioloske konverzije duSika, fiksiranje ukljucuje i ne-bioloske
procese, kao §to su npr. elektri¢na izbijanja (munje), industrijska proizvodnja (npr.

Haber-Boschov proces), procesi izgaranja i dr.
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Slika 1.3.1.2. Prikaz ciklusa dusika

(Slika preuzeta s interneta: Biogeochemical Cycle-Wikipedia)

Bioloskom razgradnjom biljnih i Zivotinjskih ostataka organski dusik prevodi
se u amonijev oblik, a sam proces se naziva amonifikacija ili mineralizacija.

Sljede¢i vazan stupanj unutar ciklusa duSika u tlu jeste nitrifikacija.
Nitrifikacija se odnosi na biolosku oksidaciju amonijevih iona (NH4"), pri ¢emu u
prvom stupnju djelovanjem bakterija Nitrosomonas nastaju nitriti (NO;’), a u sljede¢em
stupnju djelovanjem bakterija Nitrobacter nastaju nitrati (NO5’). Ukupan proces se

moze opisati sljede¢im izrazima:

NH; + CO, + 1.5 O, + Nitrosomonas — NO, + H,O + H" (1.3.2)



NO, + CO, + 0.5 O, + Nitrobacter — NO5y (1.3.3)
NH; + O, - NO, +3H" +2¢” (1.3.4)
NO, + H,0 — NO; +2H" +2¢” (1.3.5)

Zbog velike topljivosti nitrati mogu dospijeti u podzemne vode i na taj naci izazvati
nezeljene posljedice u okolisu, kao §to su zagadenje pitkih voda, eutrofikacija i dr.
Denitrifikacija je mikrobiolo§ki proces redukcije nitrata i nastajanja

molekularnog dusika i pritom mogu nastati dusikovi spojevi kao §to su NO i N,O :
NO; — NO, — NO +N,0 — N, (g) (1.3.6)

Do denitrifikacije uglavnom dolazi u anaerobnim uvjetima, iako se moze odigravati i u
aerobnim uvjetima, a sam proces je potaknut djelovanjem razli¢itih vrsta bakterija
(npr. Pseudomonas, Clostridium 1 dr.) koje tijekom respiracije koriste nitrate kao
elektron akceptore umjesto kisika.

Uslijed intenzivnih antropogenih djelatnosti dolazi do promjena u ciklusu
dusika, a kao rezultat toga i do promjene koli¢ine dusika pohranjenog u vodi, tlu, zraku
1 zivim organizmima. U najvefoj mjeri tome pridonosi intenzivno stocarstvo i
poljoprivreda, povecana primjena mineralnih gnojiva, industrijska proizvodnja i ostale

djelatnosti.

Ciklus ugljika
Na slici 1.3.1.3 prikazan je kruzni tok ili ciklus ugljika. Ciklus ugljika

predstavlja jedan od najvaznijih ciklusa na Zemlji. lako se ugljik se ne ubraja u
najzastupljenije elemente na Zemlji (u litosferi ga ima samo 0,032 % mas.) bez njega

se ne moze zamisliti Zivot na Zemlji kakav danas poznajemo.
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Slika 1.3.1.3. Ciklus ugljika

(Slika preuzeta s Interneta: M. Pidwirny, (2006). "The Carbon Cycle". Fundamentals of
Physical Geography, 2nd Edition, http://www.physicalgeography.net/fundamentals/9r.html)

Ugljik je glavni kemijski sastojak tvari organskog prodrijetla, od fosilnih
goriva do sloZenih molekula (DNA, RNA) odgovornih za genetsku reprodukciju u
organizmima. Do kruZenja ugljika u prirodi dolazi zbog razli¢itih kemijskih, fizickih,
geoloskih i bioloskih procesa. Globalan ciklus ugljika moze se podjeliti u dva manja
ciklusa: geoloski i bioloski. Geoloski ciklus ugljika odnosi se na kruzni tok ugljika

izmedu litosfere, hidrosfere i atmosfere, a traje milijunima godina. Bioloski ciklus



ukljucuje kruzni tok ugljika izmedu biosfere i atmosfere i traje znatno krace (od jednog
dana do nekoliko stotina godina).

Na nasem planetu ugljik je pohranjem (akumuliran) u razli¢itim spremnicima:
a) u biosferi u obliku organskih molekula u Zivim organizmima i nezivoj tvari,
b) u atmosferi u obliku plina CO,,
¢) u tlu (pedosfera) u obliku organske tvari (npr. humus),
d) u litosferi u obliku fosilnih goriva i sedimentnih stijena (karbonati, dolomiti, ugljen),
e) u oceanima kao otopljeni atmosferski CO, te kao kalcijev karbonat (CaCO;) u
ljusturama morskih organizama.

U atmosferi ugljik uglavnom dolazi u obliku CO, i izravno utjeCe na
odrzavanje zivota na Zemlji, jer sudjeluje u procesima fotosinteze u kojima se
djelovanjem autotrofnih organizama (biljke, fitoplankton) sintetiziraju organski spojevi

(glukoza i ostali ugljikohidrati):

6 CO, + 6 H,O — CsH 206 + 6 O, (1.3.7)

SloZenim mehanizmima mogu nastati i znatno sloZeniji organski spojevi, kao $to su
proteini, celuloza i amino kiseline. Heterotrofni organizmi (biljke i zivotinje) koriste
ugljikohidrate nastale fotosintezom, a putem procesa respiracije (stani¢no disanje)
dolazi do otpustanja CO, u atmosferu. Dodatni dio CO, dospijeva u atmosferu zbog
razgradnje biljnih i Zivotinjskih ostataka, spaljivanjem organskim materijala (biomasa,
fosilna goriva i dr.), oslobadenjem CO, otopljenog u oceanima, vulkanskim erupcijama
i dr. procesima.

U oceane CO, dospijeva procesom difuzije. CO, nakon otapanja u morskoj

vodi moZe ostati u nepromijenjenom obliku ili se prevodi u karbonatni (COs>) ili



bikarbonatni oblik (HCOj3’). Djelovanjem morskih organizama vezu se bikarbonat i
Ca®" i nastaje kalcijev karbonat (CaCOs) od kojeg su izgradene ljusturice i drugi
dijelovi morskih organizama (koralji, Skoljke, neke alge i dr.). Uginuéem morskih
organizama dolazi do akumulacije karbonatnih depozita, koji se tijekom dugih
geoloskih razdoblja fizickim i kemijskim procesima provode u sedimentne stijene.

U litosferi se ugljik nalazi u anorganskom i organskom obliku. Anorganski
oblici ugljika ukljucuju fosilna goriva i karbonatne sedimentne stijene (npr. vapnenac).
Organski oblici odnose se na organsku tvar i humus koji se nalaze u tlu. Dio CO; se
oslobada iz unutrasnjih slojeva litosfere putem vulkanskih erupcija.

U dalekoj proslosti dolazilo je do promjena u ciklusu ugljika, $to je uglavnom
bio odgovor na klimatske promjene. Promjene u Zemljinoj orbiti utjecale su na
koli¢inu energije koju Zemlja prima od Sunca §to je dovodilo do izmjene hladnijih i
toplijih razdoblja (Milankoviéevi ciklusi). Medutim, od zadnjeg ledenog doba, prije
10000 godina, koncentracija CO, u atmosferi kontinuirano raste, $to se podudara i s
porastom prosjene temperature na povrSini Zemlje. U danasnje doba do promjena u
ciklusu ugljika dolazi zbog raznih oblika antropogenih aktivnosti koje su odgovorne za
velik porast emisija CO, u atmosferu, a uglavnom su to procesi izgaranja fosilnih

goriva, proizvodnja cementa i deforestacija (sjecu Suma).



Ciklus sumpora

Sumpor je sastavni dio brojnih proteina, vitamina i hormona. Na Zemlji se
nalazi u obliku razli¢itih spojeva, ukljucujuéi SO,, elementarni sumpor, H,SO,, soli
sulfata, organske spojeve sumpora (npr. dimetilsulfid, DMS) te u obliku amino
kiselina. Navedeni spojevi prenose se u okolisu fizickim procesima, kao §to su vjetar,
erozija voda, geoloska dogadanja (npr. vulkanske erupcije) te bioloskim aktivnostima.

Do pretvorbi sumpornih spojeva u okoliSu dolazi uslijed razli¢itih kemijskih i
bioloskih reakcija (slika 1.3.1.4). U zraku obi¢no dolazi do oksidacije organskog ili
elementarnog sumpora do sumpornih oksida, kao §to su SO, i SOs, odnosno do sulfata
koji se mogu pojaviti u obliku soli M(I)SO,, M(I1),SOy ili u obliku kiseline (H,SOy,).
Sulfati se vrlo lako otapaju i mogu putem kiSa ponovno do¢i u obliku soli ili kiselih
kisa. Oksidirani spojevi sumpora mogu se i reducirati. Procesi redukcije odigravaju se
u tlu 1 oceanima uslijed djelovanja posebnih vrsta bakterija. Sumporni spojevi mogu se
takoder prenositi u okoliSu prostornim/geografskim ciklusima. Kao primjer mogu se
navesti sumporni spojevi koji se prenose iz oceana u atmosferu, zatim dolaze na tlo

putem kiSa, a nakon toga ponovno dospijevaju u rijeke i oceane.



SUMPOr 12
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Slika 1.3.1.4. Ciklus sumpora

(Slika preuzeta s Interneta:
http://www.omafra.gov.on.ca/english/crops/field/news/croptalk/2006/ct_0606a2.htm)

Ozonski sloj

Ozon je jedan od najvaznijih sastojaka stratosfere. Otkriven je jo§ u 19.
stolje¢u, medutim njegova vaznost dolazi do punog izrazaja tek u prvoj polovici 20.
stolje¢a kad su provedena prva kvalitativna mjerenja ozona u Europi. Britanski

znanstvenik Sydney Chapman 1930. godine pretpostavlja da ozon kontinuirano nastaje



u atmosferi ciklickim procesom koji zapocinje fotolizom kisika u gornjoj stratosferi.
Taj fotokemijski mehanizam nastajanja ozona u stratosferi naziva se prema
znanstveniku koji ga je predlozio - Chapmanov mehanizam. Ubrzo je ustanovljeno je
da jednostavan Chapmanov mehanizam ne moze dobro opisati opazene profile ozona u
stratosferi, jer se pomoc¢u njega predvidaju znatno veée koncentracije ozona od stvarno
izmjerenih. Zbog toga je pretpostavljeno da se ozon trosi dodatnim kemijskim
reakcijama. Velik doprinos razumijevanju kemije stratosfere dao je Paul Crutzen, koji
1970. godine povezuje dusSikove okside s kemijom stratosferskog ozona. Tome su
prethodila istrazivanja koja je proveo Harold Johnson, a odnosila su se na smanjenje
stratosferskog ozona uslijed katalitickog djelovanja dusikovih oksida emitiranih iz
nadzvuénih aviona. Ubrzo nakon toga Mario Molina i F. Sherwood Rowland
predvidjeli su utjecaj klora oslobodenog iz klorofluorougljika na stratosferski ozon. Za
istrazivanja kemije atmosferskog ozona Crutzenu, Molini i Rowlandu dodijeljena je
1995. godine Nobelova nagrada za kemiju. Tek 1985. godine otkrivena je ozonska rupa
nad Antartikom, za §to je bio zasluzan britanski znanstvenik Joseph Farman i na taj
nacin je potvrdena pojava smanjenja stratosferskog sloja ozona.

Najveca oste¢enja ozonskog omotaca vidljiva su nad Antartikom tijekom
antartickog proljeca (od rujna do listopada) te nad Arktikom od proljeca do ljeta. Da bi
se mogle razumijeti promjene u ciklusu ozona i pojava tzv. ozonskih rupa potrebno je
razlikovati troposferski ozon od stratosferskog ozona te poznavati mehanizam

nastajanja i razgradnje ozona.

Nastajanje troposferskog ozona - Chapmanov mehanizam
Prisutnost ozona u nizim slojevima atmosfere (troposferi) poja¢ava ucinak

staklenika te u obliku fotokemijskog smoga narusava zdravlje ljudi i smanjuje



vidljivost. Njegovo nastajanje moze se opisati sloZzenim kemijskim reakcijama
oksidacije u kojima sudjeluju hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic
compounds, VOC), uglavnom ugljikovodici (HC) i duSikovi oksidi, a spomenute

reakcije provode se pod djelovanjem ultraljubicastog (UV) Suncevog zracenja:

NO + HC + 0, + hv — NO, + O; (1.3.8)

Dusikovi oksidi i ozon medusobno reagiraju u atmosferi $to se moze opisati sljedec¢im

reakcijama:
NO,; +hv — O+ NO (1.3.9)
O0+0,+M—0;+M (1.3.10)
NO + 03— NO,+ O, (1.3.11)

gdje hv predstavlja foton s energijom zavisnom o frekvenciji svjetlosti (v), a M je
uglavnom molekula kisika ili dusika. Uloga VOC, odnosno ugljikovodika jeste u tome
da omogu¢i pretvorbu NO u NO, bez sudjelovanja molekula ozona $to dovodi do
akumulacije ozona. Iako je ozon glavni uzro¢nik fotokemijskog smoga, aldehidi
(RCHO) i peroksiacil nitrati (RC(O)OONO,) ¢ije nastajanje se moze opisati slicnim

mehanizmom takoder pridonose u¢inku fotokemijskog smoga.

Smanjenje stratosferskog ozona
Za razliku od troposferskog ili tzv. ,loSeg™ ozona, stratosferski ozon ¢ini
ozonski sloj (ili omotac) koji $titi Zemlju od Stetnog ultraljubicastog UV-B zracenja u

podrucju valnih duljina od 280-315 nm. Koncentracija ozona u stratosferi rezultat je



dinamicke ravnoteze izmedu kemijskih procesa nastajanja i procesa njegove razgradnje

(slika 1.3.1.5.).

SUNCE 2. nastajanje ozona
reakeijom kisikovih atoma
s molekulama kisika u
prisutnost trece molekule
(M 1l O} (brz proces)

1. fotodisocijacija
molekule kisika
{spor proces)

3. razgradnja ozona zbog
apsorpeije UV zradenja, reakeije s
kisikovim atomima ili s atomima
klora (spor proces)

Slika 1.3.1.5. Mehanizam nastajanja i razgradnje ozona

(Slika preuzeta s interneta: Ozone layer-Wikipedia)

Glavne komponente ukupnog mehanizma nastajanja ozona su ultraljubi¢asto Sunc¢evo

zracenje, molekule kisika (O,) i kisikovi atomi (O) Sto se moZe prikazati sljede¢im
izrazima:

0,+hv—>0+0 (1.3.12)

0+0,+M—0;+M (1.3.13)



O3+hv—0,+0 (1.3.14)

Ciklus zapocinje s fotodisocijacijom O, i1 nastajanjem atoma kisika. Kisikovi atomi
reagiraju s O, u prisutnosti tre¢e molekule (O, ili N;) pri ¢emu nastaje O;. Ozon
apsorbira UV zraCenje §to inicira njegovu fotodisocijaciju i time se ciklus nastajanja
ozona zavrSava. Na odgovarajucoj visini i zemljopisnoj Sirini postoji dinamicka
ravnoteza koja odgovara odgovarajucoj stacionarnoj koncentraciji ozona. Interakcija
UV zracenja s kisikom i ozonom sprjeCava prodiranje kratkovalnih UV zraka do
povrSine Zemlje. Prema tome, ozonski sloj djeluje kao filter za $tetne ultraljubicaste
zrake i na taj nacin osigurava zivot ljudi i bioloSke procese na povrsini Zemlje.
Pokazalo se da je manjak ozona u stratosferi uglavnom posljedica kemije klora
i broma. Industrijski plinovi koji sadrze atome klora i broma odgovorne za razgradnju
ozona uklju¢uju klorofluorougljike (CFC), hidroklorofluorougljike (HCFC) i
bromoklorofluorougljike (halone). CFC su kemijski vrlo stabilni spojevi koji su se vise
od 50 godina primjenjivali kao rashladna sredstva, pogonska sredstva za aerosole,
sredstva za CiSCenje 1 sprje¢avanje pozara i sl. Metil klorid (CH;3Cl) je jedini prirodni
izvor klora u stratosferi i na njega se odnosi 16 % klora. S druge strane na prirodne
izvore broma odnosi se oko 50 % atmosferskog broma. Zbog izuzetno velike
stabilnosti spomenuti plinovi dugo se zadrzavaju u troposferi Sto omogucava da jedan
dio tih spojeva difundira i u stratosferu. U stratosferi CFC su izloZeni kratkovalnom
UV zraenju s valnim duljinama A < 210 nm S$to dovodi do fotodisocijacije i
oslobadanja atoma klora (Cl), a u sljedecem stupnju atom klora reagira s ozonom §to se

moze prikazati na sljede¢i nacin:

CCLF + hv — CCLF + Cl (1.3.15)



Cl+0;— ClO+ 0, (1.3.16)
CIO+0 —Cl+ 0, (1.3.17)

ukupno: 0+0;—0,+0, (1.3.18)

Atomi klora omogucavaju dodatnu razgradnju ozona, osim razgradnje opisane izrazom
1.3.14, sto dovodi do smanjenja stacionarne koncentracije ozona. Zbog katalitickog
djelovanja (izraz 1.3.16 i 1.3.17) jedan atom klora moze sudjelovati u razgradnji
mnogo molekula ozona (prema nekim procjenama 10* do 10°).

Klor na Zemlji uglavnom dolazi u obliku kemijski stabilnog NaCl, koji je
otopljen u morima i oceanima ili se nalazi u podzemnim depozitima soli nastalim
isparavanjem drevnih oceana. Jedini prirodni oblik klorovog spoja koji se moze
prenijeti dovoljno visoko u atmosferu i izazvati osteCenje ozonskog sloja je metil
klorid (CH;Cl), koji u velikoj mjeri nastaje bioloskim procesima u plitkim oceanima.
Znatno vazniji utjecaj na oStecenje ozonskog sloja imaju sinteti¢ki klorovi spojevi, ako
Sto su ugljik tetraklorid, CCly, spojevi koji sadrze klor, fluor i ugljik (CFC) poznati i
pod nazivom freoni te triklor etan (CH;CCl;). Postoje razliciti CFC spojevi, a
najpoznatiji su CFC 12 ili CF,Cl, i CFC 11 ili CFCI; (prva brojka oznaCava broj
ugljikovih atoma, a druga broj atoma fluora). CH;CCl; ne ubraja se u skupinu CFC
spojeva, jer sadrzi vodikove atome, a poznat je po tome Sto se primjenjuje kao sredstvo
za CiS¢enje. U tablici 1.3.1.2. navedeni su spojevi klora za koje se procjenjuje da mogu

izazvati ostec¢enje ozonskog sloja.



Tablica 1.3.1.2. Spojevi klora koji izazivaju osteéenje ozonskog sloja

Naziv spoja Formula Globalna Procijenjen vijek | % emisija koje
koncentracija u | trajanja u | dospijevaju  do
atmosferi/ ppb atmosferi/ stratosfere

godine

metil klorid CH;Cl 0,62 2-3 <3

CFC 12 CF,Cl, 0,48 >80 100

CFC 11 CFCl; 0,28 ca. 83 100

ugljik tetraklorid | CCly 0,12 50 <100

triklor etan

CH;CCl; 0,12 ca. 9 9

Pretpostavlja se da i drugi spojevi, kao npr. dusikov monoksid (NO), koji u stratosferu
dospijeva emisijom plinova izgaranja goriva u nadzvucnim avionima i relativno inertni
N,O takoder mogu utjecati na razgradnju ozonskog sloja. Utjecaj NO na razgradnju
stratosferskog ozona opisuje se na sljedeci nacin:
NO+0; = NO,+ 0O, (1.3.19)

Treba naglasiti da jedna molekula NO moZe dovesti do razgradnje samo jedne
molekule Os, stoga u ovom slucaju nema katalitickog djelovanja kao uz atome klora
kao uzro¢nike razgradnje ozona.

Ostecenje ozonskog sloja Stetno djeluje na zdravlje ljudi, jer moze izazvati
ostecenje vida, slabljenje imunolo$kog sustava, opekline na kozi, a u ekstremnim
sluc¢ajevima i rak koze. Zbog toga je u posljednjih nekoliko godina u vecini zemalja

ogranicena uporaba tvari koje dovode do osStecenja ozonskog sloja. Spomenuta mjera




pokazala je pozitivne rezultate i ve¢ je uo¢eno obnavljanje pojedinih dijelova ozonskog
sloja. U nekim slucajevima potencijalno rjeSenje predstavljaju 1 odgovarajuce
supstitucije za CFC, kao npr. hidroklorofluorougljici (HCFC) koji sadrze barem jedan

vodikov atom.
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2. Zagadenje okolisa
2.1 Zagadenje voda, zraka, tla i sedimenta
Povijest zagadenja zraka

Problemi vezani uz zagadenje zraka nisu novijeg datuma kako se obi¢no
smatra. Prvi povijesni dogadaji vezani uz zagadenje zraka vezu se za 1285. godinu, kad
je zabiljezeno veliko zagadenje zraka u Londonu zbog izgaranja ugljena s visokim
sadrzajem sumpora. Postoje i raniji zapisi o zagadenju zraka, primjerice onaj iz 1157.
koji govori da je Eleonor, supruga kralja Henrya II osjecala tegobe koje su opisane kao
,heizdrzljive®, a bile su posljedica izgaranja drveta u dvorcu Tutbury Castle u
Nottinghamu. London je godinama bio poznat po tzv. Londonskom smogu. Svijest o
problemima uzrokovanim zagadenjem zraka sazrela je u vecini naprednih zemalja
Europe tek 50-tih godina proslog stoljeca. Prva ozbiljna zagadenja zraka uzrokovala je
industrijska revolucija i s tim vezana uporaba ugljena kao goriva. lako je danas
poznato da je izgaranje fosilnih goriva najveci izvor zagadenja zraka u sljedecem
desetljecu ocekuje se njihova daljnja primjena s obzirom na jos uvijek velike zalihe, ali
1 s obzirom na ¢injenicu da se obnovljivi izvori energije (energija vjetra, Sunca,
biomase, geotermalna energija, energija valova, energija plime i oseke) jo§ uvijek ne
koriste u dovoljnoj mjeri, a napredne tehnologije izgaranja jos su u fazi istrazivanja.

O potrebi zastite zraka pocelo se razmisljati nakon 1945. godine. Medutim,
intenzivniji napori javljaju se tek 70-tih godina proSlog stolje¢a, a potaknuti su
razli¢itim ¢imbenicima: donoSenjem dokumenta Clean Air Act (SAD, 1970.), naftnom
krizom (1973.) te porastom svijesti o problemima uzrokovanim zagadenjem okolisa

(aktivnosti usmjerene protiv vijetnamskog rata, ispuStanje metilnog izocijanata u



Bhopalu, Indija (1984.), ispustanje radioaktivnih nuklida u Chernobylu, Ukrajina
(1986.) 1 dr.).

Temeljne definicije i pojmovi

Zagadenje zraka opéenito se definira kao prisutnost jednog ili vise zagadivala
(onecis¢ujuce tvari ili oneciS¢ivala) u atmosferi u dostatno visokoj koncentraciji,
dovoljno dugo i u takvim okolnostima da S$tetno ili opasno djeluje na udobnost,
zdravlje i dobrobit ljudi i/ili na okoli§ i izaziva nezeljene posljedice u okolisu.
ispustena u atmosferu ljudskim djelovanjem ili prirodnim procesima, koja Stetno
djeluje na ljudsko zdravlje, vegetaciju, materijalna i kulturna dobra, smanjuje vidljivost
1 utjeCe na globalne procese u okoliSu (ucinak staklenika, nastajanje troposferskog
ozona, smanjenje stratosferskog ozona ili oSteCenje ozonskog sloja, globalno
zagrijavanje) s nesagledivim posljedicama.

U problematici vezanoj uz zagadenje zraka vrlo Cesto se koriste pojmovi kao
Sto su: emisija, izvor zagadenja, ponor i dr. Pojam emisija odnosi se na proces
ispustanja oneciS¢ujuéih tvari, mirisa (ili mirisnih tvari), buke, topline ili radijacije u
okoli§. Izvor zagadenja oznatava mjesto ispusStanja zagadivala u atmosferu, a pojam
ponor (engl. sink) odnosi se na prirodne mehanizme uklanjanja zagadivala iz atmosfere
i njihovu akumulaciju (tlo, vegetacija, oceani).

Prema razini zagadenja, tj. s obzirom na propisane grani¢ne vrijednosti (GV),
tolerantne vrijednosti (TV), ciljne vrijednosti i dugoro¢ne ciljeve za ozon definiraju se
sljedece tri kategorije kakvoce zraka u Republici Hrvatskoj:

a) prva kategorija kakvoce zraka — Cist ili neznatno zagaden zrak: nisu

prekoracene granic¢ne vrijednosti (GV) i dugorocni ciljevi za ozon,



b) druga kategorija kakvoée zraka — umjereno zagaden zrak: prekoraCene su
grani¢ne vrijednosti (GV) i dugoroc¢ni ciljevi za ozon, a nisu prekoracene
tolerantne vrijednosti (TV) i ciljne vrijednosti za ozon,

c) treca kategorija kakvoce zraka — prekomjerno zagaden zrak: prekoracene su

tolerantne vrijednosti (TV) i ciljne vrijednosti za ozon.

Pod granicnom vrijednoséu (GV) podrazumijeva se grani¢na razina zagadenja
ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja, ne postoji, ili je vrlo mali rizik Stetnih
ucinaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli$ u cjelini i jednom kada je postignuta ne smije se
prekoraciti. Tolerantna vrijednost (TV) je grani¢na vrijednost uveCana za granicu
tolerancije. Dugorocni cilj za ozon odnosi se na razinu zagadenja koju treba posti¢i u
duzem vremenskom razdoblju, osim kada to nije moguce posti¢i odgovarajuéim
mjerama, s ciljem osiguranja ucinkovite zasStite ljudskog zdravlja i okolisa. Ciljna
vrijednost je razina zagadenja postavljena s ciljem dugorocnog otklanjanja mogucih
Stetnih ucinaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli§ u cjelini, koju, gdje je to moguce, treba
posti¢i u utvrdenom roku.

Kriti€ne razine zagadenja zraka propisane su za sumporov dioksid, duSikov
dioksid i ozon. U slucaju pojave prekoracenja kriticnih razina propisane su posebne

mjere zastite zdravlja ljudi i okoli$a koje se moraju poduzeti.

Posljedice zagadenja zraka i trendovi

Posljedice zagadenja zraka mogu se s obzirom na prostor u kojem se opaza
njihovo djelovanje promatrati na lokalnoj, regionalnoj i globalnoj razini. Lokalni
problemi odnose se na neposredan utjecaj na zdravlje ljudi i vegetaciju te na

materijalna i kulturna dobra. Problemi regionalnog tipa odnose se na fotokemijski



smog, pojavu kiselih kisa te eutrofikaciju (zakiseljavanje tla i podzemnih voda), dok se
globalni problemi odnose na troposferski ozon, razgradnju ozonskog sloja, ucinak
staklenika i globalne klimatske promjene (porast razine mora i saliniteta voda,
smanjenje bioraznolikosti, erozija tla, dezertifikacija, promijenjena hidrologija i dr.). U
tablici 2.1.1. navedena su uobiCajena zagadivala zraka i problemi koji proizlaze iz

njihovih poviSenih koncentracija u okolisu.

Tablica 2.1.1. Uobicajena zagadivala zraka i problemi u okolisu koje izazivaju.

Problemi u okoliSu SO, NO, NH; | VOC | CO CH, CFC
fotokemijski smog + + + +

acidifikacija + + + +

eutrofikacija + +

razgradnja ozonskog sloja + +
klimatske promjene + + + +

Porast broja stanovnistva, snazna industrijalizacija te porast ukupnog standarda
samo su neki od ¢imbenika koji su doveli do velikog porasta emisija zagadivala u
atmosferu u novije doba. To se posebice odnosi na emisije dusikovih oksida (NOy) i
sumporovog dioksida (SO,) koje uglavnom nastaju kao rezultat primjene fosilnih
goriva. 90-tih godina proslog stoljeca na podru¢ju Europe najveca emisija NOy uocena
je u razvijenim zemljama zapadne Europe (Velika Britanija, Njemacka, Benelux), a
slicna situacija bila je 1 s emisijama SO,, hlapljivih organskih spojeva (VOC) i CO,.
Kao $to je ranije istaknuto, nedavna istrazivanja pokazala su da je koncentracija CO, u

atmosferi kontinuirano rasla u zadnjih 200 godina. Prema nekim pokazateljima, u



zadnjih 20 godina emisija SO, opada u veéini naprednih zemalja Europe. To se
primarno odnosi na emisije iz energetskih procesa, cestovnog prometa te nekih grana
industrije, Sto je uglavnom rezultat uporabe kvalitetnijih goriva s manjim sadrzajem
sumpora uslijed unaprjedenja procesa hidrodesulfurizacije (HDS) i ostalih postupaka
odsumporavanja. Emisija NO, i dalje raste, §to je posljedica slozenih mehanizama
nastajanja tzv. termickih NOj pri visokim temperaturama. Emisija CO, iz nepokretnih
izvora (industrijska postrojenja, energetika i sl.) djelomi¢no se smanjuje, medutim
istovremeno neznatno raste emisija CO; iz pokretnih izvora zbog sve veceg broja
automobila te ostalih motornih 1 transportnih vozila. Usprkos ocekivanog porasta
proizvodnje energije (na izgaranje fosilnih goriva odnosi se oko 3/4 ukupnih
antropogenih emisija CO,) Kyoto protokolom odredeni su strogi zahtjevi prema kojima
se emisija CO, trebala smanjiti za 95 % u 2010. godini u odnosu na godinu s najviSom
emisijom (u periodu od 1988.-1990.). Nije moguce uociti jasne trendove u emisijama
hlapljivih organskih spojeva (VOC ili NMVOC-kratica za nemetanske VOC) — u
nekim zemljama su smanjene emisije spomenutih spojeva, dok je u drugima uocen
porast njihovih emisija tijekom zadnjih nekoliko godina. Analizi javno dostupnih
rezultata o emisijama u okoli§ potrebno je pristupiti vrlo oprezno da bi utvrdilo da li su
navedeni trendovi emisija realni ili su odraz primjene odgovarajuée metodologije
proracuna emisija (npr. EMEP/CORINAIR metodologija, IPCC metodologija i dr.).
Najcesce primjenjivane metodologije proracuna emisija uglavnom se ne zasnivaju na
stvarno izmjerenim koncentracijama zagadivala, nego se sastoje u izraCunavanju
faktora emisije na temelju pokazatelja kao §to su koli¢ina potroSenog goriva, donja
ogrjevna vrijednost goriva, sadrzaj pojedinih komponenata u gorivu i sl. U
nerazvijenim zemljama kvaliteta zraka je znatno loSija od one u naprednim zemljama.

O tome svakako treba voditi ra¢una s obzirom na ¢injenicu da uslijed globalnih procesa



prijenosa zagadivala u atmosferi moze doc¢i do tzv. prekogranicnog prijenosa
zagadivala u okoliSu.

Osnovni preduvjeti neophodni za nastajanje problema vezanih uz onecis¢enje
zraka su izvor zagadenja, prijenos zagadenja u okoliSu i prisutnost odgovarajuceg

receptora kao $to je prikazano na slici 2.1.1.

PRIJENOS ZAGABENJAw
Klimatologija
Turbulencija i difuzija
IZVOR ZAGADENJA Topografija
J - RECEPTORI
Tip izvora
- prirodni
prirodni ljudi
- antropogeni AR
yos - Zivotinje
Polozaj o
Tip zagadivala - biljke
- materijali

- plinovi i pare
- lebdece cCestice
Jacina izvora

Slika 2.1.1. Zagadenje zraka: izvor - prijenos — receptori.
2.1.1. Izvori zagadenja zraka

Izvori zagadenja zraka mogu biti razli¢iti. Prema jednoj od osnovnih podjela
izvore zagadenja zraka moguce je prema tipu izvora podijeliti na prirodne ili biogene
izvore 1 antropogene izvore. Druga podjela odnosi se na nacin nastajanja zagadenja i

ukljucuje izvore vezane uz procese izgaranja i ostale izvore koji nisu vezani uz procese



izgaranja. Sljede¢a podjela odnosi se na polozaj odnosno mobilnosti izvora u prostoru i
obuhvaca nepokretne i pokretne (ili mobilne) izvore. S obzirom na jafinu izvora i
intenzitet disperzije zagadivala u okoliSu nepokretni izvori mogu biti tockasti,
povrsinski i difuzni.

Prirodni izvori emisija u zrak su razli¢iti procesi anaerobne mikrobioloske
razgradnje tla, vulkanske erupcije, atmosferska elektri¢na izbijanja, sagorijevanje
biomase (Sumski pozari), isparavanje sa povrSine mora i oceana i sliéno. Spojevi kao
§to su CO,, CH4 i N,O mogu u znatnijem obujmu nastati prirodnim procesima, ali
postoje i prirodni mehanizmi njihovog uklanjanja iz atmosfere (tzv. ponori; engl.
sinks). Kako je broj antropogenih izvora emisije razlicitih onecis¢ujucih tvari svakim
danom sve veéi razumljivo je da se njima pridaje mnogo veca pozornost nego
prirodnim izvorima.

Glavni antropogeni izvori emisija su uglavnom procesi izgaranja fosilnih
goriva pri proizvodnji toplinske, elektri¢ne ili nekog drugog oblika energije, procesi
izgaranja goriva u motornim vozilima te razlic¢ita industrijska postrojenja (tzv. ne-
energetski izvori). Izgaranje se moze definirati kao oksidacija ugljikovih spojeva

prisutnih u gorivu s kisikom iz zraka. Glavni produkti izgaranja su CO, i H,O:
CnH, + (m+n/4) O, & m CO,; + (n/2) H,O (2.1.1.1)

U uvjetima nepotpunog izgaranja dolazi do odstupanja od stehiometrije definirane
izrazom (2.1.1.1) te moze do¢i do emisije nesagorjelih ugljikovodika i nastajanja
razli¢itih meduprodukata izgaranja, kao §to su ugljikov monoksid (CO), alkoholi,
aldehidi, dioksini i aromatski spojevi. Uslijed reakcija toplinske razgradnje mogu
nastati ugljikovodici razliciti od onih primarno prisutnih u gorivu za izgaranje. Veéina

fosilnih goriva sadrzi heteroatome (S,N), te njihovim izgaranjem nastaju sumporni



oksidi, uglavnom SO,, dusikovi oksidi (NOy) koji se pretezno sastoje od NO (90-95 %)
te od neznatnih koli¢ina didusikovog oksida, N,O.

RN + 0, = NO, + CO, + H,0 (2.1.1.2)
RS + 0, — SO, + CO, + H, (2.1.1.3)

Oznake RN i RS u izrazima (2.1.1.2.) 1 (2.1.1.3) odnose se na spojeve koji sadrze
heteroatome dusSika (N) odnosno sumpora (S). Uslijed oslobadanja znatnih koli¢ina
topline dolazi do reakcije dusSika i kisika prisutnih u samom zraku za izgaranje, pri

¢emu nastaju tzv. termicki dusikovi oksidi:
N, + 0, <2 NO (2.1.1.4)

Reakcija (2.1.1.4) glavni je izvor emisije duSikovih oksida pri izgaranju goriva u
motorima s unutrasnjim izgaranjem. Ukupna koli¢ina ugljikovog monoksida,
ugljikovodika, dusikovih oksida i ostalih spojeva koji se emitiraju pri izgaranju zavisi
o0 sastavu i vrsti goriva te o radnim uvjetima pri kojima se izgaranje provodi.

Razliciti industrijski procesi, kao §to su rafinerijska i petrokemijska prerada,
keramicka 1 staklarska industrija, proizvodnja cementa, mineralnih gnojiva,
proizvodnja Zeljeza, Celika, ¢ade i sli¢no takoder mogu biti vazan izvor emisija u
atmosferu. Treba naglasiti da je pri proizvodnji naftnih derivata nastajanje sporednih
produkata u odnosu na ukupnu koli¢inu dobivenih produkata znatno manje nego u
ostalim segmentima kemijske industrije, Sto je rezultat velikog udjela katalitickih
procesa te najvecih instaliranih kapaciteta. Postrojenja za kataliticki kreking (FCC) i

ostala rafinerijska postrojenja predstavljaju znacajan izvor emisija VOC, H,S, CO,,



SO te NOy. Pri proizvodnji mineralnih gnojiva u ve¢im koli¢inama emitiraju se
amonijak i N,O, pri proizvodnji ¢ade H,S i CO, itd.

Od ostalih antropogenih izvora treba svakako spomenuti proizvodnju i uporabu
organskih kemikalija, otapala, boja i slicnih proizvoda, pridobivanje i distribucija
fosilnih goriva, obradu i odlaganje otpada, poljoprivredu, itd.

Antropogeni izvori zagadenja zraka i njihovi Stetni utjecaji prikazani su u
tablici 2.1.1.1. Kao $to se moze vidjeti otpadni plinovi se prema kemijskom sastavu
dijele na organske i anorganske, dok se treca skupina zagadivala zraka odnosi na
Cestice 1 aerosole. Glavne skupine zagadivala zraka detaljnije ¢e se razmotriti u

kasnijem poglavlju.

Tablica 2.1.1.1. Antropogeni izvori zagadenja zraka i njihovi Stetni utjecaji

Utjecaj*

Zagadivalo i izvor A B C D

1. Organski plinovi (ugljikovodici, HC)

e parafini: obrada i transport naftnih produkata; + +
uporaba otapala; motorna vozila i dr.

e olefini: obrada i transport benzina; motorna

vozila i dr. + + +
e aromati: obrada i transport naftnih produkata;
uporaba otapala; motorna vozila i dr. + + + miris
e ostalo: .
- oksidirani HC (npr. aldehidi, ketoni i + + miris
alkoholi) o
- halogenirani HC (npr. CCly) + + miris
2. Anoganski plinovi
e oksidi duSika: izgaranje goriva, motorna + + + +
vozila, elektri¢na izbijanja i dr.
e oksidi sumpora: izgaranje goriva, kemijska + + + +

industrija, vulkanske erupcije i dr.
e ugljikov monoksid: motorna vozila, naftna i
metalna industrija i dr.




3. Cestice ili aerosoli
e krute Cestice (ugljik ili ¢ada): izgaranje goriva, + +
motorna vozila, vulkanske erupcije i dr.
e metalni oksidi i soli: Cestice Kkatalizatora, +
motorna vozila, izgaranje goriva i dr.
e silikati, minerali, metalne pjene: metalna +
industrija i dr.

*Utjecaj: A-ostecenje biljaka, B-iritacija o¢iju, C-smanjenje vidljivosti, D-ostalo

U prethodnom tekstu uglavnom je bilo govora o razli¢itih nepokretnim
antropogenim izvorima zagadenja. Nepokretni izvori odnose se na postrojenja,
tehnoloske procese, razliCite industrijske pogone i uredaje, gradevine i povrSine iz
kojih se zagadivala ispustaju u zrak. Nepokretni izvori mogu biti toc¢kasti, povrSinski i

difuzni.

Kod tockastih izvora zagadivala se ispustaju u zrak u znacajnim koli¢inama
kroz posebno oblikovane ispuste ili mjesta ispustanja (npr. dimnjaci), a to se najcesce
dogada u razli¢itim industrijskim i tehnoloskim procesima i1 postojenjima, u
energetskim objektima i sl. Emisija iz tockastog izvora obicno se iskazuje emisijskim
veli¢inama, kao §to su maseni protoci i/ili masene koncentracije te emisijskim
faktorima. Emitirani maseni protok (kg/h) definira se kao izmjereni maseni protok
zagadivala na ispustu nepokretnog izvora tijekom emitiranja otpadnih plinova u okoli$
(razdoblje bez emisije ne uzima se u obzir). Emisijski faktor je broj koji ozna¢ava masu
emitiranog zagadivala po jedinici djelatnosti (iskazano koli¢inom proizvoda, koli¢inom
potroSenog energenta ili sirovine ili velicinom obavljenog posla).

Povrsinski izvori odnose se na izvore koji emitiraju male koli¢ine zagadivala,
a kod difuznih izvora zagadivala dospijevaju u zrak bez odredenog ispusta/dimnjaka
(uredaji, povrSine i druga mjesta). Difuzni izvori mogu biti automobili, benzinske

crpke, mogu biti rezultat uporabe otapala i sl. U literaturi se ponekad spominju



fugitivne (difuzne) nepostojane emisije koje se odnose na ispustanje hlapljivih
organskih spojeva u zrak, tlo i vodu iz otapala sadrzanih u bilo kojem proizvodu, a
pritom ne odlaze u okoli§ kroz posebno oblikovan ispust, ve¢ kroz prozore, vrata,

odzrac¢ne 1 sli¢ne otvore.

Osnovna razlika izmedu prirodnih i antropogenih emisija ocituje se u veli€ini
specificnog masenog protoka te u povrsini emisije. Tako je za prirodne emisije
karakteristiCan malen specifi¢éni maseni protok i velika povrSina emisije (izuzetak su
vulkanske emisije), dok je kod antropogenih emisija specificni maseni protok velik, a
ukupna povrsina emisije uglavnom je vrlo mala.

Pokretni (ili mobilni) izvori zagadenja zraka su razliCita prijevozna sredstva
(motorna vozila, lokomotive, plovni objekti, zrakoplovi) koja ispustaju zagadivala u
okoli$ uslijed izgaranja pogonskog goriva. U tablici 2.1.1.2. navedeni su uobicajeni

izvori zagadenja s obzirom na glavna zagadivala zraka.

Tablica 2.1.1.2. Izvori zagadenja s obzirom na glavna zagadivala

Izvor zagadenja Zagadivalo

Energetski i termoenergetski objekti

Uporaba goriva u kuc¢anstvima, ustanovama i
maloj privredi

Kotlovnice i procesi izgaranja goriva u
industriji

Proizvodni procesi (ne-energetski procesi)
Pridobivanje i distribucija fosilnih goriva
Uporaba otapala

Cestovni promet

Ostali mobilni izvori i strojevi

Obrada i odlaganje otpada

Poljoprivreda

Prirodni izvori

SO,, NOy, CO,, Pb, Cd, Hg
CO, CO,, SO,, NO,, Pb

SO,, NOy, CO,, Pb, Cd, Hg

CO, NMVOC, NO,, N,O, NH;
NMVOC, CH,, Hg

NMVOC

CO, CO,, NO,, SO,, NMVOC
CO, NO,, CO,, SO, Pb

CH,

CH.4,N,O, NH;

CH,, NH;, N,0, NMVOC




Podjela zagadivala zraka prema agregatnom stanju

Zagadivala zraka se prema agregatnom stanju dijele u dvije osnovne skupine:
a) suspendirane Cvrste Cestice ili aerosole koji obuhvacaju lebdece Cestice i dimove i
suspendirane Cestice u kapljevinama (sprejevi 1 maglice) te b) na plinove (organske i
anorganske) i pare.

Aerosol je izraz koji se odnosi na sustav s dvije faze, od kojih je glavna faza
plinovita, a u njoj moze biti dispergirana kapljevita ili kruta faza. Lebdece Cestice
obuhvacaju krute Cestice odredenih velicina i razliitog podrijetla, a njihova osnovna
znacajka je da se mogu odrzati u struji ispuSnih ili dimnih plinova tijekom dugih
razdoblja jer su premalene da bi imale znacajnu brzinu taloZenja. Krute Cestice dolaze
u obliku prasine, pepela (ili lebdeceg pepela), cade (Cestice bogate ugljikom koje
nastaju pri nepotpunom izgaranju i taloze se prije ispustanja dimnih plinova u zrak),
dima (plinovi izgaranja i njima noSene krute Cestice) te u drugim oblicima (silikati,
minerali, itd.).

Para je plinovita faza tvari koja moze istovremeno postojati u plinovitom ili
kapljevitom stanju. Ponekad se poistovjecuju pojmovi plin i para, $to je pogrjesno,
iako u odredenom podrucju temperature i tlaka, razlika izmedu plina i pare postaje
neznatna. Navedene pojmove potrebno je razlikovati jer se ponaSanje plinova moze
precizno predvidjeti primjenom zakona o idealnom plinu, dok koncentrirane pare
pokazuju znatno odstupanje od idealnog ponasanja i vrlo lako se mogu ukapljiti. Kad
govorimo o zraku, tada kisik, dusik, argon i dusikov dioksid smatramo plinovima, dok
se sadrzaj vode izrazava kao vodena para. Brojna zagadivala zraka, kao $to su SO,,
NO, NO; i CO su plinovi, dok se hlapljivi organski spojevi (VOC) ubrajaju u pare

(izuzetak su metan, etan, etilen i drugi hlapljivi organski spojevi s niskim vrelistem).



Vazno je spomenuti i mirisne tvari (mirisi ili odoranti) koje imaju izrazit i svojstven

miris 1 pridaje im se velika paZnja u podrucju zastite zraka.

Primarna i sekundarna zagadivala

Osim ranije spomenute podjele zagadivala zraka prema agregatnom stanju,
prema jednoj od podjela razlikujemo primarna i sekundarna zagadivala zraka.

Primarna zagadivala izravno se emitiraju iz razli¢itih izvora u okolis.
Primarna zagadivala ukljucuju lebdece Cestice razliitih dimenzija te ranije spomenute
spojeve: spojeve sumpora (uglavnom SO,), dusikove okside (NOy; x= 1 ili 2) i ostale
dusikove spojeve (kao Sto su N,O, NH;, HCN), ugljikove spojeve (CO i COy),
hlapljive organske spojeve (VOC), Cestice olova, halogenih metala i teSkih metala.
Lebdece Cestice koje se u atmosferi nalaze u obliku u kojem su i emitirane nazivaju se
primarnim Cesticama, a ako to nije slucaj tada govorimo o sekundarnim Cesticama.
Plinoviti prekursori sekundarnih ¢estica su obi¢no SO,, NO,, NHj; i neki ugljikovodici.

Sekundarna zagadivala, kao npr. ozon, peroksiacil nitrat (PAN,
CH;C(O)OONO,) i drugi, nastaju medudjelovanjem primarnih zagadivala u nizim
slojevima atmosfere pod utjecajem Sunceve svjetlosti. Primjerice peroksiacil nitrati
nastaju slozenim reakcijama pomocu slobodnih radikala u kojima sudjeluju razliciti

ugljikovodici, dusikovi oksidi i kisik,
Ugljikovodici + O, + NO, + Sunceva svjetlost — R- C(O)-O-O-NO, (2.1.1.5)

gdje R predstavlja dio molekule ugljikovodika, npr. —CHj3, -C,Hg 1 dr.



Zagadenje zraka i zakonski propisi

Pitanja vezana uz pracenje i utvrdivanje kakvoce zraka, izvora emisija i
mjerenja emisija u zrak u Republici Hrvatskoj utvrdena su brojnim zakonskim i
podzakonskim aktima. Temeljni dokument je Zakon o zastiti zraka (NN 178/04 i NN
60/08), a iz njega proizlaze i ostali podzakonski dokumenti. Zakonom se odreduju
mjere, na¢in organiziranja, provodenja i nadzora zastite i poboljSanja kakvoce zraka,
kao dijela okoliSa od opéeg dobra. Zastita i poboljSanje kakvoce zraka, u cilju odrzivog
razvoja, temelji se na nacelima zastite okoliSa odredenim Zakonom o zastiti okoliSa
(NN 82/94) i zahtjevima medunarodnog prava. Osnovne skupine zagadivala zraka
odredene su u podzakonskim aktima od kojih su najznacajniji: Uredba o tvarima koje
ostecuju ozonski sloj (NN 120/05), Uredba o grani¢nim vrijednostima onecis¢ujuéih
tvari u zraku (NN 133/05), Pravilnik o prac¢enju kakvoce zraka (NN 155/05) i drugi
dokumenti.

Uredba o tvarima koje oste¢uju ozonski sloj (NN 120/05) propisuje tvari koje
osStecuju ozonski sloj, postupanje s tim tvarima i proizvodima koji ih sadrze ili su
pomocu tih tvari proizvedeni. Prema ovoj Uredbi tvari koje oSte¢uju ozonski sloj jesu:
klorofluorougljici i drugi potpuno halogenirani klorofluorougljici (CFC), haloni
(CF,BrCl, CF;Br, C,F4Br,), ugljik tetraklorid (CCly), 1,1,1-trikloretan, metilbromid
(CH;3Br), bromofluorougljikovodici (HBFC), klorofluorougljikovodici (HCFC) i
bromoklorometan (CH,BrCl). Odredbe ove Uredbe odnose se i na fluorirane plinove
koji se koriste kao radne tvari u rashladnoj i klimatizacijskoj tehnici koje ne oSte¢uju
ozonski sloj, ali pridonose globalnom zatopljenju, tj. zamjenske tvari (npr. sumporov
heksafluorid (SF¢), razliciti fluorougljikovodici (HFC), perfluorougljici (PFC) i

mjeSavine zamjenskih tvari).



Uredba o grani¢nim vrijednostima oneciS¢uju¢ih tvari u zraku (NN 133/05)
propisuje grani¢ne, tolerantne i ciljne vrijednosti razina razlicitih tvari u zraku, a
odnosi se na sljedece skupine spojeva: sumporov dioksid (SO;), dusikove okside (NOy)
izrazene kao duSikov dioksid (NO,), dim, ugljikov monoksid (CO), frakcije lebdecih
Cestica (PM,o i PM, ), sadrzaj olova (Pb), kadmija (Cd), arsena (As), mangana (Mn),
nikla (Ni), benzo(a)pirena i sulfata (SO,”) u PM,o, ukupnu plinovitu zivu (Hg),
benzen, sumporovodik (H,S), merkaptane, amonijak (NH;), fenole, klorovodik (HCI),
plinovite fluoride, ukupnu taloznu tvar (UTT) te sadrzaj olova, arsena, kadmija, nikla,
zive i talijau UTT.

Pravilnik o pracenju kakvocée zraka (NN 155/05) propisuje nain pracenja
kakvoce zraka i prikupljanja podataka, mjerne postupke, nacin provjere kakvoce
mjerenja i podataka kao i naCin obrade i prikaza rezultata, nacin dostave podataka za
potrebe informacijskog sustava kakvoce zraka te nacin redovitog obavjeScivanja
javnosti. Ovim Pravilnikom obuhvaceni su parametri znacajni za daljinski, regionalni i
prekograni¢ni prijenos i talozenje oneciS¢enja (kriticno opterecenje okolisa), koji
omogucuju pracenje i analizu karakteristi¢nih procesa: a) acidifikacije i eutrofikacije,
b) fotokemijske oksidacije, c) prijenosa i taloZenja teSkih metala, d) prijenosa i
talozenja postojanih organskih spojeva, e) prijenosa i sastava lebdeé¢ih Cestice u zraku,
te f) meteorologije (koli¢ina oborine, smjer i brzina vjetra, temperatura zraka, relativna

vlaznost zraka, tlak zraka).

2.1.2. Skupine zagadivala zraka
Osnove skupine zagadivala zraka ukljucuju: lebdece cCestice (ukljucujuci i

teske metale), organske plinove, anorganske plinove, kisele plinove i1 mirise.



Lebdece cestice

Lebdece Cestice uglavnom nisu homogenog kemijskog sastava, a u okoli§
dospijevaju u razli¢itim veli¢inama i oblicima: u obliku prasine, pepela, cade, dima,
Cestica minerala, silikata i dr. oblicima. Osnovna im je znaCajka da mogu ostati
dispergirane u struji ispusnih plinova tijekom duzeg vremenskog razdoblja, jer su vrlo
malene. Uobi¢ajeno se dimenzije ovih Cestica izrazavaju pomocu aerodinamickog
promjera. Najmanje suspendirane lebdece Cestice su reda veli¢ine 0,002 um (2 nm), za
razliku od molekula plina ¢ije dimenzije su reda velic¢ine 0,0001-0,001 um (tj. 0,1-1
nm). Opcenito, suspendirane Cestice dijele se prema veliini u tri skupine: a) grube
Cestice dimenzija 2,5-10 um (PM,y), b) fine Cestice dimenzija < 2,5 pm (PM;5) i ¢)
ultrafine Cestice dimenzija < 0,1 pum (PMy ;). Izraz u zagradi odnosi se na uobicajen
nacin oznacavanja suspendiranih lebdecih Cestica u znanstvenoj i stru¢noj literaturi s
obzirom na njihovu dimenziju.

U nekim slucajevima lebdece Cestice koje potjeCu iz industrije nastaju uslijed
mehanickih djelovanja, tj. zbog postupaka usitnjavanja i mljevenja tijekom pripreme
sirovina (npr. pigmenti za boje, talk i sl.). Do usitnjavanja razli¢itih vrsta materijala
moze doé¢i tijekom transporta, punjenja procesnih uredaja sirovinama i sl. Medutim,
uglavnom nastaju pri procesima izgaranja, isparavanja i kondenzacije. Najznacajniji
izvori emisija lebde¢ih Cestica su procesi izgaranja u industrijskim i neindustrijskim
loziStima, izgaranje u termoenergetskim objektima, proizvodni procesi, (tvornice
cementa i azbesta, Zeljezare i dr.), cestovni promet i dr. Cestice iz loZista mogu
sadrzavati 1 organske tvari iz skupine policiklickih aromatskih ugljikovodika (engl.
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH).

Cestice PM; (Sestice < 10 um) su inhalibilne (diljive) i mogu prodrijeti u

pluéa, a uobicajene vrijednosti PM,, za naseljena mjesta iznose 20-30 mg/m’. PM, 5 su



respirabilne i mogu prodrijeti duboko u pluéa do alveola, a prirodnim mehanizmima se
ne mogu ukloniti iz plu¢a. Uobi€ajene vrijednosti PM, s za naseljena mjesta iznose 10-

20 mg/m’, a njihove pozadinske (prirodne) koncentracije mogu biti 1-5 mg/m’.

Emisije teskih metala u okolis

Metali su postojane tvari u okoliSu, jer su gotovo nerazgradljivi i mogu se
nagomilavati (akumulirati) u Zivim oganizmima. Neki metali (npr. selen, mangan,
zeljezo) neophodni su za zivot ukoliko se u organizmu nalaze u optimalnim
koncentracijama. Povecane emisije teSkih metala u atmosferi Stetno djeluju na zdravlje
ljudi, biljni i1 Zzivotinjski svijet (naruSavanje imunoloSkog i nervnog sustava te
metabolizma), a neki teski metali mogu biti i kancerogeni. Stetno djelovanje teskih
metala na okoli§ rezultat je njihovog prenoSenja atmosferom na velike udaljenosti
(dalekosezni prekograni¢ni prijenos) i uoceno je na razliitim razinama djelovanja: a)
terestrijalni ekosustav, b) mezofauna, mikrofauna i mikroorganizmi te c)
poljoprivredna tla i Sumski ekosustav. Ustanovljeno je da dalekoseznim prijenosom
emisija teskih metala dolazi do njihovog trajnog talozenja cak i u podrucjima gdje
nema antropogenih izvora emisija te se na taj nacin akumuliraju u tlima i sedimentima,
a razli¢itim procesima ispiranja dospijevaju u mora i jezera. Republika Hrvatska
potpisala je u lipnju 1998. godine Protokol o teSskim metalima vezano uz Konvenciju o
dalekoseznom prekogranicnom onecis¢enju zraka, a Protokol je stupio na snagu u
prosincu 2003. godine. Potpisnice Protokola obvezne su smanjiti ukupne godisnje
emisije teskih metala u odnosu na razinu emisije u pocetnoj godini primjenjivanja
obveze (uglavnom je to 1990. godina ili neka druga izmedu 1985. i 1995. godine).
Protokolom se nadziru antropogene emisije teSkih metala: olova (Pb), kadmija (Cd),

zive (Hg) i njihovih proizvoda. U Republici Hrvatskoj se od 1996. izraduje godisnji



proracun emisija, koji osim olova, kadmija i zive obuhvaéa joS neke teske metale:
arsen (As), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), selen (Se) i cink (Zn), a od 2004. godine
izraduje se proracun za ukupne lebdece Cestice, te Cestice promjera 10 um-PMy, 1 2,5
pm-PMj s.

Glavni izvor emisija olova je cestovni promet. Od 1994. godine postoji
kontinuiran pad emisije olova u Republici Hrvatskoj $to je rezultat sve veéeg udjela
bezolovnog motornog goriva. Do emisije kadmija najvise dolazi pri izgaranju goriva,
posebice lozivog ulja, a u znatno manjoj mjeri pri termickoj obradi otpada te iz
prometa. Emisija Zive moze biti znacajna kod pridobivanja prirodnog plina, a do nje
moze dodi pri izgaranju goriva u energetskim postrojenjima te u nekim proizvodnim
procesima (proizvodnja cementa, proizvodnja ¢elika u elektrolu¢noj peci, proizvodnja
metala 1 stakla). Proracuni emisija za olovo, kadmij i zivu u Republici Hrvatskoj

pokazuju trend smanjenja u razdoblju 1990.-2004. godine.

Organski plinovi

Najznacajniji predstavnici organskih spojeva koji predstavljaju velik problem
u zastiti zraka su hlapljivi organski spojevi (VOC). Hlapljivi organski spojevi ponekad
se ubrajaju u skupinu ugljikovodika, CiH,. Njihovo izdvajanje u posebnu skupinu
spojeva zasniva se na ¢injenici da osim atoma ugljika i vodika mogu sadrzavati i druge
atome. Postoje razliCite definicije hlapljivih organskih spojeva. Prema jednoj od
definicija to su spojevi koji sadrze organski ugljik (ugljik vezan s ugljikom, vodikom,
dusikom ili sumporom, iskljuceni su CO, CO,, ugljikovodi¢na kiselina, metalni karbidi
ili karbonati i amonijev karbonat), a njihova bitna znacajka je da brzo isparavaju, u
nekim slucajevima ¢ak i pri sobnoj temperaturi. Prema dugim tumacenjima VOC

obuhvaca organske spojeve sa tockom vrelista izmedu 50 i 260 °C, §to podrazumijeva



vecinu organskih spojeva sa manje od 12 C atoma. Spojevi s viSom temperaturom
vreliSta vrlo sporo isparavaju osim pri poviSenim temperaturama te manje pridonose
problemima vezanim uz emisiju VOC-a. U sluCaju isparavanja pri viSim
temperaturama kondenziraju se u atmosferi te predstavljaju dio problema vezan uz
emisije suspendiranih ¢estica. VOC sudjeluju u fotokemijskih reakcijama u atmosferi.
1z klasifikacije VOC obi¢no se izuzimaju sljedeci spojevi: aceton, metan, etan, metilni
kloroform, metilen klorid, paraklorobenzotrifluorid (PCTBF), klorofluorougljici
(CFC), florougljici (FC) i hidroklorofluorougljici (HCFC). S obzirom da se metan
izuzima iz kategorije hlapljivih organskih spojeva u literaturi se ¢esto nalazi pojam ne-
metanski hlapljivi organski spojevi (NMVOC).

Opcenito, skupina organskih plinova kao potencijalnih zagadivala zraka
obuhvaca razlicite vrste spojeva kao §to su:

a) Oksidirani ugljikovodici (aldehidi, ketoni, alkoholi i kiseline) — ukoliko su
prisutni u povisenim koncentracijama mogu izazvati iritaciju o¢iju, smanjenje
vidljivosti u atmosferi, a mogu i reagirati s drugim spojevima u atmosferi i
dovesti do nastajanja dodatnih zagadivala; mnogi od njih su odoranti (mirisne
tvari).

b) Halogenirani ugljikovodici (npr. tetraklor ugljik, perkloroetilen i dr.) — mogu
izazvati ozbiljne probleme u atmosferi, a Cesto imaju svojstven miris.

¢) Poliklorirani dibenzo-p-dioksini (PCDD) 1 poliklorirani dibenzo-furani
(PCDF) koji se ubrajaju u postojana organska zagadivala (engl. Persistent
Organic Pollutants, POP), uglavnom nastaju pri izgaranju otpada koji sadrzi

klor. Ovi spojevi su izuzetno toksicni.



d) Olefini, nezasi¢eni ugljikovodici - lako reagiraju s brojnim kemijskim
spojevima, a u prisutnosti duSikovih oksida i ostalih spojeva sudjeluju u
fotokemijskim reakcijama u atmosferi.

e) Aromati, ukljuCujué¢i benzen, toluen, ksilen i policiklicke aromatske
ugljikovodike (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH). Jedan od
benzopiren (3,4-benzopiren). Glavni izvor navedenih spojeva je nepotpuno

izgaranje organskih spojeva.

Mirisi (ili mirisne tvari)

Mirisi ili mirisne tvari koje nastaju nepotpunim izgaranjem takoder su
organskog podrijetla. Najuc¢inkovitiji nain rjeSavanja problema vezanih uz nastajanje
mirisa tijekom izgaranja sastoji se u poboljSanju ucinkovitosti samog procesa
izgaranja. Sekundarni mirisi tijekom procesa izgaranja mogu potjecati od uredaja i
pojedinih dijelova sustava za izgaranje, kao $to su spremnici i sl. Kad je moguce u
takvim sustavima treba ugraditi sustav za ventilaciju pomocu kojeg se mirisne tvari

mogu odvesti do dijela sustava u kojem ¢e se provesti njihova razgradnja.

Anorganski plinovi

Anorganski plinovi nastali tijekom izgaranja uglavnom uklju¢uju dusikove
okside (NO i NO,), didusikov oksid (N,O), amonijak (NH3), sumporove okside (SO; i
S0s) te ugljikove okside (CO i CO,).

Dusikovi oksidi su jako reaktivni spojevi koji nastaju prema razli¢itim
mehanizmima, a poseban problem predstavljaju tzv. termicki NOy koji nastaju prema

Zeldovichevom mehanizmu - reakcijom atmosferskog dusSika s atomima kisika pri



visokim temperaturama (T>1753 K) u oksidiraju¢oj atmosferi. Mogu nastati i
oksidacijom dusikovih spojeva prisutnih u gorivu, te reakcijom atmosferskog dusika s
ugljikovodikovim radikalima u reduciraju¢oj atmosferi (Fenimorov mehanizam).
Shematski prikaz mehanizama nastajanja i redukcije NOy pri sagorjevanju fosilnih
goriva dan je na slici 2.1.2.1. Na nastajanje NOy pri izgaranju goriva moze se u velikoj
mjeri utjecati promjenom procesnih uvjeta pri kojima se izgaranje provodi
(temperatura, vrijeme zadrzavanja, sadrzaj kisika). Gotovo 90 % NOy dolazi u obliku
NO koji se u zraku vrlo lako oksidira do NO,. U atmosferi NO, reagiraju s VOC i CO
pri ¢emu nastaju prizemni tzv. troposferski ozon i PMy, ili se moge oksidirati do
nitratne kiseline (HNOs3) 1 na taj nacin pridonositi nastajanju kiselih kiSa odnosno
pojavi procesa acidifikacije i eutrofikacije.

Didusikov oksid (N,O) uglavnom nastaje uslijed poljoprivrednih djelatnosti,
kao §to su kultiviranje tla, primjena duSikovih mineralnih gnojiva, obrada zivotinjskog
otpada. Moze nastati izgaranje fosilnih goriva i biomase. Na industrijske izvore odnosi
se 20 % svih antropogenih izvora N,O, a ukljuc¢uju proizvodnju nitratne kiseline u
petrokemijskoj industriji, proizvodnju najlona te izgaranje goriva u motorima s
unutarnjim izgaranjem. Na antropogene aktivnosti odnosi se samo 30 % emisija N,O,
dok se 70 % emisija odnosi na prirodne izvore (uslijed rada bakterija u tlima i
oceanima). N,O reagira s ozonom u stratosferi i ubraja se u skupinu glavnih
staklenickih plinova. Njegov staklenicki potencijal je 298 puta veci po jedinici mase od
potencijala CO,. Prosjecna koncentracija N,O u atmosferi raste brzinom od 0,2 do 0,3

% godisnje.



HETEROCIKLICKI

ZRAK g
DUSIKOVI SPOJEVI
VEZANJE N, s RADIKALI
UGLJIKOVIM UGLJIKOVODIKA CH,
RADIKALIMA CH,
A
ZELDOVICHEV
MEHANIZAM (HCN, CN)
(OCN, HNCO) \
v N0
KOMPONENTE |9  °
NO, ————————» AMONIJAKA (NH, NO,
NH,, NH, H)
REDUCIRAJUCA * \
> ATMOSFERA
. N —
____ 5 OKSIDIRAJUCA ?

ATMOSFERA

Slika 2.1.2.1. Mehanizmi nastajanja i redukcije NOy pri sagorjevanju goriva

Najveéi izvor emisija amonijaka (NH;) u atmosferu je poljoprivreda,
uglavnom zbog razgradnje uree iz zivotinjskog otpada (50 %). Ostali izvori emisija
vezani su uz uporabu mineralnih gnojiva, obradu i odlaganje otpada te uz prirodne
izvore (oceani, vegetacija, Sumski pozari. Utjecaj NH; na okoli§ dolazi do izrazaja pri
acidifikaciji 1 eutrofikaciji. Izlaganje velikim koncentracijama amonijaka moze izazvati

oStecenje pluca pa ¢ak i smrt.



Sumporni dioksid (SO,) je plin koji nastaje pri izgaranju fosilnih goriva koja u
svom sastavu sadrze sumpor, pri rafiniranju nafte, taljenju metala i sl. postupcima.
Izgaranje fosilnih goriva je najveéi antropogeni izvor emisija SO,. Sadrzaj sumpora u
fosilnim gorivima mozZe biti vrlo razlicit i krece se od 0,1 do 4 % (mas.), ovisno o vrsti
goriva. Potpunim uklanjanjem sumpora iz goriva mogao bi se u potpunosti rijesiti
problem emisija SO,, $to nije sluc¢aj kod NOy jer se uklanjanjem dusikovih spojeva iz
goriva emisije NOy mogu smanjiti za samo 10-20 %. Promjenama procesnih uvjeta pri
kojima se provodi izgaranje nije moguée posti¢i smanjenje emisija SO,, §to je dodatna
razlika u odnosu na NO,. Medutim, kao $to se moze vidjeti u Tablici 2.1.2.1. postoje i
neke slicnosti izmedu navedenih spojeva, primjerice slicnosti izmedu elementarne
oksidacije i redukcije sumpora i duSika (Tablica 2.1.2.1.). Najveci izvori emisija SO,
koje nastaju kao rezultat izgranja fosilnih goriva su termoenergetska
postrojenja. Glavni prirodni izvori emisija sumpora dolaze u reduciranim oblicima S-
spojeva: vodikov sulfid (H,S), ugljikov disulfid (CS,), karbonil sulfid (COS) te u
organskim oblicima: metil merkaptan (CH;SH), dimetil sulfid, DMS (CH;SCHs),
dimetil disulfid, DMDS (CH3;SSCHj3;). Vecinom se ti spojevi u atmosferi oksidiraju do
SO, ili do sulfatnih aerosoli. Procjenjuje se da prirodni izvori doprinose ukupnim
emisijama SO, sa 24 %, dok je doprinos antropogenih emisija oko 76 %. SO, je
toksican pri velikim koncentracijama, a njegov primarni utjecaj na okoli$ ocituje se u

doprinosu nastajanju kiselih kiSa i aerosola (tzv. zimskog smoga).



Tablica 2.1.2.1. Elementarna oksidacija i redukcija sumpora i dusika

Redukcija Elementarni Oksidacija Oksidacija Reakcija s Reakcija s
oblik —prvi - drugi H,0 NH," ili
stupanj stupanj dr.
kationima
Obi¢no Cesto vezano  Sporo se Brzina Brzina
zahtijeva uz reakcijus  odvijau zavisi o Zavisi o
visoki tlak, 0,1z atmosferi ili sadrzaju koncentraci
visoke atmosfere, brzou vlage u ji kationa u
temperature, brzo se kataliticko ~ atmosferi.  atmosferi.
prisutnost odigravana  m reaktoru.
vodika i visokim
katalizatora. temperatura
Pojavljuje se ma (pri
u mnogim izgaranju), a
bioloskim sporo na
procesima niskim
pri niskom temperatura
tlaku i ma.
temperaturi.
NH; « «N,—> - NO - NO, — HNO; Cestice
nitrata
H,S « «S—> — S0, — S0, — H,S0, Cestice
sulfata
Kiseli plinovi

U skupinu kiselih plinova ubrajaju se ve¢ spomenuti dusikovi i sumporni

oksidi, koji u atmosferi uslijed reakcije s vodenom parom dovode do nastajanja HNO; i

H,S0, 1 putem kiselih kisa dospijevaju na tlo. Industrijski otpad cesto sadrZi halogene

spojeve. U komunalnom otpadu nalazi se relativno velik udjel plasticnih masa u ¢ijem




sastavu se nalaze kloridi. Prisutnost klorida dovodi do nastajanja klorovodicne kiseline
(HCI) 1i/ili klora (Cl,) u ispusnim plinovima pri izgaranju otpada. Ukoliko dolazi do
nastajanja znacajnih koli¢ina HCI potrebno je provesti neutralizaciju kiselih plinova,

izmedu ostalog i zbog zastite procesne opreme od korozije.

Staklenicki plinovi

Od ostalih vrsta zagadivala treba svakako spomenuti tzv. staklenicke plinove
koji osim $to obuhvacaju neke od ranije spomenutih spojeva sadrze i skupinu tzv.
,sintetiCkih® staklenickih plinova. Klorofluorougljici (CFCs), poznatiji pod trgovackim
nazivom freoni, klorofluorougljikovodici (HCFCs) i ostali "sinteti¢ki" staklenicki
plinovi (PFC, SF), koji bitno doprinose ucinku staklenika, nemaju prirodne izvore ili
su oni zanemarivi. Staklenic¢ki plinovi obuhvaéaju tri skupine spojeva: a) glavne ili
primarne staklenicke plinove u koje se ubrajaju CO,, H,O, CH4 1 N,O, b) posredne ili
sekundarne staklenicke plinove (NOy, CO, NMVOC, SO,) te c) sinteticke staklenicke
plinove.

Metan je staklenic¢ki plin koji se, kao §to je ranije navedeno, izdvaja iz
kategorije hlapljivih organskih spojeva. Najve¢i izvor emisije metana je poljoprivredna
djelatnost, a u manjim koli¢inama nastaje pri obradi i odlaganju otpada te kod
pridobivanja prirodnog plina. Od 1750. godine koncentracija metana u atmosferi

porasta je za vise od 150 % u svjetskim okvirima.

Zagadenje zraka u zatvorenim prostorima

Treba naglasiti da do zagadenja zraka moze doc¢i u otvorenim prostorima (engl.
outdoor air pollution) te u zatvorenim prostorima (engl. indoor air pollution). U

prethodnom tekstu je uglavnom bilo govora o zagadenju zraka u otvorenim prostorima.



Medutim, znatno veéi postotak smrtnosti ljudi odnosi se na zagadenje zraka u
zatvorenim prostorima. NajceS¢i izvori zagadenja zraka u kuéanstvima su procesi
izgaranja, uporaba higijenskih sredstva za ¢is€enje, sredstva za ¢is¢enje kanalizacijskih
odvoda, sredstva za CiS¢enje presvlaka, zastora i tepiha, sredstva za CiS¢enje podova i
namjestaja, te uporaba boja i lakova, razli¢itih vrsta sprejeva, pesticida, itd. Moguce
posljedice udisanja necistoga zraka su brojne, a ukljucuju glavobolju, vrtoglavicu,
iritaciju sluznice, muéninu, suzenje diSnih puteva, razliCite vrste alergija, astmu,
oStecenje pluca, iritaciju koze i dr. Povecana koncentracija hlapljivih organskih
spojeva u zatvorenim prostorima ponekad se povezuje s pojavom sindroma bolesti
zgrada (engl. “sick building syndrom”, SBS). Taj pojam se odnosi na pojavu kad
stanovnici neke kuce ili stana osjecaju akutne zdravstvene probleme ili zdravstvene
tegobe (glavobolja, iritacije oCiju, nosa ili grla, suhi kaSalj, stalno curenje iz nosnica,
umor, problemi sa koncentracijom i suha 1 iritirana koza). Navedeni problemi ljudi
mogu se vezati uz njihov duzi boravak u odredenom zatvorenom prostoru, a uglavnom
se ne moze utvrditi neko specificno oboljenje ili uzrok tegoba. Prema nekim
istrazivanjima razina zagadivala u zatvorenim prostorima moze dose¢i vrijednosti koje
su viSestruko veée (2-5 puta, a ponekad i do 100 puta u izuzetnim situacijama) u
odnosu na one izvan zgrada. Pretpostavlja se da danas postoji vise od 300 VOC-a koji
uzrokuju SBS.

U najCeS¢a zagadivala zraka zatvorenog prostora ubrajaju se: suspendirane
Cestice u zraku, dim (ukljucujuéi dim cigareta) i ¢ada, CO, formaldehid (izvor: dim
cigareta, sintetiCki materijali i dr.), benzen (sastojak benzina, razli¢itih otapala i sl.),
dusikov dioksid, azbest te radon (iz radioaktivnog niza raspada urana —238).

Gradevni materijali mogu biti znacajan izvor radioaktivnog radona. Najveci

dio radona dolazi od najgornjeg sloja tla ispod i oko temelja kuc¢a i putem sustava



ventilacije 1 sustava navodnjavanja ulazi u kucu. Naravno, postoje i razliiti izvori
ispustanja radioaktivnih tvari u atmosferu, kao §to su nuklearno oruzje, nuklearne
elektrane te prirodna radioaktivnost. Prirodna radioaktivnost je najée$¢e povezana s
nadmorskom visinom (s porastom nadmorske visine tanji sloj zraka nas S§titi od
zraenja), sastavom tla (lapor u tlu, intenzivna primjena mineralnih gnojiva), s
novogradnjom (prisutnost radioaktivnih elemenata u betonu i gradevnim materijalima).
S druge strane proizvedena (umjetna) radioaktivnost povezana je s radom nuklearnih

reaktora i razliCitih akceleratora, nuklearnom medicinom i radioterapijom.

2.1.3. Prijenos zagadivala u okoliSu

Nakon $to dospije u okoli§ zagadivalo zraka moze se dispergirati (Siriti) putem
zraka, vode, tla, zivih organizama te putem hrane. Nacin disperzije moze se znatno
razlikovati zavisno o izvoru emisije i samom zagadivalu. Brzina i nacin disperzije
zagadivala u velikoj mjeri zavisi o uvjetima u okoliSu. Na disperziju zagadivala u
okoliSu mogu utjecati sljedeé¢i ¢imbenici:

e meteoroloski uvjeti (brzina i smjer vjetra, temperatura i relativna vlaznost
zraka, globalno Sunéevo zracenje, stabilnost (turbulencija) atmosfere),

e razina na kojoj dolazi do emisija (npr. izvori emisija na prizemnim razinama,
kao kod cestovnog prometa ili izvori emisija na velikim visinama, primjerice
iz visokih dimnjaka),

¢ lokalne i regionalne geografske znacajke,

e vrsta izvora (npr. tockasti izvor, npr. dimnjak ili difuzni izvor, npr. automobil,
otapalo i sl).

Tijekom disperzije zagadivala prolaze kroz razliCite promjene. Primjerice, uslijed

mijeSanja sa zrakom dolazi do njihovog razrijedenja. S obzirom na osnovne fizicke



znacCajke zagadivala moze doc¢i do njihove separacije ili akumulacije. Uslijed slozenih
fotokemijskih reakcija u atmosferi moze doé¢i do prevodenja zagadivala u nove
kemijske spojeve. Neka zagadivala mogu se ukloniti iz medija kojim se prenose uslijed
depozicije, odnosno talozenja pod djelovanjem sile gravitacije, uslijed ispiranja kiSom,
zbog djelovanja biljaka te na druge nacine. Zbog svega navedenog zagadivala se mogu
dispergirati u okoliSu na vrlo slozen nacin, posebice u okruzenju gradova gdje postoji
velik broj razliitih izvora emisija i velike promjene uvjeta u okolisu. Iz tog razloga
vrlo je tesko predvidjeti koncentracijske profile zagadivala u okolisu i pratiti njihove
trendove, a samim time tesko je predvidjeti izlozenost ljudi njihovom Stetnom ucinku.
Vrlo su vazne 1 vremenske promjene razine zagadenja. U mnogim slucajevima postoje
dugotrajni trendovi koji su odraz promjena u brzinama emisija zagadivala (npr. kao
rezultat tehnoloskih i ekonomskih promjena ili primjena odgovarajucih strategija i
zakonskih propisa). Postoje i godiSnje promjene koncentracija zagadivala do kojih
dolazi zbog klimatskih razlika u pojedinim godi$njim dobima ili zbog razli¢itih
intenziteta emisija iz odgovarajucih izvora. Mnoga zagadivala pokazuju sezonske,
tjedne ili dnevne promjene zbog kratkorocnih promjena aktivnosti te kratkotrajnih
klimatskih i drugih ¢imbenika. Mnoge kratkotrajne pojave zagadenja mogu nastati kao
rezultat iznenadnih i1 nepredvidenih aktivnosti. Zbog svega navedenog, procjena
disperzije zagadivala u okoliSu, a samim time i procjena izlozenosti ljudi ucinku
zagadenja vrlo je zahtjevan posao, koji izmedu ostalog zavisi i o rezultatima
kontinuiranog mjerenja emisija zagadivala u atmosferu. Za tu svrhu primjenjuju se
odgovaraju¢i koncentracijski modeli koji omoguéavaju predvidanje koncentracija
zagadivala s obzirom na poznate ili izmjerene vrijednosti emisija zagadivala pri
odgovaraju¢im meteoroloskim wuvjetima na odgovaraju¢im lokacijama te u

odgovaraju¢im vremenskim periodima. Najbolji trenutno dostupni modeli jos uvijek



nisu idealni, a njihova to¢nost je ograni¢ena bez obzira na napredak koji je postignut
zadnjih godina. Usprkos tome, modeliranje disperzije u atmosferi je nezaobilazan dio
inZenjerstva zaStite zraka. Postoji viSe razloga koji govore u prilog tome da je
modeliranje izuzetno vazno. Prije svega, tesko je predvidjeti utjecaj na okoli§ za neko
postrojenje koje ¢e se tek izgraditi. Prema tome, potrebno je na odgovarajuci naéin
procijeniti taj utjecaj prije nego se postrojenje izgradi — u tome nam pomaZze
modeliranje. Nadalje, opsezna mjerenja mogu biti i 1000 puta skuplja od modeliranja,
a takoder mogu biti podlozna pogrjesci pri mjerenju. Isto tako, modeliranje je jedini
mogucdi pristup kad postoje brojni izvori i kad se Zeli izdvojiti potencijalni utjecaj samo
jednog izvora. Konac¢no, rezultati modeliranja mozda nisu uvijek 100 % toc¢ni, ali su
precizni i reproducibilni. Zbog toga je modeliranje nezaobilazni alat za procjenu i
usporedbu razli¢itih moguénosti. Medutim, uvijek je potrebno imati u vidu ogranicenja
modeliranja, a pritom je kljucna interpretacija rezultata. To posebice dolazi do izraZzaja
pri donoSenju strategija i odluka koje mogu rezultirati u velikim investicijskim
troskovima u industriji. Svi se modeli zasnivaju na odgovaraju¢im pojednostavljenjima
i pretpostavkama, a zajedni¢ko im je obiljezje da se zasnivaju na odgovaraju¢im
bilancama tvari. U svakom slucaju, modeli omoguc¢avaju predstavljanje stvarnih
sustava na prihvatljiv i razumljiv nacin.

Modeli disperzije koji se zasnivaju na detaljnom razumijevanju fizickih 1
kemijskih procesa i dinamike fluida u atmosferi omogucavaju predvidanje prostornih i
vremenskih promjena koncentracija zagadivala u okoliSu. Modeli disperzije zahtijevaju
poznavanje meteoroloskih parametara, od kojih su najvazniji smjer i brzina vjetra te
stabilnost (turbulencija) atmosfere. Modeliranje disperzije zagadivala provodi se
upotrebom razli¢itih matematickih modela, od kojih su najpoznatiji tzv. Box model,

Gaussov model, Eulerianov model, Langrangainov model i drugi. Najcesée se



primjenjuje Gaussov model koji se zasniva na pretpostavci da se zagadivalo dispergira
u skladu s normalnom statistickom raspodjelom. Klju¢ni parametri modela su
disperzijski parametri, koji zavise o atmosferskoj stabilnosti i udaljenosti od izvora
emisije. Kvantitativnu metodu procjene disperzijskih parametara predlozili su Pasquill
(1961) i Gifford (1961), koji su izveli odgovarajuce korelacije primjenom osnovnih
teorijskih principa pri analizi stvarnih disperzijskih podataka.

Modeli disperzije imaju odredene nedostatke, najcesce zbog velikog broja
parametara od kojih su samo neki poznati s dovoljnom pouzdanoscu i to¢noscu te zbog
velikog broja mjerodavnih ¢imbenika. Usprkos tome korisni su za procjenu
koncentracije nereaktivnog zagadivala na udaljenosti od ca. 20 km od tocCastog izvora,

te za procjenu vodoravnog i okomitog Sirenja oblaka zagadivala.
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