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KEMIJSKI SASTAV ATMOSFERE

Matteo Martincic

Sazetak

Zemljina atmosfera je sloj plinova koji ju okruzuje i proteze se na 800 kilometara nadmorske visine
od povrsine, a nakon te visine, ona postaje sve rjeda i postupno nestaje u svemiru. Atmosfera je
vecinom sastavljena od dusSika i kisika, dok ostale plinove nalazimo u manjim koli¢inama, kao §to
su staklenicki plinovi. Njihova koli¢ina i volumni udjeli nisu stalni te je svaka mala promjena u
sastavu znac¢ajna i moze viSe ili manje utjecati na svojstva atmosfere. Zemljinu atmosferu dijelimo
na slojeve. Kemijske reakcije koje se odvijaju u gornjim slojevima atmosfere direktno utjecu na
nize slojeve te potom i na nas. U ovom se zavrSnom radu dobiva uvid o vaznosti Zemljine
atmosfere za zivot na Zemlji. Pomocu istrazivanja navedene literature, dobit ¢emo op¢i pregled
Zemljine atmosfere. Detaljnije ¢e biti obradeni i atmosferski ozon i aerosoli, ¢iju prisutnost i
utjecaj najvise osjetimo u svakodnevnom Zivotu. Osim njih, uvidjelo se da snazno djelovanje
pokazuju i stakleni¢ki plinovi, ¢iji je udio u posljednih par stotina godina naglo porastao. Njihov
porast je dosta utjecao na klimatske promjene. Poznavanje kemijskih procesa u atmosferi nam
uvelike pomaze u razumijevanju kako je zivot nastao na Zemlji i koji su ¢imbenici moguci

pokazatelji zivota izvan Zemlje.
Klju¢ne rijeci

Atmosfera, ozon, staklenicki plinovi, acrosoli, klimatske promjene



SADRZAJ

SAZETAK ..ttt e s bt e b et e bt e e b et e be e e hee e at e e s ab e e ehbeeeabeesbeesbeeeabeesareas 2
L UVOD ettt ettt ettt sttt e a e a et e a et s a et e a et h e e e he e sk e e e bt e e R e e e b e e e he e nb e e sheenheeareenreenreenee 4
2. ATIMIOSFERSKA KEMI A ettt et ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e s e s s s s e s nnsne s s seseneseseeeeeeeeeeeneneeas 5
3. RANA ATIMOSFERA ...ttt ettt et et et e eeeaeeeaeaaaaaaasassesssssssassssnsnnsnnnsssssnssnsnereneeaeaanenenes 5
4. BIOGEOKEMIJSKI CIKLUSI ....eutteiteeiteeiteeitesieestt ettt ettt ettt sbe ettt st sat et e et e et e sanesmnesmeesmeens 8
4.0, CIKLUS UGLIKA .ttt ettt ettt e e e e ettt e e e e e e an bt e e e e e e e aannb et e e e e e eennraeeeeeesannnnneeeeseaannn 8
R ol I 0 1 L] 1 10
4.3, CIKLUS SUMPORA.....c ettt sttt sttt sttt sh e s h e b e b e bt et e s bt e bt e bt et e et e et e eabe e bt eabeeneeennesnnenas 11
5. FOTOKEMIJSKE REAKCIJE U ATIMOSFERI ... ..ttt ettt e e e e ee e 12
6. TERIMIOSFER A ..ottt ettt ettt et e eeeaeaeaeaaaaasasasaasasasasassnnannnnnnnnnssssnnnsnanenanenaneenes 13
T IMEZOSFERA . ettt ettt e e e ettt e e e s e sttt e e e e e e bbbt e e e e e e e b et e e e e e et b ee e e e e e e e nrraeeeas 16
8. STRATOSFERA ..ttt ettt e e e ettt e e e e e e a e et e e e e e e s nbbe e e e e e e e aanbeeeeeeeeaannbeeeeeeeeannnrneeeas 17
8.1. RAZVOJ ISTRAZIVANJA STRATOSFERSKOG OZONA .......ceoveevereeeteeeeeteeeeeeteeeee sttt tsssss s esssseaes 19
8.2. STRATOSFERSKI OZON.....cciutiiieiriieitienieenieentte sttt ettt ettt st sttt saee st e st e smeesbeesmeesaeesaeesmeenns 20
8.3. CHAPMANOV MEHANIZAM ....eeiiiiiiteee ettt ettt e e e ettt e e e e e st t e e e e e saabeateeesesannreeeeeeseeannnnes 21
8.4. UNISTAVANIE OZONA ...ttt sttt ettt ettt ettt s ettt st st st sttt et et st ssasssesesssssesns 23
8.5. MONTREALSKI PROTOKOL ....vtiriiesiieiieiteenteente ettt ettt sttt sttt e sane s s s saeesaeesaeesmeennes 25
9. TROPOSFERA ...ttt ettt ettt ettt e e e ettt e e e e e st bttt e e e e e sb et e e e e e eaaanbeeeeeeeeaannreeeeeeseannreneeens 26
9.1. TROPOSFERSKI OZON .....ciiiiiieeieieeeeeeeeeee ettt et ettt et e e e eeeeeeaaaaaaasasassesesssesesssnsssnannnnnnnnes 28
9.2, AEROSOLI .ttt sttt ettt b e b bttt et st e bt ettt e et s et st e ae e sheesheenaeesaeenaes 30
9.3. HLAPLJIVI UGLJIKOVODIC ....eettttieeeiitteee ettt e ettt e e e s ettt e e e e e e eseeteeeessanneeeeeesesannsseeeeessannnnnes 31
L0, IONOSFERA ...ttt ettt et et et eeaaaaaaaaaeaaesesasassaaa s an s nsassensssbssebebebe et eeeeseseeaeaeaaaaeaaeneeeenns 32
11 ZAKLUCAK ...ttt 34
(Lo T oS3 o1 1o = F SRR 35
oY o I 1 =T - | (U o SRR 36



1. UvVOD

Zemljina atmosfera je plinoviti omota¢ oko Zemlje koji S§titi zivot na Zemlji od Stetnog
ultraljubicastog Sunéevog zracenja, zagrijava povrSinu zadrzavanjem topline (efekt staklenika) i
smanjuje temperaturne ekstreme izmedu dana i no¢i. Zemljinu atmosferu izgraduju 4 visinska
podrucja koja su odredena na osnovi promjene temperature (Slika 1). Tako Zemljinu atmosferu
sacinjavaju termosfera (najniZi sloj atmosfere), stratosfera, mezosfera i termosfera (najvisi sloj
atmosfere). 1znad termosfere se nalazi tanak sloj eksosfere s gotovo konstantnom temperaturom
koji se smatra dijelom meduplanetarnog prostora. Unutar glavnih slojeva atmosfere, nekoliko
sekundarnih slojeva moze se razlikovati po drugim svojstvima. U ovisnosti od sposobnosti
mijeSanja plinova, atmosferu mozemo podijeliti na homosferu (homogena smjesa plinova) i
heterosferu (nehomogena smjesa plinova). lonosfera, ionizirani sloj u atmosferi, sastoji se od
elektrona i elektri¢ni nabijenih atoma i molekula. Svaki sloj pocevsi od egzosfere direktno utjece
kemijskim procesima koji se tamo odvijaju na slojeve koji se nalaze na nizim visinama. lako su
istrazivanja atmosfere zapocela prije viSe od dvjesto godina, jo§ uvijek nismo u potpunosti otkrili

sve procese unutar atmosfere niti kako oni dugoro¢no utjecu na zivot na Zemlji.
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Slika 1: Podjela Zemljine atmosfere

Izvor: C. D. Ahrens, Essentials of Meteorology, str. 11.



2. ATMOSFERSKA KEMIJA

Atmosferska kemija je podrucje znanosti o atmosferi Ciji je glavni cilj proucavanje strukture,
evolucije, kemijskih i fizikalnih procesa koji se odvijaju u atmosferi. Zasniva se na temeljnim

istrazivanjima iz raznih podrucja kemije, kao $to su spektroskopija, fotokemija i kemijska kinetika.

Istrazivanje i brzi razvoj ovog podrucja kemije od velike je vaznosti zbog boljeg razumijevanja
medusobnih interakcija atmosfere 1 biosfere, te se zbog toga nalazi na sjecisStu kemije, fizike i

biologije.

Proucavanje atmosfere zapocelo je u 18. stoljecu, gdje je glavni cilj bio odrediti glavne kemijske
komponente atmosfere, a tek kasnije, krajem 19. stoljeca istrazivanja su bila usmjerena na manje
zastupljene komponente, odnosno plinove u tragovima. Pocetkom 20. stoljeca zbog sve veceg
zagadenja zraka, posebno u brojnim velikim gradovima pozornost je okrenuta prema otkrivanju
kako i koji elementi utjeu na atmosferu. Tada je ujedno i uocen princip nastanka kiselih kiSa iz
plinovitih oksida sumpora i dusika. Jedan od zadnjih velikih dogadaja koje je utjecalo na vaznost
atmosferske kemije bio je nastanak prve ozonske rupe u atmosferi 1985. godine. Pod ozonskom
rupom podrazumijevao se nestanak velikog dijela stratosferskog ozonskog omotaca iznad
Antarktike zbog utjecaja klorofluorougljika, tada masovno koristenih u industriji i u uredajima za
hladenje.™

Kasnije su 1995. M. Molina, F. S. Rowland i P. Crutzen dobili Nobelovu nagradu za otkri¢e

Stetnog utjecaja CFC-a na ozon.

Do tada steCeno znanje iz razli¢itih istrazivanja atmosferske kemije odigralo je veliku ulogu u
sprjeCavanju i smanjenju mogucénosti nastanka ozonskih rupa i kiselih kiSa. Danasnja istrazivanja
su ve¢inom usredotoc¢ena na smanjenje efekta staklenika, uzrokovanog nakupljanjem staklenickih

plinova.

3. RANA ATMOSFERA

Od svog nastanka, Zemlja je u svom sastavu sadrzavala atome 92 prirodna elementa, uz zanemariv

unos materijala iz izvanzemaljskih izvora poput meteorita.[?!



Tocan sastav Zemljine rane atmosfere jos uvijek je nepoznat, ali se zna da se sastojala od mjeSavine
raznih plinova, najmanje njih 12. Najznacajniji od njih su N2 (78%), O2 (21%) i Ar (1%),
sumporovodik, amonijak, metan, a kroz razna geoloska razdoblja njihovu je koli¢inu kontroliralo
upijanje i otpusStanje elemenata iz Zemljine kore, te biosfera (podruéje u kojemu se nalaze zivi

organizmi).

Prije 4,5 milijardi godina iz hladnog oblaka plina i prasine nastali su planetezimali® privuceni

gravitacijom, a hlapljivi spojevi (voda, metan, amonijak) uglavnom su bili u obliku leda.

Nakon svog nastanka Sunce je zagrijalo unutara$njost meduzvjezdanog oblaka, oslobodilo
hlapljive tvari, koje su potom otpuhane u svemir. Laki elementi kao $to su vodik i helij dobili su
dovoljno energije da pobjegnu iz gravitacijskog polja Zemlje. Taj bijeg vodika je doveo do
oksidacije minerala u kori i gornjem plastu, te je omogucio nakupljanje O, potrebnog za

uklanjanje CO- iz atmosfere putem stvaranja karbonata.

U atmosferi su u znacajnim koli¢inama bili su prisutni i plemeniti plinovi, posebno argon i helij
koji su vulkanskim erupcijama i kroz mikropukotine u litosferi (gornjem plastu Zemljine kore)
dospijevali na povrsinu. DoK je povrsina Zemlje bila preplavljena rastopljenom magmom, vulkani
su oslobadali kroz svoje mlaznice plinove zarobljene u silicijskom omotac¢u. Ubrzo je atmosfera
bila zasi¢ena ugljiénim monoksidom (CO), sumpor dioksidom (SO>), klorom (Cl2), amonijakom
(NHs3), dusikom (N2) i metanom (CHs). Amonijak i metan kasnije su se razgradili u dusik, koji je
kemijski inertan, nekondenzirajuc¢i i ne otapa se u vodi te se akumulira u atmosferi tijekom

geoloskih razdoblja.

Oslobodenu toplinu zadrzavao je i sloj gustih oblaka, a staklenicki plinovi poput uglji¢nog

dioksida i vodene pare sprijecavali su emitiranje topline u svemir.

Nakon razdoblja krede, prije 65 milijuna godina, kada su temperature zraka bile znatno vise te je
koncentracija CO; bila za red veli¢ine ve¢a od danas$njih, uslijedio je interval hladenja i pada
koncentracije COz2, kao rezultat uloge tektonike ploca i pomicanja kontinenata. To je dovelo do

njegovog skladistenja na kopnu kao karbonata u karbonatno-silikatnom ciklusu?.

Drugi dogadaji koji su bitno utjecali na smanjenje CO2 bio je i uspon Himalaje zbog kojeg se

povecala stopa trosenja CaSiOs te povecala dostupnost iona Ca®* za stvaranje vapnenca CaCOj3 u

L svemirski objekti nastali unutar solarnih maglica
2 dugotrajni geokemijski ciklus u kojemu se silikatne stijene talozenjem pretvaraju u karbonantne i obratno
vulkanskim erupcijama


https://bibahtari.ru/hr/13152
https://bibahtari.ru/hr/265
https://bibahtari.ru/hr/6740

oceanima. To je ujedno ubrzalo uklanjanje CO; iz atmosfere i oceana te dovelo do hladenja. Jo$
jedan ¢imbenik koji je doprineo zahladenju je bila glacijacija (ledeno doba) antarkti¢kog
kontinenta koji se pomaknuo u vise geografske $irine te se time povecao udio sun¢evog zracenja

koje se reflektiralo natrag u svemir.

Znanstvenici su dosli do ovih otkri¢a proucavajuc¢i mikroskopske mjehuri¢e zraka zarobljene u
ledu, a s obzirom da su plinovi CO2 i CH4 vrlo dobro izmjesani, njihove koncentracije u jezgrama

su dobar pokazatelj globalnih uvjeta.

Vodena para se pod utjecajem suncevog ultraljubiCastog zracenja razgradila na vodik i Kisik.
Pojava kisika je predstavljala pravu revoluciju u sastavu atmosfere iako se nije mogao dugo
zadrzati u atmosferi. Naime, nastali kisik potpomognut suncevim zracenjem 1 visokim
temperaturama, brzo je reagirao s uglji¢cnim monoksidom, sumporom, slobodnim zeljezom i nizom
drugih elemenata na povrSini planeta. Postupnim hladenjem, vodena para u atmosferi se
kondenzirala stvarajuéi kisu, koja je padala eonima® formiraju¢i oceane. Zemlja je vodu dobila

takoder 1 putem sudara s kometima i asteroidima.

Oceani su imali ogromnu ulogu u karbonatno-silikatnom ciklusu koji je zarobio velike koli¢ine
ugljika u Zemljinom sustavu te su posluzili i kao medij u kojem su nastali jednostavni oblici Zivota
zasticeni od UV zraCenja. Izumiranjem vulkanske aktivnosti doslo je do promjene kemijskog

sastava oceana i promjene mikrobnih zajednica (od anaerobnih do aerobnih), a visak kisika

.....

Cijanobakterije, tada jedini prokariotski organizmi sposobni za fotosintezu kisika razvili su
kapacitet pretvaranja CO. u organski ugljik procesom fotosinteze. Ujedno, Zivi organizmi koristili
su atmosferski ugljik za izgradnju vlastitin kostura sto je obogacivalo zemljinu koru slojevima
organskih materijala iz fosilnih ostataka. Ovim procesom oslobadao se O2 koji se odmah trosio na
oksidaciju stijena, otopljenih spojeva i atmosferskih plinova te se postupno akumulirao u
atmosferi. Ipak, visoka koncentracija stvarala se samo lokalno te se poceo radikalno mijenjati njen
sastav. Geokemijski dokazi nam govore da se atmosferski kisik dramati¢no poceo povecavati prije
otprilike 2300 milijuna godina. Jo§ danas je predmet rasprave period od 400 milijuna godina

izmedu pojave cijanobakterija i porasta atmosferskog O». Razlog ovog tako dugog razmaka mogli

% najvece vremensko razdoblje za opis Zemljine geoloske povijesti



bi naci u pretpostavci da su se najprije, zbog veceg prioriteta poceli puniti rezervoari, pa tek onda

cijela atmosfera.

Polako se zivot sve viSe razvijao stvarajuci naprednije oblike te su se medu bakterijama i algama

poceli pojavljivati sve sloZeniji i organiziraniji oblici.l*!
4. BIOGEOKEMIJSKI CIKLUSI

Biogeokemijski ciklusi obuhvaéaju sve cikluse koji se pojavljuju u organizmima i predstavljaju
kretanje kemijskih elemenata izmedu biosfere, hidrosfere, litosfere 1 atmosfere. Najvazniji ciklusi
su ciklusi ugljika, dusika, sumpora, fosfora i vode, a u novije vrijeme znanstvenici proucavaju i

cikluse Zive i atrazina.l¥

4.1. CIKLUS UGLJIKA

Carbon Cycle
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D
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Auto and
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Slika 2: Ciklus ugljika

Izvor: https://microbeonline.com/carbon-cycle-definition-steps-and-importance/

Ugljik je jedan od najvaznijih elemenata za Zivi svijet, on je glavni sastojak tvari organskog
podrijetla, a u prirodi ga mozemo naci u obliku nafte, zemnog plina, ugljena i uglji¢nog dioksida.

Vazan je izvor energije te je danas zivot nemoguce zamisliti bez njegova doprinosa Zivom svijetu.
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https://microbeonline.com/carbon-cycle-definition-steps-and-importance/

Ciklus ugljika dijelimo na dva podciklusa, geoloski i bioloski, ovisno o podruéju njegovog
odvijanja. Geoloski ciklus se odnosi na izmjenu ugljika u litosferi (Zemljina kora i gornji plast),
hidrosferi (sveukupni Zemljin vodeni omotac) i atmosferi, dok se bioloski odnosi na kruzenje
ugljika izmedu biosfere i atmosfere. Geoloski ciklus u usporedbi sa bioloskim je jako dug proces,

moze trajati i po nekoliko milijuna godina, dok bioloski moze trajati samo nekoliko dana.

Izmjena izmedu biosfere i atmosfere odvija se procesom fotosinteze i stanicnog disanja. Autotrofni

organizmi* koriste uglji¢ni dioksid, dok ga heterotrofni otpustaju u atmosferu.

U hidrosferu ugljik dospijeva procesom difuzije, gdje moze poprimiti karbonatni ili bikarbonatni
oblik ili pak ostati nepromijenjen. Neki morski organizmi ga pretvaraju u kalcijev karbonat, a
jednostani¢ni organizmi, fitoplankton ga, slicno biljkama, procesom fotosinteze pretvara u
energiju. Takoder ugljik nalazimo u kosturu planktona i ve¢ih morskih Zivotinja koji svojim

taloZzenjem stvaraju sedimentne stijene.

U litosferi se ugljik nalazi u organskom i anorganskom obliku, pa je tako u sastavu stijena i u
fosilnim gorivima (nafta, zemni i prirodni plin, ugljen) nastalim talozenjem i raspadanjem zivih
organizama. Tijekom erupcije vulkana oslobadaju se i znaCajne koli¢ine ugljicnog dioksida.
Ugljik se oslobada u atmosferu i antropogenim utjecajem, a najviSe kréenjem Suma, ispuSnim

plinovima tvornica te motornih vozila.

4 organizmi koji ili uz pomo¢ energije dobivene ili iz fotosinteze ili iz kemijskih reakcija mogu proizvoditi organske
spojeve iz anorganskih



4.2. CIKLUS DUSIKA

Nitrogen Cycle

N, in the
atmosphere

. «lightning

M‘ Absorption of
(" T/ mN, in animals

Nig, e
"°gen fixation - .

6Ammoniﬁcatm

()
Nitrification
N

Uitication

Slika 3: Ciklus dusika

Izvor: https://unacademy.com/content/neet-ug/study-material/chemistry/what-is-nitrogen-cycle/

Dusik je sastavni dio proteina, aminokiselina, nukleinskih kiselina i drugih sloZenih organskih
molekula. U prirodi je prisutan u obliku organskog i molekularnog dusika, amonijevih iona, nitrata
I nitrita. Tijekom kruzenja dusika dogada se promjena oblika dusika u oblik pogodan za pojedini

Zivi organizam. NajvaZzniji procesi su fiksiranje, mineralizacija, nitrifikacija 1 denitrifikacija.

Fiksiranje moze biti biolosko i nebiolosko. Biolosko se odvija pretvaranjem molekularnog dusika
u amonijak pomocu bakterije Nitrogenase, a nebiolosko pomocu elektriénih izbijanja i

industrijskih procesa.

Mineralizacija je bioloska razgradnja biljnih i zivotinjskih ostataka gdje se organski dusik pretvara

u amonijev oblik.

Nitrifikacija je proces oksidacije amonijevih iona u nitrite (pomocu bakterije Nitrosomonas) i onda

u nitrate (pomocu bakterije Nitrobacter).

Denitrifikacija je proces redukcije nitrata u molekularni dusik, odvija se u anaerobnim uvjetima

gdje razligite bakterije tijekom respiracije koriste dusik u zamjenu za kisik."!
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4.3. CIKLUS SUMPORA
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Slika 4: Ciklus sumpora

Izvor: https://www.brainkart.com/article/The-sulphur-cycle---Microorganisms-in-the-Environment 17343/

Sumpor je sastavni dio proteina, hormona i vitamina, a opcenito ga nalazimo u prirodi u obliku
soli, aminokiselina, sulfata i elementarnog sumpora. Elementarni sumpor je Cetrnaesti
najzastupljeniji element na Zemlji, dok je sulfatni ion drugi. Svake godine se prenosi ogromna

koli¢ina sumpora kroz atmosferu, a ljudske djelatnosti su znac¢ajno doprinjele ciklusu.

Procesima oksidacije elementarni sumpor se pretvara u sumporne okside i sulfate, koji se lako
otapaju i mogu se putem vode pojaviti u obliku soli ili kiselih kisa. Spojevi nastali oksidacijom

mogu se uz pomo¢ bakterija u vodi i tlu i reducirati.

Nastali spojevi prenose se vjetrom, vodom i geoloskim dogadajima, a jedan od poznatih Stetnih

oblika prijenosa sumpora je preko kiselih kiga®. %

5 padaline ¢ija pH vrijednost je manja od 5

11


https://www.brainkart.com/article/The-sulphur-cycle---Microorganisms-in-the-Environment_17343/

5. FOTOKEMIJSKE REAKCIJE U ATMOSFERI

Fotokemijski procesi su reakcije u kojima uz djelovanje fotona nastaje novi kemijski spoj. Na
visim podruc¢jima atmosfere (iznad stratosfere) se odvijaju 2 fotokemijska procesa: fotodisocijacija

i fotoionizacija. Ti procesi stite podrucje troposfere u kojoj zivimo od visokoenergijskih zracenja.

Fotoionizacija je fotokemijska reakcija gdje molekula prilikom primanja energije zra¢enja otpusta

elektron, gdje time nastaju ioni koji su zasluzni za radiokomunikaciju velikog dometa
Za proces fotoionizacije je vazno napomenuti da kao produkt reakcije nastaju ionizirane vrste.

Fotodisocijacija je fotokemijska reakcija gdje uslijed primanja energije zraenja dolazi do pucanja

veze u molekuli. Jedna od bitnih reakcija je fotodisocijacija molekule kisika u atom Kisika:
O, +hv - 0+0

Kako se ta reakcija odvija u gornjim slojevima atmosfere, dio nadolazeceg Suncevog zracenja se

upija prije nego li dosegne povrsinu.F!

Taj proces koji se ve¢ desetlje¢ima proucavao, posebno od nastanka prve ozonske rupe. Ona nije
ograni¢ena samo na fotone valnih duljina vidljive svjetlosti, ali je za reakciju potrebno da foton
ima dovoljnu energiju za razbijanje kemijskih veza unutar kemijskog spoja na koje djeluje. Jedna
od vaznijih procesa u atmosferi je fotodisocijacija ozona, gdje foton disocira molekulu ozona na

atom i na molekulu kisika.
O;+hv->0+0,

Taj se kisik kasnije vezuje ponovno u ozon uz toplinu kao produkt reakcije. Ta reakcija je

eksotermna i ima ulogu odrZavanja temperature u stratosferi.

0+ 0, > 05 + toplina [®
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6. TERMOSFERA
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Slika 5: Polozaj termosfere u atmosferi

lzvor: https://scied.ucar.edu/learning-zone/atmosphere/thermosphere

Naziv ,termosfera” nastao je zbog fotokemijskih aktivnosti Sunca i procesa koji tamo

prevladavaju, a uzrokuju vrlo visoke temperature.

Termosfera je najvisi i najSiri sloj atmosfere u kojem zbog procesa ionizacije i apsorpcije
visokoenergetskog suncevog zracenja (valne duljine niZze od 200 nm), razrijedeni plin moze doseci

izrazito visoke temperature, po ¢emu je i dobila ime. !

Termosfera se proteze od 80-90 km nadmorske visine do izmedu 500 i 1000 km iznad Zemljine
povrsine. Kako intenzitet suneve aktivnosti raste S nadmorskom visinom, postupno rastu i
temperature. Tlak je u termosferi 10° manji od tlaka zraka na Zemljinoj povrsini. Varijacije u
apsorpciji suncevog UV zraCenja tijekom dana koje zagrijavaju i Sire dnevnu termosferu stvaraju
horizontalne gradijente tlaka iz dana u no¢ stvarajuéi vjetrove. Sunceva aktivnost snazno utjece i
na dnevne promjene temperature u termosferi. Termosfera je tipicno oko 200°C toplija danju nego

noéu i otprilike 500°C toplija kada je Sunce vrlo aktivno. ["]
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U donjoj termosferi na visini iznad 85 km, a ispod 200 km, ja¢ina sun¢evog zagrijavanja ovisi 0
kutu upada Suncevih zraka. Zbog izuzetno niske gustoce zraka, interakcije medu molekulama su
izuzetno rijetke i ne omogucavaju prijenos zvuka, a niti povratni prijenos energije iz termosfere
prema nizim atmosferskim razinama. Zbog toga vecinu termosfere iznad visine od 100 km
smatramo svemirom. Tu uvjetnu granicu izmedu Zemlje i svemira zovemo Karmanovom

linijom. !

U nizim slojevima termosfere (ispod 200km do 300 km nadmorske visine) temperature se naglo
penju zbog procesa fotoionizacije i fotodisocijacije, a zatim se spustaju i ostaju Stabilne s porastom

nadmorske visine.

U tankoj gornjoj termosferi, iznad 200-300 km nadmorske visine, raspodjela sun¢evog zracenja
tijekom dana je ujednacena. Na izuzetno velikim visinama temperatura doseze konstantnu
vrijednost, a egzosferska temperatura varira od oko 700 K do 2000 K u ovisnosti od jacine

Sunca.[®!

Termopauza se prostire izmedu termosfere i ezgosfere na nadmorskoj visini izmedu 500 km i 1000
km ili viSe, medutim visina varira zbog utjecaja suncevog zracenja. Zovemo je joS i egzobazom,

jer se nalazi donjoj granici egzosfere.

Zbog izuzetno niske gustoce molekula u termosferi nastaje temperaturna inverzija. Temperatura
molekula plina u ovom sloju moze dosec¢i vrlo visoku vrijednost od 2773 K, ali su molekule toliko
udaljene da je neki objekt nece osjetiti jer zbog izuzetno niske gustoée plina (vakuum) nema
dovoljno molekula koje provode toplinu. Zbog toga svemirske letjelice ostaju neoStecene, iako se

zeljezo na 1811 K, pocinje topiti.

Promjene u gusto¢i zraka stvaraju silu otpora na brojne satelite koji kruze unutar termosfere te
na Medunarodnu svemirsku postaju i postaju Tiangong koje kruze na visinama izmedu 340 km i
450 km oko Zemlje.

Unutar termosfere i iznad nje glavne komponente zraka su atomski kisik (O2), atomski dusik (N2)
i helij (He). Donja i srednja termosfera sastavljene su prvenstveno od N2 i O, , dok je zbog

fotodisocijacije i molekularne difuzije, atomski kisik dominantan plin:

O, +hv - 0+0

14


https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Vacuum?_x_tr_sl=it&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=wapp

Ovaj sloj je potpuno bez oblaka i bez vodene pare, Cestice su nejednako rasporedene i sudari

izmedu njih su rijetki.

U termosferi vazan proces postaje molekularna difuzija koja uzrokuje gravitacijsko razdvajanje
vrsta prema njihovoj molekularnoj ili atomskoj tezini. U veéem dijelu termosfere, dominiraju

toplinske reakcije izazvane suncevim zracenjem, a ne termodinamicki i dinamicki procesi.

U termosferi energetski ultraljubicasti i rendgenski fotoni Sunca razbijaju molekule plina pa
atmosferske Cestice u ovom sloju postanu elektri¢ki nabijene tako omogucéujavaju¢i lomljenje
radiovalova. U vrijeme visoke aktivnosti Sunca, ovo povecano rendgensko i UV zraCenje se
velikim dijelom apsorbira u termosferi koje zagrijavajuc¢i prosiruje ovaj sloj tako da visina vrha

termopauze varira.

Cjelokupna cirkulacija u termosferi potic¢e od atmosferskih valova i plima koji postoje u Zemljinoj
atmosferi bas kao i u oceanima na njenoj povrsini. Od dinamickih procesa u termosferi prevladava
utjecaj atmosferske plime, koje pokre¢u dnevno zagrijavanje, dok je manji utjecaj atmosferskih

valova.

U Zemljinoj atmosferi raspodjela radijacijskog zagrijavanja je neravnomjerna, $to proizvodi
kruzenje zraka u smjeru sjever-jug s uzlaznim kretanjem na niskim geografskim S$irinama i
spuStanjem na srednjim i visokim geografskim Sirinama. Ali u polarnoj termosferi, spajanje

magnetosfere-ionosfere-termosfere glavni je pokreta¢ termodinamike i dinamike. [®!
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7. MEZOSFERA
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Slika 6: Polozaj mezosfere u atmosferi

Izvor: https://scied.ucar.edu/learning-zone/atmosphere/mesosphere

Mezosfera, (od grcke rije¢i mesos - sredina) dio je srednje atmosfere koja se prostire na visini od

50 do 85 km. Zauzima samo 0,1% ukupne zraéne mase, pa je najtanji sloj atmosfere.
U mezosferi temperatura zraka smanjuje se s visinom, zbog neznatne koli¢ine vodene pare.*"!

Mezopauza, predstavlja granicni sloj izmedu mezosfere i termosfere i nalazi se na visini od oko
85-90 km, sa vrlo niskom, ali stabilnom temperaturom, koja pri polarnoj ljetnoj sun¢evoj svjetlosti
moze dose¢i 100 K. To je najhladnija prirodna temperatura pronadena na Zemlji i u njenoj blizini.
Nakon ove visine, zbog povecane apsorpcije suncevog zrac¢enja valnih duljina manjim od 200 nm,
temperatura poéinje rasti. [**]

Gustoca zraka u mezosferi izuzetno je niska, jer su zbog intenzivnog ultraljubicastog zracenja
Sunca plinovi u zraku fotodisocirani ili ionizirani. Zato ovaj sloj obiluje velikim koli¢inama
slobodnih iona 1 elektrona koji su kratkog vijeka, sudaraju¢i se s drugim ionima, atomima ili
molekulama formiraju neutralne vrste.

S obzirom da se na ovim visinama ne susre¢u brzo s drugom vrstom, aktivne vrste mogu u gornjim
slojevima atmosfere prezivjeti jako dugo.*?!

Tlak plina je od tisu¢u do deset tisu¢a puta nizi od povrsinskog tlaka, onemogucéavajuci tako let

mlaznih zrakoplova i balona koji se ne mogu pomaknuti sa mjesta, jer je njihova sila podizanja

nula. Nizak tlak usporava (pa ¢ak i spaljuje) svemirske letjelice.®!
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S povecanjem visine u mezosferi prevladavaju laki plinovi koji se stratificiraju po svojoj
molekulskoj masi.

U mezosferi vodena para se moze sublimirati u najvise oblake u atmosferi, polarne mezosferske
noktilucentne (no¢ne sjajne) oblake, dok su metalni spojevi u vidu estica prasine ili pojedina¢nih

molekula glavni izvor jezgri za njihovo stvaranje.

Mezosfera predstavlja najmanje istrazeni dio Zemljine atmosfere, jer ju nije moguce proucavati
uz pomoc¢ satelita ili suborbitalnih sondi, u njoj mogu letjeti samo rakete ili letjelice s raketnim

motorima.

Mezosfera je sloj u kojem puSu jaki zonski vjetrovi te se pojavljuju atmosferska kretanja kojima

dominiraju slabo istrazeni atmosferski gravitacijski valovi i atmosferske plime. 1%

8. STRATOSFERA
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Slika 7: Polozaj stratosfere u atmosferi

Izvor: https://scied.ucar.edu/learning-zone/atmosphere/stratosphere

Osobina koja najbolje opisuje ovaj sloj je njegova stratificiranost, slojevitost, pa je po toj osobini

inazvan, a prema grékoj rijeci stratos - "pod, sloj".

Stratosfera se prostire, od podrué¢ja tropopauze (temperaturnog minimuma), ¢ija visina varira
ovisno o geografskoj Sirini 1 iznosi 15 km u tropima i 10 km na visokim geografskim Sirinama, pa

sve do stratopauze (temperaturnog maksimuma) na visini od oko 50 km.
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Ovdje se atmosferski tlak eksponencijalno smanjuje s visinom zbog nadmetanja molekularne
kineticke energije koja molekule odrzava u kretanju i gravitacije koja povlaci zrak prema

Zemljinoj povrsini.

Stoga je tlak zraka u donjem dijelu stratosfere oko 100hPa, dok u gornjem dijelu iznosi 0,1 hPa.
Temperatura u stratosferi ponaSa se suprotno ponasanju temperature u troposferi pa se tako
povecava rastom nadmorske visine uslijed upijanja vise sunéevih zraka, dok stratopauza ima

vrlo stabilne temperature, zbog smanjene koncentracije ozona.

Temperature u ovom atmosferskom sloju variraju ovisno da li se radi o donjoj stratosferi (hladna
statosfera) ili gornjoj (topla stratosfera), ali ovise i o geografskoj $irini i godiSnjem dobu. Pa tako
u tropopauzi temperature iznose oko 190-215 K, dok u stratopauzi, dostizu 240-250 K i

zagrijavanje postupno prestaje.

Po svom kemijskom sastavu, vrlo je sli¢na troposferi, ali prelazec¢i preko tropopauze, mijenjaju se
koncentracije nekih njenih komponenti. Tako se koli¢ina vodene pare smanjuje iz razloga Sto
temperature u tropopauzi dosezu vrlo niskih 200 K, sto kondezira vodu koja stize iz troposfere,
dok u samoj stratosferi nastaje vrlo malo vode, fotooksidacijom metana. Koncentracija ozona se

naprotiv povecava za red veli¢ine uslijed reakcija fotodisocijacije.

U stratosferi kemijske vrste posjeduju razli¢ite funkcije, pa tako izvorne vrste opstaju dugo u
troposferi, te bivaju transportirane u stratosferu gdje u kemijskim reakcijama koje pokreée sunéevo
UV zragenje bivaju unistene. Pri tome nastaju reaktivne® i rezervoarske’ vrste. S povrsine Zemlje,
izvorni plinovi ulaze u stratosferu kroz tropske krajeve i odlaze na visoke geografske Sirine, te su

isti za cijelu stratosferu.

Stratosfera je sloj atmosfere sa vrlo malim koli¢inama antropogenih oneciS¢enja, izuzev dusikovih

oksida i klorofluorougljika (CFC).1*3l

Klorofluorougljici su koristeni u industriji, rashladnim sredstvima i dezodoransima. Razlog
njihove Stetnosti ozonu dolazi od same strukture CFC-a, naime kada su u stratosferi, kao i ozon,
oni upijaju UV zracenje i fotodisociraju. Atom klora koji se oslobodio tijekom tog procesa unistava

nekoliko tisu¢a atoma ozona prije nego li on sam bude unisten:[*°!

Cl+0; - ClO + 0,

® slobodni radikali i druge kemijske vrste koje se fotoliziraju u slobodne radikale
" kiseline i nitrati koji se reakcijama ili fotolizom izmjenjuju sa slobodnim radikalima
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U stratosferi ne postoji mehanizam snaznog ¢iS¢enja aerosola i plinova u tragovima kroz talozenje,
stratosferu jakim uzlaznim strujanjima, ostaju tamo duze vrijeme, kao slojeviti slojevi, bilo da se
radi o prirodnim (vulkanski aerosoli) ili antropogenim izvorima (otpadne vode iz aviona, ispusni

plinovi iz visokolete¢ih zrakoplovnih motora).

Naime, u stratosferi skoro da ne postoji okomito kretanje zraka, ali pusu jaki vjetrovi u
vodoravnom smjeru dosezuc¢i 200 km/h, Sireéi tako i najmanji izvor onecis¢enja po cijeloj

Zemljinoj atmosferi. [

8.1. RAZVOJ ISTRAZIVANJA STRATOSFERSKOG OZONA

C. F. Schonbein (1840. god.) je provode¢i spektroskopske studije, otkrio ozon u atmosferi, plin
vrlo jakog mirisa po kojem je ovaj atmosferski sloj i dobio ime, a kojeg se u ve¢im koncentracijama
pronalazi u gornjim slojevima atmosfere.[** 1913. god. francuski fizi¢ari C. Fabry i H. Buisson
prvi su otkrili ozonski omota¢. Brojni znanstvenici su pokusali objasniti podrijetlo tog

atmosferskog plina, ali tek su po¢etkom 20. st. provedena prva mjerenja ozonskog stupca. (14

Ubrzo su shvatili koje tvari imaju utjecaj na smanjenje razine ozona u stratosferi i povecanje
njegove razine u troposferi. 1960-tih znanstvenici P. Crutzen, M. Molina i F. Sherwood Rowland,
otkrili su kataliticke reakcije u kojima halogeni disociraju u slobodne radikale, da bi nakon toga u

reakciji s ozonom nastao kisik. [**]

Od 1960-tih, provedena su brojna mjerenja globalne raspodjele 0zona uz pomo¢ ozonskih sondi i
satelita. Otkrivena je i dvojaka uloga 0zona i njegova sposobnost izazivanja zdravstvenih problema
ukoliko se nalazi u troposferi, ali isto tako 1 njegova sposobnost zastite od opasnih UV zracenja u

stratosferi.

Na temelju istraZivanja utvrdeno je da se rezultati, dobiveni mjerenjima ukupnog stupca 0zona, bitno
razlikuju od pretpostavljenih, ne samo po koli¢ini, nego i po pretpostavljenoj rasprostranjenosti po
geografskim Sirinama. Naime, najveca proizvodnja ozona bila je na visokim geografskim Sirinama,

umjesto u tropima kako se smatralo. [
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Brojne dileme zbog necuskladenih rezultata mjerenja, rijeSene su nakon S$to je bolje proucen
stratosferski transport. Naime, Dobson je 1956. shvatio da postoji svojevrsni ciklus ozona, u kojem
zrak iz troposfere ulazi u tropima u stratosferu, polako se spusta prema visokim geografskim Sirinama

da bi se tamo, zavriavaju¢i ciklus, ponovo spustio u troposferu.[*4l

8.2. STRATOSFERSKI OZON

Ozon, po grékoj rije¢i ozein, $to znadi "mirisati" je troatomna molekula, vrlo reaktivnog
oksidacijskog plina. Ima vrlo oStar miris i prirodno se proizvodi u tragovima u donjem dijelu
stratosfere od otprilike 15 do 35 kilometara iznad razine tla, uz sezonske i geografske varijacije, u

koncentracijama od oko 10 dijelova na milijun (ppm).

Ozonski omota¢ ili ozonski §tit nije poseban sloj nego podrucje stratosfere koje sadrzi najvisu
koncentraciju ozona (Oz) (Oko 90%) u odnosu na druge dijelove atmosfere. Apsorbirajuéi oko 4%
Sunceve energije koja prolazi kroz atmosferu i $titi nas od opasnog ultraljubicastog zraéenja.
Ukoliko bi komprimirali sav ozon na tlak zraka na razini mora, tada bi debljina ozonskog sloja
iznosila samo 3 milimetra. Ozon se mijeri se u Dobsonovim jedinicama (DU) nazvanim po G.

M. B. Dobsonu, koji je 1923. proizveo prvi ozonski spektrometar kojim se mjerio ozon sa zemlje.!

ozone hole

220 Dobson Units—

Total Ozone (Dobson‘_Unit%
110 220 330 440 550

Slika 8: Ozonska rupa iznad Antarktika

Izvor: https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/facts/hole SH.html
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8.3. CHAPMANOV MEHANIZAM

Fizicar Sydney Chapman je 1930. god. objasnio prirodno kruZenje ozona u stratosferi, kroz
fotokemijske mehanizme danas poznate kao Chapmanov ciklus. Ovaj kontinuirani proces

stvaranja ozona naziva se jo$ Ciklus ozon-kisik.

U Zemljinoj stratosferi, 0zon nastaje utjecajem ultraljubicastog (UV) svjetla krac¢e valne duljine i
visoke energije na obi¢ne molekule kisika koje sadrze dva atoma kisika (O2), pokrecuci tako

mehanizme kemije ozona.
O2+hv (A<242nm) — 20

Samo fotoni visoke energije prisutni u Sunéevom spektru na velikoj visini, odnosno zracenja

valnih duljina manjih od 240 nm mogu fotolizirati O

U pocetku dolazi do cijepanja molekule kisika u jednoatomni radikal kisika. Kako je ovaj radikal

Kisika jako nestabilan, brzo reagira s drugom molekulom kisika, stvarajuéi ozon.

O+02+M (M=N2,02) > 03+M

Nastali ozon moze se ponovno razdvojiti UV zracenjem te ponovno dobivamo kisik

O3+hv—0,+0

U ovoj reakciji se oslobada toplina koja zagrijava stratosferu.

Nestabilni radikal kisika ponovo moze reagirati S molekulom ozona i tako stvoriti 2 molekule
kisika.

O0+03 —» 202

Koli¢ina proizvedenog ozona ovisi o nadmorskoj visini i $irini, intenzitetu sunceve svjetlosti,
temperaturi te cirkulaciji zraka u stratosferi pa tako je najveca proizvodnja u tropima zbog
najintenzivnije sunceve svjetlosti. U tropskoj stratosferi, ukupni ozon ipak ostaje malen tijekom
cijele godine i tamo je debljina ozonskog omotac¢a najmanja, a vrhovi u koncentracijama ozona se
nalaze u polarnim $irinama u proljece na sjevernoj polutci i na srednjim geografskim Sirinama u

juznoj polutci. Do toga dolazi zbog utjecaja stratosferskog vijetra koji tropski zrak bogat ozonom
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odnosi prema dolje, od ekvatora prema polovima. Zrak se na visokim geografskim Sirinama zatim
spusta natrag u troposferu i tako dovrsava ciklus. Na sjevernoj polutci ova cirkulacija poznata je kao

Brewer-Dobsonova cirkulacija koja &ini ozonski omota¢ najdeblji u proljeée, a najtanji u jesen. [?
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Slika 9: Cirkulacija zraka u stratosferi

Izvor: C. D. Ahrens, Essentials of Meteorology, str. 186.

Dusikovi oksidi i klorofluorougljici su dvije vrste spojeva koje ostecuju 0zon nizom kemijskih
reakcija. Dusikovi oksidi (NOyx), nastaju u motorima nadzvu¢nih transportnih zrakoplova, koji ih
onda ispustaju izravno u stratosferu. Klorofluorougljici, poznati kao freoni su spojevi koji sadrze
ClLLFiC.

U potrazi za netoksi¢nim, nezapaljivim rashladnim sredstvom, 1928. sintetizirani su
kloroflourougljici. Imali su izuzetno Sirok raspon upotrebe i koristili su se kao pogonsko gorivo u

limenkama, kao otapalo i sredstvo za ¢iSéenje.

U 1970-ima je otkriveno da industrijski plinovi koji sadrze klor i brom, emitirani na Zemljinoj
povrsini 1 otporni na kemijsko uniStenje ili uklanjanje oborina u troposferi, na kraju dospiju u
stratosferu, gdje se klor i brom oslobadaju fotolizom molekula. Tek 1973. primjecen je njihov
negativan utjecaj na stratosferu. Naime dok njihov boravak u troposferi nije predstavljao posebnu
opasnost, smatralo se da su ti plinovi prili¢no sigurni, nezapaljivi, netoksi¢ni. Ubrzo se shvalilo
da su CFC-i hlapljivi spojevi koji su inertni te da se ne mogu lako unistiti. Zbog izuzetno dugog
vremena boravka (do nekoliko stotina godina u troposferi), CFC-i mogu preci u stratosferu gdje

na visinama od 20 km, gdje apsorbiraju UV zracenje i fotodisociraju.™!

Sli¢no se zbiva i sa halonima, industrijskim plinovima, slicnim CFC-u, koji sadrze brom, a

uglavnom se upotrebljavaju kao sredstva za gasenje pozara.®!
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U fotokemijskoj reakciji nastaju atomi klora koji mogu dovesti do uniStenja velikog broja

molekula ozona u stratosferi.

Reaktivni atomi klora unistavaju veliki broj molekula ozona, u kataliti¢koj reakciji koja se stalno

moze ponavljati jer se atomi klora regeneriraju u drugoj reakciji.

Jedna molekula Oz i jedan atom Kkisika u prisutnosti atoma klora reagiraju time daju¢i dvije
molekule O2. Atom klora, koji je neophodan za ovu reakciju, ne pojavljuje se u jednadzbi, nego

sluzi kao katalizator ubrzavajuéi reakciju pretvaranja ozona u kisik.
0; +0 - 20,

Reagirajuci s molekulom vode atom klora stvara klorovodi¢nu kiselinu koja se ispire kiSom iz

troposfere.

U novije vrijeme, zabrinutost ukljucuje emisije kemikalija na Zemljinoj povrsini, kao §to je
dusikov oksid emitiran iz dusi¢nih gnojiva, koji mogu dospjeti u stratosferi, gdje bi mogla unistiti

ozon.l

8.4. UNISTAVANJE OZONA

U zimskim mjesecima zbog nedostataka solarnog grijanja na visim geografskim Sirinama dolazi
do brzog hladenja polova, a zbog temperaturnog gradijenta u odnosu na srednje zemljopisne Sirine
stvaraju se jaka vrtlozna kruzenja, a polove okruzuju jaki zapadni vjetrovi. U takvim uvjetima
nastaju divovski polarni vrtlozi u kojima je zrak unutar vrtloga izoliran od zraka iz srednjih
geografskih Sirina. Zbog razli¢itog udjela mora i kopna, sjeverni stratosferski vrtlog je puno slabiji
od juznog. Slabljenje vrtloga nastaje zbog obilnijeg mjeSanja troposferskog zraka sa onim iz
stratosfere. Ovi polarni vrtlozi ponasaju kao veliki kemijski reaktori u kojima se odvijaju
heterogene kemijske reakcije®. Zrak koji je u ovoj regiji stratosfere cirkulirao godinama, pretvorio
je ogroman broj izvornih plinova u rezervoarske i reaktivne vrste. Smatra se da se polarni
stratosferski oblaci (PSC), postupno formiraju, najprije smrzavanjem ,,pozadinskih“ Cestica koje

sadrze sumpor, a koje se oslobadaju vulkanskim erupcijama. Na Cestice sumpora kondenziraju se

8 reakcije koje se odvijaju u vise faza
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Cestice vode 1 duSi¢ne kiseline (HNO3), pa unutar stratosferskih oblaka nastaju tekuce i ¢vrste

Cestice koje se dalje, zbog gravitacijske sile, krecu prema dolje.

Without polar stratospheric clouds

Slika 10: Utjecaj polarnih stratosferskih oblaka na uniStavanje ozona

Izvor:https://www.researchgate.net/figure/Diagram-showing-the-effect-of-polar-stratospheric-clouds-on-0zone-loss-
The-upper-panel_figl 260734591

Cestice oblaka sadrze HNOs, gdje prilikom spustanja oblaka kroz atmosferu dolazi do znagajnog
uklanjanja HNOs3 iz ozonskog omotaca. Proces po imenu denitrifikacija ponavlja se svake zime u

Antartickom podrucju gdje se NO2 najprije prevodi u HNO3 te se zatim uklanja iz atmosfere.

U podrucju tropopauze na vrlo niskim temperaturama ispod 198 K, cestice u polarnim
stratosferskim oblacima mogu vrlo lako pokrenuti reakcije klora, pa se pojavom sunceve svjetlosti
mogu potaknuti kataliti¢ki ciklusi kemijskog uniStavanja ozona koji ukljuc¢uju Cl1O. Ove cikluse
mozemo smatrati odgovornima za nestajanje oko 75 % ozona u podrucju ozonskih rupa.

Cl0o + CIO + M - (Cl0), + M

(CI0), + hv - Cl + ClO,

Clo, +M->Cl+0, +M

2Cl+ 20 - 2Cl0 + 20,

M oznacava katalizatore koji preuzimaju visak energije stvorenog u kemijskog reakciji,

katalizatori mogu biti N2 ili O..
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Na povrsini polarnih stratosferskih oblaka, dolazi do znatnog nastajanja ClO, te medusobne

reakcije molekula CIO, koji se stvaraju u velikim koli¢inama uni$tavajuéi tako ozon.

Gubitak ozona nije podjednak na cijelom podru¢ju zemljine stratosfere. Najmanji gubitak ozona
je oko ekvatora, jer je zrak u ovo podrucje iz drugih djelova atmosfere, donesen u periodu od oko
2 godine, dok je u polarnim podru¢jima cirkulirao i po nekoliko godina, omogucavajuéi tako

stvaranje vise reaktivnih klorovih spojeva i veéu razgradnju ozona.l*’!

8.5. MONTREALSKI PROTOKOL

1987. god. vise od 180 zemalja ratificiralo je Montrealski protokol, pravno se obvezujuci na
kontrole proizvodnje i potro$nje plinova, odgovornih za uni$tavanje ozonskog omotaca.

Montrealski protokol je tako postao prvi medunarodni ugovor za zastitu okolisa.

Ovaj protokol podlezan je stalnim izmjenama, uz dodavanje novih tvari. Takoder, predlozeno je
koristenje HCFC-a u prijelaznom razdoblju, umjesto CFC-11 i CFC-12 kao glavnih tvari koje

uzrokuju oSte¢enje ozonskog omotaca.

Kao posljedica ovog sporazuma, primjeceno je blago zaustavljanje smanjenja ozonskog omotaca,
ali jos uvijek nedovoljno, pretpostavlja se, uslijed nepridrzavanja smjernica od strane pojedinih

drzava.

Osim svoje osnovne zadace, Montrealski protokol, ima jo$ jednu vaznu ulogu koja se sastoji od

stalnog praéenja najnovijih znanstvenih dostignuéa.®!
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9. TROPOSFERA
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Slika 11: Polozaj stratosfere u atmosferi

Izvor: https://scied.ucar.edu/learning-zone/atmosphere/troposphere

Ovaj atmosferski sloj, nazvan je po starogrékoj rijeci tropos, $to mozemo prevesti kao okretanje
ili promjenu, opisujuci ga tako kao sloj atmosfere gdje se dogadaju stalne promjene, neprestane

turbulencije 1 mijeSanja.

Dijelimo je na povrSinski grani¢ni sloj gdje je atmosfera u dodiru s litosferom i koji se proteze do
oko 1 km iznad Zemljine povrsine te sloj slobodne troposfere koja se rasprostire na oko 1 km do

tropopauze.

U njemu se nalazi 80% zrane mase 1 99% sve vodene pare u atmosferi i igra veliku ulogu u
regulaciji temperature zraka. Formiranje oblaka, isparavanje i padaline dovode do nehomogenosti

u distribuciji vode.

Tropopauza je gornja granica troposfere ¢ija visina varira i ovisi o geografskoj §irini i godisnjem
dobu, pa je tako visa na ekvatoru zbog centrifugalne sile Zemljine rotacije i proteze se do 18 km,
dok se prema polovima smanjuje i iznosi oko 7 kilometara. Prema godisnjem dobu visina
tropopauze je niza zimi, a visa ljeti, jer §to je zrak topliji, to se gornja granica dize. Tropopauza je
iz istog razloga najviSa nad tropima, pa se snizava prema polovima i proteze se na oko 5 km iznad

ledenih kapa.
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U tropopauzi temperatura doseze vrlo stabilne minimalne vrijednosti te predstavlja granicu koja
onemogucava prelazak vodene pare u viSe slojeve stvarajuc¢i tako stabilne uvjete na Zemlji.
Vodena para se kondenzira do leda sprijecavajuéi tako fotodisocijaciju u visim slojevima, a ujedno
je i mjesto gdje se odvija dvosmjerna izmjena izmedu sastava gornje troposfere i donje stratosfere

koja je izuzetno vazna za kemijski sastav i klimu ovog dijela atmosfere.

Preko tropopauze u tropima odvija se prijenos troposferskih sastojaka prema stratosferi te se
pokrece kemija odgovorna za smanjenje stratosferskog ozona. Obratno kroz tropopauzu u
ekstratropima odvija se prijenos iz stratosfere natrag u troposferu sluzeci kao ponor sastojaka koji

uni$tavaju ozon, te kao izvor troposferskog ozona.

Zagrijavajuc¢i se od tla, troposfera apsorbira suncevo zracenje koje Se zatim otpusta u Vvidu
infracrvenog zracenja pa stoga temperatura zraka opada linearno s porastom nadmorske visine od
ekvatora prema polovima. Ovo opadanje temperature od oko 0,5-0,7 K na 100 m neravnomjerno
je i najvise koncentrirano u suptropima. Prosjecna je temperatura 288 K na razini mora dok je
oko 217 K u gornjoj granici, kao posljedica sve vece udaljenosti od Zemlje. U troposferi, pod
odredenim uvjetima nastaju tanki slojevi gdje moze doé¢i do pojave temperaturnih inverzija
(temperatura zraka raste s porastom visine i gdje relativno topli zrak prekriva sloj relativno hladnog
zraka u dodiru s tlom uz snazno inhibirananje okomitog mijesanja zraka). Inverzije temperature
zraka najcesce se javljaju u vedrim noc¢ima i imaju tendenciju zarobljavanja zagadivaca u blizini

tla.

Dok je normalni tlak na povrsini Zemlje oko od 1013 mbara, tj. jedna "atmosfera” tlak brzo pada
s povecavanjem nadmorske visine, pa npr. u tropopauzi, na visini od 12 kilometara iznosi 200

mbar, dok na 45 kilometara nadmorske visine pada na samo 1 mbar.?!

Po kemijskom sastavu troposferu ¢ine brojni plinovi, ¢ije koncentracije ostaju konstantne sve do
mezopauze. Najzastupljeniji plinovi su molekularni dusik 78 % (N 2) i molekularni kisik 21 %
(O2), dok se preostalih 1 % odnosi na plinove kao $to su uglji¢ni dioksid (CO32), argon (Ar) te druge

plinove u tragovima koji iako u nizim koncentacijama ne gube time na znagaju.[*°!

Koncentracije ovih plinova ostaju konstantne sve do mezopauze. Izuzetci su vodena para, koja se

ve¢inom nalazi u troposferi, te ozon ¢ije su najvece koncentacije u stratosferi.
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Osim navedenih plinova, tu su i brojni oneci$éivaci u tragovima koji zagaduju zrak u troposferi i
snazno utje¢u na na$ klimatski sustav, a potjecu iz raznih izvora bilo prirodnog, bilo antropogenog

podrijetla. !
9.1. TROPOSFERSKI OZON

Osim u stratosferi, ozon nalazimo 1 u troposferi, medutim troposferski ozon je Stetan zbog svog
utjecaja na respiratorni sustav zivih bi¢a i jer povecava uc¢inak staklenika. Zemljina povrsina dio
Suncevog zracCenja apsorbira, a dio energije emitira natrag u atmosferu. U nizim se slojevima
atmosfere nalaze staklenicki plinovi kao §to su vodena para i uglji¢ni dioksid. Ti plinovi tu
emitiranu energiju ponovno apsorbiraju i ponovno ju emitiraju natrag na povrsinu, time dodatno
zagrijavajuci Zemljinu povrSinu. Bez njih temperature na Zemlji bi bile puno niZe nego li su one

danas, medutim poveéane koncentracije stakleni¢kih plinova uzrokuju dodatno zagrijavanje.[*?l

U troposferi se nalazi otprilike 10% od ukupnog ozona prisutnog u atmosferi. Nastaje difuzijom
iz stratosfere ili nizom fotokemijskih reakcija koje uklju¢uju dusikove okside i hlapljive organske
spojeve, uz posredno sudjelovanje ugljikovog monoksida. Koncentracija ozona u troposferi je

promjenjiva i ovisi o reljefu, klimi i meteorolo$kim parametrima.

Jedna od reakcija koja igra ulogu uspostavljanja dinamic¢ke ravnoteze izmedu ozona i dusikovih

oksida je fotoliza dusikovog (IV) oksida:
NO, + hv - NO+ O

Nastali kisik sudjeluje u istoj reakciji ve¢ spomenutoj u Chapmanovom mehanizmu, odnosno

procesu stvaranja ozona u stratosferi:

0+0,+M- 03 +M

gdje onda produkti prethodnih dviju reakcija sudjeluju stvaraju¢i dusikov (IV) oksid s kisikom:
NO + 03 - NO, + 0O,

kao $to je to vidljivo, nema niti nastanka niti gubitka bilo koje od sastavnica, to je takozvani ,,nulti

ciklus«.
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U slucaju prisutnosti lebdecih organskih spojeva i dusikovih oksida u atmosferi, dolazi do

stvaranja ozona u reakciji:
NOy + VOC + hv — O3 + produkti
gdje je reakcija prvobitno zapoceta reakcijom jednog od prekursora ozona i hidroksilnog radikala.

Hidroksilni radikali su kratkotrajni slobodni radikali koji su daleko najuéinkovitiji cCistaé
troposfere i dosta su vazni zbog svoje jake reaktivnosti i reagiraju gotovo sa svim elementima i
spojevima koji se nalaze u atmosferi. Razlog jake reaktivnosti, posebno u troposferi je njihova
visoka koncentracija, gdje jednoatomni kisik nastao fotolizom ozona u reakciji s vodenom parom

kida OH vezu u molekuli vode i stvara dva hidroksilna radikala:
0('D) 4+ H,0 — OH-+O0H -

Jo§ jedni radikali koji su dosta vazni su duSikovi radikali, jaki oksidansi koji lako reagiraju s
hlapljivim organskim spojevima. Koncentracija im je takoder dosta visoka, posebno nocu, gdje

preuzimaju ulogu dominantnog oksidansa.

Izvor nitratnih/dusikovih radikala je reakcija gdje dusikov dioksid s ozonom stvara dusikov radikal

i molekulu kisika:

NO, + 0; - NO3-+0,

dok su ponori reakcije fotolize:

NO; - +hv = NO + 0, (A< 700 nm)

NO; - +hv = NO, + O (A< 580 nm)

I reakcija dusikovog radikala s dusikovim dioksidom gdje pritom nastaje dusikov (V) oksid:
NO;-+NO, + M - N,0; + M

U troposferi se i pomocu reakcija oksidacije takoder stvara ozon. Jedna od tih reakcija je ciklus

oksidacije ugljikovog monoksida:
CO + 20, + hv - CO, + 05
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Takoder 1 u ciklusu oksidacije metana imamo jedan proces pomocu kojeg se stvara ozon:
CH302 - +NO - CH20 - +N02

gdje nastali duSikov dioksid mozZe fotolizirati i time dati atom kisika koji kasnije moze stupati u

reakciju s dvoatomnim kisikom i tvoriti ozon.
Ozon nastaje 1 oksidacijom reaktivnih ugljikovodika uz prisutnost dusikovih oksida:

RH + 40, » RCHO + H,0 + 20, [1¢]

9.2. AEROSOLI

Aerosoli su suspenzije krutih (lebdece cestice) ili tekucih Cestica (pare) u zraku koje su emitirane
izravno od izvora u obliku Cestica (primarni aerosol) ili nastaju procesima pretvorbe u atmosferi

(sekundarni aerosol). Aerosoli mogu nastati prirodnim i antropogenim procesima.

Prirodni aerosoli uklju¢uju sulfatne aerosole (emitirani iz vulkanskih erupcija ili fitoplanktona),
Cestice morskih soli (s povrSine oceana) i aerosole mineralne prasine (emitirane zbog ucinka

erozije vjetra u suSnim podrucjima).

Antropogeni aerosoli ukljuéuju sulfate, nitrate (Ijudskom aktivno$c¢u) i organske ugljike (nastale

izgaranjem fosilnih goriva, kréenjem Suma i Sumskim pozarima).

Dimenzije aerosola mogu biti nekoliko nanometra do nekoliko milimetara, a veliine i sastav

mijenjaju se kondenzacijom, isparavanjem, koagulacijom i drugim kemijskim reakcijama.

Aerosoli utjeCu na klimu i klimatske promjene, ali i klimatske promjene utjeCu na emisiju
prirodnih aerosola i taj mehanizam zovemo mehanizam klimatske povratne sprege, primjer toga
je utjecaj aerosola na smanjene vlaznosti gdje dolazi do poveéane emisije mineralne prasine u
susnim podruéjima. Aerosoli takoder apsorbiraju i rasprSuju zra¢enja natrag u atmosferu $to utjece

na albedo snijega i leda, na temperaturu i klimu.

Osim na klimu, povecana koncentracija aerosola u troposferi utjee i na smanjenu vidljivost i

predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje.
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Mehanizmi uklanjanja aerosola iz atmosfere su suho i mokro talozenje. Suho talozenje je proces
taloZzenja aerosola na povrSini Zemlje, a mokro talozenje je njihovo inkorporiranje u obliku
oborina. Opcenito se manje Cestice uklanjaju mokrim taloZzenjem, dok se vece Cestice uklanjaju

procesom suhog taloZenja.

Aerosoli mogu ovisno o dimenzijama i sastavu u atmosferi ostati danima ili ¢ak tjednima prije

nego $to se s nekim od procesa talozenja uklone.!

9.3. HLAPLJIVI UGLJIKOVODICI

Hlapljivi ugljikovodici ili Volatile Organic Compounds (VOC) se ubrajaju u skupinu
ugljikovodika, medutim osim atoma ugljika i vodika, mogu sadrzavati i druge atome. Takoder se
smatra da su to organski spojevi s tockom vrelista izmedu 323K i 533 K, koji su emitirani u
plinovitom obliku. Ukoliko su emitirani u troposferi uz dusikove okside i pritom izlozeni
ultraljubic¢astom zracenju, stvoriti ¢e fotokemijski smog. Njihov intenzitet mijenja se ovisno o

intenzitetu Suncevog zracenja.

Pripadaju primarnim zagadivacima zraka, odnosno zagadivacima zraka koji se iz izvora zagadenja

izravno emitiraju u okolinu.

Primjeri ugljikovodika koji utje¢u na smanjenu kvalitetu zraka su: oksidirani ugljikovodici,
halogenirani ugljikovodici, poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani dibenzo-furani, olefini

i aromati.

Izvori nastanka hlapljivih ugljikovodika su industrija, izgaranje fosilnih goriva i biomasa i

emisijom iz listova biljaka.

Nacini taloZenja, odnosno ponori hlapljivih ugljikovodika su suho i mokro talozenje i fotokemijske

reakcije s ozonom, hidroksilnim i dusikovim radikalima. [*°]

31



10. IONOSFERA
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Slika 12: Polozaj ionosfere u atmosferi

Izvor: https://scied.ucar.edu/learning-zone/atmosphere/ionosphere

Zahvaljujuéi sun¢evom zracenju koje prodire kroz Zemljinu atmosferu nastaje ionosfera koja se

preklapa s elektricno neutralnom termosferom.

Podjeljena je na tri sloja ioniziranih ¢estica: D, E-sloj i F-sloj. Godine 1901. GuglielImo Marconi

otkrio je prvi sloj, E-sloj, $alju¢i signal izmedu Europe i Sjeverne Amerike da bi dokazao da se
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signal mora odbiti od vodljivog sloja na visini oko 100 km, kasnije nazvanog (E) elektricni sloj.

Drugi kasnije otkriveni slojevi nazvanisu D i F.

F-sloj se podijeli tijekom dana na dva sloja da bi se no¢u ponovo vratio na prijasnji sastav. Sunc¢evo
zracenje povecava gustocu svih slojeva, a no¢u se njihova gusto¢u smanjuje, da bi D-sloj potpuno

nestao.

lonosfera se prostire na nadmorskoj visini od 60 do 1000 km, a njena debljina se povecéava danju,
blize je Zemlji nego nocu kada se udaljava od Zemljine povrSine poboljsavajuc¢i tako domet
odredenim radio frekvencijama. Danju ionosfera ukljuuje mezosferu, termosferu i dijelove

egzosfere.ll]

U ionosferi dnevna temperatura raste s porastom visine, apsorpcijom Suncevog zraCenja i
procesom ionizacije od 200 K u blizini mezopauze do vise od 1000 K u termosferi. Nocu, iako

viSe nema Suncevog zracenja koje ionizira sastojke ionosfere, ona ne nestaje u potpunosti.

U ionosferi postoji neravnomjerno rasporedena gustoca elektrona, pa se tako dnevna gustoca
elektrona mijenja se s visinom i koli¢inom suncevog zracenja.

lonizacija u F-sloju, do 300 km, je pod snaznom solarnom kontrolom, odnosno ionizacija nocu
ima minimalnu vrijednosti, zatim se brzo povecava po izlasku Sunca, da bi joj vrhunac bio u podne.
Medutim, iznad 300 km na ionizaciju utjecu i drugi ¢imbenici: neutralni vjetrovi, temperature
elektronaiionai slicno, stoga se maksimalna ionizacija odvija poslijepodne jer ionizirajuci procesi

ne pokazuju snaznu ovisnost o solarnom zenitnom Kutu.

Sunceva energija omogucava nesmetano gibanje elektrona. Energija u obliku ultraljubicastog
(UV) i rendgenskog (X) zraCenja je izvor neutralnih iona, ¢ijom izravnom ionizacijom nastaju
pozitivni ioni, bilo uz pomo¢ fotona i fotoelektrona danju ili ¢esticama iz magnetosfere, najcesce
energetskim elektronima u polarnim podru¢jima. Nastali ioni se u reakcijama ion-molekula dalje

transformiraju 1 odlaze u druga podru¢ja atmosfere.

lonosfera nastaje kada visokoenergetski fotoni (X-zrake i ekstremno ultraljubicasto (EUV) svjetlo)
pogadaju dnevnu, osvijetljenu stranu Zemlje i1 tako ioniziraju gornju atmosferu pritom gubeci
energiju u vidu topline. Stoga su u ovom dijelu atmosfere temperature mnogo vise, nego u drugim
dijelovima ispod. loniziraju¢a zraka slabi dok prodire u atmosferu i za sobom ostavlja sloj

ionizacije.

33



Sastav ionosfere razlikuje se od povrsinskog sastava Zemljine atmosfere. Sastojci atmosfere viSe
nisu izmjeSani U poznatim omjerima. Na 200 km visinine, kisik je dominantan, dok je vodik
dominantan iznad 700 km. Pri tom vodik, kao izuzetno lagan plin, moze napustiti Zemljinu

atmosferu formirajuci aureolu od vodika, geokoronu, slicnu Suncevoj.

Najvazniji sastojak ionosfere je H" (uz He"), koji prevladavaju na vrlo velikim visininama, zatim

slijedi O* te u donjoj termosferi mjeSavina O2" , N2™ i NO™,

Vodik i kisik su gotovo identi¢nih potencijala ionizacije, izmjenjuju naboje vrlo lako, pa tako ako
je ion kisika O" okruzen plinom H, odustati ¢e od naboja i formirati ¢e ion vodika (H™), $to
objasnjava fenomen kisikovih iona koji su nastali na niskim visinama da bi U toku dana presli u

ione vodika na visokim nadmorskim visinama.

Cestice u ionosferi se kre¢u dvojako ili spiralno u krugovima oko linija magnetskog polja te
paralelno ili antiparalelno u smjeru linija magnetskog polja. Kao posljedica ovakvog kretanja
Cestica, cijelo se podrucje, tijekom dana ispuni vodikovom plazmom nastalom izmjenom naboja.
Nocu se odvija obrnuti proces u ovom podru¢ju zvanom plazmosfera koja se spusta prema dolje

zadrzavajuci plazmu kisika u ionosferi tijekom noci. Plazma se dakle puni danju a prazni nocu.

U nizoj termosferi dominiraju molekularni ioni koji se zalaskom sunca polako raspadaju

ostavljajuéi sloj O*.128l

11. ZAKLUCAK

Atmosfera je jedan jako kompleksan i jos uvijek nepotpuno istrazen sustav, gdje svi procesi imaju
veliku vaznost u oblikovanju atmosfere kakvu danas poznajemo. Svaki proces i svaka drasti¢na
promjena u sastavu pojedinog sloja atmosfere direktno utjece na slojeve ispod njega. lako su ljudi
utjecali na promjene u koncentracijama pojedinih plinova u atmosferi, taj utjecaj se nakon mnogo

godina istrazivanja i raznih poduhvata drasti¢no smanjio.
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