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SAZETAK

OneciS¢ujuce tvari u zraku mogu imati ozbiljne posljedice na ljudsko zdravlje.
Povecanje koncentracije lebdec¢ih Cestica 1 dusikovih oksida velikim je dijelom uzrokovano
energetskim sektorom, industrijom i sektorom transporta, zbog Cega je potrebno ograniciti
koncentracije oneciS¢ujucih tvari u zraku. Objektivnom procjenom kvalitete zraka dolazi se do
podataka na temelju kojih se odreduju mjere zastite i poboljSanja kvalitete zraka s ciljem
smanjenja Stetnih posljedica na ljudsko zdravlje i povecanja kvalitete Zivota. U ovom radu
prikazani su oneciS¢ivaci zraka te postupak procjene kvalitete zraka i odredivanja indeksa
kvalitete zraka. Nadalje, prikazane su odredene metode mjerenja kvalitete zraka koje se koriste
u drzavnim mjernim sustavima te je konstruiran jednostavni mjerni sustav za mjerenje
koncentracije lebdecih estica i dusikova dioksida.

Jednostavnim mjernim uredajem provedena su mjerenja kvalitete zraka na dvije
razli¢ite lokacije u gradu Zagrebu. Rezultati mjerenja usrednjavani su U vremenskom

intervalu od jednoga sata i usporedeni su s rezultatima mjerenja drzavnih mjernih stanica.

KLJUCNE RIJECI: senzor, kvaliteta zraka, mjerenje, dusikov dioksid, lebdece estice
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SUMMARY

Air pollutants can have serious effects on human health. The increase in the
concentration of particulate matter and nitrogen oxides is mainly caused by the energy sector,
industry and the transport sector. Due to stated, it is necessary to limit the concentrations of
pollutants in the air. Protection measures and air quality improvement are based on air quality
monitoring results, with the aim of reducing the adverse effects on human health and increasing
the quality of life. This paper presents air pollutants, as well as the process of air quality
assessment and air quality index determination. Furthermore, the paper presents certain air
quality measurement methods used in state measurement systems. Moreover, a simple
measuring system was designed to measure the concentration of particulate matter and nitrogen

dioxide.

A simple measuring device carried out air quality measurements at two different
locations in Zagreb. Measurement data were averaged over a one-hour time interval and were

compared with measurements of state stations.

KEYWORDS: sensor, air quality, measurement, nitrogen dioxide, particulate matter
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1. UvVOD

Razvojem industrija povecalo se i oneciS¢enje zraka koje moze imati negativan utjecaj
na zdravlje i kvalitetu zivota zivih bi¢a te vegetaciju. Kratkotrajno izlaganje umjereno
onecis¢enom zraku najées$ée ne uzrokuje ozbiljne posljedice opéoj populaciji, no dugotrajno
izlaganje zraku s visokim koncentracijama onec¢iS¢ujucih tvari moze imati negativne posljedice
na ljudski organizam. NajugroZenije skupine su src¢ani i pluéni bolesnici, a posebno osjetljive
skupine ljudi su starije osobe i djeca [1]. Objektivnom procjenom kvalitete zraka dolazi se do
podataka na temelju kojih se odreduju mjere zastite i poboljSanja kvalitete zraka s ciljem
smanjenja Stetnih posljedica na ljudsko zdravlje i poveéanja kvalitete Zivota.

Najveci onecisc¢ivaci zraka su industrije, sektor transporta, agrikultura te prirodne
pojave (npr. erupcija vulkana) [2], . Aktualna tema gotovo svih velikih gradova u svijetu je
potreba za smanjenjem zagadenja koje je posljedica sektora transporta, posebice motornih
vozila. Naime, ekspanzivni porast broja automobila, kao i velike koli¢ine ispusnih plinova koje
oni proizvode, doveli su do znatnog lokalnog zagadenja okoliSa te smanjili kvalitetu Zivota.
Prema statistici, 1950. godine bilo je oko 53 milijuna automobila u svijetu, dok je 44 godine
kasnije globalna automobilska flota narasla na vise od 460 milijuna [3]. Prosje¢no, flota je u
navedenom razdoblju rasla za 9,5 milijuna jedinica na godinu. Shodno tome, emisija
staklenickih plinova po kilometru putovanja osobnim vozilom porasla je za 13 % u posljednjem
desetljecu 20. stoljeca [3]. Zagadenje okolisa izgaranjem fosilnih goriva doprinosi akumulaciji
staklenickih plinova u atmosferi te je neposredno odgovorno za klimatske promjene u svijetu,
ali i za zdravlje ljudi.

Najveé¢i doprinos povecanju duSikovih oksida i lebdecih Cestica ima energetski,
industrije i sektor transporta, posebice motori s kompresijskim paljenjem [4], [5]. Smanjenje
koncentracije navedenih polutanata u urbanoj sredini moze se posti¢i udaljavanjem industrijske
zone od gusto naseljenog podrucja, dok je sektor transporta onecis¢ivac kojeg je teze regulirati.
Neki gradovi su ve¢ poduzeli stroge mjere poput zabrane prometovanja vozila koja ne
ispunjavaju odredene emisijske norme.

Produkti izgaranja najveci negativni zdravstveni utjecaj imaju na di$ni sustav. Naime,
procijenjeno je da je oneciS¢enje zraka odgovorno za 24 000 preuranjenih smrti u Velikoj
Britaniji svake godine. Mnoge od tih smrti uzrokovane su astmom, bronhitisom i drugim

bolestima disnog sustava za koje je potvrdeno da se pogorSavaju izlaganjem produktima
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izgaranja fosilnih goriva [3], Sto pokazuje potrebu pracenja i reguliranja koncentracije
onecis¢ujucih tvari.

Mjerenje kvalitete zraka zahtijeva skupe uredaje s velikim troSkovima odrzavanja.
Konstruiranjem jednostavnog i relativno jeftinog mjernog uredaja, prikazat ¢e se kako se mogu

dobiti informativni podaci o promjeni kvalitete zraka.
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2. KVALITETA ZRAKA. INDEKS KVALITETE ZRAKA

Kvaliteta zraka procjenjuje se kako bi se pravovremeno odredila Stetnost za ljude te
biljni i zivotinjski svijet kojeg okruzuje. Prikupljanjem podataka moze se odrediti trend
kvalitete zraka pa prema tome na vrijeme aktivno djelovati s ciljem poboljsanja njegove
kvalitete, ako je to potrebno. Uredbom o odredivanju zona i aglomeracija prema razinama
oneciscenosti zraka na teritoriju Republike Hrvatske (NN 1/14) [6] odredeno je pet zona i Cetiri

aglomeracije koje se mogu vidjeti na slici 1.
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Slika 1. Zone, aglomeracije i drZavne mjerne postaje u Republici Hrvatskoj [7]

Prema Zakonu o zastiti zraka (NN 127/19) [8], ,,aglomeracija (naseljeno podrucje) je
podrugje s vise od 250 000 stanovnika ili podrucje s manje od 250 000 stanovnika na kojem je
gustoca stanovnistva veéa od prosjeéne u Republici Hrvatskoj ili je kvaliteta zraka znatno
narusena te je nuzna ocjena i upravljanje kvalitetom zraka“. Prema istome Zakonu, ,,zona

(podrucje) je jedan od razgrani¢enih dijelova teritorija Republike Hrvatske, od ostalih takvih
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dijelova, koji predstavlja funkcionalnu cjelinu s obzirom na pracenje, zastitu i poboljSanje
kvalitete zraka te upravljanje kvalitetom zraka*. Svakoj zoni/aglomeraciji dodijeljena je
posebna oznaka te se za ta podrucja usrednjavaju podaci mjerenja i prikazuje kvaliteta zraka u

godisnjim izvje$¢ima (tablica 3.).

2.1. Indeks kvalitete zraka

Hrvatski propisi odreduju standarde kvalitete zraka za kratkoro¢ne (satne i/ili dnevne)
i dugoro¢ne (godis$nje) razine kvalitete zraka. PoSto su posljedice na zdravlje ozbiljnije kod
dugoro¢nog izlaganja oneciS¢ujuéim tvarima, standardi kvalitete zraka su strozi za dugoro¢ne
razine [9]. Indeks kvalitete zraka predstavlja ocjenu kratkoro¢ne razine kvalitete zraka te kao
takav ne sluzi za ocjenu oneciséenosti. U tablici 1. prikazane su razine indeksa ovisno o

koncentraciji pojedine oneciS¢ujuce tvari u zraku.

Tablica 1. Razine indeksa za razlicite oneciS§cujuée tvari [9]

v i Razina indeksa (na osnovi koncentracij m®
Onediséujuca tvar azina indeksa (na osnovi koncentracija u pg/m?)

Dobro Prihvatljivo Umjereno Lose Vrlo lose
PM2s 0-10 10-20 20-25
PM1o 0-20 20-35 35-50
NO; 0-40 40-100 100-200
Os 0-80 80-120 120-180
SO, 0-100 100-200 200-350

Koncentracije u tablici 1. imaju razli¢ito vrijeme usrednjavanja. Satne koncentracije se
koriste za racunanje indeksa za duSikov dioksid, prizemni ozon i sumporov dioksid, dok se za
PMyo | PM2s Koriste 24-satni pomi¢ni prosjeci. Koncentracije sumporovog dioksida na
prometnim mjernim postajama mogu biti visoke samo u lokaliziranim prostorima, dok je
istovremeno koncentracija prizemnog ozona na takvim postajama vrlo niska. Zato se indeks
kvalitete zraka takvih postaja racuna prema mjerenjima duSikovog oksida i lebdecih
Cestica [9].

Svaka razina indeksa nosi uz opisni naziv i obavijest gradanima o indeksu kvalitete za
op¢u populaciju te za osobe slabog zdravlja i osjetljive osobe, a koje se mogu vidjeti u
tablici 2.
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Tablica 2. Obavijest gradanima o indeksu kvalitete zraka [10]

Indeks Obavijesti za osjetljivu grupu gradana
kvalitete (stariji, djeca, oboljeli, trudnice, Obavijesti za opéu populaciju
zraka astmaticari, radnici na otvorenom)
Uzivajte u svojim svakodnevnim Kvaliteta zraka je idealna za aktivnost
aktivnostima na otvorenom. na otvorenom
Nizak Uii_vajte u svojim svakodnevnim Kvaliteta zraka je idealna za aktivnost
aktivnostima na otvorenom. na otvorenom
Razmislite 0 smanjenju zahtjevnijih Nema potrebe mijenjati svoje
. aktivnosti na otvorenom, ako se pojave uobicajene aktivnosti na otvorenom,
Srednji . . ) . . L
simptomi. osim ako imate simptome kao $to su
kasalj i iritacija grla
Smanjite ili odgodite zahtjevnije aktivnosti  Razmislite o smanjenju ili odgadanju
Visok na otvorenom. Djeca i stariji bi trebali zahtjevnijih aktivnosti na otvorenom

provoditi manje vremena na otvorenom.

ako se pojave simptomi kao §to su
kaSalj i iritacija grla.

Izbjegavajte zahtjevnije aktivnosti na
otvorenom. Djeca i stariji bi takoder trebali
izbjegavati zahtjevnije aktivnosti na
otvorenom.

Smanjite ili odgodite zahtjevnije
aktivnosti na otvorenom, osobito ako
se pojave simptomi kao $to su kasalj i
iritacija grla.

Mogu se primijetiti razlike opisnih naziva u tablicama 1. i 2. U tablici 2., nazivi
pripadaju starim oznakama, a glase: vrlo nizak, nizak, srednji, visok i vrlo visok. Takvi nazivi
sluzbeno su se koristili od 2006. do 2017. godine, kad se koristio indeks kvalitete zraka CAQI
(eng. Common Air Quality Index). 2017. godine u Europi se prestaje koristiti CAQI, a na snagu
stupa opisani europski indeks kvalitete zraka EAQI (eng. European Air Quality Index). Prije
je naziv opisivao koliko je indeks visok, a danas kakva je kvaliteta zraka. Osim toga, mogu se
primijetiti 1 razlike u bojama odgovarajuceg razreda indeksa kvalitete zraka. U manjoj mjeri

razlikuju se i koncentracije po kojima se odreduje razina indeksa kvalitete zraka.

2.2. Lebdece Cestice

Lebdece cestice su skup tekucih i ¢vrstih Stetnih Cestica u zraku (eng. particulate
matter - PM). Lebdece cestice podijeljene su u skupine prema veli¢ini, odnosno
aerodinami¢nom promjeru. Posto Cestice nisu pravilnog sferi¢nog oblika, ne moZe se prikazati
obi¢nim promjerom, nego se odreduje ekvivalentni aerodinamicni promjer. Aerodinamicni
promijer ovisi o gustoéi estica, a definira se kao promjer sferi¢ne &estice gustoce 1 g/cm® s
jednakom brzinom taloZenja kao i stvarna Cestica [11], [12]. Podjela lebdeéih Cestica u skupine
prema geometrijskoj veli€ini je prikladna jer se pri mjerenju koncentracije filtriranjem dobiju
cestice podjednake veliCine, ovisno o fino¢i filtera. Nadalje, talozenje Cestica u diSnom sustavu

ovisi o njihovim aerodinami¢nim svojstvima, koja su takoder povezana s kemijskim sastavom
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lebde¢ih Cestica [1]. Skupine Cestica oznacuju se dodavanjem indeksa veli¢ine uz skraé¢enicu
PM ovisno o aerodinamiénim promjerima. Cestice promjera do 10 pm imaju oznaku PM1o, dok
kod promjera ¢estica do 2,5 pm, one imaju oznaku PM3s itd. Cestice PM25 nazivaju se jo§ i
fine Cestice, a Cestice promjera manjeg od 0,5 pm ultrafine Cestice.

Kako bi se dobio dojam o veli¢ini lebdecih Cestica, na slici 2. prikazana je usporedba

veli¢ine Cestica s vlasi kose 1 finim pijeskom.

© PM,

Cestice izgaranja, organski

VLAS KOSE spojevi, metali itd.

promjer: 50-70 ym promjer: <2,5 pm

& PMio

prasina, pelud, plijesan itd.
promjer: < 10 um

FINI PIJESAK

promjer: 90 um

Slika 2. Usporedba veli¢ine Cestica [13]

2.2.1. Lebdece Cestice PM>5

Za povecanje koncentracije lebdecih Cestica PMzs veliku ulogu imaju produkti
izgaranja iz motora, tj. Cestice ¢ade Dieselovog motora. Napretkom tehnologije, napredovali
su i sustavi ubrizgavanja goriva: poveéani su tlakovi ubrizgavanja te je omoguceno sitnije
rasprSivanje goriva za izgaranje, a posljedica toga su sitnije kancerogene Cestice koje se
oslobadaju u okolinu i ulaze u respiratorni sustav covjeka i ostalih zivih bi¢a. Zbog navedenih
razloga, potrebno je ograniiti PM2s kako bi se na vrijeme mogle poduzeti potrebne mjere
ukoliko dode do opasno visokih vrijednosti.

S obzirom da lebdece Cestice PM25s imaju negativan utjecaj na ljudsko zdravlje kod
dugorocne izloZenosti, njihova koncentracija prikazuje se kao srednja vrijednost na godisnjoj

razini. Kada bi se rezultati usrednjavali npr. u vremenskom intervalu jednog sata, pojave
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visokih koncentracija u takvim intervalima ne bi pruzale jasnu sliku izloZenosti 1 utjecaju na
ljudsko zdravlje jer kratkoro¢no izlaganje visokim koncentracijama nije toliko $tetno [1]. Osim
toga, jo$ uvijek nije jasno utvrdena granica razine koncentracije ispod koje lebdece Cestice
PM_ 5 ne predstavljaju rizik, ali bi se trebalo teziti ka opéem smanjenju koncentracije kako bi
se poboljsala kvaliteta zraka [14]. Iz tog razloga su utvrdene grani¢ne i ciljne vrijednosti kojima
treba teziti radi poboljSanja opce kvalitete zraka.

Prema podacima Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda [16], u tablici 3. ocjenjena je
kvaliteta zraka za lebdece Cestice PM2 5 prema pragovima procjene za zastitu ljudi na temelju
Priloga 2 Uredbe o razinama oneci$¢ujucih tvari u zraku (NN 117/12, 84/17) . Gornji prag
procjene (GPP) iznosi 70 % granic¢ne vrijednosti, a donji prag procjene (DPP) 30 % grani¢ne
vrijednosti pa se tako kvaliteta zraka za PM2s ocjenjuje prema vrijednostima 17 pg/m?® za
gornji, odnosno 12 png/m?® za donji prag procjene. Prekoradenja tih pragova odreduju se na
temelju srednjih koncentracija (C) tijekom prethodnih pet godina, ako postoji dovoljno
podataka. Prag se smatra prekoracen, ako se prekoracenje dogodilo u tri ili viSe godina od

prethodnih pet.

Tablica 3. Ocjena kvalitete zraka za PM2s u 2018. godini [16]

Zona / C Ocjena
Mjerno mjesto B 3
aglomeracija | (ug/m®) | C<DPP | DPP<C<GPP | GPP<C

Desini¢ 18

HR 01
Kopacki rit 19
Slavonski brod-1 HR 02 39
Parg 10 4

HR 03
Plitvi¢ka jezera 9 v
Visnjan HR 04 9 4
Hum (otok Vis) 8 4
Polac¢a (Ravni kotari) 9 4

HR 05
Vela straza (Dugi otok) 14 4
Zarkovica (Dubrovnik) 9 4
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U tablici 3. moze se vidjeti da najvecu godi$nju koncentraciju ima Slavonski Brod koja
premasuje dvostruku vrijednost gornjeg praga procjene u 2018. godini. Redovi oznaceni sivom
bojom nemaju dostatan obuhvat podataka mjerenja zbog prekida u radu. Najces¢i uzroci
prekida rada su kvarovi mjernih uredaja, problemi u radu uredaja za prihvat i prijenos podataka
te ucestali prekidi u opskrbi elektri¢cnom energijom [1]. Zbog navedenih uzroka nije moguce
prikupiti dovoljan broj mjernih podataka da bi oni bili relevantni. Primjerice, mjerna postaja
Hum na otoku Visu, osim §to je imala probleme u radu uredaja za prihvat i prijenos podataka,
nije bila u funkciji od ozujka do kolovoza 2018. godine zbog servisa izvanrednog kvara. Za
ovakve situacije bilo bi dobro imati jednostavniji zamjenski mjerni uredaj koji bi mogao dati
podatke o kvaliteti zraka koji su nedostupni zbog prekida u radu glavnog uredaja. lako
jednostavni uredaji nemaju jednako veliku pouzdanost podataka mjerenja kao uredaji koji
zadovoljavaju pripadajuc¢e norme, kod ovakvih slucajeva bi dali bar informativne podatke o

kvaliteti zraka.

2.2.1.1. Pokazatelj prosjecne izlozenosti

Drugi nacin prikazivanja koncentracije ¢estica PM25s u zraku je pomocu pokazatelja
prosje¢ne izlozenosti (PPI), a izrazava se u pug/m°. PPl se procjenjuje kao prosjek srednjih
vrijednosti godi$njih koncentracija u tri uzastopne godine na svim to¢kama uzorkovanja koje
su postavljene u skladu s Direktivom 2008/50/EZ [14] na ¢itavom teritoriju drzave. Primjerice,
za 2018. godinu, PPI je jednak prosjeku srednjih vrijednosti koncentracije za 2016., 2017. i

2018. godinu te je iznosio 20,25 pg/m? kako je i prikazano grafikonom na slici 3.

Pokazatelj prosjecne izlozenosti (PPI)
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izloZzenosti
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g nacionalnoj razini
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Slika 3. Pokazatelj prosje¢ne izloZenosti (PPI) u Republici Hrvatskoj [1]
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U odnosu na 2017. godinu kada je PPI iznosio 20,35 pg/m?, vrijednost je u 2018. godini
neznatno smanjena, $to moze ukazati na problem postizanja ciljanog smanjenja izlozenosti na
nacionalnoj razini prema kojem bi PPI za 2020. godinu trebao iznositi 16,45 pg/m3 [1]. Jos
jedan pokazatelj su i ocjene onecis¢enosti zona i aglomeracija lebde¢im ¢esticama PMas §to je

prikazano na slici 4.

R N Gorskilkotar S
' : 1| Prmore S

wew r

Slika 4. Ocjena onec¢iS¢enosti (sukladnosti) zona i aglomeracija lebdeé¢im ¢esticama PMs u
2018. godini [1]

U podru¢jima oznacenim crvenom bojom prekoracena je grani¢na vrijednost koja je
odredena s ciljem izbjegavanja, sprecavanja ili umanjivanja Stetnih u¢inaka na ljudsko zdravlje
i okoli§ [14]. U naznacenim dijelovima Republike Hrvatske ovakvo je stanje ve¢ nekoliko
godina uzastopno te bi se u skorijoj buducnosti trebale poduzeti mjere kako bi se poboljsala
kvaliteta zraka.

2.2.2. Lebdecée Cestice PM1o

Pri ocjeni oneciséenosti lebde¢im Cesticama PMio relevantni su 24-satni prosjeci te
godisnji prosjek izmjerenih koncentracija. Gornji i donji pragovi procjene odreduje se kao za
PMg_s, ali sa drukéijom graniénom vrijednosti koja iznosi 40 pg/m?® za godisnje usrednjavanje.

Osim na godis$njoj razini, ¢estice PM1o se usrednjavaju i u vremenskom intervalu od 24 sata, a
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te vrijednosti ne smiju prekoraditi grani¢nu vrijednost od 50 pg/m® vise od 35 puta u
kalendarskoj godini [14].

Na slici 5. prikazane su ocjene oneciS¢enosti zona i aglomeracija lebde¢im Cesticama PMjo.
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Slika 5. Ocjena oneciSc¢enosti (sukladnosti) zona i aglomeracija lebde¢im ¢esticama PMo U
2018. godini [1]

Prema Izvje$¢u o pracenju kvalitete zraka za 2018. godinu [1], aglomeracije Zagreb,
Osijek i Industrijska zona (slika 1.) nesukladne su s grani¢nom vrijedno$¢u za 24-satne
koncentracije PM1g obzirom na zastitu zdravlja ljudi, dok je Industrijska zona nesukladna i s

grani¢nom vrijednos$¢u za srednju godis$nju vrijednost.

2.3. Dusikovi oksidi

Pojam dusikovih oksida podrazumijeva dusikov monoksid i dioksid, a rauna se kao
zbroj volumnog omjera dusikovog monoksida i dusikovog dioksida, izrazen u jedinicama
masene koncentracije dusikova dioksida (ug/m®). Koncentracija dusikovog dioksida
usrednjava se u vremenskim intervalima jednog sata te se prikazuje u srednjoj godisnjoj
koncentraciji. Prema Direktivi 2008/50/EZ [14], jednosatna srednja koncentracija ne bi smjela
prekoragiti graniénu vrijednost od 200 pg/m? vise od 18 puta tijekom kalendarske godine, a

srednja godisnja koncentracija ne smije prekoraéiti grani¢nu vrijednost iznosa 40 pg/m?®.
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Gornji prag procjene definira se kao 70 % iznosa grani¢ne vrijednosti, a ne smije se
prekoraciti vise od 18 puta u kalendarskoj godini. Donji prag procjene definira se kao 50 %
iznosa granic¢ne vrijednosti i takoder se ne smije prekoraciti vise od 18 puta u godini.

Razina iznad koje postoji rizik za zdravlje ljudi i pri kratkotrajnom izlaganju naziva se
prag upozorenja. Pri takvoj razini drzava bi morala poduzeti hitne mjere kako ne bi doslo do
ugrozavanja zdravlja ljudi. Prag upozorenja za dusikov dioksid iznosi 400 pg/m?, a on se smatra
prekoracenim ako je masena koncentracija plina veca od tog broja tijekom tri uzastopna sata.

Onecis€eni zrak ima utjecaj i na vegetaciju pa su odredene i kritine razine
koncentracije plina za vegetaciju. Za dusSikove okside kriti¢na razina u kalendarskoj godini
iznosi 30 ug/m®. Mjerenja za usporedbu s kriti¢nim razinama za zastitu vegetacije vrie se na
lokacijama udaljenima od urbanih podrué¢ja. Prema dostupnim podacima mjerenja, u Republici
Hrvatskoj tijekom 2018. godine nije nijednom prekoracena kriticna razina za zastitu
vegetaciju, grani¢na vrijednost za zastitu ljudi niti gornji prag procjene. Ukoliko dode do
prekoracenja gornjeg praga procjene, prema Direktivi 2008/50/EZ [14] u toj zoni potrebno je

procjenjivati kvalitetu zraka koriste¢i mjerenja na stalnom mjestu.

2.4, Sumporov dioksid

Sumporov dioksid se usrednjava u vremenskom intervalu jednog sata te jednog dana.
Prema [14], grani¢na vrijednost srednje koncentracije u jednom satu iznosi 350 pg/m®, a ona
se ne bi smjela prekoraciti viSe od 24 puta u kalendarskoj godini. Srednja dnevna koncentracija
ne smije vise od tri puta u kalendarskoj godini prekoraciti grani¢nu vrijednost koja iznosi 124
ng/m3. Prag upozorenja za sumporov dioksid iznosi 500 pg/m3, a smatra se prekora¢enim
jednako kao za dusSikov dioksid: ako je masena koncentracija plina ve¢a od odgovarajuceg
praga tijekom tri uzastopna sata. U Republici Hrvatskoj je 2018. godine zabiljeZena samo jedna
pojava satne koncentracije vece od praga upozorenja i to u Rijeci, medutim prag upozorenja
nije prekoracen.

Kriti¢na razina za zastitu vegetacije iznosi 20 pg/m?®, a relevantni podaci usrednjavaju
se u vremenskom intervalu od jedne kalendarske godine i tijekom zime (od 1. listopada do 31.
ozujka), kada je povecana emisija SO2 kao produkt grijanja.

Na svim stanicama koje imaju dovoljan obuhvat podataka, ocjene kvalitete zraka za
2018. godinu su bile zadovoljavaju¢e. Mjerna stanica Slavonski Brod-2 ima nedostatan

obuhvat mjernih podataka koji iznosi manje od 75 % zbog Cestih izvanrednih kvarova mjernog
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uredaja i dugotrajnog roka nabavke rezervnih dijelova [1]. Treba ukazati na problem nedostatka
podataka gdje bi indikativna mjerenja koja zadovoljavaju manje stroge ciljeve kvalitete
podataka od onih koji su izmjereni na stalnim mjernim mjestima, u ovakvim slu¢ajevima, dala
dovoljan broj podataka o kvaliteti zraka u razdoblju kad mjerenje na stalnom mjestu nije bilo

moguce.
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3. METODE ZA MJERENJE KVALITETE ZRAKA

Referentne metode mjerenja pojedinih onecis¢ivaca zraka odredene su Pravilnikom o
pracenju kvalitete zraka (NN, 79/17). Takoder, Pravilnikom su odredeni i na¢ini dokazivanja
ekvivalentnosti za druge metode mjerenja, provjera kvalitete mjerenja i podataka, nacini obrade
i prikaza rezultata itd.

U daljnjem tekstu opisani su principi rada naj¢e$¢ih metoda mjerenja na mjernim

postajama u Republici Hrvatskoj.

3.1. Gravimetrijska metoda

Metoda za odredivanje masenih koncentracija lebdecih Cestica vaganjem filtera naziva
se gravimetrijska metoda. Gravimetrija je referentna metoda kojom se provjerava to¢nost
mjerenja Cestica drugim ne-referentnim metodama, a opisana je normom HRN EN 12341:2014.
Ovakva metoda je jako osjetljiva zbog mjerenja vrlo malih iznosa te je potrebno voditi racuna
o velikom broju parametara. Filter je potrebno drzati u kontroliranim uvjetima kako ne bi doslo
do nezeljenih promjena u masi uzrokovanih promjenom temperature, vlaznosti zraka ili
kontaminacijom okolnog zraka. Takoder, utjecaj na mjerenje moZze imati staticki elektricitet na
filteru pri mjerenju malih masa [18].

Posto se kod gravimetrijske metode mjeri samo masa Cestica u zraku, izlazni podatak
moze se Ciniti irelevantan za doprinos zagadenju zraka [19], jer manje Cestice imaju manju
masu. Treba imati na umu da dugotrajnom izloZenosti manje Cestice vise Skode ljudskom

organizmu [20] jer ulaze u pluca i tamo se zadrzavaju.

3.2.  Metoda atenuacije beta zracenja

Metoda atenuacije beta zraCenja skraceno se naziva BAM (eng. Beta Attenutation
Monitor), a zasniva se na mjerenju zracenja Koje prolazi kroz filter. Zracenje se prvo mjeri bez
uzorka zraka na filteru te s uzorkom zraka. Iz razlike izmjerenih podataka moze se dobiti

masena koncentracija Cestica. Shematski prikaz BAM uredaja moze se vidjeti na slici 6.
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Slika 6. Shematski prikaz uredaja s atenuacijom beta zracenja [21]

U dovod zraka (1) ulazi uzorak zraka, a potom se u razdjelniku odvajaju Cestice
promjera veceg od 2,5 um kako bi se dobili rezultati mjerenja za PM2s. Uzorak zraka zatim
prolazi kroz filter (7) u obliku trake. Izvor beta zradenja (3) najéesce je ugljik-14 (**C) koji se
nalazi s jedne strane trake, dok je s druge strane Geiger-Miillerov brojac (4) koji detektira
zraenje kroz traku prije uzorkovanja. Nakon prolaska uzorka zraka, zasad nepoznata koli¢ina
Cestica ostaje na filteru. Pri tome Geiger-Miillerov broja¢ detektira manje zracenje zbog
nataloZenih Cestica iz zraka. Razlika u izmjerenom zracenju proporcionalna je masi Cestica u
uzorku zraka. Mjerenjem volumena uzorka, lako se moze izraziti masa Cestica po jedinici

volumena.

3.3. Kemiluminiscencija

Kemiluminiscencija (eng. chemiluminescence detection- CLD) je metoda koja se koristi
za mjerenje duSikovih oksida (NOy). Reakcija koja je neizostavna za mjerenje je reakcija

dusikovog monoksida i ozona ¢ime nastaje dusSikov dioksid:

NO + 05 —» NOj + 0, 1)
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Zvjezdica u jednadzbi (1) oznacava da je molekula NO2 u pobudenom stanju. Ona se u svoje
osnovno energijsko stanje vrac¢a emitiranjem fotona, odnosno crvenog svjetla. Upravo zato je
ova metoda dobila to ime. Nadalje, senzor kao osjetni element prima taj signal te ga pretvara u
napon koji je proporcionalan broju emitiranih fotona. Senzori koji mogu osjetiti signal koji
uzrokuje foton su fotomultiplikator i lavinska fotodioda. Princip rada fotodiode opisan je uz
sliku 17., a treba napomenuti da lavinska dioda ima 10000 puta veéu fotoosjetljivost pa je zbog

toga u stanju detektirati malu energiju emitiranog fotona.

02 molekula
NO 1zlaz plina

molel\ula ," 7
- fotomultiplikator
7 777 /¢/Z/ZZL[Z//JI/[////////////////// ///// |
/é © v L i |
A\ RO
s
T ¢ s
0ZON > — () Q(' y > &) >
% )
/ ///A/ Z ///(//////////////////// /
0, NO: molekula NO:2+hv ‘
R (pobudeno stanje) (emitiranje fotona)

Slika 7. Reakcija dusikovog monoksida i ozona [22]

Na opisani na¢in mjeri se koncentracija NO u uzorku zraka. Kako bi se odredio podatak
0 koncentraciji NOx (ukupna koncentracija NO2 i NO), potrebno je napraviti pretvorbu NO> u
NO prije nego zapocne reakcija dusikovog monoksida i ozona. To se omogucava grijanim
slojem od staklastog ugljika kojeg karakteriziraju otpornost na visoke temperature, visoka
tvrdoca te visoka toplinska i elektri¢éna vodljivost [22]. Za vrijeme pretvorbe NO2 u NO,
duSikov monoksid koji je usao s okolnim zrakom ostaje nepromijenjen. Nakon §to je uzorak
zraka proSao ovu fazu, odvija se promjena prema slici 7. Na taj se nafin dobije ukupna
vrijednost NO2 i NO u zraku izraZzena kao NOx.

Mjerenjem NO i NOy, lako se moze izracunati koncentracija NO,. Nedostatak kod
ovakvog mjerenja moze biti $to uredaji koji koriste ovakvu metodu ¢esto imaju jednu komoru
za dvije opisane pretvorbe, stoga naizmjeni¢no mjere NO i NOy u intervalima, gdje postoji

mogucnost da su se izmedu intervala promijenile koncentracije NO 1 NOx u zraku pa ¢e

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Mateo Jakoubek Diplomski rad

procjena NO; biti neto¢na [23]. Greska se moze ukloniti mjerenjem dvokanalnim uredajem u
kojemu se istovremeno u jednom kanalu mjeri koncentracija NO, a u drugom NOx. Greske
jednokanalnog mjernog uredaja nisu znacajne za mjerenje kvalitete zraka jer promjene u
koncentraciji vanjskog zraka ne osciliraju u tolikoj mjeri da bi napravile znatna odstupanja u

mjerenju pa se ova metoda moze smatrati pouzdanom.

3.4. Metode apsorpcijske spektroskopije

Metode apsorpcijske spektroskopije temelje se na Lambert-Beerovom zakonu kojim se
moze odrediti koncentracija molekula ¢ u ovisnosti o izmjerenoj fizikalnoj veli¢ini,

apsorbanciji A pripadne molekule prema jednadzbi [23]:

A =log (170> = ebhc (2)

gdje je

A - apsorbancija pri odredenoj valnoj duljini,

lo - intenzitet emitirane svjetlosti,

| - intenzitet detektirane svjetlosti,

& [L mol'* cm™] molarni apsorpcijski koeficijent,

b [cm] duljina puta svjetlosti kroz uzorak,

¢ [mol L] koncentracija tvari u otopini.
Apsorbancija je bezdimenzijska veli¢ina, a predstavlja logaritam omjera emitiranog intenziteta
svjetlosti lo i detektiranog intenziteta | nakon kivete. Molarni apsorpcijski koeficijent &

svojstven je svakoj molekulskoj vrsti i ovisan o valnoj duljini svjetlosti [23].

3.4.1. Nedisperzivna ultraljubiéasta apsorpcijska spektroskopija

Naziv metode dolazi od eng. Non-dispersive ultra-violet - NDUV, a koristi se za

mjerenje NOx i SO2 molekula. Slika 8. shematski prikazuje princip rada ove metode.
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Slika 8. Shema uredaja s nedisperzivnom ultraljubi¢astom apsorpcijom [25]

Izvor svjetlosti emitira UV svjetlo kroz opticki filter nakon Cega se zraka svjetlosti
reflektira u dva smjera: jedan snop usmjeren je prema referentnom detektoru, a drugi snop
svjetla prema kiveti u kojoj je uzorak plina. Prolaskom svjetlosti odgovarajuce valne duljine
kroz kivetu, molekulama dusSikovih oksida omogucuje se apsorpcija svjetlosne energije.
Razli¢ite molekule imaju razli¢itu apsorpcijsku valnu duljinu, a ona se regulira pomocu
optickih filtera ispred kivete ovisno o tome koje molekule u uzorku se Zele mjeriti. Zrake UV
svjetla lome se u reflektoru kako bi referentni detektor primio signal svjetlosti ukupne energije.
Drugi smjer zrake je kroz kivetu prema drugom detektoru. Prolaskom kroz kivetu u kojoj se
nalaze molekule plina, one apsorbiraju svjetlosno zraenje odgovarajuée apsorpcijske valne
duljine, a preostalo zraenje prima detektor iza kivete. Uz pomoc¢ referentnog detektora,
poznata je razlika zracenja koju su apsorbirale molekule, a ona je proporcionalna broju
molekula u uzorku.

Valna duljina UV svjetla odredena je optickim filterom ovisno o molekulama ¢ija se

koncentracija mjeri. Moze se vidjeti ovisnost transmisije o valnoj duljini molekule na slici 9.

102 r
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Slika 9. Transmisijski spektri duSikovih oksida i sumporovog dioksida [26]
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Prikazani su transmisijski spektri NO, NO2 i SO2 u rasponu valne duljine UV svjetla od
200 nm do 450 nm. Transmisija predstavlja propusteno zracenje [23] koje mjeri detektor iza
kivete. Sto je vie zradenja apsorbirano, manje ée biti transmisijsko zradenje pa ée tako
najmanja transmisija biti na valnoj duljini maksimalne apsorpcije odgovarajuce molekule.
Uobicajene valne duljine [26] UV-LED izvora svjetla za mjerenje su 405 nm za NO2, 285 nm
za SOz 1 226 nm za NO. Preciznost mjerenja ovakve metode ocituje se u tome Sto su
apsorpcijske valne duljine svojstvene skupu istovrsnih molekulskih jedinki pa je osjetljivost
senzora na druge molekule jako mala.

Posebna izvedba NDUV metode je UVRAS metoda (eng. UV Resonance Absorption
Spectroscopy). Kod takvih uredaja, izvor svjetlosti nije LED, nego Suplja katodna lampa ili
bezelektrodna lampa (eng. Electrodeless Discharge Lamp - EDL). EDL se sastoji od kvarcne
cijevi unutar koje se nalaze plinovi N2 i O. Dovodenjem energije, dolazi do razdvajanja
molekula N2 i Oz na elementarni dusik i kisik, nakon ¢ega se kao takvi vezuju u NO u
pobudenom stanju [25]. Potom takve pobudene molekule emitiraju ultraljubiasto rezonantno
zraenje koje nadalje odlazi prema reflektoru. Takva tehnologija bezelektrodnih lampi

omogucuje visoku preciznost i osjetljivost detekcije te dugi vijek trajanja [27].

3.4.2. Nedisperzivna infracrvena apsorpcijska spektroskopija

Princip nedisperzivne infracrvene apsorpcijske spektroskopije (eng. non-dispersive
infrared - NDIR) sli¢an je NDUV apsorpcijskoj spektroskopiji. 1zvor svjetla u NDIR senzoru
emitira infracrveno zracenje prema optickom filteru koje ga zatim apsorbira, a detektor mjeri

koliko je zracenja apsorbirano filterom (slika 10.).
ulaz plina izlaz plina
| 1|1 J T 1

R
- e
e

ek A
\ - - - /
IR svjetlo opticki filter
detektor

Slika 10. NDIR CO; senzor [28]
Posto valna duljina infracrvenog zracenja iznosi 4,2 um, a apsorpcijska valna duljina

ugljikovog dioksida 4,26 pum, ugljikov dioksid apsorbira infracrveno zracenje [28]. Razlika
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emitiranog zracenja i zracenja apsorbiranog filterom, koje je izmjerio detektor, predstavlja
ukupno zraCenje koje su apsorbirale molekule CO2 pa je moguce odrediti koncentraciju
ugljikovog dioksida u uzorku plina. Na slici 11. prikazane su apsorpcijske valne duljine

infracrvenog zraCenja pojedinih molekula uz intenzitet infracrvenog zracenja [29] na ordinati.

njerenje kontrola
kvalitete zraka industrijskih procesa
10 - > “ Lg -
CO, medicinska dijagnoza
-« >
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Slika 11. Apsorpcijske valne duljine molekula [30]

Mogu se primijetiti razlike u valnoj apsorpcijskoj duljini pripadaju¢ih molekula. Ako
se emitira zracenje valne duljine koja je pribliznog iznosa apsorpcijskoj valnoj duljini
ugljikovog dioksida, tu svjetlosnu energiju neée apsorbirati druge molekule, ako nije u
njihovom apsorpcijskom spektru, stoga se ova metoda mjerenja moze smatrati pouzdanom za

mjerenje koncentracija ciljanog plina.
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4. JEDNOSTAVNI MJERNI UREDAJI

Jednostavni mjerni uredaji razvijali su se paralelno s razvojem tehnologija. Prvi ureda;ji
za mjerenje koncentracije ugljikovog dioksida u plinu (zraku) mjerili su pomocu zivinog
manometra. Mjerio bi se tlak plinova te se uz poznatu temperaturu i volumen uzorka plina
pomoéu jednadzbe idealnog plinal ra¢una koli¢ina ugljikovog dioksida [32]. Ovakav tip
mjerenja je zadovoljavajuce to¢nosti no mjerenje je relativno zahtjevno i dugotrajno. Danas su
mjerni uredaji bazirani na elektronicCi, zauzimaju manje prostora te se na trzi§tu mogu naci

senzori zadovoljavajuce kvalitete uz pristupacnu cijenu.

4.1. Senzori za mjerenje koncentracije plina

Senzori za mjerenje koncentracije plina dijele se na nekoliko vrsta ovisno o principu
rada [31]:
o elektrokemijski
e opticki
o kalorimetrijski
e akusticki

e metal-oksidni

Od spomenutih principa rada, na trziStu su najviSe zastupljeni elektrokemijski senzori za

mjerenje koncentracije plinova u jednostavnim mjernim uredajima.

4.1.1. Elektrokemijski senzor

Elektrokemijski senzor generira elektricki signal proporcionalan volumnom udjelu
odredenog plina [33]. Na slici 12. shematski je, u presjeku, prikazan potenciometrijski

elektrokemijski senzor.

! Jednadzba idealnog plina: pV=nRT
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Slika 12. Shematski prikaz elektrokemijskog senzora [33]

Kod potenciometrijskog senzora, odzivni signal jednak je razlici potencijala izmedu

elektroda. Potencijal protuelektrode odreden je elektrolitom, a potencijal radne elektrode

mijenja se ovisno o okolnom zraku.

Elektrokemijska reakcija odvija se na indikatorskoj ili radnoj elektrodi koja je izradena

od metala koji sluzi kao kataliticki aktivna komponenta. Vrsta metala ovisi 0 molekulskim

skupinama ¢ija koncentracija se Zeli mjeriti [33] te 0 materijalu membrane [34]. Plin prolazi

kroz membranu i reagira u doticaju s radnom elektrodom. Ta reakcija na radnoj elektrodi

uzrokuje odzivni signal [35], dok protuelektroda omoguéuje ostvarivanje el. struje kroz

elektrolit.

Opisan je princip rada dvoelektrodne elektrokemijske celije. Danas se najceSce

primjenjuju troelektrodne elektrokemijske celije [35] kod kojih je treéa elektroda tzv.

referentna elektroda. Troelektrodna elektrokemijska ¢éelija prikazana je na slici 13.

potenciostat

referentna
elektroda

indikatorska
elektroda

W

protuelektroda

Slika 13. Shematski prikaz troelektrodnog elektrokemijskog senzora [33]
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Referentna elektroda sluzi za regulaciju signala pobude, tj. za mjerenje signala odziva [37], a
rezultat je poboljSana stabilnost, smanjenje Suma signala te smanjeno vrijeme odziva u odnosu
na dvoelektrodnu ¢eliju pruzajuéi stabilni elektrokemijski potencijal u elektrolitu. Kako ne bi
doslo do promjene tog potencijala, kroz referentnu elektrodu ne smije teéi struja [33].

Potenciostat je uredaj koji mijenja potencijal pomoc¢ne elektrode ovisno o jakosti struje
kroz ¢eliju, zbog Cega je razlika potencijala izmedu radne i referentne elektrode jednaka
zadanoj (reguliranoj) vrijednosti [37].

Elektrokemijski senzor mjeri koncentraciju jednog plina, a na trziStu se mogu naci
elektrokemijski senzori za velik broj razli¢itih plinova. Svi elektrokemijski senzori imaju
osjetljivost na vise plinova (eng. cross-sensitivity), ali se ne moze mjeriti pripadajuca
koncentracija za razli€ite plinove. U tablici 4. prikazani su neki od dostupnih elektrokemijskih

senzora dva razlicita proizvodaca.

Tablica 4. Elektrokemijski senzori dva razli¢ita proizvodaca

Proizvodag Plin

Tecnosens: O, |H | NO SO, | Cl CoH40 | AsHs | NH3
CO | NO2 | H2.S

SPEC O3

Jedan od nedostataka elektrokemijskih senzora je osjetljivost na druge molekule (eng.
cross-sensitivity). Primjerice, NO2 elektrokemijski senzor ima relativno veliku osjetljivost na
ozon 1 klor. PoSto klor nije jedan od oneciS¢ujucih tvari u zraku, on nema utjecaj na mjerenje
kvalitete zraka, dok je ozon uvijek prisutan u okolnom zraku [38]. Jedan od nacina rjeSavanja
tog problema je dodavanje filtera u senzor koji bi u vecoj mjeri uklonio utjecaj ozona. Problem
ovakve metode smanjenja osjetljivosti na druge molekule je §to moZe do¢i do smanjenja
osjetljivosti senzora na ciljane molekule koje se mjere. Nadalje, takvi filteri gube u€inkovitost
prije nego prode zivotni vijek senzora. Drugi nacin bi bio mjeriti 0zon drugim senzorom Koji
nema osjetljivost na NO. pa prema dobivenim mjerenjima raditi korekcije u rezultatima

mjerenja NO2 senzora [38].
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4.1.2. Fotoakusti¢ki senzor

Na slici 14., prikazan je princip rada senzora s fotoakustickim efektom. Valna duljina
svjetla odabire se ovisno o molekulskim skupinama koje se Zele mjeriti, jer razlic¢ite molekulske

skupine imaju razlicite apsorpcijske spektre.

Y

mikrokontroler

izlaz plina
mikrofon T

izvor
svjetlosti

_ITI

ulaz plina

Slika 14. Fotoakusti¢ki senzor

Apsorpcijom emitiranog zra¢enja, molekula dolazi u pobudeno stanje. U svoje osnovno
stanje vrata se otpuStanjem, tj. prijenosom energije, a to se moze ostvariti na tri
nacina [39]:

e Emitiranjem fotona
e Neelasti¢énim sudarom s drugom molekulom
¢ FElasti¢nim sudarom s drugom molekulom

Ranije su opisane spektrometrijske metode u kojima se molekula vra¢a u osnovno stanje
emitiranjem fotona te se pomocu detekcije tih fotona dolazi do koncentracije molekulskih
skupina. Kod neelasticnog sudara, unutarnja energija prve molekule sudarom se prenosi na
drugu molekulu te se tako prva molekula vraca u osnovno stanje dok je druga molekula u
pobudenom stanju.

Pri koliziji s drugom molekulom, moze do¢i do pretvorbe energije apsorbiranog fotona
u translacijsko gibanje druge molekule, odnosno dolazi do elasti¢nog sudara. Takvom pojavom
povecava se temperatura plina, Sto dovodi do povecanja tlaka plina, a to uzrokuje toplinske 1
zvucne valove koji se detektiraju senzorom.

Ova metoda prikladna je za izravno mjerenje opticke apsorpcije jer je generirani zvucni

signal proporcionalan apsorbiranoj svjetlosnoj energiji pa se koncentracija molekula koje
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apsorbiraju svjetlosnu energiju moze lako izra¢unati [39]. Za razliku od veéine metoda
mjerenja, kod fotoakusticke spektroskopske metode ne proizvodi se signal sve dok se ne pocne
apsorbirati svjetlosna energija, stoga je ova metoda to¢nija spektroskopska tehnika od

konvencionalnih opti¢kih apsorpcijskih metoda [39].

4.2. Senzoriza mjerenje koncentracije lebdecih Cestica

Senzori koji se koriste u jednostavnim mjernim sustavima za mjerenje koncentracije i
broja lebdecih Cestica u zraku Su najcesce opticki senzori. Postoje razliite izvedbe optickih
senzora za mjerenje lebdecih Cestica: u jednima se protok zraka omogucuje ventilatorom, u
drugima otpornikom koji sluzi kao grija¢ zraka. Nadalje, izvor svjetlosti moze biti LED ili
laser. Unato¢ razlikama u komponentama koje uzrokuju manju ili veéu preciznost, Svi imaju

isti princip rada.

4.2.1. Opticki senzor

Glavni dijelovi optickog senzora za mjerenje Cestica su izvor svjetlosti 1 fotodioda.

Princip rada optickog senzora prikazan je na slici 15.

signal fotodiode fotodioda

napon

e —

vrijeme

Slika 15. Princip rada opti¢kog senzora [40]

Izvor svjetlosti, u ovom sluc¢aju LED, emitira infracrvenu svjetlost. Lebdece Cestice
nailaze na emitiranu svjetlost te se ona reflektira prema fotodiodi. Unutrasnjost jeftinije verzije

senzora za mjerenje lebdecih Cestica prikazana je na slici 16.
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Slika 16. Unutrasnjost optickog PM_ 5 senzora PPD42NS [41]

Ispred fotodiode smjesStena je le¢a koja fokusira zraku svjetlosti na fotodiodu. Za
poboljsanje protoka zraka u jeftinijoj izvedbi senzora moze se koristiti otpornik kao na slici 16.
koji svojim zagrijavanjem osigurava protok zraka. Kod skupljih izvedbi, umjesto LED izvora
svjetlosti koristi se laser, a protok zraka omogucéen je ventilatorom pa je samim time i
preciznost takvih senzora veca.

Reflektirana svjetlost koja pada na fotodiodu uzrokuje promjenu naponskog signala
fotodiode kojeg mikrokontroler prepoznaje kao logi¢ku jedinicu. Shematski prikaz fotodiode
moze Se vidjeti na slici 17.

metalne svjetlost
elektrode G
V/ r/ r/ kw __zaStitni
P y oksidni
N sloj

Slika 17. Shema fotodiode [42]

Fotodioda je poluvodicki elektronic¢ki element u kojem svjetlost uzrokuje unutarnji
fotoelektricni efekt u zapornome sloju poluvodickoga kristala (PN-prijelaz). Njegova
vodljivost mijenja se promjenom intenziteta osvijetljenosti pa fotodioda sluzi kao fotodetektor.

Posebni su tipovi fotodioda: PIN-fotodioda, Schottkyjeva fotodioda i lavinska fotodioda.
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Lavinska fotodioda koristi se za detekciju fotona koje emitiraju pobudene molekule jer ima
visoku osjetljivost te se koristi u ranije opisanoj metodi kemiluminiscencije.
Trajanje signala fotodiode ovisi o veli€ini ¢estice na kojoj se svjetlost reflektira, kako

je prikazano naslici 18.

naponski signal H

d;

idealizirane
Cestice

Slika 18. Naponski signal fotodiode za Cestice razli¢itih promjera [40]

Promjer Cestice procjenjuje se tako $to se pomnozi vrijeme trajanja visokog naponskog
signala s prosje¢nim protokom zraka [40] koji je definiran u specifikacijama senzora. Takvim
postupkom procjenjivanja promjera ¢estica mogu se dobiti odstupanja od stvarnog stanja u
zraku zbog formiranja kapljice oko lebdece Cestice. Ultrafine Cestice nastaju pri procesima s
visokim temperaturama i tlakovima, kao $to je izgaranje u motoru, a potom cestice dolaze u
doticaj s okolnim zrakom. Njihovim hladenjem, zrak koji okruzuje ¢esticu moze kondenzirati
i u takvom se obliku vezati na ¢esticu pa u konacnici senzor prepoznaje Cesticu veéeg promjera
nego on uistinu jest [43]. Povecanjem vlaznosti zraka, povecava se utjecaj te pojave pa je i
mjerenje nepouzdanije. Medutim, ovakvi senzori ne koriste se u referentnim mjernim
stanicama, nego bi se mogli koristiti za informativna mjerenja jer kondenzirani plin oko
lebdece Cestice utjeCe na izlazne rezultate o veliCini Cestica, a promjene u koncentraciji

lebdecih Cestica bi prikazivale kvalitativno sli¢an profil u dijagramima.
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5. JEDNOSTAVNI MJERNI SUSTAV

Mjerenje koncentracija odredenih onecis¢ujucih tvari na drzavnim mjernim mjestima
izvodi se relativno skupim mjernim uredajima koji imaju velike troskove odrzavanja zbog kojih
se ponekad koncentracija oneciS¢ujuéih tvari ne mjeri i po nekoliko mjeseci. U takvim bi se
okolnostima mogli koristiti jednostavni mjerni uredaji Koji su cjenovno znatno pristupacniji.
Osim toga, iako se takvi mjerni uredaji ne mogu koristiti za sluzbene rezultate mjerenja 1
izvjeStaje o kvaliteti zraka kakvi se zahtijevaju Direktivom 2008/50/EZ [14], mogu dati
informativna mjerenja o trendovima promjena kvalitete zraka na mjestima na kojima se inace
ne mjere koncentracije oneciS¢ujucih tvari, a potom, ukoliko se prema rezultatima ukaze
potreba, mjerenje se moze na tom podruéju provoditi sukladno s navedenom Direktivom. Na
taj nac¢in bi se mogla na vrijeme uociti potreba za provodenjem postupaka za poboljSanje
kvalitete zraka.

Vlastiti jednostavni uredaj izraden je na bazi Arduino. Tablica 5. prikazuje cijene
pojedinih komponenti potrebnih za izradu jednostavnog mjernog sustava konstruiranog u

sklopu ovoga rada.

Tablica 5. Cijena komponenti jednostavnog mjernog sustava

Opis komponente Naziv Cijena [HRK]
Razvojna plocica Arduino Uno 219,00
Senzor za mjerenje NO2 NO2 click 359,00
Senzor za mjerenje koncentracije | PMS5003
lebdecih Gestica 37900
Modul za pohranu podataka microSD modul 20,00
Eksperimentalna plocica - 54,00
Kabeli za spajanje komponenti - 20,00
Kabel za napajanje / povezivanje | Kabel USB A/B 15.00
Arduino plocice s racunalom

Ukupno 1066,00
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Ukoliko se dijelovi naru¢uju u ve¢im koli¢inama, mogu se ostvariti popusti ovisno o koli¢ini
koja se narucuje. Izradom veceg broja ovakvih mjernih sustava, cijena po mjernom sustavu bi

bila manja od navedene ukupne cijene u tablici.

5.1. Razvojna plocica Arduino Uno

Primarna komponenta jednostavnog mjernog sustava je razvojna plo¢ica Arduino Uno
koja prima signale od senzora te ih obraduje. Arduino Uno je open-source razvojna plocica S
mikrokontrolerom ATmega328P, a ima 6 analognih ulaza te 14 digitalnih ulaza/izlaza ¢ime je
omoguceno povezivanje uredaja preko 3 razli¢ita komunikacijska protokola: Universal
Asynchronous Receiver/Transmitter, Inter-Integrated Circuit, Serial Peripheral Interface. Uz
pomo¢ dodataka tzv. Stitova (eng. shield), moguce je nadograditi Arduino plocicu. Raznim
dodacima, primjerice uz Wi-Fi §tit, Arduino moze biti spojen na bezi¢nu mrezu. Arduino Uno
je relativno kompaktan, trosi malo energije i ima Siroku primjenu §to ga ¢ini pogodnim za

jednostavni mjerni sustav.

5.2.  Senzor za mjerenje dusikovog dioksida SPEC 110-502

Za mjerenje dusikovih dioksida u jednostavnom mjernom sustavu odabran je SPEC
110-502 &iji opseg mjerenja iznosi od 0 do 20 ppm. Senzor je spojen na plogicu Click board™
proizvodaca Mikroelektronika koja pruza moguénost analognog i 12C povezivanja te se kao
takav sklop naziva se NO2 click.

Senzor mjeri promjenu napona ovisno o promjeni koncentracije duSikovih dioksida.
Promjene napona proporcionalne su koncentraciji NO2, a na slici 19. moze se vidjeti

kvalitativna promjena napona u ovisnosti o koncentraciji dusikovih dioksida.
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Slika 19. Kvalitativna prikaz promjene napona ovisno o koncentraciji [47]
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Napon Uno,,0 predstavlja vrijednost napona senzora u okolini bez dusikovih dioksida, a naziva

se i nulta vrijednost napona. Urs oznacava referentnu vrijednost napona. Ukoliko tijekom
mjerenja dode do promjene u naponu napajanja, mjerenjem referentnog napona ne bi utjecale
na mjerenje. Uofsset je mala razlika napona izmedu nulte i referentne vrijednosti napona. Ako se
uzme vrijednost Uosset = 0 V, dobit ¢e se mala odstupanja u iznosima apsolutnih koncentracija,
ali rezultati ¢e i dalje biti zadovoljavajuéi [47].

Mikrokontroler Arduino plocice prera¢unava promjene napona u koncentraciju

prema jednadzbi (3) iz specifikacije senzora [47].

(Uno, — Uno,,0)

o (3)

C(NO,) =

gdje je:
C(NOy) [ppm] - koncentracija dusikovih dioksida,

Uno, [V] - trenutni napon,

Uno,0 [V] - nulta vrijednost napona.

Kalibriranje NO2 senzora provodi se u kontroliranoj okolini koja ne sadrzi dusikov
dioksid. Nakon stabilizacije senzora koja prema specifikacijama traje oko sat vremena, trenutna

vrijednost napona Uno, uzima se kao nulta vrijednost Uno,,o.

Nagib pravca na slici 19. definiran je kalibracijskim faktorom senzora M koji se

racuna jednadzbom [47]:
M=5SC-10"°-TIA-103 (4)
gdje je:
M [pplm] - kalibracijski faktor senzora,
SC [;;—?n] - oznaka osjetljivosti senzora (eng. Sensitivity Code),

TIA [ka] - otpor transimpedancijskog pojacala (eng. transimpedance amplifier).

Iznosi SC i TIA otpor navedeni su u specifikacijama senzora.
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Jedna od glavnih karakteristika elektrokemijskih senzora je osjetljivost na druge

spojeve (eng. cross sensitivity) koja je prikazana u tablici 6.

Tablica 6. Osjetljivost na druge kemijske spojeve

Kemijski
) NO2 | H2S O3 NO | SO, | CO Cl CHs | NH3z | C7Hss

spoj/element
Koncentracija

10 25 5 50 20 400 10 500 100 500
(ppm)
Izmjerena

10 -5,8 5 02| <01| <01]| <01]| <01 <01 <0,1
vrijednost

Prema tablici 6. moze se vidjeti koliku izmjerenu vrijednost pokazuje senzor pri njegovoj

izlozenosti odgovaraju¢oj koncentraciji pojedinog kemijskog spoja, odnosno elementa. Greska

u mjerenju, prema specifikacijama, manja je od 3 %.

Temperaturno radno podruéje senzora je izmedu -20 i 40 °C. Osjetljivost senzora nije

je