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1 Uvod

Razvoj gradova i industrije u njima znatno je promijenio kvalitetu zraka u gradu kao i
okolici. U sljede¢im poglavljima govorit Ce se 0 koncentracijama amonijaka, sumpor-dioksida
i sumporovodika na podrucju grada Kutine u proizvoljno odabranom razdoblju od 01. sijeCnja
do 01. travnja 2006. godine. Razmatrat ¢e se odstupanja u koncentraciji, uzrok odstupanja i
objasnjenje zbog kojih je do istih doslo. Kako bi tumacenje rezultata bilo Sto preciznije u radu
se usporeduju oscilacije koncentracija izabranih komponenti sa oscilacijama temperature i
relativne vlaznosti zraka. Rezultati su tablicno i graficki predoCeni te analizirani popratnim

tekstom.



2 Grad Kutina i utjecaj na okolno podrucje

Grad Kutina smjeSten je u kontinentalnom dijelu Hrvatske u okvirima granica sisacko-
moslavacke Zupanije. Sa sjeverne strane omeden obroncima MoslavaCke gore dok sa
suprotne, juzne strane, sezonski poplavljenim nizinama parka prirode Lonjsko polje. lako
geografske karakteristike utjeCu na mikroklimatske uvjete u samom gradu i uZoj okolici,
kakvoca zraka Cesto je poremecena velikim utjecajem industrije umjetnih gnojiva —
Petrokemija Kutina. Industrijski pogoni zapoceli su sa radom 1943. godine (proizvodnja Cade)
dok je proizvodnja petrokemijskih proizvoda zapoCela 1968. godine i nastavlja se sve do
danas (http://www.petrokemija.hr). U pedesetak godina postojanja industrija je oCigledno
izmijenila kvalitetu zraka, tla i vode u uzem i Sirem podrucju grada Kutine. Jasno je da grad (i
industrija u njemu) moze utjecati na regionalnu klimu stvaranjem takozvanih gradskih
toplinskih otoka koji nastaju zbog razlike u temperature grada i okolnog podrucja. Stvaranjem
toplog zraka iznad grada pojaCava vjerojatnost nastajanja oblaka i KiSe. Strujanje zraka
takoder je drugaCije u gradu zbog njegove neravnomjerne raspodjele objekata gradskih
povrSina. Zrak nailazi na prepreke (neboderi, zgrade) i stvara vrtloZzna gibanja i povecava
brzinu vjetra uzduz ulica. Takoder grad utjeCe i na veCe oneCiSCenje zraka te promjenu
vlaznosti zraka.

U daljnjoj raspravi biti ¢e naglasak na utjecaju industrije emisijom plinova u atmosferu i to:
amonijaka (NH3), sumpor — dioksida (SO,) i sumporovodika (H.S) i vremenskih uvjeta

tijekom promatranog razdoblja (temperatura i relativna vlaznost zraka).



3 Prikupljanje podataka

Prema Zakonu o zastiti zraka (Narodne novine 178/2004 i 60/2008) Drzavni
hidrometeoroloski zavod upravlja, nadzire, odrzava i obraduje podatke sa 21 mjerne postaje
na podruCju Hrvatske. Postaje su postavljene sukladno Uredbi o utvrdivanju lokacija postaja u
drZzavnoj mreZi za trajno pracenje kakvoce zraka (Narodne novine 4/2002). Na podrucju grada
Kutine postavljena je mjerna postaja u samom srediStu nedaleko od same industrije umjetnih
gnojiva.

Podaci koristeni u ovom radu prikupljeni su iz arhivne baze podataka navedene postaje
(http://zrak.mzopu.hr). Prikupljeni su podaci satnih masenih koncentracija NHs, SO, i H,S za
proizvoljno odabran tromjeseCni vremenski niz. S obzirom na veliku razliku u broj¢anim
vrijednostima prilikom pregledavanja arhive odabrano je razdoblje od 01. sijeCnja do 01.
travnja 2006. godine. Takoder su prikupljeni podaci satnih vrijednosti za temperaturu i
relativnu vlaznost zraka. Obrada podataka izvedena je u Microsoft Office tablicnom programu
Excel (verzija 2003). Prikupljeni podaci unose se u na nacin da vremenski niz sadrzi
pripadajuéu koncentraciju NHs, SO, H,S, temperaturu i relativhu vlaznost zraka. Svaki
uzorak od interesa ima 2143 vrijednosti (Tablica 1.). Nakon toga izraCunava se srednja
vrijednost za svaki parametar. Pri tome valja primjetiti da su na pojedinim mjestima u stupcu
koja predstavljaju koncentraciju polutanata neka polja ostala prazna. Jedna od moguénosti
zbog kojih se to javlja je neispravnost uredaja u odredenom vremenu te se tada podaci ne
oCitavaju ili se prikazu neobiCne vrijednosti. Kako srednja vrijednost ne bi obuhvatila
brojCanu vrijednost 0 kao jedan od rezultata (ukoliko je doSlo do pogreSke na mjernoj postaji)
zadane su sve smislene vrijednosti za koncentracije ne ukljucujuci 0. Sljedece treba utvrditi
koje su granice zadanog uzorka kako bi se moglo znati koliko je odstupanje. Mjera za rasap

rezultata od srednje vrijednosti dana je standardnom devijacijom (Klotz, 2006):

pri ¢emu je Xi veli¢ina nezavisnih mjerenja, X srednja vrijednost dok je n broj mjerenja.
Ukoliko je broj mjerenja velik, onda u nazivnik stavljamo samo n (http://www.pmfst.hr).
U programu Excel uz naredbu za standardnu devijaciju racunalo automatski odredi veliCinu

na temelju zadanog niza. Takoder,za polutante ne uzimamo prazna polja kao vrijednost 0.



Osim navedenih veliCina izraCuna se i minimalna te maksimalna vrijednost svake grupe
podataka (Tablica 1.).

Tablica 1. Osnovni statisti¢ki podaci mjernih uzoraka u vremenskom periodu od 01. sije¢nja do 01.

travnja 2006. godine. (prema Klai¢, 2011.).

Mjerni uzorci N vﬁjr:grrlléit Séae:l/ﬂggi]}ga Minimum | Maksimum
Koncentracija
4 2134
NHs (ug m™) 61.397 53,434 1 534,5
Koncentracija
A | 2134
SO (ug m™) 11,317 9,409 1 92,1
Koncentracija
. 2134
H.S (ug m™) 1,191 1,322 3,8 21,1
Temperaotura 2134
zraka (°C) 1,406 6,145 -15,1 21,3
Fveelatlvn% 2134
vlaznost (%) 81,109 12,876 28,6 90,4

4  Karakteristike oneCiScujucih tvari u zraku

4.1 Sumporni dioksid (SO,)

Sumporni dioksid je kao i ostali sumporni oksidi (SO, S,03, SO3, S,07, SO,) Stetan za
okoli$ i ljudsko zdravlje. On je bezbojan plin, nezapaljiv i neeksplozivan, ima karakteristican
oStar miris. Jedan je od spojeva koji su dobro topivi u vodi i veoma je reaktivan u malim
koncentracijama (Bedekovi¢ i Salopek, 2010). Proces njegova nastanka je potpunim

sagorijevanjem sumpora uz oslobadanje topline :

S+0; - SO, + 296 844 kJ



Kada spoj reagira sa ozonom, peroksidima, vodenom parom i ostalim spojevima prisutnim u
zraku (prisustvo soli metala) on se transformira u sumpornu kiselinu za koju znamo da je
jedan od glavnih uzroCnika kiselih kiSa (Bedekovic i Salopek, 2010). Prijelaz SO, u sumpornu

kiselinu vidi se na danom primjeru:

SO, + H,O - H,S0; H,SO; + 20, - H»SO,

U prirodi se oslobada vulkanskim erupcijama dok antropogeno nastaje na primjer izgaranjem
ugljena i nafte. Trajnost u zraku je oko 4 dana te ¢esto dolazi do oksidacije u sulfate SO4%. Iz
zraka se uklanja kiSom ili taloZenjem na lebdece Cestice ili apsorpcijom na tlo (Penzar i sur.,
1996).

4.2 Sumporovodik ili vodikov sulfid

Sumporovodik je bezbojan plin karakteristicnog neugodnog mirisa koji podsjeca na

odstajala jaja. Veoma je otrovan i zapaljiv. Malo je sluCajeva trovanja ovim spojem jer se
detektira i u malim koncentracijama u zraku zahvaljuju¢i neugodnom mirisu. Sumporovodik
se veZe za Zeljezo u metaloenzimima, koji imaju veliki znaCaj u procesu stani¢nog disanja,
onemogucavajuci tako normalno funkcioniranje enzima.
Sumporovodik kao i sumpor dioksid u prirodi nastaje vulkanskim erupcijama te kao produkt
anaerobnih bakterija dok u vedim koncentracijama nastaje ipak antropogeno tj.
kanalizacijama, kemijskom industrijom i sli¢no. Trajnost u zraku je manja od SO, i iznosi oko
2 dana. Cesto oksidira u SO, (Penzar i sur., 1996).

4.3 Amonijak (NHs)

Amonijak je spoj duSika i vodik koji je pri normalnoj temperaturi i tlaku plin. Veoma
je toksiCan i korozivan prema pojedinim materijalima (http://nr.wikipedia.org). Ima
karakteristiCan miris. Prirodno nastaje bioloskim procesima dok ipak znaCajnije koncentracije
nastaju direktno ili indirektno antropogenim putem. Primjer indirektnog antropogenog
utjecaja jest stoCarstvo. Direktni antropogeni utjecaj je putem industrije i otpada.

U zraku se zadrZava oko 7 dana te moZe reagirati sa SO, ili oksidirati u NO3 (Penzar i sur.,
1996.).



5 Analiza i tumacenje podataka

Veé je ranije navedeno kako su podaci analizirani funkcijama Microsoft Office
programa Excel. Analizom podataka dobivene su vrijednosti prikazane u Tablici 1. Na
temelju podataka koncentracije NH3, SO, i H,S te srednje vrijednosti i standardne devijacije
za iste vidjelo se kako postoje znaCajnija odstupanja u vremenskom nizu. Na primjeru
koncentracije NH3 uocCilo se znaCajnije odstupanje od srednje vrijednosti (Slika 1.). 1zuzetno
velika koncentracija NH3 s obzirom na promatrani uzorak vidljiva je krajem prvog mjeseca
kada vrijednosti dosezu maksimum. Cm(NHs)= 534,5 pg/m? je pet puta veéi od grani¢ne

vrijednosti propisane Zakonom o zastiti zraka (Narodne novine 178/2004).
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Slika 1. Satne i srednje koncentracije NH; (ug/m®) u razdoblju od 01.sijeénja do 01.travnja 2006.

godine.

Sli¢na situacija prati i ostale promatrane komponente (Slika 2.) dok se najmanja varijacija
koncentracije pokazala kod H,S (Slika 3.) Sto se moZe objasniti oksidacijom H,S u SO..
Maksimum koncentracije SO, (Cm=92,1 ug/m®) dosegnut je u istom vremenskom periodu

kao i maksimum NHs.
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Slika 2. Satne i srednje koncentracije SO, (ng/m®) u razdoblju od 01

godine.
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Slika 3. Satne i srednje koncentracije H,S (jg/m?) u razdoblju od 01.sijeénja do 01.travnja 2006.

godine.



Zakonom o zastiti zraka (Narodne novine 178/2004) propisane su granicne vrijednosti
koncentracija pojedinih oneciScujucih tvari u zraku s obzirom na zdravlje ljudi i utjecaj na
ekosustav. Prema propisu koncentracija NHs ne bi smjela, u vremenskom razdoblju od 24
sata, iznositi vise od 100 pg/m?®. Nadalje, grani¢na vrijednost se ne smije prelaziti vise od 7
puta unutar jedne kalendarske godine. Prema prikupljenim podacima jasno se uoCava da je
koncentracija NH3 u zadanom periodu vremena vise puta prelazila granicu od 100 pg/m*. U
jednom vremenskom razdoblju zadrzala se visoka koncentracija vise od 24h (Slika 1.).
Koncentracija SO, nalazi se unutar grani¢nih vrijednosti (Slika 2.). Mjestimicno je povecana
u prvom mjesecu promatranog razdoblja no ne predstavlja izravnu opasnost za ljudsko
zdravlje dok je za ekosustav koncentracija na samoj gornjoj granici. Podaci u ovom slucaju
nisu dovoljni za donoSenje zakljuCka oko utjecaja na ekosustav zbog toga Sto grani¢na
vrijednost za zimsko razdoblje iznosi 12 pg/m® dok vremenski okviri promatranog vremena
ne obuhvacaju cijelo zimsko razdoblje.

Prema Slici 3. moze se uocCiti nekoliko znatnih odstupanja u koncentraciji H,S koja su
povezana sa istim odstupanjima u koncentraciji SO,. Koncentracija H,S u svom maksimumu
ima vrijednost Cm (H,S)= 21,1 pg/m? $to je tri puta vise od graniénih vrijednosti propisanih
Zakonom o zastiti zraka (Narodne novine 178/2004). K tome, u dva navrata koncentracija (

visa od 5 pg/m?®) traje dulje od 24 sata.

Promatrane su i dvije meteoroloSke varijable, temperatura i relativna vlaznost zraka.
Kod obrade podataka uocilo se da je maksimalna temperatura u zadanom periodu bila 21,3
°C, minimalna -15,1°C. Relativna vlaznost dosezala je maksimalnu vrijednost od 90,4 % a
minimalna je bila 28,6%.
Promatrane su paralelno komponente oneCiscujucih tvari i meteoroloske varijable te graficki
prikazane na Slikama 4. -9.

Najprije je usporedena koncentracija NH3 i temperature za zadano vrijeme (Slika 4.).
Iz grafa se jasno uoCava kako je tijekom najnize temperature (minimum = -15,1 °C) bila
najveéa koncentracija NH3 u zraku (maksimum = 534,5 pg/m®). Nekoliko puta tijekom
promatranog vremena se jasno pokazuje kako koncentracija NHj3 oscilira sa porastom ili
padom temperature (Slika 4.). Kako temperatura opada povecava se koncentracija NH3 u
zraku 1 obrnuto, kako temperatura raste opada koncentracija. Nije u cijelom razdoblju
promatranja ista situacija. Postoje pojedinaCna mjesta gdje se s porastom temperature
povecala koncentracija NH3 Sto se moZe pripisati povecanoj emisiji NH3 iz industrijskog

postrojenja.
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Slika 4. Ovisnost koncentracije NH; (ng/m?) i temperature (°C) za vremensko razdoblje od 01.sije¢nja
do 01.travnja 2006. godine.

Odnos koncentracije NHj3 i relativne vlaznosti zraka prikazan je na Slici 5. Takoder se javljaju
pravilnosti u odnosu. Povecanjem relativne vlaznosti u zraku povecava se i koncentracija NH3
i obrnuto. Sli¢na situacija je sa odnosom koncentracije SO, i relativne vlaznosti zraka (Slika
7).
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Slika 5. Ovisnost koncentracije NH; (ug/m®) i relativne vlaznosti zraka (%) za vremensko razdoblje

od 01.sijeCnja do O1.travnja 2006. godine.

U daljnjoj obradi predstavljeni su odnos temperature i relativne vlaznosti sa koncentracijama

SO, i H,S (Slike 6. - 9.).
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do 01.travnja 2006. godine.
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Koncentracija SO, raste kako temperatura opada Sto se jasno uoCava na vecini toCaka u

grafickom prikazu (Slika 6.). 1z grafickog prikaza se takoder uoCava i nepravilnost izmedu

temperature i koncentracije. Na pojedinim mjestima uocava se kako i pri viSim temperaturama

koncentracija i dalje veCa. To se takoder moZe pripisati nejednolikoj emisiji SO, u

promatranom periodu.
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Slika 7. Ovisnost koncentracije SO, (ug/m®) i relativne vlaznosti zraka (%) za vremensko razdoblje

od 01.sijeCnja do O1.travnja 2006. godine.

Koncentracija H,S raste opadanjem temperature sa manjim iznimkama (Slika 8.). Odnos

relativne vlaznosti i koncentracije H,S je isti kao i u prethodnim sluCajevima. Porastom

vlaznosti zraka raste i koncentracija H,S. Graf prikazuje i mali odmak u vrijednostima, naime,

kako relativna vlaga opada H,S (odnosi se i na ostale komponente) zadrzava neko vrijeme

visoku koncentraciju te za 1 — 2 dana padom prati osciliranje vrijednosti relativne vlaznosti

zraka.
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Slika 8. Ovisnost koncentracije H.S (ug/m?) i temperature (°C) za vremensko razdoblje od 01.s

do 01.travnja 2006. godine.
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6 ZakljuCak

Unutar proizvoljno odabranog razdoblja od 01. sijeCnja do 01. travnja 2006. godine
pratile su se koncentracije one€isCujucih tvari NHz, SO, i H,S koje su pokazivale znatna
odstupanja od srednje vrijednosti. Logican zakljuak samo na temelju koncentracija bio bi da
je za odredeno vrijeme bila povecana emisija navedenih plinova iz obliznje industrije ili
utjecaja prometa te aktivnosti ljudi. Kada su u analizu podataka uvrStene i vrijednosti
meteoroloSkih komponenti, podaci su pokazali pravilnosti u odnosu na njih. Sve pracene
vrijednosti pokazivale su obrnuto proporcionalan odnos sa temperaturom te proporcionalan sa
relativnom vlaznosti zraka. Najbolji primjer od promatranih komponenti je odnos
koncentracije NH3 i temperature gdje se jasno pokazalo da koncentracijski maksimum NH3
prati temperaturni minimum. NeSto manjeg znacaja, ali ne i zanemarivi, bili su podaci za SO,
I H,S. Svako znacajnije odstupanje od srednje vrijednosti znacilo je i prekoracenje granicnih
vrijednosti za doticni polutant te na taj naCin negativno se odnosilo na ljudsko zdravlje i
kvalitetu Zivota, te na ekosustav. Meteoroloski uvjeti pridonijeli su zadrzavanjem visokih
koncentracija u prizemnim slojevima. Pri viSoj relativnoj vlaznosti zraka koncentracija svih
promatranih komponenti bila je veca i obrnuto. Konacno, uvjeti promatrani u ovom razdoblju
nisu poZeljni ukoliko Zelimo zrak koji bi omogucio koliko toliko zdrav Zivot. Koncentracije
su veoma varirale i Cesto zadrzavale ekstremno visoke vrijednosti, pa Cak i do pet puta viSe od
dopustenih dulje od 24 sata. Maksimumi svih promatranih komponenti bili su u prvom (od tri)
promatrana mjeseca Sto se moZe pripisati pojacanoj emisiji plinova iz industrijskog
postrojenja, grijanja i prometa ali pri tome znatan utjecaj imali su i meteoroloSke prilike u tom

razdoblju.
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8 Sazetak

Jasno je da se povecCanjem gradova, industrija i promjena nacina Zivota izmijenila
kvaliteta zraka. Povecana koncentracija oneCiScujucih tvari u zraku nerijetko prijeti zdravlju
ljudi te ekosustavu. Osim emisije plinova u industriji Cesto i meteoroloske prilike mogu
utjecati na povecanu koncentraciju plinova u zraku.

Ovaj rad ima za cilj odrediti koncentracije onecCis¢ujucih tvari ( NH3, SO, i H,S) u
proizvoljno odabranom vremenskom razdoblju od 01. sijeCnja do 01. travnja 2006. godine.
Oscilacije u koncentracijama povezane su sa meteoroloskim prilikama ( temperatura i
relativna vlaznost ). Koncentracije su u obrnuto proporcionalnom odnosu sa promjenom
temperature i proporcionalne u odnosu na relativnu vlaznost zraka. Cesto su koncentracije i

nekoliko puta vece od granicnih vrijednosti propisanih Zakonom o zastiti zraka.
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9 Summary

It is obvious that increasing number of cities, industries and change in life style have
changed the air quality. Increased concentrations of air pollutants are often threats to human
health and ecosystems. In addition to the emissions of the industry, weather conditions often
affect the increased concentration of gases in the air.

This paper aims to determine the concentration of pollutants (NHs, SO, and H,S) in the
arbitrarily selected time period from 01. January to the 1st April 2006. Fluctuations in
concentrations are associated with meteorological conditions (temperature and relative
humidity). Concentrations are in inverse relationship with changes in temperature and are
proportional in relation to relative humidity. Often were the concentrations several times

higher than the limit values prescribed by the Law on Air Protection.
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