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1. Uvod

U ovom cCe izvjestaju biti analiziran kemijski sastav uzoraka oborine, mjese¢ne koli¢ine
ukupne talozne tvari (UTT) i sadrzaj olova i kadmija u UTT sakupljenih tijekom 2014. godine na
vojnom vjezbalistu "Eugen Kvaternik" u Slunju.

Kemijskom analizom uzoraka oborine u Drzavnom hidrometeoroloSkom zavodu (DHMZ)
standardno se odreduju koncentracije glavnih iona (sulfata, SO,%; nitrata, NO3, klorida, CI" te
amonijevih iona, NH,", iona kalcija, Ca®", magnezija, Mg®', natrija, Na* i kalija, K*), kao i pH
(mjera kiselosti oborine) i elektri¢na vodljivost.

Koncentracija glavnih iona u oborini ovisi i o koli€ini oborine i o koli€ini oneciS¢enja u
atmosferi. OneciScenje moze potjecati iz prirodnih i antropogenih izvora (izazvanih ljudskim
djelovanjem). Glavni prirodni izvori oneciS¢enja su: mora i oceani, bilike, Zivotinje, tlo, pozari i
vulkani. Gotovo sve ljudske djelatnosti rezultiraju ispustanjem odredene vrste oneciS¢enja u
atmosferu, a nekontrolirana i/ili prekomjerna emisija moze dovesti do ozbiljnog naruSavanja
prirodne ravnoteze. Tako su i vojna vjezbalidta, zbog svoje namjene, izvori onecisc¢ujucih tvari u
sklopu, a i izvan svog teritorija te mogu imati negativan utjecaj na prirodu i Covjeka.

Ukupna talozna tvar (UTT) je ukupna masa onecisScujucih 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 vremensko razdoblje. Obzirom na negativan utjecaj na ljudsko zdravlje,
kvalitetu zivljenja i kvalitetu okoliSa u cjelini, odreduje se i udio metala u UTT; u ovom sluc€aju
odreduje se udio olova i kadmija. Olovo (Pb) je vrlo otrovan metal, naro€ito opasan zbog svog
kumulativhog efekta. Kadmij (Cd) i otopine njegovih spojeva su toksi¢ni i kancerogeni.
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2. Podaci i metode

Procjena kvalitete zraka u 2014. godini na vojnom vjezbalisStu "Eugen Kvaternik"
napravljena je na temelju analize uzoraka oborine prikupljenih na postaji za pracenje kvalitete
zraka koja se nalazi unutar vojnog vjezbalista (¢ = 45° 8", A = 15° 30", hyw = 390 m). Postaja za
pracenje kvalitete zraka, zajedno s automatskom meteoroloSkom postajom, smjeStena je na
Cistini uz cestu. To je ruralna postaja reprezentativha za vojno vjezbalidte, a u odnosu na izvore
emisije, postaja je pozadinska (slika 1).

Slika 1.  Automatska meteoroloSka postaja s instrumentima za pracenje kvalitete zraka na VV
"Eugen Kvaternik" u Slunju.

2.1. Oborina

Uzorci oborine sakupljaju se automatskim sakupljaem oborine Eigenbrodt, UNS 130/E,
takozvanim "wet-only" uzorkivacem, koji sakuplja isklju€ivo oborinu, odnosno mokro taloZenje
atmosferskog onecisc¢enja, a isklju€uje 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 pocne padati oborina, a zatvara se ¢im oborina prestane. Na ovaj se nacin u boci sakuplja
isklju€ivo oborina i oneciS¢ujuce tvari koje su oborinom isprane iz atmosfere te procesom
mokrog taloZenja dosle do tla.

Na postaji unutar vojnog vjezbaliSta skupljani su tjedni uzorci oborine (kompozitni uzorci) sto je
postala praksa u vecini laboratorija za pracenje kvalitete oborine. Dnevna koliina oborine
mjerena je ombrografom smjestenim uz automatski sakuplja¢ oborine (slika 3). Uzorci oborine
dostavljani su u kemijski laboratorij DHMZ-a.

Kemijskom analizom odredeni su: pH-vrijednost i elektricha vodljivost uzoraka te koncentracije
glavnih iona u oborini: SO, NO3, CI, NH,*, Ca®*, Mg*, Na* i K*. pH vrijednost uzorka i
elektricna vodljivost odredeni su uredajem pH-metrom/konduktometrom MultiSeven, Mettler
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Toledo. Na ionskim kromatografima (DIONEX ICS-1100 i ICS-2100) odredene su koncentracije
glavnih iona u skladu s EMEP protokolom (EMEP, 1996) metodama:

— Odredivanje koncentracija klorida, nitrata i sulfata u oborini metodom ionske kromatografije
prema normi: Kakvo¢a vode — Odredivanje otoplienih aniona ionskom tekucéinskom
kromatografijom — 1. dio: Odredivanje bromida, klorida, fluorida, nitrata, fosfata i sulfida
(HRN EN ISO 10304-1:2009)

— Odredivanje iona natrija, amonija, kalija, magnezija i kalcija u oborini metodom ionske
kromatografije, prema normi: Kakvoca vode — Odredivanje otopljenih Li*, Na*, NH,", K",
Mn%, Ca®, Mg®*, Sr** i Ba®* ionskom kromatografijom — Metoda za vode i otpadne vode
(HRN EN ISO 14911:2001).

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

Slika 3. Instrumenti za pracenje kvalitete zraka na postaji vojnog vjezbaliSta Slunj: sakuplja¢
ukupne talozne tvari po Bergerhoffu (lijevo) i sakuplja& oborine Eigenbrodt (sredina).
Desno se nalazi ombrograf.
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U ovom izvjedtaju obradene su mjeseéne i godiSnje volumno otezane koncentracije
svakog iona izraCunate prema sljedecoj relaciji:

gdje je K volumno otezana koncentracija (mjesecna ili godiSnja), n je broj uzoraka u jednom
mijesecu ili godini, K; je koncentracija pojedinog iona u uzorku, a O; je koli¢ina oborine doti¢nog
uzorka mjerena ombrografom. Ukoliko ombrograf na postaji VV "Eugen Kvaternik" u Slunju nije
radio koriSteni su podaci dnevne koli¢ine oborine s klimatoloSke postaje Slun;.

Svaka komponenta/ion u oborini ukazuje na odredeno porijeklo oneciS¢enja. Sulfati i nitrati su
najéesce antropogenog porijekla, dakle rezultat ljudske aktivnosti. Najveci izvori su industrijski
pogoni, termoelektrane, toplane, kuéna lozZista i promet (osobito nitrata). U ovim okolnostima
koncentracija nitrata i sulfata ovisno o vrsti upotrjebljenog streljiva, moze biti poveéana i zbog
aktivnosti na vojnom vjezbaliStu. Valja naglasiti da vecina streljiva za komercijalnu upotrebu
sadrZi razne spojeve duSika i sumpora. 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 ¢es¢i u blizini poljoprivrednih povrsina zbog aktivnosti na njima. Dodatno, amonijev
nitrat je oksidacijsko sredstvo koje se koristi za katalizu eksplozije. loni natrija i klora pokazuju
utjecaj mora (kapljica morske prasine), ali i kontaminaciju samog uzorka zbog nestru¢nog
rukovanja. Klora, koji je sastojak raznih spojeva, ima i u streljivu. Kalij se nalazi u raznim
spojevima koji se koriste u streljivu kao vezivo ili kao oksidans; sli¢an slu€aj je i s magnezijem,
ali u znatno manijim koli¢inama. Kalija i magnezija u uzorku oborine takoder moze biti i od
organskih tvari koje su u uzorku prisutne kao onecis¢enje, sto je ovom metodom sakupljanja
svedeno na najmanju mogucu mijeru. Kalcij je najceSéi pokazatelj utjecaja prasine. pH
vrijednost oborine daje informaciju o njenoj kiselosti. Kre¢e se od 0 do 14; 7 je neutralna
vrijednost pH — sve ispod toga je u manjoj ili vecoj mijeri kiselo, dok je iznad 7 luznato. Cista
voda ima pH vrijednost oko 7,0 dakle on je neutralna, a pH vrijednost "Ciste" oborine krece se
oko 5,6 (5to je, u stvari, slabo kiselo). Ovaj efekt nastaje uglavhom zbog otapanja CO, u
vodenoj pari u atmosferi dajuci slabu, karbonatnu, kiselinu. Stoga oborinu s pH manjim od 5,6
proglasavamo kiselom. Po 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 disocijacijom 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 u oborini stvaraju spojeve koji
neutraliziraju oborinu, odnosno povec¢avaju njenu pH vrijednost. Zbog toga moZzemo dobiti laznu
sliku ako gledamo samo pH vrijednost oborine kao pokazatelja oneciS¢enja. Naime, ukoliko u
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oborini ima puno sulfata, nitrata i klorida, ali i pozitivnih iona, pH vrijednost moze pokazivati
neutralno ili blago luznato svojstvo oborine. Na taj na€in bismo mogli donijeti krive zakljucke o
njenoj kvaliteti, jer je u njoj, ipak, otopljena velika koliCina Stetnih tvari. Zato uz pH vrijednost
uvijek treba promatrati i koncentraciju glavnih iona, kao $to se to, prema pravilima Svjetske
meteorolodke organizacije, radi u mrezi postaja za praéenje kvalitete zraka u DrZzavnom
hidrometeoroloSkom zavodu pa tako i na postaji u vojnom vjezbaliStu u Slunju.

Opterecenje tla oneciS¢ujucim tvarima ispranim oborinom iz atmosfere procjenjuje se
mokrim taloZzenjem. Mokro taloZzenje je definirano umnoSkom 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 slabo opterecenje tla. S druge strane, niza koncentracija
glavnih iona u velikoj koli€ini oborine moze predstavljati daleko vece opterecenje. Mokro
taloZzenje u sebi sadrZi dvije komponente. Jedna predstavlja pretezan utjecaj udaljenih izvora,
jer u sebi sadrzi oneciS¢enje koje je sakupljeno u kapljicama oborine i oblacima tijekom cijelog
puta zraChe mase od pocletka nastanka oborine do padanja. Druga komponenta predstavija
pretezan utjecaj lokalnih izvora jer nastaje mehanickim ispiranjem stupca zraka ispod baze
oblaka za vrijeme padanja oborine.

2.2. Ukupna talozna tvar

Za sakupljanje ukupne talozne tvari (UTT) koristio 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
sakupljao mokri i suhi talog. Na kraju perioda uzorkovanja boca se zatvorila i dostavljala na
analizu.

Iz uzorka je odredena koli¢ina UTT, te koli¢ina olova (Pb) i kadmija (Cd) u UTT. Koli¢ina UTT
odredena je gravimetrijski, dok je koli¢ina Pb i Cd u UTT odredena metodom masene
spektrometrije s induktivho spregnutom plazmom (ICP-MS).

Tijekom 2014. 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 razinama
oneciscujucih tvari u zraku (NN 117/2012), Zakonu o za$titi zraka (NN 130/11, NN 47/14),
Pravilniku o pracenju kvalitete zraka (NN 003/2013).

Razina opterec¢enosti zraka odreduje se u odnosu na graniénu odnosno tolerantnu vrijednost.
Grani¢na vrijednost (GV) je razina oneciS¢enosti ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja,
ne postoji ili je najmanji moguci rizik Stetnih ucinaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli§ u cjelini.
Jednom kad je postignuta, grani¢na vrijednost se ne smije prekoraciti (NN 117/2012).
Tolerantna vrijednost (TV) je grani¢na vrijednost uve¢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.
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Tablica 1. Granicne vrijednosti (GV) razina UTT i sadrzaja metala u njoj.
Oneciscujuca tvar Vrijeme usrednjavanja GV
utT 1 godina 350 (mg m2d™)
Pbu UTT 1 godina 100 (ug m=d™)
CduUTT 1 godina 2 (ug m=d™)

Prema razinama onecisc¢enosti, s obzirom na propisane GV i TV, utvrduju se sljedec¢e kategorije
kvalitete zraka (NN 130/11, NN 47/14):

— prva kategorija kvalitete zraka — Cist ili neznatno onecid¢en zrak: nisu prekoraene grani¢ne
vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti i dugoroc€ni ciljevi za prizemni ozon,

— druga kategorija kvalitete zraka — oneciS¢en zrak: prekoraene su grani¢ne vrijednosti (GV),
ciline vrijednosti i dugoro¢ni ciljevi za prizemni ozon.

Analiza rezultata pracenja kvalitete zraka na VV "E. Kvaternik" u Slunju u 2014. godini 6



2 DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD
Sektor za kvalitetu zraka
DHMZ Sluzba kemijski laboratorij

3. Rezultati
3.1. Oborina

Za sakupljanje uzoraka oborine zaduZeno je osoblje vojnog vjezbalista. Tijekom 2014.
godine, prikupljani su, prema dogovoru, kompozitni tjedni uzorci te povremeno dnevni uzorci,
najviSe u jesenskim mjesecima. Tijekom 2014. godine od ukupno 210 dana s oborinom
prikupljeno je 70 uzoraka. Kompozitni uzorci koji sadrze nekoliko oborinskih epizoda ne mogu
se koristiti za kontinuirano pracéenje ispiranja atmosfere oborinom, ali se iz tih podataka mogu
donijeti neki zaklju€ci o kvaliteti zraka na vjezbalistu.

Zbog opisanog sakupljanja uzoraka oborine tijekom 2014. godine, teZiste u ovom izvjestaju
treba dati srednjim godiSnjim vrijednostima.

Oborina VV "E. Kvaternik", Slunj . ; )
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Slika 4. Godisnji hod ukupne mijesecne koliCine oborine (lijevo) i srednje mjeseCne pH
vrijednosti (desno) tijekom 2014. godine na postaji vojnog vjezbalista.

Na slici 4 prikazan je godidnji hod ukupne mijeseCne koli€ine oborine i srednje mjeseéne pH
vrijednosti oborine za 2014. godinu na postaji vojnog vjezbaliSta. Srednja godiSnja koli¢ina
oborine podrucja na kojem se nalazi vojno vjezbaliSte kreé¢e se u rasponu od 1100 do 1200 mm
(Gaijié-Capka i sur., 2008.). Ukupna godisnja koli¢ina oborine 2014. godine na postaji vojnog
vjezbalista iznosila je 1774,5 mm, $to je viSe od klimatoloSkog prosjeka. Najvise oborine bilo je
u rujnu (361,5 mm), a najmanje u sije¢nju (32,2 mm).

Kako je prethodno spomenuto, u uzorcima se odreduje i pH vrijednost kao pokazatelj kiselosti
oborine. U literaturi se mogu naci dva kriterija za ocjenu kiselosti oborine: pH < 5,6 (npr. Jickells
idr., 1982.)i pH < 5,0 (npr. Charlson i Rodhe, 1982.). U ovom izvjestaju uzet je kriterij pH < 5,6.

Maksimalna srednja mjesecCna vrijednost pH oborine zabiljeZena je u travnju i iznosila je 5,74.
To je ujedno i jedini mjesec u kojem je zabiljeZzena srednja mjesecna vrijednost pH iznad 5,6.
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NajniZza mjese¢na pH vrijednost bila je u prosincu i iznosila je 4,68. Ova pH vrijednost odredena
je na temelju 5 dnevnih i 4 kompozitna uzorka prikupljena u prosincu.

Razdioba Cestina pH vrijednosti uzoraka oborine (slika 5) pokazuje da je naj¢es¢a pH vrijednost
bila izmedu 4,5 i 5,0 (37,7 % slu€ajeva), te 5,0 i 5,6 (20,3 %). Oborina s pH vrijednosti manjom
4,5 bilo je u 14,5 % (odnosno ¢ak 10 uzoraka) Sto spada u kategoriju izrazito kisele oborine.
Skoro isti postotak oborine, odnosno 11 uzoraka, bilo je s vrijedno$¢u od 5,6 do 6,0. Oborine s
pH vec¢im od 6,5 uopce nije bilo u 2014. godini. Dakle, tijekom 2014. godine 72,5 % analizirane
oborine je bilo kiselo (pH < 5,6), od ¢ega Cak 14,5 % izrazito kiselo (pH < 4,5). Srednja godisSnja
pH vrijednost oborine bila je 5,1. Dakle, na godidnjoj razini, oborina na podru¢ju vojnog
vjezbalista je blago kisela. Za izraCun srednje godiSnje pH vrijednosti uzete su srednje
mjesecne volumno oteZane koncentracije H' iona.

VV "E. Kvaternik", Slunj
2014. godina
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Slika 5. Razdioba Cestina (u€estalost pojave) pH vrijednosti uzoraka oborine tijekom
2014. na vojnom vjezbaliStu.

Iz analize rezultata pH oborine moZe se vidjeti koliko je vazno, kod promatranja utjecaja
kvalitete oborine na okoli§, istovremeno promatrati vise parametara, odnosno povezati
parametre kvalitete oborine (kao Sto su pH vrijednost i koncentracija glavnih iona u oborini) s
meteoroloskim parametrom (kao $to je koli¢ina oborine).

pH vrijednost pojedina¢nih uzoraka u 71 % slu€ajeva bila manja od 5,6, a volumno otezana
srednja godiSnja pH vrijednost iznosila je 5,1. Zaklju€no, rezultati analize pH vrijednosti oborine
na podrucju vojnog vjezbalisSta, ukazuju na blagu kiselost oborine. No, tla na podrucju Hrvatske
imaju dobra puferska svojstva, pa im blago kisela oborina ne Steti u tako velikoj mjeri.
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Slika 6. Godisnje volumno oteZane srednje koncentracije i ukupno godi$nje taloZenje glavnih
iona u oborini za 2014. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

Vrijednosti godisSnjih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini za 2014. godinu na
vojnom vjezbali§tu (slka 6), imale su sliedeéi redoslijed: Ca*>S0,*>CI>NOs
>NH,">Na*>Mg?>K*. Koncentracije sulfata i klorida u oborini bile su izraZenije od koncentracije
nitrata, dok su dominantni kationi bili kalcij i amonij pri éemu je srednja koncentracija kalcija bila
skoro dvostruko veca od srednje koncentracije amonija.

Na slici 7 prikazan je godiSnji hod srednjih mjesecnih vrijednosti koncentracija i talozenja.
Znacajnije koncentracije pojedinih iona primijecene su tijekom oZujka, no taloZenje tih iona nije
znacajno jer je koli¢ina oborine taj mjesec bila niska (71,1 mm). U rujnu, mjesecu s najvise
oborine (361,5 mm), zabilieZzeno je znadajnije taloZenje pojedinih iona ponajprije SO4*, NO3, K*
i NH4". Iz grafi¢kih prikaza je vidljivo da svi ioni nemaju istu tendenciju rasta, $to se moze
objasniti njihovim podrijetlom. Ujedno valja naglasiti da i sam broj uzoraka nije dostatan za neka
jasnija statistiCka pojasnjenja. 60% prikupljenih uzoraka su kompozitni uzorci pa je vrlo
vjerojatno da je stajanjem uzoraka u uzorkivacu izmijenjena kemija uzorka.
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Slika 7. Godisnji hod srednjih mjese¢nih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini
i ukupnog mjesecnog taloZenja tijekom 2014. godine na postaji vojnog vjezbalista.
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Korelacijska analiza je korisna tehnika za odredivanje odnosa izmedu iona prisutnih u oborini.
Dakle, kako bi se odredile veze izmedu iona u oborini, kao i njihovo moguce porijeklo,
izraCunata je njihova medusobna korelacija (tablica 2). Korelacijska analiza radena je iz
koncentracija dobivenih analizom svakog pojedinacnog dostavljenog uzorka, no valja naglasiti
da ovaj tip analize zahtjeva znatno veci broj podataka, stoga ¢e interpretacija biti manje
pouzdana.

Tablica 2. Tablica korelacije izmedu dnevnih koncentracija glavnih iona u oborini na postaji
vojnog vjezbalista za 2014. godinu.

(o]} $0,* | NOs NH," | Na* K* ca* Mg*
(o] 0,212 | -0,343| -0,354| 0,230| 0,208| 0,056| 0,928
S0/ 1] 0,755| 0,766 | 0489| 0,730 | 0,777 | -0,238
NOs 1] 0,896 | 0,329| 0,645| 0,681| -0,330
NH," 1] 0,137| 0459| 0,564 | -0,394
Na* 1] 0698| 0671| 0,113
K 1] 0,686| 0,250
ca* 1| -0,037
Mg* 1

Najjaca korelacijska veza je izmedu iona magnezija i klora. Na3a je procjena da se ovdje radii o
prirodnom i o antropogenom izvoru.

Znacajna korelacija je jo$ izmedu iona sulfata i amonija, kalija i kalcija te nitrata i amonija,
kalcija i sulfata, nitrata i sulfata. Amonijev sulfat je spoj koji je najéeSce antropogenog podrijetla.
Njegova Siroka upotreba u umjetnim gnojivima je op¢e poznata. Mogucée je da je izmjerena
koncentracija ta dva iona rezultat utjecaja lokalnih izvora (poljoprivredne aktivnosti u
neposrednoj blizini vojnog vjezbalista). Medutim amonija i sulfata ima i u streljivu, bilo u
slozenijim spojevima ili pojedinacno.

Kalcijev sulfat sastavni je dio tla, (prirodni gips i selenit) pa njegova prisutnost u oborini oko
vojnog vjezbaliSta nije zaCudujuca.

Amonijev nitrat koristi se u proizvodnji streljiva, pa je logi¢no da ée korelacija ta dva iona na
ovom podrucju biti zna¢ajna. Osim toga nitrati su sastavni dio goriva, a amonija ima, kako je
prethodno spomenuto, i u gnojivima tako da visoka korelacija ovih iona pokazuje iskljuCivo
antropogeni utjecaj na kvalitetu oborine.

Sulfati i nitrati u oborini, svaki zasebno, a narocito zajedno, pokazuju utjecaj ljudskih aktivnosti,
prvenstveno sagorijevanja fosilnih goriva (i industrijske aktivnosti, $to za ovo podrucje nije
izraZzen slucaj).

Interesantno je uoditi da ne postoji zna€ajna negativha korelacije medu ionima, dakle porast
koncentracije pojedinog iona ne utjee na smanjenje koncentracije drugih komponenata u
oborini.
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Na kraju ove analize treba naglasiti da je opterecenje okoli8a u granicama dozvoljenog te da ne
utjede znadajno na okoli$ i zdravlje. Ukupno godi$nje taloZenje sulfata oborinom od 768 mg/m?
prekoradilo je granicu $tetnog utjecaja (200-500 mg/m?; Acid Magazine, No. 1;1987). TaloZenje
dusika iz nitrata i amonija od 847 mg/m? znatno je ispod granica $tetnog utjecaja na okoli$
(10002000 mg/m?).

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 2014. godine na mjernoj postaji vojnog vjezbalista.
Analizirano je svih 12 mjeseCnih uzoraka za 2014. godinu.
Tablica 3. Koli¢ina ukupne talozne tvari (UTT), te olova (Pb) i kadmija (Cd) u ukupnoj taloznoj

tvari tijekom 2014. godine. (N — broj mjesecnih uzoraka, Cseq — Srednja vrijednost za
promatrano razdoblje, Cy— najveca vrijednost u promatranom razdoblju).

N Cored Cwm
UTT (mg m?d™) 12 73,83 159
Pb u UTT (ug m?2d™) 12 3,86 13,03
Cd u UTT (ug m2d™) 12 0,14 0,23

Kako bi se bolje vidio godidnji hod koli¢ine ukupne talozne tvari (UTT), te olova (Pb) i kadmija
(Cd) graficki su prikazane i mjesecne vrijednosti ukupne talozne tvari po metru kvadratnom na
dan (slika 8); te mjesecne koli¢ine olova (slika 9) i kadmija (slika 10 u ukupnoj taloZznoj tvari
tijekom 2014. godine.
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Slika 8. Mijesecne koli¢ine ukupne talozne tvari na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom
2014. godine.

Najveéa koligina UTT bila je u veljadi i iznosila je 159 mg m?d™, no i maksimalna koli¢ina UTT
bila je manja od zakonom dozvoljene srednje godisnje vrijednosti.

Ukupna talozna tvar opcenito pokazuje pretezan utjecaj lokalnih izvora. U kojoj mjeri su oni

prirodnog porijekla, a u kojoj od ljudskih aktivnosti 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 takoder u veljagi (13,03 ug m2d™).

Olovo u UTT VV "E. Kvaternik" Slunj

2014. godina
14

koli¢ina ( ngm-2d-)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12

mjeseci

Slika 9. Mijesecne koli¢ine olova u ukupnoj taloznoj tvari na mjernoj postaji vojnog vjezbalista
tijekom 2014. godine.
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Slika 10. Srednje mjesecne koli¢ine kadmija u ukupnoj taloznoj tvari na mjernoj postaji vojnog
vjezbalista tijekom 2014. godine.

Najvisa koncentracija kadmija zabiljeZena u veljagi (0,23 ug m2d™), isto kao i olova.

Iz rezultata se vidi da je tijekom veljaCe vjerojatno doslo do pojacane ljudske aktivnosti. Srednje
godidnje vrijednost sve tri komponente su ispod grani¢nih vrijednosti, $to podrucje vojnog
vjezbaliSta u Slunju svrstava u prvu kategoriju kvalitete zraka (Cist ili neznatno onecisS¢en zrak) s
obzirom na ukupnu taloZnu tvar.

3.3. Usporedna analiza za razdoblje 2008.-2014. godina

Analizirajuéi rezultate monitoringa posljednjih Sest godina (postaja je pustena u rad u
rujnu 2007., pa je 2008. prva godina u cjelini), dosli smo do nekoliko zakljuaka.

Efikasnost monitoringa, odnosno sakupljanja uzoraka za kemijsku analizu je pala. Tijekom
2008. godine sakupljena je 100 % koli€ine oborine, tijekom 2009. godine 90.6 % (za srpanj i
kolovoz nije poslan niti jedan uzorak), u 2010. godini 99.8 %, u 2011. godini 82.6 % koli¢ine
oborine, odnosno samo 47 % uzoraka, a u 2012. godini 22,8. U 2013. godini 17. lipnja prekinut
je dnevni rezim uzorkovanja i po€eo se sakupljati kompozitni tjedni uzorak oborine. Za period do
17. lipnja bilo je 95 dana s oborinom od kojih je bilo svega 10 uzoraka, dakle efikasnost
uzorkovanja bila je 10,5%; a u periodu nakon $to se uspostavilo tiedno uzorkovanje trebalo je
biti 28 uzoraka, a prikuplieno je svega 13 uzoraka, dakle 46%. Sto se ti¢e 2014. godine od 210
dana s oborinom prikupljeno je 70 uzoraka odnosno 33,3%, od ¢ega 60% kompozitnih uzoraka,
a 40% dnevnih. Zbog dugog stajanja, bilo u samom uzorkiva€u, bilo na postaji, kvaliteta
uzoraka tijekom 2013. i 2014. godine je upitna.

Proteklih godina, pokazalo se da je pH vrijednost na vojnom vjezbalidtu blago kisela, odnosno
da je prema stroZem kriteriju pH < 5,6 oborina je kisela, dok je prema kriteriju pH < 5,0 kiselost
oborine grani¢na.
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Slika 11. Srednje godiSnje pH vrijednosti za vojno vjezbaliste za razdoblje od 2008 - 2014.

U usporedbi s okolnim postajama u mreZi DrZzavnog hidrometeoroloskog zavoda, kiselost
oborine na vojnom vjezbaliStu je nesSto veca. To evidentno ukazuje na jaci utjecaj lokalnih izvora
oneciscenja.

U usporedbi s proteklim godinama (razdoblje 2008. — 2013. godine) vidljivo je da su
koncentracije glavnih iona vrlo ujednadene. Koli¢ina ukupne talozne tvari bila je isto tako
ujednacéena, dok su koncentracije olova i kadmija bile nedto viSe nego prethodne dvije godine.
Takoder treba naglasiti i da je 2014. godina ujedno i prva godina u kojoj je prikupljeno i
analizirano svih 12 mjesecni uzoraka.

4, Zakljuéak

Monitoring na vojnom vjezbaliStu uspostavljen na zahtiev MORH-a te su instrumenti i
podaci vlasnistvo MORH-a. Drzavni hidrometeoroloski zavod (DHMZ) je predloZio program
mjerenja, nacin odvijanja mjerenja, dao upute o postupcima sakupljanja, Cuvanja i prijenosa
uzoraka i odrzao obuku osoblja. DHMZ nije odgovoran za sam proces uzorkovanja, ve¢ samo
za kemijsku analizu te prikaz i diskusiju rezultata.

U diskusiji rezultata ukazujemo samo na mogucée porijeklo neke tvari u sakupljenim uzorcima jer
nam nisu poznate to€ne aktivnosti na vojnom vjezbalistu.

Uzorci oborine tijekom 2014. godine s postaje vojnog vjezbalista "Eugen Kvaternik" u
Slunju bili su blago kiseli $to se vidi i po srednjoj godiSnjoj pH vrijednosti koja je iznosila 5,14.

Koncentracije glavnih iona bile su bez prevelikih odstupanja od prosjeka u odnosu na ostale
okolne postaje iz mreZe DrZavnog hidrometeoroloSkog zavoda. Korelacijska analiza podataka
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pokazala je, kako je veC spomenuto, zajedniCki utjecaj antropogenih i prirodnih izvora
oneciscenja.

Srednje godiSnje vrijednost ukupne talozne tvari i koncentracije olova i kadmija bile su ispod
granicnih vrijednosti.
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