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"Analiza rezultata praéenja kvalitete zraka na VV "Eugen Kvaternik" u Slunju" je izvjestaj o
rezultatima pracenja kvalitete zraka u 2010. godini izraden u Odjelu kemijski laboratorij
Sluzbe za kakvocu zraka Drzavnog hidrometeoroloSkog zavoda, Gri¢ 3, 10000 Zagreb, na
temelju Ugovora br. UG-M3-0603-10-401, temeljem Okvirnog sporazuma br. M3-0603-09-
031 OS od 02. srpnja 2010. Klasa: 351-01/10-01/2, Ur.br: 512M3-0603-10-17 i tocke 6
TroSkovnika potrebnih usluga za provedbu pracenja stanja zraka na VV "E. Kvaternik" Slun;j
potpisanog od strane Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda i Ministarstva obrane Republike
Hrvatske.

Kemijska analiza uzoraka oborine provedena je u kemijskom laboratoriju Drzavnog
hidrometeoroloSkog zavoda. Zahvaljujemo se referentici za postaju Slunj Vesni Loboréec na
koordinaciji poslova, kao i osoblju kemijskog laboratorija na analizi uzoraka.

Kemijska analiza uzoraka ukupne talozne tvari provedena je u Jedinici za higijenu okoline
Instituta za medicinska istraZivanja i medicinu rada. Zahvaljujemo se dr. sc. Vladimiri Vadic,
Ani Filipec, Duniji Lipovac, Silvi Zuzul i lvici Balagoviéu na kemijskoj analizi uzoraka,
statistiCkoj obradi podataka i godisnjem izvjeStaju o stanju ukupne talozne tvari na VV "E.
Kvaternik" u Slunju.
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1. Uvod

U ovom ce izvjeStaju biti analiziran kemijski sastav dnevnih uzoraka oborine,
mjesecne koli¢ine ukupne talozne tvari (UTT) i sadrzaj olova i kadmija u UTT tijekom 2010.
godine na vojnom vjezbaliStu "Eugen Kvaternik" u Slunju.

Kemijskom analizom uzoraka oborine u Drzavnom hidrometeoroloSkom zavodu
(DHMZ) standardno se odreduju:

— koncentracije glavnih aniona (sulfati, SO,*; nitrati, NOs i kloridi, CI),

— koncentracije glavnih kationa (amonij ioni, NH,*; kalcijevi ioni, Ca®"; ioni magnezija,
Mgz*; natrijevi, Na* i kalijevi ioni, K*),

— pH (mjera kiselosti odnosno luznatosti oborine),

— elektrina provodljivost.

Koncentracija glavnih iona u oborini ovisi i o koli€ini oborine i o emisiji oneciS¢enja u
atmosferu. Emisija oneciS¢enja moze biti iz prirodnih i antropogenih izvora (izazvanih
ljudskim djelovanjem). Glavni prirodni izvori oneciS¢enja su: mora i oceani, biljke, zZivotinje,
tlo, pozari i vulkani. Gotovo sve ljudske djelatnosti rezultiraju ispusStanjem odredene vrste
onecidcenja u atmosferu, a nekontrolirana i/ili prekomjerna emisija moze dovesti do ozbiljnog
naruSavanja prirodne ravnoteze. Tako i vojna vjezbalista, zbog svoje namjene, potencijalno
mogu biti izvor oneci$€ujucih tvari i izvan svog teritorija te tako imati negativan utjecaj na
prirodu i Covjeka.

Ukupna talozna tvar (UTT) je ukupna masa oneci$c¢ujucéih tvari koja se prenosi iz
zraka na tlo, vegetaciju, vode, gradevine i drugo, a iskazuje se masom tvari koja se
natalozila po povrsini kroz odredeno razdoblje. Obzirom na negativan utjecaj na ljudsko
zdravlje, kakvocu zivljenja i/ili kakvocu okolia u cjelini odreduje se i udio teSkih metala u
UTT npr. olova, kadmija, arsena, nikla, zive i talija. Olovo (Pb) je vrlo otrovan metal, narocito
opasan zbog svog kumulativnog efekta. Kadmij (Cd) i otopine njegovih spojeva su toksicni i
kancerogeni.
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2. Podaci i metode

Procjena kvalitete zraka u 2010. godini na vojnom vjezbaliStu "Eugen Kvaternik"
napravljena je na temelju analize uzoraka oborine prikupljenih na postaji za kvalitetu zraka
koja se nalazi unutar vojnog vjezbalista (¢ = 45°8°, A = 15° 30", hyy = 390 m). Postaja za
kvalitetu zraka, zajedno s automatskom meteoroloSkom postajom, smjestena je na Cistini uz
cestu. To je ruralna postaja, reprezentativha za vojno vjezbaliste, a u odnosu na izvore
emisije postaja je pozadinska (slika 1).

Slika 1.  Automatska meteorolo$ka postaja s instrumentima za praéenje kvalitet zraka na
VV "Eugen Kvaternik" u Slunju.

2.1. Oborina

Uzorci oborine sakupljaju se automatskim sakupljaéem oborine Eigenbrodt, UNS
130/E, takozvanim "wet-only" uzorkivac¢em, koji sakuplja isklju€ivo oborinu, odnosno mokro
taloZzenje atmosferskog oneciscenja, a iskljuuje suho talozenje. Uzorkivac (slika 2) se sastoji
od kucista u kojem se nalaze: lijevak i polietilenska boca za sakupljanje oborine, poklopca,
osjetnika za oborinu i grijaca. Lijevak i boca su zatvoreni poklopcem za suhog vremena.
Poklopac se otvara kad poc¢ne padati oborina, a zatvara se ¢im oborina prestane. Na ovaj se
nacin u boci sakuplja isklju¢ivo oborina i oneciS¢ujuée tvari koje su oborinom isprane iz
atmosfere te procesom mokrog talozenja dosle do tla.

Uzorci oborine su dnevni i sakupljaju se u skladu s protokolom mjerenja oborine: od
7 h prethodnog dana do 7 h teku¢eg dana po srednjoeuropskom vremenu (SEV). Dnevna
koli¢ina oborine mjeri se ombrografom smjeStenim uz automatski sakuplja¢ oborine (slika 3).
Dnevni uzorci oborine dostavljaju se u kemijski laboratorij DHMZ-a jedan do dva puta
mjesecno, gdje se analiziraju u skladu s EMEP priruénikom (EMEP, 1996.).

Kemijskom analizom se odreduju: pH-vrijednost i elektri¢na provodljivost uzoraka te
koncentracije glavnih iona u oborini: SO,*, NOg, CI, NH,*, Ca**, Mg*, Na* i K*. pH uzorka
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se odreduje pH-metrom (Radiometer, PHM93) sa kombiniranom staklenom elektrodom, a
elektricna provodljivosti konduktometrom (Radiometer, CDM 210). lonskim kromatografima
(DIONEX DX500 i ICS-1000) odreduju se koncentracije glavnih iona.

Slika 2. Sakuplja¢ oborine Eigenbrodt: kuciste s lijevkom, bocom i poklopcem (lijevo) i
osjetnik oborine (desno).

Slika 3. Instrumenti za pracenje kvalitet zraka na postaji vojnog vjezbalista Slunj: sakupljac
ukupne talozne tvari po Bergerhoffu (ljevo) i sakupljaé oborine Eigenbrodt
(sredina). Desno se nalazi ombrograf.

Analiza rezultata pracenja kvalitete zraka na VV "E. Kvaternik" u Slunju u 2010. godini



? DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD
Sluzba za kakvoéu zraka
DHMZ Odjel Kemijski laboratorij

U ovoj studiji obradene su mjesecne i godiSnje volumno otezane koncentracije
svakog iona izraunate prema sljedecoj relaciji:

gdje je Kvolumno otezana koncentracija (mjesec¢na ili godisnja), n je broj dana s oborinom u
jednom mjesecu ili godini, K; je dnevna koncentracija pojedinog iona u oborini, a O;je dnevna
koli¢ina oborine mjerena ombrografom. Za dane kad ombrograf nije radio koristeni su podaci
dnevne koli¢ine oborine s klimatoloSke postaje Slun;.

Svaka komponenta / ion u oborini ukazuje na odredeno porijeklo oneciscenja. Sulfati
i nitrati su najceS¢e antropogenog porijekla, dakle od ljudske aktivnosti. Najveéi izvori su
industrijski pogoni, termoelektrane, toplane, ku¢na loZista i promet (osobito nitrata).
Koncentracija nitrata moze biti pove¢ana i kod aktivnosti vojnog poligona zbog visokog
sadrzaja kalijevog nitrata u barutu. lako zastupljeni u znatno manjoj mjeri, izvori sulfata mogu
biti i prirodni zbog utjecaja mora, vulkanskih erupcija i bioloSkih procesa. Postoje takoder i
prirodni izvori nitrata, odnosno duSikovih oksida od kojih nastaju nitrati, kao $to su ¢ada od
Sumskih pozara, ili raspad organskih tvari. Amonijevi ioni, takoder pretezno antropogenog
porijekla, su €esS¢i u blizini poljoprivrednih povrsina i aktivnosti. loni natrija i klora pokazuju
utjecaj mora (kapljica morske prasine), ali i oneciS¢enja samog uzorka ako je do$ao u dodir s
ljudskim znojem zbog nestru€nog rukovanja, npr. diranja bocice iznutra. Klora ima i u
municiji. Medutim, prisustvo kalija u oborini ¢e vjerojatno biti jedan od glavnih pokazatelja
aktivnosti na vojnom poligonu. Kalija i magnezija u uzorku oborine moze biti i ako je on bio
onecis¢en organskim tvarima (lis¢e, bube), $to je s ovom metodom sakupljanja svedeno na
najmanju mogucu mjeru. Kalcij je najCeS¢i pokazatelj utjecaja praSine. pH vrijednost
oborine daje informaciju o njenoj kiselosti. Kre¢e se od 1 do 14; 7 je neutralna vrijednost pH
— sve ispod toga je u manjoj ili vecoj mjeri kiselo, dok je iznad 7 luznato. S obzirom na
koli€¢inu ugljiénog dioksida i vodene pare u atmosferi, pH vrijednost "Ciste" oborine jest 5.6.
Stoga oborinu s pH manjim od 5.6 proglasavamo kiselom. Prema pojednostavljenoj definiciji,
pH vrijednost je negativan logaritam koncentracije H* iona u otopini. Znaci da je pH vrijednost
to manja, odnosno kiselost to veca, §to ima viSe H* iona u oborini. Oni pak u oborinu dolaze
raspadom jakih kiselina, prvenstveno sumporne i duSi¢ne koje nastaju spajanjem oksida
sumpora i dusika s vodenom parom u atmosferi. Dakle pojednostavljeno — viSe sumpornih i
dusikovih oksida u atmosferi — veca kiselost oborine. No, pozitivni ioni kao Sto su kalijevi,
kalcijevi, natrijevi, magnezijevi i amonij ioni u oborini stvaraju vodene otopine soli koje
neutraliziraju oborinu, odnosno povecavaju njenu pH vrijednost. Zbog toga mozemo dobiti
laznu sliku stanja ako gledamo samo pH vrijednost oborine kao pokazatelja oneciS¢enja.
Naime, ukoliko u oborini ima puno sulfata, nitrata i klorida, ali i pozitivnih iona, pH vrijednost
moze pokazivati neutralno ili ¢ak luznato svojstvo oborine, pa bismo mogli zakljuciti da joj je
kvaliteta dobra, iako je u njoj otopljena velika koli¢ina Stetnih tvari. Zato uz pH vrijednost
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uvijek treba promatrati i koncentraciju glavnih iona, kao $to se to, prema pravilima Svjetske
meteoroloske organizacije, radi u mrezi postaja za pracenje kvalitete zraka u Drzavnom
hidrometeoroloskom zavodu, pa tako i na postaji u vojnom vjezbalistu u Slunju.

Opterecenje tla oneciS¢ujucim tvarima ispranim oborinom iz atmosfere procjenjuje se
mokrim taloZenjem. Mokro talozenje je definirano produktom koncentracije iona i koli€ine
oborine. Koncentracija glavnih iona u oborini moze biti jako velika, ali ako je koli¢ina oborine
mala produkt je mali, Sto znaci i malo opterecenje tla. S druge strane, niza koncentracija
glavnih iona u velikoj koli¢ini oborine moze predstavljati daleko veée optereéenje, Sto
pokazuje veci produkt koncentracije i koli¢ine oborine.

2.2. Ukupna talozna tvar

Za sakupljanje ukupne talozne tvari (UTT) koristi se sakuplja¢ ukupne talozne tvari po
Bergerhoffu. Sakuplja¢ (slika 3) se sastoji od velike polietilenske boce smjestene na stalku,
na visini od 2 m nad tlom. Obru¢ na vrhu sluzi za zastitu od ptica. Tijekom mjesec dana u
bocu se sakuplja mokri i suhi talog. Na kraju perioda uzorkovanja boca se zatvori i dostavlja
na analizu.

|z uzorka se odreduje koli¢ina UTT, te koli¢ina teSkih metala olova (Pb) i kadmija (Cd)
u UTT. Koli¢ina UTT odreduje se gravimetrijski, dok se koli¢ina Pb i Cd u UTT odreduje
atomskom apsorpcijskom spektrometrijom.

Tijekom 2010. godine analizu ukupne talozne tvari provodila je Jedinica za higijenu
okoline Instituta za medicinska istrazivanja i medicinu rada.

Podaci UTT i sadrzaja olova i kadmija u UTT obradeni su prema Uredbi o grani¢nim
vrijednostima oneci$cujucih tvari u zraku (NN 133/2005), Zakonu o zastiti zraka (NN 178/04,
110/0), Pravilniku o prac¢enju kakvoce zraka (NN 155/2005), Pravilniku o razmjeni informacija
0 podacima iz mreza za trajno pracenje kakvoce zraka (NN 135/2006) i Zakonu o izmjenama
i dopunama zakona o zastiti zraka (NN 60/2008).

Razina opterecenosti zraka odreduje se u odnosu na graniénu vrijednost i tolerantnu
vrijednost. Grani¢na vrijednost (GV) je razina oneciS¢enosti ispod koje, na temelju
znanstvenih spoznaja, ne postoji ili je najmanji moguéi rizik Stetnih ucinaka na ljudsko
zdravlje i/ili okoli§ u cjelini. Jednom kad je postignuta, grani¢na vrijednost se ne smije
prekoraciti (NN 178/04, 133/05). Tolerantna vrijednost (TV) je grani€na vrijednost uvec¢ana za
granicu tolerancije, a granica tolerancije je postotak GV za koji ona moze biti prekoracena
pod za to propisanim uvjetima. U tablici 1 prikazane su grani¢ne vrijednosti razina UTT i
sadrzaja metala u njoj (NN 133/05).
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Tablica 1. Granicne vrijednosti (GV) razina UTT i sadrzaja metala u njo;.
Onecisc¢ujuca tvar Vrijeme usrednjavanja GV
uTtT 1 godina 350 (mg m*d™”)
Pbu UTT 1 godina 100 (ug m=d™)
CduUTT 1 godina 2 (ug m=d™)

Prema razinama optereéenosti, s obzirom na propisane GV i TV, utvrduju se sljedece
kategorije kakvoce zraka (NN 178/04):

— prva kategorija kakvoce zraka — Cist ili neznatno onecidcen zrak: nisu prekoracene
GV niti za jednu oneci$cujucu tvar,

— druga kategorija kakvoc¢e zraka — umjereno oneciséen zrak: prekoracene su GV za
jednu ili vise oneciSéujucih tvari, a nisu prekoracene TV niti za jednu oneciSéujuéu
tvar,

— treca kategorija kakvoce zraka — prekomjerno oneciscen zrak: prekoracene su TV
za jednu ili viSe onecidc¢ujucih tvari.
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3. Rezultati
3.1. Oborina

Tijekom 2010. analizirano je 99,8% ukupne godiSnje koli¢ine oborine. Ovdje treba
napomenuti da je za sakupljanje uzoraka oborine zaduzeno osoblje vojnog vjezbalista.
Tijekom 2010. godine uzorci su se sakupljali vrlo neredovito i nisu se slijedile upute dane od
strane Hidrometeoroloskog zavoda. Prema uputama, svako jutro, ako je bilo oborine
prethodni dan ili no¢, treba uzeti uzorak, te na bocicu u kojoj se on Salje u DHMZ napisati
to€an dan i sat pocetka i kraja uzorkovanja. Vrlo Cesto djelatnici zaduzeni za prikupljanje
uzoraka nisu mijenjali boce (uzimali uzorke) po nekoliko kiSnih dana. Takoder, na bo€ici koja
se Salje u DHMZ nije pisalo to¢no vriieme pocetka i kraja uzorkovanja. Zbog metode
uzorkovanja (wet-only uzorkivac€), autori studije su zbrajali koli€¢inu oborine od prethodnog
"dobrog" uzorka do slijedec¢eg. To bi bilo u redu kad bi se poklapalo s informacijama o
pocetku i kraju uzorkovanja. Ali, nazalost, nije. Osim toga, kemijski sastav uzorka od nekoliko
kiSnih dana ne daje pravu sliku stanja u atmosferi i ne ispunjava svrhu monitoringa —
kontinuiranog pracenja ispiranja atmosfere oborinom — zbog koje je postaja postavljena.

Zbog uocenog neredovitog i loSeg rada djelatnika vojnog vjezbalista, organiziran je
sastanak odgovornih osoba vojnog vjezbalista i Drzavnog hidrometeoroloSskog zavoda u
rujnu 2010., tijekom kojeg su se raspravili uo€eni nedostaci, vaznost ispravnog rada, a
ponovo je odrzana i obuka sakupljanja i postupanja s uzorcima oborine. Nakon tog sastanka,
stanje se popravilo.

Zbog opisanih nedostataka u redovitom sakupljanju uzoraka oborine, autori studije se
djelomi¢no ograduju od prikazanih rezultata.

VV "E. Kvaternik", Slunj

Oborina VV "E. Kvaternik", Slunj pH 2010. godina

2010. godina

250
T e e
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& [T
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Slika 4. GodiSnji hod ukupne mjesecne koli¢ine oborine (lijevo) i srednje mjese¢ne pH
vrijednosti (desno) tijekom 2010. godine na postaji vojnog vjezbalista.

Na slici 4 prikazan je godidnji hod ukupne mjeseCne koli€ine oborine i srednje
mjesecne pH vrijednosti oborine za 2010. godinu na postaji vojnog vjezbalista.
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Srednja godisnja koli¢ina oborine podrucja na kojem se nalazi vojno vjezbaliste krece
se u rasponu od 1100 do 1200 mm (Gajié-Capka i sur., 2008.). Godi$nja koli¢ina oborine
2010. godine na postaji vojnog vjezbalista iznosila je 1450,3 mm. To pokazuje da je 2010.
godina po ukupnoj godisnjoj koli¢ini oborine bila iznad klimatoloSkog prosjeka. Najvise
oborine bilo je u rujnu (201,6 mm), a najmanje u srpnju (69,5 mm).

U literaturi se mogu naci dva kriterija za ocjenu kiselosti oborine: pH < 5,6 (npr.
Jickells i dr., 1982.) i pH < 5,0 (npr. Charlson i Rodhe, 1982.). U ovom izvjesStaju uzet je
kriterij pH < 5,6. Srednja mjesecna vrijednost pH oborine na postaji vojnog vjezbalista bila je
ispod te vrijednosti tijekom cijele godine, jedino je u lipnju bila na samoj granici (5,59).
Oborina je, dakle, tijekom cijele godine bila kisela. Ako se uzme blazZi kriterij za ocjenu
kiselosti oborine, pH < 5,0, oborina je bila kisela u sije€nju, listopadu i prosincu. Najnizi
srednji mjesecni pH oborine od 4,52 zabiljezen je ¢ak dva puta i to u listopadu i prosincu
2010. godine, a najvisi od 5,59 u lipnju. Najniza pojedina¢na pH vrijednost od 3,75 bila je
zabiljeZzena 15.-16. listopada u 2,1 mm oborine, a najvisa od 7,21 u 3,0 mm oborine pale 5.—
6. svibnja. Treba naglasiti da je u uzorku oborine od 6. svibnja bila znatno poviSena
koncentracija kalcija $to je ujedno i razlog za tako visoku pH vrijednost. Takoder treba reci da
su oba ova uzorka s ekstremnim vrijednostima pH zdruzeni uzorci od dva, odnosno tri dana.
Da su ispravno uzeti svi dnevni uzorci, mozda bi situacija bila drugacija.

Razdioba cestina pH vrijednosti originalnin dnevnih uzoraka oborine (slika 5)
pokazuje da je najéeS¢a pH vrijednost bila izmedu 5,0 i 5,6 (39,7% slucajeva). Izrazito kisela
oborina (pH < 4,5) bila je u 15,4% slucajeva, dok je oborine s pH veéim od 5,6 bilo u 21,8%
sluajeva. U 78,2% slu€ajeva oborina je bila kisela (pH < 5,6). Srednja godi$nja pH vrijednost
za 2010. godinu iznosila je 4,96.

VV "E. Kvaternik", Slunj
2010. godina

Cestina (%)

<45 4550 5056 5660 6.065 6570 >7.0
pH

Slika 5. Razdioba Cestina pH vrijednosti dnevnih uzoraka oborine tijekom 2010. na vojnom
vjezbalistu.

|z ove analize rezultata pH oborine moZe se vidjeti koliko je vazno kod promatranja
utjecaja kakvoce oborine na okoli§, istovremeno promatrati viSe parametara, odnosno
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povezati parametar kakvoce oborine (kao Sto je pH vrijednost) s meteoroloskim parametrom
(kao $to je koli€ina oborine).

Naime, ovdje se vidi da je, premda je pH vrijednost pojedinacnih uzoraka u 21,8%
sluajeva bila ve¢a od 5,6, volumno otezana srednja godiSnja pH vrijednost iznosila svega
4,96, i to zbog toga Sto je koli¢ina kisele oborine bila veéa pa je i znatnije doprinosila
godiSnjem srednjaku.

Rezultati analize pH vrijednosti oborine na podru¢ju vojnog vjezbalista, koji ukazuju
na kiselost oborine tijekom cijele godine, zahtijevaju paznju, jer je poznata Stetnost kisele
oborine na vegetaciju, tlo, vode i kulturna dobra. Olak§avaju¢a okolnost je Sto tla na podrucju
Hrvatske imaju dobra puferska svojstva, pa im kisela oborina ne $teti u tako velikoj mjeri.
Ipak, ostaje Stetan utjecaj kiselosti na vegetaciju i kulturna dobra.

_ VV"E. Kvaternik", Slunj — 900
2010

o
o

- 800
- 700
- 600
- 500
- 400
- 300
T 200
- 100

o
&
\

o
N
I
t

koncentracija (mg/l)
o o
N w

talozenje (mg/nf)

o
-

o
=)

2+ 2+

Cl so® NOs NHS Na* K Cca® Mg

glavni ioni

=== koncentracije =—#==taloZenje

Slika 6. GodiSnje volumno otezane srednje koncentracije (stupic¢i) i ukupno godiSnje
taloZenje (linija) glavnih iona u oborini za 2010. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

Vrijednosti godidnjih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini za 2010.
godinu na vojnom vjezbalistu (slika 6), imale su sljedeéi redoslijed: Mg®*< Na*< Cl'< NH,'<
Ca*< NOs;< SO,%< K*. Koncentracije aniona u oborini su bile ujednadene s nesto
izrazajnijom koncentracijom sulfata, dok su dominantni kationi bili kalij i kalcij. Potrebno je
naglasiti da su koncentracije magnezijevih iona u oborini nekoliko puta bile ispod granice
detekcije stoga ti podatci nisu uzeti u obzir prilikom ra¢unanja srednjih mjesecnih i godisnjih
koncentracija. Srednja godiSnja koncentracija kalijevih iona u oborini vidljivo odskace od
koncentracija ostalih iona. Visokoj godisnjoj koncentraciji kalijevih iona doprinose srednje
mjesecne koncentracije tijekom cijele godine s neSto manjim utjecajem travnja i srpnja (slika
7). S obzirom da je kalij jedan od sastojaka eksplozivnih sredstava, izmjerene koncentracije
su vjerojatno rezultat aktivnosti na vojnom vjezbalistu. Ekstremno visoka koncentracija i
taloZzenje kalija u sije¢nju 2010. dobivene su od samo dva uzorka, pri ¢emu je drugi
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dostavljen s datumom kad zapravo nije bilo oborine, 18.—19. sije€nja, ali je zbrojena oborina
od 7 oborinskih dana izmedu 2. i 10. sijeCnja. Pojedinacne pokazatelje za spomenutih 7
oborinskih dana nemamo, jer je boca stajala u sakupljacu oborine od 2. do 19. sije€nja. S
obzirom da se radilo o snijegu, postoji mogucnost da je u uzorkiva€¢ sa snijegom i vjetrom
uSao i kakav list ili borova iglica, $to je oneciS¢enje koje znatno doprinosi koncentraciji
kalijevih iona u oborini. Ovo spominjemo zato da naglasimo koliko je vazno da se uzorci
sakupljaju prema uputstvima, jer analiza ovakvih rezultata moze dovesti do sasvim krivih
zakljuaka. Jedino ako se sakupljanje uzoraka i kemijska analiza rade to¢no po propisanoj
proceduri, mogu se izvoditi ispravni zaklju€ci iz rezultata kemijskog sastava oborine. Ako se
ne radi po pravilima, sve se svodi na spekulacije i nagadanja.

Analiza godiSnjeg hoda mjese¢nih koncentracija glavnih iona u oborini pokazala je
maksimum nekih komponenti u prosincu (nitrata, natrija, klorida i magnezija). Maksimalna
koncentracija kalija bila je u sije€nju, kalcija u srpnju, a sulfata i amonija u listopadu. U
prosjeku su koncentracije vecine iona u oborini bile viSe u hladnom dijelu godine, osim kalcija
koji je prvenstveni pokazatelj utjecaja praSine, pa je i razumljivo da je najviSa koncentracija
ljeti.

S druge strane, godi$nji hod ukupnog mjese¢nog taloZenja glavnih iona u oborini
(slika 7., stupi¢i) pokazuje maksimum taloZenja kalija u sije€nju, kalcija i magnezija u svibnju,
sulfata, nitrata i amonija u listopadu te natrija i klora u prosincu. Podudaranje maksimuma
taloZzenja s maksimumom koncentracija vrijedi za kalij u sije€nju, sulfate u listopadu, te natrij i
kloride u prosincu.
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Slika 7. Godi$nji hod srednjih mjese¢nih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u
oborini (linije) i ukupnog mjesecnog talozenja (stupici) tijekom 2010. godine na
postaji vojnog vjezbalista (obratite paznju na drugaciju skalu za magnezijeve i
kalijeve ione).
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Korelacijska analiza je korisna tehnika za odredivanje odnosa izmedu glavnih iona
prisutnih u oborini. Dakle, kako bi se odredile veze izmedu iona u oborini, kao i njihove
moguce porijeklo, izratunata je njihova medusobna korelacija (tablica 2).

Tablica 2. Tablica korelacije izmedu dnevnih koncentracija glavnih iona u oborini na postaji
vojnog vjezbalista za 2010. godinu.

(o] S0,* NO; NH,* Na* K* Ca** Mg**
cr 0,332905 | 0,325362 | 0,09264 | 0,948432 | 0,308246 | 0,53966 | 0,671681
S0, 1] 0,759489 | 0,77428 | 0,331353 | 0,116571 | 0,63459 | 0,692641
NO; 1| 0,781341 | 0,307781 | 0,142773 | 0,333783 | 0,469767
NH,* 1| 0,068396 | 0,058522 | 0,210491 | 0,281738
Na* 1| 0,334044 | 0,581508 | 0,713676
K* 1| 0,086672 | 0,188452
Ca* 1 | 0,929304
| Mg* 1

U tablici 2 dani su medusobni odnosi pojedinih iona u 2010. godini. Korelacijskom
analizom dobivena je znacajna korelacija jedino izmedu iona natrija i klora, te magnezija i
kalcija. Sva ta Cetiri iona pretezno pokazuju utjecaj prirodnih izvora. Prva pretpostavka
uzroka visoke korelacije izmedu natrija i klora je daljinski prijenos morskog aerosola €iji su
oni sastavni dio. Natrij i klor imaju i sli€an godisnji hod (slika 7.). Koncentracija klora bila je
viSa od koncentracije natrija tijekom cijele godine, osim za lipanj, §to je uobi¢ajeno za morsku
sol. Medutim, ioni natrija i klora pokazuju takoder i oneciSéenje uzorka, ako je uzorak dosao
u dodir s ljudskim znojem zbog nestru¢nog rukovanja, npr. diranja bocice iznutra. Tijekom
2010. godine bilo je ocito da se osoblje zaduZzeno za uzorkovanje, Cuvanje i prijenos uzoraka
nije pridrzavalo uputa, stoga postoji i moguénost onecis¢enja uzoraka.

Magnezij u oborini pokazuje moguce oneciSéenje organskim tvarima (liS¢e, bube),
dok kalcij najceSce potjeCe od prasine. Budué¢i da se uzorci oborine prikupljaju wet-only
metodom, odnosno uzorkivaéem koji je otvoren samo kad pada kiSa, pretpostavka je da su
spomenuti uzroci onecis¢enja svedeni na najmanju moguéu mjeru. Obzirom na to, ne
mozemo objasniti visoku korelaciju izmedu te dvije komponente.
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3.2. Ukupna talozna tvar

U tablici 3. prikazani su sumarni podaci koli¢ine ukupne talozne tvari (UTT), te olova
(Pb) i kadmija (Cd) u UTT izmjereni tijekom 2010. godine na mjernoj postaji vojnog
vjezbalista. Analizirano je 11 mjesecnih uzoraka (92%) za 2010. godinu, jer je uzorak za
ozujak razliven u transportu.

Srednja godiSnja vrijednost sve tri komponente je ispod grani¢nih vrijednosti, $to
podruc¢je vojnog vjezbalista u Slunju svrstava u prvu kategoriju kakvoée zraka (Cist ili
neznatno onecidcen zrak).

Tablica 3. Koli¢ina ukupne talozne tvari (UTT), te olova (Pb) i kadmija (Cd) u ukupnoj
taloznoj tvari tijekom 2010. godine. (N — broj mjesecnih uzoraka, C — srednja
vrijednost za promatrano razdoblje, Cy — najve¢a vrijednost u promatranom

razdoblju).
Oneciscujuca tvar N C Cw
UTT (mg m2d™) 11 68,82 148
Pb u UTT (ug m2d™) 11 5,23 14,52
Cd u UTT (ug m2d™) 11 0,88 2,31

Na slici 8. prikazane su mjesecne vrijednosti ukupne taloZzne tvari po metru
kvadratnom na dan, dobivene analizom mjese¢nih uzoraka taloZenja tijekom 2010. godine
na mjernoj postaji vojnog vjezbalista.

Najveéa koligina UTT bila je u lipnju (148 mgm™d™). Godignji hod pokazuje najveée
vrijednosti tijekom lipnja, srpnja i svibnja, dakle u toplom dijelu godine. Gravitacijsko
taloZenje tvari iz atmosfere je veée u toplom dijelu godine, kad traje dulje susno razdoblje. U
srpnju je bila najmanja koli¢ina oborine, a premda je koli¢ina oborine u lipnju i svibnju bila
veca (slika 4), radilo se o svega par dana s kisom, pa je dakle, susni period bio dulji. Ukupna
talozna tvar opcenito pokazuje pretezan utjecaj lokalnih izvora. U kojoj mjeri su oni prirodnog
porijekla, a koliko od ljudskih aktivhosti moze se indirektno zakljuciti iz kemijskog sastava
UTT.

Na slici 9 prikazana je koli€ina olova (Pb) u mjese€nim uzorcima ukupne taloZne tvari.
Najvise olova bilo je u svibnju (14,52 ugm?d™) a koncentracije u lipnju i studenom bile su
takoder nesto veée od koncentracija u ostalom dijelu godine (9,03 pgm®d* odnosno 7,36

241
Hgm™d").

Na slici 10 prikazana je koli¢ina kadmija u mjese¢nim uzorcima UTT. Kao i kod olova
koncentracija kadmija je u UTT bila najvida u svibnju (2,31 pgm?d™), a veéa od ostalog dijela
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Slika 8. Mijesecne koli¢ine ukupne talozne tvari na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom
2010. godine.
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Slika 9. Mijesecne koli¢ine olova u ukupnoj taloznoj tvari na mjernoj postaji vojnog
vjezbalista tijekom 2010. godine

godine jo$ u sijeénju i veljagi (1,95 odnosno 2,13 ugm?d™). Koli¢ina kadmija u UTT u srpnju,
kolovozu, listopadu i studenom bila je ispod granice detekcije.

Iz navedenih rezultata vidi se da je tijekom svibnja koli¢ina ukupne taloZne tvari, kao i
koli¢ina olova i kadmija u UTT bila povecana, kao rezultat poja¢ane ljudske aktivnosti. Radi i
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Slika 10. Srednje mjesecne koli¢ine kadmija u ukupnoj taloznoj tvari na mjernoj postaji
vojnog vjezbalista tijekom 2010. godine.

se 0 vojnim vjezbama ili nekim drugim aktivnostima na vojnom vjezbalistu, autorima studije
nije poznato. Ovdje treba naglasiti da su, bez obzira na njihov relativan odnos, sve navedene
koncentracije daleko ispod grani¢nih vrijednosti, pa se ne o€ekuju Stetni utjecaji na okolis.
Treba naglasiti jo$ jednu €injenicu, a to je da su i neki mjese¢ni uzorci talozne tvari bili
sumnijive kvalitete (npr. vrlo mala koli¢ina uzorka kad je koli¢ina oborine bila velika), Sto
moze dosvesti do krivih zaklju¢aka.

4.  Zakljuci

Uzorci oborine tijekom 2010. godine s postaje vojnog vjezbalista "Eugen Kvaternik" u
Slunju bili su uglavnom kiseli: 78,2% dnevnih uzoraka oborine je bilo kiselo, a i srednja
godiSnja pH vrijednost iznosila je 4,96. Dominantna komponenta u uzorcima oborine bila je
kalij, Cijoj visokoj godisnjoj koncentraciji doprinose srednje mjesecne koncentracije tijekom
cijele godine. Osim kalija od kationa bilo je i dosta kalcija. Obje komponente pokazuju lokalni
utjecaj aktivnosti unutar vojnog vjezbalista (kalij je sastojak municije, a kalcij dolazi
prvenstveno od praSine, kao rezultat aktivnosti na vjezbali§tu). Koncentracije aniona bile su
ujednacene s nesto izraZzajnijom koncentracijom sulfata u listopadu, srpnju i svibnju.

Godisnji hod mjesec¢nih koncentracija glavnih iona u oborini pokazao je maksimum
nekih komponenata u prosincu (nitrata, natrija, klorida i magnezija), sulfata i amonija u
listopadu, kalija u sije€nju (i neSto malo manje u prosincu), te kalcija u srpnju. U prosjeku su
koncentracije vecine iona u oborini bile vise u hladnom dijelu godine.
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Korelacijska analiza pokazala je znac¢ajnu korelaciju jedino izmedu natrija i klora, te
magnezija i kalcija. Sva Cetiri elementa uglavnhom pokazuju utjecaj prirodnih izvora; natrij i
klor morskog aerosola, magnezij organskih tvari (lis¢a i buba), a kalcij prasine. Medutim,
natrij i klor mogu ukazivati i na oneciS¢enje uzorka ljudskim znojem zbog nepaZljivog
rukovanja uzorcima.

Srednja godisnja vrijednost ukupne talozne tvari i koli¢ine olova i kadmija u njoj bila je
ispod grani¢nih vrijednosti, Sto podru¢je vojnog vjezbalista u Slunju svrstava u prvu
kategoriju kakvoce zraka (Cist ili neznatno onecisc¢en zrak).
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