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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Analizirati utjecaj onecis¢ujuéih tvari (SO,, NOy, klorida, prizemnog ozona, Kkrutih
Cestica i pH kiSe), meteoroloskih i hidroloskih parametara na brzinu korozije materijala
spomenika kulturne bastine (Celika, cinka, aluminija, bakra i bronce) i na povrsinsko
propadanje vapnenca i pjes¢enjaka za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka.

U radu koristiti dnevne validirane podatke o koncentracijama oneciS¢ujucih tvari u
zraku izmjerene za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka od 2015. do
2020. godine koji su javno dostupni na mreznoj Stranici Ministarstva gospodarstva i
odrzivog razvoja - Zavoda za zaStitu okolisa i prirode i na portalu Kvaliteta zraka u
Republici Hrvatskoj. Nadalje, s navedenih mreznih stranica i s mrezne stranice
Drzavnog hidrometeoroloSkog zavoda preuzeti meteoroloSke i hidroloske podatke
(srednje godiSnje temperature, srednje godiSnje relativne vlaznosti, srednje godiSnje
koli¢ine oborina) izmjerene za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka od 2015. do
2020. Brzinu korozije materijala i povrSinsko propadanje kamena izracunati pomocu
jednadzbi dobivenih istraZivanjima u okviru programa International Cooperative
Programme on Effects of Air Pollution on Materials, including Historic and Cultural
Monuments (ICP Materials).



SAZETAK

U ovom radu analiziran je utjecaj onecis¢ujucih tvari (SO2, NOy, Klorida, prizemnog
ozona, krutih Cestica i pH kiSe), meteoroloskih i1 hidroloskih parametara na brzinu
korozije materijala spomenika kulturne bastine (Celika, cinka, aluminija, bakra 1 bronce)
1 na povrSinsko propadanje vapnenca i1 pjeScenjaka za aglomeraciju Zagreb i
aglomeraciju Rijeka. Na osnovi dobivenih rezultata uo€ena je meduovisnost poboljSanja
kvalitete zraka, tj. smanjenje srednjih godiSnjih koncentracija oneciS¢ujucih tvari u
zraku i brzine korozije promatranih metala i legura te povrsinskog propadanja vapnenca
1 pjescenjaka. Takoder, gubitak materijala ovisi 1 o geografskim, meteoroloskim i
hidroloskim parametrima kao Sto su temperatura zraka, relativna vlaZnost zraka i
koli¢ina oborina. Razli¢iti materijali ponaSaju se razliito ovisno o tome jesu li osjetljivi
na oneciS¢ujucu tvar prisutnu u svom okoliSu ili pak na smjesu onecis¢ujucih tvari koje

mogu djelovati i sinergijski.

Kljuéne rije€i: oneciS¢enje zraka, atmosferska korozija, povrSinsko propadanje

kamena, kulturna bastina.



ABSTRACT

This thesis analyzes the impact of pollutants (SO2, NOy, chloride, ground-level ozone,
solid particles and rain pH), meteorological and hydrological parameters on the
corrosion rate of cultural heritage materials (steel, zinc, aluminum, copper and bronze)
and on the surface recession of limestone and sandstone for the Zagreb agglomeration
and the Rijeka agglomeration. Based on the obtained results, the interdependence of air
quality improvement, i.e. reduction of average annual concentrations of air pollutants
and corrosion rates of observed metals and alloys and surface recession of limestone
and sandstone, was observed. Also, the loss of material depends on geographical,
meteorological and hydrological parameters such as air temperature, relative humidity
and amount of precipitation. Different materials behave differently depending on
whether they are sensitive to the pollutant present in their environment or to a mixture

of pollutants that can also act synergistically.

Keywords: air pollution, atmospheric corrosion, surface recession, cultural heritage.
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UvOoD

Kulturna bastina, materijalna i nematerijalna, bogatstvo je CovjeCanstva u svojoj
raznolikosti 1 posebnosti, a njena zastita jedan je od vaznih ¢imbenika za prepoznavanje,
definiranje i afirmaciju kulturnog identiteta.

Bastinski fundus u Republici Hrvatskoj nastajao je u tri razliite geografske zone:
primorskoj, planinskoj i nizinskoj, koje su uvjetovale razli€ite povijesne okolnosti u
gospodarskom, druStvenom, a time i u kulturnom razvoju. Pojedine regije kao $to su
Istra, Slavonija, Lika, sjeverozapadna Hrvatska, Podunavlje s Vucedolom, dalmatinske
komune te Dubrovnik imaju svoje prepoznatljive faze rasta ili degradacije, ovisno o
povijesnim okolnostima njihova razvoja. Svaka faza ostavljala je nasljede izuzetne
vrijednosti i unikatnosti zahvaljuju¢i ¢emu je sedam kulturnih dobara uvrsteno na Popis
svjetske bastine UNESCO-a (povijesni kompleks Splita i Dioklecijanova palaca, stari
grad Dubrovnik, Nacionalni park Plitvicka jezera, kompleks Eufrazijeve bazilike u
povijesnom sredi§tu Pore¢a, povijesni grad Trogir, katedrala Svetog Jakova u Sibeniku i
Starogradsko polje na Hvaru). Takoder, Hrvatska se moze pohvaliti da je dosad na
UNESCO-vu Reprezentativnu listu nematerijalne bastine covjecanstva uvrstila petnaest
nematerijalnih dobara.

Kulturnu bastinu c¢ine pokretna 1 nepokretna kulturna dobra od umjetnickoga,
povijesnoga, paleontoloskoga, arheoloskoga, antropoloskog i znanstvenog znacenja.
Stoga, obveza je svakog drusStva da nacionalnu kulturnu bastinu cuva kako za sebe tako i
za buduée generacije, $to je zajamCeno Ustavom Republike Hrvatske kroz zastitu
dijelova prirode, nekretnina i stvari od osobitog povijesnog i kulturnog znacenja (Clanak
52. Ustava Republike Hrvatske). Ocuvanje kulturnog dobra, sukladno ¢lanku 6. Zakona
o zastiti 1 o€uvanju kulturnih dobara (NN 69/1999), predstavlja sustavno pracenje stanja
kulturnoga dobra, provedbu mjera =zaStite 1 ocuvanja radi produzenja trajanja
spomenickih svojstava kulturnog dobra.

Graditeljska kulturna bastina izloZena je trajnim utjecajima i pritiscima modernizacije te
je zbog svoje materijalne strukture osobito osjetljiva i sklona propadanju. Kljucni

.- . e . v . . . . ey s . 1
¢imbenik uniStavanja povrSine gradevina i spomenika je oneciS¢enje zraka.
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Postoje brojni izvori oneciS¢enja zraka, antropogenog kao i prirodnog podrijetla.
Izgaranje fosilnih goriva za proizvodnju elektricne energije, promet, industrija i
kuc¢anstva, industrijski procesi, poljoprivreda, obrada otpada samo su neki od
antropogenih izvora oneciS¢enja. OneciS¢enja iz prirodnih izvora su emisije
onecisc¢ujucih tvari koje nisu izravno ni neizravno uzrokovane ljudskim aktivnostima,
ukljucujuéi prirodne pojave kao Sto su vulkanske erupcije, seizmicke aktivnosti,
geotermalne aktivnosti, pozari na nepristupac¢nim podru¢jima, snazni vjetrovi, rasprsena
morska sol i dr. Utjecaj onec¢is¢ujucih tvari prisutnih u zraku (sumporov dioksid (SO,),
dusikovi oksidi (NOy), dusikov dioksid (NO,), ugljikov monoksid (CO), lebdece Cestice,
teski metali, ukupna talozna tvar, sumporovodik (H,S), amonijak (NHs) i prizemni ozon
(O3)) na materijalnu kulturnu bastine je velik i Gesto nepovratan.? Osim onegis¢enja
zraka brojni su drugi parametri koji takoder uzrokuju propadanje materijala. Posebno
valja istaknuti povezanost propadanja materijala s uvjetima u okoliSu te s geografskim,
meteoroloskim 1 hidroloskim parametrima (temperaturom, relativnom vlaznoscu,
tlakom, sun¢evom zracenju i vjetrom). Takoder, atmosferska korozija koja ukljucuje
kemijske, fizikalne i bioloske parametre uzrokuje propadanje materijala i njegovih
uporabnih svojstava.

Razli¢iti materijali ponasaju se razli¢ito ovisno o tome jesu li osjetljivi na onecis¢ujucu
tvar prisutnu u svom okoliSu ili pak na smjesu onecis¢ujucih tvari koje mogu djelovati
sinergijski.? Na povrsini kamena pod utjecajem atmosferilija (SO2, krute Cestice, pH kise
i dr.) nastaje crna kora (eng. black crust). Crna kora je koherentna nakupina materijala
na povrsini kamena vidljive debljine koja, kada je nejednolika, otezava Citljivost
povrsinskog reljefa, tamne je boje, ukljuCuje egzogeni materijal u kombinaciji s
materijalom iz samog kamena i moze slabije ili jae prianjati uz podlogu. Crna kora je
opc¢enito uzrokovana urbanim ili industrijskim onecis¢enjem, a nastaje na dijelovima
gradevina koje su zastiene od izravnog udara kise i njezina slijevanja. Kao primjer
oStecenja kamena mogu Se navesti kamene povrSine Peristila Dioklecijanove palace na
kojima je prije konzervatorsko-restauratorskih radova 2007. godine evidentirano
nekoliko tipova oStec¢enja i oneciS¢enja kao Sto su anorganska oneciS¢enja (crne kore,
tamne naslage - debljine i do 1 cm), organska oneci$éenja (bioloski obrastaj), erozija

povrsinskog sloja kamena, oSteCenja uzrokovana prodorom oborinskih voda u
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konstrukciju gradevine, oSte¢enja uzrokovana topivim solima, oSteenja uzrokovana
korozijom metala te strukturna oSteéenja uzrokovana razli¢itim vidovima covjekova
djelovanja.* Uzroci navedenih oStecenja su sljedeéi: polozaj gradevine (blizina mora,
blizina industrije), klimatski uvjeti, izlozenost istaknutih dijelova gradevine djelovanju
oborinskih voda, bioloska kolonizacija kamenih povrSina i prostora izmedu gradbenih
elemenata, koriStenje neprikladnih materijala u prethodnim zahvatima (Zeljezo,
portlandski cement), oneci$¢ena atmosfera te destruktivno djelovanje ¢ovjeka.

Brojni monumentalni javni spomenici u Republici Hrvatskoj su od bronce; spomenik
banu Jela¢i¢u, spomenik Grgura Ninskog, Prizemljeno sunce, skulptura Augusta Senoe,
Zdenac Zivota samo su neki od njih. Bronca u vlaznoj atmosferi, u vodi 1 u tlu podlijeze
korozijskom procesu kojim se na njenoj povrSini formira sloj produkata korozija,
zaStitnog djelovanja, tzv. patina. Ovakav zeleni ili plavi sloj §titi broncu, ali je i
ukrasava. Zbog povecanog zagadenja i kiselih kiSa, patina na bron¢anim predmetima se
otapa te je povrsina bronce izloZena korozivnom djelovanju atmosfere.

Kisele kiSe postaju jedan od najvaznijih problema Covjekova okoliSa, a rezultat su
oneciscenosti atmosfere nastale zbog brzeg industrijskog razvoja. Uzroci su oslobadanje
oksida sumpora i dusika, koji kemijskim reakcijama prelaze u sulfate i nitrate, te mokrim
ili suhim taloZenjem dolaze do tla. Djeluju na jezera, rijeke, cijeli zivotinjski i biljni
pokrov, ukljuc¢ujuci i sva dobra stvorena ljudskom rukom. Oksidi duSika su vrlo vazni
spojevi koji uzrokuju propadanje vapnenackih struktura. Studija Talijanskog instituta za
zastitu 1 istrazivanje okolisa (Institute for Environmental Protection and Research
(ISPRA)) i Instituta za konzervaciju i restauraciju bastine (Institute for Conservation and
Restoration of Heritage (ISCR)) pokazala je kako je u Rimu oko 3600 kulturnih dobara
izradenih od vapnenca i 60 objekata kulturne basStine od bronce u opasnosti od
propadanja.® Kao odgovor na ovu prijetnju Italija ve¢ dugi niz godina razvija strategije i
tehnologije zastite kulturnih dobara. Nadalje, navedeno istrazivanje pokazalo je i da se
gubitak materijala kao rezultat oneciS¢enja zraka u Rimu procjenjuje na izmedu 5,2 1 5,9
mikrometara godi$nje za mramor 1 izmedu 0,30 i 0,35 mikrometara godiS$nje za broncu.
Procjene su napravljene koristenjem jednadzbi za brzinu korozije koji su razvijene u
okviru Medunarodnog programa suradnje o ucincima oneciSéenja zraka na materijale,

ukljucujuéi povijesne i kulturne spomenike (International Cooperative Programme on
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Effects of Air Pollution on Materials, including Historic and Cultural Monuments (ICP
Materials)) u skladu s Konvencijom o dalekoseznom prekograni¢nom onecis¢enju zraka
(LRTAP Konvencija).’

ICP Materials je program koji je odobren 1985. godine, a cilj programa je istrazivanje
ucinka oneciS¢enja zraka na propadanje materijala kulturne bastine talozenjem
oneciS¢enja 1 korozijom u razli¢itim europskim gradovima. U Programu trenutacno
sudjeluje 16 drzava, medu njima i Republika Hrvatska.®

Problem propadanja materijala kulturne basStine moze se promatrati kroz razliciti
vremenski okvir i u razli¢itom prostornom myjerilu, koji su usko povezani. Stoga je u
ovom radu posebna paznja posvecena propadanju kulturne bastine, vazne komponente
individualnog i kolektivnog identiteta, izazvano oneciS¢enjem zraka i korozijom, tj.
kemijskom ili elektrokemijskom reakcijom izmedu metalnoga materijala i njegova
okolisa. Analiziran je utjecaj onecisc¢ujucih tvari (SO,, NOy, Klorida, prizemnog ozona,
krutih Cestica i pH kiSe), meteoroloskih i hidroloskih parametara na brzinu korozije
materijala spomenika kulturne bastine (Celika, cinka, aluminija, bakra 1 bronce) 1 na
povrsinsko propadanje vapnenca i pjeS¢enjaka za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju
Rijeka od 2015. do 2020. godine. Brzina korozije materijala i povrSinsko propadanje
kamena izraCunati SU pomoc¢u jednadzbi dobivenih istrazivanjima u okviru programa

ICP Materials.®
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1. OPCI DIO

1.1. ONECISCENJE ZRAKA

Prema Zakonu o zatiti zraka'® (NN 130/2011) one¢iséeni zrak je zrak &ija je kvaliteta
takva da moze narusiti zdravlje, kvalitetu Zivljenja i/ili $tetno utjecati na bilo koju
sastavnicu okolisa.

Onecis¢ujuce tvari koje dospijevaju u zrak dijele se na primarne i sekundarne. U
primarne onecis¢ujuce tvari ubrajaju se:

— lebdece Cestice (engl. particulate matter, PM) u ¢vrstom ili kapljevinom obliku
koje se razvrstavaju prema aerodinami¢kom promjeru u cestice manje od 100
um, ¢estice manje od 10 um (PMjp) i estice manje od 2,5 um (PMz )

— sumporovi spojevi (sumporov dioksid (SO,) i sumporovodik (H.S))

— dusikovi spojevi (dusikovi oksidi (NOy), duSikov dioksid (NO;) i amonijak
(NHa))

— ugljikovi spojevi (ugljikov monoksid (CO), ugljikov dioksid (COy), (metan CHa)
i hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds, VOC))

— organski spojevi s Cl, Bri F.**

Sekundarne oneciS¢ujuce tvari u zraku ne potjecu izravno od nekog izvora nego od
primarnih onecis¢ivaa zraka koji utjecajem jedni na druge, sunceve svjetlosti ili
prirodnim plinom stvaraju nove Stetne spojeve. U glavne sekundarne onecis¢ujuce tvari
ubrajaju se:

— NO2i HNOs koji su nastali serijom reakcija NO s troposferskim ozonom (O3)

— O3 nastao fotokemijskim reakcijama izmedu NOy i hlapivih organskih spojeva

— kapljice H,SO4 i HNO3 nastale od SO,, odnosno NO,

— aerosoli sulfata, nitrata

— organski aerosoli.™*

Postoje brojni izvori onecis¢enja zraka, antropogenog kao i prirodnog podrijetla.
Izgaranje fosilnih goriva za proizvodnju elektricne energije, promet, industrija i

kucanstva, industrijski procesi, poljoprivreda, obrada otpada samo su neki od
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antropogenih izvora oneciS¢enja. OneciS¢enja iz prirodnih izvora su emisije
onecisc¢ujuéih tvari koje ni izravno ni neizravno nisu uzrokovane ljudskim aktivnostima,
ukljucujuéi prirodne pojave kao Sto su vulkanske erupcije, seizmicke aktivnosti,
geotermalne aktivnosti, poZari na nepristupa¢nim podrucjima, snazni vjetrovi, rasprsena
morska sol i dr.

KruZenje 1 utjecaj oneciS¢ujucih tvari u okoliSu te povezanost emisija polutanata iz

pojedinih sektora gospodarstva s u¢incima na okolis i glavnim receptorima prikazani su

na slici 1.
1ZVORI POLUTANTI UCINCI RECEPTORI
ENERGIJA ZAKISELJAVANJE A ENYORRL
JEZERA, RWEKE,
| MORE
POLJOPRIVREDA EUTROFIKACIA
EKOSUSTAVI
(SUME, TLO)
USJEVI, RAST,
POLJOPRIVREDNE
KULTURE
TRANSPORT ZDRAVLEE 5 Lyupi

Slika 1. Povezanost emisija onec¢is¢ujucih tvari u atmosferu i utjecaja na lokalnoj,
regionalnoj 1 skali daljinskog, prekograni¢nog prijenosa onecis¢ujucih tvari.*?



Karla Jurlina Diplomski rad

wew r

1.1.1. Udinci i posljedice oneciséenja zraka u okolisu

Onecisc¢enje zraka je problem na lokalnoj, paneuropskoj i globalnoj razini. Onecis¢ujuce
tvari u zraku ispustene u jednoj zemlji mogu atmosferom dospjeti u druga mjesta, gdje
mogu uzrokovati ili doprinijeti loSoj kvaliteti zraka. Zbog toga tvari koje ne Cine sastav
Cistoga zraka, a u nju se ispuste, dozive mnogobrojne kemijske transformacije, prenose
se na velike udaljenosti, taloze u okoliSu 1 nanose Stetu prirodnim ekosustavima,
poljoprivrednim kulturama i usjevima kao i materijalnim dobrima, kulturnim i

povijesnim spomenicima i gradevinama (slika 2).

Slika 2. Utjecaj onec€iSc¢enja zraka na kulturne spomenike i propadanje fasada zgrada u
gradovima.

Na procese degradacije spomenika napravljenih od razli¢itih materijala, tj. metala,
legura i nemetala, primarno utjecu koncentracije sumporovog dioksida i klorida u zraku i
relativna vlaznost.

Sumporov dioksid je bezbojni plin koji je topljiv u vodi koji se moze oksidirati unutar
kapljica vode u zraku. Produkt je izgaranja fosilnih goriva koja sadrze sumpor te igra
vaznu ulogu u atmosferskoj koroziji u gradskim i industrijskim atmosferama. U reakciji
s vodom daje sumpornu kiselinu koja je sastavni dio tzv. kiselih kisa. Sulfatni ioni
nastaju u povrSinskom sloju vlage oksidacijom sumporovog dioksida.

Prisutnost kloridnih iona u atmosferi znacajno povecava brzinu korozije u atmosferi
zbog njihovog izravnog sudjelovanja u reakcijama elektrokemijske korozije. Prili¢no je
izrazeno nastajanje i Sirenje lokaliziranih korozijskih oStecenja pod utjecajem kloridnih

7
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iona. Primjeri takvih oStecenja su korozija i pukotina u pasivnim legurama kao $to su
nehrdajuéi Celik, aluminijske legure ili titan.

Ucinak ozona na koroziju materijala je slozen 1 joS uvijek postoje odredene nejasnoce u
razumijevanju istog. I ozon i dusSikov dioksid imaju izravan ucinak na koroziju i
razgradnju osobito kod nekih organskih materijala. Posljednjih godina je laboratorijskim
ispitivanjima potvrdeno kako sinergijski uc¢inak sumporovog dioksida, ozona i
dusikovog dioksida poveéava koroziju nekoliko anorganskih materijala.!

Razliciti okolisni uvjeti odreduju i prostornu dimenziju rasprostiranja i talozenja
oneciS¢enja. Tako se i tipi¢ni problemi okolisa povezuju s odredenim skalama prijenosa
i talozenja oneciscenja (tablica 1). 1z tablice 1 se vidi da je najveci broj identificiranih
problema u okoliSu povezan s regionalnim i kontinentalnim prijenosom onecis¢enja, ali i

s lokalnim te regionalnim prijenosom.

Tablica 1. Povezanost prostornih skala problema u okolisu i atmosferskog prijenosa
oneis¢ujuéih tvari'®

Skale problema prijenosa onecisc¢ujucih tvari u okoliSu

Regionalni - Lokalni -
kontinentalni  regionalni

Problem u okolisu Globalni Lokalni

Klimatske promjene X

Smanjivanje ozonskog sloja X

Troposferski ozon

Promjene u troposferi

Zakiseljavanje
Nutrifikacija
Ljetni smog

Zimski smog

X|IX|X|X|X|X|X|X

Toksicni spojevi u zraku

Oneciséenje u gradovima

Industrijsko oneciscenje

Nuklearni akcidenti

XIX|[X|IX|X|X]|X

Kemijski akcidenti X
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1.1.2. Kvaliteta zraka u Republici Hrvatskoj

Kvaliteta zraka nekoga podrucja ovisi 0 mnogobrojnim ¢imbenicima: geografskom
polozaju, opéim 1 lokalnim meteoroloskim te klimatskim uvjetima, godiSnjem dobu,
orografiji, tipu podrucja (kontinent, obalno podrucje) blizini i gustoéi izvora emisije
oneciscujucih tvari, gusto¢i cestovnog, pomorskog ili zratnog prometa itd.

Zakonom o zastiti zraka iz 2020. godine propisano je pracenje i procjenjivanje kvalitete
zraka, mjere za sprjeCavanje i smanjivanje oneciS¢avanja zraka, izvjeStavanje o kvaliteti
zraka te mjere koje se poduzimaju radi zastite i pobolj$anja kvalitete zraka. Nadalje, na
temelju navedenog Zakona 2020. donesena je Uredba o razinama onecis¢ujuéih tvari u
zraku' (NN 77/20) i Pravilnik o pracenju kvalitete zraka®™ (NN 72/20). Uredbom o
razinama oneciscujucih tvari u zraku propisane su grani¢ne vrijednosti (GV) i ciljne
vrijednosti (CV) za pojedine oneciscujuce tvari u zraku, dugorocni ciljevi i ciljne
vrijednosti za prizemni ozon u zraku, te ovisno o svojstvima oneciS¢ujuce tvari,
propisani su gornji i donji pragovi procjene, ciljne vrijednosti, pokazatelj prosjecne
izloZenosti za lebdece Cestice PM; s, ciljano smanjenje izlozenosti na nacionalnoj razini,
koncentracija izloZenosti, kriticne razine, prag upozorenja, prag obavjeS¢ivanja i
posebne mjere zastite zdravlja ljudi koje se pri njihovoj pojavi poduzimaju te rokovi za
postupno smanjivanje granica tolerancije i za postizanje ciljnih vrijednosti za prizemni
ozon. Propisuju se i grani¢ne vrijednosti za zastitu zdravlja ljudi, kvalitetu Zivljenja,
zaStitu vegetacije 1 ekosustava, raspodjela i broj mjernih mjesta na kojima se temelji
pokazatelj prosjecne izloZenosti za lebdece Cestice PMy5 1 koji na odgovaraju¢i nacin
odrazava opc¢u izlozenost stanovniStva.

Propisane vrijednosti veli¢ina iz navedene Uredbe odnose se na sljedeCe onecis¢ujuce
tvari: SO,, NOy, NO,, CO, lebdece cestice PMjg, lebdece Cestice PM2s, olovo (PDb),
kadmij (Cd), arsen (As), nikal (Ni) i benzo(a)piren u PMjg, ukupnu plinovitu zivu (Hg),
benzen, H,S, NHj;, metanal (formaldehid), merkaptane, ukupnu taloznu tvar, sadrzaj
olova, kadmija, arsena, nikla, zive, talija i benzo(a)pirena u ukupnoj taloznoj tvari te
prizemni ozon.

Kako bismo mogli pratiti u kojoj ¢e mjeri razine onecis¢ujucih tvari utjecati na okolis i

ljudsko zdravlje u Republici Hrvatskoj, kao i u drugim zemljama Europe i svijeta,
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provodi se sustavni monitoring kvalitete zraka. Glavni ciljevi monitoringa je pracenje
razina onecis¢enja u naseljenim podru¢jima kao i u ruralnim sredinama kako bi se
osigurali preduvjeti za ostvarivanje politike zastite zraka od prekomjernog onecis¢enja 1
donosenje odgovaraju¢ih mjera zastite, kako zdravlja ljudi tako i sastavnica okolisa.

Mjerna mreza za pracenje one¢is¢ujucih tvari u zraku obuhvaca postaje u gradovima i
naseljima kontinentalnog 1 priobalnog podrucja Hrvatske u ruralnim podru¢jima i

nacionalnim parkovima i parkovima prirode, a prostorni raspored postaja prikazan je na
slici 3.

Varazdin

Desini¢
O i
Puntijarka’
Parg @f Zagreb” 7 Kopagki rit
& ' - -Kutina [ %@O o
Visnjan Riiek ; @ 1 o Yo Qg : sije
L ~OIeka Karlovac  sjsak - 3 Brod
¢ /. @omigalj : avonski Brod |
Pula-Fizela'. ) '\ = zavizan Plitvicka jezera

& ruralne postaje, postaje u nacionalnim
parkovima i parkovima prirode

© gradske postaje
@ gradske pozadinske postaje

> postaje u medunarodnoj razmjeni EMEP

-~.Opuzen

<

S5 .
... “Zarkovica

o,

Slika 3. Postaje u drZzavnoj mreZi za trajno pracenje kvalitete zraka prema programu
modernizacije AIRQ (Prosirenje i modernizacija drzavne mrezZe za trajno pracenje
kvalitete zraka).'®
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Slika 4. Pracenje taloZenja onecis¢ujucih tvari na podrucju Republike Hrvatske (mreza
postaja DHMZ, lijevo), pracenje koncentracija prizemnog ozona na postajama Drzavne
mreZe 1 mreze postaja DHMZ-a (lijevo) te mjerenja i analize teskih metala u oborini kao

i postojanih organskih spojeva u zraku, oborini i lebde¢im ¢esticama prema programu
mjerenja u Drzavnoj mreZi za trajno praenje kvalitete zraka (desno, NN 73/2016)."°

Osim pracenja plinovitih komponenti kvalitete zraka i lebdec¢ih Cestica u mrezi postaja

Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda prate se i parametri kvalitete oborine (kiselost

oborine, ioni sulfata, nitrati i amonij u oborini) i taloZzenje tih spojeva koji doprinose

zakiseljavanju i eutrofikaciji sastavnica okolisa. Na slici 5 prikazana je prostorna

razdioba koncentracija onecis¢ujucih tvari u oborini u razdoblju od 2013. do 2016.

godine iz koje se vidi da je atmosferskim prijenosom pod utjecajem spojeva koji

doprinose zakiseljavanju okoli$a (sulfati, nitrati) kao i eutrofikaciji (amonijak) znatno

izloZen sredis$nji 1 isto¢ni dio kontinentalne Hrvatske, ali i podrugje Istre. Koncentracije

oneciS¢ujucih tvari ovise prvenstveno o daljinskom prekograni¢nom prijenosu, a

taloZenje na tlo i ekosustave o koli¢ini oborina.
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NH4*-N  godiSnja koli¢ina oborine

Slika 5. Srednje godisnje vrijednosti koncentracija iona sulfata, nitrata i amonija u
oborinama na podru&ju Hrvatske.™

Trendovi taloZenja sumporovih 1 duSikovih spojeva oborinom na postajama Drzavnog
hidrometeoroloskog zavoda prikazani su na slici 6. Iz grafikona se moze vidjeti da je
trend taloZenja oneCiS¢uju¢ih tvari u posljednjih 10-ak godina veé¢im dijelom slabo
izrazen, a u posljednjih godina se ustalio na vrijednostima od oko 4-6 kg [S, N]/ha. U
podru¢jima s velikom ukupnom godiSnjom koli¢inom oborine (Gorski kotar, Zavizan,
Rijecko podru¢je, Dubrovacko podruéje) talozenje se krece u rasponu od 8-12 kg
[S, N]/ha.
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1.1.2.1. Indeks kvalitete zraka

Indeks koji opisuje trenutno stanje kvalitete zraka na pojedinoj mjernoj postaji je
odreden izmjerenim koncentracijama pet klju¢nih oneciS¢ujucih tvari u zraku: lebdece
cestice (PM1g | PM3s), O3z, NO,, SO,. Razina indeksa je odredena najviSom izmjerenom

koncentracijom jedne od pet onec¢is¢ujuéih tvari u zraku, prema sljedecoj tablici 2.

Tablica 2. Indeks kvalitete zraka®’

Razina indeksa (na osnovi koncentracija u ug/mg)

Onecisc¢ujuca tvar
Dobro Prihvatljivo Umjereno  Lose Vrlo lose lzuzetno lose

Lebdece Cestice
manje od 2.5 um 0-10 10-20 20-25 25-50 50-75 75-800
(PM25s)

Lebdece Cestice

manje od 10 pym 0-20 20-40 40-50 50-100 100-150 150-1200
(PMyp)

Dusikov dioksid

(NO)

Prizemni ozon (O3) 0-50 50-100 100-130 130-240 240-380 380-800

Sumporov dioksid
(SO2)

0-40 40-90 90-120 120-230 230-340 340-10000

0-100  100-200 200-350 350-500 500-750 750-1250

Oznake indeksa dopunjene su porukama vezanim za zdravlje koje pruzaju preporuke za
opcu populaciju i za osjetljive skupine gradana te osobe slabijeg zdravlja Sto ukljucuje
odrasle i djecu s respiratornim problemima te odrasle osobe sa srcanim bolestima
(tablica 3).
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Tablica 3. Zdravstvene preporuke s obzirom na razinu indeksa kvalitete zraka

Razina

. ¢ lacij jetljive skupi
indeksa Opca populacija Osjetljive skupine gradana
Kvaliteta zraka je dobra. Uzivajte u Kvaliteta zraka je dobra. Uzivajte
Dobro svojim svakodnevnim aktivnostima na  u svojim svakodnevnim
otvorenom. aktivnostima na otvorenom.
. . Uzivajte u svojim svakodnevnim Uzivajte u svojim svakodnevnim
Prihvatljivo . . ) )
aktivnostima na otvorenom. aktivnostima na otvorenom.
Razmislite o smanjenju
. UZzivajte u svojim svakodnevnim intenzivnih aktivnosti na
Umjereno . - . .
aktivnostima na otvorenom. otvorenom, ukoliko osjetite
simptome.
Razmislite o smanjenju intenzivnih Razmislite o smanjenju tjelesnih
Loge aktivnosti na otvorenom ukoliko osjetite aktivnosti, osobito na otvorenom,
simptome poput nadrazaja oCiju, kaslja posebno ukoliko osjetite
ili grlobolje. simptome.
Razmislit manjenju intenzivnih . . . .
azmIsTIe o smanjeniul intenzivr Smanjite fizicke aktivnosti,
y aktivnosti na otvorenom ako osjetite .
Vrlo lose . v e 1. 0sobito na otvorenom, posebno
simptome poput nadrazaja o¢iju, kaslja . e
- . ukoliko osjetite simptome.
ili grlobolje.
Izuzetno Smanyjite fizicke aktivnosti na Izbjegavajte fizicke aktivnosti na
lose otvorenom. otvorenom.
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1.2. ZNACAJKE KLIME U REPUBLICI HRVATSKOJ

Klimu Hrvatske odreduje njezin polozaj u sjevernim umjerenim Sirinama i pripadni
vremenski procesi velikih i1 srednjih razmjera. Najvecu utjecaj na klimu na podrucju
Hrvatske imaju Jadransko i Sire Sredozemno more, orografija Dinarida sa svojim
oblikom, nadmorskom visinom 1 polozajem prema prevladavajuéem strujanju,
otvorenost sjeveroistocnih krajeva prema Panonskoj ravnici, te raznolikost biljnog
pokrova. Stoga u Hrvatskoj prevladavaju tri glavna klimatska podrucja: kontinentalna,
planinska 1 primorska klima. Klasifikacije klime naj¢esce se provode prema Koppenovoj
i Thornthwaiteovoj klasifikaciji.'®

— Koppenova klasifikacija klime
Prema Ko&ppenovoj klasifikaciji klime definiranoj prema srednjem godiSnjem hodu
temperature zraka i1 koli¢ine oborine, najve¢i dio Hrvatske ima umjereno toplu kiSnu
klimu sa srednjom mjeseCnom temperaturom najhladnijeg mjeseca visom od -3 °C i
nizom od 18 °C (oznaka C). Samo najvisa planinska podru¢ja (>1200 m nm) imaju
snjeznosumsku klimu sa srednjom temperaturom najhladnijeg mjeseca nizom od -3 °C
(oznaka D). W. Koppen je za podtipove klima C kojih ima u Hrvatskoj uveo oznake:

- a-vrude ljeto, srednja temperatura zraka najtoplijeg mjeseca > 22 °C;

- b -toplo ljeto, srednja temperatura zraka najtoplijeg mjeseca niza je od 22 °C.
U Hrvatskoj ima 5 klimatskih tipova (slika 7):

- Csa - sredozemna klima s vru¢im ljetom,

- Csb - sredozemna klima s toplim ljetom,

- Cfa-umjereno topla vlazna klima s vru¢im ljetom,

- Cfb - umjereno topla vlazna klima s toplim ljetom,

- Df - vlazna borealna klima.'’
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Slika 7. Geografska raspodjela klimatskih tipova po W. K&ppenu u Hrvatskoj u
standardnom razdoblju 1961.-1990.: Cfa, umjereno topla vlazna klima s vru¢im ljetom;
Cfb, umjerena topla vlazna klima s toplim ljetom; Csa, sredozemna klima s vru¢im
ljetom; Csb, sredozemna klima s toplim klima; Df, vlazna borealna klima.*®

— Thornthwaiteova klasifikacija klime
Prema Thornthwaiteovoj klasifikaciji klime baziranoj na odnosu koli¢ine vode potrebne
za potencijalnu evapotranspiraciju 1 oborinske vode postoji pet tipova, od vlazne
perhumidne do suhe aridne klime. U Hrvatskoj se javljaju perhumidna, humidna i
subhumidna klima. U najve¢em dijelu nizinskog kontinentalnog dijela Hrvatske
prevladava humidna klima, a samo u isto¢noj Slavoniji subhumidna klima. U gorskom
podru¢ju prevladava perhumidna Kklima. U primorskoj Hrvatskoj pojavljuju se
perhumidna, humidna i subhumidna klima. Na sjevernom i srednjem Jadranu prevladava
humidna klima, pri ¢emu su unutrasnjost Istre, Kvarner i dalmatinsko zalede vlazniji
nego istarska obala i srednji Jadran. U Kvarnerskom zaljevu, uz ciklogeneti¢ko
djelovanje poseban utjecaj na velike koli¢ine oborine ima planinsko zalede s

orografskim efektom intenzifikacije oborine, Sto se posebno ocituje u Siroj rijeckoj
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regiji. Stoga se rijeCka klima prema vrijednostima Thornthwaiteova indeksa svrstava u
perhumidnu klimu kakva prevladava u gorskom dijelu Hrvatske. U dijelovima srednjeg i
na juznom Jadranu prevladavaju subhumidni uvjeti, ali najjuzniji dijelovi oko

Dubrovnika zbog viSe oborine imaju humidnu klimu.
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1.3. KULTURNA BASTINA REPUBLIKE HRVATSKE

Kulturna bastina, materijalna 1 nematerijalna, bogatstvo je CovjecCanstva u svojoj
raznolikosti 1 posebnosti, a njena zastita jedan je od vaznih ¢imbenika za prepoznavanje,
definiranje i afirmaciju kulturnog identiteta. Materijalna kulturna bastina obuhvaca
sljedece:

— spomenike: djela arhitekture, monumentalna kiparska i slikarska djela, elemente
ili strukture arheoloSkog karaktera, natpise, vecinu i grupe elemenata koji imaju
iznimnu univerzalnu vrijednost s povijesnog, umjetnickog ili znanstvenog
gledista;

— grupna zdanja: grupe izoliranih ili povezanih gradevina Kkoje po svojoj
arhitekturi, jedinstvu i uklopljenosti u krajolik predstavljaju iznimnu univerzalnu
vrijednost s povijesnog, umjetnic¢kog ili znanstvenog gledista te

— znamenita mjesta: djela ljudskih ruku ili kombinirana djela ljudskih ruku i
prirode kao i zone, ukljucuju¢i arheoloska nalaziSta koja su od iznimnog
univerzalnog znacaja s povijesnog, estetskog i1 etnoloSkog ili antropoloskog
glediéta.20

Pored spomenutog, kulturna bastina uklju¢uje nematerijalnu kulturnu bastinu koja
obuhvaca razlicite oblike puckih i tradicionalnih kulturnih izriaja, kao $to su jezik,
usmena knjizevnost, glazba, ples, igre, mitologija, obredi, obicaji 1 tradicijski obrti, ali i
kulturalni prostori, odnosno Zive zajednice u kojima se ti oblici jo$ uvijek njeguju.

Bastinski fundus u Republici Hrvatskoj nastajao je u tri razliCite geografske zone:
primorskoj, planinskoj i nizinskoj, koje su uvjetovale razliCite povijesne okolnosti u
gospodarskom, drustvenom, a time i u kulturnom razvoju. Pojedine regije kao §to su
Istra, Slavonija, Lika, sjeverozapadna Hrvatska, Podunavlje s Vu€edolom, dalmatinske
komune te Dubrovnik imaju svoje prepoznatljive faze rasta ili degradacije, ovisno o
povijesnim okolnostima njihova razvoja. Svaka faza ostavljala je nasljede izuzetne
vrijednosti i unikatnosti zahvaljuju¢i ¢emu je sedam kulturnih dobara uvrSteno na Popis
svjetske bastine UNESCO-a (povijesni kompleks Splita i Dioklecijanova palaca, stari
grad Dubrovnik, nacionalni park Plitvicka jezera, kompleks Eufrazijeve bazilike u

povijesnom sredi$tu Pore¢a, povijesni grad Trogir, katedrala Svetog Jakova u Sibeniku i
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Starogradsko polje na Hvaru) (slika 8). Takoder, Hrvatska se moze pohvaliti da je dosad

na UNESCO-vu Reprezentativnu listu nematerijalne bastine ¢ovjeCanstva uvrstila

petnaest nematerijalnih dobara (slika 9).

e C &2

Slika 8. Nepokretna kulturna dobra upisana na UNESCO-ov Popis svjetske bastine.”*
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Slika 9. Nematerijalna kulturna bastina upisana na UNESCO-ove popise.??

Kulturnu bastinu ¢ine pokretna i nepokretna kulturna dobra od umjetnickoga,
povijesnoga, paleontoloskoga, arheoloskoga, antropoloskog i znanstvenog znacenja.
Stoga, obveza je svakog druStva da nacionalnu kulturnu bastinu ¢uva kako za sebe tako i
za budude generacije, $to je zajamceno Ustavom Republike Hrvatske kroz zaStitu

dijelova prirode, nekretnina i stvari od osobitog povijesnog i kulturnog znacenja (Clanak
52. Ustava Republike Hrvatske).
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Zastitom i oCuvanjem kulturne bastine osigurava Se postojanost kulturnih vrijednosti kao
I potencijala za daljnji razvitak Republike Hrvatske, njenu afirmaciju, stimulaciju
ekonomske konkurentnosti 1 kvalitetnijeg Zivota u europskom okruzenju.

Zakonom o za$titi i o€uvanju kulturnih dobara (NN 69/1999) ureduju se vrste kulturnih
dobara, uspostavljanje zastite nad kulturnim dobrom, obveze i prava vlasnika kulturnih
dobara, mjere zaStite 1 oCuvanja kulturnih dobara, obavljanje poslova na zastiti 1
o¢uvanju kulturnih dobara, obavljanje upravnih i inspekcijskih poslova, rad i djelokrug
Hrvatskog vijeca za kulturna dobra, financiranje zastite i o¢uvanja kulturnih dobara, kao
1 druga pitanja u svezi sa zastitom i o¢uvanjem kulturnih dobara.

Ocuvanje kulturnog dobra, sukladno ¢lanku 6. navedenog Zakona, predstavlja sustavno
pracenje stanja kulturnoga dobra, provedbu mjera zastite i oCuvanja radi produzenja
trajanja spomenickih svojstava kulturnog dobra. Glavni nositelj suvremene prakse
zastite bastine na podrucju Republike Hrvatske je Hrvatski restauratorski zavod cija
osnovna djelatnost obuhvaca istrazivanje, dokumentiranje, valoriziranje, interpretiranje,
projektiranje, planiranje te nadzor i provodenje izravnih radova na materijalnoj strukturi
konzerviranjem i/ili restauriranjem arheoloskih, nepokretnih i pokretnih kulturnih dobara
Republike Hrvatske.

Graditeljska kulturna bastina izloZena je trajnim utjecajima i pritiscima modernizacije te
je zbog svoje materijalne strukture osobito osjetljiva i sklona propadanju. Kljucni
¢imbenik uniStavanja povrSine gradevina i spomenika je oneciS¢enje zraka. Postoje
brojni izvori oneciS¢enja zraka, antropogenog kao i prirodnog podrijetla. Izgaranje
fosilnih goriva za proizvodnju elektriéne energije, promet, industrija i kucanstva,
industrijski procesi, poljoprivreda, obrada otpada samo su neki od antropogenih izvora
oneciS¢enja. OneciS¢enja iz prirodnih izvora su emisije oneciS¢ujucih tvari koje nisu
izravno ni neizravno uzrokovane ljudskim aktivnostima, ukljucuju¢i prirodne pojave kao
Sto su vulkanske erupcije, seizmiCke aktivnosti, geotermalne aktivnosti, pozari na
nepristupa¢nim podru¢jima, snazni vjetrovi, rasprSena morska sol 1 dr. Utjecaj
oneciS¢ujucih tvari prisutnih u zraku (SO2, NOy, NO,, CO, lebdece cestice, teski metali,
ukupna talozna tvar, H,S, NH3 i prizemni ozon) na materijalnu kulturnu bastine je velik i
Cesto nepovratan. Osim oneciS¢enja zraka brojni su drugi parametri koji takoder

uzrokuju propadanje materijala. Posebno valja istaknuti povezanost propadanja
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materijala s uvjetima u okoliSu te s geografskim, meteoroloSkim i hidroloskim
parametrima (temperaturom, relativnom vlazno$¢u, tlakom, suncevom zracenju i
vjetrom). Takoder, atmosferska korozija koja ukljucuje kemijske, fizikalne i bioloske
parametre uzrokuje propadanje materijala i njegovih uporabnih svojstava.

U ovom diplomskom radu istrazena je graditeljska kulturna bastina koja je izlozena
trajnim utjecajima i pritiscima modernizacije te je zbog svoje materijalne strukture
osobito osjetljiva i sklona propadanju. Predmet istrazivanja bili su naj¢eS¢e koriSteni
materijali spomenika kulturne bastine (¢elik, cink, aluminij, bakar, bronca, vapnenac i

pjescenjak).

23



Karla Jurlina Diplomski rad

1.4. KOROZIJA MATERIJALA

Korozija je fizikalno - kemijska interakcija izmedu materijala i okolisa, ¢iji rezultat su
promjene u svojstvima materijala koja mogu voditi k slabljenju nosivosti i
funkcionalnosti konstrukcije.?®
Procesi korozije klasificiraju se prema:

— mehanizmu procesa,

— mediju u kojem se nalazi konstrukcijski materijal,

— materijalu koji korodira,

— industrijskoj grani ili vrsti postrojenja,

— odnosu izmedu korozije i drugih Stetnih procesa te

— geometrijskom obliku korozijskog razaranja.?*
Korozija se temeljno dijeli na koroziju metala i nemetala. Prema mehanizmu procesa,
metalna korozija dijeli se na koroziju u neelektrolitima ili kemijsku koroziju i koroziju u
elektrolitima ili elektrokemijsku koroziju.
Kemijsku koroziju karakterizira reakcija atoma iz metalne reSetke s molekulama nekog
elementa ili spoja iz okoline, pri ¢emu izravno nastaju molekule elektrokemijskog
produkta. Kemijska korozija metala odvija se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne
provode elektri¢nu struju, pri ¢emu nastaju spojevi metala s nemetalnim elementima,
najcesc¢e sulfidi i oksidi. Kemijska korozija metala je u praksi naj¢es¢e izazvana vrué¢im
plinovima 1 organskim teku¢inama.
U vrué¢im plinovima, kemijska korozija (plinska korozija) teCe samo uz uvjet da su ti
plinovi suhi, tj. da zbog visoke temperature na metalu ne mogu nastati ni tekuca voda ni
vodena otopina, bilo kondenzacijom bilo adsorpcijom jer, ¢im dode do jedne od tih
pojava, odvija se elektrokemijska korozija. Plinska korozija najces¢e teCe u vrucem
zraku i u plinovima produktima izgaranja, i to pri vrucoj obradi metala (lijevanjem,
kovanjem, kaljenjem, Zzarenjem itd.), u motorima s unutraSnjim izgaranjem,
industrijskim loziStima 1 pe¢ima i sl. Organske tekuéine mogu izazvati kemijsku
koroziju samo ako su bezvodne jer inace dolazi do elektrokemijske korozije. Najvaznije
bezvodne organske tekucine koje izazivaju kemijsku koroziju su nafta i njeni derivati

(tekuca goriva 1 maziva), otapala za odmasc¢ivanje (npr. klorirani ugljikovodici) 1 otapala

24



Karla Jurlina Diplomski rad

za razrjedivanje boja i lakova (smjese ugljikovodika, alkohola, estera itd.) te otopine
neioniziranih tvari u takvim tekué¢inama.

Materijali prema korozijskom ponasanju mogu biti imuni (ukoliko ne korodiraju jer ne
postoji afinitet za proces korozije), aktivni (ako korodiraju) te pasivni (ako sporo
korodiraju zbog snaznog procesa kocenja korozije). Ponasanje pojedinog materijala u
odredenom slucaju ovisi o faktorima korozije. Najpovoljnijim se smatra upotreba
materijala u uvjetima imunosti zbog nemogucénosti korodiranja, dok se uporaba
materijala u pasivnom stanju smatra manje pouzdanom jer postoji afinitet za koroziju, pa
u nekim slu¢ajevima dolazi do lokalnog depasiviranja.

Prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja, korozija se dijeli na opcu,
mjestimi¢nu (lokalnu), selektivnu i interkristalnu. Kod opc¢e korozije zahvacena je cijela
povrSina materijala, dok lokalna napada samo dijelove materijala. Selektivna korozija
nastaje na samo jednoj od faza ili u komponenti viSefaznog materijala, a interkristalna
nastaje prilikom obrade materijala odnosno kad se on nalazi u senzibiliziranom stanju
Prema izgledu korozijskog napada, korozija moze biti jednolika, pjegasta, jamicasta,
interkristalna i transkristalna. Jamicasta (engl. pitting) korozija smatra se najopasnijom
vrstom lokalne korozije jer se najteZe uoc¢ava buduci da se $iri unutar povrsine materijala
i tesko ju je dovoljno rano uociti. Nastaje zbog razlike u svojstvima korozijskog okolisa
ili samog materijala na mikroskopskoj razini. Kod pjegaste korozije zahvaceni su veci
dijelovi povrSine. Interkristalna korozija nastaje uz granicu zrna metala ili legure zbog
prisutnih precipitata i segregata. Tesko se primjecuje te uzrokuje promjenu fizikalnih
svojstava metala, poput Cvrstoée 1 zilavosti. Transkristalna korozija nastaje u

visokolegiranim ¢elicima u prisutnosti kloridnih iona i sumporovodika.
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1.4.1. Korozija nemetala

Korozija nemetala je samo dio opéeg procesa njihove degradacije ili razgradnje koji se
promatra u cjelini. Na nemetale Stetno mogu utjecati 1 neki procesi korozije metala poput

korozije Eeli¢ne armature u poroznom betonu.”

— Prirodno kamenje
Dijelovi stijena velike ¢vrsto¢e koriste se u gradevinarstvu kao gradevni kamen. Sa
stajaliSta korozije dijele se prema sastavu na silikatno i karbonatno kamenje.
Silikatni gradevni kamen karakterizira velika korozijska postojanost u atmosferi i vodi, a
povecanjem sadrzaja slobodnog i vezivnog SiO; povecava se i njegova otpornost u
kiselim sredinama, uz izuzetak otopine HF koja otapa SiO; u obliku heksafluorosulfatne
kiseline, H,SiFs. Materijali poput granita, andezita, kvarcita, amfibolnog azbesta te
taljenog diabaza 1 bazalta otporni su na djelovanje kiselina, dok su u luzinama poput
NaOH, KOH, Na,COj3 nepostojani.?®
Karbonatni gradevni kamen (vapnenac, mramor, dolomit) nestabilan je u kiselim
medijima, stoga kamenje te vrste brzo strada u industrijskoj atmosferi koja sadrzi
agresivni SO,. Karbonati se polagano otapaju i u prirodnim vodama u prisutnosti
slobodnog CO,, pri ¢emu vapnenac prelazi u topljivi kalcijev hidrogenkarbonat prema
reakciji (1):

CaCO3 + H,0 + CO, — Ca(HCOg3), (1)

— Cement i beton
Cement je hidraulicko vezivo tj. praskasti materijal koji ima svojstvo otvrdnjavanja
nakon reakcije s vodom. Beton nastaje otvrdnjavanjem smjese cementa, vode, agregata
te ostalih dodataka po potrebi. Portlandski cement je najvaznija vrsta hidraulickih veziva
koji se proizvodi vru¢im sinteriranjem lapora i naknadnim mljevenjem dobivenog
klinkera, a sastoji se uglavnom od silikata i aluminata kalcija te otvrdnjava hidratacijom
odnosno kemijskim vezanjem vode. Portlandski kamen, Kkoji se pripravlja od
portlandskog cementa, prilicno je otporan na atmosferu, tvrdu vodu i luznate otopine te
neke vrste tla. U otopinama sulfata, sulfita, sulfida i klorida te u mekoj vodi koja sadrzi

slobodni CO; se polagano otapa uz ljustenje i pojavu pukotina. Najprije dolazi do
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reakcije s kalcijevim hidroksidom koji daje kalcijeve soli koje se u vodi lako otapaju ili
suspendiraju. Nepostojan je i u jakim anorganskim kiselinama, a prilicno ga brzo
nagrizaju i mlijeCna i octena kiselina. Strujanje vode i vodenih otopina ubrzavaju
koroziju portlandskog cementnog kompozita. Kontakt s mastima i uljima bioloskog
podrijetla je takoder razoran, ali je vrlo spor. U tlu je portlandski cementni kompozit
nepostojan samo ako ono sadrzi sulfate i1 huminske kiseline, a pri visokim
temperaturama se razara zbog gubitka vezane vode, tj. dehidratacije. Kako bi se smanjila
nepostojanost portlandskog cementnog kompozita prema vodi koja sadrzi slobodni CO-
odnosno nepostojanost prema otopinama sulfata i klorida, portland cementu se dodaje 25
do 35 % troske visoke peci (metalurski cement) ili prirodna hidraulicka veziva

(pucolanski cement).?®

— Mehanizam razgradnje kamena
Voda je polarno otapalo, a njena molekula dipolna, $to znaci krajevi molekule na kojima
se nalaze atomi vodika nose parcijalno pozitivan naboj, dok je atom kisika negativnog
parcijalnog naboja. Kod kristalnih reSetki minerala takoder postoje pozitivno i negativno
nabijeni dijelovi. Prilikom kontakta minerala i vode dolazi do elektrostatskog
privlacenja: pozitivni dio molekule vode privlaci negativni dio minerala i obrnuto, dok
kona¢no molekule vode potpuno ne privuku molekule minerala iz kristalne reSetke.
Prisutnost elektrolita otopljenih u vodi utje¢e na brzinu razgradnje kamena. Ugljikov
(IV) oksid te oksidi sumpora i duSika koji se nalaze u atmosferi, znatno ubrzavaju
razgradnju kamena. To su kiseli oksidi koji u atmosferi reagiraju s atmosferskom vodom

dajuci kiseline, primjerice:

H,0 + CO, — H,CO;3 )
H,0 + SO, — H,S03 3)
H,0 + SO3 — H,SO0, (4)

H,0 + N,O3 — 2HNO; (5)

H,0 + N,Os — 2HNO;3 (6)

Ugljicna kiselina je najslabija od navedenih, ali kako je najzastupljenija, njeno
djelovanje na kamen smatra se najznacajnijim. Reagira s kalcijevim karbonatom iz

kamena, a produkt je kalcijev bikarbonat koji je dobro topljiv u vodi:

27



Karla Jurlina Diplomski rad

CaCO; + H,CO3 — Ca(HCOs), (7)

— Utjecaj vanjskih faktora na kamen
Cista voda pri temperaturi od 0 °C prelazi u &vrsto agregatno stanje, led. Kako
atmosferska voda uvijek sadrzi otopljene razne plinove i druga oneciS¢enja koja imaju
krioskopsko djelovanje, sniZzena joj je tocka zamrzavanja. Molekula vode zbog svojih
malih dimenzija lako prodire u unutrasnjost kamena te pri snizenim temperaturama
dolazi do kristalizacije leda koji zbog Sirenja mehanicki trajno oStecuje kamen.”
Prodiranjem vode u kamen dolazi do otapanja minerala koji se isparavanjem vode
nanovo kristaliziraju, ali na nacin koji ne ovisi o prvobitnoj kristalnoj strukturi, odnosno,
dolazi do stvaranja nove vrste kristala $to stvara izuzetno visoke pritiske 1 u konacnici
dovodi do razaranja strukture kamena.
Budu¢i da se Zeljezo i legure zeljeza u kombinaciji s betonom uvelike koriste u
gradevini kao armaturni materijali, uestala je pojava da zbog prisutnosti vlage Zeljezo
korodira te gradi crne i narancasto-smede okside:
2Fe + 2H,O — 2Fe(OH); — 2FeO + H,0 (8)
4Fe(OH); + O, — 2Fe;03 + 4H,0 9)
Zeljezo uslijed korozije poveéava svoj volumen za oko Sest puta. Zeljezni dijelovi
armature koji korodiraju vr§e ogroman pritisak na okolne kamene dijelove te tako dolazi
do njegovog oStecenja.
U kontaktu kamena s vodom dolazi i do otapanja minerala iz kamena na nacin da dio
otopljenih minerala voda iznosi na povrSinu kamena, a nakon njenog isparavanja,
minerali zaostaju na povrsini u obliku bijelih ili sivih praskastih mrlja ili naslaga. Ta
pojava naziva se isoljavanjem materijala, odnosno kamena.
Buduc¢i da padaline skupljaju razne necistoce, one se taloze na povrSini kamena i bivaju
unesene u njegovu povrsinu. Pojava je izrazena u gradskim sredinama i industrijskim
zonama gdje je zabiljeZzeno vece opterecenje zraka razliCitim oneciS¢enjima. LiSajevi,
alge, plijesni i mahovine koriste kamen kao staniSte i ishranu. Najc¢e$¢e su smjesteni na
sjevernim stranama kamena na kojima se vlaga najduze zadrzava. LiSajevi se smatraju

najopasnijima jer mogu opstati u uvjetima niskih temperatura i male koli¢ine Vlage.25
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1.4.2. Korozija metala

Najvazniji vanjski faktori o kojima ovisi korozijsko ponaSanje materijala su sastav
medija i temperatura.”® Tipi¢an medij za kemijsku koroziju je vruéi zrak. U tablici 4
navedeni su podaci 0 maksimalnoj temperaturi upotrebljivosti pojedinih metala u zraku s
korozijskog stajaliSta te podaci o brzini prodiranja korozije. lznad te temperature
odredeni se metal brzo spaja s kisikom iz zraka u oksid te postaje neupotrebljiv kao
konstrukcijski materijal i kao prevlaka. Takoder, u tablici 4 navedeni su mediji koji
izazivaju elektrokemijsku koroziju metala. Produkti korozije vaznijih metala na zraku i u
elektrolitima navedeni su u tablici 5. Morska voda predstavnik je aeriranih neutralnih
otopina soli u kojima metali naj¢es¢e korodiraju uz kisikovu depolarizaciju. Sulfatna
kiselina (w = 5 %) predstavlja neoksidacijsku otopinu u kojoj neplemeniti metali
korodiraju uz vodikovu depolarizaciju. U 5 %-tnoj dusi¢noj kiselini kao Kkiseloj
oksidacijskoj otopini dolazi do pravog pasiviranja metala koji su tome skloni, dok je
5 %-tna NaOH luznata oksidacijska otopina u kojoj ¢e korodirati amfoterni metali uz
vodikovu depolarizaciju. U gradskoj atmosferi tj. zagadenoj vlaznoj atmosferi dogada se
specificna elektrokemijska korozija mnogih metala.

U koncentriranim, jakim, oksidiraju¢im kiselinama (H2SO4, HNO3) Zeljezo se pasivira
stvaranjem zastitnog sloja. Kemijski je vrlo reaktivno i kao neplemeniti metal otapa se u
neoksidiraju¢im kiselinama. Na zraku je vrlo nestabilno i relativno brzo oksidira (hrda).
Osnovne reakcije korodiranja Zeljeza su:

Anodna: 2Fe(s) — 2Fe? + 4e (10)
Katodna: 2H,0 + O, + 4" — 40H (11)

Hrda je hidratizirani zeljezov (III) oksid (Fe;O3*nH,0) i nema zastitna (pasivirajuca)
svojstva tako da se reagiranje Zeljeza nastavlja.

Bakar ima dobru otpornost na koroziju, ali je termodinamicki nestabilan pa s drugim
elementima stvara stabilnije produkte, poput bakrovog oksida. Otporan je prema
neoksidiraju¢im kiselinama, dok ga primjerice oksidirajuce kiseline i kisik mogu otopiti.

Korodira u klorovodi¢noj, sumpornoj i dusi¢noj kiselini.
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Aluminij je metal koji burno reagira s kisikom i vlaznim zrakom, a ta visoka reaktivnost
temelj je njegove stabilnosti jer se zahvaljujuéi njoj na povrsini brzo pocinje stvarati
tanki zaStitni sloj oksida vrlo male elektronske vodljivosti. Ovaj sloj odvaja aluminij od
agresivnog medija i koc¢i elektrokemijske reakcije. Opcenito vrijedi da je korozijska
otpornost aluminija viSa §to je metal ¢iS¢i. Osnovne su znacajke korozijskog ponaSanja
aluminija u elektrolitima sklonost pasiviranju nastajanjem povrsinskog filma Al,O3 i
nepostojanost u luznatim sredinama zbog amfoternog karaktera. Aluminij je korozijski
dovoljno otporan na hladnu sulfatnu kiselinu, na oksidirajue kiseline te organske
kiseline. Aluminij korodira u kloridnoj i fluoridnoj kiselini. Kako je Cisti aluminij

mekan, gotovo polovina proizvedenog metala se preraduje u legure.

Tablica 4. Korozijsko ponasanje nekih metala i legura*

Maksimalna Prosje¢na brzina prodiranja korozije

:\éle:jilalll temperatu ra / mm/g

( %s toéa u upotrebe u u

g%cm3) vruéem g0 umorskoj  HiSO, HNO; NaOH

[o] i - 0, - [0) - [0)

zraku / °C atmosferi vodi (wW=5%) (w=5%) (w=5%)

‘gegllflfm 570 003-02 0003-03 04-10  velika  <0,0005

sivi lijev 570 001-01  02-2 >1,3 >3 0,05-0,5

el 795 <0,01 <01 velika  008-09 <0,

CrNi —

e 865 <0005 <005  01-3 <005 <005

10 % Ni

aluminij 600 <0013  003-13 02-25 04-2  velika

bakar 700 <005  005-05 008-1  velika 0,05-05

mjed

gge_stg,% ” 750 <003  005-05 005-05 velika 0005-0,5

Zn
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Tablica 5. Sastojci produkata korozije vaznijih metalnih elemenata®®

Sastojci produkata korozije

Element

(valencija) u vruéem zraku u elektrolitima
¢vrste tvari ioni ¢vrste tvari
Al,0; AP AIO(OH)
aluminij (3) Al(OH)4 Al(OH)3
AlLO;
Cu,0 Ccu?* Cu(OH),
bakar (2, 1) Cuo Cu(NH3),** XCUCO3*yCu(OH),*zH,0
’ Cu(CN)s” XCUSO*yCu(OH);*zH,0
XCuCl,*yCu(OH),*zH,0
FeO Fei* Fe(OH),
elj Fes0, Fe™" FeO(OH
zeljezo (2, 3) Fo.0. HFeO, Fe((§H)3)
Fe;O4 * X H,0
Zn0 Zn* Zn(OH),
cink (2) Zn(OH).* xZnCO3*yZn(OH),*zH,0
Zn(NHs),** XZnSO,*yZn(OH),*zH,0
Zn(CN)*, xZnCl,*yZn(OH),*zH,0
Sno, Sni* Sn(OH),
i sn* Sno,
Kositar (2, 4) Sn(OH)
Sn(OH)¢*
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1.4.3. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je korozija prouzroena korozivnim djelovanjem Zemljine
atmosfere.®® Rezultat je djelovanja kisika i vlage. Atmosferska se korozija zbiva uz
oborine, odnosno, u vodenom kondenzatu ili adsorbatu koji zbog vlaznosti zraka nastaju
na povrSini metala i poprime svojstva elektrolita. Parametri koji utjecu na brzinu

atmosferske korozije su:

sastav metala, legure,

temperatura,

sastav elektrolita i fizikalna svojstva,

produkti korozije, pasivni filmovi,

debljina elektrolita.
Podjela atmosferske korozije prema normama HRN ISO 9223-9226 prikazana je na slici
10, a u tablici 6 je dan popis i naziv svih normi korozije metala i legura — korozivnost

atmosfere.

Klasifikacija atmosferske korozije
HRISO 9223, HRISO 9225, HRISO 9226

l—’ |—\

Klasifikacija na temelju
Klasifikacija okolifana jednogodisnje stope brzine
temelju vremena viafnostii korozije za standardne metalne

zagadenja uzorke (Zelik, cink, bakar,
aluminij)

|

Katagorija korozivnosti (C1 - C5)
HRISO 9223

|

Standardne vrijednosti brzine korozije za sve
katagorije posebnih metala (dugoroénai
stacionama brzina korozije)

HRISO 9224

M S S S S S
e e e e e e e e e e e e e e

Meatods mjerenja zagadenja Metode odradivanja brzina korozge
(S0, kloridi) standardnih uzoraka HRISO 9226
HRISO 9225

Slika 10. Shematski prikaz normativnih dokumenata korozivnosti atmosfere HRN 1SO
9223-9226.%°
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Tablica 6. Popis svih normi korozije metala i legura — korozivnost atmosfere®’

ISO standard Naziv

HR 1SO 9223:2012 Korozije metala i legura — Korozivnost atmosfere —
Razredba, odredivanje i1 procjena

HR 1SO 9224:1992 Korozije metala i legura — Korozivnost atmosfere —
Vrijednosti za kategorizaciju korozivnosti

HR 1SO 9225:2012 Korozije metala i legura — Korozivnost atmosfere —
Mjerenje parametara okoliSa koji utje€u na korozivnost
atmosfera

HR 1SO 9226:2012 Korozije metala i legura — Korozivnost atmosfere —
Odredivanje brzine korozije normiranih uzoraka za
vrednovanje korozivnosti

U prisutnosti tankog filma elektrolita, atmosferska korozija se odvija u ravnotezi
anodnih i katodnih reakcija. Anodna reakcija ima za posljedicu otapanje metala, Sto se
moze pojednostavljeno prikazati jednadzbom:
Me — Me™" + ze” (12)

U priblizno neutralnoj otopini elektrolita najvjerojatnije se odvija slijedeca katodna
reakcija redukcije kisika:

O, + 2H,0 + 4" — 40H (13)
Kondenzat nastaje kada parcijalni tlak vodene pare u zraku dostigne ili premasi tlak
zasi¢enja vodenom parom koji odgovara kondenzatu. Ako je zrak Cist, iz njega se pritom
kondenzira Cista voda, a tlak zasi¢enja jednak je ravnoteznom tlaku iznad tekuce vode
pri danoj temperaturi. Uvjeti za kondenzaciju postizu se hladenjem vlaznog zraka do
temperature roSenja jer pri hladenju parcijalni tlak vodene pare ostaje konstantan, kao i
ukupni tlak vlaznog zraka, dok se ravnotezni tlak iznad vode smanjuje, sve dok se te
dvije veli¢ine ne izjednaCe pri temperaturi rosiSta. Omjer parcijalnog tlaka prisutne
vodene pare, p(H,0), i parcijalnoga tlaka zasi¢ene vodene pare pri odredenoj
temperaturi i tlaku zraka, p,(H,0), definiran je kao relativna vlaznost, ¢. Relativna

vlaZnost se izrazava u postocima, a racuna se na sljedeci nacin:

_ p(H,0) (14)
¢ = P (H0)
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Relativna vlaZznost se moze nalaziti u intervalu 0 < ¢ < 1. Ako je ¢ =0, zrak je suh, a
ako je ¢ = 1, rije¢ je o zasi¢enom vlaznom zraku. U tablici 7 prikazana je podjela

atmosfere na temelju podataka o vremenu izlozenosti vlaznoj atmosferi.

Tablica 7. Podjela vlaznosti atmosfere s obzirom na period izlozenosti vlaznoj
atmosferi®®

Kategorija Vrlvjeme. anj eme Karakteristike okoliSa i
vlaznosti vlazZnosti vlaZnosti Klime
| % / sat/godina
- <01 <10 zatvo_renl prostpr S
kontroliranom klimom
5 01-3 10 - 250 zatvoren_l prosto_r bez
kontrolirane klime
- 3-30 250 - 2500 vanjski prosto_r, hladna i suha
klima
T4 30-60 2500 - 5500 vanjski prostor, ostale klime
Ts > 60 > 5500 vlazna klima

Na temperaturama iznad rosiSta ne dolazi do kondenzacije iz Cistog zraka, ali moze do¢i
do elektrokemijske korozije ukoliko se premasi tzv. adsorpcijska kriticna relativna
vlaznost koja varira ovisno o materijalu jer se na materijalu tada adsorbira
viSemolekulski sloj vode koji ima svojstva elektrolita. Adsorbat stvara tanki, nevidljivi
film, a kondenzat se izluCuje u obliku kapljica ili vodenog filma, a u njima se otapaju

kisik, dusik, ugljikov dioksid i ostali atmosferski plinovi (slika 11).
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Proces Produkti
H H H H H sdrokeilirani i
Disocjaciin iadsorpija O O O O o  idmksilianimetal
rode T
Reverzibilna adsorpeija Formiranje vodenog
vode sloja
o S
Elektrokemijske reakeije, Formiranje Me (OH).
npT. ili Me, O, (OH).
Me Me” + ne- 0, (08D
0,+H,0+ 2e +20H- A
¢ so,
Talozenje atmosferskih * - Lo .
Zestica, npr. S0, stog — H+ + HSES Zn!iue]_lnl'nn!e vodenog
otapanje cestica, HS0;—H"+ 503 sloja
Henryjev zakon.
VI
*302 soﬂ
Oksidacija atmosferskih ==
vrsta oksidansima ili H.SO," — H,S50, Jate zakiseljavanje
kataliticka reakeija S0, s H*+50: vodenog sloja
depozicije oksidiranih H:S OE_’ o - S
vista = T
SEPSITTIFIILS,

Slika 11. Shematski prikaz procesa koji se odvijaju u ili na vodenom sloju.

Agresivnost atmosfere raste ukoliko je oneciS¢ena topljivim higroskopnim tvarima, a do
kondenzacije dolazi iznad tzv. higroskopne kritine relativne vlaznosti koja je
mjerodavna za proces korozije ako je niza od adsorpcijske kriti¢ne relativne vlaZnosti.
Takve tvari snizavaju ravnotezni tlak vodene pare iznad kondenzata do vrijednosti koje
odgovaraju njihovoj zasi¢enoj vodenoj otopini

jer ona nastaje primarnom

kondenzacijom, a tada je higroskopna relativna vlaznost

Prk (HZO)
pr(HZO)

gdje je p,x ravnotezni tlak vodene pare nad primarnim kondenzatom. Morska sol sadrzi

(15)

Phigr = * 100 %,

MgClI; i nalazi se u zraku u neposrednoj blizini mora, a higroskopna kriti¢na relativna
vlaznost iznosi priblizno 35 %. Iz tablice 8 vidljiva je kategorizacija atmosfere na
temelju opterec¢enosti sumporovim (IV) oksidom 1 kloridima. Sulfatna kiselina se vrlo

lako kondenzira te se u njenoj prisutnosti pojavljuju jo§ nize vrijednosti higroskopne
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kriticne relativne vlaznosti. Sulfatna kiselina nastaje u gradskoj i industrijskoj atmosferi
iz sadrzaja sumporovog dioksida koji nastaje kao produkt izgaranja goriva koje sadrzi
sumpor. U industrijskoj atmosferi, iznosi od 0,1 do 10 mg/m®, a mali se dio (do 1 %)
SO, pod utjecajem ultraljubicastog svjetla i uz kataliticko djelovanje nekih oksida (npr.

Fe,03) veze s kisikom u SO3 koji s vlagom daje H,SOy.

Tablica 8. Kategorizacija atmosferske korozije prema koli¢ini izloZenosti sumporovom
dioksidu i kloridima®

Kategorizacija Brzina taloZzenja SO, Kategorizacija Brzina taloZenja

2 . klorida
SO, / mg/m“dan klorida / mg/m?3dan
PO <10 SO <3
P1 11-35 S1 460
P2 36 -80 S2 61 — 300
P3 81 -200 S3 301 - 1500

Neki produkti atmosferske korozije su vrlo higroskopni. Oni nastaju u prvoj fazi procesa
uz relativnu vlaznost visu od adsorpcijske kriti¢ne vlaznosti. Nakon $to oni nastanu,
proces korozije moze teci dalje 1 uz relativne vlaznosti manje od adsorpcijske, a vece od
higroskopne kriti¢ne relativne vlaznosti karakteristi¢ne za taj produkt korozije. Primjer
takvog produkta je ZnCl, koji nastaje korozijom cinka u atmosferi oneciS¢enoj
kloridima. Prisutnost jakih adsorbensa, poput c¢ade, moze biti mjerodavna za
adsorpcijsku kriti¢nu relativnu vlaznost jer takve tvari adsorbiraju vlagu s otopljenim
agresivnim plinovima iz atmosfere daju¢i na svojoj povrSini elektrolit te na metalu
izazivaju kemijsku koroziju. Ukoliko adsorpcijska i higroskopna kriti¢na relativna
vlaznost nisu premasene, zrak se ponasa kao suhi plin koji moze uzrokovati kemijsku
koroziju, ali je pri normalnim temperaturama spora te se u tehnici zanemaruje. U tablici
9 navedeni su podaci o predvidenoj brzini korozije nakon godine izloZenosti razli¢itim
kategorijama korozije.

S obzirom na ulogu koju oneciSéenja zraka imaju u procesu atmosferske korozije,
atmosferska korozija se odvojeno razmatra kao korozija u seoskoj (Sumskoj), morskoj

(primorskoj), gradskoj i industrijskoj atmosferi. Uzevsi u obzir temperaturu, vlaznost i
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oborine kao snazne utjecaje na vrstu korozije, najagresivnijom se smatra vlazna tropska

(prasumska) klima zbog visokih temperatura, relativne vlaznosti i cestih oborina.

Tablica 9. Predvidena brzina korozije metala nakon godine izloZenosti razli¢itim
kategorijama korozije?®

Kategorija Celik Bakar Aluminij Cink
korozije / g/m?dan / g/m?dan / g/m?dan / g/m?dan
C1 <10 <0.9 neznatna <0.7
C2 11 -200 09-5 <0.6 0.7-5
C3 201 — 400 5-12 06-2 5-15
C4 401 — 650 12 -25 2-5 15-30
C5 651 - 1500 25 -50 5-10 30 - 60
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom diplomskom radu analiziran je utjecaj onecis¢ujucih tvari (SO2, NOy, Klorida,
prizemnog ozona, krutih Cestica i pH kiSe), meteoroloskih i hidroloskih parametara na
brzinu korozije materijala spomenika kulturne bastine (Celika, cinka, aluminija, bakra i
bronce) i na povrSinsko propadanje vapnenca i pjeS¢enjaka za aglomeraciju Zagreb i
aglomeraciju Rijeka.

U radu su Koristeni dnevni validirani podaci o Koncentracijama onecis¢ujucih tvari u
zraku izmjerene za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka od 2015. do 2020. godine
koji su javno dostupni na mreznoj stranici Ministarstva gospodarstva i odrzivog razvoja
- Zavoda za zaStitu okoli$a i prirode i na portalu Kvaliteta zraka u Republici Hrvatskoj.
Nadalje, s navedenih mreznih stranica i s mrezne stranice Drzavnog hidrometeoroloskog
zavoda preuzeti su meteoroloski i hidroloski podaci (srednje godisnje temperature,
srednje godiSnje relativne vlaznosti, srednje godi$nje koli¢ine oborina) izmjerene za

aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka od 2015. do 2020. godine (tablica 10).

Tablica 10. Srednje godisnje koncentracije onecis¢ujuce tvari i meteoroloski podaci
izmjereni za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka od 2015. do 2020. godine

Parametar Mjerne postaje u I\/Ijerne_pos_,taje u
Zagrebu Rijeci

Godina 2015.

[SO,] / pg/m® 3,0421 -

[CIT/ pg/m® 0,0552 -

[03] / pg/m® 51,3099 -

[NO,]/ pg/m® 101,2179 -

PMyo / pg/m® 38,1333 -

/Sggdnja godiSnja temperatura 12,6 155

Srednja  godiSnja relativna

vlaznost 71 63

1 %

Srednja koli¢ina oborina 887.1 1039.5

/ mm/god
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nastavak Tablice 10.

Godina 2016.

[SO,]/ pg/m® 3,9877 -
[CI7/ pg/m® 0,0533 -
[Os] / pg/m® 53,4412 -
[NO,] / pg/m® 100,1296 -
PMyg / pg/m® 34,0133 -
/Sggdnja godiSnja temperatura 12.2 15.1
Srednja  godiSnja  relativna

vlaznost 73 65,0

| %

Srednja koli¢ina oborina 858.6 2021.1
/ mm/god

Godina 2017.

[SO,]/ pg/m® 2,1540 4,3822
[CI/ pg/m® 0,0392 0,0185
[03] / pg/m® 49,0291 84,0388
[NO,]/ pg/m® 101,6352 11,0546
PMyo / pg/m® 33,1692 22,2208
/Sgit:dnja godiSnja temperatura 12,6 15.0
Srednja  godiSnja  relativna

vlaznost 68 60

| %

Srednja koli¢ina oborina 897.0 1735.3
/ mm/god

Godina 2018.

[SO,] / pg/m® 1,8283 4,3863
[CI/ pg/m® 0,0379 0,0106
[O4] / pg/m® 49,4607 76,1763
[NO,]/ pg/m® 51,3173 14,7149
PMyo / pg/m® 30,3602 24,1196
/Sgédnja godiSnja temperatura 13.0 157
Srednja  godiSnja  relativna

vlaZznost 73,0 64

| %

Srednja koli¢ina oborina 8536 1620.1

/ mm/god
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nastavak Tablice 10.
Godina 2019.
[SO,] / pg/m® 7,4261 4,4149
[CI/ pg/m® 0,031 0,0144
[Os] / pg/m® 45,7979 72,7551
[NO,] / pg/m® 96,4172 17,4708
PMyg / pg/m® 27,2141 -
/Sggdnja godiSnja temperatura 14,0703 14.2
Srednja  godiSnja  relativna
vlaznost 67,5159 67,0
| %
Srednja koli¢ina oborina 977.2 1713.2
/ mm/god
Godina 2020.
[SO,] / pg/m® 2,2633 2,0607
[CI/ pg/m® 0,0498 0,0095
[Os] / pg/m® 43,459 62,3933
[NO,] / pg/m® 66,205 12,9941
PMyo / pg/m® 26,7036 21,47
/Sgit:dnja godiSnja temperatura 13,6301 14.2
Srednja  godiSnja  relativna
vlaZznost 61,2918 62,7
/%
Srednja koli¢ina oborina 9504 1427.4

/ mm/god
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Brzina korozije materijala izrazena gubitkom mase i povrSinsko propadanje kamena

izraCunati SU pomocu jednadzbi dobivenih istrazivanjima u okviru ICP Materials
programa.

— U zraku u kojem je dominantna oneci$¢ujuca tvar SO, brzine korozije materijala

i povrSinsko propadanje kamena izraCunati su pomoc¢u jednadzbi (15 — 21)

dobivenih na osnovu osmogodisnjeg istrazivanja (1987. — 1995.) u okviru ICP

Materials programa, a koje su prikazane u nastavku:

Celik
MLeik = 345021 *exp{0,020Rh + f(T)}t* (19)
f(T) = 0,059(T-10) kada T<10°C, inade f(T) = -0,036(T-10)
Aluminij
MLatuminij = 0,0021[SO2]*2Rh-exp {f(T)}t"? + 0,000023Rain[CI ]t (16)
f(T) = 0,031(T-10) kada T<10°C, inage f(T) = -0,061(T-10)
Cink
MLeink = 1,4[SO2]%%%exp{0,018Rh + f(T)}%5 + 0,029Rain[H ]t (17)
f(T) = 0,062(T-10) kada T<10°C, inace f(T) = -0,021(T-10)
Bakar
MLpakar= 0,0027[SO,]%2[05]°"°Rh-exp {f(T)}H*® + 0,050Rain[H*]t°° (18)
f(T) = 0,083(T-10) kada T<10°C, inage f(T) = -0,032(T-10)
Bronca

MLronca = 0,026[SO,]***Rh-exp {f(T)}t*® + 0,029Rain[H*]t*"®+ 0,00043Rain[CITt>"®  (19)

f(T) = 0,060(T-11) kada T<11°C, inage f(T) = -0,067(T-11)
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Vapnenac
Rvapnenac = 2,7[S0;]0,48exp{-0,018T}t**° + 0,019Rain[H"] t**° (20)
Pjescenjak
Rpjescenjak = 2[SO]”*?exp{f(T)}t*** +0,028Rain[H"] t °** (21)
f(T) = 0 kada je T<10°C, inace f(T) = -0,036(T-10)
U kojima su:

ML - gubitak mase, g/m?,

R — povrsinsko propadanje, um,

t - vrijeme, godina,

Rh - srednja godisnja relativna vlaznost, %, (Rhgp=Rh-60 kada Rh>60, inace 0)
T - srednja godiSnja temperatura, °C,

[SO,] — srednja godisnja koncentracija sumporova dioksida, pg/m*

[O3] — srednja godinja koncentracija ozona, pg/m*

[NO,] — srednja godisnja koncentracija dusikovih oksida izraZenih kao NO,, pg/m°
[H'] — srednja godi$nja koncentracija vodikovih iona, mg/L

[CI7] - srednja godisnja koncentracija kloridnih iona, mg/L

[HNO3] — srednja godisnja koncentracija dusi¢ne kiseline, pg/m®

PMo — lebdece &estice (<10 um), srednje godisnje koncentracije, pug/m®

Rain - srednje koli¢ine oborina, mm/god

— U zraku onecis¢enom razli€itim tvarima brzine korozije materijala i povrSinsko
propadanje kamena racunati su pomocu jednadzbi (22 — 26) dobivenih na osnovu
Cetverogodisnjih terenskih istrazivanja (1997. — 2021.) u okviru ICP Materials

programa i prikazane su u nastavku:

42



Karla Jurlina Diplomski rad

Celik
MLeeiix = 6,5 + 0,178[SO,]>° Rheo e ("+0,166Rain[H*] + 0,076PM;

f(T) = 0,015(T-10) kada T<10°C, inage f(T) = -0,054(T-10)
Cink

MLecink = 0,49 + 0,066[SO,]*?%e*018" (D10 0057Rain[H*]+0,192[HNO3]

f(T) = 0,062(T-10) kada T<10°C, inage f(T) = -0,021(T-10)

Bronca

MLopronca = 0,15 + 0,000985[SO,]Rheo e""+0,00465Rain[H*]+0,00432P Mo

f(T) = 0,060(T-10) kada T<11°C, inage f(T) = -0,067(T-11)

Vapnenac

Ruapnenss = 4,0+0,0059[SO;]Rhg, +0,054Rain[H*]+0,078[HNO;]Rhg, +0,0258PMy

Koncentracija vodikovih iona izracunata je pomocu jednadzbe (26):

[H+] =1007,97 « 107PH ~ 103-PH

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

Navedena relacija vrijedi za podru¢ja koja se ne nalaze u neposrednoj blizini mora,

odnosno, za podrucja gdje su koncentracije kloridnih iona nize od 5 mg/L.

Koncentracije vodikovih iona izra¢unate su za srednju vrijednost pH prirodne kise, tj. za

pH = 5,6 iza pH = 4,25 koliko iznosi srednja vrijednost pH kisele kise.

Koncentracija dusi¢ne kiseline izraunata je pomocu sljedeée jednadzbe (27):

[HNO3] = 516 * e~3400/(T+273) 4 ([N0O,][05]Rh) %>

(27)
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3. REZULTATI

Rezultati izracunatih brzina korozije materijala izrazenih gubitkom mase i povrsinsko
propadanje vapnenca i pjes¢enjaka U zraku u kojem je dominantna oneéi$¢ujuca tvar
SO, za aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeku od 2015. do 2020. godine graficki su
prikazani na slikama od 12 do 18.

ML / g/mz

2015
200
150
2020 40 2016
7 agreb
s Rijeka
2019 2017
2018

Slika 12. Gubitak mase ¢elika za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju
Rijeka (2017. — 2020.).

MLaIuminij /g/m2

2015
0,2

2020 2016

7 agreb

s Rijeka

2019 2017

2018

Slika 13. Gubitak mase aluminija za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju
Rijeka (2017. — 2020.).
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Slika 14. Gubitak mase cinka za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju

Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH vrijednostima kise.

MLbakar / g/mz
2015

2020 2016
o7 agreb pH 5,6
7 agreb pH 4,25
= Rijeka pH 5,6
Rijeka pH 4,25
2019 2017

2018

Slika 15. Gubitak mase bakra za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju

Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH vrijednostima kise.
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Slika 16. Gubitak mase bronce za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju
Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH vrijednostima kiSe.

Rvapne nac / “’m

2015
7
6
5
2020 : 2016
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Rijeka pH 4,25
2019 2017

2018

Slika 17. Povrsinsko propadanje vapnenca za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i
aglomeraciju Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH vrijednostima kise.
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Rpjeééenjak / Hm
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7
6
5
2020 ) 2016
2019£ 2017
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e 7a3greb pH 5,6

e 73greb pH 4,25

e Rijeka pH 5,6
Rijeka pH 4,25

Slika 18. Povrsinsko propadanje pjes¢enjaka za aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i
aglomeraciju Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH vrijednostima kise.
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Rezultati izraCunatih brzina korozije materijala izrazenih gubitkom mase i1 povrSinsko
propadanje vapnenca i pjeSCenjaka U zraku one¢i§¢enom razliitim tvarima za
aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeku od 2015. do 2020. godine grafi¢ki su

prikazani na slikama od 19 do 22.

ML / g/mz
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14
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2020 £ 2016
6
4 Zagreb pH 5,6
2 Zagreb pH 4,25
0
e Rijeka pH 5,6
=== Rijeka pH 4,25
2019 2017
2018

Slika 19. Gubitak mase ¢elika u zraku oneciS¢enom razli¢itim tvarima za aglomeraciju
Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH

vrijednostima kise.
2
MLcink / g/m
2015
0,9
0,85
0,8
2020 A 2016
o> Zagreb pH 5,6
i
Zagreb pH 4,25
65
e Rijcka pH 5,6
=== Rijeka pH 4,25
2019 2017
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Slika 20. Gubitak mase cinka u zraku onec¢is¢enom razli¢itim tvarima za aglomeraciju
Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH
vrijednostima kise.
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2
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2015
0,7
0,6
0,5
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Slika 21. Gubitak mase bronce u zraku onec¢is¢enom razli¢itim tvarima za aglomeraciju
Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju Rijeka (2017. — 2020.) pri razli¢itim pH
vrijednostima kiSe.
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Slika 22. Povrsinsko propadanje vapnenca u zraku one¢i§¢enom razli¢itim tvarima za
aglomeraciju Zagreb (2015. — 2020.) i aglomeraciju Rijeka (2017. —2020.) pri razli¢itim
pH vrijednostima kiSe.
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4. RASPRAVA

Graditeljska kulturna bastina je izloZena trajnim utjecajima i pritiscima modernizacije te
je zbog svoje materijalne strukture osobito osjetljiva i sklona propadanju. Utjecaj
oneciscujucih tvari (SO,, NO,, klorida, prizemnog ozona, krutih ¢estica i pH kise) na
materijalnu kulturnu bastine je velik 1 ¢esto nepovratan. Osim oneciS¢enja zraka brojni
su drugi parametri koji takoder uzrokuju propadanje materijala. Posebno valja istaknuti
povezanost propadanja materijala s uvjetima u okoliSu te s geografskim, meteoroloskim
1 hidroloSkim parametrima (temperaturom, relativnom vlazno$c¢u, tlakom, sunc¢evom
zraCenju i vjetrom). Takoder, atmosferska korozija koja ukljucuje kemijske, fizikalne i
bioloSke parametre uzrokuje propadanje materijala i njegovih uporabnih svojstava.

Na osnovi analize srednjih godisnjih vrijednosti koncentracije SO, za aglomeraciju
Zagreb s obzirom na grani¢ne vrijednosti propisane Uredbom o razinama onecis¢ujucih
tvari u zraku moze se zakljuciti da je u Zagrebu u periodu od 2015. do 2020. godine zrak
bio I kategorije jer nije doslo do prekoracenja grani¢nih vrijednosti. Navedeno vrijedi i
za aglomeraciju Rijeka od 2017. do 2020. godine (tablica 10).

SO, je bezbojan plin ostrog mirisa. Antropogeni izvori sumporovih spojeva su izgaranje
fosilnih goriva koja sadrze sumpor (lozista na ugljen u kuc¢anstvima i termoelektranama)
te ispusni plinovi motornih vozila. SO; je jedan od glavnih sastojaka kiselih kisa.
Poboljsanje kvalitete zraka s obzirom na SO, u Europi pa tako i Hrvatskoj u posljednjih
nekoliko desetljeca rezultat je provedbe nacionalnih i medunarodnih regulativa koji
ukljucuju stroze propise o koncentracijama oneciS¢ujucih tvari u zraku i grani¢nim
vrijednostima emisija, uporabu kvalitetnijega goriva s nizim sadrzajem sumpora,
plinofikaciju te priklju¢ivanje na toplifikacijsku mrezu, koriStenje niskosumpornog
ugljena, a u manjoj mjeri i razvoj javnog prijevoza i biciklisti¢kih staza. Nadalje, uslijed
Smanjenja emisije sumpora, znatno je smanjeno i talozenje sumpora, odnosno
zakiseljavanje. Na globalnoj razini koncentracije SO, u zraku bitno se razlikuju ovisno o
industrijskoj razvijenosti zemalja, najviSe su u zemljama u razvoju, neSto manje u
tranzicijskim, a najnize u visoko industrijaliziranim zemljama.

Prema podacima za srednje godisnje koncentracije dusikovog dioksida za 2015., 2016. i

2017. godinu aglomeracija Zagreb moze se ocijeniti kao onecis¢ena te je nesukladna s
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grani¢nom vrijednoséu za srednju godisnju vrijednost S obzirom na zastitu zdravlja ljudi.
U 2017. i 2018. godini aglomeracija Zagreb i aglomeracija Rijeka su sukladne s
kritinom razinom za srednju godi$nju vrijednost koncentracija NOx S obzirom na
zastitu vegetacije. 2019. godine urbana aglomeracija Zagreb je nesukladna s granicnom
vrijednos¢u za srednju godisnju vrijednost obzirom na zastitu zdravlja ljudi (II kategorija
kvalitete zraka). Prekoracenje s obzirom na duSikov dioksid, Cije emisije uglavnom
potjecu od ispusnih plinova iz motora s unutarnjim sagorijevanjem, nije zabiljezeno u
2020. godini, §to se moze pripisati smanjenoj mobilnosti kao posljedica pandemije
uzrokovane Covidom-19 (tablica 10).

NO; je plin crvenkasto smede boje s karakteristicnim iritirajuéim mirisom te ima
izrazena oksidacijska i korozivna svojstva. Ima ulogu u globalnoj promjeni klime na
Zemlji, a zajedno s duSikovim oksidom (NO) glavni je regulator oksidirajuceg
kapaciteta troposfere. Zbog fotolize u troposferi ima bitnu ulogu u fotokemijskom
stvaranju prizemnog ozona. Najvise se duSikovog dioksida emitira s ispusnim plinovima
iz automobilskih motora, pa se koncentracije tog plina u atmosferi direktno povezuju s
gusto¢om prometa. Kod NO; je izraZzen dnevni hod razina koncentracija, odnosno
koncentracije su povisene U jutarnjim satima kada ljudi idu na posao te u popodnevnim
satima kada se vrac¢aju s posla $to je i razumljivo s obzirom da je NO; indikator gustoce
prometa. Osim §to oneciS¢uju atmosferu, dusikovi spojevi uneseni u tlo umjetnim
gnojivima u poljoprivredi onecis¢uju tlo i kopnene vodotoke u koje se unose iz tla
procesima ispiranja, pa tako dolazi do eutrofikacije voda stajacica (jezera) koje s
vremenom postaju bare.

Onecisc¢enje zraka lebde¢im Cesticama u naseljenim podrucjima u kontinentalnom dijelu
Republike Hrvatske i dalje je najraSireniji problem oneciS¢enja zraka. U razdoblju od
2015. do 2020. godine u aglomeraciji Zagreb zabiljeZzene su prekoracene dnevne
grani¢ne vrijednosti ve¢e od dozvoljenih. Kod lebdecih Cestica PMjyg nije postignut
znacajan pad koncentracija tijekom perioda provodenja mjera u odnosu na isti period
proteklih godina (tablica 10). To je vjerojatno zbog c¢injenice §to su glavni izvori
lebdec¢ih cestica razliciti, ukljucujuéi grijanje (izgaranje u malim kuénim loZiStima),
industrijske aktivnosti, cestovni promet, poljoprivreda, a takoder u vrlo velikoj mjeri na

koncentracije utjeCu 1 vremenski uvjeti. Razina oneciS¢enja lebdecim cCesticama u
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urbanim podrucjima nije samo posljedica koli¢ine emisija iz cestovnog prometa i kuénih
lozi$ta nego i otezane disperzije, tj. zadrzavanja onec¢is¢ujuéih tvari na mjestu nastanka
zbog konfiguracije okolnih gradevina §to otezava provjetravanja i uklanjanje onec¢i$¢enja
iz tog prostora. Nadalje, u zimskim mjesecima na porast koncentracija onecis¢ujucih
tvari utjeCe i pojava poznata pod nazivom temperaturna inverzija, odnosno porast
temperature s visinom. Naime pri no¢nom hladenju ili prodoru hladnog zraka, sloj
hladnijeg zraka (koji je gus¢i) nade se ispod sloja toplijeg zraka (koji je rjedi) te je tada
atmosfera staticki stabilna $to onemogucava dizanje zraka u vis, pa je svako zagadenje
,uhvaéeno odnosno zadrzano na razini zemlje.

Klor na Zemlji uglavnom dolazi u obliku kemijski stabilnog NaCl, koji je otopljen u
morima i oceanima ili se nalazi u podzemnim depozitima soli nastalim isparavanjem
drevnih oceana. Jedini prirodni oblik klorovog spoja koji se moze prenijeti dovoljno
visoko u atmosferu i izazvati oStecenje ozonskog sloja je metil klorid, koji u velikoj
mjeri nastaje bioloskim procesima u plitkim oceanima. Industrijski plinovi sadrze atome
klora i broma u spojevima kao $to su klorofluorougljici (CFC), hidroklorofluorougljici
(HCFC) i bromoklorofluorougljici (haloni). CFC su kemijski vrlo stabilni spojevi koji su
se visSe od 50 godina primjenjivali kao rashladna sredstva, pogonska sredstva za
acrosole, sredstva za CiS¢enje i sprjeCavanje pozara i sl. Prisutnost klorida dovodi do
nastajanja klorovodi¢ne kiseline (HCI) 1/ili klora (Clz) u ispuSnim plinovima pri
izgaranju otpada S$to povecava opasnost od korozije. Nadalje, vazno je istaknuti
korelacijsku vezu izmedu kalcija i kloridnog iona. Podrijetlo kalcijeva klorida je
uglavnom antropogeno. Navedena sol koristi se za odrzavanje cesta i pista aecrodroma.
Kloridi se mogu pronaci u frakcijama ¢estica PMjg i PM, s u zraku urbanih aglomeracija
Zagreb i Rijeka.

Onecis¢enje prizemnim ozonom pojavljuje se uglavnom na priobalju u toplijem dijelu
godine, u Republici Hrvatskoj u zonama Istra i Dalmacija, dok je u zimskim mjesecima,
izrazen u naseljenim podru¢jima kontinentalnog dijela Hrvatske, tj. u aglomeraciji
Zagreb. Naime, prizemni ozon nastaje u prizemnom sloju atmosfere (troposferi) iz
spojeva dusikovih oksida, aromatskih ugljikovodika i metana (CH,) i ugljikovog oksida
(CO), koji nastaju tijekom voznje, vadenja prirodnog plina, iz odlagalista otpada i

kuénih kemikalija, uz djelovanje sunceve svjetlosti. Koncentracije prizemnog ozona
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izrazito ovise o meteoroloskim prilikama stoga ucestalost pojavljivanja vecih
koncentracija raste. Republika Hrvatska je u nepovoljnom geografskom polozaju tako da
veliki dio emisija one¢is¢ujuéih tvari, pa tako i prethodnika prizemnog ozona potjece od
susjednih zemalja Sto dovodi do toga da je veliki dio Republike Hrvatske nesukladan s
ciljevima zastite okoliSa, odnosno biljezi prekoracenja ciljnih vrijednosti za prizemni
ozon i Il kategoriju kvalitete zraka za prizemni ozon za promatrani period. Problem
onecis¢enja zraka lebde¢im cCesticama i dalje je izraZzen u naseljenim podrucjima
kontinentalnog dijela Hrvatske u zimskim mjesecima, tj. u aglomeraciji Zagreb, dok je
oneciscenje prizemnim ozonom izrazenije u priobalju Hrvatske i u ljetnim mjesecima.

Prema Thornthwaiteovoj klasifikaciji klime, u najveéem dijelu nizinskog kontinentalnog
dijela Hrvatske prevladava humidna klima. Képpenova klasifikacija klime aglomeraciju
Zagreb svrstava pod umjereno toplu vlaznu klimu s toplim ljetom (Cfb). Na sjevernom i
srednjem Jadranu prevladava humidna klima, pri ¢emu su unutrasnjost Istre, Kvarner 1
dalmatinsko zalede vlazniji nego istarska obala i srednji Jadran. U Kvarnerskom zaljevu,
uz ciklogeneticko djelovanje poseban utjecaj na velike koli¢ine oborine ima planinsko
zalede s orografskim efektom intenzifikacije oborine, Sto se posebno ocituje u S§iroj
rijeckoj regiji. Stoga se rijecka klima prema vrijednostima Thornthwaiteova indeksa
svrstava u perhumidnu klimu kakva prevladava u gorskom dijelu Hrvatske. Prema
mjerenjima 1 motrenjima meteoroloskih veliCina na glavnoj meteoroloskoj postaji
Rijeke, na Kozali, u razdoblju od 1971. do 2000. i Képpenovoj klasifikaciji klime,
Rijeka ima Cfsa klimu, tj. umjereno toplu kiSnu klimu (C), bez suhog razdoblja, s
minimumom u godi$njem hodu oborine u toplom dijelu godine (fs) i s vru¢im ljetom
(2).® Nadalje, u ljetnom periodu godine prijenos oneéidéenja u Rijeckom zaljevu odvija
pod utjecajem obalne cirkulacije: u jutarnjim satima strujanje s kopna prema moru
prenosi oneciS¢enje u dubinu Kvarnerskog zaljeva, dok u poslijepodnevnim satima sa
zakretanjem strujanja prema kopnu — dolazi do prijenosa oneciS¢enja prema kopnu,
naseljima uz obalu 1 Gorskom kotaru. Na taj nac¢in dolazi do kruZenja oneciS¢ujucih tvari
unutar podru¢ja samoga Kvarnerskog zaljeva, kemijskih transformacija i1 stvaranja
fotokemijskog smoga. Uz poviSene koncentracije prizemnog ozona i gustog prometa

stvaraju se nepovoljni uvjeti onecis¢enja u cijelome podrucju. Ovo kruzenje onecis¢enja
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i/ili prijenos na velike udaljenosti u velikoj mjeri ovise o meteoroloSkim uvjetima i
samoj aktivnosti izvora koji oslobadaju onecis¢ujucée tvari u atmosferu.

Koncentracije one¢i$¢uju¢ih tvari mijenjaju se tijekom godine ovisno o kemijskim i
fizikalnim svojstvima tvari, zatim aktivnostima stanovniStva, kao i o meteoroloskim
uvjetima.

U zraku u kojem je dominantna oneciS¢ujuc¢a tvar SO, najveéa brzina korozije
izraCunata je za Celik i to za aglomeraciju Zagreb za sve promatrane godine (slika 12).
Dok najmanju brzinu korozije ima aluminij za aglomeraciju Rijeka kao §to se moze
vidjeti na slici 13. Utjecaj pH vrijednosti kiSe na brzinu korozije vidljiv je na slikama
14 — 16 za cink, bakar i broncu te za povrSinsko propadanje vapnenca i pjes¢enjaka na
slikama 17 i 18. Za navedene materijale najve¢i gubitak mase je izraunat za
2019. godinu i to za pH kisele kiSe, a uoc¢ava se znacajno smanjenje brzine korozije za
2020. godinu. Navedeno se moZe objasniti smanjenim emisijama oneciS¢ivaca zbog
smanjenih gospodarskih aktivnosti uzrokovanih pandemijom.

Na slikama od 19 do 21 prikazane su brzine korozije ¢elika, cinka, bronce te na slici 22
povrsinsko propadanje vapnenca u zraku oneciS¢enom razli¢itim tvarima pri razlicitim
pH vrijednostima kiSe. MoZe se vidjeti da je pri nizim vrijednostima pH kiSe povecana
brzina korozije navedenih metala i legura, kao i povrsinsko propadanje vapnenca §to je

osobito izrazeno za aglomeraciju Rijeka.
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5. ZAKLJUCAK

Na kraju su izdvojeni sljede¢i zakljucci:

Poboljsanje kvalitete zraka, tj. smanjenje srednjih godiSnjih koncentracija
oneciS¢ujucih tvari u zraku u korelaciji je s brzinom korozije Celika, aluminija,
cinka, bakra i1 bronce te povrSinskog propadanja vapnenca i pjeSCenjaka za

aglomeraciju Zagreb i aglomeraciju Rijeka u promatranom periodu.

Razli¢iti materijali ponaSaju se razli¢ito ovisno o tome jesu li osjetljivi na
oneciscujucu tvar prisutnu u svom okoliSu ili pak na smjesu onecis¢ujucih tvari

koje mogu djelovati i sinergijski.

Brzina korozije ovisi i o geografskim, meteoroloSkim i hidroloskim parametrima

kao Sto su temperatura zraka, relativna vlaznost zraka i koli¢ina oborina.
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