s NEKI REZULTAT! KEMIJSKIH ANALIZA UZORAKA
OBORINA 1 ZRAKA

5.1 UVOD

Neki od sastojaka zraka i atmosferskih oborina od
znatnog su interesa za mnoga podrufja poljoprivrede, mete-
orologiije, tehnologije i higijene. Uloga mikroelemenata u
ishrani bilja i aktiviranje umjetnih gnojiva u tlu usko su
vezanl za onecisdenje, odnosno kemijski sastav oborina.

Meteorologija proudava uvijete u kojima dolazi do
kondenzacije vodene pares u atmosferi. IstraZivanjem se us-
tanovilo da za stvaranje kiSe nije, u pravilu, dovoljna
zasicenost zraka vodenom parom, veé je potrebna i prisut-
nost €estica koje imaju ulogu kondenzacionih ‘jezgri. Radi
se 0 malim Cesticama razli¢itog kemijskog sastava, npr.
Cestice soli, sitni pustinjski pijesak, proizvodi sagori-
jevanja i1 dr. Procesi korozije su funkcija atmosfere vla-=-
ge, koncentracije i vrste oneliddéenija. Stetnost zagadije-
nosti zraka po zdravlje &ovjeka ovisi o koncentraciji za-
gad]enostl i njezinoj prirodi, kao i o vremenu ekspozici-
je Covjeka.

Veé ovaj kratki uvodni dio ukazuje na to kolika
je vazZnost poznavanja 1 ¢uvanja okoline od zagadjenosti
raznih oblika.

Prve analize kemijskog sastava oborina provodile
su se jo$ u prosSlom stoljecfu (Arago 1851. u Francuskoj,
Way 1856. < Smith 1869. u Engleskoj). Sistematska mjere-
nja poc¢inju poslije II svjetskog rata. U Zagrebu su se
prve analize kemijskog sastava oborina izvodile na Higi~
jenskom zavodu u razdoblju od 1930.-1941. godine. Odre-
djivala se koncentracija amonijaka, nitrita, nltrata i
klorida v dnevnim uzorcima oborina.

Savjet strufnjaka SMO za meteoroloske aspekte
zagad1enost1 zraka razmatrao je ciljeve i zahtjeve za
mreZu stanica za mjerenje prirodnog fona zagadjenosti, te
podijelic stanice za mjerenje zagadjenosti zraka u dvije
grupe: osnovne i regionalne stanice. Osnovne stanice magu
se shvatiti kao istraZivadki punktovi. Preporuca se da sa
na tim stanicama prvenstveno provede ona mjerenja, koja,
ée davati podatke o dugotrajnim promjenama u sastavu at-
mosfere, posebno znadajnima za vrijeme i klimu. Uvjeti za
lokaciju ovih stanica vrle su rigorozni, npr. treba ih
postaviti izvan &ak i rijetko naseljenih podrulja, dalje
od glavnih putova i avionskih linija. Prvenstveni cilj
lngOna7n ih stanica je da dokumentlra]u dugotrajne pro-
mjene izvora zagadjenosti u Siroj regiji, reda velicine
nekoliko stotina do tisudu kilometara u promjeru. Osnovni



uvjet za lokaciju takve stanice je nenaseljenost okoline, ka-
ko bi se izbjegli lokalni izvori zagadjenosti. Stanice za
mjerenje zagadjenosti zraka na glavnoj meteoroloskOJ stanici
Lastovo - (otok) i na glavnoj meteoroloZkoj stanici na Punti-
. jarkl (na planini Medvednici kraj Zagreba, na 1000 m NN),

mozZemo smatrati regionalnim stanicama za mjerenje zagadje-
nosti zraka. Zagadjenost zraka mjerimo i na Meteorolodko-
aeroloskom opservatoriju Zagreb-Maksimir na isto&nom rubu
grada, te na Meteorolofkom opservatoriju Zagreb-Gri& u cen~-
tru grada.

U mjesefnim uzorcima zraka odredjuju.se kloridi,
sulfati, duSik u obliku amonijaka, natrij, kalij, kalcij i
magnezij, a u mjeseénim uzorcima oborine, osim navedenog,
odredjuje se jo$ i dus$ik u obliku nitrata, pH i elektriéna
provodljivost. Analiziraju se i pojedinalni uzorci oborine
sakupljeni na Meteorolos$ko-aerolofkom opservatoriju Zagreb-
Maksimir i MeteoroloSkom opservatoriju Zagreb-Gric.

. Metode analize su standardne titrimetrijske, spek-
trofotometrijske i plameno~fotometrijske metode. Kloridi se
odredjuju titracijom sa Hg(NO,),uz indikator difenilkarba-
zon. Amonijak se odredjuje tako da se spektrofotometrijski
mjeri Zuto obojenje, nastalo nakon dodatka Nesslerovog rea-
gensa i natrijeve luZine destilatu. U ostatak nakon desti=-
lacije doda se Devardova legura, koja reducira ni'rat u
amonijak, koji se onda odredi na prije opisani nac¢in. Sul-
fati se odredjuju titracijom s barijevim perkloratom uz to-
rin kao indikator. Prije titracije iz uzorka treba cdstra-
niti kalcij pomoc¢u ionskih izmjenjivada i uzorak se mora
ispariti do suhog. Kalcij, magnezij, natrij i kalij odre-
djuju se plameno-fotometrijski. Elektridna provodljivost
mjeri se pomodu konduktometra, a pH pomocu standardnog in-
strumenta, upotrebljavajudi staklenu elektrodu.

5.2 - REZULTATI ANALIZA NEKIH KATIONA I ANIONA U
UZORCIMA OBORINA I ZRAKA

- 8:2,1 0dnos izmedjﬁ elektridne provodljivosti i sume
kationa i antiona

~ Elektri¢na provodljivost uzoraka oborina Jje in-
dikator o sadrZaju iona, odnosno o koncentraciji otoplje~
nih anorgansklh komponenata.

X = (X u usS/cm)

Q=

1
R

elektridna provodljivost
otpor

udaljenost izmedju elektroda
povr$ina elektroda

L =g

SO O I
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Elektriéna provodljivost ovisi o koncentraciji iona
u otopini, o pokretljivosti iona, o elektrié¢nom naboju sva-
kog pojedinog iona i o temperaturi i viskoznosti uzorka.Kon=
centracija iona ovisi © otopljenocj kolidini supstanci, odno-~
sno o disocijacionom koeficijentu. Oborine s ocekivanom kon-
centracijom iona imaju disocijacioni koeficijent vrlo blizu
1.0. ~

Na grafikonima 5/1 i 5/2 prikazana je elektricéna
pravodljivost i suma kationa (NH,*, Na®, ca®") i aniona
(SO,%", C17, NO3;~), za tri stanice (Maksimir, Puntijarka,
Lastovo). Grafikoni pokazuju da postoji dosta uska veza iz-_
medju analiziranih koncentracija iona i izmjerene elektrilne
provodljivosti uzoraka oborina. Najmanju provodljivost, a
time i najmanju sumu koncentracija aniona i kationa, imaju
uzorci oborina sa stanice na Puntijarki, a najvecu provod-
ljivost odnosno sumu aniona i kationa imaju uzorci oborina
sa stanice Lastovo. U uzorcima oborina sa Lastova nadjene su
velike kolidine aniona i kationa maritimnog porijekla, a to
su kloridi, ioni Na, K i Mg. '

Tabela 5~1. Suma kationa 1 aniona 1 elektridna provodljivost
u uzoreima oborina,razdoblje VII 1971-I1I1 1973.

$ NHI + Na*+ Ca** | I NOs +Cl7+S04,%7 | _
mg/1 mg/1 e
Met.-aerol. ;
ops. Zagreb- 5.65 12.15 50.4
Maksimir o
Glavna met. ' ‘ = 8
st.Puntijarka 150 | 8. 10 23-
Glavna met
) . 0.3
Ist. Lastovo & =i 43,25 J
5.8 2 Rezultati mjerenja pH u dnevnim i mjesednim .

ugoreima oborina

pH je negativni logaritam koncentracije vodikovih
iona. Mjerenja pH se upotrebljavaju za opisivanje uvjeFa_
okoline koji utje&u na bioloski sistem. Tako su, na pri-
njer, ustanovlijene neke vrijednosti pH kao grani¢ni uvjeti
za opstanak razliéitih vrsta riba. Isto tako, mozemo usta-
noviti da rast biljki ovisi o pH - vrijednosti tla i da
svaka biljna vrsta ima optimalne uvjete Zivota kod odre-
djene pH - vrijednosti tla. '
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Zagadjenost zraka ima utjecaj na pH oborina. Sulfa-
ti i nitrati u oborinama su jake kiseline. Oni smanjuju pH,
tako da u nekim naseljenim mjestima pH oborina moZe biti i
oko 3. Katkada su oborine slabo alkalne. Alkalnost potjede
od iona karbonata i hidrokarbonata. Vrijednost pH od 5.6
kod 20°C moZ%e se uzeti kao "neutralna to&ka". Opcéenito uzev-
$§i, vrijednosti pH niZe od 5.6 predstavljaju kiselost uzor-
ka, a vrijednosti vede od 5.6 alkalnost. Kiselost-alkalnost
(prisutnost jedne uvijek iskljuduje drugu) je vaZna znadajka
oborina, jer je pod utjecajem ljudske aktivnosti.

Na grafikonu 5/3 prikazane su pH vrijednosti izmje-
rene u mjesecnim uzorcima oborina s opservatorija Zagreb-
Maksimir i stanice na Puntijarki, u razdoblju od svibnija
1971. do travnja 1973. godine, te u uzorcima s opservatoriija
Zagreb~Gri¢ u intervalu studeni 1972. - travanj 1973. pH
vrijednosti uzoraka oborina s opservatorija Zagreb-Maksimir
krecdu se oko vrijednosti 6.6. U zimskim mjesecima, pH obori=-
na na toj stanici je u pravilu niZi u odnosu na ljetne mje-
sece. JoS§ manji pH u zimskim mjesecima imaju mjeselni uzorci
oborina s MeteoroloSkog opservatorija Zagreb-Gri&, tako da
je u sije&nju 1973. pH bio svega 4.0. U tom uzorku oborina
nadjene su i visoke koncentracije sulfata i nitrata, sulfata
15.7 mg/1l, a nitrata 7.6 mg/l. Visoke koncentracije sulfata
i nitrata, a time male pH-vrijednosti, tumac¢imo ¢injenicom
8to se ta stanica nalazi u sredisnjem dijelu Zagreba, u gu-
sto naseljenom podruc¢ju s mnogo individualnih .dimnjaka, a
sulfati i nitrati nastaju upotrebom fosilnih goriva. Mjese&-
ni uzorci oborina s glavne meteorolo$ke stanice na Puntijar-.
ki imaju pH oko 5.6. pH vrijednost 5.6 smatramo "neutralnom
tockom", jer je to olekivani pH za destiliranu vodu u ravno-
tezi s atmosferskim ugljiénim dioksidom.

Na grafikonu 5/4 prikazan je hod srednijih vrijedno-
sti pH} izmjerenih u satnim uzorcima oborina s opservatorija
Zagreb~-Gri¢ za dane 1., 2., 1 3.II 1973. godine. pH izmjeren
1.IT u 07.00 sati bio je 5.7 i njegova vrijednost postepeno
opada, tako da je 3.II u 13 sati bio svega 3.3. To je do sa-
da najniZi izmjereni pH u uzorcima oborina s naSih stanica.
u uzorcima oborina od 1.II do 3.II 1973. nadjena je srednja
koncentracija sulfata od 8.4 mg/l i srednja koncentrac ’a
nitrata od 5.0 mg/l. Dnevna koncentracija sumpornog dioksida
u uzorcima zraka bila je 1.IT 321 pgm-3, 2.II 356 uam-3, @
3.II 388 ugm-3. :

Dnevne koncentracije sumpornog dioksida u uzorcima
zraka tih su dana bile viZe od dva puta vede od dozvoljenih,
Da u tome moZemo traZiti uzrok visokim koncentracijama sul-
fata u uzercima oborina, a time objasnjavamo i male pH vri-
jednosti izmjerene u uzorcima oborina.
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UZORCIMA OPSERVATORUA ZAGREB-GRIC

5s Bl Rezultati analiza nekih aniona © kationa u
ugoreima oborina

: U mjesednim uzorcima oborina odredjuju se: amoni-
jak, nitrati, kloridi, sulfati, ioni natrija, kalija, kalci-
ja i magnezija, te elektriéna provodljivost.

Fosilna goriva sadr¥e dudik, koji moZe biti u obli-
ku amonijaka ili du3ikovih oksida. Amonijak je normalni za-
vrini produkt raspadanja organskih supstanci koje sadrize
dusik. Du¥ikovih oksida ima i u ispudnim plinovima benzin-
skih i diesel motora. Znafajna je i sinteza duSikovih oksida
iz dusika 1 kisika kod visokih temperatura, kakve se javlja-
ju kod izbijanja atmosferskog elektriciteta. DuSikovi oksidi
" 8e kasnije u oborinama pojavljuju kao nitrati. Serija mje-
renja dusikovih spojeva u oborinama, zapo&eta oko 1900-te
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godine u Engleskoj, pokazuje dugotrajno povedanje koncentra-
clje. Koncentracije amonijaka u uzorcima oborina, izmjerene
1939 godine u Zagrebu, oko tri puta su manje od koncentraci-
ja amonijaka izmjerenih u uzorcima oborina u 1971. i 1972.
godini. . '

Sagorijevanjem fosilnih goriva nastaje i sumporni
dioksid koji se u zraku oksidira u sulfat, pa ga u tom ob~
liku nalazimo u uzorcima oborina.

Kloride i ione natrija, kalija, kalcija i magnezija
normalnc ne smatramo polutantima. Kloridi i ioni natrija i
magnezija imaju maritimro porijeklo. Kalcij i kalij potjedu
od praSine iz pustinja ili semi-aridnih predijela i iz inten-
zivno obradjenih agrikulturnih predjela.

Tabela 5=2. Srednje vrijednosti koncentractja Zona u mjesed-
nim uzoreima oborina,razdoblje VII 1971-IV 1973.

NH4* |NO3s~ |Cl™ |SO42~ |[Na* |K* |ca** |[Mg** lel.provod.
mg/1 |mg/1 |mg/1 |mg/1 |mg/1l|mg/l |mg/1 |mg/1 uS/cm

1 Maks. |[0.67|2.65|3.70(6.69 |0.50|0.35(8.11[0.61| 65.8

2 Punt. |0.38/1.483.62(3.64 0.5310.29(1.720.29 28.1

2/1 0.5710.56(0.98|0.54 (1.06|0.83 0.21(0.47 0.43

( Usporedimo 1li elektriéne provodljivosti, koje su
indikator za ukupnu koncentraciju iona u uzorcima oborina,
vidimo da su uzorci oborina sa stanice na Puntijarki mnogo
¢i8¢i. Koncentracije u mg/1 amonijaka, nitrata, sulfata i
kalcija su mnogo veée u uzorcima oborina s opservatoriija
Zagreb~Maksimir.,

U zadnjem redu tabele 5/2, koncentracije iona i
elektriéna provodljivost, nadjene u uzorcima oborina s op-
servatorija Zagreb-Maksimir, svedene su na jedinilne vri#
iednosti i prema njima su izradunate koncentracije tih is-
tih iona za uzorke oborina sa stanice na Puntijarki. Razli-~
a2 u koncentracijama iona sa te dvije stanice, prikazana na
ovaj nacin joS je uo&ljivija.Nastanici Puntijarka, u istom
vremenskom razdoblju, padne veca kolidina oborina nego na
Meteorologko-aerolodkom opservatoriiju zagreb-Maksimir. Uz-
memo li u obzir da je u ispitivanom periodu srednja mjesecC-
na kolic¢ina oborina na Puntijarki bila 99.3 mm, a na opser-
vatoriju Zagreb~Maksimir 65.7 mm, vidjet femo da postoji
708 veda razlika izmedju koncentracija iona u uzorcima
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‘oborina sa te dvije stanice. U uzorcima oborina sa stanice
Puntijarka koncentracija amonijaka i nitrata je za oko 37%
manja, a koncentracija sulfata za oko 36% manja nego u uzor-
cima oborina s opservatorija Zagreb-Maksimir. Razlike u kon-
centraciji iona u uzor01ma oborina sa tih stanica nisu iste
tokom godine.

Tabela 5-3. Srednje vrijednosti koncentracije iona t
elektridéne provodljivosti u mjesednim
uzgoreima oorina, zima 1972./73.

NH;* |NO3~™ |SO,*"|Cc1™ |Na* |K* |ca** |Mg** S /e
mg/1 |mg/1l |mg/l |mg/1|mg/l|mg/l|mg/1|mg/1| H°/K
Maks. 1.36(11.23(13.92(4.61(0.59(0.35 6;90 1.04 61.4
Punt. 1.03| 4.15| 2.63{2.91{0.13(0.120.41(0.44| 27.8
Tabela-5f4. Srédnje vrijednost{ koncentfacija iona v
elektridne provodljivosti u mjesednim
ugoreima oborina, ljeto 1972,
NH,* [NOs~ [80,27 |c1” |Na* |K* |ca** |Mg** us/cm
ng/1 |mg/l |mg/l |mg/l|mg/1 |mg/l|mg/1 mg/1 :
Maks. 0.73| 1.63] 5.17(3.30(0.27/0.50(4.50(0.64 55wl
Punt. 0.36| 1.09f 3.42(3.40(0,17|0.29(1.12|0.31 21 -4

Usporedjujuéi Koncentracije iona u uzorcima oborina
sakupljenih u zimskim i ljetnim mjesecima, vidimo da su vele
razlike u koncentracijama iona u zimskim nego u ljetnim mje-
secima. Narocito su uocljlve razlike u koncentracijama sul-
fata i nitrata. Tako je u uzorcima oborina u Maksimiru u
zimskim mjesecima srednja koncentracija nitrata bila 11.23
mg/l, a u ljetnim mjesecima svega 1.63 mg/1l, u uzorcima obo-
rina na Puntljarki u zimskim mjesecima srednja koncentracija
nitrata bila je 2.63 mg/l, a u ljetnim mjesecima 1.09 mg/l.
S$1liéni rezultati dobiveni su i za koncentracije sulfata, gto
je 1 razumljivo ako znamo da oni nastaju u procesu sagorije~
vanja fosilnih goriva. :
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Tabela 5-5. Ovisnost koncentractije iona o trajangu sudnog

periodq
NH, * | NOj3~ k " 80y% mm
mg/1 1 mg/l mg/1 oborine
vzorel 1 |- 0664.7 "‘1,52 | 5.90 24.8
vzorel TT | . 0.15 6.59 1 109 24.8

U tabeli 5-5 dati su rezultati analiza uzoraka I,
koji su sakupljeni nakon su$nog perioda od najmanje 4 dana,
i uzoraka II, sakupljeni nakon susnog perioda koji je tra-
jao najduZe 10 sati. Uzorci oborina sakupljeni su na opser-
vatoriju Zagreb-Maksimir, a kolicine iona svedene su na
srednju koli&inu oborina. AnaliZirajuéi rezultate iz tabele
£-5, mo¥emo zakljuditi da vise koncentracije iona nalazimo
u uzorcima oborina koji dolaze iza du¥eg susnog perioda.

U uzorcima oborina s opservatorija zagreb-Maksimir
ispitivana je ovisnost izmedju koncentracije iona i, kalifi=
ne oborina. Rezultati analiza prikazani su u tabeli 5-6.

Tabela 5-6. Qvisnost koncentracije tona o kolidint oborina,
. Zagreb-Maksimir

_ koliina oborina u mm
1.0 | 1.1-3 | 3.1-7 | 7.1-11 > 11
5042~ mg/l | 28.08] 11.79 5.89" 3.90 2.50
NH,* mg/l | 5.05| 2.25 | 1.24 0.14 0.27
NOs~ 'mg/l | 9.81| 2.88 | 1.77 | 0.71 0.67

visoke koncentracije iona nalazimo u uzorcima obo-
rina koji su manji od 3 mm. AkO usporedimo koncentracije
iona u uzorcima oborina s opservatorija Zagreb—Maksimir i
stanice na Puntijarki, u ovisnosti o koli&ini oborine u mm,
vidjet femo da postoji velika razlika u koncentraciji iona
kod uzoraka s malom koli&inom oborina, koja se smanjuje s
porastom kolifine oborina. Kod jako velikih koli&ina obori-
na mogli bismo efekt "ispiranja" ("washout") zanemariti,jer
udinak "rainout" dominira. . s
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5.2.4 Rezultati analiza u uzoreima zraka

Na opservatoriju Zagreb-Maksimir, opservatoriiju
Zagreb-Gri¢ i na Puntijarka sakupljeni su i mjess&pj uzorci
zraka. Kao apsorpclona otopina upotrebljava se otepina koja
u 1000 ml redestilirane vode sadrzi 10 ml 30%-tnog vodiko-
vog peroksida i 0.13 ml koncentrirane du8iCne kiseline. U
uzorcima zraka odredjuju se: amonijak sulfati, kloridi,
ioni natrija, kalija, kalcija i magnezija. Metode anallze
su iste kao i za uzorke oborina.

Tabela 5=7. Srednje vrijednosti koncentracija 1ona u uzor-
.etma araka, raszdoblje VII-1971.-III 1973.

NH3;-N [Cl~ soqz" Na* - |[K*¥ Cat+* |Mg*+*
ugm™? |ugm™? fugm~? jugm~? jugm=? fugm~? |ugm-
Zagreb~- : T |
Maksimlir 16 23 275 4 2 19 3
Puntijarka 12 18 14 2 1 23 1

T
{

. Najveée razlike u koncentraciji iona, u uzorcima
zraka sa stanice Puntijarka i opservatorija Zagreb-Maksimir,
nadjene su kod sulfata: tako je srednja koncentracija sul-
fata na opservatoriju Zagfeb-Maksimir 275 ugm-3, a na stani- .
ci Puntijarka svega 14 ugm-3. Razlike u koncentraciji sulfa-
ta u uzorcima zraka s opservatorija Zagreb-Maksimir izmedju .
ljetnih i zimskih mjeseci jako su velike, dok su te razllke
na stanici Puntljarka male.

fabeld 5-8. Srednje vrijednosti koncentracija sulfata u
uzoreima zraka ~

SO4%~ ugm-% S04,%~ pgm~?
z ima ljeto
zagreb=Maksimir 216 . ' 47

- Puntijarka 32 17
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Koncentracija sulfata na opservatoriju Zagreb=-Grid
je u-zimskim mjesecima mnogo veéa od koncentracija_sulfa?a '
na opservatoriju Zagreb-Maksimir, i iznosi 396_8042‘ugmf .
U koncentracijama amonijaka postoje dosta velike razlike
izmedju zimskih 1 ljetnih mjeseci, a najvele koncentracije
su nadjene u uzorcima zraka s opservatorija Zagreb-Grié&.
Najvede koncentracije klorida utvrdjene su u travnju i
svibnju. U tim mjesecima su bile i najveée koncentracije
natrija. : 5 : :



