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1. Uvod

U ovom izvjestaju dani su rezultati analiza uzoraka sakupljenih tijekom 2023. godine na
vojnom vjezbaliStu "Eugen Kvaternik" u Slunju. Provedene su analize kemijskog sastava oborine,
mjesecne koli¢ine ukupne talozne tvari (dalje u tekstu: UTT) te sadrzaj olova i kadmija u UTT.
Uzorkovanja i mjerenja su se provodila na jednoj lokaciji za ciljana mjerenja kvalitete zraka u zoni
moguceg utjecaja.

Koncentracije oneciscujucih tvari u navedenim uzorcima indiciraju oneciS¢enje zraka na
lokalnoj i regionalnoj razini. Koli¢ina onecis¢ujuéih tvari natalozena iz zraka na odredenu povrsinu
prvenstveno ovisi o koli¢ini oborine. Sva oneciS¢enja mogu potjecati iz prirodnih i antropogenih
izvora. Glavni prirodni izvori oneci$¢enja su razgradnja tla, isparavanje s povrsine mora i oceana,
bilike, Zivotinje, izgaranje biomase (poZzari) te atmosferska elektri¢na izbijanja. Antropogeni izvori
onecdiSéenja su gotovo sve ljudske djelatnosti, ukljucuju¢i industriju, prijevoz, poljoprivredu,
upravljanje otpadom i domacinstva, pri Cemu nekontrolirana i/ili prekomjerna emisija moze dovesti
do ozbiljnog naru$avanja prirodne ravnoteze. Vojna vjezbalista su, i na svom podrucju i izvan
njega, izvori onecidéujucih tvari, te mogu imati negativan utjecaj na prirodu i Covjeka.

Kemijskom analizom uzoraka oborine, u Drzavnom hidrometeoroloS§kom zavodu (dalje u
tekstu: DHMZ), odreduju se koncentracije glavnih iona (sulfata: SO4%, nitrata: NOg, klorida: CI- te
amonijevih iona: NH,4*, iona kalcija: Ca?*, magnezija: Mg?*, natrija: Na* i kalija: K*), pH vrijednost
(mjera kiselosti oborine), elektricna vodljivost, UTT te sadrzaj teSkih metala u UTT.

UTT je ukupna masa onec€iS¢ujucih tvari koja se prenosi iz zraka na tlo, vegetaciju, vode,
gradevine i drugo. Ona uklju€uje sve tvari u &vrstom, tekuéem ili plinovitom stanju koje se taloze
gravitacijom i ispiranjem atmosfere oborinom. UTT se iskazuje 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 udio metala u UTT. Konkretno, u ovom
sluc¢aju, prou€ava se prisutnost olova (Pb) i kadmija (Cd), te se odreduje njihov udio. Olovo je
otrovan metal, narocCito opasan zbog svog kumulativnog efekta i utjecaja na ziv€ani sustav, dok
su kadmij i otopine njegovih spojeva genotoksi¢ni, neurotoksi¢ni i kancerogeni, a velikog utjecaja
imaju i na rad pluca, srca, bubrega i jetre te tkiva kostiju.
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2. Podaci i metode

Postaja za pracenje kvalitete zraka zajedno s automatskom meteoroloSkom postajom,
smjestena je nizbrdo na &istini uz cestu (¢ = 45° 8", A = 15° 30", ham = 390 m). To je ruralna
postaja, reprezentativna za vojno vjezbaliste (Slika 1).

Procjena kvalitete zraka u 2023. godini na vojnom vjezbaliStu "Eugen Kvaternik"
napravljena je na temelju analize 45 uzorka oborine za analizu glavnih iona prikupljenih wet-only
uzorkivaem i 11 uzoraka oborine sakupljenih Bergerhoffovom metodom za analizu olova i
kadmija u UTT. Mjesecni uzorak koji se uzorkovao tijekom srpnja je proliven u transportu te
analiza za isti nije provedena.

Slika 1. Postaja za pracenje kvalitete zraka i automatska meteoroloSka
postaja na VV "Eugen Kvaternik" u Slunju.

2.1. Oborina

Uzorci oborine sakupljaju se automatskim wet-only sakupljatem oborine, koji sakuplja
oborinu prilikom pojave oborinske epizode. Ova vrsta uzorkivaCa sakuplja mokro talozenje
atmosferskog oneciséenja, a iskljuCuje suho talozenje. Taj se uzorkivac (Slika 2) sastoji od kuéista
u kojem se nalaze lijevak i polietilenska boca za sakupljanje oborine, poklopca, osjetnika za
oborinu i grija¢a. 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 sakupljaju
isklju€ivo onecidc¢ujuce tvari koje su oborinom isprane iz atmosfere te su procesom mokrog
talozenja dosle do tla.

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

loskom kromatografijom se odreduju koncentracije glavnih iona u uzorcima oborine (SO4*
, NO3',Cl,, NH4*, Ca?*, Mg#, Na* i K*). Osim navedenih analiza u uzorcima se odreduje i pH
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vrijednost te elektricna vodljivost. pH vrijednost uzorka i elektricna vodljivost odreduju se
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 otopljenih aniona ionskom tekuéinskom
kromatografijom — 1. dio: Odredivanje bromida, klorida, fluorida, nitrata, fosfata i sulfida (HRN
EN I1SO 10304-1:2009.

— Odredivanje iona natrija, amonija, kalija, magnezija i kalcija u oborini metodom ionske
kromatografije, prema normi: Kakvoc¢a 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. Wet-only sakuplja¢ oborine: kuciste s lijevkom, bocom,
poklopcem i osjetnikom oborine.

Slika 3. Instrumenti za pracenje kvalitete zraka na postaji vojnog vjezbalista
Slunj: sakuplja¢ UTT po Bergerhoffu (lijevo), wet-only sakuplja¢
oborine (sredina), ombrograf (desno).
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U ovom izvjeStaju obradene su mjeseCne i godidnje volumno otezane koncentracije
svakog iona izraCunate prema sljedecoj relaciji:

> KO

K= i=1

>0,

i=1

gdje je K volumno otezana koncentracija (mjesecna ili godiSnja), n je broj uzoraka u jednom
mjesecu ili godini, Ki je koncentracija pojedinog iona u uzorku, a Oije koli€ina oborine doti¢nog
uzorka mjerena ombrografom. Ukoliko se desilo da je ombrograf na postaji VV "Eugen Kvaternik"
u Slunju imao prekid u radu, koristeni su podaci dnevne koliine oborine s klimatoloSke postaje
Slunj.

Svaka komponenta (ion) u oborini ukazuje na odredeno porijeklo one€iséenja. Sulfati i
nitrati su najéeS¢ée 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 poveéana i zbog aktivnosti na vojnom vjezbaliStu buduéi da vecina
streljiva sadrzi razne spojeve duSika i sumpora. Izvori sulfata mogu biti i prirodnog podrijetla.
Povecéane koncentracije uglavhom su utjecaj mora, obzirom na lokaciju vjezbalista, i raznih
bioloSkih procesa. Postoje, takoder, i prirodni izvori nitrata (odnosno dusikovih oksida od kojih
nastaju nitrati) kao §to su ¢ada od Sumskih pozara-sagorjevanje biomase ili raspad organskih
tvari. Amonijevi ioni, takoder preteZzno antropogenog porijekla, su ¢esc¢i u blizini poljoprivrednih
povrsina. Dodatno, amonijev nitrat je oksidacijsko sredstvo za koje je poznato da se koristi za
katalizu eksplozije. loni natrija i klora mogu ukazivati na 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. loni kalija se nalaze 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
oneciS¢enje, no to je ovom metodom sakupljanja svedeno na najmanju mogucu mjeru. Kalcij
najc¢eS¢e ukazuje na prisutnost prasine sa povrSine tla. Valja naglasiti da oborina nije nuzno
indikator lokalnog oneciSc¢enja vec i daljinskog, osim u slucaju oborinske epizode koja je direktno
isprala stupac zraka iznad lokalnog izvora onecis¢enja.

pH vrijednost oborine daje informaciju o njenoj kiselosti. Po definiciji pH vrijednosti
otopina kre¢u 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, dakle ona je neutralna, a
pH vrijednost "Ciste" oborine naj¢eS¢e je u rasponu od 5 do 6 (to je, u stvari, slabo kiselo). Blaga
kiselost oborine opcenito je posljedica otapanja CO2 u vodenoj pari koja se nalazi u atmosferi, pri
¢emu nastaje karbonatna kiselina. Stoga oborinu s pH manjim od 5,6 proglaSavamo kiselom
(obrazlozZenje u t. 3.1). Kiselost oborine je veca Sto ima viSe disociranih H" iona. Oni se, pak, osim
otapanjem COg, u oborini nalaze zbog disocijacije kiselina, prvenstveno sulfatne i nitratne, koje
nastaju spajanjem oksida sumpora i duSika s vodenom parom u atmosferi. Dakle

pojednostavljeno — vise sumpornih i dusikovih oksida u atmosferi — ve¢a kiselost oborine. No,




% DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD
Sektor za kvalitetu zraka

DHMZ Sluzba kemijski laboratorij

pozitivni ioni kao Sto su kalijevi, kalcijevi, natrijevi, magnezijevi u oborini stvaraju spojeve koji
neutraliziraju oborinu, odnosno povec¢avaju njenu pH vrijednost. Zbog toga mozemo dobiti laznu
sliku ukliko gledamo samo pH vrijednost oborine kao pokazatelja oneCid¢enja. Naime, ukoliko je
u oborini, uz anione (S0O4%, NOs i CI) i ve¢a koncentracija kationa (Na*, K*, Mn?*, Ca?*, Mg?"),
pH vrijednost moze pokazivati neutralno ili blago luznato svojstvo oborine te bismo na taj nacin
mogli donijeti krive zakljuCke o njenoj kvaliteti. Zato uz pH vrijednost uvijek treba promatrati i
koncentraciju glavnih iona, kao $to se to, prema Pravilniku o pracenju kvalitete zraka (NN 72/20)
radi u mrezi postaja za pracéenje kvalitete zraka u Drzavnom hidrometeoroloSkom zavodu pa tako
I na postaji u vojnom vjezbaliStu u Slunju.

Opterecenje tla oneciSéujuéim tvarima ispranim oborinom iz atmosfere procjenjuje se
mokrim talozenjem. Mokro taloZenje 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 i produkt
je mali, $to znadi i slabo opterecéenje tla. S druge strane, niZza koncentracija glavnih iona u velikoj
koli¢ini oborine moze predstavljati daleko vece opterecenje. Na mokro talozenje utje€u i udaljeni
i lokalni izvori. Kod utjecaja udaljenih izvora, oborina sadrzi onecid¢enje koje je sakupljeno tijekom
cijelog puta zra¢ne mase, od nastanka oblaka pa do padanja oborine. Kod utjecaja lokalnih izvora,
do izraZzaja dolazi mehanicko ispiranje stupca zraka ispod baze oblaka za vrijeme padanja
oborine.

2.2.  Ukupna talozna tvar

Za sakupljanje UTT koristio se sakuplja¢ UTT 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. 1z 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 induktivnho spregnutom plazmom
(ICP-MS).

Podaci o UTT, sadrzaja olova i kadmija u UTT kao i kategorizacija kvalitete zraka prema
stupnju onecidc¢enosti, obradeni su prema Uredbi o razinama oneci$cujucih tvari u zraku (NN
77/20), Zakonu o zastiti zraka (NN 127/2019, NN 57/22) i Pravilniku o prac¢enju kvalitete zraka
(NN 72/20). Razina onec€iséenosti zraka odreduje se u odnosu na grani¢nu vrijednost (GV).
Grani¢na vrijednost (GV) je razina oneciS¢enosti ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja, ne
postoji ili je najmanji mogudi rizik Stetnih u€inaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli$ u cjelini. Jednom
kad je postignuta, grani¢na vrijednost se ne smije prekoraciti.

U tablici 1 prikazane su grani¢ne vrijednosti razina UTT i sadrZzaja metala u njoj.



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
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
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Tablica 1. Grani¢ne vrijednosti (GV) razina UTT i sadrZaja metala u njo;j.
Oneciscujuca tvar Vrijeme usrednjavanja GV
utT 1 godina 350 (mg m2d?)
PbuUTT 1 godina 100 (ug m2d?)
CduUTT 1 godina 2 (Mg m2d?)

Prema razinama oneciSéenosti, obzirom na propisane GV, utvrduju se sljedece kategorije
kvalitete zraka (Zakon o zastiti zraka NN 127/19, NN 57/22):

— prva kategorija kvalitete zraka — €ist ili neznatno oneci$¢en zrak: nisu prekora¢ene grani¢ne
vrijednosti (GV)

—druga kategorija kvalitete zraka — oneciS¢en zrak: prekoracene su grani¢ne vrijednosti (GV)
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3. Rezultati
3.1. Oborina

Za sakupljanje uzoraka oborine zaduzeno je osoblje vojnog vjezbaliSta. Tijekom 2023.
godine, prikupljani su, prema dogovoru, kompozitni, tj. tjiedni uzorci.

Tijekom 2023. godine bilo je ukupno 195 oborinskih epizode od kojih je prikuplijeno 45
uzorka oborine pri €emu 1 uzorak iz lipnja nije imao dovoljnu koli€inu oborine za analizu.

lako kompozitni uzorci s viSe oborinskih epizoda nisu u potpunosti primjenjivi za
kontinuirano pracenje ispiranja atmosfere oborinom, dobiveni i prikazani podaci su relevantni i
kljuni za ocjenu kvalitete zraka na vjezbaliStu.

Na slici 4. prikazan je godisnji hod ukupne mjesecCne koli¢ine oborine i srednje mjeseCne
pH vrijednosti oborine za 2023. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

VV "E. Kvaternik”, Slunj 2023. godina VV "E. Kvaternik", Slunj 2023. godina
Oborina Srednji mjesecni pH
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Slika 4. Godisnji hod ukupne mjesecne koli¢ine oborine (lijevo) i srednje mjesecne pH
vrijednosti (desno) tijekom 2023. godine na postaji vojnog vjezbalista.

Iz grafiCkih prikaza na slici 4. vidljivo je kako je najvec¢a koliina oborine bila u svibnju te
je iznosila 330,6 mm, dok je najmanja koli€ina oborine bila prisutna u veljaci i iznosila je 21,5 mm.
Ukupna godisSnja koli¢ina oborine 2023. godine na postaji vojnog vjezbalista iznosila je 1573,7
mm. Prema literaturnim podacima, srednja godiSnja koli¢ina oborine podrucja na kojem se nalazi
vojno vjezbaliste krec¢e se u rasponu od 1100 do 1200 mm (Gaiji¢-Capka i sur., 2008.), te je vdljivo
kako je u 2023. godini koliina oborine bila ve¢a od klimatoloSkog prosjeka.
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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 mjese€na pH vrijednost oborine zabiljezena je u kolovozu te je iznosila
6,41, dok je najniza mjesecna pH vrijednost bila u sije€nju, a iznosila je 5,05.

Razdioba ucestalosti pojave odredenog raspona pH vrijednosti uzoraka oborine prikazana
je na Slici 5.

VV "E. Kvaternik", Slunj 2023. godina
30 -
25 -
©
-
S 20 -
o
5
5 15 -
(17}
10 -
0 T _ T T T T T
<45 4,5-5,0 5,0-5,6 5,6-6,0 6,0-6,5 6,5-7,0 >7,0
pH

Slika 5. Razdioba pH vrijednosti uzoraka oborine tijekom 2023. na vojnom vjezbalistu.

Slika 5. prikazuje kako je pH vrijednost najéeS¢e bila izmedu 6,0 i 6,5 (53,3 % slu€ajeva).
Oborine s pH vrijednosti manjom od 4,5, $to spada u kategoriju izrazito kisele oborine, nije bilo u
2023. godini. Tijekom 2023. godine 17,8 % ukupno analizirane oborine je bilo kiselo (pH < 5,6).
Srednja godiSnja pH vrijednost oborine bila je 5,77. Za izraCun srednje godiSnje pH vrijednosti
uzeta je srednja godiSnja volumno oteZana koncentracija H* iona.
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Na slici 6., prikazane su godiSnje volumno oteZane srednje koncentracije i ukupno
godisnje taloZenje glavnih iona u oborini za 2023. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

VV "E. Kvaternik", Slunj 2023. godina
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Slika 6. GodiSnje volumno otezane srednje koncentracije i ukupno godiSnje talozenje glavnih
iona u oborini za 2023. godinu na postaji vojnog vjezbalista.

Iz grafickog prikaza na slici 6., vidljivo je kako su vrijednosti godisSnjih volumno otezanih
koncentracija glavnih iona u oborini za 2023. godinu na vojnom vjezbalitu imale sljedeci
redoslijed: Ca?*> ClI> Na*> NOz> SO42> NH,"™> K*> Mg?*.

Opterecenje okolia kiselim komponentama u granicama je dozvoljenog te ne utjeCe
znacajno na okoli$ i zdravlje. Ukupno godi$nje taloZenje sulfata oborinom iznosi 336,04 mg/m?,
dok taloZenje ukupnog dusika iz nitrata i amonija u 2023. godini iznosi 608 mg/m?. Obje vrijednosti
su unutar granica kojima se definira Stetni utjecaj na okoli$, a iznose 200-500 mg/m? za sumpor
iz sulfata te 1000—2000 mg/m? za taloZenje ukupne koli¢ine dusika. (Acid Magazine, No. 1;1987).

Na slici 7 prikazan je godisSnji hod srednjih mjesecnih vrijednosti koncentracija i talozenja
glavnih iona u oborini. Izrazitije taloZenje kisele komponente NOs - N primije¢eno je tijekom
sije¢nja, travnja i svibnja, dok je znacajnije taloZenje kisele komponente SO4> - S primijeceno u
svibnju uslijed vece koli¢ine oborine. U travnju i svibnju takoder je zabiljezeno i znacajnije
talozenje amonija.




DRZAVNI HIDROMETEOROLOSKI ZAVOD

Sektor za kvalitetu zraka

DHMZ Sluzba kemijski laboratorij
cr NO, -N
140,0 1,200 60,0 0,400
~ 120, 1,000 = ~ 50,0 =,
S1000 B E 0300 B
2 2 o800 E © 40,0 | ©
80,0 = =
@ 0,600 C © 30,0 0,200 3
£ 60,0 £ s I [ | g
R 0,400 E @ 20,0 5
g 400 E S o100 8
= 0,200 £ = 10,0
e N | UE B B 1l @
0,0 0,000 0,0 = 0,000
S & & S 2 & \ S S Q,b &
o " S ¢ STy a,s
‘.}sg. -37' 5@ 's‘ '1“\ \} 5& \5‘ y &8 N P SR s < ‘,.@b o
M]BSBC u godlnl Mjesecu gndml
s taloZenje  —4— koncentracije weem talofenje  —e— koncentracije
2- _ +
S0, -S Na
120,0 0,500 90,0 0,800
. 100,0 | = ~ 800 0,700 _,
- 0,400 T £ 70,0 0,600
S 80,0 E ® 60,0 ’ E
g 0,300 ® £ o 0,500 o
2 60,0 ! =) o 50.0 I 0400 T
s L 0200 & £ 40,0 o
rg 40,0 ’ € s 30,0 r 0300 <
- @ - [}
2 200 | I 1 1 0,100 £ = 200 I I I g,ig 8
d S 10,0 ] - 2
oull I IIIII.Illm,x n,[,|*|||1|||| Ll oo 2
S ,,& <'~\ é\ & & S P oS S S S S ° & &
c,\"*’wd"% s ¢ -9& s é@w-@@ 6‘#\«"{&@@6 o ,_,& \6‘ \;9 ¢,~ &
Mjesecu gndlm Mijesecu Eud'“'
s taloZenje  —#— koncentracije mmmm taloZenje  —#— koncentracije
NH,*- K*
4
60,0 0,400 30,0 0,300
~ 50,0 ] 0,350 o 25,0 - o250 =
» v E 2
& 40,0 i " o2s0 E 2 200 I o200 E
2 30,0 A 0,200 G 2 150 0,150 T
g | 0150 £ S g
>N 20,0 . € N 10,0 0,100 £
= | X 0100 & 3 " g
el TS e |70 [ 0 &
0,0 = 0,000 o, = 0,000
S 2 g¢ S S S & & @ D P S D @“
‘},’9‘04@}? oee""\‘,s" \-}Q'a \d‘ ¢>"::> ‘,@Q’; \’be‘o‘,\“ 6}@"\\«,\? 6\9@4@ Qe? @" @F‘ Q"b b" g}
Mijesecu godlnl Mjeser. u godmu
s taloZenje  —#— koncentracije s taloZenje  —— koncentracije
Mg2+ Ca?*
18,0 0,100 400,0 1,200
16,0 0,090 | ~ 350,0
5 F 1,000 =
E 140 0,080 E 300,0 ’ @
B 120 0,070 £ o800 E
£ 100 0080 & E e I\ 2
2 B‘D 0,050 G 2 200,0 ¥ A 0,600 T
5 % o0a0 £ & 150,0 /1 \ VAN 0400 £
3 c 2 €
B 0030 § B 1000 L —y g
B 40 0020 ¢g = [ 0200 £
2.0 =} 50,0 v S
0.0 | o010 2 00 1= n I = 1 = 1 0000 =
, - 0,000 , - )
6‘- e .,;‘." S S D S ° & & S 2 S & '\ & & Q,b S &
Sl ww‘“@\a‘ a9°e,~° & T a?\éo\o &
'Q? RS <« ¥ < .;;a:’b «° G 4P V¢ “ < d & :,‘e’b:@
Mjesa:ugodinl jesec u godini
e taloZenje  —#— koncentracije s taloZenje  —#— koncentracije

Slika 7. Godisnji hod srednjih mjesecnih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini i

ukupnog mjesecnog taloZenja tijekom 2023. godine na postaji vojnog vjezbalita.
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Korelacijska analiza pojedinih iona u oborini vrlo je vazna i korisna tehnika za odredivanje
njihove medusobne interakcije kao i njihovog porijekla. U tablici 2. prikazana je medusobna
korelacija glavnih iona u oborini dobivena iz srednjih vrijednosti mjesecnih koncentracija
analiziranih uzoraka.

Tablica 2. Tablica korelacije izmedu dnevnih koncentracija glavnih iona u oborini na postaji
vojnog vjezbalista za 2023. godinu.

Cl SO.* NO* NH** Na* K* Mg?* Ca?*
Cl 1 0,0842 | -0,1848 | -0,5176 | 0,99465 | 0,91134 | 0,75805 | -0,1691
SO4* 1 0,37143 | 0,45829 | -0,1025 | 0,05434 | 0,34159 | 0,6117
NO* 1 0,8159 | -0,2229 | -0,1469 | -0,0435 | 0,1479
NH** 1 -0,5304 | -0,4358 | -0,1589 | 0,39085
Na* 1 0,91691 | 0,78043 | -0,1133
K* 1 0,77151 | 0,02678
Mg?* 1 0,47169
Ca?* 1

U 2023. godini vidljiva je znaCajna korelacija medu pojednim ionima. Korelacijske veze
izrazito su jake izmedu iona amonija i nitrata, natrija i klorida, klorida i kalija te natrija i kalija. Ove
korelacije indiciraju postojanje lokalnog utjecaja, uglavhom mjesanog, prirodnog i antropogenog
podrijetla. Prirodno podrijetlo amonija i nitrata ukazuje na bioloSku razgranju organskog materijala
u blizini postaje, no ne moze se iskljuciti ni antropogeni utjecaj obzirom da su oba iona zastupljena
u eksplozivnim napravama odnosno streljivu. Obzirom da se amonijev nitrat (NHsNO3) koristi kao
umjetno gnojivo, moguce je da ta korelacija upucuje i na antropogeni utjecaj lokalnih izvora od
poljoprivrednih aktivnosti u neposrednoj okolici vojnog vjezbalidta. Znac€ajna korelacija iona natrija
i klorida moze biti povezana s oneciS¢enjem uzorka prilikom rukovanja, no ista je direktno
povezana s daljinskim prijenosom morskog aerosola €iji su sastavni dio upravo ovi ioni. Takoder,
u svim mjesecima zabiljezena je srednja mjeseCna volumno otezana koncentracija za kloride
veca od one za ione natrija $to je uobiCajeno za morski aerosol. Znacjna korelacija iona kalija i
klorida uglavnom je antropogenog podrijetla te upucCuje na aktivnosti vojnog vjezbaliSta, dok
naglasena korelacija izmedu iona natrija i kalija uz antropogeno podrijetlo povezana je i s
prirodnim izvorima obzirom da su oba iona zastupljena u procesu razgradnje prirodnog materijala
i eroziji tla. Interesantno je uoditi da ne postoji zna¢ajna negativna korelacija medu ionima, dakle
porast koncentracije pojedinog iona ne utjeCe na smanjenje koncentracije drugih komponenata u
oborini.
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3.2.  Ukupna talozna tvar
U tablici 3. prikazani su sumarni podaci koli¢ine UTT, te olova (Pb) i kadmija (Cd) u UTT

izmjereni tijekom 2023. godine na mjernoj postaji vojnog vjezbaliSta. Analizirano je 11 mjesecnih
uzoraka za 2023. godinu, obuhvat podataka bio je 91,7 %.

N Csred CM
UTT (mg m2d?) 11 63,5 275,1
Pb u UTT (ug m2d?) 11 1,641 4,844
Cd u UTT (ug m2d?) 11 0,074 0,198

Tablica 3. Koli¢ina UTT, te olova (Pb) i kadmija (Cd) u UTT tijekom 2023. godine. (N — broj
mjesecénih uzoraka, Csed — Srednja vrijednost za promatrano razdoblje, Cu— najveca vrijednost u
promatranom razdoblju).

S ciljem jasnijeg prac¢enja i interpretacije rezultata za godisniji tijek koli€¢ine UTT, te olova
(Pb) i kadmija (Cd) grafi¢ki su prikazane mjesecne vrijednosti UTT po metru kvadrathnom na dan
(Slika 8) te mjesecne koli¢ine olova (Slika 9) i kadmija (Slika 10) u UTT tijekom 2023. godine.

VV "E. Kvaternik” Slunj 2023. godina
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Slika 8. Mjesec€ne koli€¢ine UTT na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom 2023. godine.
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Tijekom cijele 2023 godine, mjesecna koli¢ina UTT za sve mjesece bila je manja od
zakonom dozvoljene srednje godiSnje vrijednosti, a najvece koli€ine UTT zabiljezene su u svibnju
i listopadu te su iznosile 275,1, odnosno 116,5 mg m2d?. Srednja vrijednost UTT je veéa u
odnosu na prethodnu godinu. UTT opcéenito pokazuje pretezan utjecaj lokalnih izvora, a u
prosjeku za 2023 godinu iznosi 63,5 mg m2d*, dok je u 2022 godini iznosio 51,0 mg m2d™.

Na slici 9 prikazana je koli€ina olova (Pb) u mjese¢nim uzorcima UTT.

VV "E. Kvaternik” Slunj 2023. godina
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Slika 9. Mjesecne koli¢ine olova u UTT na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom 2023.
godine.

Prosjec¢na koncentracija Pb u UTT tijekom 2023 godine iznosila je 1,641 ug m2d?, te je
zabiliezeno smanjenje u odnosu na 2022 godinu (1,848 pg m2d?). Najve¢a koncentracija Pb
zabiljeZena je u svibnju (4,844 pg m2d*) kada je zabiljeZzena i najveca koncentracija UTT.
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Na slici 10 prikazana je koli¢ina kadmija (Cd) u mjese¢nim uzorcima UTT.
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Slika 10. Mjesec€ne koli¢ine kadmija u UTT na mjernoj postaji vojnog vjezbalista tijekom
2023. godine.

Prosje¢na koncentracija Cd u UTT tijekom 2023 godine iznosila je 0,074 pg m2 d1te je
zabiljeZzeno smanjenje u odnosu na 2022 godinu (0,104 pg m?2 d?). NajviSe koncentracije
zabiljeZzene su u travnju i svibnju (0,198 i 0,177 pg m2 d?).

Analizom rezultata mjerenja koli¢ine UTT i koncentracije olova (Pb) i kadmija (Cd) u
mjesecnim uzorcima UTT, moze se zakljuciti da su tijekom travnja, svibnja i listopada zabiljezene
povecane razine ljudske aktivnosti pri ¢emu do izrazaja dolazi antropogeni utjecaj, jasno
prikazujuci utjecaj Covjeka na okolis. Obzirom da su koli¢ina UTT te izmjerene razine olova i
kadmija, kako na mjeseCnoj razini tako i u godiSnjem prosjeku za 2023. godinu, znatno nize od
granicnih vrijednosti (GV) razine UTT i sadrzaja metala u njoj definiranih Uredbom o razinama
onecis¢ujucih tvari u zraku (NN 77/20), zakljuCuje se da je kvaliteta zraka na vojnom poligonu
prve kategorije, Sto znaci da je zrak Cist ili neznatno oneciscen.

3.3. Usporedba u razdoblju 2008. — 2023. godine

Na slici 11. prikazane su srednje godiSnje pH vrijednosti za vojno vjezbaliSte u razdoblju
od 2008. - 2023. godine.
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Slika 11. Srednje godisnje pH vrijednosti za vojno vjezbaliSte za razdoblje od 2008. - 2023.

Iz grafiCkog prikaza je vidljivo da u razdoblju od 2008-2020 godine, pH vrijednost oborine
na vojnom vjezbaliStu ukazuje na blagu kiselost, odnosno prema kriteriju pH < 5,6, oborina je
kisela. U zadnje tri godine (2021-2023) pH vrijednost kretala se u rasponu od 5,72-5,77 te se
moZze primijetiti smanjenje kiselosti oborine.
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4. Zakljuéak

Monitoring zraka na vojnom vjezbalistu uspostavljen je na zahtjev MORH-a te su
instrumenti i podaci vlasnistvo MORH-a. Drzavni hidrometeoroloki zavod (DHMZ) je predloZio
program i nacin mjerenja UTT, te olova (Pb) i kadmija (Cd) u UTT. S ciljem dobivanja pouzdanih
rezultata te lakSe interpretacije istih, DHMZ je definirao procedure o postupcima sakupljanja,
Cuvanja i prijenosa uzoraka te odrzao obuku osoblja. DHMZ nije odgovoran za sam proces
uzorkovanja, ve¢ samo za kemijsku analizu te prikaz i diskusiju rezultata.

Obzirom da precizne aktivnosti na vojnom vjezbalistu nisu poznate, u diskusiji rezultata
ukazuje se samo na moguée porijeklo neke tvari u sakupljenim uzorcima.

pH vrijednost uzoraka oborine tijekom 2023. godine najceSée se kretala u rasponu 6,0 i
6,5 (53,3 % sluCajeva), a srednja godidnja pH vrijednost oborine iznosi 5,77.

Vrijednosti godisnjih volumno otezanih koncentracija glavnih iona u oborini za 2023.
godinu imale su sljedeci redoslijed: Ca?*> CI> Na*> NO3> SO42> NHs"™> K*> Mg?".

Na temelju analize prikuplienih uzoraka i obradenih podataka zakljuéuje se da postoji
zajednicki utjecaj antropogenih i prirodnih izvora oneciS¢enja posebice pri vecoj koncetracijskoj
vrijednosti UTT.

Srednje godisnje vrijednosti UTT i koncentracije olova i kadmija bile su ispod grani¢nih
vrijednosti.

Kategorizacija kvalitete zraka, obzirom na grani¢ne vrijednosti koje nisu prekoracene,
karakterizira okolni zrak na vojnom vjezbalistu ,Eugen Kvaternik® kao zrak prve kategorije.
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