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1. Uvod

U ovom je izvjeStaju analiziran kemijski sastav uzoraka oborine, mjeseCne koli€ine
ukupne talozne tvari (UTT) i sadrzaj olova i kadmija u UTT, sakupljenih tijekom 2018. godine na
vojnom vjezbalistu "Eugen Kvaternik" u Slunju.

Koncentracija glavnih iona u oborini ovisi o koli€ini oborine i o koliini oneciS¢enja u
atmosferi. Onec€iS¢enje moze potjecati iz prirodnih i antropogenih (izazvanih ljudskim
djelovanjem) izvora. Glavni prirodni izvori oneciS¢enja su mora i oceani, bilike, zivotinje, tlo,
pozari, vulkani... Antropogeni izvori one€iSéenja su gotovo sve ljudske djelatnosti, pri ¢emu
nekontrolirana ifili prekomjerna emisija moze dovesti do ozbilinog naruSavanja prirodne
ravnoteze. Vojna vjezbalista su, i na svom podrucju i izvan njega, izvori oneciS¢ujucih tvari te
mogu imati negativan utjecaj na prirodu i Covjeka.

Kemijskom analizom uzoraka oborine, u Drzavnom hidrometeoroloSkom zavodu
(DHMZ), standardno se odreduju koncentracije glavnih iona (sulfata, SO4%, nitrata, NOsg,
klorida, CI- te amonijevih iona, NH4*, iona kalcija, Ca?*, magnezija, Mg?*, natrija, Na* i kalija, K*),
kao i pH (mjera kiselosti oborine) i elektri¢na vodljivost.

Ukupna talozna tvar (UTT) je ukupna masa oneciS¢ujucih tvari koja se prenosi iz zraka
na tlo, vegetaciju, vode, gradevine i drugo, a iskazuje se masom tvari koja se natalozila po
jedinici povrsine kroz odredeno vremensko razdoblje. Obzirom na negativan utjecaj na ljudsko
zdravlje, kvalitetu Zivljenja i okoli§ u cjelini, odreduje se i udio metala u UTT; u ovom slu€aju
odreduje se udio olova i kadmija. Olovo (Pb) je otrovan metal, naro€ito opasan zbog svog
kumulativnog efekta, a kadmij (Cd) i otopine njegovih spojeva su toksi¢ni i kancerogeni.
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2. Podaci i metode

Procjena kvalitete zraka u 2018. godini na vojnom vjezbalistu "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", hym = 390 m). Postaja za
pracenje kvalitete zraka, zajedno s automatskom meteoroloSkom postajom, smjestena je na
Cistini uz cestu. To je ruralna postaja reprezentativna za vojno vjezbaliste, a u odnosu na izvore
emisije, postaja je pozadinska (Slika 1).

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

2.1. Oborina

Uzorci oborine sakupljaju se automatskim sakupljacéem oborine Eigenbrodt, UNS 130/E,
takozvanim "wet-only" uzorkivalem, koji sakuplja oborinu, odnosno mokro taloZenje
atmosferskog oneciSc¢enja, a iskljuCuje 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 po&ne padati oborina, a zatvara se ¢im oborina prestane. Na ovaj se nadin u boci sakuplja
isklju€ivo oborina i oneciS¢ujuce tvari koje su oborinom isprane iz atmosfere te su procesom
mokrog talozenja doSle do tla.

Na postaji unutar vojnog vjezbaliSta, po dogovoru i propisanoj proceduri, trebali bi se skupljati
kompozitni uzorci oborine (tjedni). Ovaj princip uzorkovanja postao je praksa u vecini
laboratorija za pracenje kvalitete oborine. Dnevna koli€ina oborine mjerena je ombrografom
smjestenim uz automatski sakuplja¢ oborine (Slika 3). Uzorci oborine dostavljaju su u kemijski
laboratorij DHMZ-a.

Kemijskom analizom odreduju se koncentracije glavnih iona u uzorcima oborine (SO4*, NOg’,
CI, NH4*, Ca?*, Mg?*, Na* i K*). Osim navedenih kemijskih analiza, u uzorcima se odreduje i pH
vrijednost te elektricna vodljivost. pH vrijednost uzorka i elektricna vodljivost odredene su
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uredajem pH-metrom/konduktometrom MultiSeven, Mettler Toledo. Na ionskim kromatografima
(Thermo Scientific ICS-1100 i ICS-2100) odredene su koncentracije glavnih iona u skladu s
EMEP protokolom (EMEP, 2001) i hrvatskim normama:

— Odredivanje koncentracija klorida, nitrata i sulfata u oborini metodom ionske kromatografije
prema normi: Kakvoéa vode — Odredivanje otoplienih aniona ionskom tekuéinskom
kromatografijom — 1. dio: Odredivanje bromida, klorida, fluorida, nitrata, fosfata i sulfida
(HRN EN ISO 10304-1:2009 / AC:2012)

— Odredivanje iona natrija, amonija, kalija, magnezija i kalcija u oborini metodom ionske
kromatografije, prema normi: Kakvo¢a vode — Odredivanje otopljenih Li*, Na*, NH.*, K*,
Mn2*, Ca?*, Mg?*, Sr#* i Ba?* ionskom kromatografijom — Metoda za vode i otpadne vode
(HRN EN 1SO 14911:2001).

Slika 2. Sakuplja¢ oborine Eigenbrodt: kuéiste s lijevkom, bocom, poklopcem i osjetnikom
oborine.

Slika 3. Instrumenti za prac¢enje kvalitete zraka na postaji vojnog vjezbalista Slunj: sakuplja¢
ukupne talozne tvari po Bergerhoffu (lijevo), sakuplja¢ oborine Eigenbrodt (sredina),
ombrograf (desno).
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U ovom izvjeStaju obradene su mjesecne i godiSnje volumno oteZzane koncentracije
svakog iona izraCunate prema sljedecoj relaciji:

KO,
_ =l

K

gdje je K volumno otezana koncentracija (mjesec¢na ili godiSnja), n je broj uzoraka u jednom
mjesecu 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 najCeSce antropogenog porijekla, dakle rezultat ljudske aktivnosti. Najveci izvori su
industrijski pogoni, termoelektrane, toplane, ku¢na loziSta i promet (osobito nitrata).
Koncentracija nitrata i sulfata moze biti pove¢ana i zbog aktivnosti na vojnom vjezbaliStu buduci
da vecina streljiva sadrzi razne spojeve dusika i sumpora. Izvori sulfata mogu biti i prirodnog
podrijetla. Poveane koncentracije uglavnom su utjecaj mora, nesto rijede vulkanskih erupcija i
raznih bioloSkih procesa. Postoje, takoder, i prirodni izvori nitrata (odnosno dusSikovih 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.
Dodatno, amonijev nitrat je oksidacijsko sredstvo koje se koristi za katalizu eksplozije. loni
natrija i klora pokazuju utjecaj mora (morski aerosol), ali i kontaminaciju samog uzorka zbog
nestru¢nog rukovanja, no klor je i element koji je ¢est u raznim spojevima pa tako 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 manjim koli€¢inama. Kalija i magnezija u uzorku oborine takoder
moze biti i od organskih tvari koje su u uzorku prisutne kao onecisc¢enje, no to je ovom metodom
sakupljanja svedeno na najmanju mogucu mjeru. Kalcij najéesée ukazuje na prisutnost prasine
sa povrsine tla. pH vrijednost oborine daje informaciju o njenoj kiselosti. Krece se od 0 do 14; 7
je neutralna vrijednost pH — sve ispod toga je u manjoj ili ve¢oj mjeri kiselo, dok je iznad 7
luznato. Cista voda ima pH vrijednost oko 7,0 dakle ona je neutralna, a pH vrijednost "Giste"
oborine kre¢e se oko 5,6 (5to je, u stvari, slabo kiselo). Blaga kiselost oborine posljedica je
otapanja CO, u vodenoj pari u atmosferi pri ¢emu nastaje slaba, karbonatna kiselina. Stoga
oborinu s pH manjim od 5,6 proglaS8avamo kiselom. pH vrijednost je to manja, odnosno kiselost
to veca, Sto ima viSe H* iona u oborini. Oni, pak, osim otapanjem CO,, u oborinu dolaze
disocijacijom kiselina, prvenstveno sumporne i dusi¢ne, koje nastaju spajanjem oksida sumpora
i duSika s vodenom parom u atmosferi. Dakle pojednostavijeno — 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 povecavaju
njenu pH vrijednost. Zbog toga mozemo dobiti laznu sliku ako gledamo samo pH vrijednost
oborine kao pokazatelja onecis¢enja. Naime, ukoliko u oborini ima puno aniona (SO4%, NOg i
Cl), ali i kationa (Na*, NHs*, K*, Mn?*, Ca?*, Mg?"), pH vrijednost moZe pokazivati neutralno ili
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blago luznato svojstvo oborine. Na taj nacin bismo mogli donijeti krive zaklju¢ke o njenoj
kvaliteti, jer je u njoj, ipak, otopljena velika koli¢ina Stetnih tvari. Zato uz pH vrijednost uvijek
treba promatrati i koncentraciju glavnih iona, kao Sto se to, prema pravilima Svjetske
meteoroloske organizacije, radi u mrezi postaja za pracenje kvalitete zraka u Drzavnom
hidrometeoroloS8kom zavodu pa tako i na postaji u vojnom vjezbalidtu u Slunju.

Opterecenje tla oneciS¢ujuéim tvarima ispranim oborinom iz atmosfere procjenjuje se
mokrim talozenjem. Mokro taloZenje je definirano umnoSkom koncentracije iona i koliCine
oborine. Koncentracija glavnih iona u oborini moze biti jako velika, ali ako je koli¢ina oborine
mala produkt je mali, Sto znaci i slabo optereéenje tla. S druge strane, niza koncentracija
glavnih iona u velikoj koli¢ini oborine moze predstavljati daleko veée optereéenje. Na mokro
taloZzenje utjeCu udaljeni i lokalni izvori. Kod utjecaja udaljenih izvora, oborina sadrzi
oneciséenje koje je sakupljeno tijekom cijelog puta zraéne mase, od nastanka oblaka pa do
padanja oborine. Kod drugog tipa utjecaja, lokalnih izvora, do izrazaja dolazi mehani¢ko
ispiranje 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 iznad tla. 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 zatvori i dostavlja 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 induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS).

Tijekom 2018. 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 obredeni su prema Uredbi o razinama
oneciS¢ujucih tvari u zraku (NN 117/12, 84/17), Zakonu o za$titi zraka (NN 130/11, 47/14,
61/17, 118/18 ), Pravilniku o pracenju kvalitete zraka (NN 79/17).

Razina opterec¢enosti zraka odreduje se u odnosu na grani¢nu odnosno tolerantnu vrijednost.
Grani€na vrijednost (GV) je razina oneciS¢enosti ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja,
ne postoji ili je najmanji mogudi rizik Stetnih uc€inaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli§ u cjelini.
Jednom kad je postignuta, grani¢na vrijednost se ne smije prekoraciti (Uredba o razinama
oneciS¢ujucih tvari u zraku NN 117/12, 84/17). Tolerantna vrijednost (TV) je grani¢na vrijednost
uvecana za granicu tolerancije, a granica tolerancije je postotak GV za koji ona moze biti
prekoraena pod za to propisanim uvjetima. U tablici 1 prikazane su grani¢ne vrijednosti razina
UTT i sadrzaja metala u njo;.



http://www.zakon.hr/cms.htm?id=823
http://www.zakon.hr/cms.htm?id=824
https://www.zakon.hr/cms.htm?id=18539
https://www.zakon.hr/cms.htm?id=35945
http://cadial.hidra.hr/searchdoc.php?action=search&query=Pravilnik+o+pra%C4%87enju+kakvo%C4%87e+zraka&searchText=on&searchTitle=on&filteracttype=all&filtereuchapter=all&filterfields=all&resultlimit=on&resultlimitnum=10&id_doc=E0PiQP91NPyWS%2b2OY%2blCug%3d%3d

= DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD
Sektor za kvalitetu zraka

DHMZ Sluzba kemijski laboratorij

Tablica 1. Grani¢ne vrijednosti (GV) razina UTT i sadrzaja metala u njoj.
Oneciséujuca tvar Vrijeme usrednjavanja GV
uUtT 1 godina 350 (mg m2d?)
PbuUTT 1 godina 100 (ug m2d?)
CduUTT 1 godina 2 (ug m2d?)

Prema razinama onecid¢enosti, s obzirom na propisane GV i TV, utvrduju se sljedece kategorije
kvalitete zraka (Zakon o zastiti zraka NN 130/11, 47/14, 61/17, 118/18):

— prva kategorija kvalitete zraka — €ist ili neznatno oneci$éen zrak: nisu prekora¢ene grani¢ne
vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti i dugorocni ciljevi za prizemni ozon,

—druga kategorija kvalitete zraka — oneciS¢en zrak: prekoracene su grani¢ne vrijednosti (GV),
ciline vrijednosti i dugoroc€ni ciljevi za prizemni ozon.
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3. Rezultati
3.1. Oborina

Za sakupljanje uzoraka oborine zaduzZeno je osoblje vojnog vjezbaliSta. Tijekom 2018.
godine, prikupljani su uglavhom, prema dogovoru, kompozitni uzorci te povremeno dnevni, 0sim
za travan;j i svibanj kada je prikupljen svega jedan uzorak po mjesecu. Tijekom 2018. godine od
ukupno 150 dana s oborinom prikupljeno je 39 uzoraka. Kompozitni uzorci koji sadrze nekoliko
oborinskih epizoda ne mogu se koristiti za kontinuirano pracenje ispiranja atmosfere oborinom,
ali se iz tih podataka mogu donijeti odredeni zakljuCci o kvaliteti zraka na vjezbalistu.

Zbog nadina opisanog sakupljanja uzoraka oborine tijekom 2018. godine, teziSte u ovom
izvjeStaju treba dati srednjim godiSnjim vrijednostima (Slika 6).

VV "E. Kvaternik", Slunj
2018. godina

VV "E. Kvaternik", Slunj
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Slika 4. Godidnji hod ukupne mjesecne koli¢ine oborine (ljevo) i srednje mjesecne pH

vrijednosti (desno) tijekom 2018. godine na postaji vojnog vjezbalista.

Na slici 4. prikazan je godisnji hod ukupne mjese¢ne koli¢ine oborine i srednje mjesecne pH
vrijednosti oborine za 2018. godinu na postaji vojnog vjezbaliSta. 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.). Ukupna godi$nja koli¢ina oborine 2018. godine na postaji vojnog
vjezbalista iznosila je 1141,1 mm, Sto je u skladu s klimatoloSkim prosjekom. NajviSe oborine
bilo je u veljadi (158,4 mm), a najmanje u kolovozu (60,3 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 mjesecna vrijednost pH oborine zabiljezena je u lipnju i iznosila je 6,05,
dok je najniza mjesecna pH vrijednost bila u veljaci i iznosila je 4,61.

Razdioba Cestina (u€estalost pojave) pH vrijednosti uzoraka oborine (Slika 5) pokazuje da je pH
vrijednost najceSce bila izmedu 5,6 i 6,0 (30,8 % slucajeva). Oborine s pH vrijednosti manjom
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od 4,5, Sto spada u kategoriju izrazito kisele oborine, bilo je u svega 7,7 % slu€ajeva (odnosno
3 uzoraka). Tijekom 2018. godine 53,8 % analizirane oborine je bilo kiselo (pH < 5,6), od &ega
je 28,2 % bilo u podrucju gdje je pH od 5,0 do 5,6 dakle, neznatno kiselo (prema odabranom
kriteriju pH<5,6). Srednja godiSnja pH vrijednost oborine bila je 5,13. Za izradun srednje
godisnje pH vrijednosti uzeta je srednja godidnja volumno oteZana koncentracija H* iona. MozZe
se zakljugiti da rezultati analize pH vrijednosti oborine na podrucju vojnog vjezbalisSta ukazuju na
neznatnu kiselost oborine (gledajuci srednju godiSnju vrijednost). No, treba naglasiti da tla na
podrucju Hrvatske imaju dobra puferska svojstva, pa im blago kisela oborina ne Steti u velikoj
mjeri.
VV "E. Kvaternik", Slunj
2018. godina
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Slika 5. Razdioba ¢estina pH vrijednosti uzoraka oborine tijekom 2018. na vojnom vjezbaliStu.
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Slika 6. GodiSnje volumno otezane srednje koncentracije i ukupno godi$nje taloZzenje glavnih
iona u oborini za 2018. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

Vrijednosti godiSnjih volumno oteZanih koncentracija glavnih iona u oborini za 2018. godinu na
vojnom vjezbalistu (Slika 6) imale su sliedec¢i redoslijed: Ca*>S04>>NH,*>NO3;>Cl>Na*>
K*>Mg?*.

Na slici 7 prikazan je godisSnji hod srednjih mjesecnih vrijednosti koncentracija i talozenja.
Znacajnije talozenje kiselih komponenti (SO4% i NO3’) primije¢eno je tilekom veljace, uslijed veée
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koli¢ine oborine, dok su znacajnije koncentracije kiselih komponenti primjecene tijekom oZujka.
Koncentracije i talozenje za travanj i svibanj nisu pouzdane jer je za svaki mjesec prikupljen po
jedan uzorak oborine, koliina analizirane oborine nije reprezentativha za navedene mjesece jer
znacajni dio oborine iz svibnja spada u kompozitni uzorak za lipanj, a sli¢na je situacija i u
ozujku gdje je velik dio oborine pripisan kompozithom uzorku u travnju. Iz grafi¢kih prikaza je
vidliivo da komponente nemaju ustaljenu tendencije rasta, $to se moze objasniti njihovim
podrijetlom. Ujedno valja naglasiti da je sam broj uzoraka nedostatan za ozbiljniju statistiCku
obradu. Uzoraci nisu prikupljani pravovremeno odnosno po dogovoru (svakih tiedan dana) veé
su neki od njih u uzorkivaéu stajali po dvadesetak dana i duze pa postoji velika vjerojatnost da

je stajanjem uzoraka u uzorkiva€u izmijenjena njihova kemija.
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Slika 7. Godidnji hod srednjih mjeseénih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini
i ukupnog mjesecnog taloZenja tijekom 2018. godine na postaji vojnog vjezbalista.

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 moguée porijeklo,
izraCunata je njihova medusobna korelacija (tablica 2). Korelacijska analiza radena je iz srednijih
mjesecnih koncentracija dobivenih analizom svakog pojedinacnog dostavljenog uzorka, no valja
naglasiti da ovaj tip analize zahtjeva znatno veci broj podataka, stoga je, ovdje, interpretacija
manje pouzdana.

Tablica 2. Tablica korelacije izmedu dnevnih koncentracija glavnih iona u oborini na postaji
vojnog vjezbalista za 2018. godinu.

cr S04* NOs NH4* Na* K* Mg?* Ca?

cr 1 0.174918 | 0.174407 | -0.13332 | 0.984651 | 0.290553 | 0.15341 | 0.424268
S04* 1 0.604427 | 0.464941 | 0.218085 | 0.405485 | -0.52117 | 0.440631
NOs" 1 0.772686 | 0.200253 | 0.350565 | -0.58188 | 0.002891
NH4* 1 -0.071 | 0.279636 | -0.57338 | 0.089271
Na* 1 0.323293 | 0.044296 | 0.398954

K* 1 -0.59018 | 0.085528
Mg 1 0.376127
Ca* 1

Za razliku od prethodnih godina vidljiva je izrazito slaba medusobna korelacija iona. Najjaca
korelacijska veza je izmedu iona natrija i klorida. Pretpostavka je da se ovdje radi uglavhom o
antropogenom podrijetlu, premda prirodni izvori nisu isklju€eni. Osim natrija i klora korelacija je
vidljiva jo§ samo kod iona amonija i nitrata, iz éega mozemo zaklju€iti da su izvori ovih dvaju
iona isti. Ti izvori mogu biti i prirodnog i antropogenog podrijetla. Prirodno podrijetlo iona
amonija i nitrata ukazuje na bioloSku razgranju prirodnog matrijala u blizini postaje, dok
antropogeno podrijetlo ukazuje na pogresno rukovanje uzorcima i bakterioloSku aktivnost, ali i
na aktivnosti samog vojnog vjezbalisSta, jer su spojevi amonija i nitrata zastupljeni u
eksplozivnim sredstvima.
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Na kraju provedenih analiza treba naglasiti da je optereéenje okolisa kiselim komponentama u
granicama dozvoljenog te da ne utjee znacajno na okolis i zdravlje. Ukupno godiSnje talozenje
sulfata oborinom od 357 mg/m? nije prekoracilo granicu $tetnog utjecaja (200-500 mg/m?; Acid
Magazine, No. 1;1987). TaloZenje ukupnog dus$ika iz nitrata i amonija od 661 mg/m? znatno je
ispod granica $tetnog utjecaja na okoli§ (1000-2000 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 2018. godine na mjernoj postaji vojnog vjezbalista.
Analizirano je 11 mjesecCnih uzoraka za 2018. godinu, obuhvat podataka 91,7%. Uzorak za
travanj nije dostavljen.

Tablica 3. Koli¢ina ukupne talozne tvari (UTT), te olova (Pb) i kadmija (Cd) u ukupnoj taloznoj
tvari tijekom 2018. godine. (N — broj mjesecnih uzoraka, Cseq — Srednja vrijednost za
promatrano razdoblje, Cu— najveca vrijednost u promatranom razdoblju).

N Cered Cwm
UTT (mg m2d?) 11 89,6 | 578,16
Pb u UTT (ug m2d?) 11 2,41 6,90
Cd u UTT (ug m2d?) 11 0,8 0,21

Kako bi se bolje vidio godiSnji hod koli¢ine ukupne talozne tvari (UTT), te olova (Pb) i kadmija
(Cd) graficki su prikazane i mjese¢ne vrijednosti ukupne talozne tvari po metru kvadrathom na
dan (Slika 8) te mjesecne koli¢ine olova (Slika 9) i kadmija (Slika 10) u ukupnoj taloznoj tvari
tijekom 2018. godine.

Ukupna taloZna tvar VV "E. Kvaternik" Slunj
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Slika 8. Mjeseclne koli€ine ukupne talozne tvari na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom
2018. godine.

Najveca koli¢ina UTT bila je u svibnju i iznosila je 578,2 mg m2d*. Mjese¢na koli¢ina UTT za
svibanj bila je veéa od zakonom dozvoljene srednje godiSnje vrijednosti. Ova koncentracija
utje€e na kvalitetu zraka, no kako je zakonski propisana grani¢na vrijednost za srednju godiSnju
koli¢inu UTT, koja u ovoj godini nije prekoracena, ne utje€e na kategorizaciju zraka.

Ukupna talozna tvar opcenito pokazuje pretezan utjecaj lokalnih izvora. U kojoj mjeri su oni
prirodnog porijekla, a u kojoj od ljudskih aktivnhosti moglo bi se indirektno zakljuditi iz kemijskog
sastava UTT.

Na slici 9. prikazana je koli¢ina olova (Pb) u mjese¢nim uzorcima ukupne talozne tvari. Najvise
olova bilo je svibnju (6,90 ug m2 d?), sto je i za ocekivati obzirom da je i UTT bila najvisa u
svibnju.

VV "E. Kvaternik" Slunj
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Slika 9. Mjeselne koli€ine olova u ukupnoj taloznoj tvari na mjernoj postaji vojnog vjezbalista
tijekom 2018. godine.

VV "E. Kvaternik" Slunj

Cd u uTT (p.g/mzd) 2018. godina

o
o
a

<
o

o
=
w

2
o

koligina ( mgm2d-1)

o
o
v

(=]

mjeseci

12



= DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD
Sektor za kvalitetu zraka

DHMZ Sluzba kemijski laboratorij

Slika 10. Srednje mjesecne koli¢ine kadmija u ukupnoj taloZnoj tvari na mjernoj postaji vojnog
vjezbalista tijekom 2018. godine.

NajviSa koncentracija kadmija takoder je zabiljeZzena u svibnju (0,20 pg m2d+?).

Iz rezultata se vidi da je tijekom svibnja vjerojatno doslo do pojacane ljudske aktivnosti, obzirom
na UTT. U 2018. godini prikupljno 11 valjanih uzorka ukupne talozne tvari, $to ¢ini obuhvat
podataka 91,7%. Obzirom da su izmjerene razine olova i kadmija tijekom 2018. godine bile
niske i nisu prelazile grani¢ne vrijednosti okolni zrak na vojnom poligonu bio je |. kategorije
kvalitete.

3.3.  Usporedna analiza za razdoblje 2008. — 2018. godina

Analizirajuéi rezultate monitoringa posljednjin devet godina (postaja je pustena u rad u rujnu
2007., pa je 2008. prva godina u cjelini), doslo se do nekoliko zaklju¢aka:

1. Efikasnost monitoringa, odnosno sakupljanja uzoraka za kemijsku analizu je pala.
Tijekom 2008. godine sakupljeno 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 % uzoraka.
U 2013. godini 17. lipnja prekinut je dnevni rezim uzorkovanja i pofeo 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 tjedno uzorkovanje trebalo je biti 28 uzoraka no prikupljeno je
svega 13 uzoraka, dakle 46%. Sto se tice 2014. godine od 210 dana s oborinom
prikuplijeno je 70 uzoraka odnosno 33,3%, od ¢ega 60% kompozitnih uzoraka, a 40%
dnevnih. U 2015. godini od 153 dana s oborinom prikupljeno je 57 uzoraka, od kojih je
72% bilo kompozitno. Za 2016. godinu prikupljeno je 78 uzoraka od kojih je 40 uzoraka
bilo kompozitno. U 2017. godini prikuplien je 41 uzorak od je kojih je 30 uzoraka bilo
kompozitno. 2018. godine efikasnost uzorkovanja neznaajno se poboljsala. Od 39
ukupno prikupljenih uzoraka 29 uzoraka bili su tjedni uzorci, ostatak prikupljenih uzoraka
nije imao ujednacen period uzorkovanja. Neki od uzoraka stajali su i viSe od 20 dana u
uzorkiva€u (travanj i svibanj). Kompozitni uzorci i tjedni rezim uzorkovanja mogu dati
reprezentativnu sliku o kvaliteti zraka ukoliko je frekvencija uzorkovanja konstantna.

Predlaze se, uz ve¢ dogovoren nacin uzorkovanja, da se u svakom slucaju, nevezano
na oborinsku epizodu, uzorak obavezno skine iz uzorkivaca prvog dana u mjesecu te da
se osigura tjedni rezim uzorkovanja. Od izuzetne je vaznosti skidanje uzorka prvog dana
u mjesecu, kako bi se mogao odrediti barem mjesecni hod koncentracija i talozenja.
Ujedno, potrebno je naglasiti da uzorci koji dugo stoje u uzorkivacu nisu reprezentativni i
ne mogu se kao takvi koristiti za statisticku obradu. U 2018. godini ovakvih je uzoraka
bilo 6, Sto ¢ini 30% ukupne koli¢ine oborine. Koncentracije tih uzoraka nisu
reprezentativne stoga je sva statistiCcka obrada upitne kvalitete, a i stajanjem im se
mijenja kemija pa nisu pogodni ni za mjeseCnu obradu podataka . Tjednim rezimom
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uzorkovanja i skidanjem uzorka prvoga dana u mjesecu dobiti ¢e se uzorci koji Ce uistinu
biti reprezentativni za pojedini mjesec, bilo za oborinu ili za ukupnu taloznu tvar. Ukupna
talozna tvar daje informacije o lokalnim oneciS¢enjima zraka, a nepravilno sakupljanje
moze dovesti do pogresnih zaklju€aka o oneci$éenju zraka ili ne dati nikakvu informaciju.
U 2018. godini nije prikupljen i dostavljen jedan mjesecni uzorak (travanj).

Proteklih godina, pH vrijednost oborine na vojnom vjeZbalistu ukazuje na blagu kiselost,
odnosno prema kriteriju, pH < 5,6, oborina je kisela, dok je prema kriteriju pH < 5,0,
kiselost oborine je grani¢na.

Srednja godiénja pH vrijednost
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Slika 11. Srednje godisnje pH vrijednosti za vojno vjezbaliSte za razdoblje od 2008 - 2018.

Gledajuéi okolne postaje u mrezi Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda, kiselost oborine
na vojnom vjezbaliStu je neSto veca. To evidentno ukazuje na jaci utjecaj lokalnih izvora
oneciS¢enja. Pretpostavlja se da bi rezultati pH analize oborine pokazivali nesto vecu
kiselost kada bi se poStovao dogovoreni rezim prikupljanja uzoraka.

U usporedbi s proteklim godinama (razdoblje 2008. — 2018. godine) vidljivo je da su
koncentracije glavnih iona ujednacene iako se kroz navedeno razdoblje mogu uociti
povremeni skokovi koncentracije pojedinih iona u odredenim mjesecima. Ujedno treba
napomenuti da se kroz navedeno razdoblje vidi da je koli¢ina UTT izrazito povecéana
tiekom odredenih mjeseci, toCnije u travanju i svibanju (Slika 12). To je bio slu€aj i u
2018. godini, gdje je UTT u svibnju iznosila 578,2 mg m-2 d-1 i bila je ve¢a od zakonom
dozvoljene srednje godiSnje vrijednosti, dok uzorak za travanj nije dostavljen.
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Slika 12. Usporedba koli¢ine ukupne talozne tvari za preriod od 2008.-2018. godine.

4, Zaklju€ak

Monitoring na vojnom vjezbaliStu uspostavljen je 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, ¢uvanja 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 moguce porijeklo neke tvari u sakupljenim uzorcima jer
nam nisu poznate to€ne aktivnosti na vojnom vjezbalistu.

Uzorci oborine tijekom 2018. godine s postaje vojnog vjezbalista "Eugen Kvaternik" u
Slunju bili su kiseli $to se vidi i po srednjoj godiSnjoj pH vrijednosti koja je iznosila 5,13.

Koncentracije glavnih iona bile su bez prevelikih odstupanja od prosjeka u odnosu na
ostale okolne postaje iz mreZze DrZzavnog hidrometeoroloskog zavoda (izuzev koncentracije
magnezija, koja je znacajno viSa nego na ostalim postajama). Iskustveno se moze reéi da
postoji zajedniCki utjecaj antropogenih i prirodnih izvora oneciS¢enja, jer ovakav neredovit nacin
uzorkovanja nije pogodan za statisticku obradu. Takvi uzorci nisu reprezentativni pa nije
moguce donjeti zaklju€ak o podrijetlu onecisc¢enja.
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Premda je je UTT u svibnju iznosila 578,2 mg m-2 d-1 i bila je ve¢a od zakonom
dozvoljene srednje godiSnje vrijednosti, kao posljedica uprosjeCavanja na godi$njoj razini,
srednje godisSnje vrijednosti ukupne taloZne tvari i koncentracije olova i kadmija bile su ispod
graniénih vrijednosti. Kategorizacija zraka obzirom na granine vrijednosti, koje nisu
prekoraCene, karakterizira okolni zrak na vojnom poligonu ,Eugen Kvaternik® kao zrak I.
kategorije kvalitete.
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