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Studiran je odnos masenih koncentracija (¢) sumpor-dioksida
i sulfata u prirodnim uvjetima, tj. u dvije gradske sredine s raz-
li¢itim razinama atmosterskog oneciséenja tijekom zimskog i
ljetnog razdoblja. Na svakom mjernom mjestu tijekom sezone
sakupljeno je i analizirano pedesetak uzoraka sumpor-dioksida,
dima i lebdecih cestica. U uzorcima lebdecih cestica odredivana
je ukupna masena koncentracija lebdeéih cestica, sulfata, kal-
cija, olova, Zeljeza, mangana i bakra.

Studirana je korelacija po sezonama izmedu masenih koncen-
tracija sulfata i sumpor-dioksida, lebdecih cestica, dima, te po-
jedinih komponenata lebdeéih estica. Dobivena je dobra kore-
lacija izmedu masenih koncentracija sulfata i lebdecih cestica.
Razine masecnih koncentracija sumpor-dioksida, dima, sulfata i
lebdeéih cCestica znacajno su viSe tijekom zimskog razdoblja u
obim sredinama. Na obim je mjestima dobiven gotovo jednak
prosjecni maseni udjel (w) sulfata (oko 10) u lebdec¢im cCesticama
i tijekom zimskog i ljetnog razdoblja.

Izraéunate jednadzbe regresije za odnos izmedu sulfatnog S
i ukupnog S (sulfati i sumpor-dioksid) za ljetno i zimsko raz-
doblje medusobno se razlikuju. Izgleda da se taj sezonski utje-
caj na odnos masenih koncentracija sumpor-dioksida i sulfata
moze dovesti u vezu s razli¢itim porijeklom i razli¢itim razinama
masenih koncentracija lebdeéih Cestica u zraku.

Iako je istrazivanje mehanizma konverzije sumpor-dioksida u sulfate
ved niz godina tema mnogih istrazivac¢kih projekata na svjetskom planu,
iako su se nedavno odrzali znanstveni skupovi posvedeni iskljucivo
sumporu (1, 2), jo§ uvijek ostaju mnoga otvorena pitanja.

Bududi da vecina podataka u literaturi u vezi s konverzijom sumpor-
-dioksida u sulfate potjede iz kontroliranih laboratorijskih eksperime-
nata, u na$im ranijim radovima (3, 4) Zeljelo se utvrditi $to se dogada
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u prirodnoj atmosferi. Pri tome smo se koristili komparativnim pristu-
pom, tj. usporedivala su se podrucja sli¢nih karakteristika, koja se raz-
likuju u jednom elementu, npr. u sadrZaju mangana, olova, odnosno ce-
mentne praSine u zraku.

Cilj ovog rada bio je da se studira odnos masenih koncentracija sum-
por-dioksida i sulfata u dvije gradske sredine istih geografskih i klimat-
skih karakteristika, ali razli¢itih gustoca naseljenosti tijekom ljetnog i
zimskog razdoblja.

UZORAK I METODA

Tijekom zimskog i ljetnog razdoblja sakupljani su i analizirani uzorci
sumpor-dioksida, dima i lebdecih cestica u zraku na mjernoj stanici u
gusto naseljenom podrué¢ju Zagreba i na mjernoj stanici u rijetko nase-
ljenom podru¢ju. Na svakoj mjernoj stanici sakupljeno je oko 55 uzo-
raka sumpor-dioksida, dima i lebdeéih &estica tijekom zimskog razdob-
lja (prosinac-ozujak) i oko 40 uzoraka u ljetnom razdoblju (svibanj-ko-
lovoz). Uzorci su sakupljani samo tijekom radnih dana, jer nije bilo mo-
guce organizirati posluZivanje aparata u dane tjednog odmora.

Uzorci sumpor-dioksida i dima sakupljani su tijekom 24 sata iz oko
2 m3 zraka pomocu volumetrijskog aparata (5). Uzorci sumpor-dioksida
sakupljani su u 50 ml 1 vol. %-tne otopine vodik-peroksida i analizirani
prema standardnoj britanskoj metodi (5).

Uzorci dima sakupljani su na filtrir-papiru Whatman No 1. Intenzitet
refleksije uzoraka dima mjeren je pomoéu EEL reflektometra, a mase-
na koncentracija dima oditana je iz internacionalne bazdarne krivu-
lje (6).

Uzorci lebdecih Cestica sakupljani su tijekom 24 sata na membran-
skim filtrima pomoéu pumpe za prosisavanje velikih volumena zraka
(oko 200 m3 zraka u 24 sata). Masena koncentracija lebdeéih Cestica od-
redivana je gravimetrijski.

Masena koncentracija u vodi topljivih sulfata i kalcija u lebdeéim &e-
sticama odredivana je u alikvotnim dijelovima nakon ekstrakcije dijela
uzorka u Soxhletovu aparatu. Alikvotni dio u kojem je odredivana ma-
sena koncentracija sulfata podvrgnut je najprije separaciji kationa po-
mocu ionske izmjene (7), a zatim titraciji s barijevim perkloratom u
prisutnosti thorin indikatora pomoéu EEL titratora (6, 8).

Alikvotni dio za analizu kalcija najprije je isparen do suha, ostatak je
otopljen u 19/-tnoj otopini EDTA i masena koncentracija kalcija izmje-
rena je na atomskom apsorpcijskom spektrofotometru.

Metali su ekstrahirani iz uzoraka lebdedih destica pomodu redestili-

rane du$i¢ne kiseline. Daljnji je postupak analogan gore navedenom za
odredivanje kalcija.
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REZULTATI

Aritmeti¢ke sredine i raspon masenih koncentracija za sumpor-dio-
ksid, komponente lebdecih Cestica i dim tijekom zimskog i ljetnog raz-
doblja prikazane su za gusto naseljeno gradsko podrudje na tablici 1,
a za rijetko naseljeno gradsko podruc¢je na tablici 2. Iz tih je tablica
vidljivo da su razine masenih koncentracija sumpor-dioksida, dima i
lebdedih Cestica znadajno viSe u zimskom negoli u ljetnom razdoblju
i u gusto i u rijetko naseljenom gradskom podruc¢ju. Tako je primje-
rice prosjena masena koncentracija sumpor-dioksida u gusto naselje-
nom podruéju oko 10 puta vi$a, a u rijetko naseljenom podrudju oko
4 puta viSa u zimskom negoli u ljethom razdoblju. Prosjeéne masene

Tablica 1.
AritmetiCke sredine (%) i raspon masenih koncentracija za SO, komponente
lebdecih Cestica i dim u gusto naseljenom gradskom podrucju
tijekom zimskog i ljetnog razdoblja

Masena koncentracija/ug m—s3

Zimsko Ljetno
L razdoblje razdoblje
x Raspon: x Raspon;

100 0
SO: 227 533 22,8 66,0
S0 185 1 9,9 e
N 01 095 0,04 8,1
Pb TR T
Fe 32 o 21 %
cu R
Ca 2,5 12 6 21 2;
Lebdece Sestice 222 o 109 i
w(S0i’) u 90 L B 3,6
lebdeé¢im cCesticama 2 17,9 4 20,4
w vezanog SO: 2.3 ; 8,5
u ukupnom SO: 5.5 10,0 29,7 100
Dim 145 g 292 i

w = maseni udjel
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koncentracije sulfata i lebdecih Cestica su na oba mjesta oko dva puta
veée tijekom zime. NeSto su vie tijekom zime i masene koncentracije
metala.

Usporede 1i se razine masenih koncentracija oneci$¢enja zraka s ovih
dvaju mjernih mjesta razli¢ite gustode naseljenosti, onda se vidi da
se srednje vrijednosti masenih koncentracija i raspon masenih kon-
centracija oneCis¢enja zraka u ljetnom razdoblju vrlo malo razlikuju,
dok su u zimskom razdoblju izmjerene znacajno viSe masene koncen-
tracije sumpor-dioksida, lebdedih Cestica i dima u gusto naseljenom
gradskom podrudju. Zanimljivo je da su vrijednosti masenih koncen-
tracija sulfata gotovo jednake, a i masene koncentracije metala su pri-
blizno sli¢nih vrijednosti (tablice 1, 2). Iako su masene koncentracije

Tablica 2.

AritmetiCke sredine (%) i raspon masenih koncentracija za SO: komponente
lebdedih destica i dim u rijetko naseljenom gradskom podruju tijekom
zimskog i ljetnog razdoblja

Masena koncentracija/ug m—3

RO rgégt)slﬁ(;e ra[‘zj;ég?je

x Raspon =3 Raspon
SO: 102 an 26,5 62:3
S0 17,9 s 10,0 189
. 0B
Pb 13 e 07 ‘1’%
& 2 67 13 28
Ca 33 18:2 — -
Lebdece Zestice 162 X o 90,9 i
}ngd(gg% l<1‘,esticama 119 531',%) 114 Zg,g
g jﬁ;‘,‘,ﬁ’,%nsga 123 w1 24 55
Dim 109 4(2]2"0 36,4 §8:8

w — maseni udjel
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sulfata u zraku vise tijekom zimskog razdoblja, one ¢ine manji maseni
udjel ukupnog sumpora. Odnos masenih koncentracija sulfata i leb-
decih Cestica dosta je stabilan, pa je i u ljetnom i u zimskom razdoblju
na oba mjesta gotovo isti prosje¢ni maseni udjel sulfata u lebdecim
Cesticama. Njegova je vrijednost u gusto naseljenom gradskom po-
drué¢ju u zimskom razdoblju 9,0, u ljetnom 9,7, a u rijetko naseljenom
podru¢ju u zimskom 11,9, a u ljetnom 11,4. Ako se zanemari jedan
ekstremni podatak od 51 w (SO;") u lebdedim cesticama u rijetko
naseljenom podrudju tijekom zimskog razdoblja (tablica 2), onda je
iz dobivenih rezultata (tablica 1, 2. i slike 1, 2) vidljivo da je za w (SO;")
u lebdedim cesticama gornja grani¢na vrijednost 20.

Od svih koreliranih komponenata (tablice 3, 4) utvrdena je najbolja
korelacija izmedu sulfata i lebdeéih Cestica tijekom zimskog razdoblja
za oba podruc¢ja. Na oba mjesta za obje sezone moguca je korelacija
sulfata i mangana.

Korelacija izmedu sulfata i dima za obje sezone utvrdena je u gusto
naseljenom podrudju, dok to nije sluéaj za rijetko naseljeno podrucje.
Takoder je utvrdena mogudéa korelacija sulfata sa sumpor-dioksidom
tijekom zimskog razdoblja za oba podruéja, dok u ljetnom razdoblju
postoji korelacija, iako slabija samo u gusto naseljenom podrudju.

Na tablici 5. prikazane su jednadibe regresije za odnose izmedu sul-
fatnog S i ukupnog S (sulfati i sumpor-dioksid) tijekom ljetnog i zime
skog razdoblja za karakteristi¢na podruc¢ja (gusto i rijetko naseljeno
gradsko podrucje).

Tablica 3.

Korelacija sulfata sa SO:, komponentama lebdeéih Cestica i dimom u gusto
naseljenom gradskom podrudju tijekom zimskog i ljetnog razdoblja

Linearni korelacijski koeficijent

Korelirane
komponente Zimsko P Ljetno P
razdoblje razdoblje

SO:i~ i SO: 0,55 < 001 0,39 < 0.05
SO:~i Mn 0,49 < 0.01 0,62 < 001
SOi~i Pb 0,42 < 0.01 0,23 > 0.05
SO:" i Fe 0,21 > 0.05 0,48 < 0.01
S0:i7i Cu 0,46 < 001 0,31 > 0.05
SOsi~i Ca 0,13 > 0.05 0,47 < 001
Bir=f e 0,52 < 001 0,27 > 005
SO:™ i dim 0,56 < 001 0,54 < 0.01

P — razina znacajnosti
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Tablica 4.

Korelacija sulfata sa_SO:, komponentama lebdecih Cestica i dimom u rijetko
naseljenom gradskom podrucju tijekom zimskog i ljetnog razdoblja

Linearni korelacijski koeficijent

Korelirane
komponente Zimsko P Ljetno P
razdoblje razdoblje
SO0i~1 SOe 042 < 001 — 0,06 > 0.05
SO:~ i Mn 0,42 < 0.01 0,51 < 0.01
SOi~i Pb 0,41 < 001 0,34 < 0.05
SOi~i Fe 0,23 > 0.05 042 < 0.01
SO:~i Cu 0,44 < 0.01 0,03 > 0.05
SO~ i Ca 0,51 < 0.01 — —
— . lebdece
SOi~ i o 0,67 < 001 0,63 < 001
SO~ i dim 032 < 0,05 0,26 > 0.05
P — razina znacajnosti
Tablica 5.

Odnos izmedu p (SO4) i p (ukupnog S)/ug m—3

Odnos izmedu p (SO37)(y1) Odnos izmedu w(SO77)(yz)

Mjesto 1 ukupnog S (x) i ukupnog S (x)

r yi = bx + a log y2= = log a—b log x

Rijetko naseljeno

gradsko podruéje 0,11 vy,
(Ijeto)

Rijetko maseljeno

gradsko podru¢je 055 vy,
(zima)

Gusto naseljeno

gradsko podruc¢je 0,32 vy,
(1j<et0)

Gusto naseljeno

gradsko podru¢je 0,69 y,
(zima)

0,02x + 5,94 logy, = log 350—0,84 log x

0,05x 6,26 logy, = log 64—0,39 log x

0,04 x 5,61 logy, = log 385—0,84 logx

0,04 x 3,38 logy, = log14—0,18 logx

o — masena koncentracija
w — maseni udjel

Na slikama 1. i 2. prikazani su odnosi izmedu masenih koncentracija
(p) sulfata i lebdecih &estica za svako karakteristitno podruéje za oba

mjerna razdoblja (ljeto + zima). Odnos w(S0;™) i o (lebdeéih Cestica)
prikazan je u obliku tzv. »power curve«, jer smo analogno za odnos
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w(SO;7) i p (ukupnog S)ranije (3) tim naCinom dobili karakteristi¢ne
jednad?be pravca za pojedina karakteristi¢na podrucja.

Nismo raspolagali podacima o sun¢anom vremenu, medutim imali
smo podatke o ki$nim danima. Veéina tocaka u zimskom razdoblju i
tijekom ki$nih dana (odnosno dana s oborinama) nalazi se iznad prav-
ca. U ljetnom razdoblju veéina je toaka bez obzira na vrijeme ispod

pravca.

DISKUSIJA I ZAKLJUCAK

Nasa prva istraZivanja u vezi s odnosom masenih koncentracija sum-
por-dioksida i sulfata u razli¢itim sredinama pokazala su razlitite ra-
zine masenih koncentracija sulfata u podru¢ju onecid¢enja prasinom s
poviSenim sadrZajem mangana negoli u gradskom podru¢ju (9). U
nastavku istraZivanja studirajué¢i odnose izmedu apsolutne i relativne
koncentracije sulfatnog S i ukupnog S (sumpor-dioksid + sulfati) u
razli¢itim sredinama, dosli smo do zakljucka da za te odnose postoje
karakteristi¢ne jednadzbe pravca u gradskim i industrijskim sredina-
ma (3).

Studirajuéi odnose izmedu sulfata i sumpor-dioksida Altshuller (10)
je utvrdio da dolazi do stagnacije u konverziji sumpor-dioksida kada
masena koncentracija sumpor-dioksida prelazi 80 ,g m—3. NaSi rezul-
tati ne pokazuju takovu tendenciju. Medutim, treba naglasiti da je
Altshuller uzeo u obzir prosjecne 5-godisnje vrijednosti za sulfate i za
sumpor-dioksid, a da su se u ovom radu posebno razmatrali ovi odnosi
tijekom zimskog, odnosno ljetnog razdoblja. Razlog $to ne dolazi do
stagnacije konverzije sumpor-dioksida kod gore navedene masene kon-
centracije mogao bi biti razli¢it sastav aerosola u zimskom razdoblju,
kada se takve masene koncentracije kod nas pojavljuju. Za ljetno raz-
doblje, i za gusto i za rijetko naseljeno gradsko podrucje (tablica 5)
dobivene su karakteristi¢éne jednad?be pravca za odnos sulfatnog S i
ukupnog S (SO: + SO;7) kao i u ranijim istrazivanjima u gradskim
sredinama (3). Treba napomenuti da su se ta ranija ispitivanja u grad-
skim sredinama stjecajem okolnosti provodila u ljetnom razdoblju.

U zimskom razdoblju za spomenute su odnose (tablica 5) dobivene
jednad?be pravca, koje se razlikuju od prethodnih po vrijednostima
koeficijenata a i b. Po ovim vrijednostima one su sli¢nije jednadZzbama
dobivenim za industrijska podrucja (3).

Na$a ranija istrazivanja u industrijskim sredinama upucuju na mo-
guénost intenzivnije konverzije sumpor-dioksida u sulfate u prisutnosti
poviene koncentracije odredenih katalitiCckih tvari (primjerice manga-
na). Moglo bi se dakle pretpostaviti da su lebdece Cestice u naseljima
u vrijeme loZenja takvog sastava da isto pospjeSuju konverziju sumpor-
-dioksida. U literaturi pojedini autori isticu mogudi utjecaj ¢ade na
konverziju sumpor-dioksida u sulfate u prirodnim uvjetima (2). Tako-
der je utvrden utjecaj éade pri oksidaciji sumpor-dioksida na model
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sistemima (11). Karakteristicno je da ¢ada ima malene &estice, pa pre-
ma tome i ekstremno veliku aktivnu povr§inu, a moZe se pretpostaviti
da je zbog sagorijevanja goriva ima vife u zimskom negoli u ljetnom
razdoblju.

Moguca korelacija izmedu sulfat-iona i dima nadena u ovom radu
moZe se tumaciti i zajednickim porijeklom ovih ¢estica. MoZe se pret-
postaviti da je i stabilnost masenog udjela sulfata u lebdeéim &esticama
uzrokovana sastavom prasine iz dimnih plinova. Iz toga bi slijedilo da
je mozda najveéi dio sulfat-iona nadenog u lebdeéim &esticama ved
formiran u dimnim plinovima, a ne tek naknadno konverzijom u zraku.

Relativni odnos masenih koncentracija sulfat-iona i dima nije medu-
tim stabilan, ve¢ pokazuje izrazite sezonske razlike, &to upucuje na veci
relativni udio sulfata drugog porijekla ljeti, dakle cestica koje su uklju-
Cene u sastav lebdecih Cestica, ali se ne registriraju kao dim.

Ostaje dakle otvoreno pitanje $to je limitirajuéi faktor za maseni
udjel sulfat-iona u lebdec¢im &esticama, pa bi daljnja istrazivanja tre-
balo usmjeriti traZenju zadovoljavajuceg odgovora na to pitanje.
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Summary

SEASON’S INFLUENCE ON THE RELATIONSHIP BETWEEN MASS
CONCENTRATIONS OF SULPHUR DIOXIDE AND SULPHATE IN THE AIR

The relationship between sulphur dioxide and sulphate was studied in
natural conditions, in two urban areas with different levels of air pollution
during the winter and summer periods, About fifty samples of sulphur
dioxide, smoke and suspended particulates were collected and analysed on
each measuring site during the season. In the sample of suspended particu-
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lates the total mass concentration of suspended particulates, sulphate, cal-
cium, lead, iron, manganese and copper was determined.

The correlation between sulphate and sulphur dioxide, suspended parti-
culates, smoke and some suspended particulate’s components was studied
by seasons. A good correlation was found between the concentration of
sulphate and suspended particulates. The concentration levels of sulphur
dioxide, smoke, sulphate and suspended particulates were significantly hig-
her during the winter period in both areas. On both locations the average
mass fraction of sulphate (about 10%) in suspended particulates was nearly
the same during the winter and summer periods.

The calculated equation regressions for the relationship between sulphate
S and total S (sulphate and sulphur dioxide) for the summer and winter pe-
riod are reciprocally different. It seems that the season’s influence on the
relationship between sulphur dioxide and sulphate might be due to a diffe-
rent origin and different levels of suspended particulates in the air.
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