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Sazetak

Cist zrak jedna je od osnovnih ljudskih potreba s velikim utjecajem na kvalitetu
zivota, stoga je iznimno bitno takvim ga i ocuvati. Na podru¢ju grada Rijeke i okolice
kvaliteta zraka se mjeri na mjernim postajama, medutim ne postoji uvid u kontinuiranu
prostornu raspodjelu onecis¢ujucih tvari u zraku te je stoga teSko procijeniti prostorni opseg
oneciscenja zraka. U tu svrhu koriste se prostorne interpolacijske metode kojima se moze
jasno vizualizirati disperzija zagadenja te izraunati koncentracija plinova na podrué¢jima gdje
mjerenja ne postoje . Svrha ovog rada bila je odrediti prostornu raspodjelu srednjih vrijednosti
NO; i SO, izmjerenih u 2014. godini na Sirem podrucju grada Rijeke. U tu svrhu koristena je
deterministicka metoda interpolacije, metoda inverzne udaljenosti (IDW). Nakon provedene
interpolacije, vrijednosti su reklasificirane te je izmjerena povrSina koju zauzimaju pojedine
klase. Naposljetku je izmjerena i usporedena toCnost interpolacije navedenih plinova.
Interpolacijom su dobiveni graficki prikazi prostornog rasporeda koncentracija polutanata koji
ovise o medusobnoj udaljenosti postaja. Usporedbom povrsina klasa moze se zakljuciti da
klase najvecih koncentracija zauzimaju najmanju povrsinu. Usporedbom to¢nosti
interpolacijskih metoda utvrdeno je da je interpolacija SO, bila to¢nija, najvjerojatnije zbog
vecéeg broja postaja tj. mjernih podataka.

Kljuéne rijeci: SO, NO,, zagadenje zraka, metoda inverzne udaljenosti (IDW), RMSE, ME.



Summary

Clean air is one of the basic human needs with a significant impact on quality of life,
so it is extremely important to preserve it clean. In the greater area of the City of Rijeka, air
quality is measured at point locations (measuring stations). However, there is no information
about continuous spatial distribution of pollutants and is therefore hard to estimate the spatial
extent of air pollution. For this purpose often spatial interpolation methods are used. They
provide a clear visualization of pollutant dispersion and concentration values in areas where
there is no measurements. In this study, a continuous representation of NO, and SO, pollutant
concentrations (annual means) measured in 2014 at the greater area of City of Rijeka has been
obtained. To accomplish this task, Inverse Distance Weighting (IDW) was used as
deterministic method of interpolation. After interpolation, a reclassification of interpolated
values was made and the surface area occupied by individual classes was measured. Finally,
the accuracy of interpolation of NO; and SO, has been measured with cross validation metrics
and compared. Comparing the class surfaces, it can be concluded that classes with the highest
concentrations occupy a relatively small area. Interpolation of SO, concentrations with IDW
performed better, probably due to a larger number of stations and a finer spatial resolution of

measurements.

Keywords: SO,, NO,, air pollution, Inverse Distance Weighting (IDW), RMSE, ME.



1. Uvod i pregled podrudja istraZivanja

1.1. Kvaliteta zraka

Kao $to znamo, Covjek moze izdrzati kratko vrijeme bez vode i hrane, ali je zrak onaj
koji je neophodan za Zivot. Prosje¢no je Covjeku potrebno 10-20 m® zraka i 1-2 litre vode.
Osnovno pravo ¢ovjeka je pravo na Cist zrak 1 vodu, Sto je 1 definirano u Smjernicama za

kvalitetu zraka WHO-a [1].

Danas je za Covjeka kvaliteta zraka vaznija no ikad, uslijed migracije stanovniStva sa sela u
gradove, industrijalizacije podrucja i povecanja broja stanovnika Zemlje i posljedi¢no broja
vozila. Ponekad, ¢ovjek razmisljajuéi samo o ekonomskoj koristi pojedinih grana
gospodarstva i industrije nazalost zaboravlja na zastitu okoliSa i prirode. Najbolji primjer za
takvo djelovanje ¢ovjeka su Indija i Kina, gdje je kvaliteta zraka u gradovima zabrinjavajuce
losa [2].

Provedena su mnoga istrazivanja na temu utjecaja kvalitete zraka na zdravlje ljudi gdje je
dokazana izravna povezanost s oboljevanjem od pluénih bolesti i karcinoma pa ¢ak i smrti.
Stoga je nezamislivo u danasnjem svijetu da se ne mjeri koncentracija Stetnih plinova i
Cestica. Samo kontinuirano pracenje promjena u atmosferi moze nam dati potrebne odgovore
te nam omoguciti pravovremenu intervenciju. Veliku ulogu ima medunarodna zajednica,
WHO, udruge zastite okoli$a te zakoni i pravilnici kojima je odredena potrebna kvaliteta

zraka, nacini uzorkovanja te uvjeti koje moraju zadovoljavati zagadivaci.

1.1.1. Sastav atmosfere

Atmosfera (gr¢. atmos:dah, para + -sfera) je plinoviti ovoj kojim su obavijena
nebeska tijela. Pod atmosferom se podrazumijeva zrak, tj. smjesa plinova koja okruzuje
Zemlju 1 sudjeluje u njezinoj vrtnji. Najvecim dijelom sastoji se od dusika (78,08%) 1 kisika
(20,95%), a sadrzi 1 argon (0,93%), vodenu paru (0-4%) 1 uglji¢ni dioksid (0,03%) te u
neznatnim koli¢inama vodik, helij, ozon, metan, amonijak, ugljikov monoksid, kripton i
ksenon. U najnizim slojevima atmosfere ima sitnih Cestica organskog i anorganskog

podrijetla, kemijskih spojeva i ¢ade, koji su posljedica emisije industrije i prometa [3].



Atmosfera bi se vertikalno mogla podijeliti na pet slojeva; troposferu, stratosferu, mezosferu,
termosferu i egzosferu. Troposfera je sloj najblizi Zemljinoj povrsini kojeg karakterizira vec¢a
gustoca zraka i promjena temperature od 6°C po kilometru visine. S visinom naglo pada
temperatura 1 koncentracija vodene pare. Upravo vodena para ima klju¢nu ulogu u regulaciji
temperature zraka jer ima sposobnost apsorpcije Sunceve energije i termalne radijacije s
povrsine Zemlje. Troposfera sadrzi 99% vodene pare iz atmosfere i njena koncentracija varira
sa Zemljinom geografskom S$irinom, tako da je najvisa u tropskom podrucju (do 3%), a
najniza na polovima. Sve vremenske promjene se dogadaju u troposferi, kako joj samo ime
govori (troposfera = podrudje mjeSanja) to je podrucje snaznog strujanja zraka. lznad
troposfere nalazi se tropopauza za koju je karakteristicna konstantna temperatura koja se ne
mijenja s visinom. Stratosfera je drugi veliki sloj atmosfere na visini od 10 do 50 km iznad
povrsine planete. Ozonski sloj koji se nalazi na visini od 20 do 30 km ima vaznu ulogu u
regulaciji topline u stratosferi, jer je razina vodene pare relativno niska. Temperatura raste s
povecanjem koncentracije ozona. Za covjeka je ozon vazan jer apsorbira UV zraCenje Sunca
valnih duljina (290-320 nm) koje su Stetne za Zzivi svijet, budu¢i da djeluju na razini
nukleinskih kiselina u stanicama. Mezosfera je sloj koji se proteze od 50 do 80 km i
temperatura s visinom pada. U njemu je koncentracija ozona i vodene pare zanemariva, a S
visinom se povecava koncentracija lakih plinova. Termosfera se nalazi iznad mezosfere od
koje je odvojena prijelaznim slojem koji nazivamo mezopauza. U tom sloju temperatura
uglavnom raste do 1000-1500 K zbog intenzivne apsorpcije Sunéevog zracenja. Najvisi sloj

se naziva egzosfera i proteze se od 500 km do 10 000 km [4,5].
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Slika 1. Podjela slojeva atmosfere prema temperaturi [6]



1.1.2. Onecis¢enje atmosfere

Onecisc¢enje atmosfere moze se definirati kao prisustvo jedne ili vise tvari U zraku, u
takvim koli¢inama i takvih znacajki da mogu biti Stetne za zivot i zdravlje ljudi, Zivotinja i

bilja; da mogu ostetiti predmete potrebne ¢ovjeku ili negativno utjecati na njegov komfor [7].

Procjenjuje se da je u svijetu 2012.g. umrlo 7 milijuna ljudi zbog oneciséenja zraka, od toga
3,7 milijuna zbog oneciS¢enja vanjskog zraka. Takve procjene su gotovo dvostruke od
prvotnih, sto potvrduje da je danas oneciS¢enje zraka najveéi pojedina¢ni zdravstveni rizik za
okolis [8].

Glavni polutanti javnozdravstvenog znacaja su lebdeée Cestice, ugljicni monoksid, ozon,
dusikov dioksid i sumporni dioksid [9].

Ostale onecis¢ujuce tvari koje se mjere u Hrvatskoj su: dusikovi oksidi, olovo, kadmij, arsen,

nikal, benzoapiren, plinovita ziva, benzen, sumporovodik, amonijak, metanal, merkaptani itd.

[10].

Oneciséenje zraka moze imati izravne posljedice na zdravlje ljudi uslijed apsorpcije ili
pluénog talozenja inhaliranih kemikalija. Covjek nije jedini na kojeg oneciséeni zrak djeluje
Stetno; izravnim ucincima na biljke, Zivotinje i tlo upitno je odrzanje funkcije i strukture
ekosustava kao 1 kvalitete Zivota. Takoder, oneciS¢ujuce tvari se mogu taloziti u prirodi,
biljkama i Zivotinjama te na taj nacin predstavljati neizravnu opasnost za ljude kroz dodatne
izvore izlozenosti [1].

Posljednjih desetljeca uloZeni su veliki napori u smanjenju oneciS¢enja zraka u Europi, ¢ime
se znacajno smanjila emisija glavnih onecis¢uju¢ih tvari. Najbolji primjer je sumporni
dioksid, ¢ija je ukupna emisija smanjena za 50% u razdoblju od 1980.g. do 1995.g. Redukcija
emisije dusikovih oksida, u periodu od 1990.g. do 1995.9., je bila oko 15% [11].

Postignut je znacajan napredak od 1990.g. u redukciji Stetnih plinova iz prometa u Europi.



Pad razine koncentracija polutanata iz prometa je vidljiv u grafu:

Index 1990=100
1204
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Source: EEA, TERM 03, based on the European Union emission inventory report 1990-2013 under the UNECE Convention on Long-range
Transboundary Air Pollution (LRTAP).

Slika 2. Emisija polutanata iz prometa EU-28 (1990-2013.9.) [12]

Promjene uslijed zagadenja zraka mogu biti na lokalnoj, regionalnoj i globalnoj razini.
Lokalni problemi podrazumijevaju direktan utjecaj na zdravlje ljudi i prirodu, kao i na
materijalna i kulturna dobra. Problemi regionalnog tipa odnose se na fotokemijski smog,
pojavu kiselih kisa te eutrofikaciju, dok se globalni problemi odnose na troposferski ozon,
razgradnju ozonskog sloja, efekt staklenika. Globalne klimatske promjene su: porast razine
mora i saliniteta voda, smanjenje bioraznolikosti, erozija tla, dezertifikacija, promijenjena
hidrologija i dr. [13].

Tablica 1. Uobicajena zagadivala zraka i problemi u okolisu koje izazivaju [13]

Problemi u okolisu SO, NO, NH; VOC CO CH, CFC
fotokemijski smog + + + +
acidifikacija + + + +
eutrofikacija + +
razgradnja ozonskog sloja + +
klimatske promjene + + + +




1.1.3. Izvori oneciS¢enja zraka

U Republici Hrvatskoj "Zakonom o zastiti zraka" definirani su nepokretni i pokretni
emisijski izvori. Nepokretni mogu biti tockasti i difuzni, ovisno o tome imaju li oblikovane
ispuste. Tockasti podrazumijevaju izvore kod kojih se onecis¢ujuce tvari ispustaju u zrak kroz
za to oblikovane ispuste (postrojenja, tehnoloski procesi, industrijski pogoni, uredaji,
gradevine itd.), a difuzni kod kojih se oneciS¢enje unosi u zrak bez odredenog dimnjaka
(uredaji, odredene aktivnosti, povrSine itd.). Pokretni izvori su prijevozna sredstva koja
oneciS¢ujuce tvari ispuStaju u zrak, motorna vozila, Sumski i poljoprivredni strojevi,
necestovni pokretni strojevi, lokomotive, plovni objekti, zrakoplovi. Izvori one¢is¢enja zraka,
prema porijeklu se mogu podijeliti na prirodne i antropogene. Prirodni izvori se odnose na
erupcije vulkana, seizmicke aktivnosti, geotermalne aktivnosti, pozare na nepristupa¢nim
mjestima, snazne Vjetrove i prenosenje prirodnih Cestica iz su$nih podrucja [14].

Antropogeni izvori emisija su uglavnom procesi izgaranja fosilnih goriva pri proizvodnji
toplinske 1 elektri€ne energije, procesi izgaranja goriva u motornim vozilima te industrijska

postrojenja [13].

1.2. Dusikov dioksid (NOy)

1.2.1. Svojstva plina

Dusikov dioksid je plin koji pripada grupi dusikovih oksida (NOx), visokoreaktivnih
plinova [15]. Crvenosmeckaste do tamno crvene je boje. Vrlo je otrovan plin, nadraZljivac
koji pri nizim temperaturama daje bezbojan plin didusikov tetroksid. VreliSte mu je na sobnoj
temperaturi (21°C); ima neugodan, oStar 1 karakteristican miris. Reagira s vodom 1 stvara

nitratnu kiselinu koja ima korozivno djelovanje [16].
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Slika 3. Dimerizacija dusikovog dioksida u bezbojni didusikov tetroksid [17]



1.2.2. Uloga NO; u fotokemijskom smogu

U Europskoj Uniji, za viSe od pola ukupne emisije NOx odgovoran je promet,
odnosno ispusni plinovi motornih vozila $to je vise nego u SAD-u. Taj je postotak i veci u
nekim europskim gradovima; primjerice u Londonu na promet otpada 75% emisije NOx.
Zbog svojih karakteristika, prizemne emisije i visoke koncentracije u urbanim podrucjima te

emisije u prometu su glavni izvor vanjske ekspozicije [18].

Dusikovi oksidi, prvenstveno NO, nastaju izgaranjem na visokim temperaturama, primjerice
izgaranjem goriva u motornim vozilima i elektranama. Moze nastati bakterijskim djelovanjem

u tlima, u Sumskim pozarima, vulkanskim aktivnostima i munjama.

Prije 1950-ih, najveci izvor oneéiS¢enja zraka bilo je izgaranje ugljena koji se koristio za
proizvodnju energije, kuhanje, grijanje i promet. Danas je tako nastali smog poznat pod
imenom Londonski smog, po dogadaju iz 1952.g. kada je oboljelo 100 000 ljudi i od
posljedica prerano umrlo 4000 ljudi. lako danas ugljen nije viSe problem, nastanak
fotokemijskog smoga predstavlja sve vecu prijetnju za zdravlje ljudi, pogotovo u zemljama u
razvoju poput Kine i Indije [19,20].

Fotokemijski smog je stanje koje nastaje kada primarni polutanti (dusikovi oksidi i hlapivi
organski spojevi nastali izgaranjem goriva) reagiraju pod utjecajem Suncevog svjetla i nastane
stotinjak razli¢itih opasnih tvari nazvanih sekundarnim polutantnima [21].

Atmosferski dusikov dioksid je osnovni polutant u zraku. NO, moze nastati na razne nacine i
najvec¢im dijelom je to sekundarni NO, koji se formira prilikom izgaranja goriva pod visokom
temperaturom u motorima i elektranama gdje prvo nastaje NO. Vazan dio ¢ine primarni NO,
koji nastaje u dizelskim motorima i NO, unutarnje atmosfere iz grijaca i plinskih Stednjaka
[19].

U prvoj reakciji emitirani NO ulazi u reakciju s kisikom iz atmosfere i stvara NO, koji daje
smedu boju smogu. Zatim UV zrake razlazu NO, na NO i radikal kisika koji pokrece ostatak

reakcija.

NO + O, —> NO; +u.v. —> O + NO



U drugoj reakciji radikal kisika reagira s molekulom O, uslijed ¢ega nastaje ozon.

O+0,—> O3

Dusikov dioksid moze reagirati S radikalima porijeklom od hlapivih organskih spojeva

(VOCs), ¢ime nastaju toksi¢ni produkti poput peroksiacetil nitrata (PAN).

NO; + R —> PAN

Ozon se stvara prirodno i u nezagadenoj atmosferi, medutim tada NO moze smanjiti njegovu
koncentraciju stvaraju¢i NO, i Oy. Uslijed povecanja koncentracije VOPs-a, problem nastaje
kada se alternativnom reakcijom smanjuje koncentracija NO, a povecava NO; te posljedi¢no
smanjuje mogucnost reguliranja koli¢ine ozona. Time koncentracije ozona mogu narasti do

opasne razine [21].

Moming Midday Afternoon

Slika 4. Formiranje fotokemijskog smoga tokom dana (ujutro, u podne, poslijepodne) [22]



1.2.3. Stetno djelovanje NO,

Stetno djelovanje moze potjecati od samog NO; ili iz njegovih reakcijskih produkata,
ukljuGujuéi ozon i sekundarne produkte. Cesto su koncentracije NO, u uskoj povezanosti s
emisijama vozila stoga se moze smatrati "markerom" izlozenosti zagadenja iz prometa.

NO; je glavni prekursor niza sekundarnih polutanata ¢iji je Stetni u¢inak za ljude znanstveno
dokazan [18].

Dusi¢ni dioksid, uz lebdeée Cestice i prizemni ozon, Smatra se onec¢iS¢uju¢om tvari koja
najvise utjeCe na ljudsko zdravlje. IzloZenost najve¢im koncentracijama i dugotrajna

izloZenost ovim oneéis¢uju¢im tvarima mogu rezultirati narusavanjem respiratornog sustava

ili ¢ak preranom smréu [23].

Epidemioloskim studijama dokazano je da dugotrajna izlozenost NO; moze smanjiti funkciju
pluca i povecati rizik od respiratornih simptoma. Kros-sekcijske studije medu djecom su
pruzile dokaz o povezanosti NO, i akutnog bronhitisa te pokazale da su u djece s astmom

kroni¢ni respiratorni simptomi bili ¢e$¢i u podru¢jima s povisenom razinom NO; [24,25,26].

Takoder, u odraslih su kros-sekcijske studije dokazale povezanost NO; i kaslja s pove¢anom

sekrecijom sluzi [27,28].

Kros-sekcijska studija u Svicarskoj potvrduje povezanost izloZenosti NO, i smanjenja
funkcije pluéa u odraslih kod koncentracije od 30 pg/m®. Autori su pritom naglasili problem

razlucivanja efekata NO; od efekata drugih polutanata [29,30].

Prema kros-sekcijskim i kohortnim studijama, u¢inci NO, u djece s astmom su jace izrazeni u
odnosu na odrasle s astmom. Kao §to se moze pretpostaviti, U djece koja su vise boravila vani

povezanost izmedu NO; i respiratornih posljedica je veca [18].

Unato¢ velikom broju studija akutne izloZenosti ljudi, u kojima su koriStene razlicite
koncentracije, nema dokaza jasno definirane povezanosti koncentracije NO; i izlozenosti
NO,. Kod akutne izlozenosti, na zdrave pojedince djeluju samo visoke koncentracije plina
(1990 pg/m*; >1000 ppb). Osobe koje imaju astmu i pacijenti s KOPB-om su naravno

(LOAEL) je 375-565 pug/m® (0.20-0.30 ppm) [1].

Toksikoloske studije na Zivotinjama su pokazale da duza izloZenost moze uzrokovati
smanjenu djelotvornost obrambenog sustava plué¢a i promjenu strukutre plu¢a. Na temelju

toga, predlozena je izrada preporuka za NO,.



Kako nije bilo moguce definirati to¢nu vrijednost koja bi bila bazirana na studijama, uzeta je
vrijednost od 40 pug/m* prema dokumentu "Environmental Health Criteria". U nedostatku

alternativne vrijednosti, ona se uzima kao preporucena vrijednost kvalitete zraka [31].

Dusikov dioksid je akutno toksiGan za biljke u koncentracijama od 120 pg/m®. Smanjuje rast
biljke, a kada su prisutni sumporni dioksid i ozon, djelovanje na vegetaciju je joS gore. U
atmosferi NOx reagiraju s VOC i CO pri ¢emu nastaju troposferski ozon i PMyg Cestice ili se
NO; oksidira do nitratne kiseline (HNO3) i na taj nacin pridonosi nastanku kiselih kisa
odnosno pojavi procesa acidifikacije i eutrofikacije. Dusikov dioksid stvara Kiseline u

prisutnosti vlage, $to pri ve¢im koncentracijama moze imati korozivan u¢inak na materijale.

Do eutrofikacije dolazi uslijed poveéanja koncentracije nutrijenata u vodi, pri ¢emu dolazi do
smanjenja koli¢ine kisika i posljedi¢no do stvaranja okoliSa koji nije povoljan za Zivi svijet.
Dusikov dioksid moze formirati sekundarne Cestice, nitrate koji uzrokuju maglu i smanjenu

vidljivost. Dusikov dioksid je plin koji daje smeckastu boju fotokemijskom smogu [32,33].

1.2.4. Dopustene koncentracije

U Republici Hrvatskoj razine NO; su definirane Uredbom 0 razinama one¢i$¢ujucih
tvari u zraku (NN 117/2012). Grani¢na vrijednost za dusikov dioksid je 200 pg/m® s
vremenom usrednjavanja od jednog sata i ona ne smije biti prekora¢ena viSe od 18 puta
tijekom kalendarske godine. Godisnja vrijednost prema preporuci WHO-a ne smije biti viSa

od 40 pg/m* [10].
He



1.3. Sumporni dioksid (SO,)

1.3.1. Svojstva plina

Sumporni dioksid je bezbojan, nezapaljiv i toksi¢an plin prodornog mirisa. Topivost u
vodi mu se povecava porastom tlaka i snizenjem temperature. Termostabilan je plin sa

znacajnijom termalnom disocijacijom tek iznad 2000 °C [34].

Vreliste mu je pri -10 °C i tezi je od zraka. Koristi se u farmaciji i kao antioksidans, a u
prirodi je poznati polutant. Uglavnom nastaje izgaranjem ugljena i nafte ili u prirodi

vulkanskim erupcijama [35].
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Slika 5. Struktura molekule SO, [36]

1.3.2. SO, kao polutant atmosfere

U povijesti su sumporni dioksid i lebdece cestice porijeklom iz fosilnih goriva bili
glavni uzro¢nici zagadenja zraka u svijetu. Najveéi problem bio je u velikim urbanim
podrucjima gdje se za grijanje koristio ugljen, ali i gdje su bili niski ekoloski standardi te
propusti u industriji [37].

SO, je primarni polutant vanjske atmosfere koji Stetno djeluje na okolis i na ljudsko zdravlje.
Posljednjih nekoliko desetlje¢a puno je toga napravljeno da se smanji emisija sumpornog
dioksida u SAD-u i Europi, medutim problem je jo$ uvijek aktualan u drzavama s velikim
industrijskim podrué¢jima poput Kine [38].

U razdoblju od 2004.9.-2013.g. u Europi su smanjene emisije SO, iz prometa za 67% i ono
Sto je takoder vazno je da je industrija kao glavni izvor SO, zamjetno smanjila emisiju u
2013.9.
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Posljednjih desetljeca bio je prisutan trend smanjenja izloZenosti stanovni$tva SO, i od

2007.g. izloZenost iznad dnevne grani¢ne razine bila je ispod 0,5%.

U razdoblju od 2011.-2012.g., 36-37% gradskog stanovnistva EU bilo je izloZzeno povisenim
koncentracijama, §to je znatno manje u odnosu na 64% iz 2004.g. [39].

Kako pri ispustu SOx-a nije primjenjiva odgovarajuca tehnologija kao u slu¢aju NOx-a i
lebdecih Cestica, njegova emisija uglavnom ovisi o ukupnoj koli¢ini sumpora u gorivu. U
Europskoj Uniji, emisija SOx-a od 2000.g. smanjila se za 23% pri ¢emu su svi oblici prometa
osim medunarodnog zra¢nog prometa u konstantnom padu. Pomorski promet, iako u padu,
2013.g. bio je odgovoran za 90% ukupne emisije SO, u prometu, ostalih 6% otpada na
nacionalnu plovidbu i 3% na zra¢ni promet. Na grafu je prikazan trend kretanja koncentracija

SOX iz prometa:

Emission development (2000 = 100)
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Slika 6. Trend u emisiji SOx iz prometa EU-28 (2000-2013.9.) [12]



U 2011.g. najznacajniji izvor emisije SO, bio je sektor proizvodnje energije i njena
distribucija (58% ukupnih emisija), zatim koristenje energije u industriji (20%) i komercijalni
I privatni sektor (15%). Smanjenje emisije od 1990.g. do danas rezultat je kombinacije mjera,
ukljucuju¢i zamjenu visoko sumpornih krutih i1 tekucih goriva niskosumpornim poput
prirodnog plina, ugradnju dimnjaka s tehnologijom za odsumporavanje i smanjenje emisija u
industrijskim objektima. Osim toga, tom cilju je uvelike pridonijelo nastojanje EU da u

direktivama ogranici i definira sadrzaj sumpora u odredenim tekué¢im gorivima [40].

SO, je polutant koji doprinosi taloZenju kiselina u okoli§ §to moze rezultirati promjenama
kvalitete tla i vode. Naknadni utjecaji mogu biti negativni ucinci na vodene ekosustave u
rijekama i jezerima, udinci na Sume, biljke i ostalu vegetaciju. SO, reakcijom s vodom iz
atmosfere formira sumpornu kiselinu koja je jedan od uzroka kiselosti kisa koje unistavaju
Zivi 1 nezivi svijet poput vegetacije, gradevina, kipova i kulturne bastine gradova i mjesta
[40].

Zbog znatnog smanjenja emisije SOx tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a, dusi¢ni spojevi
NOx i NH3 su postali glavni uzro¢nici zakiseljavanja kopnenih i vodenih ekosustava, pored
toga §to uzrokuju eutrofikaciju. Medutim, emisije SOx-a koje imaju veéi potencijal

zakiseljavanja od NOx i NH3 i dalje pridonose acidifikaciji [39].

Sumporov dioksid reagira s vodom formiraju¢i sumpornu kiselinu:

C)2 H20
SOz(g) _— SOg(g)H H2504

Sumporna kiselina je jaka kiselina koja u vodi potpuno disocira daju¢i H" ion i HSO, ion.
HSO, ion moze dalje disocirati daju¢i H' ion i SO4* kiselinski ostatak. Upravo zbog toga
prisutnost H,SO,4 uzrokuje nagli porast koncentracije vodikovih iona i posljedi¢no pad pH
kise [41].

H,SO,—> HSO, + H*

HSO, ——> SO, + H'
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1.3.3. Stetno djelovanje SO

Epidemioloske studije provedene zadnjih dvadeset godina dokazale su Stetno
djelovanje sumpornog dioksida na ljudski organizam. Inhalacija je jedini put izlaganja SO,

koji se smatra bitnim za njegov $tetni uc¢inak na zdravlje [37].

Opis akutnih uéinaka na pluénu funkciju pri kratkotrajnoj izloZenosti plinu, pruzili su
eksperimenti na dobrovoljcima u prostorijama u kontroliranim uvjetima. Kod grupe zdravih
ljudi pri odmoru i 10 minutnoj izloZenosti 4000 ppb (11 440 pug/m®) i 5000 ppb (14 300
ng/m®) primijeceno je smanjenje srednje vrijednosti funkcije pluca.

Ucinci su uglavnom kratkozivuéi i funkcija plué¢a se unutar nekoliko minuta ili sati vraca u
normalu, naravno ovisno o pojedincu i ozbiljnosti reakcije. Kod osoba koje imaju astmu
odgovor je slican onome kod zdravih ljudi, s razvojem bronhokonstrikcije, medutim do toga
dolazi pri nizim koncentracijama [37].

Kod opazajnih istrazivanja postoje ogranienja u pripisivanju Stetnosti samog SO, na zdravlje
kada na SO, gledamo isklju¢ivo u smislu "indikatora" izvora zagadenja (npr. elektrana na
ugljen) ili kao sastavni dio smjese koja moze nepovoljno djelovati na zdravlje (u kombinaciji
s lebdec¢im Cesticama) ili SO, u obliku sumporne kiseline ili sulfata. Jos$ jedna interpretacija je
da sitne lebdece Cestice u kombinaciji s SO, postaju jo§ toksi¢nije, pri cemu se SO, adsorbira
na njthovu povrsinu.

Istrazivanja u Philadelphiji nasla su indikacije proporcionalnog porasta smrtnosti po danu s
ukupnom taloznom tvari pri viS$im razinama SO,. Svejedno, opaZajna istraZivanja nisu
oblikovana da rijese te probleme. Hongkongske studije su po¢etkom 90-ih godina predlozile
da smanjenje koriStenja goriva sa sumporom uspjeSno smanjuje Stetne uc€inke na zdravlje.
Medutim, jo$ uvijek postoji doza nesigurnosti je li SO, odgovoran za Stetne ucinke ili su
odgovorne tvari s kojima se on najcesce pojavljuje [37].

Hongkongska studija o velikoj redukciji sumpora u kratkom vremenskom periodu, pokazuje
povezanost sa znac¢ajnim smanjenjem pojavnosti zdravstvenih posljedica (djecje respiratorne

bolesti i mortaliteta svih dobnih skupina) [42].

Nadena je znacajna poveznica dnevnih koncentracija sumpornog dioksida s dnevnim

mortalitetom u kanadskim gradovima pri prosje¢noj koncentraciji od samo 5 ug/m?’ [43].
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Sto se ti¢e nase zupanije, 1995.g. provedeno je istraZivanje o povezanosti zagadenog zraka i
sSmanjenja pluéne funkcije lokalnog stanovnistva. U istrazivanju su sudjelovale Zene u dobi od
18 do 63 godine sa prostora Bakra i Krasice (gdje su konc. SO, iznad max. preporu¢ene
vrijednosti WHO) i Viskova (gdje je konc. SO, ispod max. preporucene vrijednosti WHO).
Dokazana je povezanost poviSenih konc. SO, i smanjene funkcije plu¢a kod Zena iz Bakra i
Krasice medutim, razina zagadenja i trajanje izlozenosti nisu bili dovoljni za patoloske

manifestacije [44].

1.3.4. DopusStene koncentracije

U Republici Hrvatskoj razine SO, su definirane Uredbom o razinama one¢i$¢ujucih
tvari u zraku (NN 117/2012). Grani¢na vrijednost za sumporni dioksid je 350 pg/m® s
vremenom usrednjavanja od jednog sata i ona ne smije biti prekoracena viSe od 24 puta

tijekom kalendarske godine. 24-satna grani¢na vrijednost iznosi 125 pg/m?® [10].

1.4. GIS i njegova primjena

1.4.1.GIS

Geografski informacijski sustav (GIS) je sustav za prikupljanje, spremanje, provjeru,
integraciju, upravljanje, analiziranje i prikaz podataka koji su prostorno povezani sa Zemljom.
U taj sustav obi¢no je ukljuena baza prostornih podataka i odgovaraju¢i programi [45].

Termin GIS je prvi uveo Roger Tomlinson u drugoj polovici 1960-ih [46].

GIS obraduje prostorne podatke koji su zapravo informacije povezane s prostornim
polozajem. Stoga, omogucuje povezivanje aktivnosti koje su prostorno povezane te integrira

prostorne i druge vrste informacija unutar jednog sustava [47].

GIS je alat koji se bazira na koriStenju racunala te se koristi za mapiranje i analizu
geografskih fenomena koji postoje i koji se pojavljuju na Zemlji . U osnovi, integrira osnovne

podatke i jedinstvenu vizualizaciju geografskih analiza na kartama.
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Za analize zagadenja zraka prometom, karte se sastoje od kombinacije slojeva podataka poput
topografije, mreze prometa, socio-ekonomskih i demografskih podataka, gusto¢e prometa,

vremenske prognoze i analize utjecaja prometa na oneciSéenje okolisa.

GIS je vrlo dinami¢na tehnologija sposobna za integriranje velikih koli¢ina geografskih
prostornih podataka [48].

1.4.2. Primjena GI1S-a u zdravstveno-ekoloskim istraZivanjima

Pradenje razina polutanata u raznim vremenskim intervalima smanjuje troskove i
vrijeme terenskih istrazivanja. Najpogodniji je za lokalnu primjenu u cilju prognoze
upozorenja za poviSene razine onec¢i$¢ujucih tvari u zraku na odredenom podrucju. Takoder,
daje integrirana mjerenja zraka i procjenjuje osjetljivost razina oneciS¢enja ovisno o toku
prometa i atmosferskim uvjetima. To je inovativan i vazan sastavni dio mnogih projekata u

javnom zdravstvu i epidemioloskih studija [48].

GIS moze posluziti i za optimizaciju upravljanja kvalitete zraka u gradovima, predvidanjem

disperzije polutanata i broja izlozenog stanovniStva povi$enim koncentracijama [49].

GIS tehnologije se koriste u svim znanstvenim podru¢jima i praktiénim aktivnostima. Koriste
se za planiranje i primjenu procesa upravljanja okolisem, npr. vodama, Sumama, zivotinjskim
i biljnim svijetom [50,51].

Osim toga, primjena je moguéa u upravljanju infrastrukturom, u marketingu i prodaji i u
osiguranju [47].

Koristi se za analizu 1 prikaz podataka rizika od poplava, incidencije bolesti, kontrolu Stetnika,
pracenje uvjeta okoliSa, ukljuuju¢i eutrofikaciju jezera i proSirenost invazivnih vrsta na
odredenim podru¢jima. Napredne prostorne analize sluze za obavljanje opseZnih,
multifaktorskih analiza proslih i sadasnjih dogadaja i za predvidanje buducih uvjeta, prema

tome od velike su vaznosti za predvidanje prirodnih opasnosti [52-54].
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2. Cilj istrazivanja

Cilj istrazivanja ovog rada jest, na temelju podataka mjerenja koncentracija
polutanata NO, i SO, odrediti prostornu raspodjelu navedenih onec¢is¢ujuéih tvari na podrucju
grada Rijeke i Sire okolice za 2014.g. I1zmjerene vrijednosti interpolirale su se pomoc¢u IDW
metode te se prostorna raspodjela klasificirala u raspone vrijednosti (klase). Nakon

klasifikacije pristupilo se odredivanju povrsine koju odredena klasa zauzima.
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3. Materijali i metode

3.1. Prouc¢avano podrudje i podaci

Proucavano podruéje odnosno podruéje interesa ovog rada obuhvaca grad Rijeku i
njenu Siru okolicu. Cjelokupno mjerno podruc¢je Primorsko-goranske zupanije definirano je
Programom pracenja kvalitete zraka za 2014.9. Primorsko-goranska Zupanija nalazi se na
zapadu Hrvatske s ukupnom povrsinom od 3588 km? s priblizno 295 000 stanovnika. Glavni
izvor podataka za ovaj rad su podaci Nastavnog Zavoda za javno zdravstvo Primorsko-
goranske Zupanije. Oni su rezultat Programa pracenja kvalitete zraka u Primorsko-goranskoj
zupaniji iz 2014.g. te su javno dostupni u izvjestaju "Kvaliteta zraka na podruc¢ju Primorsko-
goranske zupanije: Objedinjeni izvjestaj za razdoblje 01.01.-31.12.2014". Koristeni podaci
predstavljaju vrijednosti koncentracija mjerenih plinova NO, (na 9 postaja) i SO, (na 13

postaja).
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Tablica 2. Lokacije postaja za NO, i srednje vrijednosti za 2014.g. [55]

MJERNA POSTAJA N E Cy (ng/m)

Ul. F. la Guardia 45°19'50" 14°26'08" 28
KreSimirova ul. 45°19'54" 14°25'32" 25
e 45°16'30" 14°34103" 23
Miaka 45°20'12" 14°25'00" 20
L) 45°17'19" 14°31'42" 11
Krasica 45°18'30" 14°33'06" 8

Paveki 45°1739" 14°30'50" 7

Mariscina 45°24'08" 14°23'18" 7

Opatija 4592012 14°18'24" 35

#®  NO2_mjeme_postaje

0 1 2 4 Kilometers *

Slika 7. Prikaz NO, mjernih postaja
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Tablica 3. Lokacije postaja za SO, i srednje vrijednosti za 2014.g. [55]

MJERNA POSTAJA N E Cq (ng/m®)
Ul. F. la Guardia 45°19'50" 14°26'08" 9* (4.77)
Kresimirova ul. 45°19'54" 14°25'32" 3
Kraljevica 45°16'30" 14°34'03" 13* (6.89)
Mlaka 45°20'12" 14°25'00"  20* (10.86)
Volosko 45920'50" 14°18'59"  20* (10.86)
Urinj 45°17'19" 14°31'42" 19
Krasica | 45°18'30" 14°33'06" 17* (9.01)
Draga 45°19'19" 14°29'50" 11* (5.83)
OmiSalj 45°12'37" 14°33'33" 11* (5.83)
Paveki 45°17'39" 14°30'50" 10
Kostrena 45°18'36" 14°29'32" 9* (4.77)
Bakar 45°18'20" 14°32'07" 9* (4.77)
Krasica Il 45°18'30" 14°33'06" 9

*Vrijednosti dobivene ne klasi¢nim mjernim postajama mnozile su se sa 0.53, jer je sukladno mjerenjima iz
2013. godine na lokaciji Krasica utvrdeno da vrijednosti dobivene automatskim mjerenjima iznose 53% klasi¢no
izmjerenih koncentracija. U zagradi su izra¢unate vrijednosti (mnoZene sa 0.53) koje su kori$tene u interpolaciji.
Obzirom da nisu utvrdene razlike u mjerenjima za parametar NO2 za navedeni parametar vrijednosti izmjerene

na klasi¢nim postajama nisu korigirane.

@ S02_mjeme_postaje

0 15 3 6 Kilometers
(e

Slika 8. Prikaz SO, mjernih postaja
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3.2. Metode mjerenja polutanata (manualne i automatske)

Koncentracije plinova NO, i SO, mjerene su kemijskim metodama i na automatskim
postajama, fizikalnim metodama. Koncentracije sumporova dioksida u zraku odredene su
acidimetrijskom metodom koja se bazira na britanskom standardu, a ukljucena je i u metode
koje preporucuje Svjetska zdravstvena organizacija. Koncentracije duSikovog dioksida u
zraku odredene su modificiranom Saltzmanovom metodom. Sto se ti¢e automatskih postaja,
analizatori pojedinih oneciS¢ujuéih tvari koji se koriste u pracenju kvalitete zraka zasnivaju se
na nekom fiziCkom svojstvu polutanta. Principi odredivanja pojedinih polutanata su: za
sumporov dioksid mjerenje fluorescencije UV svjetlom pobudenih molekula (HRN EN
14212:2012) i za dusSikov dioksid mjerenje kemiluminiscencije nastale u reakciji NO i O3
(HRN EN 14211:2012) [56].

3.2.1. Dusikov dioksid (NO,)

1) Kemijska metoda odredivanja duSikovog dioksida u zraku

Za odredivanje dusikovog dioksida u zraku koristi se modificirana Saltzmanova
metoda. Uzorci zraka sakupljaju se tako da se stavi 30 (50) mL apsorpcijske otopine u
ispiralicu sa fritom. Sakupljaju se brzinom 150-200 mL/min kroz 24 sata (0.216-0.288 m*/24
h). Nakon toga, ispiralice se dopune destiliranom vodom i alikvot od 10 mL prenese se u
Erlenmeyerovu tikvicu sa $lifom. Kao slijepa proba koristi se 10 mL apsorpcijske otopine
kroz koju nije propustan zrak. Zatim se u tikvice dodaju reagensi za razvijanje boje (U
vremenu manjem od 6 min.) ovim redoslijedom: 1 mL otopine H,O,, 10 mL otopine
sulfanilamida i 1.4 mL otopine N-1 (NEDA). Pri¢eka se 10 min da se razvije boja te se mjeri
apsorpcija na 540 nm. Iz standardne krivulje odredi se koli¢ina NO; u alikvotu i pomocu

formule se izra¢una koncentracija NO, u pg/m® [57]:

pg NO, nalikvotu X R
¥

NO, (pg/m®) =

R-omjer ukupnog volumena i alikvota
V-volumen zraka u m*
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2) Fizikalna metoda odredivanja dusSikovog dioksida u zraku

Automatsko mjerenje koncentracije duSikovog dioksida u zraku obavlja se prema
hrvatskoj normi HRN EN 14211:2012 punog naziva "Kvaliteta vanjskog zraka — Standardna
metoda za mjerenje koncentracije duSikovog dioksida i dusikovog monoksida u zraku
kemiluminiscencijom”. Kemiluminiscencija se temelji na reakciji dusikovog monoksida i
ozona. U uredaju se zrak uzorkuje kroz konverter (gdje se NO, reducira u NO) i jednolikom
se brzinom propusta do reakcijske komore unutar analizatora gdje se mijesa s viskom ozona
za determinaciju NO. Dobiveni elektricni signal iz fotodiode proporcionalan je sumi
koncentracija NO, i NO. Koli¢ina dusSikovog dioksida racuna se iz razlike te sume

koncentracija i koncentracije NO (kada uzorkovani zrak nije proSao kroz konverter).

Kemiluminiscencija je emisija svjetlosti za vrijeme kemijske reakcije. Tijekom plinovite faze
reakcije NO i 0zona, intenzitet svjetla proporcionalan je koncentraciji NO, a svjetlo se stvara

kada elektroni pobudene molekule NO; prelaze u niZe energetsko stanje.

Ova kemiluminiscencija temelji se na reakciji:

NO + O3 ——> NOY* + O,
NO,* ——> NO, + hv

Pobudeni dusikov dioksid (NO*) emitira zra¢enje blizu infracrvene svjetlosti (600 nm do
3000 nm) s maksimumom oko 1200 nm. Za determinaciju NO,, dusikov dioksid koji je

prisutan u zraku pretvara se u dusikov monoksid kao rezultat reakcije:

konverter (katalizator)
NO, NO

Zatim se NO analizira prema prethodnim reakcijama [58].
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3.2.2. Sumporni dioksid (SO,)

1) Kemijska metoda odredivanja sumpornog dioksida u zraku

Za odredivanje sumpornog dioksida u zraku, Koristi se acidimetrijska metoda.
Peroksidna metoda je standardni britanski postupak za rutinsko odredivanje SO, u atmosferi
naselja. Apsorpcijska otopina je 0.5%-tna otopina vodikovog peroksida. Prilikom apsorpcije,
SO, se oksidira u H,SO4 koja se titrira sa standardnom otopinom boraksa uz indikator BDH
4.5. Metoda nije specificna za SO; ve¢ na ovu metodu utje¢u druge alkalne i kisele tvari. Od
alkalnih tvari spominje se uglavnom NHs, a od kiselih tvari male koli¢ine HCl i H,SO..
Primjenom BDH 4.5 kao specifi¢nog indikatora eliminira se utjecaj CO, kod titracije.
Koncentracija SO, odreduje se titracijom nastale H,SO4 s 0.004 N otopinom Na,;B,O7 do
pH=4.5 uz indikator BDH 4.5.

Koncentracija SO, u pg/m® raduna se pomoéu formule:

ml boraksa X fy,..1.. X 128
V (m?*)

80, (ng/m?) =

[59]

2) Fizikalna metoda odredivanja sumpornog dioksida u zraku

Automatsko mjerenje koncentracije sumpornog dioksida u zraku prati hrvatsku normu
HRN EN 14212:2012 punog naziva "Kvaliteta vanjskog zraka — Standardna metoda za
mjerenje koncentracije sumporova dioksida u zraku ultraljubi¢astom fluorescencijom”. UV
(ultraljubicasta) fluorescencija temelji se na emisiji svjetla iz molekula SO, koje iz pobudenog

stanja (UV zracenjem) prelaze u pocetno stanje:
Prvi korak reakcije je:

SO, + hv —> SOy*

U drugom koraku, molekula SO,* vraca se iz pobudenog u pocetno stanje emitirajuéi energiju

hv prema reakciji:

SOy* ——> SO, + hv (UV)
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Intenzitet fluorescencije porporcionalan je broju SO, molekula u volumenu uzorka te je stoga

proporcionalan koncentraciji SO,.

Stoga imamo:

F =k X cgg,

gdje je F intenzitet fluorescencije, k faktor proporcionalnosti i cso, koncentracija SO, [60].

3.3. Metode prostorne interpolacije

Interpolacija je proces deterministicke ili geostatisticke procjene vrijednosti
neuzorkovanih podruéja, na temelju skupa izmjerenih (promatranih) vrijednosti na poznatim

koordinatama, u svrhu dobivanja kontinuirane povrsine [61].

Interpolacija je predmet interesa mnogih disciplina, uklju¢uju¢i matematiku, geodeziju,
geografiju i inZenjering jer mjerenja znaju biti skupa, dugotrajna i naporna u mnogim

primjenama kod zastite okolisa [62].

Za procjenu vrijednosti na neuzorkovanim podru¢jima mogu se koristiti razli¢ite metode
interpolacije. Metode se razlikuju prema algoritmima, koji mogu biti jednostavni ili
kompleksni. Prilikom odabira metode interpolacije u obzir se uzima nekoliko Kkriterija:
slozenost zadatka, razina znanja, trajanje geoprocesiranja, moguénost to¢ne kvantifikacije
vrijednosti,primjenjivost u prostoru i vremenu, ograni¢enost nacina prikupljanja podataka,
broj tocaka itd. [63].

Zapravo nema najbolje metode koja bi bila univerzalna za svaku primjenu. Odabir metode
moze varirati, uglavnom ovisi o vrsti i prirodi podataka te cilju modeliranja. Odabir odredene
metode podrazumijeva pretpostavke. Razumijevanje pocetnih pretpostavki koristenih metoda
1 tocna interpretacija rezultata interpolacije klju¢ni su elementi postupka prostorne

interpolacije [64].
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Metode interpolacije mogu biti klasificirane prema vise vrsta podjela; ukljucujuéi
lokalne/globalne, tockaste/zonske, tocne/priblizne,deterministicke//stohasticke (geostatisticke)
I postepene/isprekidane [65].

Ipak, najkoriStenija klasifikacija je deterministicke/geostatisticke metode. Deterministicke
metode interpolacije koriste se za izradu povrsina iz mjerenih to¢aka temeljenih na stupnju
sli¢nosti (npr. IDW) ili stupnju izgladivanja (npr. radial basis functions, RBF). Geostatisticke
metode interpolacije temelje se na statistici i koriste se za naprednija predvidanja modeliranja

povrsina §to ukljucuje gresku nesigurnosti predvidanja [66].

3.3.1. Metoda inverzne udaljenosti (IDW)

Metoda inverzne udaljenosti je deterministicka metoda Cesto koriStena u prostornom
modeliranju. Procjena se temelji na vaganim (ponderiranim) prosjecima Koji su

proporcionalni inverziji udaljenosti izmedu interpoliranih i izmjerenih tocaka [67].

Metoda inverzne udaljenosti proizlazi iz pretpostavke da stvari koje se nalaze blizu imaju vise
sliénosti od onih koje su udaljenije. Za predvidanje vrijednosti bilo koje neizmjerene lokacije,
metoda koristi vrijednosti toaka koje okruzuju tu lokaciju. Stupanj utjecaja blizih tocaka bi
trebao biti veci od stupnja utjecaja udaljenih tocaka. Pretpostavka je da svaka izmjerena tocka
ima lokalni utjecaj koji se smanjuje s udaljenos¢u. Veci su utezi dani to¢kama koje su blizu
neizmjerene lokacije, a budu¢i da se s udaljenos¢u smanjuju, metoda je dobila naziv "IDW-

Inverse Distance Weighting™ [68].

34_'_:53_'_2? af | 22

ol S S S
.Z{K]: Ewizi — 12 22 2.52 32 ‘-1'2 = 3238
Ew o141y 1_+ 1

Slika 9. Princip metode inverzne udaljenosti [69]
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Opc¢a formula inverzne udaljenosti je:

z(sg) = iie 1Z(s;)

2(So) = predvidena vrijednost na lokaciji so,

N = broj izmjerenih tocaka oko lokacije predvidanja,

Ai = ponderi dodijeljeni pojedinim izmjerenim to¢kama i
Z (Si) = uoc¢ena vrijednost na lokaciji (s;).

Odredenom broju izmjerenih tocaka unutar definiranog radijusa (udaljenosti) dodjeljuju se
tezinski koeficijenti (ponderi). Ponder se moze izraziti formulom:

1/df

i 1/d?
i=]

A =

H

di= udaljenost izmedu izmjerenih (uzorkovanih) vrijednosti to¢aka i neuzorkovane tocke ¢ija
se vrijednost procijenjuje,
n = broj izmjerenih toCaka koje se koriste za procjenu

p = eksponent udaljenosti (power)

Glavni faktor koji utjece na tocnost izlaznih rezultata je eksponent udaljenosti (stupanj

jacine, power) .To je tezinski parametar koji kontrolira ovisnost tezine i udaljenosti. Ovisno o
eksponentu udaljenosti ovisi hoce li vrijednost tezinskih koeficijenata biti jednaka za sve
tocke ili ¢e biti jaca za toCke koje su blize vrijednosti koja se procijenjuje [61].

Npr. ako je p = 0 tada nema opadanja utjecaja s udaljenosti, jer je ponder jednak za sve tocke,
a procijenjena vrijednost je srednja vrijednost proracunskih tocaka. lzbor eksponenta
udaljenosti je proizvoljan, medutim najcesc¢e se koristi vrijednost 2 koja se naziva i inverzni
kvadrat udaljenosti [61].
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Izgladenost procijenjenih povrSina povecava se kako se poveava parametar snage te je
utvrdeno da su procijenjeni rezultati manje zadovoljavajuéi kada je p=1 i p=2 u usporedbi s
p=4 [70].

IDW funkcija bi se trebala korisiti kada je skup to¢aka dovoljno gusto rasporeden da

obuhvaca opseg lokalnih povrSinskih varijacija potrebnih za analizu [71].

Najcesce koriSteni parametri snage su izmedu 1 i 4 a najpopularniji izbor je 2, Sto daje
kvadratni interpolator inverzne udaljenosti. IDW se naziva "pomi¢ni prosjek" kada je p=0 i

"linearna interpolacija” kada je p=1.

Metoda inverzne udaljenosti je lokalna interpolacijska tehnika jer se procjena kod x0 temelji
isklju¢ivo na promatranju tocaka koje se nalaze u susjednom podrucju oko xo I jer utjecaj
udaljenih to¢aka naglo opada za p>0. Takoder, metoda je egzaktna jer kada se vrsi procjena u
tocki xg izraz za A; poprima neodreden oblik co = co. Nadalje, metoda je deterministicka jer se
algoritam procjene oslanja isklju¢ivo na geometriju (udaljenost) i ne pruza nikakvu procjenu
napravljene pogreske [72].

Unato¢ tome S§to je metoda inverzne udaljenosti jedna od najraSirenijih interpolacijskih
metoda, ona ima neka ogranicenja, uglavnom zbog ¢injenice da prostorni odnos izmedu dvije
lokacije nije samo funkcija udaljenosti te u mnogim slu¢ajevima taj odnos udaljenost-raspad

nije konstantan u prostoru.

U modeliranju oneciS¢enja zraka, metoda inverzne udaljenosti je popularna alternativa
krigingu te se primjenjuje od strane Europske agencije za zastitu okoli$a za stvaranje "real-
time" procjene koncentracija O3 i PMyg kao i indeksa kakvoée zraka na nacionalnoj razini
[65].
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3.4. Metoda unakrsnog vrednovanja (Cross-validation method)

Za odredivanje toCnosti interpolacije koristila se metoda unakrsnog vrednovanja

(cross-validation method).

Metoda unakrsnog vrednovanja koristi cjelovite podatke za procjenu trenda i modela
autokorelacije. Uklanja jedno podatkovno mjesto i pomocéu podataka iz drugih mjesta
predvida pripadajuce podatke tog mjesta. Primarna svrha tog alata je usporedba predvidenih
vrijednosti i promatranih vrijednosti u cilju dobivanja korisnih informacija o nekim

parametrima modela.

Na primjer, dijagram ispod pokazuje 10 podatkovnih tocaka. Metoda unakrsnog vrednovanja
izostavlja jednu tocku (crvena tocka) i izracunava vrijednost na toj lokaciji pomocu preostalih
9 tocaka (plave toCke). Zatim se usporeduju predvidene i stvarne vrijednosti na lokaciji
izostavljene to¢ke. Ovaj postupak se ponavlja za drugu tocku, itd. Metoda za sve tocke
usporeduje izmjerene 1 predvidene vrijednosti. Na neki nacin, metoda malo "vara" koristeci
sve podatke za procjenu trenda i modela autokorelacije. Nakon zavrSetka krizne validacije,
neka se podatkovna mjesta mogu izdvojiti kao neobi¢na ako sadrze velike pogreske koje

zahtijevaju prepravljanje trenda i modela autokorelacije [73].

@ .. [ ] ..
® ®
L & e L & e And so on for all points
o
® ®
e * e *

Slika 10. Princip unakrsnog vrednovanja [73]
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Kriznom validacijom procijenjene vrijednosti usporedene su s mjerenjima na nekoliko nacina.

Najcesci indikator je RMSE, "root mean squared error".

| M
RMSE = |I|i_;Z{Z{‘gr' )— 2{ S, )
i-1

V.

gdje je Z(sj) izmjerena vrijednost koncentracije u tocki i

Z (si) procjenjena vrijednost koncentracije u tocki i koristeéi druge tocke

Manja RMSE vrijednost opéenito znaci bolju procjenu. Druga krizno validacijska statistika
podrazumijeva npr. 'srednja greska procjene ('mean prediction error MPE"), koja je jednaka

apsolutnoj pogresci ('mean absolute error MAE"):

il ~
MPE = %Z(Z(Si )= Z(s,))
LV i=1

MAE = ii|2(.sf£ ) Z(s,)
i i=1

T

MAE treba biti $to manji a MPE teziti nuli.

Cesto je potrebno usporedivati razli¢ite metode, ukljucujuéi geostatisticke i druge metode
interpolacije, stoga je nuzno koristiti uobic¢ajene parametre ili setove parametara koji su
generalno primjenjivi. Zbog tog razloga, potrebno je koristiti kriznu validaciju i parametre
poput RMSE i MPE. [74] RMSE je apsolutna mjera pristajanja, pokazujuc¢i koliko model
odgovara skupu podataka (tj. koliko se podudaraju uzorkovane vrijednosti i vrijednosti
procjenjene modelom). To se moze razumjeti kao standardna devijacija neobjasnjene
varijance izmedu stvarnih mjerenja i procijenjenih mjerenja. Male RMSE vrijednosti su

generalno bolje jer to znaci to¢niju interpolaciju.

Takoder se treba uzeti u obzir varijabilnost temeljnih podataka, gdje ako je standardna
devijacija veca od RMSE, tada precjenjujemo varijabilnost nasih predvidanja, ali ako je

standardna devijacija manja od RMSE, tada je varijabilnost predvidanja podcijenjena [73].

28



4. Rezultati

4.1. Interpolirane vrijednosti koncentracija NO, i SO,

Na slikama 11 i 12 prikazana je prostorna interpolacija izmjerenih koncentracija NO;
i SO, metodom inverzne udaljenosti (IDW). Prostorna raspodjela izracunata je u 10 klasa. 1z
slike 11 se moze zakljuciti da je podrucje najvisih koncentracija NO; u centru Rijeke (Ul. F.
la Guardia, KreSimirova ul. i Mlaka) i u Kraljevici. 1zmjerene koncentracije NO, se kre¢u od
3,5 do 28 pg/m>. Na slici 12 se moze vidjeti da je podrugje najvise koncentracije SO, u

Op¢ini Kostrena (Urinj i Paveki), u Voloskom i na Mlaci. 1zmjerene koncentracije SO, se

kre¢u od 3 do 19 ug/m3.

Inverse Distance Weighting
Prediction Map

[NO2_mjerne_postaje].[NO2_ug_m3]
Filled Contours
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® Ao

5200~ 5-63
bis 200w
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79-99

99-13

13-16

16 - 20

20-23 .
23-26

26-28
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Esri. HERE, DeLorme. Mapmyln

Slika 11. IDW interpolacija koncentracija NO,
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Slika 12. IDW interpolacija koncentracija SO,
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4.2. Reklasifikacija interpolacija

Rezultati interpolacije za pojedine parametre reklasificirani su u 4 klase (NOy)
odnosno 3 klase (SOy). Za NO; podrucje se reklasificiralo u 4 klase jer je raspon izmjerenih
vrijednosti na mjernim postajama veci od raspona SO,. Na slikama 13 i 14 su prikazane
reklasifikacije interpolacija za NO; i SOs. je podrucje koncentracija NO, podijeljeno u 4 klase
u rasponu od 4 pg/m® do 28 pg/m® (Slika 13) dok je podrugje koncentracija SO podijeljeno u
3 klase u rasponu od 3 pg/m® do 19 pg/m?® (Slika 14.).
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Slika 13. Reklasificirane interpolacije NO, (prikaz u 4 klase)
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Slika 14. Reklasificirane interpolacije SO, (prikaz u 3 klase)
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4.3. Rezultati povrsina klasa (reklasificiranih interpolacija)

U tablici 4 prikazane su povrSine pojedinih klasa za NO,. Ukupna interpolirana
povrsina za NO, iznosi 186,28 km?. Prema podacima iz tablice moze se zakljuéiti da najvecu
povrsinu (95,50 km?) zauzima klasa raspona koncentracija od 10 dol6 pg/m®, a najmanju

povrsinu (11,54 km?) zauzima klasa najvisih koncentracija.

U tablici 5 prikazane su povrsine pojedinih klasa za SO,. Ukupna interpolirana povrSina za
SO, iznosi 190,48 km?. Prema podacima iz tablice moZe se zakljuciti da najveéa povrSina

(99,24 km?) pripada klasi raspona koncentracija od 7 do 11 pg/m®, a najmanja povrsina
(6,74 km?) klasi najvisih koncentracija.

Povrsine pojedinih klasa dobivene su vektorizacijom odnosno ucrtavanjem poligona klase ¢iju
je povrsinu trebalo izraCunati, te izracunom povrSine poligona pomocu funkcije Calculate
Geometry u ArcGIS-u 10.1. Kod izra¢una povrsina poligona za pojedinu klasu koristila se
projekcija WGS 1984 UTM 33N.

Tablica 4. Povrsine pojedinih klasa za NO,

% ukupne

pg/m’ km’ povrsine

4-10 24,06 12,92

10-16 95,50 51,27

16-22 55,18 29,62

22-28 11,54 6,19
ukupno 186,28

Tablica 5. Povrsine pojedinih klasa za SO,

% ukupne

pg/m’ km? povrsine

3-7 84,50 44,4

7-11 99,24 52,1

11-19 6,74 3,5
ukupno 190,48
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4.4. Unakrsno vrednovanje interpolacija (RMSE i ME vrijednosti)

U tablici 6 prikazane su vrijednosti srednje pogreske i srednje kvadratne pogreske
interpolacije koncentracija NO,. U tablici 7 prikazane su vrijednosti srednje pogreske i
srednje kvadratne pogreske interpolacije koncentracija SO,. Usporedujuéi vrijednosti iz tih
dviju tablica za NO; i SO, moze se zakljuciti da je to¢nost interpolacije SO, veca od to¢nosti

interpolacije NO; zbog veceg broja tocaka.

Tablica 6. To¢nost interpolacije NO;

Broj uzoraka 9
Mean Error 2,35
Root-Mean_Square Error 8,24

Tablica 7. To¢nost interpolacije SO,

Broj uzoraka 14
Mean Error -0,19
Root-Mean_Square Error 4,70
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5. Rasprava

U ovom radu koristene su srednje godis$nje vrijednosti koncentracije polutanata NO> i
S0, iz 2014.g. Vrijednosti su rezultat Programa pracenja kvalitete zraka NZZJZ PGZ. Pritom
su zanemarene udaljene postaje poput Delnica i Cresa jer je podrucje interesa bila Rijeka i
njena okolica, a samim time se povecava toCnost interpolacije. Treba naglasiti da niti jedna

izmjerena konc. NO; i SO, u 2014.g. ne prelazi maksimalnu dopustenu koncentraciju.

5.1. Interpolacije koncentracija NO; i SO;

Za interpolaciju podataka koriStena je metoda inverzne udaljenosti koja se kao
deterministicka metoda Cesto koristi u prostornom modeliranju. U modeliranju oneci$¢enja
zraka ona je popularna alternativa krigingu i primjenjuje se od strane Europske agencije za

zaStitu okoliSa za stvaranje real-time procjena indeksa kakvoce zraka i konc. Oz i PMyq [65].

Za interpolacije su koristene automatske i ruéne postaje kako bi bilo vise to¢aka. Sto je veéi
broj toCaka, interpolacija je tocnija s blaZim prijelazima medu koncentracijama. Takoder,
odabrana vrijednost eksponenta p (power) utjece na oblik povrSine pri ¢emu veéi p oznatava
da blize toc¢ke imaju veci utjecaj jedna na drugu [75].

IDW metoda polucuje najbolje rezultate kada su mjesta uzorkovanja gusto rasporedena. Ako
je uzorkovanje ulaznih podataka raStrkano ili neujednaceno, rezultati vjerovatno nece
vjerodostojno prikazati Zeljenu povrSinu [76].

Kod interpolacije NO, koristena su Cs mjerenja sa 9 postaja, a kod interpolacije SO,
koriStena su mjerenja sa 13 postaja (medutim 14 konc. jer postaja Krasica mjeri automatski i
rucno).

Za SO, vrijednost koncentracije na automatskim postajama iznosi 53 % onoga $to se mjeri
ruéno. Na primjer, ru¢no mjerena konc. na Krasici iznosi 17 pg/m® a automatski mjerena 9
ng/m®. Zbog toga su sve rucne postaje mnoZene sa 0,53. Za NO,, razlika u konc. mjerenih

ru¢no i automatski nema.
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Iz slike 11 se moze zakljuciti da je podrucje najvisih koncentracija NO; u centru Rijeke i u
Kraljevici, $to je i1 bilo za oc¢ekivati jer se NO kao polutant nalazi u zraku gdje je guséi promet

(nastaje izgaranjem u motorima) i zatim se u reakciji s kisikom iz atmosfere stvara NO,.

U Europskoj Uniji, za vise od pola ukupne emisije NOx odgovoran je promet odnosno ispusni
plinovi motornih vozila. Upravo zbog karakteristika plina, njegove prizemne emisije i visokih
koncentracija u naseljenim podru¢jima, moze se zakljuciti da su emisije u prometu glavni

izvor vanjske ekspozicije [18].

Na slici 12 vidljivo je da su najviSe koncentracije SO, u Op¢ini Kostrena, u VVoloskom i na
Mlaci. Takav se rezultat mogao i pretpostaviti znaju¢i da je glavni izvor SO, industrijska
aktivnost koja ukljucuje preradu tvari koje sadrze sumpor, poput prerade fosilnih goriva u
Industriji nafte i plina (INA) koja je 2014.g. bila prisutna na tim lokacijama [77].

5.2. Reklasifikacija i usporedba povrsina klasa

Nakon S§to se interpoliralo podatke, pristupilo se njihovoj reklasifikaciji zbog
jednostavnijeg prikaza interpoliranih povrSina za oba plina. Reklasifikacija povrSina uostalom
sluzi za pretvaranje podataka povrsine u iskoristivije informacije za analizu. Reklasifikacija
povrsine zamjenjuje odredeni raspon vrijednosti s jednom vrijednos¢u. Ona se Cesto koristi

kako bi se smanjio broj izlaznih kategorija za analizu preklapanja [78].

Broj klasa za svaki plin odreden je prema rasponu njihovih koncentracija, Sto je veci raspon
veéi je i broj klasa. Za SO, su koristene 3 klase unutar raspona konc. od 3 pg/m?* do 19 ug/m®,
a za NO; 4 klase unutar raspona konc. od 4 pg/m? do 28 pg/m?®. Rezultati izraduna povriina za

pojedine klase prikazane su u tablicama 4 i 5.

Iz tablice 4 za NO; vidljivo je da najvece povrsine pripadaju srednjim klasama medu kojima
prednjaci ona s rasponom koncentracija od 10 ug/m* do 16 ug/m* s 51,27% ukupne povrsine.
Zadovoljavaju¢i je podatak da najmanju povrSinu zauzima klasa najve¢ih koncentracija ( 22-

28 ug/m®) sa 6,19 % ukupne povrine koja iznosi 186,28 km?.

Iz tablice 5 vidljivo je da takoder najvecu povrsinu zauzima srednja klasa (7-11 pg/m®), dok

najmanju ona najvisih koncentracija (11-19 pg/m®) sa 3,5% od ukupne povrsine 190,48 km?.
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5.3. Usporedba to¢nosti interpolacija

Tocnost interpolacije je procjenjena pomocu krizne validacije, odnosno pomocu
"mean-error" i "root mean squared error" parametara. 1z tablice 6 vidljivo je da je bilo 9
uzoraka konc. NO, s ME= 2,35 i RMSE= 8,24. Iz tablice 7 vidljivo je da je bilo 14 uzoraka
koncentracije SO, s ME= -0,19 i RMSE= 4,70. RMSE opisuje razliku izmedu procjenjene
vrijednosti modela i stvarnih mjerenja. Optimizacija varijabli kriznom validacijom, moze

smanjiti RMSE vrijednost modela [79].

ME je kvantitativna mjera koja se takoder koristi za procjenu sli¢nosti predvidene i izmjerene
vrijednosti [80].

Opcenito, §to su vrijednosti ME i RMSE manje, to¢nost interpolacije je ve¢a, odnosno vece je
podudaranje izmjerene vrijednosti i vrijednosti koja je procjenjena modelom. Usporedujuci
vrijednosti tih dvaju plinova, moze se zakljuciti da je to¢nost interpolacije SO, veca od

toc¢nosti interpolacije NO; zbog veceg broja koristenih tocaka.

Dobivene ME i RMSE vrijednosti ukazuju na relativno velika odstupanja izmjerenih
vrijednosti i vrijendosti dobivenih IDW interpolacijom. U cilju poveéanja tocnosti

interpolacije trebalo bi povecati prostornu rezoluciju mjernih tocaka.
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6. Zakljucak

Zakljucci ovog rada su sljedeci:
Na podruc¢ju grada Rijeke ne postoji informacijski sustav koji bi omogucavao pracenje
kontinuirane raspodjele onecis¢ujucih tvari u zraku.

Geografski informacijski sustavi (GIS) i inkorporirani geostatisticki alati poput IDW-a mogu
se uspjeSno primijeniti na podrucju grada Rijeke i1 Sire okolice za dobivanje prostorne
raspodjele onec¢iscujucih tvari u zraku.

IDW metoda pokazala se kao relativno uspjesan interpolator koncentracija SO, i NO; u zraku

na podrucju Sire okolice grada Rijeke

Sukladno provedenim interpolacijama, povrsine sa relativno visokom koncentracijom NO2 i

SO, u 2014. g. su male te iznose 6,19 % odnosno 3,5 % ukupne interpolirane povrsine.

IDW interpolacija SO; je pokazala vecu to¢nost od interpolacije NO, §to je bilo za ocekivati

jer je bio 1 ve¢i broj koncentracija, odnosno mjernih postaja SO».

Koncentracije plinova NO, i SO, u 2014.g. nisu prelazile maksimalno dopustene

koncentracije definirane Uredbom o razinama onecis¢ujucih tvari u zraku (NN 117/2012).
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