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RAZDVAJANJE DOPRINOSA LOKALNIH | UDALIJENIH IZVORA EMISIJE NA
SADRZAJ GLAVNIH JONSKIH VRSTA U PADAVINAMA GRANICNE OBLASTI
JUZNOG JADRANA

Rezime

Sredozemno more je orografski relativno zatvoren basen, koji omogucuje pogodne
uslove za transport praSine iz pustinjskih izvora Sjeverne Afrike (Sahara) i Bliskog Istoka
(Arapsko poluostrvo 1 Sirijja), smjeStenth u njegovom neposrednom okruZenju.
Meteoroloski uslovi favorizuju transport prasine iz Sjeverne Afrike u atmosferu isto¢nog
Sredozemlja tokom proljeca, dok ostali uslovi favorizuju transport prasine u oblast
zapadnog Sredozemlja tokom ljeta.

Obala Crne Gore ima sredozemnu klimu i pod uticajem je marinskog aerosola, koji sadrzi
ca®*, Mg®*, Na*, K*, NH,*, SO4*, NO5™ i CI". Vodorastvorni joni se neprestano uklanjaju iz
atmosfere u procesima suvog i mokrog talozenja.

U cilju izucavanja porijekla 1 pravaca vazdu$nih masa, koje su doSle do Herceg Novog,
koris¢en je model Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT).
Model HYSPLIT je kompletiran sistem za proracun jednostavnih putanja vazdusnog
,paketa®, do kompleksne disperzije 1 simulacije disperzije. Disperzija polutanata je
izraCunata simuliranjem disperzije tipa ,,oblaci¢a“ 1 ,,paketa®. Programirana konfiguracija
modela simulira 3-dimenzionalnu raspodjelu Cestica (horizontalnu i vertikalnu). Putanje
vazdus$nih masa su klasifikovane u 6 kategorija, prema njithovom porijeklu i pravcu, kojim
su pristigle u region Herceg Novog: Sjeverna Evropa (NE), Isto¢na Evropa —
Sjeveroisto¢na Evropa (EE-NE); Isto¢no Sredozemlje — Jugoisto¢na Evropa (EM-SEE);
Afrika-Centralno Sredozemlje (S); Zapadno Sredozemlje (WM); Zapadna Evropa —
Centralna Evropa (WE-CE).

Ispitivanja mokre depozicije pomenutih vodorastvornih je izvrSeno za jugoistocnu obalu
Jadrana, u periodu januar 1995 - decembar 2000. Najobilnije padavine i najveca ucestanost

vazduSnih masa koje su dosSle iz Zapadnog Sredozemlja, su izazvale najveéu mokru



depoziciju (WD) osnovnih vodorastvornih jona. Najveéa koliina WD za SO, u
Ispitivanom regionu je prouzrokovana vazdusnim masama porijeklom iz Zapadnog
Sredozemlja i Zapadne i Centralne Evrope. Komponente morske soli (Na*, CI-, Mg*) su u
znadajnoj korelaciji. Korelacije Ca®* i Mg, Ca®" i SO,%, kao i Ca®* i K* ukazuju da su
glavni terigeni joni povezani sa formacijama Cestica eolske erozije, koje ukljucuju gips
(CaS0Oy), kalcit (CaCOs3) i dolomit (CaMg(CO3),). lako su ponderisane vrijednosti (VWM)
za Na', K*, Mg*, Ca®*, CI', SO4*, NO; i NH4", &ije porijeklo su vazduine mase iz
kontinentalnih djelova Evrope, znacajne, mokra depozicija (WD) je dominantna u
padavinama, koje su dosle iz pravca Sredozemlja, iz razloga vece koli¢ine padavina iz ovog

pravca.

Kljuéne rije¢i: Hemizam padavina, depozicija pustinjskog aerosol, obala Juznog Jadrana,
prethodne putanje vazdu$nih masa racunate modelom, doprinos jona vs. pravca vazdu$nih
masa, osnovni uticaji

Nau¢na oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Zastita Zivotne sredine, zagadenje vazduha



DIFFERENTIATION OF THE CONTRIBUTION OF LOCAL AND REMOTE
EMISSION SOURCES TO THE CONTENT OF MAIN ION SPECIES IN
PRECIPITATIONS OF THE BORDER REGION OF SOUTH-EASTERN ADRIATIC
COAST

Summary

The Mediterranean Sea is enclosed basin, which is susceptible to dust transport
from desert sources in North Africa (Sahara) and the Middle East (the Arabian Peninsula
and Syria), lying on its periphery. The climatic conditions are favorable for the transport of
dust from North Africa into the eastern Mediterranean atmosphere during the spring, while
other conditions favor transport into the western Mediterranean atmosphere during the
summertime.

The seaside of Montenegro has a Mediterranean climate and is under the influence of
marine aerosol, containing Ca?*, Mg®*, Na*, K*, NH;*, SO,%, NOs and CI". Water soluble
ions are continuously removed from the atmosphere by dry and wet deposition processes.

In order to study the air origin for the city of Herceg Novi, the Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) model is used. The HYSPLIT model is a
complete system for computing simple air parcel trajectories to complex dispersion and
deposition simulations. The dispersion of a pollutant is calculated by assuming either puff
or particle dispersion. The model’s default configuration assumes a 3-dimensional particle
distribution (horizontal and vertical). The air mass trajectories were classified into six
trajectory categories by the origin and direction of their approach to Herceg Novi: northern
Europe (NE), eastern Europe — north-eastern Europe (EE-NE); eastern Mediterranean —
southeastern Europe (EM-SEE); Africa-Central Mediterranean (S); western Mediterranean
(WM); western Europe — Central Europe (WE-CE).

An investigation of wet deposition of mentioned water soluble main ions were done in

south-eastern Adriatic coast in the period from January 1995 until December 2000. The



highest precipitation and the highest frequencies of air masses coming from the western
Mediterranean cause the highest Wet Deposition (WD) of the main water soluble ions. The
most abundant WD of SO, in investigated region was caused by air masses coming from
the western Mediterranean and western and central Europe. The sea salt components (Na”,
CI", Mg?") are significantly correlated. The correlations between Ca®* and Mg?*, Ca®* and
SO, and Ca®" and K indicate that the main terrigenous ions were associated with
formation of eolian particles which include gypsum (CaSQ,), calcite (CaCO3) and dolomite
(CaMg(CO3),). Although the Volume Weighted Mean (VWM) of Na*, K*, Mg, Ca®*, CI,
SO4%, NO3 and NH," that are coming in air masses from the continental parts of Europe
are significant, the total Wet Deposition (WD) is dominated by precipitation coming over

Mediterranean due to abundances of precipitation from this segment.

Key words: Precipitation chemistry, desert dust deposition, South Adriatic Coast, model-
calculated backward trajectories of air-masses, ions contributions vs. air-masses directions,

a main influence

Scientific field: Physical Chemistry

Scientific discipline: Environmental Protection, Air pollution
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Skraéenice/abbreviations

AMAP (Artic Monitoring and Assessment Program) — Program monitoring i ocjene zagadenja vazduha za Arktik
ANC (acid-neutralizing capacity) — Kapacitet neutralizacije kisjelina

AOD (aerosol optical depth) — Opticka debljina aerosola

BB (biomass burning) — Spaljivanje biomase

CCN (Cloud Condensation Nuclei) — Jezgro nukleacije oblaka

CMB (Chemical Mass Balance) — Balans hemjskih masa

CEIP (Centre on Emission Inventories and Projections) — Centar za inventare i projekcije emisija (u okviru CLRTAP)
CLRTAP (Convention on Long-Range Transport Atmospheric Pollution) — Konvencija o daljinskom transportu zagadenja putem
atmosfere

DD (Dry Deposition) — Suvo talozenje

DMS (dimethyl-sulfide) — dimetil-sulfid, jedna od naj¢es¢ih materija u morskom spreju

DMSO (dimethyl-sulfoxide) — dimetil-sulfoksid

DOC (dissolved organic carbon) — rastvoreni organski ugljenik

DON (dissolved organic nitrogen) — rastvoreni organski azot

EANET (Acid Deposition Monitoring Network u Istocnoj Aziji)

EC, OC, BC — elementarni, organski i crni ugljenik

EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) — Program pracenja daljinskog zagadenja vazduha
FAPAR — Fraction of Absorbed Photosynthetically Active Radiation

GAW (Global Atmospheric Watch) — Globalno atmosfersko bdenje (Program WMO)

HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) — Model odredivanja trajektorija vazdusnih masa
IDAF (IGAC DEBITS Africa)

IMPACT (Integrated Monitoring Program on Acidification of Terrestrial Ecosystems)

MSA (CH3SO;H — methane-sulfonic acids) — metan-sulfonska kisjelina

MS (methane-sulfonate) — metan-sulfonat

MLR (Multiple Linear Regression Analysis) — Analiza multiple regresione analize

NADP (North American Deposition Programa)

NAPAP (National Acid Precipitation Assessment Program U.S.) — Program pracenja kisjelosti padavina u USA
NAO (North Atlantic Oscilation) — Sjevernoatlantska oscilacija

NF (Neutralization Factors) — faktori neutralizacije

nss-S0,% (non-sea-salt sulfate) — sulfati, koji nijesu porijekla od morske soli

NR (Non-refractory) — Nereflektujuéi

OA — organski aerosol

OOA (oxygenated organic aerosol) — oksidovani organski aerosol

OM (organic primary anthropogenic matters) — primarne organske estice antropogenog porijekla

OPC (optical particle counter) — opticki broja¢ &estica

PAH (poly aromatic hydrocarbons) — Poliaromatiéni ugljovodonici

PAN (Peroxy acetyl nitrates) — Peroksi-acetil-nitrati

PCA (Principal component analysis) — Analiza glavnih komponenata

POA (primary organic aerosols) — primarni organski aerosol

POM (particular organic matter) — organske lebdece Cestice

PM (particular matter) — lebdece Cestice; rutinski se mjere ukupne i éestice veli¢inelOum i 2,5um

Rainout — Spiranje materija iz atmosfere procesima ispod oblaka



RH (relative humidity) — relativna vlaznost vazduha

SIA (secondary inorganic aerosol) — sekundarni neorganski aerosol, koji odgovara sumi: NH," + SO,% + NOy
SOA (secundary organic aerosol) — sekundarni organski aerosol, odgovara organskom ugljeniku OC

SP (soil particles) — zemljisne Cestice (nastaje resuspenzijom sa tla, npr. pustinjski aerosol)

SSA (sea-salt aerosol) — aerosol morske soli

SSP (sea-salt-particle) — ¢estice morske soli

TF HTAP (Task Fors for Hemispheric Transport Atmospheric Pollution) — Radna grupa za hemisferski transport polutanata (u okviru
CLRTAP)

WD (Wet Deposition) — mokro talozenje

WGE (Working Group on Effects) — Radna grupa za efekte (u okviru CLRTAP)

WMO (World Meteorological Organization) — Svjetska meteoroloska organizacija

VOCs (volatile organic compounds) — isparljive organske materije

Washout — Spiranje materija iz atmosfere procesima u oblaku

WSOC (water-soluble organic carbon) — vodorastvorni organski ugljenk

WSPOM (water-soluble particulate organic matter) — vodorastvorne organske &estice

VWM (Volume Weighed Mean) — ponderisane (normalizovane) koncentracije jona

vi



UuvoD

Prostorna 1 vremenska evolucija atmosferske hemije moze se pratiti izu¢avanjem
hemijskog sastava padavina i odgovaraju¢e mokre depozicije [121], buduci da su gasovi i
Cestice zahvaceni oblacima i kiSnim kapima. Hemijski sastav padavina odreden je brojnim
fizi¢ckim i hemijskim mehanizmima, kao: amplitude emisija i izvora; procesi transporta i
dinamika atmosfere; hemijske atmosferske reakcije; procesi uklanjanja i dr.

Identifikacija hemijskih i fizi¢kih karakteristika padavina korisna je za tumacenje
uticaja razli¢itih izvora i interakcije gasova i Cestica, emitovanih iz razli¢itih ekosistema,
koji su manje-vise naruseni ljudskim aktivnostima [26;90]. Istovremeno, to je nacin za
razlikovanje prirodnih i antropogenih uticaja [89].

Jedan od procesa uklanjanja gasnih i ¢esti¢nih polutanata je atmosferska depozicija.
U poslednjih nekoliko godina intenzivno se radi na hemijskoj karakterizaciji padavina i
kvanitifikaciji suve i mokre depozicije, zbog viSe vaznih funkcija: toksi¢no dejstvo na
terestrijalne ekosisteme i materijalna dobra; bitna uloga u kontroli sadrzaja biogeohemijskih
elemenata u atmosferi; prekusori formiranja finih Cestica aerosola vodorastvornih soli;
izvori nutrijenata za bioloske sisteme; fizicki efekti u atmosferi, prije svega u oblasti uticaja
na meteoroloske karakteristike vazduha i dugoro¢ni efekti na promjenu klime. Posebno
paznja se poklanja razvoju modela hemijskog bilansa masa koji sluZze za identifikaciju
1zvora emisija zagadujucih vrsta u vazduhu 1 odredivanje njihovih doprinosa.

Mokra depozicija je prirodna pojava spiranja materija atmosferskim hidrometeorima
(magla, kiSa 1 snijeg), procesima “washout” 1 “rainout”, i njihovog taloZenja na zemljinu
povrsinu. Uklanjanje materija mokrim talozenjem deSava se na nekoliko nacina: 1) Spiranje
padavinama, tj. uklanjanje materija kiSnim oblacima; 2) Udarno uklanjanje obla¢nih kapi,
obi€no pri vrhu visokih planina; 3) Depozicija maglom, tj. uklanjanje materijala
sedimentacijom kapljica magle; 4) Uklanjanje materijala snijeZnom depozicijom.

Mineralna prasina i morska so su glavne komponente lebdec¢ih cestica (PM) u

atmosferi. Pustinjska praSina ucestvuje sa visSe od 50% u ukupnom tezinskom udjelu



aerosola [8; 221; 186] i daljinski transport Cestica praSine moze uticati na sastav i stanje
dinamike atmosfere hiljadama kiometara niz vjetar od regiona izvora [115].

Transport pustinjske prasine je glavni prirodni izvor lebdecih Cestica u atmosferi juzne
Evrope, §to je pokazano satelitskim osmatranjima, modeliranjem procesa i prizemnim
mjerenjima [146; 168; 51].

Zatvoreni basen Sredozemnog mora je, po svojim prirodnim karakteristikama i
geografskom polozaju, pogodan za prenos lebdece praSine iz pustinjskih izvora u Sjevernoj
Africi (Sahara) i Srednjem Istoku (Arapsko poluostrvo i Sirija), ka sjeveru, dominantno
evropskom kontinentu [120; 146; 212; 168]. Generator ovog transporta je
zapadnosredozemna depresija.

Meteoroloski uslovi uslovljavaju da je najintenzivnija pojava transporta pustinjskog
aerosola iz izvora u Sjevernoj Africi i njegova depozicije na podrucje istoénog
Sredozemlja, tokom proljeca, dok ostali uslovi favorizuju transport u atmosferu zapadnog
Sredozemlja tokom ljeta [120].

Geografska pozicija 1 specificnosti meteorololoskog reZzima na podrucju Crne Gore
omogucuju izrazenu manifestaciju ove pojave, u pogledu njene ucestanosti i intenziteta
[64]. Na sastav padavina u ovom podrucju znacajan uticaj ima morski aerosol, ali i
kontinentalni izvori.

HYSPLIT model je cesto koriS¢en program za odredivanje porijekla vazdusnih
masa [45; 46; 47], kojim se mogu proracunati putevi vazdusnih masa iz regiona u region
[105; 155; 180]. Proracun trajektorija je postignut vremenskom integracijom pozicije jedne
vazdusne oblasti transportovane preko 3-D vjetrova [45]. Ovim modelom su izra¢unate

trajektorije vazdusnih masa na podrucje Herceg Novog u prethodnih 72h.

Cilj istrazivanja

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije su padavine u grani¢noj oblasti

kontinentalnog i morskog uticaja.



U sakupljenim uzorcima padavina su analizirane glavne jonske vrste prirodnog i
antropogenog porijekla, koje se mogu prenositi kroz atmosferu na velike udaljenosti.
Procesima u prirodi, iz okeanskog spreja, vulkanskih erupcija, Sumskih pozara, kao i
posljedica ljudskih aktivnosti, emitovane materije, tako noSene, zagaduju vazduh i
padavinama se deponuju na prostore daleko od izvora emisije.

Istrazivanje je sprovedeno na uzorcima padavina, sakupljenim na definisani nacin u
trajanju od 5 godina, na mjernoj stanici u Herceg Novom. Za lokaciju Herceg Novi
karakteristicna je mediteranska klima sa relativnom biomasom, cesti Sumski pozari i
prisustvo marinskog aerosola u vazduhu.

Osnovni cilj rada je utvrdivanje doprinosa vazdu$nih masa porijeklom iz razlicitih
djelova Evrope, kao i iz Sjeverne Afrike, na mokru depoziciju ispitivanih jonskih vrsta u
podru¢ju receptora, uz identifikaciju i1 diferenciranje izvora emisija specificnih jona.
Primijenjen je sljede¢i naucni pristup u istrazivanju: Modeliranje rezultata mjerenja
pomoc¢u savremnih modela hemijskog bilansa masa (Chemical Mass Balance — CMB).
Stvorena je pouzdana metodologija za rjeSavanje problema identifikacije izvora doprinosa
na sadrzaj zagadujuéih vrsta u padavinama ispitivanog regiona. Primijenjeni su sledeci
parametri: a) hemijska priroda padavina, b) biogeohemijski faktor obogacivanja pojedinih
jonskih vrsta u padavinama, c¢) karakteristicni kvantitativni odnosi pojedinih jona i1 d)
glavne moguce trajektorije prenosa Cestica na osnovu meteoroloskih uslova. U svrhu
izu€avanja putanja vazdus$nih masa u regionu receptora, koriS¢en je model Hybrid Single-
Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT).

Takode, cilj rada je karakterizacija hemijskog sastava padavina na podrucju Crne
Gore, konzistentnost hemijskih konstituenata padavina tokom transporta iznad podrucja
Crne Gore, Kkarakterizacija suve i mokre depozicije, depozicija pustinjskog aerosola na
podru¢je Crne Gore i1 sl. Ova ispitivanja sprovedena su na podacima, dobijenim u
redovnom monitoringu kvaliteta padavina u mrezi stanica ZHMS, u raspoloZivom periodu,
sa akcentom na analizu podataka sa MS Herceg Novi, 1 treba da pokazu stepen
transformacije padavina, transportom iznad kopna, kao i veli¢inu mokre depozicije na
kontinentalnom dijelu Crne Gore, kao ulazni podatak za procjenu veli¢ine uticaja padavina

na terestrijalne ekosisteme.
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1. 1. Atmosfera

Atmosfera je medijum u kome se odvija zivot Covjeka i drugih organizama.
Atmosfera ima kljuénu ulogu u razmjeni energije Sunca sa povr§inom Zemlje (kopna i
vode). Atmosferski udio kruznog ciklusa vode i drugih materija na Zemlji je bitan za zivot
na Zemlji.

Gravitaciono polje ¢ini ovaj gasoviti sloj kompaktnim i1 uslovljava vertikalno
usmjerenu stratifikovanu strukturu njene mase i drugih njenih svojstava, kao i njenih
konstituenata, prisutnih u svim agregatnim stanjima. Tako, u sloju od 10-ak kilometara
visine nalazi se oko 75% mase atmosfere. Rotacija Zemlje takode doprinosi stratifikaciji

karakterisitika atmosfere, ali u meridionalnom pravcu.

1.1.1. Podjela atmosfere

Temperaturska stratifikacija diferencira nekoliko slojeva atmosfere (Slika 1.). U
sloju do oko 100km (homosferi), temperatura naizmjeni¢no opada i raste, Sto izdvaja
nekoliko slojeva: Troposfera (od povrSine do 10km), stratosfera (do 50km), mezosfera (do
85km) 1 termosfera, ¢ine homosferu, visine do 100km. U kontaktnim prostorima izmedu
ovih slojeva, zvanim ,,pauze®, temperatura se ne mijenja sa visinom.

U troposferi se takode razlikuje nekoliko slojeva: prizemni sloj (neposredno uz
povrsinu zemlje), u kome dominiraju sile trenja; Prandtlov sloj (1-1,5km) i Ekmanov sloj
antropogenih i prirodnih zagaduju¢ih materija, kruzni ciklus materija itd., Sto ga Cini
medijumom od najveceg interesa za covjeka i zivi svijet na Zemlji.

Iznad homosfere, sloj do 500km zove se heterosfera. Sloj iznad nje zove se

egzosfera, odakle molekuli prelaze u slobodnu vasionu.
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Slika 1. Temperaturska stratifikacija atmosfere

Sastavne materije atmosfere, iako Cesto prisutne u vrlo niskoj koncentraciji,
znacajno uticu na ukupni energetski bilans atmosfere (gasovi sa efektom staklene baste —

GHG, lebdece cestice, ozon itd.) te su od klju€nog uticaja na Zivot na zemlji.

1.2. Znacaj i uloga vode u atmosferi

Vodena para nema homogenizovani sadrzaj u atmosferi. Najveci dio vode nalazi se
u troposferi (nekoliko promila), dok se u stratosferi voda nalazi u uglavhom u njenim
gornjim slojevima. Stalna koli¢ina vode u atmosferi ¢ini oko 2% njene ukupne zapremine.
Ako bi se sva vodena para u atmosferi pretvorila u kisu, njen sloj oko Zemlje bi bio Sirok
oko 2cm. Medutim, to je oko 1x10” dio ukupne zapremine vode na Zemlji [206]. Kruzni
ciklus vode na Zemlji je relativno brz, a prosje¢ni zivot molekula vode u atmosferi je oko
10 dana.

Voda u atmosferu dolazi isparavanjem sa vodenih povrSina, kopna i1 vegetacije.
Vodena para pocinje da se kondenzuje kada napon para dostigne kriticni nivo. Proces
kondenzacije ubrzava prisustvo gasova i Cestica, koji sluZze kao kondenzaciona jezgra. U

faznim prelazima vodene pare ucestvuje velika koli¢ina toplote (latentna toplota).



Vodena para je laksa od vazduha, u odnosu 0,622. Stoga je vlazni vazduh laksi od
suvog.

Uloga vode u atmosferi je visestruka: znaCajan je regulator temperature atmosfere,
zbog faznih prelaza; javlja se kao medijum za procese raspodijele, rastvaranja i reakcija
sastavnih supstancija atmosfere; kljucno uti¢e na sastav atmosfere, prije svega na sadrzaj i
uklanjanje zagadujucih materija. Dalje, vodena para apsorbuje svjetlosnu energiju, odbijenu
sa povrsine Zemlje 1 tako povecava termicki kapacitet atmosfere (efekat staklene baste). S
druge strane, oblaci odbijaju oko 15% suncevog zracenja (albedo) i time smanjuju koli¢inu
svjetlosne energije, koja bi dosla do povrSine Zemlje. Zbog svega toga, voda u atmosferi je
znacajan agens njene dinamike [38].

Strane materije, prisutne u atmosferi, bivaju zahvacene teCnom ili ¢vrstom fazom
vode, bilo kao kondenzaciona jezgra, rastvaranjem u vodi ili adsorbovanjem na povrsini
odgovarajuce faze. Vodena faza je medijum za odvijanje brojnih homogenih i heterogenih
atmosferskih reakcija, pri ¢emu se primarne materije transformisu u druge forme. Time se
zagadenje u atmosferi lokalizuje. Medutim, kretanjem vazduSnih masa, zahvaceno
zagadenje se prenosi na daljinu 1 u odgovaraju¢im meteoroloskim uslovima, deponuje na
tle.

Rastvaranje gasova koji utiCu na pH atmosferske vode je izuzetno vazno za njen
hemijski sastav i mnoge efekte, koje padavine imaju. U tom smislu izdvaja se efekat CO..

Rastvaranje CO; u atmosferskoj vodi prati uspostavljanje nekoliko ravnoteza (1.3.).

U uslovima Ciste atmosfere, primjenom zakona o dejstvu masa i1 Henrijevog zakona,
dobija se ravnotezni sadrzaj H® jona od 2,3x10° mol/l, §to odgovara 5,6 pH jedinica. Ova
vrijednost se uzima kao Kisjelost prirodnih padavina. Rastvaranjem drugih gasova, kao
NOy, SO,, kisjelost padavina se moze znacajno povecati. Kisjelost padavina je jedna od

najizrazitijih njihovih osobina u pogledu efekata na terestrijalne ekosisteme.



1.2.1. Oblaci

Vidljivu formu kondenzovane ili sublimirane vodene pare u atmosferi ¢ine oblaci
(na visini) i magla (pri tlu). U kruznom ciklusu vode, u atmosferskom podrucju, oblaci

predstavljaju intermedijarnu fazu u transformisanju vodene pare u padavine.

1.2.1.1. Nastanak oblaka

Oblaci se formiraju na mjestu pada pritiska u atmosferi. Formiranju oblaka prethodi
povecanje relativne vlaznosti vazduha, ¢emu doprinosi priliv vodene pare, snizavanje

temperature 1 povecanje pritiska:

av _dq _ 44T ap
= AT (1.4)

gdje je U-relativna vlaznost vazduha, g- specifi¢na vlaznost, T- temperature, p-pritisak, A-
odnos ukupne i spoljasnje toplote isparavanja [37].

Oblaci naj€esce nastaju u uzlaznim vazduSnim strujanjima (u silaznim kretanjima

gotovo nikako, u Zemljinoj atmosferi). U uzlaznim vazdusnim strujanjima, da bi doSlo do
kondenzacije vodene pare, pritisak zasi¢ene vodene pare mora opadati brze od ukupnog
pritiska (vodene pare). Jedan od najvaznijih procesa za formiranja oblaka u troposferi je
adijabatska kondenzacija pri uzlaznim kretanjima vazduha.
Procesi nastanka oblaka i padavina klasifikuju se u tri grupe: 1) faza nukleacije; 2) faza
faza rasta ili isparavanja vodene pare i 3) faza meducesti¢nog prikupljanja [37]. Nukleacija
moze biti homogena (iz iste vodene faze) 1 heterogena (u prisustvu drugih Cestica). Tipicne
oblacne cestice razlikuju se po broju, brzini, polupre¢niku itd.: jezgro kondenzacije
(r=0,1um), obla¢na kap (r=10pum), krupna oblac¢na kap (r=50pum), kisna kap (r=1000um)
[131].

Spektar dimenzija aerosola, kao jezgara kondenzacije vodene pare, je vrlo Sirok:

Ejtkenova jezgra (r<0,2um), krupnija jezgra (0,2pum<r<lpm) i gigantska jezgra (r>1pm).



Dok su Ejtkenova jezgra uglavnom proizvodi sagorijevanja, aerosoli u maritimnim
oblacima su uglavnom morske soli i pripadaju krupnijim Cesticama. U oblacima iznad
kopna jezgra kondenzacije predstavljaju krupnije Cestice, proizvodi sagorijevanja, ili
koagulisane Ejtkenove Cestice. Kontinentalni aerosoli sadrze komponentu morske soli, koja
perovladava u jezgrima veé¢im od 1um, sulfatnu komponentu, koja preovladava u jezgrima
0,1-1pm (sumporna kisjelina ili njene soli, npr. (NH4)2SO4) i nerastvorne Cestice.

U uzlaznoj struji, na mjestima presi¢enja, formira se jezgro kondenzacije, koje Cini
kapljica na rastvorljivoj cCestici, prisutnoj na mjestu kondenzacije. U zavisnosti od
karakteristika jezgra kondenzacije i uzlazne brzine, broj formiranih Cestica varira 30-
3000/cm® [37]. Proces je realno sloZeniji, zbog uticaja prostorne i vremenske varijacije
uzlazne struje 1 presi¢enosti, formiranja vecih kapi (kondenzacije), prodiranjem neoblacnog
vazduha u oblak itd.

Rast kapljice odreden je ravnotezom procesa difuzije vodene para prema kapljici i
kondenzacijom pare, tj. oslobadanjem latentne toplote. Rast kapljice procesom difuzije
obrnuto je proporcionalan njenom preéniku. U normalnim uslovima u oblaku, rast kapljice

do velicine kiSne kapi deSava se u periodu od vise sati do dana.

1.2.1.2. Vrste oblaka

Postoji viSe nacina podjele oblaka. Prema izgledu, oblaci se dijele na:
o gomilaste (kumulus). Nastaju u jakim uzlaznim strujama;
o slojeviti (stratus). Nastaju u atmosferi bez ve¢ih vazdusnih stujanja;

o perjasto-pramenasti (cirus). Ukazuju na jaka turbulentna strujanja.

Razlikuje se viSe prelaznih formi oblaka.
U stabilno stratifikovanim oblacima formiranje padavina obi¢no nastaje unutar

ciklona umjerenih $irina ili u orografskim oblacima.



Zona padavina u ciklonima umjerenih Sirina nalazi se ispred toplog fronta, gdje se
topao i vlazan vazduh podize iznad hladnog vazduha. Efikasnost padavina iz ovih oblaka je
vrlo velika.

Kod konvektivnih oblaka, ¢ija vodnost je veca od one u slojevitim oblacima, noseci
proces formiranja padavina je slivanje oblac¢nih kapi.

Fizi¢ki izgled oblaka na satelitskom snimku, moze upucivati na njegove glavne

sastojke (Slika 1.2.)

,,Vodeni‘ oblak

., Cestic¢ni* oblak

_e : ' Py

Slika 1.2.: 1zgled oblaka, prema glavnim sastojcima

1.2.2. Padavine

1.2.2.1. Nastanak padavina

Padavine su meteoroloska pojava, koja predstavlja sve kondenzovane ili
sublimirane forme vodene pare, koje dospijevaju na zemljinu povrsinu.

Vazduh u uzlaznoj struji se u pocetku hladi po suvoj adijabati (1°/100m), a po
dostizanju tacke rose nesto sporije (0,5-0,7°/100m), po vlaznoj adijabati [134]. U silaznoj


http://www.eosnap.com/public/media/2013/05/dust/20130519-dust1-full.jpg

vazdus$noj struji deSava se obrnut proces, ukoliko nije bilo depozicije kondenzovane faze iz
oblaka. Ako je doslo do uklanjanja kondenzovane pare, rast temperature se deSava samo po
suvoj adijabati, pa vazduSna masa na kraju procesa ima vecu temperaturu od polazne na
istom mjestu. (pseudoadijabatski procesi).

Formiranje padavina, koje €ini rast sitnih vodenih kapi do krupnih, vrsi se preko
dva, medusobno konkurentna procesa: sudaranjem i sjedinjavanjem sitnih kapljica -
slivanjem (tople kise) i1 rastom ledenih djeli¢a u prehladenoj oblacnoj vodi (hladne kise).
Smatra se da u uslovima realne atmosfere, dominira drugi proces [37]. Drugi proces
zasniva se na postojanju razlike napona vodene pare iznad leda i vode na temperaturama
nizim od 0°C. Ovaj proces vodi efektivnom porastu temperature vazduha u oblaku.

Strane primjese u oblaku uti€u na brzinu kondenzacije. Kondenzacija je brZa na
nerastvornim cesticama ve¢ih dimenzija i manjeg ugla kvasenja za vodu; higroskopne 1
rastvorljive primjese takode ubrzavaju kondenzaciju.

Tokom pada kap se ubrzava i vrlo brzo dostize tzv. terminalnu brzinu, koja je
rezultanta viskozne i gravitacione sile. Najmanje kapi kise koje padaju, 0,1<r<0,25mm,
zovu se kapi rosulje, a kapi sa r>0,25mm zovu se kapi kise.

Kisa, koja se deponuje iz oblaka, dospijeva na zemlju samo ako je vazduh ispod
oblaka dovoljno zasi¢en vodenom parom. Kriti¢na debljina oblaka za pojavu sipece kiSe je

700m, a pri debljini ve¢oj od 1500m, nastaje prava kisa.

1.2.2.2. Klasifikacija padavina

Prema agregatnom stanju u kome dospijevaju na Zemlju, padavine mogu da budu:
Cvrste (snijeg, snijezna krupa, snijeZna zrna, ledena krupa, ledena kisa i grad), te¢ne (kisa i
sipeca kiSa) 1 mjeSovite (snijeg koji se topi ili njegova smjesa sa kiSom). Prema sinoptickoj
situaciji, padavine mogu da budu: padavine unutar mase i frontalne padavine. Prema
fizickim uslovima njihovog obrazovanja i intenzitetu padanja, padavine mogu da budu

sipece 1 pljuskovite.
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o Sipece padavine. Sitna kisa ili snijeg, koji padaju iz neprekidnog sloja stratusa.
Sipeca kiSa sastoji se od sitnih kapi precnika <0,5mm. Koli¢ina taloga moze da bude velika,
do 1mm/h, naro¢ito uz morsku obalu i na planinama.

o Frontalne padavine. Kapljice kiSe srednje veliCine ili kristali snijega, koji padaju iz
neprekidnog sloja oblaka altostratus-nimbostratus, ponekad iz stratokumulusa, u mirnom
vazduhu. Pojava je karakteristi¢na za uzlazna kretanja na toplom frontu.

o Pljuskovite padavine. KarakteriSu ih krupne kapi kiSe ili ledenih formi (snijeg,
grad). Padaju iz nestalnih oblaka kumulonimbusa, pri nailasku hladnog fronta, u

pljuskovitoj formi, u kratkom vremenskom intervalu.

1.2.2.3. Rezim padavina

Planetarna raspodjela koli¢ine padavina je veoma razlicita i bitno uti¢e na karakter

terestrijalnih podrucja, njihovih ekosistema i aktivnosti ljudi u cjelini.

Dnevni hod padavina

Dnevni hod padavina je uglavnom odreden dnevnim hodom obla¢nosti. Jasno se
izdvajaju dva tipa dnevnog hoda padavina - kontinentalni i morski. U kontinentalnom tipu
jasno se izdvajaju dva maksimuma (jaci poslijepodnevni 1 slabiji jutarnji) i dva minimuma
(glavni-no¢ni i slabiji-pred podne). U morskom tipu jasno su izrazeni jedan maksimum

(javlja se danju) i minimum (javlja se nocu).

Godisnji hod padavina

Godidnji hod padavina je veoma razlicit 1 zavisi od klimatskih karakteristika oblasti.
Uglavnom se izdvajaju Cetiri osnovna tipa godi$njeg hoda padavina:
Ekvatorijalni, sa dva minimuma i dva maksimuma, pojavljuje se u pojasu izmedu 10° juzne
i 10° sjeverne geografske §irine.

Tropski, javlja se u pojasu od 10°-30° sjeverne geografske irine, pretezno u toku

cetiri ljetna mjeseca, dok ih u toku preostalih osam mjeseci prakti¢no nema.
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Suptropski karakteriSe veoma mala koli¢ina padavina u toku godine, posebno u ljetnim
mjesecima.

Tip umjerenih Sirina je direktno uslovljen ciklonalnom aktivnos$cu, koja se iznad
okeana karakteris$e ve¢om koli¢inom padavina. Iznad kontinenta ciklonske padavine veoma
malo padaju, ali se tokom ljeta , iz konvektivnih oblaka, pri dovoljnom sadrzaju vodene
pare, pojavljuju pljuskovite padavine. Zimi se iznad kontinenta obrazuje oblast poviSenog
pritiska, Sto sprecava obrazovanje oblaka i padavina. Otuda se u umjerenim Sirinama jasno
izdvajaju dva tipa godi$njeg hoda - morski i kontinentalni. Kod morskog tipa maksimum
padavina se javlja zimi, a minimum - ljeti. Kod kontinentalnog tipa je obrnuto; maksimum
se pojavljuje tokom ljeta, a minimum - zimi.

U Crnoj Gori se pojavljuju oba tipa padavina, morski (maritimni) i kontinentalni.
Morski tip karakteristi¢an je za vec¢i dio Crne Gore, juzno od klimatoloske linije Durmitor-
Bjelasica-Komovi-Prokletije. Godisnji padavinski talog se kre¢e od oko 2000-4000mm u
zoni primorja, do oko 1500-2000mm na sjeveru. Padavine na krajnjem sjevernom i
sjeveroistocnom podrucju pripadaju kontinentalnom tipu, koji karakteriSe mnogo manja
koli¢ina taloga (oko 700-800mm), ravnomjerno rasporedena tokom godine [222].

Prema visegodisnjem prosjeku, najvecu srednju godiSnju koli¢inu padavina ima
mjesto Loro u Kolumbiji (13299mm), a Crkvine (zalede Boke Kotorske, Crna Gora), kao
najkiSovitije mjesto u Evropi, nalazi se pri kraju ovog globalnog tabelarnog pregleda, sa
4648mm. S druge strane, mjesto Arika u Cileu ima namanju srednju godi$nju kolig¢inu

padavina, svega 0,8mm. [37].

1.3. Zagadivanje atmosfere

Zagadenjem atmosfere smatra se znacajno povecanje sadrzaja njenih prirodnih
komponenti i/ili materija, koje ne pripadaju njenom prirodnom sastavu. Oba ova slucaja su
posljedica prirodnih procesa, koji se javljaju u dugoro¢noj skali i1 kontrolisani su procesima

ravnoteze, 1 antropogenih aktivnosti.
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Prema Directivi 50/2008 [43]: ,,doprinos od prirodnih izvora“ zna¢i emisiju
polutanata, koja nije direktna ili indirektna posljedica ljudskih aktivnosti. Ova vrsta izvora
obuhvata prirodne pojave, kao vulkanske erupcije, seizmicke aktivnosti, geotermalne
aktivnosti, prirodne pozare (ne izazvane ljudskim postupkom), jake vjetrove, morske
sprejeve, resuspenziju, transport prirodnih Cestica iz suvih oblasti itd.

Antropogena emisija ima istorijsku komponentu (), vezanu za pojavu humanih bica,
koja se u najve¢em periodu ljudske civilizacije odnosila na tzv. ,,unutrasnje* zagadenje.

Ipak, respektabilni Stetni efekti, srazmjerni veliini antropogene emisije, su
karakteristi¢ni, po veli¢ini i1 rastu¢em trendu, u posljednjih 100 godina. Znacajna
antropogena emisija, u pocetku vezana za industrijsku epohu razvoja ¢ovjeCanstva, imala je
lokalni karakter, dok su efekti savremene emisije zagadenja sve viSe regionalni, pa i
globalni.

Prema nekim ispitivanjima, padavine, formirane u zagadenom okruzenju, kasnije

pocinju da padaju, nego one, formirane u ¢istom okruzenju, za oko 1h [186]

1.3.1. Izvori zagadivanja atmosfere

Najznacajniji prirodni izvori zagadivanja atmosfere su:

o Vulkani (dim, pepeo — PMsg i PM25, CO,, SO, i dr.)

o Gejziri (HzS, As i drugi teski metali)

o Probavni gasovi (Metan 1 drugi gasovi proizvedeni varenjem hrane kod Zivotinja,
posebno stoke)

o Okeani, rijeke i estuarije (Emisija metana, proizvedenog u digestivnom sistemu
morskih organizama, metanogenezom u sedimentu i drenaZznom sistemu obalnih podrucja 1
vjerovatno od metan-hidrata na okeanskom dnu. Morski organizmi su odgovorni za
metilaciju teskih metala, kao Hg, koji se potom emituju u atmosferu kao gasovita dimetil-
Ziva)

o ZemljiSna praSina (Vjetrom podignuta praSina sa suvih terena sa slabom

vegetacijom i Cestice ¢vrstog otpada od vegetacije i faune, npr. insekata)
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o Morska so (Vjetrom podignuta morska voda — kreste talasa)

o Sumski pozari (pozari inicirani munjama ili na drugi na¢in, osim izazvani ljudskom
djelatnoscu, su izvor dima, pepela, CO,, azotnih oksida 1 dr., ¢ija struktura emisije je sli¢na
antropogenom spaljivanju biomase) — (Slika 1.3.)

o Vegetacija (Biogeni izvori, kao Cetinari i drugi, emituju VOC, npr. terpene. Oko
80% VOC u atmosferi potice od biogenih izvora)

o Mocvare (najvazniji izvori metana u atmosferi, nastalog mikrobioloskom
aktivnoscéu)

o Termiti (veliki izvor metana u atmosferi, koji nastaje u njihovim digestivnim
procesima)

o Munje (pretvaranje azota u oksidne komponente)

o Otparavanje iz zemljista gasova stvorenih mikrobioloSkom aktivno$¢u (formiranje i
ispustanje azotnih oksida)

o Radioaktivni raspad (Radon se emituje u atmosferu kao krajnji produkat

radioaktivnog raspada primarnog izotopa U**®, koji se desava u zemljinoj kori)

Znacajni antropogeni izvori zagadivanja atmosfere su:

o Stacionarni izvori: Pojedinacni izvori emisije (npr. sagorijevanje goriva), koji
emituju sumporne i azotne komponente, teske metale, toksi¢ne ugljovodonike, organske
komponente, kao i lebdecée Cestice PMjg | PMys.

o Pokretni izvori: Saobracaj, koji emituje izduvne gasove iz vozila sa unutrasnjim
sagorijevanjem (drumski, vazdusni, vodeni). Emituju se organske komponente, dim 1 ¢ad,
azotni oksidi 1 lebdece Cestice.

o Poljoprivreda je znacajan izvor emisije, koji produkuje emisija metana iz stocnih
farmi i amonijaka od dubriva.

o Spaljivanjem biomase, npr. u Sumarstvu i1 poljoprivredi, emituje se dim, pepeo,
prasina (PM10 1 PM2,5), azotni oksidi, kao 1 PAHs. Sli¢nu strukturu emisije imaju 1 peci za

grijanje.
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o Odlagalista c¢vrstog otpada proizvode deponijski gas, nastao mikrobioloskom i
hemijskom aktivnoséu, koji sadrzi uglavnom metan i CO2, @ u manjoj mjeri i amonijak,
merkaptane i druge sulfide.

Slika 1.3.: Prirodni poZari u regionu Balkana (kraj avgusta 2012) — dostupno na
http://modis.gsfc.nasa.gov/gallery/individual.php?db_date=2012-09-15

") Zabiljezeni su brojni sluéajevi zagadenog vazduha: Egipatski kralj Tukulti komentarisao je neprijatni miris od asfaltnih baza u blizini
Vavilona (900pne); Hipokrat vezuje aerozagadenje sa gradovima (400pne); U opisu Rima, Seneka apostrofira neprijatni miris u gradu od
dima i ¢adi iz dimnjaka kuénih lozista (61AD); U Londonu pojava nezdravog vazduha, a u Edinburgu dim od grijanja (852.g.); J. R.
Cabrillo je zaliv u kome je plovio, nazvao ,,Zaliv dima®, podstaknut intenzivnim koncentrisanjem dima od vatri Indijanaca, zahvacenim

podignutom inverzijom (1542.g.) itd. Prvi propisi za smanjenje dima koji uti¢e na zdravlje gradana Londona, doneti su 1273.g. [39]
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Emitovane materije u atmosferu, klasifikuju se kao primarni i sekundarni polutanti.
Primarni polutanti su emitovani direktno iz izvora. Sekundarni polutanti nastaju reakcijama
primarnih polutanata i drugih prirodnih komponenata atmosfere (sumporna i azotna
kisjelina, azotni oksidi, ozon, formaldehid, PAN, nitrati i sulfati amonijuma).

Lebdece Cestice pripadaju obijema klasama. Primarni PM se emituju direktno iz
izvora emisije (prasina, gas emitovan iz peci na ugalj). Sekundarni PM se proizvode u
atmosferi u formi (NH4)2SO4 i NH4NO3. Ove specije ¢ine skoro ukupnu koli¢inu PMgs.
Prirodno emitovani VOC se takode u atmosferi mogu konvertovati u PM. U¢esc¢e organskih
materija u PMyg i PM_ 5 je oko 40-65%.

Mnoge zagadujuce materije u atmosferi, tj. gasovi u tragovima NO, NO,, HNO,,
HNO3, NH3;, SO,, DMS, biogeni VOC, O3z, CH4 N,O i estice preénika 1nm-10mm,
ukljuCujuéi neorganske i organske hemijske vrste, su nosioci razmjene terestrijalni

ekosistemi (prirodni i vjestacki)-atmosfera [86].

1.3.2. Zagadivanje padavina

Aerosoli imaju dvostruku ulogu u fenomenu padavina: oni sluze kao centri
nukleacije pri formiranju padavina, a s druge strane, na direktan na¢in doprinose unoSenju
zagadujucih materija u sastav padavina.

Osim u procesu stvaranja, padavine se zagaduju 1 rastvaranjem materija u oblaku, ili tokom

padanja do tla.

1.3.2.1. Izvori zagadenja padavina

1.3.2.1.1. lzvori prirodnog aerosola

Prasina, koja se transportuje iz Sjeverne Afrike (pustinje Sahara i Sahel) je jedan od

najvecih prirodnih izvora lebdecih Cestica (PM) u atmosferi Juzne Evrope, kao §to pokazuju

satelitska osmatranja, modeliranje i terenska mjerenja [51; 146; 168]. Prasina, podignuta
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pustinjskim olujama i zahvacena ciklonskim vazdusnim masama, prodire u troposferu do
oko 5-6km [118]. Distribucija u prizemnom sloju je pokazala da je on statisticki lociran na
1,5km, dok je gornji sloj statisticki lociran na 3,5km. Iz donje ili srednje troposfere prasina
se injektira u nize slojeve, pa zatim na tle, procesima vertikalne turbulencije, koja prati
ovakve meteoroloske situacije.

Hemijski sastav mineralnog aerosola moze biti dosta razlicit, u zavisnosti od
karakteristika podrucja sa kojih je aerosol mobilisan [13; 20; 33]. Aerosol moze obogatiti
svoj sastav tokom transporta na putu iznad mora, morskim komponentama, kao (Na®) i
(CI"), [174], zatim antropogenim polutantima, kao (NH4"), prisutnim u grani¢nom sloju
(Border Layer) [114], ili biogenim komponentama, kao metan-sulfonska kisjelina — MSA
(CH3SO3H), u interakciji more-atmosfera.

JuZni pravei vazdus$nih masa doprinose koli¢ini aerosola u regionu receptora sa oko
63% [51]. Na formiranje ovog aerosola dominantni uticaj imaju dva prirodna procesa:
formiranje morskog aerosola i transport pustinjskog aerosola. Dok morski aersol sadrzi
Cestice iz finog 1 krupnog moda, kontinentalni aerosol sadrzi uglavnom cestice krupnog
moda.

Za sastav padavina, koje se formiraju, ili prelaze preko velikih morskih povrsina,
kakvo je Sredozemno more, vazan uticaj ima biogeni ciklus gasovitih (DMS, DMSO, SO,
H,SO., MSA) i &esti¢nih (SO, i MS’) specija sumpora, koji ima vremensku i dnevnu
varijabilnost [16]. DMS pokazuje izrazitu 24h varijaciju, sa maksimumom tokom dana.
Mnogo nizi sadrzaj ima DMSO, ali sli¢nu 24h varijaciju, kao DMS. SadrZaj raste u smjeru
Sestica nss-SO4”", MS™ i SO,. Za poveéani sadrzaj gasovitog H,SO4 odgovorni su visoka

insolacija, odsustvo padavina 1 povecanje sadrzaja SO,.

1.3.2.1.2. Morski aerosol

Morski aerosol, dominantan i u atmosferi na podruc¢ju receptora [52], sastoji se
uglavnom od ss- i nss-sulfata, kao i mogucih bioloskih Cestica, prispjelih iz okeanskog

mikrosloja [123; 124]. Ss-Cestice nastaju na direktan i indirektan nacin (Slika 1.1.) [21; 22;
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93; 144]. Pri brzini vjetra vecoj od 4m/s, pritisak vjetra formira talase, iz kojih se
oslobadaju ss-kapi, pre¢nika ve¢eg od 10um [82]. S druge strane, mjehuriéi vazduha, koji
ulaze u povrsinsku vodu, poslije porasta i rasprskavanja, stvaraju tzv. film-kapi (pre¢nika 1-
2 um) i mlaz-kapi (precnika <1 pm) [143]. Budu¢i da je relativna vlaznost (RH) iznad
povrsine okeana oko 98%, stvorene kapi isparavaju dok je napon pare na povrsini kapi
jednak onom u okolini [22].

Cestice nss-sulfata imaju vaznu ulogu u marinskoj atmosferi. Izvor ovih &estica u
udaljenom marinskom grani¢nom sloju je DMS, koji uglavnom proizvodi fitoplankton [9;

10]. Iako Cestice nss-sulfata imaju manju higrofilnost od ss-Cestica, one igraju vaznu ulogu

u procesima formiranja oblaka.

a) Prskanje mjehura (male i vrlo male Cestice); b) Morski sprej (krupne Cestice)

Slika 1.1.: Nastanak morskog aerosola (preuzeto iz prezentacije Techne)

Mjerenjem je utvrdeno da pri malim brzinama vjetra, sadrzaj Cestica nss-sulfata u
akumulacionom modu, koji obezbjeduje najveci broj centara obla¢ne nukleacije (CCN), je
veéi nego ss-Cestica. PoSto se ss-Cestice uglavnom javljaju u krupnom modu, ove Cestice
imaju zanemarljivo uc¢eS¢e u CCN, u poredenju sa nss-Cesticama [32], zato Sto se vece
Cestice uklanjaju iz atmosfere brZze nego manje. Ss-Cestice, Cija koncentracija raste sa
brzinom vjetra, bivaju transportovane sve do baze oblaka. Zbog toga, ¢ak i u umjerenim
meteorolo$kim uslovima, visSe od 90% aktiviranih CCN u marinskim stratokumulusima

moze sadrzati ss-Cestice [143].
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1.3.2.1.3. lzvori antropogenog aerosola

Troposferski aerosol se javlja u dvije dominantne masene frakcije: primarni (Cestice
krupnog moda, precnika preko 1pum) i sekundarni mod (Cestice finog moda, prec¢nika ispod

1um).

1.3.2.1.3.1. lzvori primarnog aerosola

Izvori primarnih aerosola mogu biti stacionarni (uglavnom tehnoloski procesi i

fugitivne emisije) i mobilni (uglavnom saobracaj) [25, 145, 171, 187].

1.3.2.1.3.2. lzvori sekundarnog aerosola

Nastaju iz primarnih aerosola u atmosferskim procesima, u reakcijama konverzije
gas-cestica, u razli¢itim meteoroloskim i topografskim uslovima.

Oksidacijom SO, nastaju aerosoli sulfata, brzinom 1-3% na sat. Mehanizam
reakcije, koji odreduje veli¢inu ovog odnosa, je slozen i nedovoljno izucen Zavisi od
fizicke 1 hemijske kinetike, mijeSanja konstituenata u dimnoj perjanici, prisustva
oksidanasa, sunceve svjetlosti, katalize 1 dr.

Za utvrdivanje izvora sumpora u atmosferi, ocjene emisionih faktora i pravca Sirenja
sumpora od antropogenih izvora kroz eksositeme, pouzdana je metoda analize izotopa
sumpora u atmosferskom aerosolu [179]. Razmatrana je izotopska frakcionalizacija tokom
oksidacije SO, preko OH" u gasnoj fazi, i ravnotezna frakcionalizacija za SOy distribucija
perjanice u te¢noj fazi i oksidacija do HSOj3. Za identifikaciju puta oksidacije, do
formiranja sulfata u sekundarnom aerosolu, koriséen je izotopski odnos sumpora u SA.
Sekundarni sulfati (amonijum-sulfat, gips, mije$ani sulfati) i naslage na silikatima ili
organskim aerosolima bili su dominantni u ukupnoj koli¢ini sulfata u aerosolu urbanog

podrucja Centralne Evrope.
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Oksidacijom NOy i njihovom daljom konverzijom nastaju aerosoli nitrata, koji se
obi¢no javljaju u formi amonijum ili natrijum nitrata. Brzina konverzije na aerosolu nije
velika, u poredenju sa sulfatima, zbog veceg napona pare azotne kisjelline. Ravnoteza
azotne kisjeline 1 njene amonijumove soli zavisi od temperature, vlaznosti 1 kisjelosti.

Gasovita hlorovodoni¢na kisjelina u atmosferi je prilicno stabilna prema
oksidacionim sredstima. Njena oksidacija do elementarnog hlora desava se u prisustvu OH
radikala. Ovako nastali hlor moze reagovati sa prisutnim ugljovodonicima (npr. metanom),
daju¢i ponovo HCI, ili sa ozonom, dajuci radikal ClO, prelazni oblik, koji konac¢no prelazi u
stabilni oblik CIONO:..

Amonijum jon NH,", nastaje procesom neutralizacije amonijaka i nastalih
mineralnih kisjelina u vazduhu. Veli¢ina konverzije NH;—NH," zavisi od visine, doba
dana, sezone, prisustva kisjelih komponenti, relativne vlaznosti i temperature [147].

Ispitivanja sprovedena na velikim nadmorskim visinama, pokazala su izraZen
sezonski karakter sadrzaja glavnih hemijskih vrsta u troposferskom aerosolu, finom i
krupnom modu, sa nizom koncentracijom tokom zime (slobodni troposferski aerosol) 1
viSom koncentracijom ljeti (konvekcija polutanata grani¢nog sloja) [35]. Naden je relativno
niski faktor konverzije organskog ugljenika (OC) u Eesti¢ne organske materije (OM), od
1,8. U finom modu tokom zime dominiraju organske komponente, zatim amonijum, sulfati,
nitrati, a u krupnom modu, kalcijum 1 nitrati, ¢iji sadrzaj raste tokom saharskih epizoda.

Rast higroskopnosti kod ss-Cestica je malo sporiji, nego kod ¢istog NaCl [141].

1.3.2.2. Sastav i porijeklo primjesa u padavinama

1.3.2.2.1. Fizickohemijski sastav
Fizicko-hemijske karakteristike padavina zavise od oblasti u kojoj se formira

vazduSna masa, obla¢nog sistema i nivoa zagadenja u podobla¢nom sloju gde se javljaju

padavine [54].
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Atmosferske padavine predstavljaju slabe rastvore soli, ¢ije se koncentracije
prosjecno kre¢u 10-30mg/l, sa ekstremima 3-4mg/l, odnosno 50-60mg/I.

Tipicno prisustvo glavnih jona u padavinama u Siroj oblasti Sredozemlja, utvrdeno
je i u oblasti Egejskog mora: Ca®*>S0,%>NH,">CI>NO3 [6].

U padavinama, koje se obrazuju iznad kontinenata, dominira sadrzaj sulfata, dok su
u padavinama iznad mora dominantni hloridi. Odnos koncentarcija sulfatnih i hloridnih
jona je oko 2 za priobalno podruéje, dok je za kontinentalne oblasti taj odnos oko 5.

Elektroprovodljivost se kre¢e u intervalu 20-30uS/cm, mada pri pljuskovitim
padavinama njene vrijednosti idu i do 70uS/cm.

U poluaridnim ekosistemina savane dugoro¢na hemija padavina kontrolisana je
preko emisije zemljiSne prasSine, udruzene sa terigenim elementima, kao SO42' , Ca2+, C032‘
, K* i Mg?* [90]. Nadeno je da Ca 1 CO3 cine 40% ukupnog jonskog sastava. Zatim slijedi
azot, sa godisnjom VWM za sadrzaj NO3 i NH;" 11.6 i 18.1peq/l. To je posljedica emisije
amonijaka od zivotinja i NOy od savanskih Cestica tla, zahvacenih kiSom. Srednji godiSnji
sadrzaj NH3z i NO; u vazduhu je 6 ppbv i 2.6 ppbv. Godi$nji VWM natrijuma i hlorida u
padavinama je bio isti, 8.7peq/l, §to reprezentuje marinski uticaj monsunskih i1 vlaznih
vazdusnih masa.

Marinski uticaj na sastav padavina ogleda se u sadrzaju i odnosu koncentracija Na®,
Mg®" i CI". Sadrzaj hlorida se kreée u opsegu 0,3-4,2meg/l, a odnos aktivnog izotopa *Cl i
Cl u opsegu 1,8x10™*°— 50x10™*® [95]. Stabilni **Cl je morskog porijekla, za razliku od **Cl.
Oba izotopa imaju linearnu i pozitivnu korelaciju u padavinama, bogatim hloridima.
Vazduh obogac¢en morskim sprejom ima nizak odnos %®ClCl, a mineralna prasina,
obogacena hloridima, visok.

Doprinos morske soli moze se izracunati prema jedna¢inama [3]:

Sea salt = 100/55 x [CI] = 1.8 x [CI] (1.5a)
Seasalt ([Na+] + [Cl-]) x 1.168 (1.5b)

Sea salt = 100/30,6 x [Na] = 3.27 x [Na] (1.5¢)
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Sadrzaj hloridnog jona u atmosferi moze biti smanjen, jer jake neoganske kisjeline,
npr. azotna, mogu da premjeste hloride iz Cvrste morske soli, u gasnu fazu. Stoga,
koncentracija hlorida je niza od ekvivalentne koli¢ine natrijuma.

Regionalni efekat na hemijski sastav padavina u oblasti Sredozemlja je prostorna
funkcija (g. $irina) u tranzicionoj zoni izmedu velikih pustinja na jugu i sredozemne oblasti,
kao i longitudinalna funkcija u konfiguraciji kopno-more [98]. IzraZena je prostorna
varijacija saliniteta padavina, kao doprinos nss-frakcija i kontinentalnih izvora. SS-frakcija
se mijenja sa udaljenjem od obale. Prostorna varijacija je izrazena i1 kod kisjelosti padavina,
gdje je evidentna neutralizacija kisjelosti preko nss-frakcije, sastavljene dominantno od
pustinjskih karbonatnih Cestica. Analiza prostorne distribucije kisjelosti i regionalnih
varijacija pH pri istovremenim slu¢ajevima padavina ukazuju da glavni efekat na pH
potic¢e od regionalnog kapaciteta za neutralizaciju kod svakog slucaja padavina, prije nego
uticaj lokalnih antropogenih izvora. Sr/Ca-nss odnos ukazuje na dominaciju kredne prasine,
transportovane sa juznih pustinja (Sjeverna Afrika, Sinaj). Nize vrijednosti ovog odnosa,
kao indikator manjeg unosa praSine sa udaljenih pustinja, karakteriSe povecani udio
kre¢njacko-dolomitne komponente. Pravac vjetra utice na veli¢inu kontinentalnog
doprinosa i kisjelost padavina.

Mediana pH je obicno malo iznad 6. Na kisjelost padavina dominantno utice
sumporna, pa azotna kisjelina, prosjecno u odnosu 67%/33% [6]. Kisjelost je obicno
neutralisana mineralnom prasinom, uglavnom Ca-karbonatima i/ili rastvorenim gasovima,
kao NH3 [204]. Nadena je visoka organska kisjelost, izraZzena sadrzajem formata (8peq/1) i
acetata (5.2peq/l). Analizom BC emisije 1 FAPAR, utvrdeno je da su za to odgovorne
biogena emisija od vegetacije i sagorijevanje biomase [90].

Sulfati su jedna od glavnih komponenata atmosferskih aerosola. Oni uglavnom
nastaju oksidacijom SO, ili sumpornih komponenata nizih oksidacionih stanja, ve¢inom
DMS. U visokim planinskim oblastima sjeverne Spanije mjerenja su pokazala visoki stepen
korelacije izmedu SO; i sulfata u padavinama (r=0,74) [15]. Sulfati u atmosferi mogu da
poti€u i iz drugih izvora, npr. primarnih morskih aerosola, gipsa iz resuspendovane prasine,
porijeklom iz Sahare [14; 92] itd., ali je najznacajniji doprinos od antropogenih izvora.

Prisustvo sulfata u padavinama je ve¢inom vezano za nss-izvore [6; 96].

22



Izrazeni terigeni uticaj na sastav padavina evidentiran je preko rasta alkaliteta
tokom mjernog perioda. Regresiona analiza je pokazala da je rast alkaliteta povezan sa nss-
SO, i prije svega nss-Ca*": 88% varijacije alkaliteta, zavisi od varijabilnosti ovog jona. Na
sastav ovih padavina u pogledu obogacena Ca®* znacajno je uticala kisa, formirana u oblasti
Afrike. Pritom su na efekat uticaja afriCke prasine na sastav padavina znacajno uticali
meteo uslovi (Sjevernoatlanska oscilacija - NAO je imala inverznu korelaciju u ovom
smislu). S druge strane, kada je prisutna NAO, suva depozicija africke prasine je veca.

Uticaj Ca*, lokalnog terigenog ili daljinskog porijekla, na neutralizaciju padavina
potvrden je preko Faktora neutralizacije i Analize multiple linearne regresije [6].

Smatra se da prisustvo nutrijenata (fosfata, nitrata, nitrita, amonijuma) u
padavinama u Sredozemlju uglavnom nije posljedica marinskog uticaja, ve¢ uticaja prasine
iz pustinjskih oblasti Sjeverne Afrike i Bliskog istoka [99; 100]. Glavni izvori NOy su
sagorijevanje  foslinth  goriva u  visokotemperaturskim procesima (saobracaj,
termoelektrane, industrija, lozista u domacinstvima), zemljiste (mikrobioloska aktivnost),
spaljivanje biomase, munje itd. [178]. Napon pare obezbjeduje da su H,SO, i HNO3 u
Cesti¢noj fazi u atmosferskim uslovima (sa izuzetkom HNOj3 u toplim uslovima). Aerosoli
sulfata i nitrata mogu takode da nastanu reakcijom H,SO4 i HNO3 u prisustvu soli ili
amonijuma i NaCl iz morskih aerosola [151; 178]. Joni sulfata, nitrata i amonijuma
formiraju se u atmosferi u procesima gas-cestica konverzije.

Ambijentalni amonijak, proizveden u poljoprivrednim i industrijskim aktivnostima,
brzo reaguje sa kisjelim sulfatima, §to rezultira stvaranjem neutralnih ili djelimi¢no
neutralnih amonijumovih soli (NHz)HSO4, (NH4)3H(SOg4)2, 1 (NH4).SO,4 [36]. Najveci
prirodni izvori amonijaka su aerobne mikroorganizmi u zemljistu, ¢ijom aktivno$éu se
aminokisjeline raspadaju u organski otpad, a antropogeni izvori su sagorijevanje uglja i
goriva, kao 1 tretman otpada. Takode, veliki izvor amonijaka su poljoprivreda i farme stoke,
kao i okeani, zbog raspadanja azotnih organskih komponenata [130; 178]. Dominirajuéi
sadrzaj NOs™ ili NH," u padavinama zavisi od lokalnog uticaja.

Sadrzaj fosfata ima sezonalni karakter, za razliku od nitrata (i amonijum jona).

Termodinamicki uslovi u atmosferi (oblacima) imaju vaznu ulogu u transformaciji

prisutnih materija. Ispitivanje termodinamicke ravnoteze aerosolnog sistema K*-Ca?*-
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Mgz+-N H4+-Na+-SO42'-N03'-CI'-HgO, vrseno primjenom modela ISORROPIA 111 SCAPE2
u Sirokom opsegu vaznih atmosferskih uslova, dalo je dobro slaganje, ne preko 13% za
sadrzaj vode 1 TPM mase aerosola, 16% za aerosolne nitrate i 6% za aerosolne hloride i
amonijum [85].

Nacin uzorkovanja moze znac¢ajno da utiCe na sastav, ali ne i1 koli¢inu padavina. U
urbanoj zoni Belgije, ,,bulk* metodom je dobijen znacajno veéi sadrzaj jona, osim H* i
NH,;*, nego ,,wet-only*“ metodom [189]. Prosje¢ni sastav u ,,bulk* uzorcima padavina je
bio: 129% K*, 84% Ca®*, 51% CI', 50% Mg**, 46% Na', 32% SOy, 27% NOs, 17% F i
11% NH4". Kisjelost padavina u ,bulk uzorcima je bila znadajno manja, a sadrzaj
amonijuma znacajno veéi, nego u ,,wet-only* uzorcima. lako suva depozicija ima znacajnan
udio u ,bulk® mjerenjima padavina, ,bulk“ depozicija prekoracuje mokru kisjelu
depoziciju jona NO3z', NH," i SO,% za vise od 25%.

Na sastav padavina uticu mnogi faktori. Visoke vrijednosti pH su evidentirane u
oblasti sjeveroistocne Kine, iako je ova oblast karakteristi¢na po jakoj antropogenoj emisiji,
dok su, s druge strane, na ostrvima u sjevernom Pacifiku, udaljenim od antropogene
emisije, , izmjerene iste pH vrijednosti [87]. Najvjerovatnije na kontinentu amonijum i
kalcijum, ¢ija emisija je velika, vrSe neutralizaciju kisjelosti od H,SO,4 i HNOj3, emitovanih
sagorijevanjem fosilnih goriva. Odnos (nssCa®* +NH;")/(nssSO4* + NO3) je opadao iduéi
od kontinenta, prema ostrvima. U ispitivanoj oblasti Isto¢ne Azije, gdje je prisutan uticaj i
suvih 1 suptropski toplih vazdusnih masa 1 vlaznih vazdus$nih masa, distribucija pH je imala
bimodalni obrazac. Mokra depozicija nss-SO.>, NOs, nss-Ca** i NH,* pokazala je
ujednacenu prostornu raspodjelu, a za Na® i CI relativno razli¢itu.

U tropskim oblastima (Kosta Rika) u sastavu nss-aerosola osnovni sastojci su Na*,
Cl i Mg, dok su K*, Ca** i SO, primarno proizvedeni iz nss-izvora [72]. Sezonski model
padavina, sa koncentarcijom inverznom koli¢ini kise, naden je u uzorcima morske soli i
aerosola (Na*, CI' i Mg®") i neorganske azotne komponente (NO3 i NH;*). DON je iznosio
oko 30% ukupne depozicije rastvorenog azota. Visoka koncentracija nss-SO4> u korelaciji
je sa nss-CI i visokom koncentracijom H”, kao i promjena pravca vjetra sa NE na SW, $to

ukazuje na jaku vulkansku aktivnost i njen uticaj na hemizam padavina.
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Zemlji$na prasina sa lokalnih poljoprivrednih i prirodnih povr$ina, primarni je izvor
nss-katjona. Osim toga, izvori Ca, Mg, Na i K u atmosferi su aerosoli morske soli,
spaljivanje biomase, vulkanska prasSina, industrijska emisija i lebdec¢e Cestice porijeklom od

transporta (drumski 1 vandrumski saobracaj).

1.3.2.2.1.1. Globalna analiza sastava padavina

Prva globalna ocjena hemizma padavina, izvrSena 1955.g. u okviru SMO [215],
fokusirala se na analizu globalne atmosferske kisjele depozicije. Utvrdeno je da je u
mnogim, naro¢ito industrijski razvijenim regionima antropogena emisija SO, i NO jednaka
ili prelazi prirodnu emisiju, te da ova pojava svojom veli¢inom prouzrokuje velike Stete.
Mjerena mokra depozicija i proracunata suva depozicija imale su uporedljive vrijednosti.
Globalno, sumpor je osnovna komponenta Kisjelosti, pa zatim azot. Mjere redukcije emisije
sumpora u Sjevernoj Americi i Evropi u ranim 90-im, uslovile su pad depozicije sumpora.
Organske kisjeline znac¢ajnije doprinose kisjelosti padavina u juznoj hemisferi.

Druga globalna analiza stanja obuhvatila je podru¢ja Sjeverna i Juzna Amerika,
Evropa zapadno od Urala, Afrika, Azija isto¢no od Urala, ukljucuju¢i Juznu i Jugozapadnu
Aziju, Okeanija, i okeani. U ovoj analizi globalnog stanja u atmosferskoj depoziciji,
zasnovanoj na kvalitetnijoj bazi podataka, koriS¢en je kombinovani mjerenje-modeliranje
pristup. Rezultati modela validirani su preko realnih mjerenih podataka. KoriS¢en je 21
Ojlerov globalni model u fiksnoj mrezi, kojim je simulirana sudbina i transport zagadujucih

materija u atmosferi [42].
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Slika 1.4. Doprinos pojedinih jona ukupnom sadriaju u padavinama (brojevi u stupcima su u meq/l) na
izabranim, regionalno reprezentativnim lokacijama.

Bijela sekcija u stubi¢ima predstavlja izralunatu razliku ukupnih anjona i katjona, izuzev karbonata, koji
nijesu mjereni. Crni krugovi pokazuju 3-godisnji prosjecni jonski sadriaj (2005-2007), izuzev organskih
kisjelia i bikarbonata, koji nijesu mjereni. Rufi¢asti krugovi pokazuju vrijednosti 2005-2007, koje
ukljuéuju podatke mjerenja organskih kisjelina i bikarbonata.Crveni trouglovi pokazuju podatke izvan
perioda 2005-2007 (Podaci su dostupni na GAW World Data Centre for Precipitation Chemistry
(http://wdcpc.org/) — (preuzeto iz [208])

Primjenom ovog kombinovanog pristupa izvrSena je ocjena mokre, suve i ukupne
depozicije u periodu 2000-2007. ,,Mokra depozicija“ je definisana kao fluks hemijskih
komponenti, koje se u bilo kojoj formi deponuju na zemljinu povrSinu, putem padavina;
»duva depozicija® je definisana kao fluks gasova u tragovima i Cestica, koje turbulentnim
kretanjem ili gravitaciono dospijevaju na izloZenu povrsinu; ,,Ukupna depozicija“ je
definisana kao zbir ove dvije [136]. Ipak, i ova ocjena sadrzi izvjesne nedostatke, posebno
u pogledu mjerenja suve depozicije, tako da se nije mogao definisati doprinos depoziciji od

magle, oblaka i1 pjeS€anih oluja, znacajan prije svega u planinskim i obalnim podru¢jima.
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Ova ocjena takode ne utvrduje doprinos organskog azota u mokroj i suvoj depoziciji, zbog
nedostatka mjernih podataka, uprkos nekim saznanjima da organski azot ¢ini oko 30%
ukupnog atmosferskog azota.

Osnovni doprinos ove globalne analize je u sljede¢em:

o Mogucnosti mjerenja i modela u pogledu karakterizacije hemizma padavina i ocjene
mokre, suve i ukupne depozicije sumpora, azota, morske soli (sea salt), osnovnih
katjona, organskih Kkisjelina, kisjelosti padavina (pH), fosfora, u globalnoj i
regionalnoj skali,

o Promjena u mokroj i suvoj depoziciji osnovnih jona od 2000.g. i, gdje su postojali
raspolozivi podaci, od 1990.g., kao posljedica promjena prekursora atmosferske
emisije,

o Utvrdivanje glavnih nedostataka i nepreciznosti u aktuelnom znanju.

o U opseznoj analizi podataka pokusano je da se da nau¢ni odgovor na pitanje
doprinosa morske soli u hemiji padavina, kao 1 relativni znac¢aj odnosa mokre i suve

depozicije.

1.3.2.2.2. Porijeklo glavnih jona

Izvor kisjelosti padavina (H" jon) su uglavnom kisjele sumporne i azotne forme.
Kisjelost biva neutralisana mineralnom prasinom, uglavnom karbonatima i/ili rastvorenim
gasovima, kao NHs.

Osim dominantne mineralne, znacajna je 1 kisjelost organske prirode, koja
uglavnom potic¢e od prisustva formata, acetata, oksalata. Analiza mjese¢ne emisije “crnog
ugljenika” (BC, c¢ad) 1 vrijednosti FAPAR pokazuje da biogena emisije, od vegetacije i
spaljivanja biomase, mogu biti odgovorne za sadrzaj organske kisjelosti.

Joni sulfata, nitrata i amonijuma se formiraju u atmosferi u procesima konverzije gas-
Cestica.
Sulfati ¢ine jednu od glavnih komponenti atmosferskih aerosola. PreteZzno nastaju

oksidacijom SO, ¢ije prisustvo u atmosferi poti¢e od direktne emisije iz raznih izvora:
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spaljivanje fosilnih goriva, industrjski procesi, vulkani, spaljivanje biomase, ili u procesima
oksidacije sumpornih komponenti nizeg oksidacionog stanja, pretezno DMS, koji je
dominantni izvor SO, u marinskoj atmosferi. Heterogena reakcija oksidacije sumpor-
dioksida je sporija, nego difuzija, pa ova reakcija odreduje brzinu uklanjanja SO, iz
atmosfere.

Vulkanski aerosol uglavnom sadrzi sulfate i sitni absorptivni vulkanski pepeo [214].
Sulfati u atmosferi mogu takode da poti¢u od izvora: primarni morski aerosol, gips CaSOq
iz (resuspendovane) praSine (npr. iz Sahare) [14; 92] itd. Regionalni izvor sulfata su i velike
petrohemijske instalacije, za razliku od urbanih sredina.

Aerosoli amonijum-sulfata i sumporne kisjeline u atmosferi uglavnom su pogodni
za njihovo aktiviranje kao jezgra kondenzacije (pre¢nik 0,01-10um). Brzina procesa
nukleacije je relativno velika, pa citav proces traje nekoliko minuta [84; 113]. Takode,
rastvaranje gasovite azotne kisjeline u kapima oblaka, zavrsi se za par desetina sekundi
[126].

Formirane vodene kapi brzo apsorbuju prisutne gasove. Oni dalje reaguju sa drugim
komponentama te¢ne faze, pri cemu ova nepovratna reakcija zavisi od transporta molekula
gasa na povrsinu kapi, difuzije molekula u te¢noj fazi i brzine hemijske reakcije.

Smanjena rastvorljivost NH3; odreduje njegovu glavnu ulogu u neutralizaciji
sumporne kisjeline i nastajanju amonijum-sulfata. Azota kisjelina u oblacima nastaje
oksidacijom NO, jakim bazama ili ozonom, u gasnoj fazi, zatim preko asocijacije oksida
azota sa viS§im oksidacionim stanjem, od onih sa nizim stanjem. U pogodnim uslovima,
reakcija se nastavlja do formiranja soli.

Glavni izvor NOyx su sagorijevanje fosilnih goriva u visokotemperaturskim
procesima (saobracaj, termoelektrane, industrijski 1 u lozistima domacinstava), zemljiste,
prije svega poljoprivredno (mikrobioloska aktivnost), spaljivanje biomase, atmosfersko
elektricno praznjenje, itd. [178]. Napon pare obezbjeduje da su H,SO, i HNO; u
atmosferskim uslovima, u ¢esti¢noj fazi (izuzev HNO3 u toplim uslovima).

Aerosoli sulfata i nitrata mogu nastati i u reakciji neutralizacije kisjelina HNO3 i
H,SO,4 u prisustvu soli ili amonijum jona i zajedno sa NaCl iz morskog aerosola [!51;

178]. Regionalni izvor nitrata je neposredna emisija iz urbanih sredina, $to potvrduje jaka
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korelacija sa CO kao indikatorom urbanog zagadenja [41]. ZnaCaj nitrata opada sa
udaljenjem od izvora emisije, prije svega zbog njihove evaporacije. Spaljivanje biomase
(BB) nije suviSe veliki izvor nitrata, uprkos velikoj emisiji NOy, najvjerovatnije zbog niske
emisije amonijuma.

Porijeklo Ca®* i karbonata je uglavnom terigeno, a moze biti i K¥, Mg®* i SO,
(nSS). Nadeno je da Ca i COj3 predstavljaju 40% ukupne jonske sume [90].

Porijeklo azotnih komponenti, NH,;" i NOs, moze biti Zivotinjsko i terigeno (emisija
NO,).

Amonijum jon u padavinama poti¢e iz Cesticne faze. Prema Seinfildu (1986),
amonijum jon se generalno pojavljuje u atmosferi kao (NH,4)2(SO),, ali je takode moguce
na¢i formu NH;NO;3 [220].

Izvor NR-hlorida mogu biti poZari, na Sta ukazuje njihova ¢vrsta korelacija sa HCN
u takvim epizodama, ali mogu biti i drugi izvori. Porijeklo CI" i Na" u padavinama u oblasti
Sredozemlja je dominantno marinsko. Depozicija CI" i Na* opada, udaljavanjem mjesta
uzorkovanja od obale [40].

Nitrati i amonijum su skoro kompletno antropogenog porijekla, kalcijum i kalijum
ubjedljivo geogenog porijekla, sulfati pretezno antropogenog porijekla, ali i sa znacajnim
marinskim doprinosom, a magnezijum mijeSano marinskog 1 terigenog (prasina sa tla)
porijekla [40]. Kisjelost padavina je puferisana rastvorenim aerosolima karbonata,
geogenog porijekla.

Jako Kisjeli aerosoli mogu biti direktno emitovani iz termoelektrana na naftu i ugalj
I drugih industrijskih aktivnosti, kao primarni Kisjeli aerosoli. Ambijentalni NH3
proizveden u poljoprivredi i industriji reaguje brzo sa kisjelim sulfatima, proizvodeci
neutralne ili djelimi¢no neutralne amonijumove soli ((NHz)HSO,4, (NH4)3H(SOy), i
(NH4)2SO4 [36]. Mnogi prirodni izvori amonijuma su aerobni bioloski izvori u zemljiStu,
razlaganjem aminokisjelina iz organskog otpada, dok su antropogeni izvori spaljivanje
uglja i nafte 1 tretman otpada. Takode, znacCajan izvor amonijuma je emisija iz poljoprivrede
1 uzgajivackih farmi, kao 1 iz okeana, usljed razlaganja organskih komponenata, koje sadrze

azot [130; 178].
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Uloga amonijum-sulfata, kao jezgra nukleacije u cirusima, moze biti znacajna, zbog
njegovog rasirenog prisustva u gornjoj troposferi [216]. Osim (NH,),SO4, kao centar
nukleacije oblaka javljaju se i submikronske Cestice (dijametar suve Cestice oko 3nm, koji
omogucava 50%-nu aktivnost) nekih dobro rastvorljivin organskih kisjelina, oksalne,
malonske i glutenske [158]. Ove cestice zadovoljavaju pretpostavke Kolerove teorije:
potpuna rastvorljivost Cestica i povrSinski napon rastuce kapi, slican onom u vodi. S druge

strane, slabo rastvorne Cestice oleinske i stearinske kisjeline nijesu aktivne u ovom smislu.

1.3.3. Transport zagadjucéih materija

Jednom dospjela u atmosferu, zagadujuéa materija trpi razne uticaje, zavisno od

fizickih 1 hemijskih osobina, svojih i okoline u kojoj se nalazi, sve do njenog uklanjanja iz
atmosfere. Efekat svih procesa, kroz koje prolazi pojedina zagadujuc¢a materija tokom svog
Zivota u atmosferi, a koje Cine transport, disperzija, transformacija, uklanjanje, jednim
imenom se zove transmisija [193; 194].
Na zagadujuée materije, emitovane u atmosferu, uticu mnogi faktori: meteoroloski
parametri kao suncevo zraenje, temperatura vazduha, vjetar, vlaga u atmosferi; hemijska
priroda drugih sastojaka atmosfere (gasovi, Cestice), termodinamicka svojstva sredine. Od
ovih faktora zavisi koncentracija i1 vrijeme zadrzavanja zagadujuc¢ih materija u atmosferi.

SloZenost hemijskih reakcija je karakteristicna 1 za donju atmosferu u Sredozemlju.
Raspodjela reaktivnih komponenti azota izmedu gasne i aerosol faze ispitivana je preko tri
modela termodinamicke gas-aerosol ravnoteZe, pri ¢emu su uklju¢ene, osim azotnih
komponenti i organske kisjeline [132]. Pokazano je da se raspodjela amonijuma i azotne
kisjeline moze tatno reprodukovati (sa mjernom nesigurnoS¢u od 10%) za sluCajeve
epizoda zagadenja vazduha u ovoj oblasti, samo ako se uzmu u proracun rastvorljivi
mineralni aerosol i prisutne organske kisjeline.

Primarne 1 sekundarne zagadujuce materije se prenose vazduSnim masama na
razli¢ite daljine od izvora nastanka. Skala ovog transporta (lokalna, regionalna i globalna),

duz koga materije trpe dalju transformaciju 1 konacno se deponuju na terestrijalne
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ekosisteme, zavisi od visine izvora emisije, meteoroloSkih uslova i fizickohemijskih
svojstava materije [31].

Horizontalne distance transporta polutanata u regionalnoj skali kre¢u se od nekoliko
stotina, do 3000km, s tim S§to su karakteristi¢na rastojanja oko 2000km. [163] To potvrduje
primjer sulfata [112]: posto je njihov zivot u atmosferi 3-5 dana, a prosjecna brzina
premjestanja vazdusnih masa oko 30km/h, odgovarajuée distance do kojih mogu do¢i su
1000-2000km.

Strujanje vazduha iznad sloja trenja odreduje pravac kretanja vazduSnih masa
sliénih fizickih karakteristika. Srednja visina sloja mijeSanja je okom 1.500m, pa se
strujanje na 850-milibarskom nivou koristi za odredivanje trajektorije polutanata.

Depozicija saharskog aerosola je utvrdena u sastavu glecera na Alpima, u formi
zutih i crvenih slojeva [184]. Prisustvo metan-sulfonske Kisjeline ukazuje na uticaj
biogenog aerosola, tj razvoja fitoplanktona u periodu transporta.

Transformacija primarnog aerosola, kao i lokalni uslovi mogu presudno uticati na
sastav sekundarnog aerosola. Ispitivanjima sadrzaja i veli¢ine aerosola WSOC, neorganskih
jona i gravitacione mase PM, sprovedenim u Sumskim oblastima na sjeveru Evrope,
ustanovljeno je da vrsta izvora i oblasti nastanka aerosola znacajno uticu na sadrzaj
vodorastvornog organskog ugljenika (WSOC) i raspodjelu veli¢ina ovog aerosola [197].
Identifikovano je pet kategorija aerosola, koji poticu iz pet razli¢itih oblasti izvora, ili
izvora emisije: daljnski transport aerosola, aerosoli nastali spaljivanjem biomase u velikim
pozarima u velikoj skali ili sagorijevanjem drveta u maloj skali, aerosoli formirani iznad
morskih oblasti 1 aerosoli iz Cistih arktickih oblasti. Kategorije su identifikovane preko
sadrzaja levoglukozana, za lokalno sagorijevanje drveta, a za druge grupe, preko analize
prethodnih trajektorija vazdusnih masa. Pokazano je da medu lokalnim uslovima, na sastav
1 veli¢inu WSOC uti€u izvori isparljvih orgaskih komponenti (VOCs).

S druge strane, mjerenjima masenih koncentracija NR neorganskih vrsta (sulfati,
nitrati, amonijum) 1 organskih komponenti u submikronskim cesticama, sprovedenim u
nenaseljenim Sumskim oblastima sjevera Evrope, identifikovane su dvije razlicite
oksidovane organske grupe aerosola (OOA), na bazi ciklusa dnevne koncentracije i

korelacije sa drugim parametrima (istorija vazdu$nih masa, brojna distribucija veli¢ine
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Cestica, faktor higroskopnog i etanolnog rasta, isparljivost Cestica). Prva grupa starijih
organskih i neorganskih Cestica, manje isparljiva i viSe higroskopna, predstavljala je udio
daljinski transportovanih aerosola, antropogenog porijekla. Druga grupa Cestica i njihovih
gasovitih prekursora ima kratki atmosferski Zivot i poti¢e iz lokalnih izvora [161].
Organske vrste, razli¢ite po hemijskim i fizickim osobinama, znacajna su frakcija
submikronskih kontinentalnih aerosola [173]. One znacajno uti¢u na osobine aerosola, kao
higroskopnost, rast Cestica i aktivnost kapi u oblacima, a konacno i1 na globalnu klimu.

Ispitivanjima u oblasti istocnog Sredozemlja, primjenom statistiCke analize
varijacija masenih koncentracija aerosola, otkriven je izostanak 24h modela, Sto sugerise
manjak jakih lokalnih izvora [152]. U PM1 (pre¢nika <lpm) izraCunat je sadrzaj sulfata
oko 50%, a organskih materija oko 28%. Pritom je organska frakcija visoko oksidovana i
uglavnom vodorastvorna (oko 80%). U PM preko 1pm, dominantni su ¢vrste komponente
(50%), morska so (24%) 1 nitrati (16%). U vazdu$nim masama porijeklom iz Sjeverne
Afrike izmjereno je Sestostruko povecanje PM10 (<10um) i dvostruko smanjenje odnosa
OC/EC.

Primjenom analize prethodnih trajektorija identifikovano je 5 oblasti izvora emisije,
koje mogu uticati na sastav i osobine PM1 aerosola: Atina, Gr¢ka, Afrika, kontinentalni i
marinski. Marinske vazdusne mase su imale najnizi sadrzaj PM1, a one i1z pravca Balkana,
Turske 1 Isto¢ne Evrope - najvise.

U pogodnim meteo uslovima, zagaduju¢e materije se transportuju na velike
udaljenosti, kao u slucaju ekstremno visokih temperatura vazduha na Arktiku, kada je
evidentirana epizoda povecane imisije dima, porijeklom iz izvora u Isto¢noj Evropi
(spaljivanje poljoprivrednog otpada, BB) [191]. Pozari su identifikovani satelitski, a
transport potvrden modelima. Sadrzaj CO,, CO, halogenih ugljovodonika, kao i
levoglukozana i kalijuma su koriS¢eni za dokazivanje izvora dima. Ekstremne koli¢ine
dima su izazvale poremecaj transmisije radijacije u atmosferi (max izmjeren AOD). Albedo
snijega je bio smanjen, a boja promijenjena. Kontaminirani snijeg je sadrzao povecane
vrijednosti kalijuma, sulfata, amonijuma i nitrata.

Jaki uticaj antropogenih uzvora iz Turske i Centralne Evrope, prije nego iz Isto¢ne |

Zapadne Evrope, identifikovan je preko sadrzaja BC i nss-SOg, u Istoénom Sredozemlju

32



[175]. Utvrdeno je da je visoki sadrzaj nss-Ca porijeklom iz Afrike, ali i iz Centralne
Turske. Ispitivana je povezanost izvor-receptor za sadrzaj BC, nss-SOg4 i SO,.

Daljinski transport zagadenja prijeklom od spaljivanja poljoprivrednog otpad iz
regiona Crnog mora u podrucje Istocnog Sredozemlja, dokazan je odgovarajuc¢im
mjerenjem sadrzaja EC i OC [176].

U oblastima sa jakom konvektivnom aktivnoséu, kakve su iznad tropskih okeana,
nss-aerosoli morskog grani¢nog sloja, neutralni i jonski (nukleacijom od H,SO,4, H,0), ne
stvaraju se u donjoj, ve¢ u gornjoj troposferi, nukleacijom u gasnim prekursorima aerosola,
u konvektivno podignutom i obla¢nom, grani¢énom sloju vazduha [116]. Oni se odatle
pomjeraju u nize slojeve, putem povratnih descedentnih procesa, suprotnih konvekceiji.
Konvekcija granicnog sloja vazduha u gornju troposferu, ¢ime se prenose 1 jezgra
kondenzacije, vazna je i zbog odrZavanja sloja stratosferskog aerosola, u odsustvu
vulkanske aktivnosti. U procesu proizvodnje aerosola dominantno ucestvuju naelektrisani
aerosoli. Istrazivanja su pokazala da se varijacije jonizacije putem kosmickih galaktickih
zraka ne reflektuju na produkciju aerosol i obla¢ni pokriva¢, tokom dekadnog solarnog
ciklusa. Ocijenjeno je da su varijacije u radijacionom forsingu (radiative forcing), koje
proizvodi jonizacija kosmickim zracima i proizvodnja aerosola i posljedi¢no stvaranje
oblaka, manja nego konkurentna varijacija ukupnog solarnog zracenja.

Ispitivanja sadrZaja aerosola 1 depozicije u istocnom Sredozemlju, na osnovu
ukrStanja podataka terenskih mjerenja, modeliranja i satelitskih snimaka, pokazala su uticaj
pijeska podignutog sa pustinjskih oblasti Sjeverne Afrike i Bliskog Istoka [120]. Transport
praSine ¢ini veliki dio godiSnje atmosfereske depozicije u ovom dijelu Sredozemlja.
Karakteristicni su kratki i intenzivni slu€ajevi depozicije: dva slucaja u pomenutom
istrazivanju €inila su oko 30% ukupnog godiSnjeg fluksa. Sadrzaj rastvorenih i Cesticnih
vrsta, pridruzenih sa pijeskom, moZe biti vrlo promjenljiv u sloju mijeSanja, tokom Siroke
epizode depozicije, tako da njegova mjerna evidencija moze izostati u kratkom roku
uzorkovanja. Ovi impulsi depozicije mogu imati uticaj na biolosku produktivnost u moru.

Sloj aerosola vulkanskog porijekla mozZe dosti¢i visinu 1-6km 1 Siriti se u

kontinentalnoj skali [214].
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Za zagadivanje troposfere u podrucju receptora najvazniji je transport u regionalnoj
skali, koji predstavlja put zagadujuc¢ih materija od izvora do depozicije, od nekoliko hiljada
kilometara. Ispitivanje zagaduju¢ih materija kroz atmosferu iznad Sredozemlja bilo je

predmet izucavanja mnogih autora [51; 120; 167; 211].

Slika 1.5.: Advekcija atmosferskih polutanata na podrucdje Crne Gore: daljinski transport polutanata
(bijelo), morska so (plavo), vulkanska emisija (crveno), pustinjska praSina (braon), poZari (futo) —
(preuzeto iz [3])

1.3.4. Uklanjanje materija iz atmosfere

Zagadujuce materije se uklanjaju iz atmosfere procesima suve i mokre depozicije.
Mokra i suva depozicija igraju bitnu ulogu u kontrolisanju sadrZaja biogeohemijskih
elemenata u atmosferi, kao izvor nutrijenata za bioloski sistem.

Efikasnost uklanjanja materija suvom depozicijom zavisi od mnogobrojnih
parametara [209; 210]. Brzina suve depozicije u zavisnosti od pre¢nika aerosola ispitivana

je razli¢itim modelima, koji su razvijeni u tu svrhu.
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Efikasnost uklanjanja mokrom depozicijom zavisi takode od mnogioh faktora
[147]. Uklanjanje gasova i Cestica je efikasnije putem mokre, nego suve deopzicije, zbog
njihove rastvorljivosti 1 brzeg talozenja padavina, nego talozenja aerosola.

Vrijeme zadrzavanja SO, i NOy u troposferi je 1-3 dana [14; 92], a sulfata i nitrata
nesto duze: nitrati 3-9 dana [178], a sulfati ¢ak 10 dana, tokom su$nog perioda u
Sredozemlju [127; 220]. SO, se u vecoj mjeri uklanja suvom depozicijom, a u manjoj mjeri
se transformise oksidacijom do sulfata. Brzina oksidacije je veca ljeti (1,8% h™), nego zimi
(0,36% h™) [193]. Brzina oksidacije azotnih oksida je mnogo veéa, tako da se manji dio

ovih gasova uklanja direktno, suvom depozicijom.

1.3.4.1. Mokra depozicija

Mokra depozicija se ostvaruje putem padavina, tenih i ¢vrstih, mada je taloZenje
putem teéne faze mnogo efikasnije. Ovaj proces odvija se kroz dvije faze: u oblacima
(rainout) i ispod oblaka (washout). Hemijski sastav padavina je uglavnom odreden u
kapljicama oblaka, ali izvjestan doprinos imaju i procesi ispiranja ispod oblaka, na putu do
zemlje, koji traju znatno krace.

Formiranje sastava teSne faze u oblaku odvija se u nekoliko procesa: nukleacija
(zahvatanje aerosola, kao inicijatora nukleacije), rastvaranje gasova i acidifikacija
(oksidacija sumpornih i azotnih oksida do kisjelina). Inicijacija vodenih kapi,
kondenzacijom vlage na aerosolu, poCinje u uslovima postizanja presi¢enja relativne
vlaZznosti vazduha. Ovi procesi u znacajnoj mjeri doprinose uklanjanju aerosola iz
atmosfere. Mokra depozicija se ve¢inom javlja u blizini izvora emisije SO, od koje je mala
frakcija oksidovana u gasnoj fazi, budué¢i da je znacajniji put oksidacije u tecnoj fazi.
Najveci fluksevi mokre depozicije dobijeni su u Kini, gdje je emisija SO, najveca. Dodatni
lokalni maksimumi proracunati su za industrijske regione u isto¢noj SAD i Centralnoj
Evropi. U mnogim ovim regionima emisija zagadujucih potic¢e od proizvodnje energije na
bazi uglja sa vi§im sadrZzajem sumpora, §to rezultira povecanom emisijom SO, i

posljedi¢nom depozicijom sulfata. Pravci mokrog taloZzenja zavise od viSestrukih i slozenih

35



procesa, ukljucuju¢i brojne fizicke faze, i uslovljeni su fenomenima u Sirokoj fizickoj skali:
od mikroskale (10° m), do makroskale (10° m), §to mokro taloZenje €ini jednim od
najkompleksnijih atmosferskih procesa [178]. Rana istrazivanja mehanizma depozicije
materija bila su usmjerena na kvantifikovanje veza izmedu koncentracija, meteoroloskih
uslova i koli¢ine mokre depozicije, preko lumping-efekta ovih procesa. Koli¢ina transfera
rastvorljivog gasa ili Cestice u ki$noj kapi ispod oblaka moze biti aproksimirana relacijama

prvog reda:

Wigas/rain :AigCi.gas (1-1)
Wiaerosol,rain = AipCi.part (1.2)

gdje su Ajq I Ajp koeficijenti spiranja za specije u gasnoj i Cesti¢noj fazi. Koeficijenti
spiranja su generalno funkcija lokacije, vremena, karakteristika padavinskog rezima i
distribucije veli¢ine acrosola [178].

Primjene Seme za mokru depoziciju su znacajne za modele daljinskog transporta
(Long-Range Transport - LRT) i sve ve¢e u modelima “globalna hemija-transport (CTM)”
[190]. Mokra depozicija kisjelih komponenti raste tokom 1960-ih i 1970-ih, §to prati rast
emisije SO, i NOx u industrijskim zemljama. Emisija SO, opada od 1980-ih u veéini
sjevernih zemalja. Konkretno, emisija SO, u Spaniji je redukovana 47% izmedu 1980. i
1996. [74]. U Sjevernoj Evropi smanjenje padavinskih sulfata i koncentracije H* su
povezani sa padom SO, emisije. U Juznoj Evropi padavine imaju sli¢an sadrzaj kisjelih
jona kao i1 one u drugim djelovima Evrope, ali prosje¢ne padavine nijesu kisjele zbog
neutralizirajuée uloge baznih katjona [15].

Kvantifikacija procesa mokre depozicije, kao i medusobnog odnosa procesa U i
ispod oblaka, jo§ je na nivou procjene. Prema nekim ispitivanjima [196], procesi
rastvaranja aerosola u oblacima doprinose sa oko 30-50% ukupnoj depoziciji sulfata na
povrsini zemlje, a procesi ispod oblaka, sa oko 25%. Mokrim talozenjem se uklanja oko
27% primarnog SO,. Procjenjuje se da oko 19% azotnih oksida u obliku primarnih oksida
dolazi do povrSine zemlje mokrim talozenjem, a znatno viSe u obliku nitrata, ili azotne

Kisjeline [135].
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U oblasti Isto¢nog Sredozemlja (Jordan) najveéi sadrzaj osnovnih jonskih vrsta u
mokroj depoziciji (CI, NOs, HCO3, SO,*, Na*, K*, Ca?*, Mg®* i NH4") je izmjeren na
pocetku kisne sezone, kada se velika koli¢ina prasSine akumulira u atmosferu i spere kiSom
[2]. Hemizam padavina se karakteriS¢ malim salinitetom i neutralnim pH (5.33-7.90).
Neutralizacija padavina deSava se zbog uticaja alkalne lokalne prasSine, koja sadrzi velike
koli¢ine kalcita i dolomita. Dominantni joni u padavinama su bili Ca®*, HCO3, SO,%, Cl' i
Mg*".

Unos azota u ekosisteme ima izrazito uzlazni trend posljednjih dekada. Sprovedena
su real-time mjerenja suve i mokre depozicije raznih specija neorganskog azota (NHs,
HNO3, HONO, NO,, NO, O3, kao i aerosoli NH;" i NO3 ") na udaljenim pasnjacima basena
Amazona, pri kraju susne sezone (spaljivanje biomase), u prelaznom periodu i na pocetku
kiSne sezone (Cisti uslovi) [201]. U suvoj i mokroj depoziciji su dominirale N- vrste NH3 i
HNOs, Sto je posljedica sagorijevanja biomase u susnoj sezoni. Travne povrsine izgleda da
imaju visoki potencijal dnevne emisije NHs, Sto je povezano sa visokom povrSinskom
temperaturom i direktnom emisijom iz sto¢nih ekskremenata.

U suvoj depoziciji znacajan je udio NO», dok je uc¢es¢e HNO3, HONO i aerosola sa
sadrzajem azota minorno. Zanemarujuéi emisiju NH3 sa povrSine vegetacije, godiSnja neto
depozicija azota je ocijenjena na oko - 11 kgN/ha-god. Ukoliko se uzme da je razmjena
NH; povrSina-atmosfera dvosmjerna, godi$nji neto iznos depozicije azota na travnatoj
povrsini je ocijenjen u opsegu -2.15 do -4.25 kgN/ha-god.

Ukupni srednji fluks mokre depozicije u regionu Sahel obracunat je na oko 60.1
mmol/m? god #25% [90]. U ovim oblastima ukupni hemijski teret je najve¢i u suvim
savanama, a najmanji u Sumskim oblastima (143.7-86.6ueq/1), ukljucujuci 1 terigene izvore.
Fluks mokre depozicije pokazuje suprotan trend (60.0 — 162.9 mmol/m? god).

Mokra depozicija ima generalno epizodni karakter, kako u prostornom, tako i u
vremenskom smislu [204]. Od glavnih jona, izrazenu epizodnost ima depozicija
amonijuma, sulfata i vodonikovog jona, a najmanju, depozicija nitrata [27]. Stoga,
prihvataju¢i da pojava epizoda zavisi od meteorologije, smanjenje veli¢ine depozicije,
prouzrokovano smanjenjem emisije, moze biti kompenzovano povecanjem cCestine

meteoroloskih uslova za pojavu epizoda. Utvrdena je prostorna karakteristika depozicije
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prema udaljenosti od izvora emisije, kao i trend opadanja koncentracije polutanata sa
udaljavanjem od izvora.

Koli¢ina padavina i emisija zagadenja uticu na veli¢inu mokre depozicije. U
prosjecnoj godisnjoj koli¢ini mokre depozicije azota, znacajan udio ima mokra depozicija
amonijum jona (65:35%), dok je uticaj emisije NH3 veéi nego emisije NO, [188].

Tacnu koli¢inu depozicije padavina teSko je ta¢no utvrditi, zbog mnogo faktora.

Zahvaljuju¢i prevashodno stohasti¢koj prirodi paravina, koli¢ina mokre depozicije u okviru
ukupne depozicije, pokazuje prostornu varijaciju, koja u ograni¢enoj, jednolikoj oblasti
moze biti oko 5-20% [142]. Utvrdeni podaci su u saglasnosti sa razlikama u godi$njoj
koli¢ini depozicije sulfata, kao reprezentativnog sastojka padavina.
U visokim planinskim predjelima, (iznad 600mnm), sa osjetljivim Sumskim ekosistemima,
znacajan doprinos ukupnoj depoziciji jona, ima i depozicija direktno iz oblaka: 20-60%, pa
do 80% ukupne mokre depozicije jona, u odnosu, koji zavisi od lokacije i jonske vrste
[181]. Na visokim lokacijama depozicija jona amonijuma, zatim sulfata, nitrata i vodonika
je veca direktno iz oblaka, nego putem padavina.

Za razliku od regiona Evrope, u oblastima suptropskih kisa u Kini, suva depozicija
sumpora, azota i kalcijuma je znacajno ve¢a od mokre depozicije [122]. Odnosni fluksevi
se kre¢u od umjerenih, do velikih, kako za kisjele (S), tako 1 za bazne komponente (Ca).

Unos neorganskog azota (NOs; i NH,) i fosfora za vrijeme epizoda pustinjske
prasine u Istoénom Sredozemlju je znacajan. Fluks suve depozicije na morsku povrsinu je
oko 2,5-3 puta veéi nego u mokroj depoziciji, a oko 2 puta veci, nego unos rijekama [99].
Ovakva situacija je povezana sa polu-aridnom klimom podru¢ja, kao i manjom
rastvorljivos¢u fosfora i povecanim doprinosom stjenovito-zemljiSnih konstituenata u
atmosferi. Atmosferski input je najvec¢i izvor N i P u sedimentu i vodi dubljih regiona
Levantinskog mora. Veli¢ina fluksa N i P u Isto¢nom Sredozemlju varira prostorno i
vremenski. Cestice porijeklom iz Sahare pokazuju znadajno manju rastvorljivost
neorganskog N 1 P 1 ve¢i odnos rastvorljivih komponenti N/P (oko 28:1), u odnosu na
Cestice u vazdu$nim masama porijeklom iz Evrope i iznad mora [97; 119]. Ovakvo stanje je
karakteristi¢no za plitke djelove Sredozemlja, pa i u oblasti Sjevernog Jadrana, i moze se

objasniti odsustvom znacajne denitrifikacije, kao jednim od vaznih razloga. Adsorpcija
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fosfata na Cesticama saharskog aerosola, u fazi suve depozicije je beznacajna. Medutim,
adsorpcija na Cesticama u oblasti Zapadnog Sredozemlja, tokom epizoda pustinjskih oluja,
je veca, Sto se objasnjava ve¢om ulogom kisjelih aerosola u procesu formiranja oblaka, ili
varijacijom hemijskog sastava u prasini iz razli¢itih izvora [30]. Fluks neorganskog azota u
procesu spiranja veéi je u periodima bez, nego u epizodama pustinjskih oluja. Unos
ukupnog fosfora je posljedica prirodnog prisustva u prasini (jaka korelacija TP 1 Al 0,95). S
druge strane, korelacija rastvorenog fosfora iz procesa spiranja, sa Al je vrlo niska (r=0,20),
Sto se moze objasniti efektom veli¢ine granula praSine i/ili procesima recikliranja u
atmosferi. Ipak, unos fosfora u povrSinske vode u procesu spiranja je najveéi tokom
epizoda pustinjskih oluja, zbog komparativno visoke depozicije aerosolnog materijala.
Unos fosfora u ovim situacijama ne proizvodi znacajno trenutno povecanje hlorofila,
vjerovatno zbog brzog mikrobioloSkog konzumiranja, ali ima dugoro¢ni efekat, srazmjeran

Cestini dogadaja pustinjskih oluja.

1.3.4.2. Prostorna raspodjela depozicije polutanata

1.3.4.2.1. Raspodjela depozicije sumpora

Prema nekim autorima [42], oko 36-51% SOy se deponuje iznad okeana, a 50-80%
frakcije iznad kopna deponuje se na povrSine nepoljoprivredne vegetacije. Globalna
derpozicija N 1 S, kao nosilaca atmosferskog kisjelog taloga, prekoracuje kriticne
vrijednosti za ekosisteme, ¢ime je ugroZeno oko 7-17% povrSina globalnih prirodnih
ekosistema [24]. Na dramati¢nost ovakvog scenarija ukazuju savremene mape, na kojima
nestaju podrucja, na koja je bar jednom dosSlo do deponovanja vise od 20kg S/ha.god,
putem mokre depozicije sulfata [108].

Poseban aspekat ukupne depozicije sumpora ima depozicija putem magle i oblaka
na visokim lokacijama.

U posljednjih 25 godina evidentirana je redukcija ambijentalnog sadrzaja i

depozicije S specija za oko 70-90%, $to dobro korespondira sa redukcijom emisije [76;
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200]. Sledstveno tome, i oblasti pod rizikom od depozicije S i N znacajno su se smanjile i
svele na sjevernu Evropu i Skandinaviju [219]. Odgovaraju¢om legislativom je
projektovano da se oblasti u Evropi, ugrozene atmosferskom kisjelos¢u, sa 10% u 2000.g.,
smanje na 4% u 2020.g. Sulfati i1 dalje ostaju glavni agens zakiSeljavanja povrsinskih voda.

Prema Izvjestaju CLRTAP Gothemburg Protokola [79], dok su u 1990.g. mnoge
oblasti u Evropi imale S depoziciju vecu od 30kg nssS/ha.god, u 2004.g. su samo neke
oblasti u isto¢noj Evropi imale S depoziciju preko 10kg nssS/ha.god. Pritom se prostorna
raspodjela najvece depozicije prenela sa centralne Evrope na isto¢nu/jugoisto¢nu Evropu.

U Aziji je posljednjih decenija zabiljeZen rast koncentracije i depozicije S [169]. U
Juznoj Africi sulfati su dominantni jon u padavinama, za razliku od Sjeverne. VisegodisSnja
osmatranja u Arktickoj oblasti pokazala su da je sadrzaj sulfata u padavinama relativno
nizak, sa opadaju¢im trendom i1 vremenskim karakteristikama — veée vrijednosti su
izmjerene u zimskom periodu [4].

Koris¢enjem modela procijenjena je ukupna emisija S u 2001.g. na 91Tg S/god, od
cega 55,4% otpada na kontinentalne izvore, 21,1% na okeanske izvore, i 23.5% na obalne
izvore (kopnena emisija iz kopnenih izvora, od prekookeanskih brodova i biogena emisija —
DMS-S) [195].

Frakcija ssS ima znacajan doprinos u mokroj depoziciji u obalnim i ostrvskim
podrucjima. Ucesc¢e ssS u ukupnoj mokroj depoziciji je vrlo Siroko u globalnoj skali 1 krece
se od 0,9% (SAD), do 86% (Irska), za period 2005-2007.

Suva depozicija je dominantna u kontinentalnim podrucjima sa vrlo malo godiSnjeg
taloga, manje od 400mm, ili ¢ak manje od 200mm godisnje (npr. Sjeverna Afrika i Bliski i
Srednji Istok). U ovim podrucjima je procenat uces¢a suve depozicije veci od 70%, na
osnovu podataka ,,ensemble-mean “ modela. U podru¢jima sa velikom emisijom i relativno
malom koli¢inom padavina, kao mnogi krajevi Evrope, takode dominira suva depozicija,
mada u manjoj mjeri, 50-70%. Mokra depozicija se dominantno javlja tamo gdje je emisija
mala/umjerena, a koli¢ina padavina umjerena/velika.

Prema rezultatima iz mreze EMEP [106] za periode 2000-2002 i 2005-2007,
najveca koncentracija (ponderisane vrijednosti) S evidentirana je u Srbiji (EMEP stanica

Kamenicki vis) i iznosila je 1,9mg S/I, a zatim u nekim krajevima Spanije i Turske.
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Minimalna koncentracija S evidentirana je u Skandinaviji (priblizno 0,1mg S/I) i nekim
djelovima Britanskih ostrva. Veli¢ina mokre depozicije je u direktnoj vezi sa visinom
padavinskog taloga. Tako, neki djelovi Rusije, Madarske i Spanije, sa visokim padavinskim
koncentracijama sumpora, imaju relativno malu mokru depoziciju, kao posljedicu niskog
padavinskog taloga od oko 300-500mm/god. Najveée vrijednosti mokre depozicije u
Evropi nadene su u Jugoisto¢noj Evropi, sa korespondentnim vrijednostima od oko
10,0kgS/ha.god. Najmanje vrijednosti mokre depozicije, manje od 2,0kg S/ha.god, nadene
su u Skandinaviji.

Ukupna depozicija S bila je najveca u centralnoj Evropi, >20,0kg S/ha.god i opadala
je prema jugoistocnoj i sjeverozapadnoj Evropi.

Prema HTAP modelu, suva depozicija ima veéi doprinos ukupnoj depoziciji S, nego
mokra, u mnogim krajevima Evrope: u Zapadnoj Evropi, od Britanije, do Spanije, uéesée
suve depozicije prelazi 60—70%. U Skandinaviji, oblasti Baltika i Rusiji mokra depozicija
preovladuje. Medutim, prema regionalnom EMEP modelu visoke rezolucije, suva
depozicija u isto¢noj Evropi i Skandinaviji ucestvuje <30%, a u vecem dijelu zapadne
Evrope 15-50% [182].

U posljednjoj deceniji prostorna raspodjela nss-S u Evropi zadrzala je isti oblik,
mada po veli¢ini znatno opada, oko 23%. Istovremeno, koli¢ina padavina vrlo malo opada,
a koncentracija nss-S u padavinama raste, za oko 15%. Primije¢eno je da depozicija i
koncentracija opadaju u ve¢oj mjeri u oblasti ve¢ih urbanih centara. Posto je emisija SO, u
periodu 2000-2007 opala za oko 24%, ocigledno je da je ovo osnovni uzrok opisanih
pojava [76]. To je nastavak trenda redukcije emisije antropogenog S u Evropi, prije svega u
desulfurizaciji gorivog gasa u termoelektranama i redukcije sumpora u gorivima, koja je u
periodu od 1990.g. dostigla u mnogim zemljama 60%, a u nekim zemljama ¢ak 80% [207].
Danas je najveci izvor emisije SO, proizvodnja energije. Emisija od brodova je sve
znaCajnija, tako da je u 2009.g. iznosila 15% od ukupne emisije S u Evropi [200].
Procjenjuje se da bi do 2020.g. ova emisija u obalnim podrué¢jima iznosila vise 50% od
ukupne emisije S. Ovakve promjene u emisiji S reflektovale su se i1 na sadrzaj sumpornih
specija u atmosferi, mjerenih u EMEP mrezi. U periodu 1990-2009 evidentirano je

smanjenje sadrzaja SO, u vazduhu (prosje¢no 75%) i SO4> u aerosolu (56%) i padavinama
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(64%) [200]. Ovi podaci reflektuju stanje u razvijenijem dijelu Evrope (sjever, zapad,
centar). Na podrucju ukupnog EMEP domena redukcija emisije S je oko 65%, u istom
periodu. UocCena pojava da sadrzaj SO, opada brze od sadrzaja SO4%, moZe se objasniti
&injenicom da se SO, u atmosferi oksiduje u SO,*. U zavisnosti od oksidacionog kapaciteta
atmosfere, preostala koli¢ina nepromijenjenog SO, i onog koji je dostupan za oksidaciju,
raste sporije, a frakcija SO,, konvertovanog u SO4, raste brze. Ova pojava moze da se
reflektuje na veli¢inu suve depozicije SOz, U sinergiji sa promjenom ambijentalne
koncentracije amonijaka, koja takode ima uticaj na suvu depoziciju SO, [86]. Pad mokre i
suve depozicije S se manifestuje i kroz smanjenje podrucja na koje se S deponuje, §to ima
povoljnu posljedicu u lokalizovanju problema acidifikacije, prouzrokovane depozicijom S
[102].

U Africi je doprinos morske soli kompoziciji padavinskih jona ocijenjen preko
odnosa CI/Na, a ukupni marinski doprinos preko sume doprinosa morske soli tj. jona Mg?*,
Ca®*, CI', SO,% i K*. S druge strane, terigene specije od kojih je sastavljen africki pijesak
(dolomit, kalcit, gips i drugi) uti¢u na obogac¢enje Mg®*, SO,* i K* u mineralnom aerosolu
[13].

1.3.4.2.2. Raspodjela depozicije azota

Zagadenje azotom obalnih podrucja u globalnoj 1 regionalnoj skali je u porastu
posljednjih godina, tako da su atmosferski i fluksevi pritokama porasli 10-15 puta, §to je
uglavnom posljedica porasta koriS¢enja sinteti¢kih azotnih dubriva, gdje je vise od polovine
njihove ukupne proizvodnje kori$é¢eno u posljednjih 15 godina [104]. Bobbink je ispitivao
efekte depozicije azota na poljoprivredne kulture, od Arktika, do tropskog pojasa,
pokusavaju¢i da odredi pragove depozicije azota, koji ne bi bili Stetni za zasade [23].
Klimatske promjene i porast sadrzaja CO; doprinijeli su povecanju unosa nutrijenata, $to
suStinski mijenja hemiju obalnih i voda otvorenog okeana [44]. Organski azot moZe da
dostigne 30% ukupnog atmosferskog azota, mada je njegov udio promjenljiv prostorno i

vremenski [29].
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Uoceno je da se podrucja sa visokim depozicijama N poklapaju sa podrucjima sa
visokim depozicijama S. To su poznata podrucja jugoistocne Kine, sjeveroistocne Indije,
veéi dio Evrope, sjeveroistoéna Sjeverna Amarika. Prema modelu depozicije ensemble-
mean anual, u ovim podru¢jima je evidentirana najveca depozicija reaktivnog azota
(oksidovane i redukovane specije azota, osim N3), koju karakteriSu interni izvori emisije i
mali interkontinentalni doprinos [106]. Procjena budzeta N na osnovu modela i mjernih
rezultata, pokazala je da je globalna emisija NH3-N u 1990.g. za oko 25% bila veca od
emisije NOx-N, te da su oksidovane forme N preovladale u depoziciji na kopno, a
redukcione — na okeane [88]. Modelom odredena N depozicija prelazi kriticnu vrijednost
eutrofizacije za globalne prirodne ekosisteme [24; 42].

U regionalnoj skali, oksidacione forme N u padavinama i mokroj depoziciji su
varirale u posljednje dvije decenije, s tim $to je evidentiran njihov pad posljednjih 5-10
godina, kao posljedica redukcije emisije NOx-N. Naprotiv, redukcione forme N su imale
rast u istom periodu i na istim podru¢jima. Neke studije su pokazale da depozicija oblacne
vode na visim nadmorskim visinama (planine) moze da dostigne 20-60% mokre depozicije
obije forme azota, a na najviSim planinama, i do 80% [1; 7; 107].

Prostorna i vremenska analiza jonskog sadrzaja u padavinama i mokroj depoziciji u
Evropi u kontinentalnoj skali, (EMEP izvjestaj iz 2004), pokazala je pad depozicije obije
forme azota u periodu 1980-2000, kao posljedica pada koncentracije NOx i NH3; u vazduhu
1 padavinama, zbog redukcije njihove emisije. Veli¢ina mokre depozicije N kretala se od
lkg N/ha.god, do 20kg N/ha.god, sa priblizno jednakim uceS¢em oksidacionih i
redukcionih formi, mada je npr. u oblasti Sredozemlja depozicija Nyeg<Nox [79]. Bez obzira
na znak promjena, depozicija N znacajno doprinosi rangiranju problema eutrofikacije, kao
najveceg problema Zivotne sredine u Evropi.

Oksidacione forme N u vazduhu, padavinama i suvoj depoziciji obuhvataju NO,
NO2, NHs, ¢estice NO3 i PAN, a u mokroj depoziciji NOy, sadrzaj jona NO3 u padavinama.

Redukcione forme N u vazduhu, padavinama i suvoj depoziciji obuhvataju gasoviti
NHs i gesti¢ni NH,", a u padavinama i mokroj depoziciji, jon NH4"

U izvjestaju HTAP uzeti su u obzir sljede¢i izvori emisije: (1) za emisiju NOyx-N

proizvodnja fosilnih goriva, vozila (saobracaj), grijanje domacinstava, industrija,
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spaljivanje goriva od biomase sa brodova, zemljiste i osvjetljenje; (2) za emisiju NH3-N
farme zivotinje, spaljivanje biomase, loZenje u domacinstvima, Sumski pozari, industrija i
koris¢enje dubriva.

Emisija NOx-N u centralnoj Evropi je u 2001.g. bila medu najve¢ima u svijetu, a
najnize vrijednosti su bile iznad okeana, neSto vece iznad brodskih prekookeanskih
koridora. Najveca svjetska emisija NH3-N je bila u Zapadnoj Evropi, kao posljedica
poljoprivrednih aktivnosti, a najniza, iznad udaljenih okeana. Kombinovana NOx-N+NHj3-
N emisija u Evropi pripada vrhu globalne skale, sa fluksom u rangu 20-40kgN/ha.god.

TrogodiSnje prosjecne, standardizovane prema visini padavina (ponderisane
vrijednosti) koncentracije N, u periodiima 2000-2002 i 2005-2007, su bile najvece u
zapadnoj Rusiji 1 istocnoj Kini, zatim Italiji. Sli¢no je 1 sa prostornom raspodjelom mokre
depozicije. Prostorna raspodjela oba ova parametra N u padavinama generalno je
odgovarala prostornoj raspodjeli emisije. Na mokru depoziciju N, osim ukupne emisije,
uticaj ima i daljinski transport i koli¢ina padavina. Najve¢a mokra depozicija evidentirana
je u Evropi i iznosila je 12,00-24,55 kgN/ha.god. Maksimalna pojedinac¢na vrijednost
izmjerena je u periodu 2000-2002 na EMEP stanici Ispra u Italiji. Sumarno, najve¢a mokra
depozicija N u Evropi evidentirana je na jugu (>7kg N/ha.god), a minimalna (<1kg
N/ha.god), bila je na sjeveru. Visoka mokra depozicija oksidovanih formi vezana je
istovremeno za veliku koncentraciju N 1 veliku koli¢inu padavina. Mokra depozicija
oksidovanih formi N bila je nesto manja, od one za redukovane forme.

Korelacija podataka za mokru depoziciju N, dobijenih mjerenjem i modelom, dobro
je korelisana. Ucesce Nox | Nreg formi u ukupnoj N depoziciji je priblizno jednako u veéini
oblasti.

Ukupna depozicija N najeca je u Zapadnoj Evropi (20-28kg N/ha.god), juznoj Aziji
1 juznoj Kini (globalni maksimum). U tom pogledu oblast Centralne Evrope pripada
srednjem rangu. SuSna podrucja sa visinom padavina <400mm godiSnje, primaju
dominantno suvu depoziciju; na podru¢jima sa emisijom NOy+NH; > 2kg N/ha.god i
visinom padavina >400mm godi$nje, uc¢esce suve i mokre depozicije je podjednako; mokra
depozicija dominira u podrucjima okeana i1 udaljenih kontinentalnih oblasti sa niskom

emisijom. Depozicija N evidentirana je i na Arktiku [4].
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U oblasti Evrope najvise vrijednosti koncentracije N u padavinama (ponderisane
vrijednosti), od 1-2mgN/l, izmjerene su u vise regija, prije svega tamo gdje je zastupljena
intenzivna poljoprivreda, ili saobradaj, kao Danska, Italija, Srbija, Poljska, Spanija, neki
djelovi Rusije. Korelacija podataka modela i mjerenja je 0,669.

Najnize vrijednosti mokre depozicije utvrdene su u rubnim djelovima Evrope, kao
npr. u nekim djelovima Rusije i Spaniji, $to je posljedica niske visine padavina. Neg forme
imale su vec¢i udio u ukupnoj mokroj depoziciji od No, U Skandinaviji i Sredozemlju, za
razliku od Isto¢ne Evrope. Mjerene vrijednosti su pripadale opsegu <1-25kgN/ha.god, a
modelom dobijene, u opsegu <1-12kgN/ha.god, dok je koeficijent korelacije iznosio 0,61.

Prema modelu, najveca suva depozicija je utvrdena u Centralnoj Evropi. mada
razli¢iti modeli daju razlicite flukseve N, pri ¢emu suva depozicija varira za faktor 2-3 puta
[83]. Najvece razlike nadene su za NHj za sve tipove vegetacije, zatim za fine estice NH,"
i NOj, iznad Sumskih pojaseva. Prema projektu EU NitroEurope, u periodu 2006-2007
suva depozicija je ocijenjena u intervalu 0,5-18kgN/ha.god. Najvece vrijednosti su utvrdene
u poljoprivrednim podru¢ima Holandije i1 Italije, a najmanje, u Sumskim i vlaznim
oblastima, zatim obradivim i travnatim oblastima centralne Evrope (npr. Madarska) [183].
Prema HTAP modelu, centralni i isto¢ni djelovi Evrope dobijaju 5-10kgN/ha.god.

U Evropi su glavni izvor NO-N stacionarni izvori (termoelektrane i industrijski
procesi) i mobilni izvori (saobrac¢aj drumski i vandrumski, kao i brodski). 80-ih godina
20.v. emisija NOy je rasla, zbog razvoja saobracaja, a od 90-ih pocinje pad ove emisije. Do
2009.g. emisija NOy-N je opala za 31% [76], uglavhom zbog prelaska procesa dobijanja
energije sa spaljivanja uglja i gasa, na nuklearnu energiju [128]. U Isto¢noj Evropi, u
uslovima ekonomske tranzicije od 2000.g., doslo je do povecanja emisije NOx od drumskog
saobracaja. Na drugoj strani, u Zapadnoj Evropi, doslo je do pada emisije NOy iz istog
izvora, uprkos porastu drumskog saobracaja. Ovaj pad je posljedica kontrole emisije NOy
uvodenjem mjera iz paketa EURO-standard.

Ove promene u emisiji NOy, dovele su do sli¢nih promjena u ambijentalnoj
koncentraciji NO,, koja je u istom periodu, 1990-2009, opala za 23% [200]. U istom
periodu Ngx specije u padavinama su opale za 25%, a koncentracija vazdusnog NOjy

(gasovita azotna kisjelina + Cesticni nitrati), izmjerena u EMEP mrezi, prosjecno samo 8%.
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Ovakva pojava se dijelom moze objasniti promjenom ravnoteze koja vise ide ka Cesticnom
NH4NOs3, koja se odnosi na azotnu kisjelinu, izazvano smanjenjem SO, emisije [80], kao i
moguc¢om brzom oksidacijom NOx.

U istom periodu je emisija NH3-N opala za 29%, sa izrazitim regionalnim
varijacijama. Najveéi pad emisije je evidentiran u Centralnoj i Isto¢noj Evropi. U vedini
EMEP stanica zabiljezen je pad koncentracija Ny Specija i u vazduhu i padavinama,
prosje¢no za 25%. U sliénom iznosu je evidentiran pad zbira koncentracija gasovitog

amonijaka i ¢esti¢nog amonijum jona (NHz + NH,").

1.3.4.2.3. Morska so i bazni katjoni

Bazni katjoni u aerosolima su vazni za raspodjelu gas-Cestica, hemiju heterogenih
procesa i radiativni transfer u atmosferi [77; 78; 185]. Rezultati modelom simulirane
mineralne depozicije kalcijuma, porijeklom od zemljista, pokazali su da je ona najveca niz
vjetar u aridnim oblastima, kao u Sjevernoj Africi, Centralnoj i Juznoj Aziji [166].
Kalcijum, emitovan industrijskim i poljoprivrednim aktivnostima, kao ni magnezijum i
kalijum, nijesu bili ukljuéeni u ovu simulaciju. Analiza rezultata modela i mjerenja
depozicije baznih katjona u Evropi potvrdila je da je kalcijum porijeklom od zemljista
aridnih oblasti vazan udionik u depoziciji baznih katjona, kao 1 da je poljoprivredna
djelatnost vazan regionalni izvor atmosferskog kalcijuma [125].

Epizode Saharske praSine imaju veliki uticaj na mokru depoziciju i1 sadrzaj
ambijentalnih lebde¢ih ¢estica u Juznoj Evropi [160]. Povremeno, u povoljnim
meteoroloskim uslovima za atmosferski transport, ove epizode uti€u na mjerljivi doprinos
navedenih pojava u Skandinaviji [192]. Generalno, sadrzaj baznih katjona u padavinama u
posljednjih 30 godina opada, §to u slucaju kalcijuma iznosi 40% u periodu 1980-2009
[200]. To je posljedica zatvaranja mnogih termolelektrana na lignit i ¢elicana u ranim 90-
im, kao 1 uvodenja BAT za sumpor [128]. Veli¢ina depozicije morskog aerosola zavisi od

udaljenosti od obale 1 ja¢ine odnosnih epizoda.
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Depozicija morskog aerosola iznad okeana je vise od reda veli¢ine vecéa, nego iznad
kopna i prelazi 100kg/ha.god. Sa porastom brzine vjetra raste i broj i veliCina Cestica
morske soli, nastale krestama talasima [185]. Veli¢ina depozicije morskog aerosola moze
se raCunati koriS¢enjem WMO metodologije [218], koja ukljuuje mjerene vrijednosti

mokre depozicije Na*:

MA,q = Na',,4 /0,307 (1.7)

gdje je MA,g — mokra depozicija morskog aerosola; Na*yg — trogodisnja prosje¢na mokra
depozicija mase jona Na* u kg/ha.god; 0,307 — odnos mase Na i ukupne mase morskog
aerosola [154]. Ova jednacdina odnosi se samo na natrijum, koji vodi porijeklo od morske
soli. Ipak, izvor Na u padavinama mogu biti kontinentalna prasina, kopneni izvori, so za
posipanje puteva. Stepen udes¢a ne-morskih izvora Na® u ukupnom sadrzaju Na® u
padavinama raste, sa rastojanjem od obale.

Pokazalo se da su mjerene vrijednosti sistematicno vece od onih, koje daju modeli.

Suva depozicija morskog aerosola je jednaka ili ve¢a od mokre depozicije, mada je
prostorna raspodjela slicnog oblika. Stepen pada suve depozicije udaljavanja od obale
zavisi od veliine Cestica aerosola, jaCine emisije aerosola u blizini obale, topografije,
srednje brzine vjetra, jacine i veli¢ine prodiranja obalnih oluja u kopno. U oblasti Zapadne
Evrope je osmotrena ukupna depozicija morskog aerosola od 20-40kg/ha.god na rastojanju
od 500km od atlantske obale.

Bazni katjoni se u atmosferi nalaze u Cesti¢noj formi i nemaju gasovite prekursore.
Oni su u morskom aerosolu u relativno fiksnoj proporciji, dok su u kontinentalnoj prasini u
promjenljivoj proporciji.

Depozicija baznih katjona neutraliSe efekte acidifikacije, preko povecanja
rastvorljivosti rezervoara katjona u zemljistu, 1 pridruZeni sa karbonatima i oksidima, preko
dodatne alkalizacije zemljista [75].

Generalno, mokra depozicija baznih katjona je pocetkom 21v. Iznosila 0,01-
11,7keqg/ha.god. Najvece vrijednosti su izmjerene u obalnoj zoni ili na ostrvima i potvrduju

dominantni doprinos Nag™ ukupnoj depoziciji.
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Fluks suve depozicije moze se izraCunati koris¢enjem rezultata koncentracije jona u

atmosferi u inferencijalnom modelu brzine suve depozicije.

1.3.4.2.4. Kisjelost i pH

Nosioci kisjelosti padavina su jake mineralne Kisjeline, sumporna, azotna i
hlorovodoni¢na, slabe organske kisjeline, mravlja, siretna i u manjoj mjeri druge
karboksilne kisjeline. Organske kisjeline dolaze do izrazaja kada nijesu prisutne u vecéoj
mjeri jake kisjeline, ali je njihova mokra depozicija od malog uticaja na ekosisteme, zbog
njihove potro$nje od mikroorganizama na zemljinoj povrSini [166]. Procjena geografske
raspodjele pH i mokre depozicije H* i bikarbonata, ¢esto se dobija kori¢enjem modela
hemijskog transporta. Na taj nacin je ocijenjeno da su najmanje pH vrijednosti padavina
iznad Evrope, zbog povecanog sadrzaja sumporne kisjeline. Podaci pH, dobijeni modelom,
dobro se slazu sa izmjerenim, osim u Jugozapadnoj Evropi, gdje su modelske vrijednosti
bile malo nize od izmjerenih. Najnize vrijednosti pH u Evropi (EMEP mreza) evidentirane
su u isto¢nim oblastima, gdje je depozicija sulfata povecana, a baznih katjona smanjena, a
najveca u Spaniji i nekim djelovima Italije. U periodu 1980-2009 pH je porastao za 0,5-0,6
jedinica, a koncentracija H* opala za 74%, zbog pada sadrzaja sulfata u odnosu na bazne
katjone. U periodu 2000-2007 kisjelost padavina je bila ujednacena u oblasti
sjeverozapadne Evrope i Rusije, sa devijacijom min-max od 0,3 pH jedinica [170]. Tokom
posljednjih 25 godina pH je povecan sa oko 5, na oko 6 jedinica.

Globalni obrazac mokre depozicije pH i H" odgovara obrascu emisije SO, i NOy,
kao i mokre depozicije S i N. Visoka emisija SO, i NOx u Evropi (takode Sjevernoj
Americi, Juznoj Aziji i Centralnoj Africi) odgovorna je za najnize izmjerene pH (4,1-5,2).
U oblastima sa niskom emisijom SO, i NOy, kao i mokrom depozicijom katjona (npr.
Skandinavija), evidentirana Kisjelost je posljedica daljinskog atmosferskog transporta S i N
iz oblasti sa njihovom velikom emisijom. Oblasti sa visokim pH (5,3-6,7), imaju malu

emisiju SO, i NOy i veliku emisiju prasine (npr. sjeverno Sredozemlje). Mokra depozicija
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H* javlja se u oblastima sa visokom koncentracijom H* i velikom koli¢inom padavina
(razni djelovi Evrope).

Vecée vrijednosti pH u 75% mjernih mjesta u Evropi u periodu 2005-2007, u odnosu
na period 2000-2002, uslovljene su redukcijom emisije SO, i NOy. Ove promjene izrazene
su u razlici mediane od +0,06, odnosno 90-og percentila od +0,30. Pritom, smanjila se
mokra depozicija sulfata i1 nitrata, a povecala mokra depozicija baznih katjona. Mokra
depozicija H+ je u padu, prije zbog promjena u koncentraciji, nego u visini padavina.

Mijrenja u periodu 2005-2007 posluzila su za ocjenu globalne koncentracije H' u
padavinama i broj jednacina jonskog elektricnog balansa za njegovo predvidanje. Rhode
[166] je koristio model hemijskog transporta umjesto mjerenih podataka za odredivanje
globalnog modela H” i bikarbonata u padavinama. U ovom radu su kori$¢ene trogodisnje
prosjene virijednosti mjerenih koncentracija anjona i katjona, koje su uporedene sa
mjerenim H* koncentracijama (ovdje izrazene kao H+mjerene).

Jonski elektri¢ni balans opisan je sa 4 jednacine:

[H']:= 2[SO4*] + [NO5] (1.83)

[H]2 = 2[SO,*] + [NO57] - [NH,4] (1.8b)

[H'Ts = 2[SO4*] + [NOsT] - [NH,] - 2[Ca*’] (1.8¢)
[H4 = 2[SO.*] + [NO5] + [CIT] - [NH4'] - 2[Ca®"] -

- 2[Mg?'] - [Na'] - [K*] + 5,1/[H"] (za pH>5) (1.8d)

gdje: Vrijednosti u uglastim zagradama predstavljaju jonske koncentracije u peqg/l; SO4*
predstavlja zbir nss+ss formi; odnos 5,1/[H'] za pH>5,0 predstavlja koncentraciju
bikarbonata u ravnotezi sa atmosferskim CO, [218].

Uporedene su izradunate koncentracije H® kao 3-godisnje srednje koncentracije
anjona i katjona, i uporedene sa mjernim vrijednostima H*. U jednacini (1.8.a) uzeto je da
sav H" u padavinama poti¢e od sumporne i azotne kisjeline, tj. bez doprinosa neutralnih soli
sulfata i nitrata, kao ni akvatiéne faze neutralizacije. Kao takav, [H']; je ekvivelent
nelogaritamskoj formi pA;. Odnosna ispitivanja su pokazala da je [H']; precijenjen u

odnosu na H' meren, sa kojim ima malu korelaciju (r=0,29). Jednagina (1.8.b) ukljucuje NH4"
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u proracun za prisustvo neutralnih (NHg)2SO4 i NH4sNO3 i apsorbovani NH3. Ova korekcija
(dodatni NH4") poveéava korelaciju na r=0,43 i smanjuje precijenjenost H' mjeren N2 Mjernim

mjestima u Evropi i drugdje. Ipak, kao i [H']y, i [H']2 su pristrasno visoke u odnosu na

+
Hmjeren .

Jednacina (1.8.c) ukljuduje &lan za Ca®*, koji predstavlja doprinos prirodnih i
antropogenih izvora, kao S§to su vjetrom podignuta praSina, prasSina porijeklom od
poljoprivrednih djelatnosti, morska so, lebde¢i pepeo, razne industrijske emisije. Dodatak
Ca®* uocljivo povecava korelaciju na r=0,73, kao i predvidanje Hmjeren, tamo gdje je
Hmjeren > BHeq/l (Centralna Evropa, Skandinavija). To ukazuje da su neutralne Ca** soli,
kao CaSQ, i Ca(NOg),, znacajni konstituenti u padavinama ovih oblasti. U oblastima gdje
je H'mjeren < 5peq/l, negativne vrijednosti [H*]3 su simulirane da reprezentuju nemjereni
HCOs3', koji je uglavnom pridruzen zemljisnom CaCOs i/ili organskim kisjelinama.

Jednacina (1.8.d) predstavlja puni elektri¢ni balans za sve mjerene anjone 1 katjone.
Vrijednosti [H']s mogu biti tumadene na dva nadina: da reprezentuju najvjerovatniju
prognozu H* u hipotetickom slu¢aju da su sve specije u jednacini 1.8.d idealno modelirane,
i da identifikuju oblasti gdje jedan ili viSe klju¢nih anjona nijesu mjereni.

Jednagina (1.8.c) je vrlo dobar model za odredivanje H" svuda gdje je H" > 5peql/l,
za razliku od jednacine (1.8.d).

Tamo gdje je H" < Speq/l, jednagine (1.8.c) i (1.8.d) nijesu dobre za odredivanje H".

1.4. Modeli

Prema [43], proracun aerozagadenja modelima je prihvacen kao legalna, validna
metoda za ocjenu prekoracenja ambijentalnih standarda kvaliteta vazduha.

Primjenom modela hemijskog bilansa masa na rezultate mjerenja glavnih jonskih
vrsta u padavinama, moguce je razdvojiti lokalne uticaje od onih, iz udaljenih oblasti.

U okviru modela opste cirkulacije atmosferske hemije ECHAMS/MESSy1 razraden
je podmodel SCAV u cilju poboljSanja simulacije distribucije gasova u tragovima. Model

omogucuje kalkulisanje prognoze pH u oblacima i padavinama, a rezultati su u saglasnosti
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sa osmotrenim. ldentifikovan je uticaj hemije oblaka i padavina na konstituente u
tragovima na globalnoj skali [199].

Upotrebom modela Integrated Community Limited Area Modeling System
(ICLAMS), kao prosirene verzije Regional Atmospheric Modeling System, RAMS, vrieno
je jedinstveno ispitivanje interakcija aerosola sa oblacnim razvojem, tj. efekti zagadenja na
razvoj padavina u Cistom (“pristine”’) i zagadenom okruzenju (‘“hazy”) u oblasti Istocnog
Sredozemlja [186].

Za utvrdivanje meteoroloske pozadine u mjerenju sastava i depozicije padavina, kao
1 utvrdivanje prethodnog stanja atmosfere, Cesto se koristi HYSPLIT model. Model daje
moguénost odredivanja prethodnih trajektorija vazdusnih masa u periodu protekla 72 ¢asa.

U svrhu pracenja transporta i depozicije saharske praSine na podrucje Crne Gore, u
Zavodu za hidrometeorologiju 1 seizmologiju je instaliran operativni numericki model
DREAM (Dust Regional Atmospheric Model), za pracenje produkcije, transporta i
depozicije pustinjske prasine [137; 138; 139; 140], koji je integrisan u strukturu
atmosferskog modela NCEP/ETA. Za potrebe primjene modela uradena je studija, koja je
zasnovana na analizi arhive operativne prognoze pustinjske prasine u periodu januar 2001-
decembar 2002 (Slika 2.5.).

Produkti modela su:
o 3-dimenzionalna koncentracija aerosola (u ug/m®);
o 2-dimenzionalna masa aerosola u vertikalnom stubu vazduha po jedinici povrSine

(Dust Load — DL) (u g/m?);

o 2-dimenzionalna suva depozicija aerosola (u mg/m?);
o 2-dimenzionalna mokra depozicija aerosola (u mg/m?)
o Ovi podaci se mogu prihvatiti kao dovoljno pouzdani, u nedostatku odgovarajuc¢ih
sistematskih mjerenja.
U razradi primjene modela sacinjen je katalog karata sluCajeva povecanog DL
(>0,059/m?), iz kojih se moZe vidjeti da je tokom 2000.g. bilo 88 ovakvih sludajeva, najvise
u maju (22), martu (15), aprilu (12) i julu (11).
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1.5. Uticaj padavina na ekosisteme

Emisija zagadenja u vazduh obuhvata gasove, te¢ne kapljice i ¢vrste Cestice, Koji
negativno uticu na ljudsko zdravlje, ekosisteme i1 upotrebljivost prirodnih resursa.

Dok su s jedne strane, padavine (mokro talozenje) najefikasniji naCin uklanjanja polutanata
iz atmosfere, s druge strane, ovim putem se polutanti deponuju i opterecuju terestrijalne
ekosisteme, proizvodeci negaivne efekte razlicitog ranga.

Koncentracija primjesa u padavinama je najveca zimi, zbog veée povrsine snijeznih
pahulja i njihove manje brzine padanja, zbog ¢ega pokupe vecu koli¢inu primjesa u
uzlaznoj struju vazduha, nego §to ucine kapljice vode.

Kisjelost padavina u zagadenim oblastima je jedan od najc¢e$¢ih i najznacajnijih
oblika uticaja padavina na terestrijalne i vodene ekosisteme. Sulfati su dominantan anjon, a
kalcijum (sa magnezijumom) dominantan katjon u primarnoj drenaznoj vodi. u drenaznim
vodnim slivovima deSava se zadrzavanje N, ali i drenazni gubitak sulfata, hlorida, osnovnih
katjona, ANC, koji prekoracuje njihov input iz padavina [110]. ZemljiSni pokrivac, kao
Sume ili mocvare, izaziva izvoz sulfata, rastvorenog N i DOC. Zavisnost izvoza rastvora od
visine, koja je negativna za osnovne Katjone i CI", a pozitivna za NOs™ i H*, sugerise znacaj
istovremene promjene biotickih 1 abiotiCkih karakteristika, povezanih sa gradijentom
visine. Sliv sa plitkim glacijalnim slojem je visoko osjetljiv na kisjelu depoziciju. U
ovakvim sistemima, mobilizacija Al uti¢e na smanjenje ANC. Unos organskih kisjelina 1
mobilizacija Al bitno uticu na kisjeli status povrSinskih voda.

S obzirom na veli¢inu povrSine okeana, morski aerosoli su znacajno prisutni u
atmosferi, 1 svojim optickim osobinama, odredenim raspodjelom precnika, oblikom,
hemijskim osobinama, higroskopno$¢u i ambijentalnom relativnom vlazno$¢u [153; 165],
uti¢u na globalnu klimu i radijacioni balans na zemlji [82]. Marinski aerosoli su aktivni kao
kondenzaciona jezgra. UceS¢e marinskih stratusa i stratokumulusa u zemljinom albedu je
oko 30-40% [164].

Deponovani polutanti imaju znacajan uticaj na zemljiSte. Procjenjuje se da se

padavinama unese u zemljiste 5-15 tona/km? raznih hemijskih materija. Duboke zone
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zemljiSta, kao i1 obalna zona, su jaki ponor N, S i Ca. Ovo je praceno bitnom
neutralizacijom kisjelosti [122].

Plitki djelovi Isto¢nog Sredozemlja reaguju preko bioloskog sistema (fitoplanktona)
na direktnu depoziciju saharske prasine, tj. na prisustvo nutrijenata u njima, na razliciti
na¢in: Neke vrste povecavaju abundancu i sadrzaj ¢elijskog pigmenta (Synechococcus i
Prymnesiophytes), heterotrofne bakterije povecavaju produkciju, dok druge nestaju
(Prochlorococcus) [101].

Brojni antropogeni polutanti mogu biti pridruzeni mineralnoj prasini, tokom njenog
transporta iz Sjeverne Afrike [150; 169], sadrzaj mikroorganizama moze biti razliCit, a
potencijalni efekti na zdravlje ljudi [149; 156; 198], ekosisteme [11] i Klimu [109; 148]

moze biti znacajan.

1.6. Monitoring hemijskog sastava padavina u Crnoj Gori

1.6.1. Razvoj mreZe za monitoring kvaliteta padavina u Crnoj Gori

Sistematsko i kontinuirano pracenje stanja kvaliteta vazduha i padavina na prostoru
Crne Gore pocinje 1975.g., formiranjem Odjeljenja za kvalitet vazduha i voda u
Republickom hidrometeoroloskom zavodu u Titogradu (od 2013.g. Zavod =za
hidrometeorologiju i seizmologiju Podgorica).

Formirana je mreZa stanica za kvalitet vazduha i padavina, kojom je obuhvaceno 13
stanica za uzorkovanje padavina, lociranih pri postoje¢im meteoroloSkim stanicama.

U realizaciju medunarodnih programa ukljucene su dvije stanice. Stanica za kvalitet
padavina u Herceg Novom od 1991.g. radi u programu MEDPOL (program mjerenja
zagadenja Sredozemnog mora u okviru Barcelonska konvencija, 1976). Stanica za kvalitet

vazduha i padavina na Zabljaku ukljugena je u program EMEP (Program CLRTAP).
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1.6.2. Program monitoringa kvaliteta padavina na podru¢ju Crne Gore

Osim mjerenja sadrzaja glavnih jonskih vrsta, pH i elektroprovodljivosti, program
obuhvata mjerenje sadrzaja ukupnih taloznih materija u 30-dnevnom periodu. U pocetku su
pH i elektroprovodljivost mjereni u 24h uzorku, a ostali parametri u 30-dnevnom uzorku.
Od 1993.g., period uzorkovanja je 24h za sve parametre (osim UTM). Uzorkovanje se vrsi
u standardnim meteoroloskim terminima, od 7h prethodnog, do 7h narednog dana, po UTC.

Program monitoringa kvaliteta vazduha i padavina sprovodi se svake godine.
Metodologija uzorkovanja i analize parametara kvaliteta padavina u nacionalnoj mrezi

uskladena je sa nacionalnim i medunarodnim propisima [172; 217].

1.6.2.1. Mjerenje kvaliteta padavina na MS Herceg Novi

Na meteoroloskoj stanici u Herceg Novom je 1991.g. program monitoringa
padavina unaprijeden, tako $to je prilagoden programu MEDPOL: Osim mjerenja sadrzaja
glavnih jonskih vrsta, pH i elektroprovodljivosti, uvedeno je pracenje sadrzaja teskih
metala (Hg, Pb) u 24h uzorku padavina i ukupnih lebdeé¢ih Cestica (TPM) u 24h uzorku
vazduha. Uzorci su sakupljani svaki Sesti dan, a njihova hemijska analiza je radena u
SHMZ, Beograd.

Meteoroloska stanica je 2008 premjesStena sa lokacije Savina, na lokaciju Igalo, oko
5km zapadnije. MEDPOL stanica je prestala sa radom 1999., a na MS Igalo je nastavljen
nacionalni program. MEDPOL stanica je premjeStena na reprezentativniju lokaciju Mendra,

kod Ulcinja, ali mjerenja joS$ nijesu nastavljena.

1.6.2.2. Kriterijumi za izbor mjerne stanice MEDPOL
U zavisnosti od svrhe mjerenja, tj. utvrdenog cilja mjerenja, stanice za mjerenje

kvaliteta prizemnog vazduha se dijele na osnovne, regionalne i urbane.

Da bi stanica bila referentna, mora da zadovolji uslove:
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o mora biti udaljena od obalne linije manje od 10km
o veliki izvori emisije, u kakve spadaju enegrgetska postrojenja, gradovi veéi od
10000 stanovnika, moraju biti udaljeni vise od 10km
o lokacija mjernog mjesta mora da bude udaljena vise od 1km od vecih saobracajnica,
kopnenih barijera, naselja oko 1 000 stanovnika i dr.
Osim ovih, mjerna stanica mora da ispuni uslov istovremenih mjerenja bitnih
meteoroloskih parametara, svakih 6 ili 24 sata, ili bar osnovna mjerenja mjesecno.
Program MED POL, kao regionalni program monioringa, sprovodi se na
referentnim stanicama, uspostavljenim u zemljama-¢lanicama Barcelonske konvencije
(1995).

1.7. Opste klimatske karakteristike podrudja receptora

IzvrSena je karakterizacija klime Sireg podru¢ja Crnogorskog primorja, kome

pripada i podrucje regiona receptora, Herceg Novi, prema Kepenu (W. Koppen) [28].
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Legenda:

t, - prosjecna godisnja temperatura vazduha; Ry - prosjecna godisSnja suma padavina;

t,, - srednja minimalna temperatura vazduha najhladnijeg mjeseca; t, - apsolutno

minimalna temperatura vazduha; g - mjeseci sa apsolutno minimumalnom

temperaturom vazduha ispod 0°C; R(mm) - godisnji hod srednje mjesecne koliCine

Slika 1.7. Valterova klasifikacija klime za podrucje Herceg Novog, za period 1971-2000
(pripremila S. Micev)
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Kepenova klasifikacija klima zasniva se na numeri¢kim vrijednostima za padavine i
temperature. Strukturu ove klasifikacije ¢ine tri hijerarhijski uslovljena nivoa: klimati,
tipovi i podtipovi. Klimate je odredio na osnovu srednje temperature vazduha (A, B, C, D i
E), tipove na osnovu rezima padavina (12 tipova), a podtipove prema rezimu temperature.

Na osnovu standardnog klimatoloskog perioda 1961-1990, klimatska formula
podrucja Herceg Novog, prema Kepenovom sistemu, je “Csa”: klimat “C” (umjerena
mediteranska klima), tip “s” (suvo ljeto), 1 podtip “a” (Zarko ljeto) [28]. Na tip “C” utice
januarska, a na “a” julska temperature vazduha. Numericka karakteristika ovog klimata je
Tem>22°C (srednja mjeseéna temperature najtoplijeg mjeseca — oznaka “a”). Tipi¢ne
karakteristike podtipa “Csa” su duga, suva (oznaka ““s”’) i veoma topla ljeta i blage i1 vlazne

zime.
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Slika 1.8. RuZa vjetra za Herceg Novi za period:1993-2003

Godisnji tok srednjih mjesecnih vrijednosti temperature vazduha i padavina moze se
prikazati hidrotermickim klimadijagramima, po metodi H. Valtera [28]. Osim §to jasno
prikazuju termicki i padavinski rezim, ovi dijagrami daju i druge informacija (Slika 1.7.).
Karakteristike vjetra u regionu receptora prikazane su na Slici 1.8.
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I EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Prostorne i klimatske karakteristike regiona receptora

Herceg Novi je grad od oko 35000 stanovnika, policentricne urbane strukture,
smjeSten na ulazu u zaliv Boka Kotorska. Urbana struktura naselja uslovljena je
orografijom, tj. uskom obalnom zonom ispod planinskog masiva Orjen (1895mnv). Mjerna
stanica za kvalitet vazduha (receptor) locirana je u naselju Savina (18°33“N, 42°27“E), na
oko 20m od obalne linije (Slika 2.1.). Lokacija je relativno je frontalno pozicionirana prema
otvorenom moru, kontaktom preko uskog ulaza u Zaliv, oivi¢enog rtovima Arza i Ostra i
niskim gorjem na poluostrvima Lustica 1 Prevlaka. VaZzna orografska karakteristika uske
zone receptora je takode, relativna otvorenost prema zapadu (Sutorinsko polje 1 prevoj
Debeli brijeg prema otvorenoj obali Dubrovackog primorja) i istoku (Tivatsko polje i
prolaz prema Jazu i Budvi). Mikrolokacija je zatvorena prema sjeveru, planinskim lancem u
neposrednom zaledu.

Planinski masiv zatvara sa sjeverne strane zaliv Boka Kotorska i nastavlja se na planinski
lanac Lovéen i Rumiju. Ovaj planinski zid visine preko 1500m prati obalnu liniju pravcem

SSE-NWW, i fizicki odvaja usku zonu Crnogorske obale od ostalog dijela Crne Gore.

Mjerno mjesto

Slika 2.1. Lokacija receptora: a) Region Sredozemlja; b) mikrolokacija receptora (foto P.D.)
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Prosje¢na temperatura najhladnijeg mjeseca je izmedu -3°C i 18°C. NajkiSovitiji
mjesec je novembar, a najsuvlji jul. Na padavinski rezim ovog podrucja, osim geografske
Sirine 1 pozicije na obali mora, znaCajno utice blizina planinskog masiva Orjen,
manifestovana maksimalnom depozicijom atmosferskog taloga na svojoj navjetrenoj strani,
kojoj pripada i zona receptora.

Zbog toga je koli¢ina padavina u uskom obalnom pojasu Crnogorskog primorja
najve¢a upravo U Herceg Novom. U periodu 1966-1975.g., srednja godi$nja koli¢ina
padavina je iznosila 1918mm, najkiSovitiji mjesec je bio januar sa 292mm, dok je jul bio
najmanje kiSovit, sa 44mm [111].

Pluviografski rezim ovog podrucja, karakteriSe izrazita godi$nja neravnomjernost,

Sto ilustruje godi$nje kolebanje koli¢ine padavina za period 1966-1975 od 12,9% [111].
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Slika 2.2. Ruza vjetra za Herceg Novi za period 1995-2000

Padavinski rezim u toplijem perodu godine karakteriSu visednevni su$ni periodi 1
kratkotrajna, intenzivna praznjenja, a u hladnijem periodu, dugotrajne padavinske serije. U
analiziranom periodu 1966-1975 nijedan mjesec, pa ni ljetni, nije bio bez padavina vecih od
Imm. Ipak, u raspolozivom mjernom periodu ZHMS, od 1949.g., susne serije mogu biti i

viSemjesecne. Padavine su najcesce posljedica mediteranske ciklogeneze i odgovarajuceg
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frontovskog transporta vazdu$nih masa. Najce$¢i periodi¢ni vjetrovi su jugo i bura, a

dnevni - maestral. Ruza vjetra u periodu 1995-2000 prikazana je na Slici 2.2.

2.2. Lokalni izvori zagadenja vazduha u regionu receptora

Osnovna privredna djelatnost je turizam, a u mnogo manjoj mjeri turisticki i
ribolovni morski saobraéaj, prehrambena industrija, ekstenzivna seoska poljoprivreda. Kroz
centralno gradsko jezgro prolazi frekventna saobracajnica, dio regionalne Jadranske
magistrale, koja povezuje sva veca opstinska naselja. U ljetnoj sezoni broj vozila 1 usporeni
reZim saobracaja mogu znacajno doprinijeti zagadenju prizemnog vazduha. Trajekt
Kamenari-Lepetane, relativno udaljen od lokacije receptora, doprinosi zagadenju lokalnog
prizemnog vazduha, naroCito u frekventnom rezimu turisticke sezone. U blizini grada, na
padinama Orjena, nalazi se neobezbijedeno gradsko odlagaliste ¢vrstog otpada. U domenu
uticaja je medunarodni aerodrom Tivat, sa svojim poletno-sletnim koridorima.

Povoljan rezim lokalne vazdusne cirkulacije, kao i drugih meteoroloskih elemenata,
uslovljavaju da ionako nevelika lokalna emisija zagadenja ne predstavlja ozbiljniji faktor
uticaja na zagadenost atmosfere regiona receptora. U Sirem okruZenju receptora takode
nema velikih industrijskih izvora zagadenja. Zbog svega toga, na stanje kvaliteta vazduha u
ispitnoj oblasti presudan uticaj imaju regionalni izvori.

Na Sirem prostoru Crne Gore postoji nekoliko vec¢ih industrijskih izvora zagadenja:
TE Pljevlja, Rudnik uglja Pljevlja sa svojim povrSinskim kopovima, OdlagaliSta pepela u
Sljake u Pljevljima, Zeljezara Niksi¢, Kombinat aluminijuma Podgorica. Svi su oni
pozicionirani sjeverno 1 isto¢no od lokacije receptora, na vazdusnoj udaljenosti od oko
120km (Pljevlja), 48km (Niksi¢) 1 58km (Podgorica). Brojne analize raspoloZivih podataka
monitoringa kvaliteta vazduha obraduju lokalni uticaj emisije iz ovih izvora, koji je
evidentan [57; 59; 60; 65; 66; 67; 70]. Ukljucivanje i meteoroloskog faktora u ove analize
ukazuje na moguce i realne uticaje na kvalitet vazduha transportom zagadujuc¢ih materija
vazdu$nim masama u lokalnoj skali [61; 81]. Ukupna depozicija sumpora na podrucju

Zetske ravnice u periodu 2005-2009 iznosila je prosjecno 1,93g/m? §to je relativno mali
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iznos, saglasan smanjenoj industrijskoj proizvodnji u ovom periodu [71]. Mokra depozicija,
odredena regionalnim transportom, je bila znacajno veéa od suve, odredene lokalnom
emisijom iz industrije i saobra¢aja. Uticaj zagaduju¢ih materija iz padavina, na primjeru
sulfata, na povrsinske vode nije naden [58].

Mjerljivi uticaj pomenutih izvora emisije zagadenja na kvalitet padavina, koje se
deponuju na lokaciju receptora, malo je vjerovatan, zbog medusobne dispozicije lokacija,
rezima 1 veli¢ine emisije iz ovih industrijskih izvora (narocito u istrazivaCkom periodu
1995-2000, kada je industrijska proizvodnja bila minimalna), orografije i reZima padavina

iz pravaca od interesa za realizaciju ovog uticaja.

2.3. Karakteristike hemijskog sastava padavina u Crnoj Gori

Sastav padavina, koje se deponuju na podrucje Crne Gore, odreden je procesima u
prirodi (okeanski sprej, vulkanske erupcije, Sumski pozari) i ljudskim aktivnostima.
Emisija, transport i depozicija zagadujuc¢ih materija na podrucje Sireg regiona receptora
znacajni su u regionalnoj skali. Hemijska kompozicija padavina, njihova koli¢ina i
ucestanost, odraz su pravaca iz kojih dolaze vazduSne mase.

Hemijski sastav padavina, ¢ija je obrada prikazana u odjeljku Il, izvrSena je u
laboratoriji ZHMS, u okviru redovnog monitoringa u mrezi stanica za kvalitet vazduha.

Metode uzorkovanja i analize su iste za sve podatke u ovom radu.

2.3.1. Istorijski podaci

Prve informacije o sastavu padavina na ovom podrucju vezane su za prve rezultate
mjerenja, u zimskom periodu 1981-1982 [111]. Uzorci su sakupljani mjesecno. Dati su
podaci za pH, elektroprovodljivost, sadrzaj Na', K*, Ca?, Mg”', sulfata, hlorida i
bikarbonata, mjereni u zavisnosti od koli¢ine uzorka. pH se kretao od Kkisjelih 5,55
(februar), do ¢ak 8,99 (mart), a elektroprovodljivost 17-110uS/cm. Nose¢i katjon je

kalcijum, pa natrijum, a od anjona, hloridi (osim bikarbonata). UocCava se znatna
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varijabilnost i relativno slaba korelacija mjerenih vrijednosti parametara. Ova pionirska

mjerenja imaju tek istorijski znacaj, ogranic¢en nacinom i periodom sakupljanja uzoraka.

2.3.2. Konzistentnost padavina tokom transporta iznad podrucja Crne Gore

Ispitivanje sastava padavina na podru¢ju Herceg Novog, kao i njihove
konzistentnosti tokom transporta i depozicije na druge, sjeverne krajeve Crne Gore dalo je
interesantne rezultate. Ispitivanje je sprovedeno za period 1999-2003 nad podacima,
dobijenim na meteorloskim stanicama Herceg Novi (10mnv) i Zabljak (1450mnv).
Analizirani su samo podaci, dobijeni analizom uzoraka padavina u vazdu$nim masama iz
juznih pravaca (SW, S i SE) na obije stanice.

Udio masene i ekvivalentne tezine prikazan je u Tabeli 2.1. [68].

Tabela 2.1. TeZinska i ekvivalentna zastupljenost sastojaka padavina u % u periodu 1999.- 2003.g.

ca® | Mg¥ | Na' K* NH," [ SO, | NOs Cl | HCOs

Zabljak | mg/dm® 5.5 2.0 10.3 15 5.2 141 6.5 10.3 44.7
meg/dm® 9.4 5.8 154 13 9.9 10.2 11.8 10.7 25.3

Herceg mg/dm® 7.0 2.3 9.6 0.9 1.7 16.8 7.9 24.7 29.1
Novi meg/dm® 115 6.1 13.7 0.7 3.0 115 13.7 245 15.6

Mineralizacija padavina na Zabljaku je nekoliko puta manja, nego u Herceg
Novom, kao posljedica prethodnog spiranja, tokom prenosa vazdusnih masa.

U Herceg Novom su od anjona, najvise zastupljeni bikarbonati, zatim sulfati, hloridi
i nitrati, a od katjona, natrijum, zatim kalcijum, amonijum, magnezijum i kalijum. Isti
redosljed je i na Zabljaku, ali je znaajna varijacija pojedinih vrijednosti: na Zabljaku
znacajno raste ucesc¢e bikarbonata, a u manjoj mjeri amonijuma, natrijuma i kalijuma, ¢iji je
sadrzaj veci, nego u Herceg Novom; nasuprot tome, opada ucesc¢e prije svega hlorida, zatim

ostalih anjona, kao i kalcijuma i magnezijuma. U pogledu odnosa ekvivalenata, u Herceg

Novom je najzastupljeniji anjon hloridni, a katjon natrijum, dok na Zabljaku redosljed
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ostaje isti, kao u masenim tezinama. Dakle, vodena faza obla¢nog sistema na ovom putu
zadrzava generalno maritimne karakteristike. Ipak, prestankom neposrednog uticaja mora
(morski sprej), u obla¢nim sistemima, tokom kretanja iznad kopna i usputnog talozenja,
dolazi do povecanja sadrzaja terigenih elemenata amonijuma, kalijuma, zatim kalcijuma,
kao posljedica terestrijalnog doprinosa (zemljiSte, Sumski sistemi i poljoprivreda),
najvjerovatnije tokom procesa spiranja ispod oblaka (washnout). Stoga se odnosi ucéesca
komponenti mijenjaju. Najstabilniji je iznos magnezijuma. Interesantno je da je od svih
tipiéno morskih komponenti, jedino sadrzaj natrijuma bio malo poveéan na Zabljaku, u
odnosu na Herceg Novi. Moguce je da je to posljedica nekog lokalnog industrijskog izvora
(npr. industrija u Niksic¢u), ali i posljedica znatno vece nadmorske visine.

Rezultati analize korelacija, pokazuju vrlo jaku povezanost Kkalcijuma sa
bikarbonatima, natrijuma i magnezijuma sa hloridima, a nesto slabiju povezanost kalcijuma
sa nitratima i sulfatima, natrijuma sa sulfatima. Ostale vjerovatne veze su: amonijum sa
bikarbonatima i sulfatima, kalijum sa sulfatima. U sastavu padavina na Zabljaku postoji
vrlo jaka povezanost kalcijuma sa nitratima i bikarbonatima, zatim sa sulfatima i hloridima.
Ostale vjerovatne kombinacije su: amonijum sa nitratima i sulfatima, natrijum i
magnezijum sa hloridima, kalijum sa sulfatima. Oc¢igledno je da zbog procesa taloZenja,
spiranja i doprinosa sa tla, tokom ovog transporta, dolazi do izvjesne rekombinacije jona, za
razliku od slu¢aja padavina u neposrednom zaledu primorja [63]. Rezultati ukazuju da
tokom transporta kombinacija magnezijum-hloridi, koje uglavnom dijeli sa natrijumom,
ostaje stabilna i u izvornom obliku, kao u te¢noj fazi iznad mora, §to potvrduju i ostale

sprovedene analize [67].

2.3.3. Karakterizacija suve i mokre depozicije

Grubim odvajanjem suve od mokre depozicije, sprovedenim na mjernoj stanici u
Podgorici, izvrSena je procjena doprinosa ova dva nacina talozenja. Uzorci padavina veci
od Imm sakupljani su kao mokra depozicija. U slu¢aju manjih padavina ili potpunog

izostanka kiSe, lijevak sedimentatora je ispiran sa 0,5ml dejonizovane vode, i ovaj uzorak je
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tretiran kao suva depozicija. Podru¢je Podgorice ima u izvjesnoj mjeri modifikovan rezim
padavina, od onog na podru¢ju Herceg Novog, kao i razli¢itu strukturu lokalnih izvora
zagadenja.

Rezultati obrade uzoraka padavina za 2000.g., u kojoj je bilo svega 92 dana sa
kisom [62], pokazali su da mokru depoziciju karakteriSe ve¢a mineralizacija (oko 2 puta),
povecano prisustvo sulfatnih (prosjecno oko 3,7 puta viSe, nego u suvoj depoziciji),
hloridnih (oko 2 puta viSe), nitratnih (oko 3,8 puta vise), amonijumovih (oko 4 puta vise) i
natrijumovih jona (oko 22% viSe), veca Cestina (6% prema 4%) 1 kisjelost “kisjelih™ kisa,
¢ije prisustvo je vezano za SW-S vazdusne mase. Suvu depoziciju karakteriSe dominirajuce
prisustvo jona kalcijuma (oko 20% viSe, nego u mokroj depoziciji) i magnezijuma (oko
20% odnosno 25% viSe, nego u mokroj depoziciji), $to je srazmjerni doprinos resuspenzije
terigene prasine sa terena, kao 1 bikarbonata (oko 40% vise), zatimi “kisjele” kiSe iz WNW
pravca vazdusnih masa.

Koeficijenti linearne korelacije sadrzaja jona u mokroj depoziciji sugeriSu sljedece

najvjerovatnije kombinacije jona u padavinama [62]:

Ca-(HCO3),, Ca-SO4, Ca-Cly, K-NO3 (r=0,60-0,30)
K>-SO4, Na,-SO4, Na-NOg, N&-C', Ca—(N03)2, NH4-NO3, Mg-(HCO3)2 (r=0,40-0,60)

Poredenjem sadrZaja jona, izraZzenog kao ekvivalentna tezina, u suvoj depoziciji je
najvise zastupljen kalcijum, pa magnezijum, a od anjona, sulfati ispred hlorida i nitrata. U
mokroj depoziciji kalcijum je i dalje najviSe zastupljen, ali su natrijum i amonijum potisnuli
magnezijum sa druge na pretposljednju poziciju. Anjoni, osim bikarbonata, imaju isti

redosljed, ali je aposlutni sadrzaj sulfata poveéan u odnosu na suvu depoziciju [62].

Suva depozicija: Katjoni Ca>Mg>Na>NH>K

Anjoni HCO3>S0,>CI>NO3
Mokra depozicija: Katjoni Ca>Na>NH,>Mg>K
Anjoni SOs>HCOs>CI>NO;
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Prikazani rezultati ukazuju na terigeni i maritimni uticaj na sastav mokre depozicije,
kome se pridruzuje i uticaj lokalne resuspenzije. Doprinos regionalnog transporta
padavinama iz preovladavaju¢ih juznih pravaca vazdusnih masa dokazan je dominantnim
uticajem terigenih komponenata (kalcijum i sulfati), kao i komponenata morske soli
(natrijum, magnezijum i hloridi). Najveéi udio kalcijuma i sulfata, utvrden visokim
koeficijentom korelacije ovih jona u mokroj depoziciji, moze biti posljedica zajedni¢kog
doprinosa pustinskog aerosola (K,SO,4 u sastavu Saharskog pijeska) i resuspenzije praSine
sa tla, koja je deponjena procesima spiranja ispod oblaka. Znacajan izvor kalcijuma u
lokalnom prizemnom vazduhu je prasina podignuta Cestim i jakim vjetrovima sa
poljoprivrednih i1 pjeskovitih povrSina Zetske ravnice. Teren okoline Podgorice je
kre¢njacko-dolomitskog sastava. Lokalni izvor sulfata moze biti drumski i vandrumski
saobracaj, vazduSni saobracaj, sagorijevanje drveta za grijanje, a regionalni, industrijska i
vulkanska emisja, kao i morski uticaj.

Kompozicija suve depozicije ve¢inom je odredena strukturom i uc¢es¢em lokalnih

izvora emisije i resuspenzije sa tla.

2.3.4. Konzistentnost padavina tokom kisne serije

Napomenuto je da su za podru¢je Crne Gore karakteristi¢ne viSednevne kiSne serije,
Sto se najviSe odnosi na marinski tip padavina, s obzirom na njihov naj€eS$¢i generator,
zapadnosredozemnu ciklogenezu. Njihova pojava je ranije bila vezana za prelazna godiSnja
doba, jesen i proljece, a danas, za period jesen-proljece. Ljeti su karakteristicne rijetke,
kratkotrajne, pljuskovite kiSe. Sastav mokre depozicije se mijenja tokom jedne kisne serije,
zbog procesa depozicije i spiranja. Ispitivanja, sprovedena nad podacima hemizma
padavina u 2003.g., na podru¢ju Podgorice (zalede obale), potvrdila su ranije iznesene
nalaze da su sulfati dominantni anjon u mokroj depoziciji, zatim slijede hloridi i nitrati.
Sadrzaj katjona je drugaciji: kalcijuma ima viSe od natrijuma, a amonijuma od
magnezijuma. Regulator Kisjelosti je puferski sistem, koji dominantno determinisu joni

kalcijuma i bikarbonata, izrazitije u suvoj, nego u mokroj depoziciji. U suvoj depoziciji
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kalcijum je najviSe vezan za nitrate, magnezijum za hloride, natrijum za sulfate; sulfati
prate nitrate, a natrijum — kalijum. Na Kkisjelost mokre depozicije podjednako uticu
kalcijum, bikarbonati, sulfati i nitrati [69]. Prema veli¢ini stepena linearne Kkorelacije, u
padavinskoj vodi su najvjerovatniji parovi K-Cl (r=0.84), K-NO3 (r=0.76), NH4-SO,
(r=0.70), pa onda Ca-HCOj3, Na-Cl, NH,4-NOs. Nadalje, sulfati najces¢e prate nitrate, a
nitrati jo$ 1 hloride. Navedene relacije su potvrdene Studentovim testom, sa znac¢ajnoscu na
nivou povjerenja 0,05 [69].

Poredenje sastava padavina prvog dana kiSne serije, u odnosu na mokru depoziciju u
ukupnoj kiSnoj seriji, pokazalo je znacajnu razliku u sadrzaju i udjelu jona. Sadrzaj
kalcijuma i magnezijuma je veéi za 8%, odnosno 13%, dok je sadrzaj svih ostalih jona
manji: natrijuma za 14%, kalijuma za 18%, amonijuma za 31%, bikarbonata za 12%,
sulfata za 24%, hlorida za 25%, nitrata za 51%. Ovi rezultati potvrduju da je znacajan
doprinos kalcijuma i magnezijuma od resuspenzije, koji se procesima washout deponuju
uglavnom prvog kisnog dana.

Uces¢e katjona u prvom kiSnom danu je manje, nego u ukupnoj kiSnoj seriji: od
natrijuma 1%, do magnezijuma 27%, i kalcijuma 30%, $to je generalno u skladu sa gornjim
nalazom. Nasuprot tome, uceS¢e anjona je vece: od 3% za sulfate, do 26% za nitrate.
Odstupanje od ovog trenda evidentirano je za amonijum, cije uceSe je vece za 10%,
odnosno za bikarbonate, ¢ije ucesce je manje za 6% [69]. Povecano prisustvo amonijuma,
narocito prvog dana ukazuje na njegovo lokalno porijeklo u vazduhu.

Analiza korelacija ukazuje na jac¢u konzistenciju sadrZaja jona u padavinama prvog
dana kisne serije, nego u ukupnoj mokroj depoziciji. Na mineralizaciju najvise uticu sulfati
I nitrati.

Ovakav stav moze biti potvrden vrlo visokim koeficijentima linearne korelacije.
Vrlo jaka korelacija evidentirana je za parove Na-Cl i K-CI (r=0,95), zatim Na-SO,
(r=0,80), K-SO4 (r=0,81), NH4-SO4 (r=0,83) itd. Natrijum u potpunosti prati kalijum
(r=0,99), sulfati nitrate (r=0,87) i bikarbonate (r=0,84) itd. [69]. Ova analiza takode
ukazuje da je izvor nitrata daljnski transport, prije nego lokalna poljoprivredna djelatnost.

Efekat spiranja najvise je izrazen kod nitrata, sulfata i amonijuma (korelacija na

nivou povjerenja 0,05), zatim kod magnezijuma (na nivou povjerenja 0,1), $to potvrduje
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nadene udjele u padavinama prvog dana i razliku u odnosu na ukupnu seriju. Redosljed je
isti kao kod ukupne mokre depozicije, ali je efekat intenzivniji. Najmanje su procesima
spiranja podlozni hloridi, ¢ija jedinjenja sa natrijumom i magnezijumom se prenose dalje
iznad kopna.

Generalno, u¢esce katjona znacajno opada, a anjona raste u nizu: ukupna depozicija,
mokra depozicija, prvi dan kiSne serije. Izrazeno u masenim tezinama (mg/l), ovaj odnos

iznosi 2,7 : 3,2 : 3.8, odnosno, izraZzeno u ekvivalentima (meq/l1) — 0,99 : 1,3 : 1,5.

2.3.5. Depozicija pustinjskog aerosola na podrucje Crne Gore

Depozicija Saharskog aerosola na podru¢je Crne Gore, po veli¢ini i ucestanosti je
vjerovatno najvaznija meteoroloska pojava sa reperkusijama na ekosistem (Slika 2.5.).
Pogodni meteoroloski uslovi u regionu Sredozemlja odgovorni su za transport 1 depozicija
Saharske prasine u ovoj oblasti (Slika 2.3.).

U Zavodu za hidrometeorologiju i seizmologiju je instaliran operativni numericki
model DREAM (Dust Regional Atmospheric Model), za pra¢enje produkcije, transporta i
depozicije pustinjske prasine [137; 138; 139; 140], koji je integrisan u strukturu
atmosferskog modela NCEP/ETA. Za potrebe primjene modela uradena je studija, koja je
zasnovana na analizi arhive operativne prognoze pustinjske praSine u periodu januar 2001-
decembar 2002.

Produkti modela su (Slika 2.4.):
« 3-dimenzionalna koncentracija aerosola (u pg/m?®);
e 2-dimenzionalna masa aerosola u vertikalnom stubu vazduha po jedinici povrSine

(Dust Load — DL) (u g/m?);

e 2-dimenzionalna suva depozicija aerosola (u mg/m?);
e 2-dimenzionalna mokra depozicija aerosola (u mg/m?)
Ovi podaci se mogu prihvatiti kao dovoljno pouzdani, u nedostatku odgovarajuc¢ih

sistematskih mjerenja.

66



U razradi primjene modela sainjen je katalog karata slucajeva povecanog terete
depozicije DL (>0,05g/m?), iz kojih se moZe vidjeti da je tokom 2000.g. bilo 88 ovakvih
slucajeva, najvise u maju (22), martu (15), aprilu (12) i julu (11).

Model je detektovao izuzetno intenzivnu produkciju i transport pustinjskog aerosola
11.-14. aprila 2002.g., ¢ije je porijeklo bilo u istocnoj (11.04.) i centralnoj Sahari (14.04.).
Aktivnost je bila vrlo velika, naro¢ito u periodu 13-15 april, kada je model simulirao
vrijednost DL od 4.5g/m? Modelom prognozirana maksimalna prizemna koncentracija
(10m) aerosola za ovu epizodu je bila najveéa 9.04. u Niksicu i iznosila 7042pg/m?, dok je
prosjecna mjesecna vrijednost za april bila oko 5 puta ve¢a od EU norme za kvalitet
vazduha (Direktiva 1999/30/EC). U prvoj polovini aprila, kada je epizoda bila
najintenzivnija, aposlutni maksimum DL, simuliran za Herceg Novi, je iznosio cak

5,7g/m>.

GFS NCEP-USA Initialisation: 2016.02.28. 00 UTC
<500mb> Helght Valld{+30): 2016.FEB.29. 06 UTC

TN

| — 51"

BUN

55N

50N

45H

40N

35N

30H

25 0% 15% 108 W 0 5E 10F 15E 208 25E 30E 35€ 408 45E
GrADS: COLA,IGES 2016-02-28-04:39

Slika 2.3.Meteo-karakteristike depresije od 29.02.2016.
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Slika 2.4. Produkti DREAM modela: a) suva depozicija; b) mokra depozicija; c) teret depozicije prasine; d)
povrsinska koncentracija praSine (dogadaj 29.02.2016.)

Slika 2.5. Agregacije istaloZene pustinjske prasine — Podgorica 16.02.2016. (foto P.D.)
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a) neposredno zalede (Carev laz 9.01.2010.) b) centralni-planinsko podrudje (Kolasin 7.01.2007.)

Slika 2.6.: Transport pustinjskog aerosola iznad podruéja Crne Gore (foto P.D.)

Pojava mokre depozicije Saharskog aerosola je detaljnije ispitivana u periodu 8.-
14.04.2002.g., na osnovu mjernih podataka u realnom vremenu. Analizom su obuhvacene
obije aprilske epizode velikog intenziteta [64]. Meteoroloski uslovi, koji su pratili ovu
pojavu, analizirani su na osnovu prizemnih i 850mb sinoptickih karata, kao i klimatoloskih
podataka na meteoroloSkoj stanici Podgorica u tri klimatoloska termina: 7.00h, 14.00h 1
21.00h.

Meteoroloski parametri bili su karakteristi¢éni za ovu pojavu: smanjena vidljivost
(Slika 2.6.), pad pritiska, rast temperature (oko 7°C veéa od klimatske normale za isti
period) (Slika 2.7.), obla¢nosti i relativne vlaznosti (do 100%). Brzina lokalnog prizemnog
vjetara SW pravca, rasla je do umjerene, ukazujuci na relativno brzi dolazak fronta. Poslije
prelaska ovog frontalnog talasa i pauze 10-11.04. (vjetar N smjerova, male brzine),
formirala se nova depresija iznad Zapadnog Sredozemlja, Cija je manifestacija iznad
ispitivanog regiona bila znatno intenzivnija, nego u prvoj epizodi. Druga epizoda je bila
karakteristi¢na po izuzetno velikoj koli¢ini padavina, skoro na ¢itavoj teritoriji Crne Gore.
Ekstremne padavine su izmjerene na MS Cetinje, 202 I/m? za 24h, odnosno ukupno u obije
epizode, 302,4l/m? a na ostalim stanicama preko 501/m? osim u Pljevljima 8.91/m.
Padavine su bile prljavo-zute boje i alkalne reakcije. Srednje pH-vrijednosti za posmatrani

period su bile iznad 7, tj. vece za oko 0.5 pH jedinica od prosjeka za prethodnu godinu.
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Jedino su na Sirem podru¢ju Podgorice (Podgorica, Golubovci) srednje pH vrednosti bile
ispod 7.

U okviru hemijske analize padavina, mjeren je sadrzaj ukupnog gvozda (VIS
spektroforometrija na 510nm), Ciji je sadrzaj u Saharskoj praSini znatno vec¢i, od onog u
evropskim zemljiStima. MineraloSkom analizom prasine, deponovane na nasim prostorima,
utvrden je sadrzaj gvozda 11,2-14,4%, dok je u povrSinskom zemljistu Crne Gore njegov
udio 3-5% [48; 209]. Stoga je predlozeno da se faktor obogacenja ra¢una prema Fe [19]. U
prvoj epizodi, 9.-10.04., najveéi sadrzaj gvozda je izmjeren u Bijelom Polju (2.15 mg/l). U
pauzi izmedu dva fronta, sadrzaj gvozda u maloj koli¢ini padavina je bio srazmjerno veci,

nego u prethodnoj epizodi, §to je posljedica ve¢ obogacenog prisustva aerosola u lokalnoj

atmosferi 1 male koli¢ine rastvaraca.

Slika 2.7. MeteoroloSki parametri tokom epizode transporta pustinjskog aerosola
na podrucje Crne Gore (iz baze podataka ZHMS, pripremio B.Micev)
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U drugoj epizodi 12.-14.04. ekstremne koli¢ine gvozda su izmjerene u danima sa
manjom koli¢inom kiSe: U Podgorici 4.79 mg/l, na Cetinju 4.32 mg/l, u Golubovcima 4.27
mg/l, Zabljaku 4.10 mg/l, zatim Herceg Novom, Bijelom Polju, Kotoru iznad 3 mg/l, itd.

Najmanje gvozda u padavinama je bilo na podrucju Pljevalja.

Tabela 2.2. Prostorna i vremenska raspodjela sadrZaja istaloZenog gvoZda u aprilu 2002.

Datum 8/9 9/10 10/11 | 11712 | 12/13 | 13/14 | 14/15
Stanica
Zabljak h (mm) 1.2 16.0 2.8 34.2 32.0 10.3
C (mg/l) 2.81 0.160 0.06 0.145 4.1 3.71
Pljevlja h (mm) 1.9 1.2 5.8
C (mg/l) 1.270 0.125 0.000
B.Polje h (mm) 2.4 3.2 26.8 4.6
C (mg/l) 2.150 3.98
Berane h (mm) 3.0 2.0 1.0 24.0 1.6
C (mg/l) 0.57 1.60
Kolasin h (mm) 9.4 9.2 68.1 29.6
C (mg/l) 0.11 0.05 0.12 0.50
Niksié¢ h (mm) 4.6 79.6 135
C (mg/l) 1.145 | 0.695 | 0.275
Cetinje h (mm) 3.0 16.8 47.0 8.2 202.1 25.3
C (mg/l) 0.200 1.17 2.00 4.32
Podgorica | h (mm) 5.0 8.1 3.4 53.4 3.6
C (mg/l) 1.55 0.49 0.75 0.76 4.79
Golubovci | h (mm) 4.0 9.0 4.6 55.0 1.8
C (mg/l) 1.15 0.25 1.81 | 037 | 427
H.Novi h (mm) 7.1 17.6 24.0 4.1 42.2 9.9
C (mg/l) 0.35 0.61 3.98
Kotor h (mm) 2.4 7.8 13.8 3.0 29.8 7.8
C (mg/l) 0.30 0.04 3.59
Bar h (mm) 3.8 49.9 2.1
C (mg/l) 1.10 0.25
Ulcinj h (mm) 1.1 4.1 1.3 1.4 46.0
C (mg/l) 0.50 0.21

Izracunata je ukupna koli€ina istaloZenog gvozda u ekstremnim danima i u
ukupnom periodu, obracunato po danu. Dana 12/13.04. ukupna koli¢ina istaloZzenog gvozda
je na Cetinju iznosila 404.2mg/m?%dan. Drugog dana, 13/14.04., najveéa koli¢ina gvozda
istaloZena je na podru&ju Zabljaka, 131.2mg/m?/dan, zatim Herceg Novog 39.4mg/m?/dan.

U periodu 8.-14.04. ukupna koli¢ina istalozenog gvozda po danu (u svim uzorcima

kiSe nije mjeren sadrzaj gvozda) je bila najveca na Cetinju 485 .ng/mz/dan za Cetiri dana,
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zatim na Zabljaku 176.7 mg/m?/dan za $est dana, u Podgorici 122.6mg/m?/dan za pet dana
itd. Najmanja depozicija gvozda je bila u Pljevljima.

Uticaj ove depozicije (preko istalozenog gvozda) na povrSinske vode rijeke Morace
i Cijevne uzvodno od vecih naselja, kao i vode Skadarskog jezera na lokalitetu Vranjina,
provjeren mjerenjem sprovedenim 17.04., nije utvrden. S druge strane, depozicija gvozda

na povrSinskim djelovima vegetacije je bila izrazena na podruc¢ju Podgorice.

Tabela 2.3. Ukupna koli¢ina istaloZenog gvoZda

Stanica Broj dana MD Fe
(N) mg/m?/N
Zabljak 6 176.7
Pljevlja 3 4.5
B.Polje 2 21.4
Berane 2 3.9
Kolasin 4 22.7
Niksié 3 68.9
Cetinje 4 485.2
Podgorica 5 122.6
Golubovci 5 116.8
H.Novi 3 100.0
Kotor 3 59.5
Bar 1 1.1
Ulcinj 2 17.8

Gruba procjena depozicije Fe, bazirana na podacima depozicije PM, koju je dao
DREAM model, kao i prosje¢nog procentualnog udjela Fe u Saharskoj prasini [209], u
poredenju sa maksimalnom depozicijom Fe (slucaj Cetinja), ukazuje na veée vrijednosti

depozicije simulirane modelom, u opsegu 0,6-1,5 puta.

2.3.6. Hemijski sastav padavina na podrucju receptora

Za lokaciju Herceg Novi karakteristicna je mediteranska klima sa relativnom

biomasom, Cesti Sumski poZzari i prisustvo marinskog aerosola u vazduhu.
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2.3.6.1. Istorijski podaci hemizma padavina na podrucju receptora

Najraniji podaci o hemijskom sastavu padavina na podrucju receptora prikazani su u
Tabeli 2.4. Padavinski rastvori su bili pretezno slabo alkalni, sa umjerenom alkalnos¢u u
martu 1982. Vrijednosti koncentracija mjerenih makrojona ne omoguéuju relevantne
zakljucke o njihovoj uzajamnoj vezi. Jedino se moze re¢i da postoji izvjesna veza
natrijuma, hlora, pa i sulfata, kao doprinosa morske soli, $to je ocekivano, s obzirom na to
da je lokacija mjernog mjesta pod neposrednim uticajem morskog spreja u periodu

transporta vazdus$nih masa sa juga.

Tabela 2.4. Hemizam padavina za period Novembar 1981-april 1982 za H. Novi

Mijesec pH Ep Ca”' Mg Na* K* S0,~ Cr HCO,

Nov 1981 6,40 17 - - 6,80 0,78 - - -

Dec 1981 8,52 83 - 4,92 0,75

Jan 1982 7,82 110 16,00 2,99 2,81 0,85 7,50 12,87 51,85

Feb 1982 6,55 102 2,87 4,29 2,05 1,12 7,20 4,23 6,10

Mar 1982 8,99 29 5,60 10,11 3,38 0,42 8,80 17,16 48,80

Apr 1982 7,39 110 28,87 1,94 7,25 0,54 14,00 30,34 67,10

2.3.6.2. Karakteristike hemizma padavina u periodu 1998-2008

Sadrzaj ekvivalentnih iznosa glavnih jona prema godinama, dat je u Tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Srednje godiSnje koncentracije jona u padavina po godinama, na stanici Herceg Novi

Ay H* Ca®* | Mg** Na* K* cr NO; | HCO; | SO/~ | NH,

Heg/l peq/l peq/l Heg/l Heg/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l

1998 8.83 | 132.87 | 140.65 | 121.14 6.55 225.68 | 22.37 | 15155 | 164.06 | 100.07

1999 1.54 | 120.52 | 204.53 | 128.17 8.19 171.41 | 34.38 | 166.85 | 178.32 | 104.21

2000 0.72 |135.87 | 126.81 | 136.94 8.72 337.50 | 92.79 | 15418 | 21259 | 63.26

2001 0.31 |237.03| 97.08 | 167.38 | 1140 | 236.13 | 95.37 | 236.76 | 141.58 | 38.96

2002 0.41 | 25364 | 60.34 | 136.63 | 12.26 | 186.55 | 95.08 | 279.63 | 143.24 | 33.65

2003 0.27 | 233.65| 79.19 | 157.92 7.36 235.92 | 62.18 | 243.34 | 147.65 | 58.43

2004 0.28 | 150.06 | 118.07 | 156.60 | 15.00 | 119.09 | 76.85 | 233.89 | 111.81 | 63.64

2005 | 69.21 | 155.04 | 115.73 | 197.31 | 22.12 | 200.88 | 54.01 | 205.70 | 125.84 | 55.33

2006 0.47 |129.48 | 208.37 | 117.49 | 19.39 | 194.16 | 7252 | 286.88 | 243.46 | 15.04

2007 349 |221.81 | 24141 | 250.63 | 29.68 | 326.18 | 70.25 | 283.40 | 147.24 | 62.47

2008 058 |163.72 | 65.14 | 158.79 | 56.93 | 19755 | 74.37 | 195.01 | 124.78 | 48.10
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Vrijednosti pH su varirale izmedu umjerene kisjelosti (niske vrijednosti pH), vrlo
slabe Kisjelosti (srednje vrijednosti) i slabe alkalnosti (visoke vrijednosti). Ekstremne
vrijednosti pH su bile u rangu umjerene alkalnosti (pHmax = 9,76) i relativno jake Kisjelosti
(PHmin = 3.11. Mineralizacija je bila povecana, narocito visoke vrijednosti, ukazuju¢i na
visok jonski sadrzaj padavina.

U masenim tezinama, najvise je bilo anjona: sulfata (7,69mg/1), hlorida (7,75mg/1) i
nitrata (4,29mg/1), dok je sadrzaj natrijuma i kalcijuma bio isti, 3,51mg/l (Tabela 2.7.).
Amonijuma ima viSe od kalijuma, a manje od magnezijuma.

U ekvivalentnim tezinama, morske komponente, ili bar morski udio u njihovom
sadrzaju, bile su najvece: hloridi (216,93ueq/1) i sulfati (160,16ueq/l) od anjona, kalcijum
(173,52peq/1) 1 natrijum (152,54peq/1), od katjona. Ovdje se jasnije vidi pojava zajedni¢kog
transporta terigenih (kalcijum 1 sulfati) i morskih komponenti (natrijum i hloridi). Sadrzaj
amonijuma i kalijuma je najmanji u obije varijante koncentracija.

U padavinama manje mineralizacije, srazmjerno je vece prisustvo natrijuma i hlora,
a u padavinama vece mineralizacije, ima viSe kalcijuma i sulfata. Ovakvi odnosi mogu se
objasniti da su niskomineralizovane padavine vezane za slabe padavine, koje veéinom
dolaze iz sjevernih pravaca, i prateCeg efekta spiranja lokalnog vazduha, obogaéenog
morskom soli, odnosno natriju-hloridom (Slika 3.3 i Tabela 3.12.). U obilnim padavinama
iz juznih smjerova dominantni su procesi washout, uz povecano prisustvo terigenih i
vulkanskih jona. Za pouzdanu ocjenu nedostaju podaci za odgovarajuce vazduSne mase.

Prethodni podaci ukazuju na razliku hemijske kompozicije padavina u Primorju i u
zaledu, gdje su katjoni dominirali, a medu njima kalcijum. Sastav padavina u Primorju
reflektuje uticaj regionalnog transporta, gdje preovladava marinski doprinos. Prelaskom na
kopno 1 usputnim taloZenjem, one ,.trpe* izvjesnu modifikaciju pod uticajem lokalnog
doprinosa, $to se vidi uporedenjem udjela jona u padavinama na podruc¢ju Herceg Novog i
Podgorice, izrazenim u masenim teZinama.

Udio osnovnih jona u padavinama u ukupnom periodu 1998.-2008.g. dat je na Slici 2.8.
Analiza je izvrSena na podacima, dobijenim u ZHMS i izrazenim na dvojaki nacin: kao
masene 1 ekvivalentne tezine. Izrazeno u masenoj teZini, najve¢i udio imali su anjoni,

redosljedom bikarbonati, sulfati, hloridi i1 nitrati. Natrijum je imao dvostruko ve¢i udio od
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kalcijuma, a amonijum je bio ve¢i od magnezijuma i kalijuma. U ekvivalentnim iznosima
raspored je drugaciji. Hloridi su imali najve¢i udio u ukupnom sastavu padavina, a zatim
slijede sulfati, bikarbonati 1 natrijum, sa istim udjelom. Kalcijum je bio ve¢i od medusobno

jednakih udjela amonijuma, magnezijuma i nitrata.

Udio osnovnih jonau sastavu padavina (mg/1) Udio osnovnih jona u sastavu padavina (peq/1)
H. Novi - period 1998-2008 H. Novi - period 1998-2008

Nitrati
7%

Nitrati T ——— pBikarbonati
12% 27%

Bikarbonati

Hloridi
18%
Kalijum
2%
Natrijum Amonijum
10% Kalcijum 3%
5%
Magnezijum
2%
a) b)

Slika 2.8.: Udio jona u sastavu padavina: a) koncentracije u mg/l; b) koncentracije u meg/I

Prema prosjecnom uceséu, redosljed jona u ukupnom periodu dat je na sljede¢im
listama:
-masene teine  SO,~ > Cl'>NOs; > Na"> Ca®** > Mg* > NH," > K*

-ekvivalentne tezine CI' > Ca*" > Na*> SO, > Mg”** > NOs > NH," > K*

Udio pojedinih jona je bio relativno varijabilan tokom ovog perioda. Najveci udio
najc¢eS¢e su imali hloridi, a najmanji kalijum. Udio sulfata je ve¢i od nitrata, u 2006.g.
apsolutno maksimalni, a manji od hlorida, sem u 2006.g. 1 1999.g. Od katjona, najveci
udio je imao kalcijum (u 2001-2002 aposolutno najveci), pa onda natrijum. Medutim, udio
natrijuma je ¢esto bio relativno vrlo nizak, kao 1998-1999, 2002.g. i 2006.g. S druge strane,
povremeno je evidentiran izuzetno veliki sadrzaj magnezijuma: u 1999.g. njegov sadrzaj je
bio apsolutno najveci, a povecan je u 1998.g., 2006.g., 2004.g. 1 2007.9. Udio magnezijuma
je bio relativno vrlo nizak u 2002.g. i 2008.g.
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U apsolutnom iznosu, hlorida je bilo najvise u 2000.g. (337.50peq/1) 1 2007.g.
(326.18peq/l), sulfat u 2006.g. (243.46peq/l), nitrata u 2000-2001 (92.37-95.37 peqg/l),
natrijuma u 2007.g. (250.63ueq/l), kalcijuma u 2002.g. (253.64peq/l), magnezijuma u
2007.9. (241.41peq/l), amonijuma u 1999.g. (104.21peqg/l) i kalijuma u 2008.g.
(56.93peq/l).

Redosljed ekvivalentnih udjela jona prema godinama, dat je nize.

1998 Cl > S0, > Mg** > Ca?* > Na" > NH," > NO; > K*
1999 Mg* > SO,” > CI'> Na*> Ca* > NH,;" > NO; > K*
2000 Cl'> S0, > Na*'> Ca?* > Mg* > NO3 > NH;* > K"
2001 Ca’* > ClI'> Na" > S0,* > Mg* > NOs > NH,* > K"
2002 Ca’* > ClI'> S0, > Na*> NO; > Mg* > NH,* > K"
2003 Cl'> Ca** > Na" > S0,% > Mg* > NO3” > NH;* > K*
2004 Na"> Ca’" > Mg* > CI'> SO,~ > NO3 > NH;* > K*
2005 Cl'>Na"> Ca* > 50, > Mg* > NH," > NO; > K"
2006 S0,% > Mg? > CI' > Ca’* > Na*> NO; > NH," > K*
2007 Cl'> Na*"> Mg* > Ca?* > SO, > NO3s > NH," > K"
2008 Cl'> Ca** > Na" > S0,* > NOs > Mg*" > K*> NH,"

Kompozicija padavina je svakako zavisila od njihovog udjela iz pojedinih pravaca,
Sto ne mozemo ovdje pouzdano utvrditi, zbog izostanka podataka o odgovarajuéim
pravcima vazduSnih masa. Generalno se moze re¢i da su dominirale padavine iz pravaca
SW i S, s obzirom na koliginu padavina i udio karakteristi¢nih jona (CI", Ca®*, Na*, SO,%,
Mg®"). S druge strane, udio padavina iz kontinentalnih pravaca je bio relativno mali, na

osnovu koli¢ine padavina i udjela NH,*, NOs i K.
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2.3.6.2.1. Statisticka analiza podataka u periodu 1998-2008

Mjere centralne tendencije za koli¢inu padavina po godinama i u ukupnom periodu,
dati su u Tabeli 2.6.

Prosje¢na godiS$nja koli¢ina padavina u periodu 1998.-2008.g. bila je relativno
ujednacena 13,70-21,28mm/dan. Medutim, realni rezim padavina bio je vrlo varijabilan, na
Sta jasno ukazuju razlike aritmeticke i geometrijske sredine, vrijednosti percentila C95,
C50, C5, kao i minimuma i maksimuma, u pojedinim godinama i u toku godine. U tom
smislu, po ekstremno visokim dnevnim koli¢inama padavina preko 100mm/dan isti¢u se

1998., 2008., 2010., 2005., 2004., 2000., a narocito 2006.g., sa ¢ak 319mm taloga za 24h.

Tabela 2.6. Pregled statistickih podataka visine padavina (u mm za 24h) na podrucju eceptora

1998-

God | 1998 | 1999 | 2000 2010 | 2002 | 2003 2004 2005 2006 | 2007 | 2008 2008

Asr 18,80 | 13,70 | 17,88 | 15,16 | 16,58 | 17,68 | 19,02 16,62 | 21,28 | 16,84 | 16,87 | 17,37

Gsr 9,26 | 7,63 7,65 7,63 8,38 8,27 10,10 8,73 8,94 8,47 741 8,38

MED | 9,60 | 9,30 7,80 8,80 8,70 | 11,50 10,70 10,60 10,20 | 10,60 | 7,85 9,30

C95 62,02 | 41,45 | 72,74 | 52,93 | 66,08 | 64,27 | 66,72 51,16 81,20 | 56,40 | 66,67 | 61,74

C50 9,60 | 9,30 7,80 8,80 8,70 8,90 10,70 | 10,60 10,20 | 10,60 | 7,85 9,30

C5 099 | 1,10 0,80 1,00 0,90 0,66 1,22 0,80 0,90 0,80 0,80 0,90

c 2552 | 1432 | 22,71 18,40 | 19,49 | 21,06 20,47 19,90 37,60 | 17,56 | 27,87 23,40

Max | 182,6 | 87,50 | 101,10 | 120,30 | 97,30 | 105,80 | 101,30 | 117,00 | 319,00 | 72,20 | 185,40 | 319,00

Min 050 | 0,80 0,30 0,40 0,70 0,40 0,50 0,70 0,60 0,60 0,50 0,30

Tabela 2.7. Statisticki parametri za koli¢inu i jonski sastav padavina u periodu 1998-2008, na
stanici Herceg Novi

pH El.prov.

1998- | gzoc | o500 Cca** | Mg | Na* K* cr NOy | HCO; | SO | NH,"
2008 pS/cm mg/l mg/I mg/I mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
Asr 6,70 74 3,51 163 | 3,51 | 0,67 7,75 4,29 13,49 7,69 1,20
G 6,67 54 266 | 091 | 2,78 | 042 5,63 2,50 10,53 4,79 0,74
C95 7,60 195 10,09 | 4,24 | 9,57 1,73 20,32 | 14,64 | 33,86 21,00 3,88
C50 6,73 52 2,48 1,03 | 2,64 | 032 5,43 2,35 9,76 5,00 0,77
C5 5,59 16 0,96 | 0,09 1,02 | 0,18 1,71 0,44 4,27 0,90 0,12
o 32,33 85 4439 | 46,49 | 33,11 | 33,19 | 37,59 | 34,19 | 40,65 35,45 33,75
Max 9,76 1200 28,10 | 39,95 | 40,94 | 4550 | 153,92 | 84,87 | 120,84 | 260,40 | 11,88
Min 3,11 1 0,12 | 001 | 0,21 | 0,03 0,18 0,02 1,00 0,20 0,01
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U Tabelama 2.7. i 2.8. date su vrijednosti osnovnih statistickih pokazatelja hemizma
padavina u periodu 1998-2008, za slucajeve kada su koncentracije jona izraZzene u masenim
1 ekvivalentnim tezinama.

Svi nizovi podataka pokazuju veliku, do vrlo veliku varijaciju. Najvecu varijaciju
ima kalijum, a najmanju, elektroprovodljivost. Razlika aritmeti¢ke sredine i ostalih
parametara za mjeru prosjeénih vrijednosti (G i C50), ukazuje na tip raspodjele
(pomjerenost udesno), kod svih parametara. Takode, evidentna je vrlo velika razlika

mjerodavnih visokih i niskih vrijednosti, C95 i C5, i ekstremnih vrijednosti.

Tabela 2.8. Statisti¢ki parametri za glavne jone u padavinama u periodu 1998-2008, na stanici

Herceg Novi

1998-2008 H* Ca? Mg** Na* K* cr NOs HCO3 SO NH,"

peq/l peq/l peg/l peq/l peq/l peg/l peg/l peg/l peq/l peq/l
Asr 156 | 17352 | 13303 | 15254 | 17,05 | 21693 | 6923 | 219,61 | 160,16 | 66,72
G 020 | 130,91 | 74,86 | 121,00 | 10,70 | 156,35 | 40,25 | 169,85 | 99,68 | 40,92
C95 254 | 49730 | 34652 | 416,01 | 4411 | 562,93 | 236,08 | 55352 | 43743 | 21516
C50 018 | 12375 | 8267 | 11462 8,31 152,05 | 37,91 | 159,97 | 104,15 | 42,97
C5 0,02 47,90 7,40 43,94 467 42,32 7,13 69,99 18,75 6,65
4 3254 | 4413 46,08 33,07 33,14 36,30 33,80 38,92 3355 | 33,74
Max 770,11 | 1402,19 | 3286,29 | 1780,89 | 1163,44 | 4342,08 | 1368,95 | 1980,57 | 5424,13 | 658,63
Min 0,00 5,99 0,82 9,14 0,77 5,08 0,32 16,39 4,17 0,55

Osim §to je varijacija podataka ekvivalentnih tezina jona mnogo manja od one u
masenoj tezini, 1 u ovom nacinu izrazavanja koncentracija vaze ve¢ navedene konstatacije.
Prema navedenim vrijednostima statistickih pokazatelja, ova dva parametra imaju

centralnu (pH), ili kvazi-centralnu raspodjelu (Ep).

2.3.6.3. Kisjelost padavina na podrucju receptora u periodu 1998-2008

Detaljnija analiza godi$njih promjena pH vrijednosti data je u Tabeli 2.9. Srednje
godiSnje vrijednosti su bille relativno ujednacene (vrijednosti Asr, G, C50 i dr.) i u rangu
vrlo slabe kisjelosti, iznad 6,47-6,89. Visoke vrijednosti pH, reprezentovane preko C95,

bile su vrlo slabo bazne reakcije, a u 2007.g. umjereno bazne. S druge strane, niske
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vrijednosti pH, predstavljene percentilom C5, bile su ispod 6 pH jedinica, sem u 2003.g.

Najvisi stepen kisjelosti su imale padavine u 2007.g. i 1998-1999, a alkalnosti, u 2003.g.,

kada ni minimalni pH nije pripadao kisjelim kiSama. Kisjelost kiSe je bila pretezno slaba,
samo ponekad umjerena (2007-2008, 2005, 1998-2000). Apsolutni minimum pH=3,11 je
izmjeren 1998.9.

Tabela 2.9. Pregled godisnjih statistickih podataka pH vrijednosti u padavinama na podrucju

receptora
God | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 1998-2008
Asr | 6,69 | 6,47 | 659 | 6,89 | 6,64 | 6,80 | 6,84 | 6,67 | 6,63 | 6,82 | 6,77 6,70
Gsr | 6,64 | 6,44 | 6,55 | 6,87 | 6,62 | 6,78 | 6,82 | 6,63 | 6,61 | 6,73 | 6,74 6,67
C95 | 729 | 741 | 757 | 7,72 | 744 | 7,58 | 747 | 760 | 7,60 | 9,55 | 7,74 7,60
C50 | 6,81 | 6,50 | 6,52 | 6,91 | 6,64 | 6,70 | 6,95 | 6,76 | 6,59 | 6,83 | 6,71 6,73
C5 | 519|517 | 549 | 584 | 580 | 6,04 | 599 | 527 | 5,76 | 505 | 5,78 5,59
o 0,67 | 0,65 | 0,64 | 055 | 0,49 | 0,48 | 0,45 | 0,69 | 0,54 | 1,09 | 0,63 0,64
Max | 7,46 | 801 | 784 | 791 | 831 | 7,86 | 7,73 | 8,41 | 7,92 | 9,76 | 8,00 9,76
Min | 3,11 | 442 | 489 | 535 | 544 | 588 | 535 | 454 | 532 | 3,83 | 4,83 3,11

dok je kisjelost posljedica uticaja antropogne emisije iz razvijenih djelova Evrope [213].

Analiza sugeriSe da morski uticaj favorizuje baznu reakciju padavinskog rastvora,

U izvjesnoj mjeri potvrda dominirajuc¢eg doprinosa morske soli vidi se u rezultatima

u Tabeli 2.10. Od ukupno 1088 slucajeva padavina, svega 53 je imalo karakteristike

»kisjele® kiSe. ), ili manje od 5% slucajeva. U pregledu po godinama, kisjele kise su bile

zastupljene sa 1-11%, s tim $to u 2003.g. kisjele kiSe nijesu evidentirane. Minimalna

kisjelost je bila u granicama 3.11-5.44. Srednja minimalna vrijednost u periodu 1998.-

2008.g. iznosila je 4,28. MozZe se re¢i da je pojava kisjelih kisa relativno rijetka, tada kada

doprinos regionalnih antropogenih izvora nadvladava u dovoljnoj mjeri neutralizatorsko

dejstvo baznih komponenti, porijeklom pretezno od prirodnih izvora.

Tabela 2.10. Pojava , kisjelih“ kiSa na mjernoj stanici Herceg Novi u periodu 1998-2008

godine 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 1998-
2008
Broj padavina 98 98 111 | 101 | 111 85 101 96 109 96 82 1088
broj kisjelih kisa 6 11 6 2 1 0 1 11 3 10 2 53
% kisjelih kisa 6 11 5 2 1 0 1 11 3 10 2 5
Minimalni pH 3,11 | 442 | 489 | 535 | 544 0 535 | 454 | 532 | 383 | 483 | 4,28
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Slika 2.9. Promjena parametara kisjelosti padavina u periodu 1998-2008 (Herceg Novi)
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Slika 2.10. Promjena parametara kisjelosti padavina u periodu 1981-1996 (Herceg Novi)

Graficki prikaz parametara kisjelosti na Slici 2.9. pokazuje da je pojava vece
kisjelosti padavina u regionu receptora, u datom periodu, uglavnom sporadi¢na pojava.
Linearni trend vrijednosti pH i nitrata je slabo rastu¢i, a sulfata, slabo opadajuc¢i. U
prethodnom 15-godisnjem periodu (Slika 2.10.), takode su padavine bile pretezno alkalne,
mada pH vrijednosti pokazuju slabo opadajuéi trend.

Koeficijenti linearne korelacije parametara kisjelosti padavina dati su u Tabeli 2.11.
Uporedni podaci za korelaciju parametara kisjelosti padavina u ranijem mjernom periodu
prikazani su u Tabeli 2.12.
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Utvrdena je korelacija pH 1 sulfata, kao glavnog nosioca kisjelosti u padavinama, u
veéini perioda. Veli¢ina korelacije nije suvise velika, maksimalna vrijednost r=0,58 je bila
u 2006.g., sto je uobicajeno za kompleksni hemizam padavina. Izvjesna protivurecnost sa
trendovima pH i sulfata na Slici 2.7. ukazjuje na varijaciju podataka iz godine u godinu,

koja je markirana prosjecnim vrijednostima za ukupni period.

Tabela 2.11. Korelacija parametara Kisjelosti i visine (P) padavina u periodu 1998-2008

1998-

r 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 2008

pH-P -0,06 | -0,18 | -0,37 | -0,36 | -0,30 | -0,26 | -0,24 | -0,24 | -0,23 | -0,07 | -0,09 | -0,19

pH-sO,~ | -0,10 | 0,14 | 0,36 | 0,51 | 0,26 | 0,44 | 0,06 | 0,42 | 0,58 | 0,40 | 0,13 | 0,26

pH-NO; | -0,20 | 0,21 | 0,34 | 0,31 | 0,29 | 0,27 | -0,05 | 0,29 | 0,14 | 0,02 | 0,10 | 0,18

SO,-NO; | 0,01 | 0,23 | 0,78 | 0,69 | 0,51 | 0,63 | 0,63 | 0,64 | 0,40 | 0,47 | 0,67 | 0,53

P-S0.~ -0,22

P-NO; -0,22

Tabela 2.12. Korelacija parametara kisjelostipadavina na podrudju receptora

1981-1996 r
pH- SO, 0,19
pH- NO5™ 0,05
S0,%- NOy 0,00
pH-Ep 0,12

Korelacija pH 1 nitrata bila je mnogo manja. Korelacija je utvrdena samo u 2000.g. i
2001.g., a nesto niza u 2002.g., 2003.g. 1 2005.g. Znatno jaca korelacija je nadena za sulfate
I nitrate: jaka korelacija je bila u 2000.g., 2001.g., 2003.-2005.g. i 2008.g. Umjerena
korelacija je utvrdena u 2006.-2007.9g., a slaba korelacija u 1999.g.

Rezultati korelacije pH, sulfata i nitrata mogu da ukazu na sli¢no porijeklo jona, ali i
na njthov razlic¢iti hemijski status u tecnoj fazi.

Korelacija para pH-P bila je negativna: umjerena u periodu 2000.-2002.g., a slaba u
periodu 2003.-2006.g. Korelacija sulfata i nitrata sa visinom padavina u ukupnom periodu,
bila je slaba i takode negativna. U godinama vece uzajamne veze pH i koli¢ine padavina,

uglavnom je utvrden jaci uticaj sulfata 1 nitrata na pH. Ovakva pojava je moguca posljedica
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uticaja nekog regionalnog izvora, uz srazmjerni doprinos morske vode i vulkanske emisije
(za sulfate), mada je pouzdanija ocjena onemoguéena izostankom informacije o pravcu
vazdus$nih masa, za koje je ova pojava karakteristi¢na.

Korelacija odgovarajuc¢ih parova za period 1981.-1996.g. joS je slabija (Tabela
2.12.), Sto je posljedica dodatnih faktora, kao mjese¢nog sakupljanja uzorka, vece
vjerovatno¢e kontaminacije uzoraka i sl. Svakako, i ovdje je utvrdena korelacija pH i

sulfata, mada relativno niska, dok korelacija sulfata i nitrata nije nadena.
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Il NASI RADOVI

3.1. Opis zadatka

Predmet istrazivanja ove disertacije su padavine u grani¢noj oblasti kontinentalnog i
morskog uticaja. Sakupljeno je 606 uzoraka padavina u periodu 1995-2000. U sakupljenim
uzorcima padavina ¢e se analizirati glavne jonske vrste prirodnog i antropogenog porijekla,
koje se mogu prenositi kroz atmosferu na velike udaljenosti.

Predvideno je da se istrazivanje sprovodi na osnovu uzoraka padavina sakupljenih
na definisan nacin, na mjernoj stanici u Herceg Novom. Predvideno je da se primjenjuju
slede¢i slozeni parametri: a) hemijska priroda padavina, b) biogeohemijski faktor
obogacivanja pojedinih jonskih vrsta u padavinama, c) karakteristi¢ni kvantitativni odnosi
pojedinih jona, d) glavne moguée trajektorije prenosa materija na osnovu meteoroloskih
uslova i, e) testiranje postojecih i razvoj novih matemati¢kih modela transporta polutanata u
vazduhu.

Primjenom modela hemijskog bilansa masa na dobijene rezultate mjerenja glavnih
jonskih vrsta u padavinama, potrebno je razdvojiti primarne i sekundarne uticaje prirodnih i
antropogenih izvora emisija zagaduju¢ih vrsta u njima. Pored diferencijacije razlicitih
izvora emisija, potrebno je razdvojiti lokalne uticaje od onih iz udaljenih oblasti.

Osim osnovnog, dodatni zadatak disertacije je da se prikaze istorijska vertikala
problematike sadrzaja, transporta, transmisije 1 depozicije padavina na podrucju Crne Gore,
posebno u oblasti Juznog Jadrana, na osnovu podataka postojece baze podataka o hemizmu
padavina ZHMS, i obrade ovih podataka. Uporedenje podataka rutinskog monitoringa Sireg
perioda mjerenja, sa podacima detaljnog ispitivanja padavina u periodu 1995-2000., je
takode tema disertacije. Orografija i regionalna pozicija nevelikog podrucja Crne Gore
uslovljava znacajno velike promjene fizickih 1 hemijskih karakteristika prizemnog sloja
atmosfere, kompleksnu sinergiju i komplementarnost emisije (prirodne i antropogene,
lokalne 1 regionalne) zagadujucih materija, atmosferskih procesa transformacije, transporta

I depozicije, na pozadini prelaza rezima padavina, maritimnog na kontinentalni. Postavljeni
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zadaci treba da daju doprinos upoznavanju ovih procesa i modela njihovog optimalnog
pradenja, na primjeru mjerenja na jednoj mikrolokaciji, kao moguéu reperkusiju na
problematiku regionalnog znacaja. Uopste, ocekuje se da ¢e planirano istraZivanje
doprinijeti evaluaciji postojecih i razvoju novih modela za istrazivanja u fizickohemijskim

procesima atmosfere.

3.2. METODOLOGIJA RADA

Metodoloski pristup istraZivanja sadrzaja tragova glavnih jonskih wvrsta u
padavinama, i identifikacije doprinosa razli¢itih izvora emisije je dugoroCno pracenje.
Uzimanje uzoraka se sprovodi svakodnevno u danima sa padvinama. Uzorci reprezentuju
24-casovne usrednjene vrednosti. Karakterizacija jonskih vrsta sadrzanih u padavinama je
izvrSena metodama: spektrofotometrijski, FAAS- i FAES-spektrometrije. Metodologija
uzorkovanja i analize padavina je uskladena sa medunarodnim zahtjevima i standardima

[73; 172; 205; 218] i detaljnije je opisana u odjeljcima, koji slijede.

3.2.1. Uzorkovanje padavina

Uzorci padavina su uzeti ru¢no. Sedimentator se sastoji od lijevka, boce 1 cijevi koja
ih spaja, izradenih od inertnog PE (Slika 3.1.). Na dnu lijevka, izmedu boce 1 cijevi postoji
mreza, radi spreCavanja eventualne grube kontaminacije uzoraka (lis¢e, grancice, insekti
itd.). Uzorci padavina se sakupljaju u toku 24 sata, u meteoroloskom terminu od 8.00h
prethodnog, do 8.00h narednog dana. Period sakupljanja padavina je bio januar 1995 -
decembar 2000. Uzorci su sakupljani samo kada je u prethodnih 24h bilo padavina, visine
preko 0.1mm. PovrSina lijevka je tokom 24h otvorena, tako da su uzorci stalno izlozeni

spoljaSnjem vazduhu. Stoga uzorci sadrZe i izvjestan procenat suve depozicije.
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Slika 3.1: Oprema za ,,bulk“ uzorkovanje padavina na mjernoj stanici ZHMS (foto P.D.)

Povrsina sakupljackog lijevka se nalazi na visini od 1.5m iznad tla [55; 133]. Prije
upotrebe, svi plasti¢ni elementi sedimentatora se potapaju u vodu tokom 24h, zatim peru
deterdZzentom i toplom vodom, radi mehanickog uklanjanja grube prljavstine, i na kraju
ispiraju dejonizovanom vodom, sve dok elektroprovodljivost vode poslije ispiranja, ne
bude manja od 2uS/cm [55]. Uzorci se do analize duboko zamrzavaju, da bi se sprijecila

mikrobioloska aktivnost, ili moguca promjena hemijskog sastava.

3.2.2. Mjerenje sadrzaja jona u padavinama

Metode mjerenja pojedinih jona date su u Tabeli 3.1.

Preciznost je izraCunata tako da je standard od 1ppm mjeren odgovaraju¢om
tehnikom za svaki jon, 9 puta uzastopno. Preciznost je izrazena kao relativna nesigurnost,
tj. koli¢nik standardne devijacije ukupnih podataka 1 srednje vrijednosti, pomnozen sa 100.
Statisticki nacin prikazivanja nesigurnosti sugerisan je velikim brojem podataka. Limit

detekcije, preciznost i tatnost metoda dati su u Tabeli 3.2.
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Tabela 3.1. Metode analize sadriaja jona u padavinama

jon Metoda/reagens Tehnika

Hloridi — CI Ziva tiocijanat-gvozde VIS

Sulfati — SO,” Thorin - sa barijum perhloratom uv

Nitrati — NO3’ Griess-ova VIS

Amonijum — NH, Indofenol plavo VIS

Natrijum — Na’ FAES Emisiona spektroskopija
Kalijum — K FAES Emisiona spektroskopija
Kalcijum — Ca” FAAS Atomska apsorpcija
Magnezijum — Mg~ | FAAS Atomska apsorpcija

Tabela 3.2. Granica detekcije, preciznost i taénost mjerenja rastvornih glavnih jona

Jon Limit detekcije Preciznost Tacnost
peq/1 % %
Hloridi — CI 0.6 0.8 43
Sulfati — SO,* 2.1 1.2 5.4
Nitrati — NOy 1.6 1.2 4.2
Amonijum — NH, 1.1 9.1 4.8
Natrijum — Na’ 2.2 4.7 2.0
Kalijum — K° 0.1 1.9 0.8
Kalcijum — Ca” 5.0 12.4 6.6
Magnezijum — Mg” 0.2 4.5 2.7

Kontrola kvaliteta rezultata mjerenja je sprovedena direktnim uporedenjem sa
laboratorijskim analitickim postupkom. Utvrdeno je da laboratorijska nesigurnost nije
znacajno ucestvovala u razlikama podataka uzorkovanja. Tokom istrazivackog perioda,
laboratorija je ucestvovala u medulaboratorijskoj kalibracionoj vjezbi u okviru EMEP i
WMO-GAW [49; 50] za mjerenje sadrzaja glavnih jona (Na*, Mg®*, K*, Ca®*, NH,", SO,
NO; i Cl).

Ponderisana vrijednost (VWM) sadrzaja mjerenih jonskih vrsta u padavinama na

podrucju jugoistocnog Jadrana je izracunata prema sljedecoj jednacini:

yr=8% cipi
raad d

VWM (peq/L) = (3.1)

gdje je C; koncentracija pojedine jonske vrste u peq/l, a Pj odgovarajuca koli¢ina padavina

u mm [220].
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Mokra depozicija (WD) je racunata po jednacini:

WD = VWM x P 3.2)

gdje je VWM ponderisana vrijednost za svaku jonsku vrstu, a P srednja visina padavina u

mjernom periodu [220].

3.2.3. Diferencijacija izvora

Osnovni problem je bio odredivanje broja izvora, kao i njihov sastav i doprinos.
Tehnika analize glavnih komponenti (Principal Component Analysis) je zasnovana na
proracunu faktora, koji su izrazeni preko sopstvenih vrijednosti, kao konstituenti sopstvenih
vektora. Sopstveni vektori su korelisani sa specificnom kombinacijom izvora emisija
elemenata koje izazivaju [178]. U cilju diferenciranja doprinosa izvora emisija sadrzaju
glavnih jonskih vrsta u padavinama, kori$¢ena je tehnika analize faktora (PCA), zasnovana
na proracunu faktora [12; 117]. PCA je modelski faktor u kome su faktori zasnovani na
sumiranju ukupne varijanse. PCA podrazumijeva linearnu kombinaciju varijabli, tako da je
maksimum varijanse (c?) izdvojen iz varijabli, koje predstavljaju doprinos izvora. Matrica
podataka se sastoji od mjerenja p hemijskih specija u n slucajeva. U ovoj aplikaciji je
kori§¢ena je matrica podataka za koncentraciju jona Na*, Mg®*, K*, Ca?*, NH,*, SO,
NOs; i Cl. Glavna matrica podataka je podijeljena u 6 podsetova podataka, koje
reprezentuju svaku kategoriju trajektorija. PCA je primijenjena za svaki podset podataka i
standardizovana glavna komponenta je rotirana prema varimax, u cilju identifikovanja
glavnih mogucih izvora u svakom regionu, razmatranom u okviru kategorija trajektorija.
Multivarijantne tehnike su osjetljive za vrijednosti koje znatno odskac¢u od ostalih podataka.
U analiziranoj matrici podataka nema ovakvih podataka, koji bi mogli proizvesti pogreSne

rezultate. Set podataka je obraden koriS¢enjem statistickog programa SPSS 11.5.
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3.2.4. Odredivanje pravca vazdusnih masa HYSPLIT modelom

U svrhu ispitivanja izvora vazdu$nih masa koris¢en je Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) model [45; 46; 47]. Program omogucuje
racunsko utvrdivanje trajektorija vazdusnih masa iz jednog regiona u drugi [105; 155; 180].
Model (verzija 4.8) je dizajniran da podrzi Siroki opseg simulacija, koje se odnose na
regionalni ili daleki transport, disperziju i depoziciju zagaduju¢ih materija u vazduhu.

Proracun trajektorija je postignut preko vremenske integracije pozicije jednog

paketa u vazduhu, kao §to je transportovana 3D vjetrom [45].
Koris¢enjem modelske komponente CDC1 - globalna reanaliza meteoroloskih podataka,
izraCunate su trajektorije vazduSnih masa koje dolaze do Herceg Novog, za 3 dana unazad,
na 500, 1.000 i 1.500m, za dane sa padavinama iznad 0.5mm visine (jedna trajektorija za
pojedinu pojavu kise). Prethodne trajektorije (backward trajectories) su kalkulisane za
vremenski period od 72 sata prije sakupljanja svakog uzorka, sa pocetnim vremenom od
00:00 (lokalno vrijeme). Ovaj vremenski period je izabran, jer je utvrdeno da period od 72
sati dozvoljava adekvatnu identifikaciju podrucja izvora padavina za ve¢inu uzoraka. U
svrthu utvrdivanja izvora vazdu$nih masa i istorije sluajeva padavina uzorkovane za
potrebe ove studije, modeliranje prethodne trajektorije vazdusnih masa je izvrSeno za svaki
od 606 uzoraka padavina [55]. Trajektorije su klasifikovane u 6 kategorija (589 slucajeva),
na bazi pravca njihovog prilaza Herceg Novom (SI. 3.2.), sa 17 nedefinisanih slu¢ajeva.

Model vrsi proracun vertikalnog mijeSanja 1 stabilnosti i prilagodavanje svih vaznih
mehanizama uklanjanja, kao gravitacionu sedimentaciju, suvu i mokru depoziciju i
radioaktivni raspad. Gornja granica domena modela je bila 14 km. Vertikalno mijeSanje
polutanata je simulirano da prati koeficijent zagrijavanja. Koeficijenti vertikalnog mijesanja
u grani¢nom sloju su izracunati prema [203] i [103]. Prema [18], mijeSanje kroz inverzioni
sloj tokom konvektivnih uslova je izracunato na osnovu parametara povrsinskog fluksa i

jacine inverzije.
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MijeSanje polutanata iznad grani¢nog sloja u ostatku atmosfere definisano je preko

vertikalne difuzivnosti za toplotu koriS¢enjem teorije duzine mijeSanja.

3.3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.3.1. Meteoroloski elementi

3.3.1.1. Analiza prethodnih trajektorija

Trajektorije vazduznih masa u prethodna 72 Casa, koje dolaze do izabrane lokacije
za svaki dan uzorkovanja, izracunate su jednom dnevno u 00:00 casova po lokalnom
vremenu i kategorisane u 7 grupa (Slika 3.2.), razmatranjem njihovih izvora i putanja.
Razmatrani su sljede¢i izvori vazdusnih masa: Sjeverna Evropa (NE), Isto¢na Evropa-
Sjeveroistocna Evropa (EE-NEE); Isto¢no Sredozemlje-Jugoisto¢na Evropa (EM-SEE);
Afrika-Centralno Sredozemlje (S); Zapadno Sredozemlje (WM); Zapadna Evropa-
Centralna Evropa (WE-CE) i nedefinisani.

NE — kategorija kontinentalnih vazdus$nih masa koje dolaze iz Sjeveroisto¢ne Evrope. Ovo
je kategorija hladnih vazdus$nih masa, koje dolaze sa podru¢ja velikih geografskih Sirina, sa
niskom relativnom vlaznos¢u 1 malom koli¢inom kiSe.

EE-NEE - kontinentalne vazduSne mase ove kategorije dolaze sa sjeveroistoka, prolazeci
uglavnom preko kopna Istocne Evrope.

EM-SEE — kategorija vazdu$nih masa koje poticu iz Isto¢nog Sredozemlja ili Jugoistocne
Evrope, prelazeci preko Greke 1 Jadranskog mora.

S (A-CM) - kategorija vazdus$nih masa koje poticu iz Centralnog Sredozemlja ili Sjeverne
Afrike. U ciklonskoj cirkulaciji, prasina se podiZe iznad africkog tla i pomjera preko

Sredozemlja, ka podru¢ju Jadrana, odnosno Herceg Novog.
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WM — kategorija marinskih vazduSnih masa, koja poti¢e sa Atlantika, prolaze¢i preko
Zapadnog Sredozemlja, Italije i Jadranskog mora. Ova kategorija ima najvecu ucestanost

od svih posmatranih sedam kategorija, ¢ine¢i 36.6% od svih razmatranih vazdu$nih masa.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
wmmmmmcamu Backward trajectories ending at 00 UTC 14 May 98 Backward trajectories ending at 00 UTC 25 Nov 98
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Slika 3.2. Klasifikacija prethodnih trajektorija za Herceg Novi koriscenjem HYSPLIT modela: NE
(sjeverna Evropa), EE-NEE (isto¢na Evropa-sjeveroistocna Evropa), EM-SEE (isto¢no Sredozemlje-
jugoistoéna Evropa), S (A-CM - Afrika-Centralno Sredozemlje), WM (zapadno Sredozemlje) i WE-CE
(zapadna Evropa-centralna Evropa) sa pridruZenim frekvencijama (%) u gornjem desnom uglu

WE-CE — kontinentalne vazdu$ne mase ove kategorije dolaze sa sjeverozapada, prolazeci
uglavnom preko kopna Zapadne ili Centralne Evrope.

Nedefinisani pravac - Sedmu kategoriju ¢ine slu¢ajevi nedefinisanih trajektorija. U procesu
proracuna, dobijene su neke trajektorije na razli¢itim visinama i iz razlicitih pravaca. Ako
trajektorije sijeku vise od jedne kategorije, one su okarakterisane kao nedefinisane. Slabi

gradijent polja pritiska takode pripada ovoj kategoriji. Ovakvih slu¢ajeva je bilo 17.

90




3.3.1.2. Koli¢ina padavina iz definisanih pravaca vazdusnih masa

Mnogi autori ukazuju na prirodno povoljne uslove za razvijanje ciklona na prostoru

Sredozemlja. Geografija regiona, zapravo visoka orografija uske obalne zone Sredozemnog

mora i postojanje zatvorenih mora (kakvo je Jadransko), odreduju relativno ogranicena

podrucja, pogodna za pojavu ciklogeneza [162; 202]. Tokom zime ovo je bitno duz jako

baroklinicke sjeverne obale: na zavjetrenoj strani Alpa, kada je gornja dolina blokirana

planinskim lancem; iznad Egejskog i Crnog mora, kada gornja dolina prelazi preko

relativno toplog vodenog basena. U proljeCe, jacanje meridionalnog temperaturnog

gradijenta duz sjevernoafricke obale favorizuje razvoj Saharskih depresija. One teze da se

pojave na zavjetrenoj strani planinskog lanca Atlas, unutar regiona sa vrlo slabom

stati¢kom stabilnoScu.

Tabela 3.3. Cestina pojave odredenog pravca vjetra u odredenom intervalu brzine, za Herceg Novi

pravac / 0.1-05 | 05-10 | 1.0-3.0 | 3.0-50 50-100 | =100 ukupno
klasni intervali (m/s)

N 1.3% 3.0% 2.7% 0.3% 0.1% 0.0% 7.3%

NNE 0.9% 3.1% 7.5% 1.1% 0.2% 0.0% 12.8%

NE 0.5% 1.6% 2.0% 0.4% 0.0% 0.0% 4.6%

ENE 0.4% 1.9% 5.5% 0.7% 0.1% 0.0% 8.7%

E 0.2% 0.6% 2.7% 1.2% 0.3% 0.0% 5.1%

ESE 0.3% 0.7% 3.6% 1.8% 0.2% 0.0% 6.6%

SE 0.2% 0.4% 1.2% 0.7% 0.1% 0.0% 2.5%

SSE 0.3% 0.7% 2.4% 0.9% 0.1% 0.0% 4.4%

S 0.3% 0.6% 1.1% 0.6% 0.1% 0.0% 2.8%

SSW 0.4% 1.1% 3.7% 2.7% 0.4% 0.0% 8.3%

SW 0.2% 0.4% 1.4% 0.8% 0.1% 0.0% 2.9%

WSW 0.4% 1.0% 2.7% 1.0% 0.1% 0.0% 5.2%

W 0.4% 0.8% 1.0% 0.5% 0.0% 0.0% 2.6%

WNW 1.2% 3.2% 2.1% 0.8% 0.2% 0.0% 7.5%

NW 0.7% 1.9% 0.7% 0.1% 0.0% 0.0% 3.4%

NNW 1.6% 4.2% 2.0% 0.1% 0.0% 0.0% 7.8%
podsuma 9.1% 25.2% 42.3% 13.7% 2.1% 0.0% 85.1%
tisine 7.0%
podaci koji nedostaju 8.0%
ukupno podataka 100.0%
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Termalni forsing igra rastucu ulogu u genezi i odrzavanju Sredozemne depresije
tokom prolje¢a i, naroCito, tokom ljeta. [5; 129] takode izucavaju pojavu ciklona u tri
regiona sa povecanom ciklonskom aktivnoS¢éu: Penovski zaliv (Zapadno Sredozemlje),
Juzna Italija (Centralno Sredozemlje) i Kipar. Oni su nasli da je, za region Denove,
minimum ciklonskog pritiska smjesten iznad zaliva, dok za ciklone koji se javljaju u Juznoj
Italiji, minimum pritiska je prilicno §iroko situiran, narocito tokom zime, pokrivajuéi Siroki
region, ukljucujuéi i Jadransko more.

Za vazdus$ne mase iz sjevernih pravaca karakteristi¢ni su najve¢i maksimalni dnevni
udari vjetra (Tabela 3.3.; Slika 2.2.).

Padavine su najéeSée osmotrene uz juzne pravce vazdusnih masa (Tabela 3.4.). U
ispitnom periodu 235 slucaja padavina je bilo iz pravaca S i SEE, §to u naSoj nomenklaturi
odgovara pravcima Afrika-Centralno Sredozemlje (S) i Jugoistoéno Sredozemlje (EM-
SEE). Kada se tome doda maksimalni broj padavina iz jugozapadno-zapadnog pravca (222
slu¢aja), ili prema naSim oznakama WM- Zapadno Sredozemlje, ispada da je preko 3/4
evidentiranih padavina bilo iz SW-S-SEE pravaca (475 slucajeva, ili oko 78%).

Tabela 3.4. Broj padavina u definisanim pravcima vazdusSnih masa

Pravac vazdusnih masa Broj slucajeva
padavina
EE-NEE 41
EM-SEE 49
S 186
WE-CE 67
WM 222
NE 24
Nedefinisan 17

Procentualni udio padavina iz pojedinog pravca prikazan je na Slici 3.3. Najveci
udio padavina je bio iz pravca WM (36,57%), a najmanji iz pravca sjeveroistocne Evrope —
NE (oko 3,95%).

Rezultati prikazani na Slikama 3.4. -3.6. ukazuju da su visina i ¢estina najmanje za
padavine, koje poti¢u od vazdusnih masa, koje dolaze iz oblasti Sjeverna Evropa i Isto¢na -
Sjeveroistocna Evropa. S druge strane, visina i1 ¢estina su najvece za padavine, koje dolaze

vazdu$nim masama iz oblasti Zapadno i Centralno Sredozemlje i Sjeverna Afrika.
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Procentualna zastupljenost padavina
prema pravcu vazdusnih masa

2,97
3,95 6,75 AEE.NEE

8,07

mEM-SEE

WM

Slika 3.3. Procentualna zastupljenost padavina prema pravcu vazdusnih masa
u periodu 1995-2000

Najveca apsolutna Cestina je evidentirana za padavine iz Zapadnog Sredozemlja
(110 slucajeva). Najveca 24-Casovna koli¢ina padavina je registrovana za vazdusne mase,
koje dolaze iz Afrike i Centralnog Sredozemlja (220 mm) i Zapadnog Sredozemlja (180
mm). Relativna Cestina (Slika 3.5.) ukupnog broja dana sa koli¢inom kiSe, ve¢om ili
jednakom 0,5 mm (Slika 3.5a.) je prouzrokovana dvijema preovladavaju¢im ciklonskim
cirkulacijama: iz Zapadnog Sredozemlja WM, (36.6%) i iz Centralnog Sredozemlja, S
(30.6%). U ostalim sluc¢ajevima, 82.6% je bilo pod uticajem blizine Afrike.

U pregledu prema godinama, opet je najveéi broj padavina bio iz WM pravca.
Ucestanost padavina iz S pravca je bila takode velika, za nijansu manja od onih iz WM
pravca, dok je u 1996.g. njihov broj bio najveéi. Period 1995-1996 je bio najkisovitiji i
karakteristiCan po vecem udjelu padavina iz EM-SEE, EE-NEE i NE pravaca, u odnosu na
ostali dio perioda, kada je dominirala Cestina padavina iz juznih pravaca. Najmanje

padavina je bilo 1997.g. 1 2000.g., na Sta je uticao manji broj padavina iz WM i S pravaca.
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Slika 3.4. Frekvencija visine padavina (mm) iz vazdusnih masa razli¢itih pravaca

Tabela 3.5. Raspodjela broja padavina prema godinama i pravcima vazdusnih masa

godina WM WE-CE S EM-SEE | EE-NEE NE nedef >

1995 48 12 28 10 11 8 1 118
1996 32 43 15 13 7 5 124
1997 27 26 3 5 78
1998 37 13 35 1 3 105
1999 40 17 32 4 2 103
2000 38 7 22 1 2 78
Y 222 67 186 49 41 24 18 606

Raspodjela koli¢ine padavina po godinama ispitivanog perioda data je u Tabeli 3.6.
Ubjedljivo najveca koli¢ina kise je evidentirana u 1996.g. iz S pravca, skoro dvostruko veca
od sekundarnog maksimuma. Ovome je doprineo najvec¢i broj padavina u ovoj godini iz

istog pravca. 1 inaCe, koli¢ina padavina iz ovog pravca je bila velika, odmah iza
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maksimalne iz WM pravca, §to se poklapa i sa brojem padavina iz ovih pravaca. U periodu
1995-1996, a narocito u 1998.g. relativno je poveéan udio koli¢ine padavina iz EM-SEE
pravca. U 1996.g. je relativno povecan i udio koli¢ine padavina iz EE-NEE pravca. Najveca
koli¢ina padavina (sa najve¢im brojem padavina) izmjerena je u 1996.g. Po koliini

padavina slijedi 1998.g., dok je najmanje padavina bilo u 2000.g.

Tabela 3.6. Raspodjela koli¢ine padavina (u mm) prema godinama i pravcima vazdus$nih masa

godina WM WE-CE S EM-SEE | EE-NEE NE nedef >

1995 730 143 479 186 43 48 14 1643
1996 660 83 1375 137 161 88 36 2540
1997 651 97 479 32 50 33 84 1425
1998 732 105 743 205 44 2 36 1866
1999 607 161 521 82 18 10 25 1423
2000 636 46 539 81 16 4 9 1330
> 4017 634 4136 722 331 185 203 10227

Ucestanost pojave padavina je dominantno doprinijela koli¢ini padavina u 1996.g.,
Sto pokazuje najveca vrijednost odnosa koli¢ine 1 broja padavina. Najmanja vrijednost ovog
odnosa u 1995.g. 1 1999.g. ukazuje da su u ovim godinama padavine bile srazmjerno rjede,
ali obilnije.

Analizirani su slucajevi relativne Cestine dana sa kiSom, manjom od 10 mm (Slika
3.5.b), i ve¢om ili jednakom od 10mm (Slika 3.5.c). Ovaj prag je odabran, jer kisa koja
prelazi 10mm je slucaj velikih padavina, koji najvjerovatnije izaziva kratkotrajne
(iznenadne) poplave. | ovdje je cirkulacija iz Zapadnog i Centralnog Sredozemlja bila
dominantna. Relativna €estina dana sa vrlo jakim padavinama (76.4%) je bila vec¢a, nego u
sluc¢aju kada je koli¢ina kiSe bila manja od 10 mm (59.1%), za vazdu$ne mase, formirane
iznad Zapadnog i Centralnog Sredozemlja. Ipak, relativna Cestina dana sa kiSom manjom
od 10 mm bila je skoro 20% za cirkulaciju sa istoka (EE-NEE i EM-SEE) i manja od 10%
za kiSu preko 10 mm.

Interesantno je da je ucestanost minimalne 1 maksimalne koli¢ine padavina vezana
za vazdu$ne mase dospjele iz zapadnog i juznog Sredozemlja, $to je uslovljeno ucestanoséu

1 magnitudom zapadnosredozemne ciklogeneze, koja presudno utice na pluviografski rezim
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u predmetnom podrucju. U cilju analize udjela koli¢ine padavina, izvrSena je raspodjela
prema visini 24-¢asovnih padavina i odgovaraju¢em pravcu vazdus$nih masa, u dva razreda,
>10mm i <10mm. Rezultati su prikazani u Tabeli 3.7. Slabije padavine (<10mm) su bile
nesto ¢esce (323 slucaja), nego jace (284). Slabije padavine su najrede iz NE pravca (18), a
najéesée iz WM pravea (111). Cestina pojave slabih padavina iz juznih smjerova (WM +
EM-SEE + S) je iznosila 68%. Slicno je rangiranje visine jakih padavina prema pravcu
vazdu$nih masa. Najobilnije i najcesce su jake padavine iz pravca WM (111), pa zatim S
(109), a najrede iz pravca NE (svega 6 sluCajeva). Jake padavine iz juznih smjerova Cine
¢ak 84% ukupnog broja padavina. Iz pravca S ¢esée su jace, nego slabije padavine, dok su

iz pravaca EM, EE-NEE i WE-CE, ¢esc¢e slabije padavine.

Tabela 3.7. Raspodjela broja slabih i jakih padavina prema pravcima vazdusnih masa

Pravac vazdusnih masa Visina padavina Visina padavina
<10mm >10mm

EE-NEE 32 9
EM-SEE 30 19

S 80 106
WE-CE 43 24

WM 111 111

NE 18 6
Nedefinisan 9 9

96



40 7 =Z0.5mm a)
§ 35 -
]
E 30 -
z
= 25 -
=
2 20
2
S 15 -
2
£ 10 1
=
= 0 - -
(1]
EE- NEE EM- SEE WE- CE nedef
35 - b)
- <10mm
— 30 A
=
[+-]
£ 25
=
[1-]
-
g 20 4
X}
=
S 15 -
=
-
[:3)
+— 10 A
=
(-
N . !
0
EE- NEE E’M—SEE WE’-CE’ nedef
40 C)
=210mm
S 3s I
=
]
= 30 1
&
= 25 4
(2]
f=1
8= 20
i=]
E 15 -+
£
= 10 -
o - -
EE- NEE EM- SEE WE- CE nedef

Slika 3.5. Relativna frekvencija ukupnog broja dana sa padavinama a) veéim ili jednakim sa 0.5 mm, b)
manjim od 10 mm, i c) veé¢im ili jednakim sa 10 mm, za Herceg Novi

Ekstremno visoke padavine, vezane za intenzivna po koli¢ini i vrlo kratka po
trajanju, praznjenja ciklonskih vazdu$nih masa iz juznih pravaca, karakteristicne su za
region receptora. Jake padavine, ve¢e od 20mm/24h, javile su se 153 puta i uglavnom su

dolazile iz juznih pravaca. Vrlo jakih padavina, ve¢ih od 60mm bilo je u 20 slucajeva.
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Ekstremnih slucajeva, preko 100mm, bilo je 6, sa pojedinacnim maksimalnim
vrijednostima, od 155mm (2. April), 183mm (28.Avgust), 220mm (27. Mart).

Jake padavine iznad 20mm javljale su se i u serijama, trodnevnim — 9 puta,
¢etvorodnevnim — jednom.

Udio slabijih i jacih padavina iz odredenih pravaca prikazani su na Slici 3.6. a i b.
Udio slabijih padavina iz pravca WM iznosio je oko 34%, a iz pravca S oko 25%, dok je
udio padavina iz pravca NE iznosio svega oko 6%.

Udio jac¢ih padavina (>10mm) iz pravca WM je iznosio oko 39%, a iz pravca S
oko 37%, sto ¢ini oko 76% ukupnh jacih padavina. Jac¢e padavine iz pravca NE su Cinile

svega oko 2%.

Procentualni udio koli¢ine padavina <10mm Procentualni udio koli¢ine padavina >10mm
2,11 3,17 3,17

557 279 9,91 6,69

B EE-NEE
mEM-SEE
S

BEE-NEE
MEM-SEE
S
BWE-CE mWE-CE
mWM

mNE

mWM
BNE

mnedef mnedef

a) b)
Slika 3.6. Procentualni udio koli¢ine slabih (a) i jakih (b) padavina u periodu 1995-2000

Svi ovi podaci o koli€ini 1 €estini padavina iz odgovaraju¢ih pravaca u predmetnom
periodu su, sa izvjesnim godi$njim varijacijama, karakteristi¢ni i za ukupni mjerni period
na meteoroloskoj stanici Herceg Novi [222].

Sumarno, najcesce su padavine, nastale u ciklonima iznad Zapadnog i Centralnog
Sredozemlja (pravei WM 1 S). Takode, cikloni formirani iznad centralne Italije Sire se do
Sjeverne Afrike i Sahare. Stoga, u ciklonalnoj cirkulaciji prasina biva zahvaéena i
usmjerena ka Jugoisto¢noj Evropi, pa prema tome, u odgovarajucoj cirkulaciji, i u podrucje
Herceg Novog. Zahvaljujuéi specificnoj orografiji u okolini Herceg Novog, padavine se

pretezno izlucuju u navjetrenoj strani planina, dakle na podrucju obale.
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3.3.2. Hemijski sastav padavina u regionu receptora

Analiza hemijskog sastava padavina u periodu 1995-2000 izvrSena je u odnosu na
koncentracje glavnih vodorastvornih jona, izrazenih u masenim (mg/l) i ekvivalentnim

(neq/l) tezinama, kao i prema definisanim pravcima vazdusnih masa.

3.3.2.1. Koncentracija jona u ekvivalentnim teZinama

U Tabeli 3.8 date su srednje vrijednosti 1 standardna devijacija (o) dnevnih
temperatura, visine padavina, pH i jonske koncentracije ispitivanih jona u padavinama,
uzorkovanim na jugoistocnoj obali Jadranskog mora, za 588 uzoraka, koji su razvrstani
prema izvorima nastanka vazdusnih masa i 16 neidentifikovanih slucajeva. Najveéa Cestina
padavina bila je iz vazduSnih masa iz pravaca WM 1 S, a najmanja, iz pravca NE.

Broj slucajeva ,,n“ je razli€it za podnizove podataka i posljedi¢no statisti¢ke tezine
nijesu jednake. U podnizu NE n=24, EE-NEE n=41, EM-SEE n=49, S n=186, WM n=222 i
u podnizu WE-CE n=67 (Tabela 3.8.). Najc¢esce su padavine iz pravaca WM i S, a najrede
iz pravca NE. Srednje godi$nje koncentracije jona u padavinama (peq/l) u vazdusnim

masama iz definisanih pravaca, zastupljene su po sljede¢em redosljedu:

iz NE pravca: Na*> Ca* >S0,” > Cl” > NH," > K" >NO; > Mg*;
iz EE-NE pravca: K'>S0,° >Na'>Ca®" > Cl” > Mg* > NH," > NO; ;
iz EM-SE pravca:  SO.” >Na*>Cl™ > Ca®" > NH," > NO; > Mg®* > K";
iz S pravca: Na* > Cl" > S0,”” > Ca?" > Mg* > NO; > NH;" > K*;
iz WM pravca: Na* > Cl” > Ca* > S0,” > Mg?* > NO;~ > NH," >K*;
iz WE-CE pravca: K*>Na">Cl” >50,° > Ca* > Mg** > NO; > NH,"

Iz Istocne 1 Zapadne Evrope dolazi najviSe kalijuma, iz industrijskih 1

poljoprivrednih izvora ovih regiona, a najmanje amonijuma i nitrata . Najvise natrijuma i

hlorida dolazi iz zapadnog i centralnog Sredozemlja, a kombinacije natrijum-sulfati-hloridi,
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iz isto¢nog Sredozemlja. Za ove pravce je vezano najmanje prisustvo kalijuma. Kalcijum je
uglavnom mineralnog porijekla (resuspenzija sa tla i pustinjska prasina), $to se manifetuje
kroz njegovo umjereno prisustvo iz razliCitth pravaca vazduSnih masa. Prisustvo

magnezijuma je umjereno do malo, a najvece je u vazdusnim masama, koje prelaze iznad

mora (WM i S, ali ne i EM-SEE).

Tabela 3.8. Srednja vrijednost i standardna devijacija (6) dnevne temperature (T), visine

padavina (P), pH i jonske koncentracije (u ueq/l) za svaku kategoriju

Godina NE EE-NE EM-SE S WM WE-CE
Br. dogadaja “n” 24 41 49 186 222 67
AgEo
T(CY) 15.5+£3.5 15.3+¢5.2 13.2+3.5 15.3+4.0 14.9+3.8 15.1+5.1
P (mm) 7.9+6.5 8.1+6.8 14.7£13.7 722.2+419.3 18.1+15.0 9.547.3
pH 6.26+0.54 6.39+0.65 6.38+0.61 6.2+0.6 6.24+0.54 6.22+0.60
Agto
VWM
H* (ueq/l) 4.5%6.9 2.4+3.2 23432 2.9+3.8 2.242.7 2.6+3.2
19.8 2.6 4.1 3.7 3.6 35
SO, (ueq/l) 121.8£74.9 | 205.1+150.8 | 104.9+69.3 | 134.5+87.7 | 151.0+106.3 | 143.2+98.4
111.9 185.0 68.7 96.8 95.2 113.1
NO;3™ (ueq/l) 39.1+20.3 41.4+17.4 40.1+14.7 47.2+16.8 52.8+20.9 49.8+18.7
38.9 35.9 32.7 39.5 41.6 42.8
NH," (ueq/l) 44.0£27.2 55.8+41.8 53.4+34.6 42.6+29.6 42.4+30.5 41.1+30.0
424 62.7 37.7 29.7 27.8 32.7
Na™ (ueq/l) 196.4+119.0 | 153.6x70.3 | 162.2+129.7 | 222.6+144.7 | 346.3+293.9 | 349.8+281.5
209.5 148.0 63.2 203.4 295.8 274.7
Mg** (ueq/l) 41.8+27.1 | 190.0+280.5 | 24.0+13.8 62.5+52.2 82.3+68.4 86.0£73.7
25.2 84.4 135 53.7 70.9 64.8
Ca** (ueq/l) 149.04£96.2 | 160.5+113.2 | 105.3+95.8 | 143.4+114.5 | 151.6+122.3 | 187.9+167.3
126.8 130.7 53.0 87.2 99.8 101.3
CI" (ueq/l) 115.6+67.6 | 105.0+57.6 80.5+47.7 141.0+£75.7 | 174.3£94.9 | 142.6x71.6
88.9 115.8 61.0 146.3 148.4 128.7
K™ (ueq/l) 30.2+36.2 83.8+£119.0 15.8+15.4 17.9+14.9 26.2+23.3 | 285.64517.3
417 207.0 7,1 12.5 16.7 280.2
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Vrijednosti

srednjih  jonskih koncentracija (ueq/l) daju sljedeéi

zastupljenosti jona:

1995.9.:
1996.9. :
1997.9.:
1998.9.:
1999.9.:
2000.9.:

Na* > CI > S0,”” > Ca* > Mg* > NH,;* > NO;” > K*;
Na* > CI' > S0,”” > Ca** > NO; > Mg*" > NH," > K*;
K*>Ca* >Na’> Cl' > S0, > Mg* > NO;3™ > NH,";
Na“ > ClI'> Ca®* > SO,° > NO; > Mg®* > NH;" > K*;
Cl'> Mg? > Na" > Ca** > S0, >NO; >NH; > K";
SO,7 > CI'> Na' > Ca®* > Mg®* > NO;~ > NH," > K*

1995-2000: Na* > Ca** > Cl' > SO,” > Mg* > K" > NO;~ > NH,*

U pregledu prema godinama istraznog perioda, stanje je prikazano u Tabeli 3.9.

redosljed

Tabela 3.9. Srednje godisnje vrijednosti i standardna devijacija (c) mjerenih paramtara
Godina 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Br. dogadaja 118 124 78 105 103 78
Aqto
Dnevna T(C°) 145+5.1 142+4.7 145+4.1 16.1+5.2 149+54 15.1+48
P (mm) 14.8 £18.3 19.7+29.8 18.4+21.2 17.8+25.3 13.8+14.1 16.8+21.1
pH 6.24+0.71 6.35+0.85 6.10+0.71 6.39 + 0.69 6.28 £ 0.79 6.04 + 0.66
Ep (1uS/em) 91.7 £120.7 96.2 + 195.5 90.3+118.2 91.6 £ 161.0 87.4+146.4 99.5 £ 116.7
Ay *o Asto Asto Asto Asto Ag*o
VWM VWM VWM VWM VWM VWM
SO~ (req/l) 137.3+134.7 140.6 + 143.1 1471 +142.2 134.6 £169.2 114.3+£86.5 3193.7 £ 296.6
89.9 105.4 112.10 75.1 94.5 115.7
NO3’ (ueq/l) 36.8+18.7 50.4+£16.9 53.9+38.1 46.4+£17.9 542+173 249.8 £50.6
31.0 44.6 40.30 39.1 51.7 31.7
NH," (ueq/l) 51.3+36.5 55.8+40.8 48.6 £42.8 30.5+£26.4 340316 8446 £429 27.
39.1 39.8 28.20 214 271.7 3
Na* (ueq/l) 164.6 + 103.8 1575+87.4 174.1 +100.1 2148.6 £ 83.8 131.5+76.9 2163.8 £92.0
131.8 174.9 147.6 107.3 111.0 106.6
Mg** (ueq/l) 48.7 £495 32.0+38.8 82.9+104.6 965.8 + 79.1 133.2£429.3 6166.6 £ 622.8
39.4 42.5 84.2 35.9 114.7 81.3
Ca’" (ueq/l) 93.3+854 79.9+789 296.8 + 336.6 7166.5 + 208.8 1259+121.4 8185.6 +200.1
62.1 61.0 189.5 82.2 97.0 97.3
CI" (ueq/l) 116.2 +63.4 1155+ 704 1220774 2119.6 £ 74.8 136.8 +83.9 163.6 + 79.6
105.5 1245 113.2 93.1 140.10 113.0
K* (ueq/l) 19.2+16.5 11.6 £14.5 285.3+1834.7 23.6+52.8 21.0+379 223.3+26.4
13.5 12.3 197.26 8.7 16.8 13.7

U 1995, 1996 i 1998 najvecu zastupljenost imaju narijum i hloridi, a u 1999, hloridi

1 magnezijum. Sulfati i hloridi su najzatupljeniji u 2000. U 1997 istice se ekstremno

prisustvo kalijuma, koji je na prvom mjestu, a poslije njega su drugi katjoni, kalcijum i

natrijum. Kalijum je u ostalim godinama na posljednjem mjestu, a ispred njega najcesce

amonijum. Magnezijum i nitrati se smjenjuju iz godine u godinu u zadnjem dijelu liste, sem
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u 1999.g., kada je uceS¢e magnezijuma znacajno vece. Hloridi su ispred sulfata (sem u
2000.9.), a natrijum ispred kalcijuma (sem u 1997.9.).

Statisticka karakterizacija nizova podataka jonskih vrsta data je u Tabeli 3.10.
Sulfate karakteriSe znacajna razlika ekstremnih i prosjecnih vrijednosti. Zbog toga je i
varijacija niza podataka velika. Ovakvo obiljezje karakteriSe i nizove koncentracija
natrijuma, magnezijuma, a naroCito kalijuma. Razlika u vrijednostima statistickih
pokazatelja (max, A, mediana i C95, standardna devijacija i KV) ukazuje da je prisustvo
kalijuma u padavinama regiona receptora prostorno i meteoroloski uslovljeno 1 specificno.
Najhomogeniji su podaci za nitrate i amonijum. Asimetrija je izrazena kod svih jona, osim

kod hlorida, nitrata i kalcijuma. Raspodjela podataka je asimetri¢na udesno.

Tabela 3.10. Statisticka karakterizacija hemizma padavina u periodu 1995-2000

1995- H* SO~ NO; NH,* Na* Mg®* Ca®* cr K*

2000 ureq/l ureq/l ueq/l Leq/l Leq/l ueq/l ueq/l ureq/l ueg/
A 2,64 142,17 48,13 44,55 270,23 82,53 147,80 144,59 55,10
G 0,56 92,93 41,01 26,99 160,75 37,58 85,51 109,17 11,39
C95 13,71 408,34 79,22 119,70 854,24 227,95 500,32 320,99 91,74
C5 0,04 20,63 12,85 2,14 37,36 6,58 15,97 31,03 1,16

MED 0,50 96,91 47,10 32,06 160,50 34,55 81,09 117,90 11,51
Mod 0,76 60,02 39,97 2,14 130,49 27,97 25,95 100,98 2,56

MAX 79,43 221958 | 342,56 | 156,04 | 6589,82 542942 | 17415 | 2573,83 | 16062,
MIN 0,00071 3,13 2,85 1,42 6,52 1,65 3,99 7,90 0,26

Kurt 41,52 48,82 26,97 -0,32 74,78 238,04 17,00 122,64 552,85
Skew 5,82 5,32 3,44 0,86 7,20 14,48 3,52 8,66 23,35
o 7,42 167,85 27,98 37,93 459,62 293,42 193,25 150,99 675,59
&’) 281 118 58 85 170 356 131 104 | 1226
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Tabela 3.11. Mjere centralne tendencije za jake kiSe u periodu 1995-2000

H* S0, NO5 NH,* Na* Mg®* Ca®* Cl K*
peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l
A 3,47 87,15 38,83 27,83 226,29 56,86 73,24 126,96 26,67
G 1,14 62,15 34,22 17,75 126,05 26,82 50,88 95,68 6,79
Med 1,00 60,02 38,54 19,24 123,53 25,09 55,39 100,98 6,65
Mod 0,93 60,02 39,97 8,55 118,75 18,10 31,44 87,44 2,56
Kurt 31,40 17,03 -0,64 2,37 34,67 56,73 10,63 15,76 135,12
Skew 4,90 3,34 0,14 1,53 5,52 6,68 2,77 2,83 11,38
MAX 60.26 670.25 85.64 125.40 3601.57 1206.00 478.54 860.29 1808.3
C95 15,14 241,34 67,51 85,14 708,00 213,68 219,44 308,22 57,37
C90 9,77 165,06 60,66 60,99 348,06 128,33 152,20 246,81 30,28
C5 0,12 16,88 11,42 2,14 25,14 3,29 10,73 25,67 0,95
SD 7,03 82,99 17,28 25,29 425,55 119,81 71,31 102,95 149,04
KV % 202 95 45 91 188 211 97 81 559

Prosjecno su najviSe prisutni joni natrijuma, kalcijuma, hlorida i sulfata. Najmanje
su vrijednosti za nitrate i amonijum.

U jakim kiSama (P>20mm/24h) dominiraju natrijum i hloridi (Tabela 3.11.), s
obzirom na to da jake kise dolaze vazdu$nim masama iznad mora, iz juznih pravaca
(Tabela 3.7.). Takode je relativno ve¢i udio sulfata i kalcijuma (pustinjski aerosol), kao i
magnezijuma (maritimni izvor). Kriva raspodjele podataka je relativno spljostena, najvise
za kalijum, magnezijum i natrijum, kod kojih je varijabilnost podataka najveca, a najmanje
za nitrate i amonijum. [zrazena je zakrivljenost na desno (najvise kod kalijuma), jedino kod
nitrata nalijevo. Razlika izmedu maksimalne vrijednosti i C95 je izrazena kod svih jona,
najvise kod kalijuma (Max/C95=1808/57), natrijuma (Max/C95 = 3602/708), magnezijuma
(Max/C95 = 1206/214) i hlorida (Max/C95 = 860/308). Kod kalijuma je to posljedica
diskretnih ekstrema (uticaj antropogenih kontinentalnih izvora), koji determiniSu sve
analize o uceS¢u ovog jona u padavinama. Kod ostalih navedenih jona, konstituenata
morske soli, ovaj slu¢aj moZe biti posljedica ispiranja materija obilnom obla¢cnom vodom
(rainout), u viSednevnim kiSnim serijama, kao lokalni doprinos primarnom sastavu
padavina u regionalnoj skali (vrijednosti C95 i C90 u Tabeli 3.11.). U prvom kiSnom danu

sastav padavina je mnogo bogatiji ovim ,,morskim‘ jonima iz lokalne atmosfere [69].
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Tabela 3.12. Mjere centralne tendencije za slabe kiSe u periodu 1995-2000

H* SO~ | NO; | NH," Na* Mg®" Ca”" Cr K"
peq/l peq/1 peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l peq/l
A 2.19 | 18454 | 4785 | 54.33 | 301.11 91.22 142,98 | 145.67 | 78.99
G 0.36 | 124.38 | 36.90 | 54.30 | 300.92 91.22 143.23 | 14557 | 79.21

Med 0.33 | 140.05 | 47.10 | 54.35 | 301.38 91.38 143.46 | 145.76 | 79.41
Mod 0.19 60.02 52.81 | 54.39 | 302.00 91.59 143.75 | 146.06 | 79.62
Kurt | 50.80 | 36.20 34.16 | 5449 | 302.71 91.82 144.08 | 146.39 | 79.86
Skew | 6.66 4.74 4.22 54.58 | 303.30 92.06 144.41 | 146.65 | 80.11
MAX | 79.43 | 2219.58 | 342.56 | 156.04 | 6589.82 | 5429.42 | 1387.23 | 2573.83 | 16062
C95 9.39 | 511.75 | 79.93 | 54.49 | 302.25 92.20 144.62 | 146.12 | 80.15
Ca0 3.02 | 390.15 | 73.51 | 54.52 | 302.22 91.72 144.60 | 146.00 | 80.32
C5 0.02 20.63 12.85 | 54.59 | 302.59 91.97 144.97 | 146.15 | 80.50
SD 7.81 | 205.08 | 30.00 | 54.62 | 302.68 92.16 145.23 | 146.38 | 80.69
KV % | 356 111 63 101 101 101 102 100 102

U slu€ajevima slabih kiSa (Tabela 3.12.), naj€e$cih iz sjevernih pravaca, prosje¢no
je najvise amonijuma, kalcijuma, magnezijuma i kalijuma, a najmanje sulfata i hlorida. Za
razliku od jakih kiSa, ovdje je spljoStenost krive rapodjele podataka najveca za natrijum,
kalcijum 1 hloride. Zakrivljenost je kod svih jona nadesno, manje ili viSe izrazena.
Varijabilnost podataka je ujednacena, jedino se istiCe relativno niza vrijednost za nitrate. [ u
ovom slucaju su izrazeni washout procesi za komponente morske soli: magnezijum
(Max/C95 = 5429/92), natrijum (Max/C95 = 6589.82/302.25), hloride i ss-sulfate, kojima
je obogacen lokalni vazduh u danima prije pojave kiSe. Razlika u ekstremnim
vrijednostima, koja se takode postoji za kalijum (Max/C95 = 16062/80) moZe se objasniti
ekstremnim sadrZajem ovog jona u vrlo rijetkim padavinama iz karakteristicnog pravca
(najcesce EE-NEE). Gotovo istovjetne vrijednosti C95 1 C90 za skoro sve jona potvrduju
iznesenu tvrdnju da slabe padavine, po svojoj prirodi, nemaju sposobnost udarnog ispiranja
lokalnog vazduha prisutnim jonima, prvog dana pojave padavina, te da odrZavaju sastav u

duZem periodu padanja.
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3.3.2.2. Koncentracija jona u masenim teZinama

Stanje hemizma padavina na osnovu analize sadrzaja osnovnih, vodorastvornih
jona, izrazenih u masenim tezinama, ima ocekivano drugacije karakteristike.
Karakteristike hemijskog sastava padavina u masenim tezinama predstavljene su u
Tabelama 3.13. 1 3.33.

Podaci centralne tendencije pokazuju da najmanju varijaciju imaju podaci pH, svega
12%, a najvecu kalijum (¢ak 1226%) 1 magnezijum (355%). Zakrivljenost raspodjele
podataka je na desno, a za amonijum na lijevo. Najvecu zakrivljenost pokazuje raspodjela
podataka za kalijum, magnezijum i hloride, a najmanju pH i amonijum. Izrazena je
spljostenost krive raspodjele, najveca za kalijum, magnezijum i hloride, a najmanja za

amonijum.

Tabela 3.13. Mjere centralne tendencije za parametre padavina u periodu 1995-2000

pH | Elprov. | SO,” [ NO; | NH, | Na* | Mg®™ | Ca™* | CI' K*

pS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l mg/I mg/I mg/Il mg/I

A 6,25 93 6,83 | 298 | 080 | 6,21 | 1,00 | 3,00 | 513 2,15
G 6,20 55 446 | 241 | 048 | 3,70 | 046 | 1,72 | 387 0,45

Med 6,30 50 465 | 292 | 058 | 369 | 042 163 | 418 0,45

Mod 6,12 22 2,88 | 248 | 0,04 | 3,00 | 034 | 0,52 | 3,58 0,10

Kurt 0,86 57 48,82 | 26,78 | -0,32 | 74,78 | 238,04 | 16,48 | 122,64 | 552,85

Skew | -0,04 6 532 | 342 | 0,86 | 7,20 | 14,48 | 352 | 8,66 | 23,35

C95 7,39 303 1995 ] 495 | 2,16 | 19,72 | 2,79 |10,19 | 11,38 | 3,62

C90 7,10 205 1432 | 465 | 189 [ 1063 | 187 | 7,06 | 9,30 1,95

C5 4,86 14 099 | 0,76 | 004 | 085 | 0,08 | 0,32 | 1,09 0,04

o 0,75 149 806 | 1,74 | 0,68 | 10,57 | 3,57 398 | 535 | 2641

KV% | 12 161 118 58 85 170 355 132 104 1226

Srednje vrijednosti sadrzaja jona, izraZene u masenoj teZini, prezentuju sljedeci

redosljed jona:

1995-2000: SO4* > Na*> CI' > Ca®* > NO3 > K* > Mg*" > NH,*
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Ovaj redosljed se prili¢no razlikuje od onog, dobijenog preko ekvivalentnih tezina.
Ovdje su sulfati ispred hlorida, hloridi ispred kalcijuma. Udio nitrata je veéi, a
magnezijuma manji, nego u prethodnoj raspodjeli.

S ciljem da se procijeni eventualni doprinos spiranja ispod oblaka u prizemnom
vazduhu oblasti receptora, izvrSena je analiza odabranih uzoraka padavina. Formirane su
dvije grupe podataka: (A;) padavine, koje su se desile poslije susne pauze od najmanje 10
dana, ili padavine prvog dana u kiSnoj seriji; (A2) padavine treceg dana i kasnije, u kisnoj
seriji od najmanje 3 dana, koja je pripadala istom pravcu vazdusnih masa. Analiziran je
sadrzaj jona, izrazen kao aritmeticka sredina masene tezine, u ukupnom periodu i prema

pravcu vazduznih masa, iz kojih su ove padavine osmotrene, kao i procentualni udio jona.

Tabela 3.14. Udjeli jona u padavinama iz grupe (Ay)

SO,~ NO7 NH,* Na* Mg®* Ca** cr K*
WM 28,35 11,70 2,59 16,02 3,07 14,20 16,59 7,48
EE-NEE 46,45 11,67 2,75 8,34 1,28 9,08 16,21 4,22
WE-CE 5,77 1,63 0,72 5,19 0,74 6,65 2,55 76,75
S 26,13 11,14 3,53 19,43 3,62 15,53 16,19 4,43
EM-SEE 18,83 18,56 4,88 14,09 2,52 15,02 24,29 1,81
A; (mg/l) 9,46 3,61 0,96 5,57 1,01 5,23 5,15 15,28
Udiou A; % 20 8 2 12 2 11 11 33

U grupi padavina (A;), sulfati su imali najve¢i udio iz pravca EE-NEE, $to
potvrduje nalaze da je njihova preovladavajuca frakcija ,,nss*, porijeklom od antropogenih
izvora sjeveroistocne Evrope (Tabela 3.14.). Dalje, slijedi priblizno jednaki doprinos iz
juznih pravaca vazduSnih masa, gdje znacajno mjesto zauzima ,,ss*“-frakcija. Najveci
doprinos nitrata 1 amonijuma je iz jugoistocnog pravca (poljoprivredne aktivnosti u
Turskoj), a natrijuma, magnezijuma i kalcijuma iz centralnog Sredozemlja (morski i
terigeni doprinos). Doprinos natrijuma i magnezijuma je znacajan i iz WM pravca, a
kalcijuma iz EM-SEE pravca, §to takode potvrduje njegovo terigeno porijeklo (pustinje
sjeveroistocne Afrike i Bliskog istoka). Skoro ukupna koli¢ina kalijuma je vezana za WE-

CE pravac i1 pocetni period praznjenja atmosferskog taloga. Ostali slucajevi su zanemarljivi.
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U grupi (A,) padavina, sulfata je najvise bilo iz pravaca EM-SEE i opet EN-EE, §to
indicira da je njihov sadrzaj u padavinama dominantno u obla¢noj vodi, bez ozbiljnijeg
uticaja spiranja lokalnog vazduha ispod oblaka, a porijeklo iz antropogenih i terigenih
izvora (Tabela 3.15.). Najveci sadrzaj nitrata je 1 dalje iz jugoistocnog pravca, a kod
amonijuma, doprinosu iz ovog pravca se dodaje sli¢an doprinos iz sjeveroistocnog pravca
(NE). Zadrzava se najveci doprinos natrijuma i hlorida iz juznih pravaca, §to je posljedica
uticaja morskog spreja, povucenog vjetrom do receptora. Treba napomenuti da je sli¢an
udio hlorida i iz NE pravca. Najveéi doprinos kalcijuma i magnezijuma je iz isto¢nog i
sjeveroistocnog pravca, Sto nije bio slucaj u padavinama prvog dana. Udio kalijuma je za
viSe od reda veli¢ine manji, nego u setu Ay, a najveci doprinos je iz sjevernog i istocnog
pravca.

U setu A; najveci doprinos ukupnom sastavu padavina imali su, osim kalijuma,

sulfati, a u setu Ay, sulfati, natrijum i hloridi (Tabela 3.16.).

Tabela 3.15. Udjeli jona u padavinama iz grupe (Az)

SO, | NOg | NH | Na* [Mg®™ | ca®™ | cI' | K*
WM 27,98 | 10,16 | 1,68 | 24,08 | 2,41 | 4,96 | 26,73 | 2,00
S 27,10 | 16,02 | 2,83 | 20,26 | 2,37 | 6,19 | 23,43 | 1,81
NE 27,43 | 3,94 | 9,02 | 16,60 | 3,68 | 7,69 | 28,19 | 3,45
EM-SEE 35,98 | 21,81 | 7,89 | 13,72 | 1,17 | 4,72 | 13,53 | 1,18
EE-NEE 31,38 | 10,32 | 2,30 | 14,68 | 3,39 | 23,67 | 10,92 | 3,35
A, (mg/l) 754 | 315 | 063 | 577 | 0,63 | 1,75 | 6,38 | 0,53
Udiou A, (%) | 28,58 | 11,94 | 2,41 | 21,87 | 2,38 | 6,62 | 24,18 | 2,01

Odnos Aj/A; pokazuje da su padavine prvog dana optereCenije jonima, Cemu
svakako doprinosi 1 spiranje ispod oblaka. Ovaj odnos je ujednacen za vecinu jona i
obogacenje se krece oko 15-60% (Tabela 3.16.). Osim izuzetnog i specificnog slucaja
kalijuma, isti¢e se velika vrijednost za kalcijum, oko 200%. Za razliku od vecine ostalih
jona, sadrzaj natrijuma i hlorida je ve¢i na kraju kisne serije, doduse ne u ve¢em iznosu, §to
moze biti posljedica doprinosa morskog spreja podignutog vjetrom juznih smjerova i

uticaja na blisku lokaciju receptora.
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Tabela 3.16. Odnos sadriaja jona (mg/l) iz grupe A1/ A,, ukupno i iz definisanih pravaca

SO, | NOg | NH,5 [ Na* [ Mg* | ca® | CI K*

Ukupni (A;/A;) | 1.25 | 1.15 | 1.52 | 097 | 1.60 | 2.99 | 0.81 | 28.83

WM (A/AZ) 1.00 | 1.13 | 152 | 066 | 1.25 | 2.82 | 0.61 | 3.69

NE (A)/A,) 3.33 | 6.57 | 1.27 | 495 | 3.21 | 13.72 | 1.43 | 352.37

EM-SEE (A)/A;) | 1.78 | 1.25 | 1.09 | 3.46 | 7.57 | 8.05 | 2.92 | 9.19

EE-NEE (A/A;) | 0.18 | 0.54 | 0.63 | 0.29 | 0.22 | 0.19 | 0.66 | 0.16

S (AJA,) 380 | 161 | 215|091 1.20 | 3.25 | 1583 | 515

F % 11 7 21 -2 23 50 -11 93

Procjena obogacenja jonskog sastava efektima spiranja ispod oblaka izvrSena je
preko empirijskog faktora F=(A1-Az)/(A1+Ay). Vrijednost ovog faktora je bila najveca za
kalcijum (50%), zatim magnezijum i amonijum (23% i 21% respektivno), pa za nitrate
(11%) 1 na kraju za sulfate (7%), Sto ukazuje na obogacenje sadrZaja ovih jona procesom
spiranja lokalnog vazduha. Ubjedljivo najvecu vrijednost ovog faktora ima kalijum, 93%,
tako da se najveca koli¢ina ovog jona izluci na pocetku kisne serije. Negativne vrijednosti
faktora su imali natrijum (-2%) i hloridi (-11%), Sto ukazuje na odgovarajuéi procenat
obogacenja ovih jona putem pomenutih procesa tokom kisne serije.

Da postoji lokalni doprinos spiranjem ispod oblaka vidi se i po podacima odnosa
koncentracija korespondentnih jona u padavinama na pocetku 1 kraju kiSne serije iz
razli¢itih pravaca vazduSnih masa. Za vec¢inu jona njihov sadrZaj je obogacen lokalnim
prisustvom u prizemnom vazduhu. Za natrijum i hloride, gdje je ovaj odnos manji od 1
samo iz WM i S pravca, postoji stalni uticaj na receptor morskog spreja, podignutog
vjetrom iz juznih pravaca. Podatak da je ovaj odnos manji od 1 za sve jone iz
sjeveroistocnog pravca, moze se tumaciti orografskim 1 meteoroloSkim uslovima
mikrolokacije receptora: otvorenoS¢u receptora prema ovom pravcu, bliznom mora, kao 1
relativno dugim kontaktom vazduha sa morskom vodom u Bokokotorsko zalivu,

neposredno prije nailaska iznad lokacije receptora i jaéinom vjetra iz ovog pravca.
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3.3.2.3. Mjere centralne tendencije za definisane pravce vazduSnih masa

Proracun, ¢iji su rezultati prikazani u Tabeli 3.17., pokazuje da je najveca
mineralizacija padavina bila iz oblasti sjevroistocne i istocne Evrope, gdje industrijski
objekti, na bazi zastarele tehnologije, predstavljaju jaki izvor emisije zagadenja u vazduh.
Zbog toga u padavinama iz ovog pravca evidentirani su maksimalne prosjecne vrijednosti
za nekoliko jona: sulfate, magnezijum i amonijum, i poveéane vrijednosti za ostale jone. Iza
ove, po veli¢ini mineralizacije, nalaze se padavine iz pravca centralne i zapadne Evrope,
takode razvijene industrijske oblasti, sa maksimumima srednjih vrijednosti za kalijum,
natrijum i kalcijum.

Po redosljedu, utvrdenom i na osnovu drugih analiza, sprovedenih u ovom radu, na
trecem mjestu po veli¢ini mineralizacije su padavine iz WM pravca, sa maksimumima
srednjih vrijednosti za hloride i nitrate. Doprinos sadrzaju vecine jona je kombinacija
kontinentalnog, antropogenog i juznog, morskog uticaja. Interesantno je da u padavinama iz
nedefinisanog pravca sadrzaj jona je relativno veliki, a srednja elektroprovodljivost

minimalna u istrazivackom periodu.

Tabela 3.17. Aritmeticka sredina parametara hemizma padavina prema pravcima vazduSnih masa

pH | Ep [SO, [ NOy | NH, [ Na* [ Mg* [ ca® | cI | K*
Pravac puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
WM 6,24 97 7,25 | 3,27 | 0,76 | 7,96 | 1,00 | 3,04 | 6,18 | 1,03
WE-CE | 6,22 | 104 6,88 | 3,09 | 0,73 | 8,04 | 1,05 | 3,77 | 5,14 | 11,17
S 6,20 84 6,46 | 293 | 0,77 | 5,12 | 0,76 | 2,87 | 5,00 | 0,70
EM-SEE | 6,39 | 54 502 | 250 | 097 | 3,83 | 0,29 | 2,13 | 3,01 | 0,62
NE 6,30 | 95 6,02 | 246 | 0,85 | 4,42 | 0,53 | 2,98 | 4,05 | 1,26
EE-NEE | 6,39 | 153 985 | 266 | 1,01 | 353 | 2,31 | 3,22 | 3,72 | 3,36
Nedef. 6,21 47 415 | 2,32 | 0,87 | 4,08 | 2,96 | 1,70 | 3,52 | 1,72

Vrijednosti pH su u velikoj mjeri homogenizovane, §to potvrduju vrijednosti
aritmetiCke 1 geometrijske sredine, percentila i medijane u Tabeli 3.18. Ipak, ekstremne

vrijednosti znafajno odstupaju od uobicajenih. Parametri, koji indiciraju uobiCajene
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vrijednosti koncentracija, pripadaju vrlo slabo kisjeloj zoni, mada znatno iznad nivoa
»Kisjelih kisa“. Elektroprovodljivost je bila relativno povecana u odnosu na uobicajene
vrijednosti za padavine (Godi$nji izvjestaji ZHMS o kvalitetu vazduha u mreZzi stanica,
dostupni na http://www.meteo.co.me/), Sto je posljedica, osim jona, koje vazdusne mase
inace nose, neposrednog uticaja morskog spreja na mjerno mjesto u blizini obale. Ponekad
se radi i o mogucoj kontaminaciji uzorka, kao u slucaju maksimalne vrijednosti (2000
uS/cm). Prema prosjecnom sadrzaju, najvise su zastupljeni sulfati, zatim natrijum i hloridi.
U sljedecoj grupi, za oko 2 puta nizeg sadrzaja, nalaze se kalcijum, nitrati 1 kalijum, i na
kraju, magnezijum i amonijum. Najvise variraju koncentracije kalijuma, ¢ije prisustvo je
vezano za specifiéne, prirodne i antropogene izvore (karakter izvora je identifikovan
odgovaraju¢im pravcem vazdusnih masa), pa zatim magnezujuma, iz istih razloga.

Najmanju varijabilnost podataka imaju joni nitrata i amonijum.

Tabela 3.18. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz WM pravca vazdu$Snih masa

Pravac | pH | Ep | SO/ | NOy [ NH, | Na* [ Mg*™ [ ca®™ | CI K*

WM puS/ecm | mg/l mg/l | mg/l mg/I mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
G 6,20 61 4,51 2,76 | 0,47 4,45 057 | 1,79 | 464 | 0,52
C95 7,31 | 355 2105 | 496 | 2,04 | 2448 | 291 |10,49 | 11,81 | 3,52
C5 5,07 16 0,99 0,97 | 0,04 1,04 0,11 | 0,41 | 1,25 | 0,20
Med 6,26 | 55 500 | 3,056 | 053 | 419 | 0,56 | 1,66 | 4,76 | 0,48
Max 9,05 | 1080 | 106,61 | 21,24 | 2,81 | 151,50 | 14,66 | 34,90 | 91,25 | 18,90
Min 4,23 12 0,15 0,27 | 0,03 0,29 0,03 | 0,08 | 0,45 | 0,02
o 0,73 | 125 10,14 | 2,22 | 0,66 | 14,68 | 1,47 | 403 | 7,51 | 1,87
Kvar.(%) | 12 128 140 68 86 184 147 133 122 182

Najveci prosjecni sadrzaj sulfata je bio u padavinama iz pravaca EE-NEE i WM
(kombinacija morskog/prirodnog i antropogenog doprinosa), natrijuma, iz pravaca WE-CE
i WM, hlorida i nitrata, iz pravaca WM i WE-CE, kalcijuma i kalijuma, iz pravaca WE-CE
I EE-NEE, magnezijuma, iz pravaca EE-NEE i WE-CE i amonijuma, iz pravaca EE-NEE i
EM-SEE. Sadrzaj kalijuma u kiSama iz pravca WE-CE je za red veli¢ine veéi od prosje¢nih
vrijednosti u padavinama iz ostalih pravaca. U ovakvom pregledu hemijskog sastava

padavina, uocava se najve¢i doprinos zagadenja iz kontinentalnih djelova Evrope, pa
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morski doprinos iz Zapadnog Sredozemlja. Doprinos izvora emisije direktno utice na
povecavanje mineralizacije (jonskog bilansa) padavina.

Detaljnija analiza sastava padavina iz definisanih pravaca vazdusnih masa data je u
nastavku.

Padavine iz pravca WM karakteriSu se visokim maksimumima za sulfate, natrijum,
hloride, $to moze biti posljedica neposrednog uticaja morskog spreja, velikom varijacijom
sadrzaja natrijuma, kalijuma, magnezijuma, sulfata, kalcijuma i hlorida, dominantnim

udjelom natrijuma, sulfata i hlorida.

Tabela 3.19. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz WE-CE pravca vazdu$nih masa

Pravac pH Ep | SO/~ | NOs | NH, | Na* | Mg | ca®* | CI K*
WE-CE puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l mg/I
G 6,17 | 65 454 | 2,61 | 042 | 473 | 0,58 | 2,00 | 4,13 | 0,59
C95 730 | 284 | 2049 | 486 | 1,93 | 2580 | 3,23 | 13,50 | 11,12 | 3,81
C5 492 | 15 1,01 | 0,72 | 0,04 | 1,02 | 0,20 | 0,35 | 1,17 | 0,10
Med 6,20 | 58 435 | 301 | 048 | 441 | 053 | 1,82 | 465 | 0,54
Max 8,02 | 780 |3219| 12,88 | 2,44 | 68,85 | 8,78 | 22,36 | 16,00 | 628,00
Min 4,32 6 0,15 | 0,18 | 0,01 | 0,46 | 0,02 | 0,16 | 0,45 | 0,03
o 0,74 | 124 | 6,62 | 1,73 | 0,65 | 10,78 | 1,39 | 4,67 | 3,28 | 79,64
Kvar.(%) | 12 119 96 56 90 134 | 133 | 124 64 713

Tabela 3.20. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz S pravca vazduSnih masa

Pravac pH Ep | SO/~ | NOy [ NH," | Na* | Mg”™ | ca®™ | CI K*

S puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/Il
G 6,16 | 50 4,45 | 2,58 | 0,49 | 353 | 0,42 | 1,70 | 3,91 | 0,37
C95 731 249 | 19,19 | 494 | 2,15 | 1567 | 2,02 | 8,85 | 12,50 | 2,28
C5 481 | 14 0,99 | 0,97 | 0,08 | 1,00 | 0,08 | 0,29 | 1,16 | 0,04
Med 6,28 | 46 465 | 2,94 | 0,58 | 366 | 0,38 | 1,61 | 4,18 | 0,39
Max 9,15 | 1250 | 41,32 | 7,08 | 2,56 | 52,40 | 17,10 | 27,80 | 30,50 | 6,87
Min 4,10 6 0,15 | 0,18 | 0,03 | 0,26 | 0,03 | 0,09 | 0,45 | 0,02
o 0,73 | 140 | 6,35 | 1,27 | 0,65 | 6,03 | 1,45 | 3,73 | 3,74 | 0,94
Kvar.(%) | 12 166 98 43 85 118 | 190 | 130 75 | 135
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Padavine iz pravca WE-CE se karakteriSu relativno homogenim vrijednostima
sadrzaja jona 1 umjerenom varijacijom podataka, osim za kalijum, gdje odskacu visoke
vrijednosti, kao i dominantnim udjelom jona kalijuma, natrijuma, sulfata i hlorida.

Padavine iz pravca S karakteriSu se visokim ekstremima i odgovarajuom ve¢om
varijacijom podataka za sadrzaj jona magnezijuma, kalcijuma, kalijuma i natrijuma, kao i

dominacijom jona sulfata, natrijuma i hlorida.

Tabela 3.21. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz EM-SEE pravca vazdu$Snih masa

Pravac pH | Ep [ SO, [NOs [ NH, | Na* [Mg® | ca®* | cI | K*
EM-SEE uSicm | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
G 6,34 | 35 | 358 | 2,20 | 0,62 | 208 | 0,20 | 1,08 | 2,33 | 0,25
C95 760 | 181 | 13,34 | 4,08 | 213 | 812 | 0,62 | 7,82 | 7,08 | 2,51
C5 484 10 | 0,99 | 0,74 | 0,04 | 0,29 | 0,03 | 0,17 | 0,79 | 0,02
Med 641 | 28 | 321 | 2,37 | 0,70 | 2,38 | 0,24 | 1,04 | 2,42 | 0,29
Max 801 | 225 | 18,74 | 4,73 | 2,30 | 49,00 | 1,52 | 17,00 | 12,50 | 4,41
Min 451 10 | 081 | 0,35 | 0,04 | 0,17 | 0,02 | 0,15 | 0,59 | 0,01
o 0,80 | 55 | 433 | 1,09 | 0,72 | 7,03 | 0,25 | 3,35 | 2,35 | 0,96
Kvar.(%) | 13 | 101 | 86 | 44 | 74 | 183 | 8/ | 157 | 78 | 155

Padavine iz pravca EM-SEE karakterisu se ujednacenim vrijednostima i relativno
malom varijacijom podataka, osim za natrijum, kalcijum i kalijum, i dominantnim
sadrzajem sulfata, zatim ujednaCenim prisustvom jona natrijuma, kalcijuma, hlorida i
nitrata.

Padavine iz pravca NE karakterisu se homogenim nizovima svih podataka
homogeni hemijski sastav), osim za sadrzaj kalijuma, i dominantnim prisustvom sulfata,
zatim natrijuma i hlorida.

Padavine iz pravca EE-NEE karakteriSu se ve¢om baznos¢u, povecanom
varijacijom podataka za sadrzaj magnezijuma i kalijuma (izuzetno povecane visoke
vrijednosti: razlika MAX i C95), zatim kalcijuma, kao i dominantnim u¢e$¢em sulfata, dok

je sadrzaj ostalih jona viSestruko nizi i relativno medusobno ujednacen.
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Tabela 3.22. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz NE pravca vazdu$nih masa

Pravac pH | Ep | SO/ [ NOs | NH, | Na* [ Mg* | ca® | CI K*
NE puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
G 6,25 | 62 412 | 1,89 | 0,51 | 3,07 | 0,39 | 2,10 | 3,30 | 0,41
C95 7,02 | 297 | 1590 | 4,38 | 2,27 | 10,63 | 1,10 | 7,70 | 10,23 | 3,11
C5 4,68 22 099 | 049 | 0,04 | 0,72 | 0,10 | 053 | 1,60 | 0,05
Med 6,52 53 465 | 257 | 0,67 | 3,73 | 0,34 | 253 | 2,68 | 0,32
Max 724 | 315 | 18,23 | 4,69 | 2,69 | 14,26 | 1,25 | 11,41 | 10,87 | 11,72
Min 422 | 18 0,15 | 0,35 | 0,04 | 0,20 | 0,09 | 0,27 | 1,48 | 0,02
o 0,73 92 471 | 140 | 0,70 | 345 | 0,38 | 257 | 2,84 | 2,53
Kvar.(%) | 12 97 78 57 82 78 71 86 70 200

Tabela 3.23. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz EE-NEE pravca vazdusSnih masa

Pravac pH Ep [ SO, [NOsy [ NH,” | Na* [ Mg* | ca® | cCI K*

EE-NEE puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
G 6,33 | 61 6,27 | 2,18 | 051 | 2,75 | 0,42 | 2,02 | 2,80 | 0,62
C95 765 | 740 | 21,89 | 4,87 | 240 | 6,88 | 2,76 | 7,24 | 9,08 | 8,46
C5 502 | 12 1,47 | 0,27 | 0,04 | 0,58 | 0,06 | 0,33 | 0,77 | 0,04
Med 6,44 | 58 6,73 | 2,72 | 0,81 | 342 | 0,42 | 2,33 | 3,21 | 0,49
Max 8,48 | 2000 | 45,59 | 5,04 | 2,81 | 10,62 | 66,00 | 22,92 | 12,69 | 70,70
Min 4,44 6 0,81 | 0,18 | 0,04 | 0,15 | 0,03 | 0,26 | 0,28 | 0,02
o 0,83 | 338 | 9,76 | 1,29 | 0,84 | 2,22 | 10,49 | 3,80 | 2,66 | 11,76
Kvar.(%) | 13 220 99 49 84 63 454 | 118 72 350

Padavine iz nedefinisanog pravca pokazuju neku prosjecnu sliku sastava
,kontinentalnih®“ 1 ,,morskih* padavina. Vrijednosti pH imaju relativno Siroki opseg
vrijednosti, od umjereno kisjelih do slabo alkalnih, relativno su dobro grupisane, sa maom
tendencijom ka visim pH. U ovim padavinama preovladuju sulfati, natrijum, magnezijum,
hloridi i kalijum. Razlika u sadrzaju jona i niskoj elektroprovodljivosti ukazuje na moguéi

povecan molekularni status konstituenata.
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Tabela 3.24. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz nedef. pravca vazduSnih masa

Pravac pH | Ep | SO, [ NOs | NH, | Na* [ Mg [ ca® | CI K*

Nedef. puS/em | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
G 6,15 | 36 328 | 211 | 051 | 2,49 | 0,33 | 1,11 | 2,78 | 0,39
C95 7,09 | 101 | 9,63 | 369 | 2,17 | 1158 | 8,31 | 520 | 7,51 | 8,87
C5 5,07 11 097 | 1,03 | 0,07 | 056 | 0,06 | 0,24 | 1,09 | 0,03
Med 6,53 | 38 3,36 | 2,17 | 0,69 | 2,74 | 0,27 | 1,17 | 2,83 | 0,47
Max 733 | 110 |11,41| 3,85 | 2,26 | 21,10 | 47,00 | 6,13 | 11,00 | 15,49
Min 4,21 6 081|071 004 | 015 | 0,06 | 0,0 | 0,95 | 0,03
o 0,80 32 283 | 091 | 0,74 | 471 | 10,69 | 1,58 | 250 | 3,75
Kvar.(%) | 13 67 68 39 85 115 361 93 71 218

Tabela 3.25. Prosjecne vrijednosti parametara hemizma padavina prema pravcima

vazdusSnih masa

H" | sO/ | NO; [ NH,/ | Na* | Mg*™ | Cca** cr K*
Pravac ueq/l | ueq/l | ueq/l | ueq/l | ueq/l | peq/l | peq/l | ueq/l | ueq/!
WM 2,20 | 150,98 | 52,79 | 42,40 | 346,32 | 82,34 | 151,62 | 174,31 | 26,23
WE-CE | 2,61 | 143,23 | 49,83 | 41,11 | 349,82 | 85,97 | 187,90 | 144,88 | 285,62
S 2,93 | 134,49 | 47,21 | 42,59 | 222,60 | 62,53 | 143,37 | 140,98 | 17,88
EM-SEE | 2,35 | 104,91 | 40,08 | 53,42 | 165,62 | 23,96 | 105,26 | 84,17 | 15,78
NE 4,27 | 125,31 | 39,72 | 46,91 | 192,17 | 43,60 | 148,80 | 114,17 | 32,33
EE-NEE | 2,37 | 205,14 | 42,98 | 55,77 | 153,62 | 190,01 | 160,49 | 104,99 | 86,02
Nedef. 4,60 | 89,55 | 38,86 | 50,27 | 187,60 | 257,34 | 88,79 | 102,08 | 46,50

Konstituenti padavina iz WM 1 S pravca pokazuju asimetri¢nu raspodjelu udesno, u
¢emu se istiCu natrijum, kalcijum i kalijum. Konstituenti iz pravaca WE-CE, EM-SEE i NE
imaju izrazeniju asimetriju udesno, narocito kalijum. Nizovi podataka za pravac EE-NEE
takode imaju asimetriju udesno, naro€ito magnezijum i kaliju, medutim nitrati imaju slabu
asimetiju ulijevo.

Maksimalne vrijednosti prosjecnih koncentracija jona u periodu 1995-2000
ravnomjerno su rasporedene u kiSama iz tri pravca: WM, WE-CE i EE-NEE. Maksimum
sulfata, amonijuma i magnezijuma je evidentiran u vazdu$nim masama iz EE-NEE pravca,

maksimum kalijuma i kalcijuma, u vazdusnim masama iz WE-CE pravca, maksimum
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natrijuma podjednako iz WM i WE-CE pravca, a maksimum hlorida i nitrata, u vazdusnim

masama iz WM pravca.

Padavine iz pravca WM karakteriSe preovladavajue prisustvo natrijuma, zatim

kalcijuma i sulfata; iz pravca WE-CE, preovladavajuce prisustvo natrijuma i kalijuma,

zatim kalcijuma, hlorida i sulfata; iz pravca S, preovladavajuce prisustvo natrijuma, zatim

kalcijuma, hlorida i sulfata; iz pravca EM-SEE, preovladavajuée prisustvo natrijuma,

kalcijuma i sulfata; iz pravca NE, preovladavajuce prisustvo natrijuma, kalcijuma, hlorida i

sulfata; iz EE-NEE pravca, preovladavajuce prisustvo sulfata, zatim magnezijuma,

kalcijuma, natrijuma i hlorida.

Tabela 3.26. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz WM pravca vazdusnih masa

Pravac | H* SO~ NO; | NH," Na* Mg** Ca”" cl K*
WM ueq/l | ueq/l ueq/l | ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l
A 2,20 | 150,98 | 52,79 | 42,40 | 346,32 82,34 151,62 | 174,31 | 26,23
G 0,57 93,94 | 4454 | 25,83 | 193,70 | 46,99 89,11 130,98 | 13,25
C95 8,51 | 438,32 | 79,93 | 112,90 | 1064,64 | 239,68 | 523,45 | 333,05 | 89,90
C5 0,05 | 20,63 15,63 | 2,14 45,08 9,05 20,26 35,26 2,43
MED 0,55 | 104,10 | 49,24 | 29,21 | 182,25 | 46,07 82,83 134,12 | 12,28
MAX 58,88 | 2219,58 | 342,56 | 156,04 | 6589,82 | 1205,99 | 1741,52 | 2573,83 | 483,40
MIN 0,00 3,13 4,28 1,42 12,61 2,47 3,99 12,69 0,51
o 5,70 | 211,06 | 35,84 | 36,60 | 638,74 | 121,34 | 201,00 | 211,93 | 47,84
KV (%) | 260 140 68 86 184 147 133 122 182

Varijabilnost podataka je znafajna za vazduSne mase iz pravca WM (vecina jona,

osim nitrata i amonijuma), WE-CE (kalijum, magnezijum, natrijum i kalcijum), S

(natrijum, kalijum, kalcijum), EE-NEE (kalijum i kalcijum), EM-SEE (natrijum, kalcijum i

kalijum) 1 NE (kalijjum). IzraZena je asimetrija udesno raspodjele koncentracija za vecinu

jona i pravaca vazdu$nih masa, gdje se izdvajaju: kalijum, kalcijum i magnezijum za WM,

kalijum za WE-CE i NE, kalijum i kalcijum za S i EM-SEE, magnezijum i kalijum za EE-

NEE. Asimetrija je najmanje izraZena za nitrate, koji za neke pravce, npr. S i WE-CE,

imaju centratlnu raspodjelu.
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Tabela 3.27. Statisti¢ka karakterizacija hemizma padavina iz WE-CE pravca vazduSnih masa

Pravac | H* | SO/ | NOs | NH," Na* Mg®t | ca’* cr K*
WECE ueq/l | ueq/l | peq/l | peq/l Leq/l Leq/l Leq/l Leq/l Leq/l
A 2,61 | 143,23 | 49,83 | 41,11 | 349,82 | 85,97 | 187,90 | 144,88 | 285,62
G 0,61 | 94,54 | 42,08 | 24,36 | 205,69 | 47,53 | 100,02 | 116,55 | 15,20
C95 12,34 | 426,54 | 78,33 | 107,73 | 1122,23 | 265,55 | 673,55 | 313,60 | 97,45
C5 0,05 | 21,01 | 11,60 2,14 44,37 7,82 17,42 33,06 2,56
MED 0,63 | 90,66 | 48,53 | 26,36 | 191,82 | 43,60 90,82 | 131,16 | 13,81
MAX 47,86 | 670,25 | 207,68 | 135,37 | 2994,78 | 722,28 | 1115,77 | 451,30 | 16062
MIN 0,01 3,13 2,85 2,14 20,01 1,65 7,98 12,69 0,77
o 6,71 | 137,75 | 27,91 | 36,22 | 468,92 | 114,37 | 233,15 | 92,52 | 2036,88
KV (%) | 257 96 56 88 134 133 124 64 713
Tabela 3.28. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz S pravca vazdu$Snih masa
Pravac | H* | SO/ | NOs | NH, Na* Mg®* Ca”* cr K*
S ueq/l | peq/l | ueq/l | ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l | ueq/l
A 2,93 | 134,49 | 47,21 | 42,59 | 222,60 62,53 143,37 | 140,98 | 17,88
G 0,63 | 92,69 | 41,68 | 26,89 | 153,66 34,93 84,94 | 110,16 | 9,46
C95 15,40 | 399,53 | 79,75 | 119,27 | 681,38 | 166,50 | 441,72 | 352,58 | 58,43
C5 0,05 | 20,63 | 15,70 4,27 43,50 6,58 14,40 32,72 1,02
MED 0,52 | 96,91 | 47,46 | 32,06 | 159,20 30,85 80,09 | 117,90 | 9,97
MAX 79,43 | 860,32 | 114,19 | 141,79 | 2279,25 | 1406,71 | 1387,23 | 860,29 | 175,71
MIN 0,00 3,13 2,85 1,42 11,31 2,47 4,49 12,69 0,51
o 8,20 | 132,18 | 20,41 | 36,13 | 262,16 | 118,94 | 186,14 | 105,43 | 24,04
KV (%) | 280 98 43 85 118 190 130 75 135

Tabela 3.29. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz EE-NEE pravca vazdu$Snih masa

Pravac H* | sO,” | NO; | NH," | Na* Mg** ca* cr K*
EE-NEE ueq/l | ueq/l | weq/l | ueq/l | ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l ueq/l
A 2,37 | 205,14 | 42,98 | 55,77 | 153,62 | 190,01 | 160,49 | 104,99 | 86,02
G 0,41 | 130,51 | 35,10 | 28,40 | 119,54 | 34,52 100,73 | 78,95 15,87
C95 9,55 | 455,80 | 78,54 | 133,24 | 299,26 | 227,09 | 361,03 | 256,24 | 216,28
C5 0,02 | 30,64 | 428 | 2,14 | 25,32 4,94 16,59 | 21,80 0,97
MED 0,36 | 140,05 | 43,89 | 44,89 | 148,76 | 34,14 116,02 | 90,54 12,53
MAX 36,31 | 949,11 | 81,36 | 156,04 | 461,94 | 5429,42 | 1143,71 | 357,94 | 1808,26
MIN <GD | 16,88 | 2,85 2,14 6,52 2,47 12,97 7,90 0,51
o 6,00 | 203,12 | 20,88 | 46,74 | 96,61 | 863,07 | 189,70 | 75,16 | 300,84
KV (%) 253 99 49 84 63 454 118 72 350
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Tabela 3.30. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz EM-SEE pravca vazduSnih masa

Pravac H* | SO, | NOs | NH, Na* Mg®" | ca®* Cr K*
EM-SEE ueq/l | peq/l | ueq/l | peg/ ueq/l weq/l | ueq/l | peq/l | ueq/l
A 2,35 | 104,91 | 40,08 | 53,42 | 165,62 | 23,96 | 105,26 | 84,17 | 15,78
G 0,42 | 75,25 | 35,20 | 34,44 90,65 16,79 | 53,98 | 65,53 6,41
C95 14,48 | 275,98 | 65,80 | 117,70 | 348,59 | 50,67 | 379,52 | 199,05 | 63,62
C5 0,03 | 20,63 | 1199 | 214 12,77 2,51 8,68 22,28 0,60
MED 0,39 | 68,78 | 37,82 | 42,04 | 105,70 | 20,57 | 51,90 | 64,17 7,42
MAX 30,90 | 390,15 | 76,36 | 127,54 | 2131,36 | 125,04 | 848,30 | 352,58 | 112,79
MIN 0,01 | 16,88 | 571 2,14 7,39 1,65 7,49 16,64 | 0,26
g 565 | 89,30 | 17,58 | 39,41 | 302,68 | 20,59 | 165,49 | 65,65 | 24,17
KV (%) 240 85 44 74 183 86 157 78 153

Tabela 3.31. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz NE pravca vazduSnih masa

Pravac | H* | SO, | NO; | NH,s | Na* | Mg* | ca*™* cr K*
NE ueq/l | peq/l | weq/l | upeq/l | ueq/l | upeq/l | upeq/l | ueq/l | peq/l
A 4,27 | 125,31 | 39,72 | 46,91 | 192,17 | 43,60 | 148,80 | 114,17 | 32,33
G 0,50 | 85,87 | 30,52 | 28,53 | 133,35 | 31,86 | 104,84 | 93,20 | 10,51
C95 23,22 | 331,12 | 70,73 | 125,61 | 462,37 | 90,49 | 384,23 | 288,54 | 79,62
C5 0,10 | 20,63 | 7,85 | 2,14 | 31,32 | 8,23 26,45 | 45,00 1,24
MED 0,30 | 96,91 | 41,39 | 37,05 | 162,24 | 27,97 | 126,25 | 75,59 | 8,18
MAX 60,26 | 379,52 | 75,65 | 148,91 | 620,27 | 102,83 | 569,36 | 306,60 | 299,76
MIN 0,06 | 3,13 | 571 | 2,14 8,70 7,40 13,47 | 41,75 | 0,51
o 12,80 | 98,14 | 22,61 | 38,69 | 150,10 | 30,89 | 128,15 | 80,11 | 64,59
KV (%) | 300 78 57 82 78 71 86 70 200

Tabela 3.32. Statisticka karakterizacija hemizma padavina iz nedef. pravca vazduSnih masa

Pravac | H* | SO, | NOs | NH,5 | Na* Mg | Ca®" cr K*
Nedef. ueq/l | weq/l | peq/l | ueq/l | ueq/l ureq/l weq/l | ueq/l | peq/l
A 4,60 | 89,55 | 38,86 | 50,27 | 187,60 | 257,34 | 88,79 | 102,08 | 46,50
G 0,55 | 71,34 | 36,23 | 29,45 | 127,82 | 30,02 60,59 | 80,59 | 11,49
C95 15,13 | 202,51 | 59,66 | 120,55 | 528,06 | 870,68 | 261,98 | 217,25 | 236,79
C5 0,08 | 20,07 | 18,34 | 3,95 38,89 6,91 15,37 | 30,39 0,97
MED 0,27 | 75,34 | 36,40 | 39,19 | 130,06 | 24,68 60,38 | 83,63 | 13,30
MAX 61,66 | 237,59 | 62,09 | 125,40 | 917,79 | 3866,40 | 305,89 | 310,27 | 396,18
MIN 0,05 | 16,88 | 17,13 | 2,14 27,40 4,94 4,99 26,80 0,77
o 13,97 | 59,02 | 13,64 | 41,01 | 206,53 | 902,72 | 79,28 | 71,55 | 98,07
KV (%) | 303 66 35 82 110 351 89 70 211

117



3.3.2.4. Ponderisane vrijednosti koncentracija

Ponderisane vrijednosti, kao koncentracije normirane prema ukupnoj koli¢ini
padavina, daju reprezentativniju informaciju o jonskom sastavu padavina.

Hemijski sastav padavina, izrazen preko ponderisanih vrijednosti (Volume-Weighted Mean
- VWM), izra¢unatih u mg/l i peq/l prema jednacini (3.1), prikazan je na Slici 3.7. i u
Tabelama 3.33. 1 3.35.

Prosjec¢no godis$nje, u 6-godiSnjem ispitnom periodu, najveci sadrzaj, izrazen u
mg/l, imao je natrijum (3,18-8,64 mg/l), koji je bio najzastupljeniji katjon, zatim sulfati
(3,60-5,56mg/l) i hloridi (3,31-9,39mg/l) od anjona (Tabela 3.33.). Ukupni redosljed
ponderisanih vrijednosti (VWM) koncentracija (mg/l) jonskih vrsta u padavinama dat je

nize.
VWM za definisane pravce, 1995-2000
ai)
P—
==
(=2
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&
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Godisnje VWM u periodu 1995-2000
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Godisnja WD u periodu 1995-2000
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Slika 3.7. VWM i WD u preoviadavajuéim vazdu$nim masama (a,i &) i godiSnje ((b1i b))

Tabela 3.33. Ponderisane vrijednosti (VWM) jonskog sastava padavina (u mg/l)

Joni | SO NO; NH," Na* Mg®* ca’* cr K*
Godine
1995 4,40 1,98 0,69 3,24 0,50 1,22 3,71 0,55
1996 4,98 2,72 0,73 4,01 0,50 1,24 4,64 0,47
1997 5,37 2,50 0,51 8,64 1,02 3,78 4,02 7,66
1998 3,60 2,42 0,39 3,18 0,44 1,65 3,31 0,34
1999 4,54 3,21 0,50 7,64 1,40 1,95 5,17 0,66
2000 5,56 1,96 0,64 7,49 0,99 1,95 9,39 0,53
1995-2000 4,70 2,48 0,59 5,34 0,75 1,86 4,85 1,50

Tabela 3.34. Redosljed jona prema sadriaju u mg/l i godinama u periodu 1995-2000

1995 SO,” > CI'> Na’'>NO; > Ca”* > NH," > K'>Mg"*
1996 SO,” > ClI'>Na'>NO; > Ca”* > NH," > Mg” > K"
1997 Na® > K'>S0,” > ClI'> Ca’* > NO; > Mg** > NH,"
1998 SO,” > ClI'>Na' > NO; > Ca”* > Mg* > NH," > K"
1999 Na® > ClI' > S0O,” > NO; > Ca’* > Mg”* > K" > NH,"
2000 Cl' > Na'>S0,” > NO; > Ca”" > Mg* >NH," > K"
1995-2000 Na® > CI'>S0O,” > NO; > Ca’* > K> Mg” >NH,"

Redosljed jona iz Tabele 3.34. odreden je vrijednostima prosjeéne koli¢ine jona,

navedene u Tabeli 3.33. Uocava se fluktuacija sadrzaja jona iz godine u godinu. U prve

dvije godine 1998.g. anjoni dominiraju u tezinskom sastavu: najviSe je sulfata 1 hlorida.

Zatim slijede natrijum, nitrati paa kalcijum. Na posljednjem mjestu smjenjuju

Se
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magnezijum, kalijum i amonijum. U 1997.g. dominiraju nkatjoni, naro€ito kalijumk, koji sa
posljednjih pozicija dolazi na drugo mjesto, iza natrijuma. Tada je u sulfata bilo vise od
hlorida, a kalcijjuma od nitrata. U posljednje dvije godine dominira morski uticaj: na prve
dvije pozicije smjenjuju se natrijum i hloridi, a poslije njih su sulfati i nitrati. Ostali katjoni
su na kraju ove rang-liste, s tim S§to maksimalne hloride prati minimalni kalijum, a
maksimalne nitrate, minimalni amonijum. Sastav padavina prema tezinskim VWM
vrijednostima u ukupnom periodu, odgovara onom u 1999.g., sa najve¢im uceS¢em
natrijuma i hlorida, a najmanjim, magnezijuma i amonijuma.

Sulfati, natrijum, kalijum i kalcijum su imali apsolutni maksimum sadrzaja u
1997.g., hloridi u 2000.g., nitrati i magnezijum u 1999.g., amonijum u 1996.g.

GodiSnja varijacija prosje€nog tezinskog sadrzaja pojedinog jona, izraZena
odnosom max/min, bila je najveca za sadrzaj kalijuma, zbog vrijjednosti u 1997.g., ¢ak
22,5 (sa izuzetkom ove godine — samo 1,94). Za ostale jone, varijacija je bila za nijansu
veca za katjone (magnezijum 3,2; kalcijum 3,1; natrijum 2,7; amonijum 1,9), nego za
anjone (hloridi 2,8; sulfati 1,5; nitrati 1,6).

Godi$nji maksimumi katjon-anjon vezani su veéinom za kombinaciju natrijum-
sulfati, a u posljednje dvije godine natrijum-hloridi.

Najveca prosjecna mineralizacija bila je u posljednjim godinama perioda: 2000.g.
77,53mg/111999.g. 59,59mg/1, najvise zbog udjela natrijuma 1 hlorida, $to takode potvrduje
preovladavajuc¢i morski uticaj na sastav padavina. Najmanja mineralizacija je bila 1996-
1997, kada su povecani udio imali sulfati (najvjerovatnije nss-frakcija) i kalijum (o¢igledno
kontinentalnog porijekla).

Ucesc¢e jona u padavinama regiona receptora razlikuje se od onoga u neposrednom
kontinentalnom zaledu, tako Sto je u zaledu najvece uceS¢e katjona kalcijuma (umjesto
natrijuma u Primorju), a povecano je uceS¢e amonijuma, Sto moZe biti lokalni uticaj
resuspenzije sa tla i izopstanak neposrednog uticaja morskog spreja na poziciju receptora.
UcescCe sulfata je vece u zaledu, a hlorida u Primorju. Prema podacima iz Tabele 3.33., u
naSem ispitnom periodu 1995-2000 udio katjona je gotovo identican, a udio hlorida je

najvedi, za razliku od podataka ZHMS, gdje je u periodu 1998-2008 udio sulfata najveci.
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Ako se koncentracije jona izraze u ekvivalentima, redosljed u zastupljenosti jona je

nesto drugaciji (Tabela 3.35.).

Tabela 3.35. Ponderisane vrijednosti (VWM) parametara kvaliteta padavina (u peg/l)

Joni | H* SO~ NOy NH,* Na* Mg®* Ca** cr K*

Godine

1995 0,21 9,90 2,53 3,69 11,61 3,40 6,43 8,20 1,23
1996 0,16 6,87 2,46 2,74 7,37 1,43 3,67 5,57 0,53
1997 0,17 8,00 2,94 2,64 20,66 4,49 16,06 6,26 15,42
1998 0,11 7,57 2,58 1,68 13,21 3,56 8,92 6,51 1,27
1999 0,15 9,93 3,39 2,21 17,33 4,67 11,70 8,54 1,67
2000 0,16 11,51 2,96 2,48 22,98 9,52 10,61 15,98 1,33
Ukupno | 0,21 9,90 2,53 3,69 11,61 3,40 6,43 8,20 1,23

Redosljed ponderisanih vrijednosti (VWM) koncentracija (peg/l) jonskih vrsta u

padavinama, bio je:

Tabela 3.36. Redosljed jona prema sadriaju u ueq/l i godinama u periodu 1995-2000

1995 Na*> S0, > ClI' > Ca” > NH," > Mg* > NO; > K*
1996 Na*> S0, > ClI' > Ca” > NO; > NH," > Mg* > K*
1997 Na'> Ca** > K*>S0,” > CI'> Mg® > NO; > NH,"
1998 Na*> Ca** > SO, > CI > Mg”* > NO; > NH," > K*
1999 Na*> Ca** > SO, > CI > Mg”* > NO; > NH," > K*
2000 Na*> CI' > SO,” > Ca** > Mg”* > NO; > NH," > K"
1995-2000 Na"> ClI' > SO,” > Ca** > Mg” > NO; > K> NH,"

Po uzajamnoj zastupljenosti jona razlikuju se dva pod-perioda: 1995-1996 i 1998-
1999. Najvise je zastupljen natrijum, 1 po godinama 1 u ukupnom periodu. Natrijum prate
kalcijum, sulfati 1 hloridi. Najmanje zastupljeni jon je kalijjum, a samo u karakteristi¢noj
1997.g., amonijum. SadrZaj amonijuma je bio relativno ve¢i u prvom dijelu perioda,
naro¢ito u 1995.g., kada je njegovo uceS¢e ispred magnezijuma 1 nitrata. UceSce
magnezijuma je najéeSce vece od nitrata. U periodu 1995-1996 relatvno je povecano ucesce
anjona, za razliku od period 1991998-1999, a naro¢ito u 1997.g., kada su dominirali
katjoni. Tek 2000.g. relativno uc¢e$¢e anojna raste, po rangu odmah iza natrijuma, s tim $to
sada hloridi ispred sulfata. Situacija u 1997.g. je u izvjesnom smislu drugacija u odnosu na
ostale godine. Tada je uceSc¢e kalijuma znacajno povecano u odnosu na ostale godine, a

najmanje su zastupljeni nitrati mi amonijum. Prema podacima za ukupni istrazni periodu,
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relativno ucesce jona je najslicnije onom u 2000.g. kada je izrazen morski uticaj na sastav
padavina. Najizrazitiji je skok udjela magnezijuma na treCu poziciju u 1999.g. Inace,
pozicija magnezijuma je znacajno visa, nego u redosljedu prema tezinskom sadrzaju, ali
ona ipak ilustruje doprinos marinskog uticaja ukupnom sastavu padavina, bilo iz kog
pravca da dolazi (WM, S, EM-SEE).

Najveca mineralizacija je bila u 1997.9. i 2000.g., a najmanja u 1996.9. Maksimalnu
katjon-anjon kombinaciju su imali joni natrijuma i sulfata, a samo 2000.g. natrijuma i
hlorida, kada je marinski uticaj (lokalni i regionalni) bio najve¢i. Odgovarajuée vrijednosti
u ukupnom periodu indiciraju na preovladujuéi uticaj godina sa manjom mineralizacijom,
Sto nije slucaj sa tezinskim koncentracijama, gdje sve godine ravnomjerno doprinose
ukupnom sastavu padavina.

Pojedina¢no, najveéi sadrzaj sulfata, hlorida, natrijuma i magnezijuma, dakle
pretezno morskih komponenti, je bio u 2000.g., nitrata u 1999.g., kalcijuma i kalijuma u
1997.g., a amonijuma u 1995.g. Ovakav doprinos potvrduje marinski uticaj u 2000.g. 1
terigeni u 1997.9.

Odnos maksimalnih i minimalnih koli¢ina pojedinih jona je znaajno varirao za
mnoge jone i priblizno iznosio: za H* 1,9; za Na* 3,1; za K 29,1 (bez 1997.g. — 3,1); za
Ca®* 4,3; za Mg®* 6,7; za NH,* 2,2; za CI" 2,9; za SO,% 1,7; za NO3 1,4. Godisnja
varijabilnost sadrzaja jona u oba nalina izrazavanja koncentracija, je dosta ujednacena,
veéa za Na*, Ca?*, Mg?* i CI', od one za NH,", SO,* i NOy. lzuzetak je izrazito veliki
odnos max/min za kalijum, $to je uslovljeno visokom vrijednoséu u 1997.g. Svakako, to je
posljedica izvora emisije iz razliCitih pravaca vazduSnih masa i pridruzene koli¢ine
padavina na lokaciji receptora.

Vrijednosti VWM za pojedine ispitivane jone prezentuju njihov doprinos iz
razli¢itih pravaca vazdu$nih masa i odgovarajuci uticaj regionalnih izvora emisije (Slika
3.8.). Uocljiv je preovladavaju¢i doprinos VWM sulfata iz sjevernih 1 sjeveroisto¢nih
regiona Evrope, kroz nemorsku frakciju (25,40ueq/l, 16,29ueq/l i 15,14peq/l, respektivno).
Najmanje vrijednosti su bile iz juznih pravaca, S i EM-SEE. To ukazuje na antropogenu

prirodu njihovog izvora, zasnovanu na koris¢enju uglja (termoelektrane) i te€nog goriva sa
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visokim sadrzajem sumpora, kao i stare tehnologije, pri kojima nema kontrole emisije, koje
se jos$ koriste u regionu.

Isti tip raspodjele VWM prema pravcima vazdu$nih masa bio je i za hloride i
nitrate, samo sa nizim apsolutnim iznosima VWM. Kod hlorida, maksimalni VWM bio je
iz WE-CE pravca, 14,40ueq/l, a za nitrate iz WE-CE i EE-NEE pravca, po 5,19ueq/I.

Kod natrijuma istice se maksimalna ponderisana vrijednost iz pravaca WE-CE

(33,66peq/1), kao 1 za hloride. I ovdje je znacajan doprinos iz sjevernih pravaca, a od
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Srednje VWM za magnezijum u 1995-2000 Srednje VWM za amonijum u 1995-2000
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Slika 3.8. Srednje ponderisane vrijednosti (VWM) za pravce vazdusSnih masa, razvrstane u Sest kategorija,
kao i vrijednosti neidentifikovanog pravca za period ispitivanja 1995-2000

juznih pravaca, srazmjerno je znacajan doprinos WM pravca (18,45ueq/l). VWM za
kalcijum prati tip raspodjele doprinosa iz odgovaraju¢ih pravaca vazdu$nih masa, kao i
natrijum i hloridi, najveéi iz pravaca WE-CE (18,67peq/l), EE-NEE (18,42peq/l) i NE
(16,93 peq/l), a od juznih pravaca, iz WM (8,04peq/1).

Za razliku od ostalih, najve¢i VWM za kalijum je vezan za pravac WE-CE (56% od
ukupnog doprinosa), a u manjoj mjeri i za pravac EE-NEE. Doprinos iz ova dva pravca ¢ini
78% od ukupnog. Doprinos iz ostalih, naroc€ito juznih pravaca, je zanemarljiv. Magnezijum
ima najveée vrijednosti VWM iz sjeveroistocnih regiona Evrope (21,81 peq/l) i iz
nedefinisanog pravca (21,56ueq/1), koji su zna¢ajno veci od ostalih doprinosa.

U slucaju amonijuma, doprinos je najujednaceniji, gdje se istice doprinos
ponderisanim vrijednostima iz EE-NEE (6,91peqg/l) i NE pravca (6,10ueqg/l). Srednja
vrijednost odnosa Na*/Cl" i (S0,* +NO3)/)NH," + Ca** + Mg®* + K*) su 1.090 i 0.904,
respektivno [133], u ukupnom mjernom periodu.

Srednje godisnje ponderisane vrijednosti (VWM) koncentracija mjerenih jona u

regionu receptora uglavnom su u saglasnosti sa rezultatima u susjednim oblastima [92], u
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okviru godisnjih varijacija. Generalno, VWM za SO,4*~ je visa nego ona, mjerena u wet-
only padavinama u obalnim podru¢jima Sredozemlja, u Patrasu, Gréka (89.9, 105.4, 112.1,
75.1,94.51 115.7 peq/l u 1995, 1996, 1997, 1998, 1999 i 2000 respektivno) , dok su VWM
za Ca® u 1995 (62.1 peq/l) i 1996 (61.0 peq/l) niZe, ali su u 1998 (82.2 peq/l), 1999 (97.1
peq/l) i 2000 (97.3 peq/l) u saglasnosti sa rezultatima za Patras. U 1997.g. VWM za Ca®*
(189.6 peg/l) bila je dvostruko visa, nego u drugim periodima, kao i od rezultata za Patras.
Takode, VWM za Mg2+ u 1997 (84.3 peq/l), 1999 (114.8 peq/l) 1 2000 (81.3 peq/l) bile su
znacCajno vise, nego u 1995 (39.4 peq/l), 1996 (42.5 peg/l) 1 1998 (35.9 peq/l), takode u
Patrasu. Klifovi u ovom regionu su uglavnom kre¢njackog ili dolomitskog sastava.

Morski uticaj na sastav padavina na podru&ju Soluna je evidentiran u sludaju Ca?* i
Mg?*, antropogeni uticaj na sve konstituente je potvrden studijom jonskih odnosa i
analizom korelacija [6]. Kopneni izvori, kao kre¢njacki kamenolomi, Sume i spaljivanje
biomase, kao i poljoprivredne aktivnosti, ostvaruju doprinos u regionalnoj i sub-regionalnoj
skali, uz dodatnu lokalnu emisiju iz industrijskih izvora.

U odnosu na period 1998-2008, gdje je najzatupljeniji katjon kalciju, u ovom
periodu najveci udio ima natrijum, pa kalcijum. Redosljed anjona je isti, gdje hlorida ima

aviSe od sulfata.

3.3.3. Jonski balans

Izracunavanje jonskog bilansa jedna je od metoda provjere kvaliteta podataka.
Jonski bilans (JB) je izracunat prema jednaéini 3.3. Vrijednost jonskog bilansa za

koncentracije jona, izrazene u peq/l, dat je u Tabeli 3.37.

]B — ZK_ZA
YA+K

(4.3)

gdje je: Y K- suma katjona; )’ A- suma anjona; ) A+K — suma anjona i katjona

Tabela 3.37. Proracun jonskog bilansa za ekvivalentne koncentracije jona, 1995-2000

Suma jona Jonski balans = 3k - Ya) / DAk
> a (Hegll) 198653,69

Yk (uegll) 349859,94 0,28

>k (peg/l) 548513,63
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Ekvivalentni udio katjona bio je ve¢i od anjona, §to je posljedica izostanka
ukljucenja sadrzaja drugih jona u proracun jonskog bilansa, kao hidrokarbonata, fosfata i
drugih, koji su realni konstituenti padavina, ali za koje nije bilo podataka u ovom periodu.
Zbog toga vrijednost jonskog bilansa u izvjesnoj mjeri prekoracuje optimalnu vrijednost
(£10%), $to ukazuje na to da u realnom sastavu padavina ucestvuju jos neki joni, koji nijesu
uzeti u proracun bilansa, prije svega hidrokarbonati, joni organskih kisjelina, neorganski

anjoni i katjoni.
3.3.4. Mokra depozicija

Ukupna mokra depozicija ispitivanih jona (WD), izratunata po jednacini 3.2.,
prikazana je po pojedinim godinama i u ukupnom istrazivackom periodu, na dva nacina: u
masenim i ekvivalentnim tezinama, u Tabelama 3.38. i 3.39., a prema definisanim pravcima

vazdusSnih masa, na Slici 3.9.

Tabela 3.38. Mokra depozicija padavina u periodu 1995-2000.

WD SO,~ NO5 NH,* Na* Mg® | Ca** Cr K*
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
1995 61,30 27,55 9,66 45,09 7,00 17,04 | 51,68 7,72
1996 98,34 53,70 14,31 79,11 9,90 24,50 | 91,56 9,23
1997 98,63 45,89 9,32 158,71 18,73 | 69,43 | 73,86 | 140,81
1998 64,65 43,42 6,92 57,07 7,82 29,56 | 59,33 6,09
1999 61,49 43,43 6,79 103,50 18,89 | 26,35 | 70,06 8,91
2000 94,62 33,44 10,93 127,54 16,84 | 33,19 | 159,96 | 9,10
1995-2000 79,25 41,86 9,87 89,90 12,63 | 31,27 | 81,76 | 25,20

Najve¢a WD sulfata je izmjerena u 1996.g. 1 1997.g. (98mg/l i 99mg/l, odnosno
2047peq/l 1 2054peq/1). I vecina ostalih jona imali su anjvecu depoziciju u ovim dvijema
godinama: amonijum i nitrati u 1996.g. (796ueq/l i 866ueg/l), a natrijum i kalcijum u
1997.g. (6903peq/l i 3465ueq/l). Kalijum je takode imao najvecu vrijednost u ovoj godini,

3601peq/l, znatno vecu od vrijednosti depozicije u ostalim godinama. Mokra depozicija
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magnezijuma je bila najveca u 1999.g. (1554peq/l), ali za nijansu manja u 1997.g.
(1541peq/l). Jedino je maksimum mokre depozicije hlorida bio u 2000.g. (4511peqg/l). Ove
i 1999.g. evidentirano je povecano uce$¢e marinskog uticaja na sastav padavina, pa su

relativno velike vrijednosti WD izmjerene i za natrijum i magnezijum.

Tabela 3.39. Mokra depozicija padavina u periodu 1995-2000.

WD H* S0,% NO; NH,* Na* Mg?* Ca?* cr K*
peq/l peq/l peg/l peq/l peq/Il peg/1 Heg/l Heg/l peg/l
1995 4757 | 127626 | 43517 | 53568 | 1961,44 | 57569 | 85037 | 145774 | 197,56
1996 11540 | 2047,43 | 866,18 | 79350 | 344104 | 814,05 | 1221,78 | 2582,67 | 236,18
1997 107,35 | 205353 | 740,18 | 51641 | 690341 | 154085 | 3464,79 | 208324 | 360144
1998 3565 | 134608 | 70036 | 38344 | 2482,39 | 642,96 | 147459 | 167358 | 15584
1999 2797 | 128029 | 70047 | 37622 | 4501,78 | 1554,25 | 131482 | 197613 | 227,77
2000 5888 | 1969,97 | 53041 | 46536 | 554492 | 1384,98 | 165613 | 451192 | 232,83
oo 6595 | 1650,10 | 67341 | 520,00 | 391025 | 1038,62 | 1560,13 | 230622 | 644,45

Mokra depozicija pojedinih jona, u padavinama iz razliitih definisanih pravaca
vazdusnih masa, prikazana je na Slici 3.9.

Maksimalna depozicija je vezana za padavine iz pravca Centralnog Sredozemlja
(sulfati, hloridi, kalcijum, nitrati, amonijum), zatim iz pravca Zapadnog Sredozemlja
(maksimum za natrijum i sekundrni maskimum za sulfate, hloride, nitrate i kalcijum).
Ukupna mokra depozicija sulfata, u padavinama iz pravca Sjeverne Evrope (875peq/l) i
Istocne-Sjeveroistocne Evrope (1493ueq/l) je znacajna. Ipak, najve¢a mokra depozicija
sulfata bila je iz pravca S (2152peqg/l), a zatim iz pravaca WM (1722peq/l). U regionu
Centralnog Sredozemlja postoji nekoliko vulkana, lociranih u JuZnoj Italiji. Vezuv, Etna 1
Stromboli, kao prirodni izvori, emituju sumpor-dioksid. Pored toga, ovi vulkani emituju
azotne okside, hloride itd. Nemorska frakcija sulfata uglavnom potice iz pravca EE-NEE.

Mokra depozicija hlorida je bila znatno veca iz pravaca S (3252peq/l) 1 WM
(2686peqg/l), nego iz ostalih pravaca. Najmanji doprinos iz pravca NE je oko 5 puta manji

od onog iz pravca S.
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Mokra depozicija nitrata je bila najveca iz juznih pravaca, S, WM i EM-SEE.
Mokra depozicija iz ova tri pravca ¢ini oko 67% ukupne mokre depozicije. IstiCe se
srazmjerno znacajna vrijednost iz nedefinisanog pravca.

I natrijum i kalcijum imaju isti tip doprinosa mokroj depoziciji, kao i sulfati, hloridi
1 nitrati: najveéi doprinos je iz S ili WM pravca. S tim §to je doprinos ostalih pravaca za
kalcijum srazmjerno veci u odnosu na natrijum, $to je posljedica veéeg terigenog uticaja.
Ostali joni imaju drugaciji tip raspodjele mokre depozicije prema definisanim pravcima
vazdu$nih masa. Kalijum pretezno dolazi iz pravca WE-CE, a u manjoj mjeri i iz pravca
EE-NEE. Doprinos iz pravca WE-CE ¢ini oko 44% ukupnog doprinosa, a iz ova dva
pravca, oko 71% ukupnog doprinosa.
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Srednja WD za magnezijum u 1995-2000 Srednja WD za amonijum u 1995-2000
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Slika 3.9. Mokra depozicija jona (WD) za pravce vazdusSnih masa, razvrstane u Sest kategorija, kao i
vrijednosti neidentifikovanog pravca za period ispitivanja 1995-2000

Magnezijum ima najvece vrijednosti WD u padavinama iz nedefinisanog pravca.
Oko dvostruko manja je mokra depozicija iz juznih pravaca WM i S, koji su osnovni pravci
morskog doprinosa. U ujednacenoj raspodjeli doprinisa amonijuma, istiCe se dorpinos
mokroj depoziciji iz S pravca. Zanimljivo je da je iz ovog pravca VWM najmanja. U
sljede¢em rangu dopronosa je Citav niz pravaca: WM, EE-NEE, EM-SEE, neidentifikovani.
Najnizem rangu doprinosa mokroj depoziciji pripadaju pravci WE-CE i NE.

U aspolutnom iznosu, najveca je mokra depozicija natrijuma (WM) i hlorida (S),

zatim kalijuma (WE-CE), magnezijuma (neidentifikovani pravac) i sulfata (S).

3.3.5. Kisjelost padavina
Evidentirano je 105 sluc¢aja kisjelih padavina (pH<S5,6) u ukupnom periodu, $to ¢ini

17% od ukupnog broja padavina. Raspored kisjelih padavina po godinama je prikazan u

Tabeli 3.40. Broj slu¢ajeva se kretao 13-22, ili u procentima 12-21%, tj. prosjecno 17% za
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ukupni period. To je znacajno veéi broj, nego za $iri period 1998-2008. Osim toga, ovdje je
i trend pH u ukupnom periodu izrazito rastuci, mada treba uzeti u obzir varijaciju podataka

i trenda pH iz godine u godinu.

Tabela 3.40. GodiSnji pregled broja i procenta dogadaja ,kisjelih“ kisa

Godine 1995 1996 1997 1998 1999 2000 1995-2000
Broj slucajeva 14 22 19 13 16 21 105
Procenat 13 21 18 12 15 20 17

Tabela 3.41. Godisnji pregled srednjih i ekstremnih vrijednosti parametara kisjelosti padavina

1995 1996 1997 1998 1999 2000 | 1995-2000
pH Asr 4,89 5,03 5,09 5,09 5,24 519 5,09
Min 4,32 4,21 4,51 4,10 4,42 4,65 4,10
SO 7 (neq/l) | Asr 6,35 3,88 5,19 2,83 6,72 553 5,08
Max | 16,25 9,52 19,34 12,88 20,72 12,01 20,72
NO; (neg/l) | Asr 2,26 3,04 2,82 2,60 371 2,45 2,84
Max 4,29 4,96 4,96 4,03 4,96 5,31 5,31
Ep (uS/cm) | Asr 202 65 60 26 125 50 83
Max 865 425 355 56 900 165 900

Najvise slucajeva pojave kisjelih kisa je bilo 1996.g. (22 sluc¢aja; 21%), a najmanje
1998.g. (13 slucaja; 12%). Najvise procentualnog odstupanja od vrijednosti za period 1995-
2000 je bilo u 1998.g. i 1995.9., odnosno u 1996.9.

U 23 slucaja kisjelost se javljala u viSednevnim serijama. Najcesce su to bile dvo- ili
trodnevne epizode. Apsolutni minimum pH od 4,10, izmjeren 1998.g., ukazuje da je u
posmatranom periodu veli¢ina kisjelosti bila umjerena do slaba. Kisjele padavine su se
najcesce javljale u periodu decembar-mart, tj. u decembru.

Prosjecne godisnje vrijednosti komponenata kisjelosti, sulfata 1 nitrata, zatim pH 1
elektroprovodljivosti, date su u Tabeli 3.41.

Godisnji minimumi pH kretali su se u opsegu 4,10-4,65, a srednje vrijednosti u
opsegu 4,89-5,24. U 1999.g. izmjerene su povecane vrijednosti sulfata i naro€ito nitrata,
prosjecne 1 maksimalne, §to koincidira sa pove¢anim brojem kisjelih kiSa. Povecana je i
elektroprovodljivost, kao najvjerovatnija posljedica prisustva ovih jona. Medutim, pH,
srednja i minimalna su relativno visoke, u odnosu na ostale godine. S druge strane, u

2000.g., kada je broj kisjelih kiSa bio najveéi, sadrzaj sulfata 1 nitrata, kao 1
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elektroprovodljivost, su bili relativno niski, a pH relativno visoka za rang kisjelih kisa
(Tabela 3.41.). U objasnjenje ove kompleksne pojave svakako treba ukljuciti ¢injenicu da u
ukupnom sadrzaju sulfata iz WM pravca (pa i iz WE-CE), doprinos imaju i industrijski
izvori iz Jugozapadne Evrope [213], preko nss-SO.> frakcije, osim prisutne ss-SO,*
frakcije. Opravdanost ukljudivanja ovih ¢injenica zasniva se i na komparativnoj analizi
kisjelosti padavina iz vazduSnih masa, koje prelaze preko Sredozemlja iz razli¢itih pravaca.
Nalaz da je najveéi broj Kisjelih padavina iz WM, S i WE-CE pravaca, dakle u vazdu$nim
masama, koje su imale kontakt sa emisijom zagadenja iz industrijskih izvora Zapadne i
Jugozapadne Evrope, a medu najmanjima iz Jugoisto¢nog Sredozemlja (EM-SEE) (Tabela
3.42.), upucuje na zakljucak da su nemorske frakcije sulfata porijeklom iz antropogenih
izvora odgovorne za niski pH u padavinama, za razliku od morskih frakcija, nastalih
doprinosom mora (morska so, DMS), koje povecavaju pH. Doprinos kisjelosti padavina
svakako se ocekuje i od vulkanske emisije u centralnom Sredozemlju, koji se vezuje za
padavine iz definisanog pravca S.

Maksimalne prosjeéne vrijednosti sulfata evidentirane su 1999.g. i 1995.g., a
maksimalne godi$nje (24h) vrijednosti, 1999.g. i 1997.g. Najvece prosjecne vrijednosti
nitrata su takode bile 1999.g., a godisnji maksimum 2000.g. Ove povecane vrijednosti
obi¢no prati povecana mineralizacija padavina. U 1995.g. 1 1999.g. prosjecna
mineralizacija ,kisjelih® padavina je bila znacajno veéa od odgovaraju¢ih ponderisanih

vrijednosti.

Tabela 3.42. Broj slucajeva pojave . kisjelih“ kiSa iz definisanih pravaca, u peiodu 1995-2000

pravac WM S WE-CE NE EE-NEE | EM-SEE nedef.

godine

1995 4 4 2 1 1 2 bez
1996 7 8 bez 3 1 2 1
1997 8 7 2 bez bez 1 1
1998 3 5 1 bez 3 1 bez
1999 6 5 bez 1 bez 1
2000 8 6 bez 1 1 1
Y 36 35 12 4 7 7 4
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Promjena parametara Kisjelosti
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Slika 4.0. Promjena parametara kisjelosti padavina u periodu 1995-2000 (Herceg Novi)

Na Slici 4.0. prikazana je promjena sulfata, nitrata i pH u padavinama u ispitnom
periodu. Uocava se saglasna promjena sadrzaja nitrata i sulfata, mada je sadrzaj nitrata
znatno nizi. To se ne bi moglo reéi i za promjenu pH, $to nije neocekiano, s obzirom na
sloZenost faktora koji uti¢u na pH. Ovu konstataciju potvrduje i analiza korelacija, gdje je
utvrdena negativna korelacija pH sa sulfatima i nitratima.

Broj kisjelih padavina je bio najveéi iz pravaca WM 1 S, a najmanji iz pravca NE.

Ova pojava je bila naj¢esc¢a 1996.g. 1 2000.g., a najreda 1998.g. 1 1995.g. (Tabela 3.42.).
Na Slici 4.1. prikazana je promjena parametara kisjelosti padavina iz definisanih pravaca
vazdu$nih masa. Elektroprovodljivost padavina iz pravca S je odredena dominantnim
sadrzajem sulfata i nitrata, kada je i promjena sadrzaja jona imala najve¢u uzajamnu
saglasnost (Slika 4.1.b). Takode je uticaj sulfata na elektroprovodljivost bio veliki u
padavinama iz pravca WM. Promjena sulfata i nitrata je relativno saglasna i za pravce WE-
CE i EM-SEE.
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Slika 4.1. Promjena parametara kisjelosti padavina iz definisanih pravaca u periodu 1995-2000
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Slika 4.2. Distribucija ucestanosti pH u preovladavajuéim grupama trajektorija

U epizodama kisjelih padavina sulfati su bili znatno ve¢i od nitrata, osim sredinom
perioda, za pravce EE-NEE i WE-CE, kao i u grupi padavina iz nedefinisanog pravca, kada
su nitrati bili ve¢i. Ovaj poveéani udio nitrata moze biti posljedica emisije iz sektora
poljoprivrede, ali i sagorijevanja biomase i uglja u kontinentalnoj Evropi, sjevero-isto¢no
od regiona receptora.

Slika 4.2. prezentuje informaciju o pH vrijednosti padavina, za ispitivane grupe
trajektorija. Najc¢esce pH vrijednosti krecu se oko 6.5, za svaku grupu trajektorija. Povecane

pH vrijednosti su nadene za padavine iz pravca otvorenog mora.
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3.3.6. Statisticka analiza

3.3.6.1. Analiza korelacija

Analiza linearne  korelacije  osnovnih indikatora  kisjelosti, tj. pH,
elektroprovodljivosti (Ep), kao i prekursora, SO,* i NOs, u ukupnom ispitnom periodu
ukazuje na slabu (pozitivnu) vezu pH sa Ep i SO,*, dok korelacija sa NO3 nije nadena.
Velicina korelacije (r=0,61) ukazuje na znacajni doprinos sulfata elektroprovodljivosti, za
razliku od nitrata. Sli¢nost porijekla i promjene sadrzaja sulfata i nitrata reflektovana je
relativno jakim koeficijentom korelacije (r = 0,51).
Analiza korelacija po godinama prikazuje godiSnju varijaciju stepena korelacije za
ispitivane parametre (Tabela 3.43.). U 1995. i 1998. evidentirana je jaka i negativna
korelacija pH i Ep (r =-0,66 i r = -0,63 respektivno), a u 1996.9., umjerena korelacija (r =

-0,46). U ostale dvije godine korelacija je pozitivna i slaba.

Tabela 3.43. Koeficijent korelacije parametara kisjelosti po godinama i u ukupnom periodu

r 1995 1996 1997 1998 1999 2000 1995-2000
pH - Ep -0,66 -0,46 -0,21 -0,63 0,15 0,04 0,25
pH - SO~ -0,40 -0,29 -0,51 -0,84 0,12 0,34 0,21
pH - NOg 0,28 -0,12 -0,64 -0,51 0,13 0,38 0,003
Ep - SO~ 0,59 0,21 0,79 0,72 0,81 0,72 0,61
Ep - NOs -0,35 -0,35 0,17 0,59 0,34 0,12 0,08
S0,” - NOg 0,67 0,45 0,52 0,56 0,72 0,58 0,51

Sli¢na situacija je 1 u pogledu korelacije pH 1 sulfata, s tim §to je u 1998. bila
znacajno jaka (r = -0,84). Korelacija pH sa nitratima je negativha samo 1998., 1997. i
1996., s tim $to je u prve dvije godine bila jaka (r =-0,64 i r = -0,51).

Elektroprovodljivost ima pozitivnu korelaciju sa sulfatima, u periodu 1997-2000
vrlo jaku (0,61<r<0,81). U pogledu nitrata, postoji negativna korelacija sa Ep u prve dvije
godine; u ostalom periodu je slaba, mada pozitivna, osim §to je u 1998.9. jaka (r = 0,59).

Sulfati 1 nitrati su relativno ¢vrsto korelisani tokom c¢itavog perioda, najvise u

1999.g. (r =0,72), najmanje u 1996.g. (r = 0,45).
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Negativna korelacija pH i pozitivna korelacija Ep sa sulfatima i nitratima ukazuje na
prisustvo ovih komponenti u jonskom obliku, kada ovi joni znaéajno uti¢u na pad pH
(kisjelost) i istovremeno su glavni nosioci elektroprovodljivosti. Kada je znak korelacije
suprotan, a to je ¢eS¢e u slucaju nitrata, ove komponente se u te¢noj fazi javljaju u obliku
jedinjenja, npr. NHsNOs. U skladu sa ovim kriterijumom, u periodu 1995-1996 sulfati su
pretezno bili u jonskom, a nitrati u molekulskom obliku, u periodu 1997-1998 oba jona su
bili pretezno u jonskom obliku, dok u periodu 1999-2000 situacija je kompleksnija, sa
istozna¢nim uticajem oba jona i na pH 1 elektroprovodljivost (ipak, uticaj sulfata na Ep je
¢vrsto korelisana, za razliku od drugih odnosa).

Koeficijenti linearne korelacije jona u padavinama iz ispitivanih pravaca, prikazani
su u Tabelama 3.44.-49.

U padavinama iz pravca WM sulfati imaju jaku korelaciju sa kalijumom,
natrijumom, magnezijumom, nitratima i kalcijumom; nitrati sa hloridima, sulfatima i
amonijumom; kalcijum sa sulfatima, natrijumom i kalijumom; magnezijum sa natrijumom
(r=0,93), sulfatima (r=0,73) i kalijumom (r=0,82); kalijum sa natrijumom (r=0,82),
magnezijumom (r=0,85), sulfatima i kalcijumom. pH ima negativnu, relativno slabu
korelaciju sa svim jonima, najvecu sa nitratima i hloridima. Korelacije indiciraju postojanje
brojnih jonskih kombinacija, razli¢itog porijekla. Korelacije ukazuju na povezanost
natrijuma, magnezijuma i kalijuma, tj. njihovo morsko porijeklo. Udio kalijuma u

padavinama iz Zapadnog Sredozemlja je srazmjerno mali i morskog je porijekla.

Tabela 3.44. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac WM

r-wM pH S0,~ NO3 cr ca”* Mg”* Na+ K* NH,"
pH -0,21 -0,35 -0,27 -0,06 -0,16 -0,22 -0,14 -0,21
S0~ 0,21 0,60 0,42 0,59 0,73 0,76 0,78 0,42
NO; -0,35 0,60 0,68 0,49 0,32 0,36 0,39 0,52
Cr 0,27 0,42 0,68 0,41 0,40 0,42 0,33 0,42
ca* -0,06 0,59 0,49 0,41 0,49 0,53 0,56 0,25
Mg?* -0,16 0,73 0,32 0,40 0,49 0,93 0,85 0,13
Na* 0,22 0,76 0,36 0,42 0,53 0,93 0,82 0,10
K* -0,14 0,78 0,39 0,33 0,56 0,85 0,82 0,23
NH," 0,21 0,42 0,52 0,42 0,25 0,13 0,10 0,23
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U vazdu$nim masama iz pravca WE-CE korelacija je generalno slabija nego kod
WM: nitrati imaju jaku korelaciju sa amonijumom i hloridima; hloridi sa natrijumom,
magnezijumom i amonijumom; kalcijum sa kalijumom; magnezijum sa natrijumom (r =
0,91) i hloridima. pH ima slabu i uglavnom negativnu korelaciju sa svim jonima, najveéu sa
nitratima 1 hloridima. Osim morskog porijekla natrijuma i magnezijuma, korelacije
indiciraju brojne jonske veze, antropogenog i prirodnog porijekla, nastale oboga¢ivanjem
padavina, na dugom putu preko kontinenta i mora. Cvrsta korelacija kalijuma i kalcijuma

ukazuje na njihovo terigeno porijeklo.

Tabela 3.45. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac WE-CE

r-WE-CE | pH S0~ NO3 cr Ca** Mg** Na+ K* NH,"
pH -0,14 -0,38 -0,43 0,05 -0,18 -0,27 0,08 -0,14
S0,” -0,14 0,28 0,26 0,33 0,39 0,32 0,01 0,26
NOy -0,38 0,28 0,50 0,18 0,27 0,35 0,00 0,64
CI 0,43 0,26 0,50 0,21 0,57 0,58 -0,05 0,58
ca* 0,05 0,33 0,18 0,21 0,48 0,46 0,63 0,41
Mg?* -0,18 0,39 0,27 0,57 0,48 0,91 -0,04 0,15
Na* 0,27 0,32 0,35 0,58 0,46 0,91 0,13 0,25
K* 0,08 0,01 0,00 -0,05 0,63 -0,04 0,13 0,09
NH," 0,14 0,26 0,64 0,58 0,41 0,15 0,25 0,09

U padavinama vazdu$nih masa iz pravca S nadena je jaka korelacija izmedu brojnih
jona: sulfati, hloridi i natrijum sa svim jonima; nitrati sa amonijumom, hloridima i
natrijumom; kalcijum sa magnezijumom i natrijumom. pH ima slabu negatvnu korelaciju sa
svim jonima. Rezultati ukazuju na morsko porijeklo natrijuma i magnezijuma i prisustvo
razli¢itih kombinacija jona, prirodnog i antripogenog porijekla.

U vazdu$nim masama iz pravca EM-SEE takode postoji jaka korelacija izmedu
brojnih jona: sulfati, magnezijum i nitrati sa svim jonima osim kalijuma; hloridi nemaju
jaku korelaciju samo sa kalcijumom i kalijumom; natrijum sa kalijumom i amonijumom;
kalijum nema jaku korelaciju ni sa jednim jonom. pH ima jaku negativnu korelaciju sa
natrijumom; korelacija sa ostalim jonima je negativna. Najvece su korelacije sulfata sa

hloridima (r = 0,81), hlorida sa magnezijumom (r = 0,87), amonijumom (r = 0,85) i
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natrijumom (r = 0,85), magnezijuma i natrijuma (r = 0,85). Joni u ovim padavinama su
uglavnom prirodnog, morskog porijekla, a favorizovane veze Na*, Mg®*, NH," sa SO, i
Cl.

Tabela 3.46. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac S

r-S pH SO~ NO; cr ca™ Mg®* Na+ K* NH,*
pH -0,13 -0,16 -0,15 0,03 -0,14 -0,17 -0,17 -0,13
S0~ 0,13 0,77 0,75 0,71 0,76 0,77 0,64 0,75
NO; 0,16 0,77 0,58 0,42 0,44 0,51 0,38 0,68
cr -0,15 0,75 0,58 0,53 0,71 0,86 0,51 0,86
Ca’" 0,03 0,71 0,42 0,53 0,64 0,61 0,46 0,41
Mg?* 0,14 0,76 0,44 0,71 0,64 0,90 0,64 0,52
Na* -0,17 0,77 0,51 0,86 0,61 0,90 0,66 0,71
K* 0,17 0,64 0,38 0,51 0,46 0,64 0,66 0,49
NH," -0,13 0,75 0,68 0,86 0,41 0,52 0,71 0,49

U padavinama iz prava NE svi joni imaju medusobno jaku korelaciju, sa
koeficijentom preko 0,50. Sa pH, jaku korelaciju nemaju jedino kalcijum i kalijum; ostali
joni imaju negativnu korelaciju. Najvecu uzajamnu korelciju imaju hloridi i amonijum (r =
0,97), kalcijum i kalijum, natrijum i hloridi (r = 0,97), magnezijum i hloridi, magnezijum i
natrijum, amonijum sa magnezijumom i nazrijumom. lako je mineralizacija u ovim
padavinama najmanja, porijeklo jona je homogeno i1 jednoznacno, o ¢emu svjedoce

vrijednosti koeficijenta korelacije.

Tabela 3.47. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac EM-SEE

r-EM- pH SO~ NOy cr ca™ Mg®* Na+ K* NH,*
SEE

pH -0,33 -0,30 -0,44 -0,28 -0,42 -0,52 0,05 -0,33
SO~ 0,33 0,75 0,81 0,55 0,60 0,53 0,20 0,81
NO5 -0,30 0,75 0,66 0,54 0,63 0,53 0,21 0,69
Cr -0,44 0,81 0,66 0,38 0,87 0,85 0,21 0,85
Ca® -0,28 0,55 0,54 0,38 0,60 0,58 0,35 0,46
Mg** -0,42 0,60 0,63 0,87 0,60 0,85 0,35 0,61
Na* -0,52 0,53 0,53 0,85 0,58 0,85 0,27 0,42
K* 0,05 0,20 0,21 0,21 0,35 0,35 0,27 0,31
NH,* -0,33 0,81 0,69 0,85 0,46 0,61 0,42 0,31
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Tabela 3.48. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac NE

r-NE pH SO,” NO; Cr ca™ Mg®* Na+ K* NH,"
pH -0,65 -0,35 -0,61 -0,35 -0,51 -0,70 0,42 -0,65
SO -0,65 0,81 0,58 0,60 0,82 0,79 0,54 0,58
NO; -0,76 0,81 0,84 0,73 0,76 0,87 0,69 0,87
Cr -0,61 0,58 0,84 0,50 0,89 0,97 0,58 0,97
ca’* -0,35 0,60 0,73 0,50 0,57 0,60 0,93 0,58
Mg** -0,51 0,82 0,76 0,89 0,57 0,89 0,59 0,94
Na* -0,70 0,79 0,87 0,97 0,60 0,89 0,70 0,95
K* -0,42 0,54 0,69 0,58 0,93 0,59 0,70 0,62
NH,* -0,65 0,58 0,87 0,97 0,58 0,94 0,95 0,62

Tabela 3.49. Korelacija koncentracije jona i pH za pravac EE-NEE

r-EE- pH S0~ NO3 cr ca™ Mg®™ | Na+ K* NH,*
NEE

pH 0,13 -0,07 0,12 0,12 0,02 0,08 -0,04 0,13
S0~ 0,13 0,77 0,95 0,84 0,31 0,85 0,07 0,95
NO; -0,07 0,77 0,80 0,74 0,17 0,90 0,36 0,83
cr 0,12 0,95 0,80 0,79 0,31 0,88 0,03 0,88
ca’* 0,12 0,84 0,74 0,79 0,26 0,87 0,52 0,80
Mg?* 0,02 0,31 0,17 0,31 0,26 0,24 -0,01 0,27
Na* 0,08 0,85 0,90 0,88 0,87 0,24 0,43 0,89
K* -0,04 0,07 0,36 0,03 0,52 0,01 | 043 0,10
NH,* 0,13 0,95 0,83 0,88 0,80 0,27 0,89 0,10

U padavinama iz pravca EE-NEE vrlo ¢vrsta korelacija je nadena izmedu sulfata sa
hloridima (r = 0,95), kalcijumom, amonijumom (r = 0,95), natrijumom, nitratima; nitrata sa
natrijumom, amonijumom, hloridima i kalcijumom; hlorida sa amonijumom, natrijumom,
kalcijumom; kalcijuma sa natrijumom, amonijumom i kalijumom; natrijuma sa
amonijumom; magnezijum nije bio u jakoj korelaciji ni sa jednim jonom. pH ima vrlo slabu
korelaciju sa svim jonima. S obzirom na pravac vazdu$nih masa, porijeklo jona je
kontinentalno. Zato je 1 korelacija magnezijuma, kao tipi¢ne komponente morske soli, slabo
sa svim jonima. Ali, korelacija kalijuma sa ostalim jonima je takode slaba, osim sa
kalcijumom (r = 0,54), Sto ukazuje na njihovo antropogeno porijeklo, kao i u slucaju pravca

WE-CE. Favorizovane su veze Na-NO3, NH4-SO,4, CaSO,4, NH4Cl i druge, karakteristicne
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za kontinentalne padavine i antropogene izvore zagadenja. Slaba korelacija pH sa jonskim

vrstama ukazuje na to da su u ovim padavinama joni pretezno u molekulskom obliku.

Korelacija morskih komponenata padavina
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i terigenih (c) komponenata
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Tabela 3.50. Spearmanovi koeficijenti korelacije izmedu jonskih vrsta na 99% stepenu povjerenja

(vrijednosti u bold italic fontu) i na 95% stepenu povjerenja

r SO,” NO3 NH,* Na+ Mg Ca®* Cl K*
NE S0 1.000

NO5” 1.000

NH,* 0.610 1.000

Na+ 0.490 0.604 1.000

Mg* 1.000

Ca* 0.588 0.507 1.000

CI 0.473 0.626 1.000

K* 0.475 0.476 1.000
EE-NEE SO~ 1.000

NOs 1.000

NH,* 0.608 1.000

Na+ 0.493 1.000

Mg* 0.570 0.357 0.687 1.000

Ca* 0.525 0.625 0.775 1.000

Cl 0.524 0.341 0.351 0.688 0.763 0.485 1.000

K* 0.391 0.473 0.468 0.573 0.366 1.000
EM-SEE | SO/ 1.000

NO5 0.382 1.000

NH," 0.617 1.000

Na+ 0.323 1.000

Mg>* 0.346 0.792 1.000

Ca** 0.373 0.579 0.791 1.000

Cl 0.401 0.340 0.707 0.623 0.416 1.000

K* 0.443 0.513 0.486 0.618 0.692 0.301 1.000
S S0 1.000

NOs 0.455 1.000

NH,* 0.510 0.270 1.000

Na+ 0.560 0.254 1.000

Mg 0.647 0.244 0.205 0.778 1.000

Ca* 0.579 0.338 0.228 0.493 0.637 1.000

Cl 0.575 0.225 0.224 0.750 0.721 0.374 1.000

K* 0.631 0.250 0.376 0.514 0.676 0.556 0.481 1.000
WM S0~ 1.000

NO5 0.474 1.000

NH,* 0.357 0.194 1.000

Na+ 0.563 0.215 1.000

Mg** 0.655 0.276 0.859 1.000

Ca* 0.621 0.313 0.183 0.570 0.692 1.000

Cl 0.432 0.161 0.775 0.788 0.393 1.000

K* 0.636 0.291 0.286 0.601 0.686 0.658 0.461 1.000
WE-CE S0 1.000

NO5" 0.297 1.000

NH,* 0.403 1.000

Na+ 0.594 0.284 1.000

Mg 0.549 0.853 1.000

Ca® 0.584 0.522 0.604 0.675 1.000

Cl 0.328 0.763 0.739 0.291 1.000

K* 0.585 0.466 0.660 0.660 0.777 0.425 1.000

Na Slici 4.3. prikazani su odnosi morskih (Na* sa Mg i CI'), nemorskih (NH," i

Ca®* sa SO4) i terigenih (Ca** i K* sa Mg®") komponenata padavina, preko odgovarajuéih

ponderisanih vrijednosti (VWM). Sude¢i po graficima na Slici 4.3.a, sadrzaj natrijuma nije

samo morskog porijekla, za razliku od magnezijuma, pa i hlorida. Isto se moze re¢i za
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sulfate, u odnosu na amonijum i kalcijum (Slika 4.3.b). takode, magnezijum nema skoro
nikakvu relaciju sa kalcijumom i kalijumom (Slika 4.3.c).

Koeficijenti Spearman korelacije na 99% i 95% stepenu povjerenja dati su u Tabeli
3.50. Koeficijenti Spearman-ove korelacije su izraCunati za svaki podniz podataka,
dobijenih razvrstavanjem prema izvoru vazduSnih masa. Podnizovi, koji se odnose na
vazdus$ne mase iz pravaca NE, EE-NE i EM-SE karakterisu se jakim stepenom korelacije
(na stepenu povjerenja 99,9%, p=0,001) izmedu SO,* i NH," (r = 0.610, r = 0.608 i r =
0.617, respektivno). S druge strane, za podnizove, koji se odnose na vazdu$ne mase iz
pravaca S, WM i WE-CE najjaca korelacija je nadena izmedu Na* i Mg?* (r = 0.778, r =
0.859 i r = 0.853, respektivno); Na" i CI” (r = 0.750, r = 0.775 i r = 0.763, respektivno) i
Mg® i Cl™ (r=0.721, r =0.788 i r = 0.739, respektivno).

Komponente morske soli (Na*, CI", Mg?") su u zna&ajno jakoj korelaciji izuzev za
vazdu$ne mase porijeklom iz Sjeverne Evrope, gdje CI” i Mg?" takode imaju znalajnu
korelaciju. U svakom podnizu podataka korelacija izmedu Cl™ i Mg®" je znacajno visoka.
Ovakva korelacija ukazuje na dominantni uticaj lokalnog kamenoloma. U vazdu$nim
masama, koje dolaze iznad Sredozemnog mora, kalcijum, inace porijeklom od prasine sa
tla, u ovom slucaju od saharske prasine, u korelaciji je sa magnezijumom (koji je uglavnom
porijekla iz morske soli), $to ukazuje na zajednicki transport prasine i morskog aerosola
iznad Sredozemlja. Ova korelacija je manje znacajna u vazduSnim masama porijeklom iz
NE, Sto ukazuje na morsku so, kao dominantni izvor magnezijuma. Znacajna korelacija
Ca?" i SO,* nadena je u vazdugnim masama koje dolaze iznad otvorenog mora (S, WM i
WE-CE), ukazuju¢i da je Saharska prasSina izvor CaSQO4. Znacajna korelacija izmedu ovih
jona nadena je 1 u vazduSnim masama iz drugih pravaca, $to moze biti posljedica
resuspenzije CaSO,, prethodno istalozenog u okolini. Ispitivanja fizickih i hemijskih
karakteristika atmosferskog aerosola, koja su bila sprovedena na Mt. Cimone (ltalija)
tokom najintenzivnijih epizoda depozicije mineralne prasine [159], primjenom nss-
SO4* /nss-Ca?* odnosa (0.4+0.1) u krupnim aerosolima, ve¢im od milimetra, sugerigu
postojanje iznad-milimetarskih aerosola nss-SO4”", koji su vjerovatno bili &isto saharskog
porijekla. Takode, glavni terigeni joni su bili pridruzeni sa formacijama eolskih Cestica,

koje ukljucuju gips (CaSQ,), kalcit (CaCOgs) i dolomit (CaMg(COs),). Izvrsena analiza
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korelacija pokazala je znaGajnu i visoku korelaciju izmedu Ca®* i Mg?*, Ca®" i SO,% i Ca?" i
K*. Ove korelacije ukazuju da su glavni terigeni joni povezani sa formacijama eolskih
Cestica, koje Cine gips (CaSQy), kalcit (CaCO3) i dolomit (CaMg(COs3),) [56]. Izvor jona
kalijuma u kisi je ispiranje pustinjskog aerosola (washout), koji nastaje erozijom vjetra u
pustinjskim oblastima, aerosola koji se stvaraju u procesu sagorijevanja i biogenih aerosola
[220].

Generalno, najveca korelacija je nadena izmedu jona Na*, Mgz+, Ca®* i K*, naro¢ito
za vazdusne mase iznad Sredozemlja. Najveca korelacija izmedu SO,% i NH," je nadena za
vazduine mase koje dolaze iz Sjeverne i Istoéne Evrope. Korelacija izmedu jona SO, i
NO3™ nije nadena za vazdu$ne mase iz Sjeverne i Isto¢ne Evrope. Medutim, znacajna
korelacija izmedu ovih jona , na nivou povjerenja 99,9% je nadena za vazduSene mase koje
dolaze iz Zapadne Evrope, kao i iz Sjeverne Afrike, preko Sredozemlja. Manji broj
sluc¢ajeva padavina iz vazdusSnih masa koje dolaze sa sjevera (23, od ukupno 606 slucajeva)
i istoka Evrope (49, od 606 slu¢ajeva) odstupaju od ove korelacije (Tabele 3.52.-3.54.).

Rezultati PCA, predstavljeni kao faktor opterec¢enja ,,varimax*“ rotirane matrice
svakog podniza podataka, prikazani su u Tabeli (3.51.). Broj slu¢ajeva ,,n“ je razlicit za
podnizove podataka i posljedi¢no statisticke tezine nijesu jednake. U podnizu NE n=24,
EE-NEE n=41, EM-SEE n=49, S n=186, WM n=222 i u podnizu WE-CE n=67 (Tabela
3.8.).

PCA je pokazala da su najviSe vrijednosti varijanse (c°) bile za komponente, u
kojima je SO4* u podnizu podataka za vazdu$ne mase, koje dolaze iz sjeverne, sjeverne-
sjeveroistocne Evrope kao 1 Zapadne 1 Centralne Evrope, reprezentuju¢i antropogeni izvor
SO.™.

Sredozemno more je izraziti izvor biogenih sulfata. Ovi sulfati ucestvuju u
anomaliji ovog jona, nadenoj u atmosferi iznad Izraela i1 Isto€nog Sredozemlja. Izvor vecéine
uvoznih sulfata jo§ uvijek mora biti pripisan daljinskom transportu sulfata, koji poticu iz
industrijskih podrucja isto¢ne i Centralne Evrope [91]. Utvrdeno je da su glavna izvori$na
podrucja za polutante, koji dolaze u basen isto¢nog Sredozemlja, juzna i zapadna Turska,
centralna i isto¢ni regioni Ukrajine, isto¢na Bjelorusija, Gr¢ka, Gruzija, Rumunija, obalna

podrugja Franscuske i Spanije, obalna podrudja oko Crnog mora, Rusija. Vise regiona-
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izvora juzne Velike Britanije i Svedske, centralni dio Alzira, sjeveroistoéni dio Turske,
Rusija, Njemacka, Madarska, Ceska, Bosna i Hercegovina, obalna podrucja Egipta, Izrael i
Italija uti¢u na kompoziciju aerosola u istoénom Sredozemlju [94]. Komponente morske
soli (Na*, Mg®* i CI) postoje u podnizovima podataka iz pravaca NE, EM-SEE, S i WE-
CE.

Tabela 3.51. Statisti¢ka tefina faktora (Varimax normalizovanih) za sopstvene vrijednosti > 1

Pravac NE EE-NEE EM-SEE S WM WE-CE
vjetra

K 1 2 3|1 2 3 411 2 311 2 1 2 3 |1 2
0

m

p.

(%) [ 401 233 166 [ 386 147 14.6 137 | 30.4 250 205 | 326 27.9 | 327 267 154 | 339 33.6
SO~ 0.837 20.790 0.843 0.720 0.887 0.576
NOs 0.901 —0.708 0.556 0.558 0.798 0.645
NH," 0.812 0.746 0.852 0.743 0.840 | 0.869

Na* 0.724 0.886 0.823 0.932 | 0.800 0.918
Mg? 0.761 0.956 | 0.758 0.545 0.914 0.887 0.913
Ca* 0.895 0.826 0.890 0.583 | 0.662 0.690

Cr 0.818 0.819 0.924 0.661 0.753 0.831
K* 0.948 0.941 0.765 0.658 | 0.755 0.779

Izvod: Osnovne komponente

Manji stepen povjerenja moze biti dobijen za podniz NE. Grupisanje jakih
korelacija CI, Na* i Mg?* ukazuje na marinski aerosol [92]. U prvoj glavnoj komponenti
vazdugnih masa iz pravca EE-NEE, kombinacija Na*-Mg?*-CI’, kao ,,otisak* marinskog
aerosola, nije prisutna. Ova kombinacija u podnizu EM-SEE je nadena u drugoj
komponenti, sa 6°=25%, predstavljaju¢i ukupni doprinos marinskog aerosola. U drugim
podnizovima, ,,otisak* marinskog aerosola je u prvoj komponenti. VazduSne mase iz pravca
WM prolaze preko juzne Italije gdje postoje ugaSeni i zivi vulkani, kao Vezuv kod Napulja,
Etna na Siciliji i drugi manji vulkani, koji su stalno ili povremeno aktivni. Oni su glavni
izvor hlorida, sulfata i nitrata, u ovom dijelu Sredozemlja i mogu biti preneseni do
istrazivackog podrucja [51]. Korelacija S04%, NO3 i NH4" ukazuje na pretezno antropogeni
doprinos [92]. Ova povezanost je nadena u podnizu za vazdusne mase iz pravca WE-CE u
prvoj komponenti i iz pravca S u drugoj komponenti (Tabela 3.51.). Avila i Alarcon [14]

takode navode visoke VWM vrijednosti SO4% za NE Spaniju, za &iji je najvjerovatniji

izvor navode razlaganje gipsa iz saharske prasine, CaSQO4, kao i drugi autori [92]. U
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vazdu$nim masama iz pravca S nadena je jaka korelacija SO, i Ca?*. Zbog jake korelacije
sulfata i kalcijuma, ukazano je da je Sjeverna Afrika moguci izvor sulfata. Takode, ova
povezanost postoji u podnizu za vazduSne mase iz pravca WE-CE, kao i EE-NEE, gdje je

njihov izvor ima 1 antropogenu 1 geolosku genezu.

3.3.6.2. Korelacija parametara u “kisjelim” kiSama

Koeficijenti linearne korelacije za vrijednosti pH, elektroprovodljivost, sulfati i

nitrati, u uzorcima “kisjelih” kisa, prikazani su u Tabeli 3.52.

Tabela 3.52. Koeficijenti korelacije parametara kisjelosti u “kisjelim kiSama”,

u periodu 1995-2000

r pH Ep S0~ NO;
(107 uzoraka)

pH -0,26 0,21 0,00
Ep -0,26 0,61 0,08
S0,” 0,21 0,61 0,51
NOy 0,00 0,08 0,51

Vrijednosti koeficijenata pokazuju jaku pozitivnu korelaciju elektroprovodljivosti i
sulfata (r = 0,61), kao i sulfata i nitrata (r = 0,51). Izvjesna negativna korelacija utvrdena je
za pH 1 elektroprovodljivost. Sli¢na korelacija postoji i za par pH-sulfati. Preovladava
uticaj udjela jonskih frakcija sulfata 1 nitrata iz ukupnog sadrZaja ovih jona, na
elektroprovodljivost Kisjelih padavina. Uticaj sulfata na pH nije tako izraZen, za nitrate
nema korelacije, mada je uocljiv i u ovom kontekstu.

U kiSnim rastvorima male mineralizacije (i viSih pH vrijednosti) preovladuju molekulske
forme rastvorenih supstancija, pretezno bazne specije, Cije je porijeklo vezano za procese
resuspenzije sa tla i morski doprinos. Hemizam nitrata, za razliku od sulfata, je drugaciji u
pogledu uticaja na pH, mada je njihovo porijeklo u ,kisjelim* kiSama slicno onom za

sulfate (r = 0,51).
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Tabela 3.53. Godis$nji pregled korelacija parametara Kkisjelosti u ,,kisjelim kiSama*

r 1995 1996 1997 1998 1999 2000
pH — Ep -0,66 -0,46 0,21 -0,63 0,16 0,04
pH - SO, -0,40 -0,29 -0,51 -0,84 0,12 0,34
pH - NO3 0,29 -0,12 -0,64 -0,51 0,13 0,38
Ep - SO~ 0,59 0,21 0,79 0,72 0,81 0,72
Ep - NOy -0,35 -0,35 0,17 0,59 0,34 0,13
SO,* - NO3 0,67 0,45 0,52 0,56 0,72 0,58

Korelacija pH i elektroprovodljivosti je negativna i varijabilna, osim u posljednje
dvije godine. Najévrséa korelacija je u 1995.g. (r = -0,66) i 1998.9. (r = -0,63). Sulfati u
1995.g. i sulfati i nitrati u 1996-1997 su prisutni pretezno u jonskom obliku i u istoj mjeri
doprinose povecanju elektroprovodljivosti 1 smanjenju pH. U 1995.g., sudezi po znaku
korelacija, doprinos nitrata je uglavnom u obliku jedinjenja. Karakteristi¢na je situacija u
periodu 1999-2000. Pozitivna korelacija pH sa sulfatima i nitratima moze da ukaze na
znacajno prisustvo ovih jona u obliku jedinjenja (uticaj mora). S druge strane, sulfati
dominantno formiraju veli¢inu elektroprovodljivosti (r = 0,81 u 1999.g., odnosno r = 0,72
u 2000.g.). Moguce objasnjenje je da je prisustvo ostalih jona u jonskom obliku dovoljno
malo, da tezinski udio (ma koliko neveliki) jonskog oblika i pridruzena specificna
elektri¢na provodljivost sulfata rezultiraju ovakvim uticajem na ukupnu elekroprovodljivost

kiSnog rastvora.

3.3.6.3. Raspodjela nizova podataka sadrZaja jonskih vrsta

Raspodjela nizova podataka za sadrZzaj ispitivanih jona je Cesto spljoStena, zbog
prisustva znacajno visokih vrijednosti u odnosu na srednje, §to je posljedica brojnih pocesa.
Takode, nizovi sadrZe nepouzdave podatke, dobijene nepreciznim mjerenjima, €iji uzrok
mogu biti brojni potencijalni izvori greSaka, ukljucujuéi uzorkovanje, pripremu i analizu
uzoraka. U ovom radu je analiza kvantila [178] izvrSena primjenom ,kvantil-kvantil P-P
slope® testa, koji je koriS¢en za prilagodavanje kvantila ocekivanih kumulativnih
vjerovatnoca, kvantilima ocekivanih kumulativnih vjerovatnoa, izracunatih za

eksperimentalnu bazu podataka. Ocekivni kvantili normalne, lognormalne i Weibullove
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distribucije izraCunati su prema Blom-modelu ocjene, koji je zasnovan na povezanosti
aritmetickih sredina [53]. Modeli lognormalne i Weibullove raspodjele najbolje opisuju
nizove podataka SO,%, NH,", Na*, Mg®*, Ca®*, CI" i K*, sto potvrduje kompleksnost
atmosferskih procesa i transporta, dok model normalne raspodijele najbolje opisuje NOj.
Normalna raspodjela NO3™ je moguca posljedica znacajne interakcije atmosferskih Cestica

sa HNO; [159], §to rezultira ravnotezom nitrata izmedu gasne i jonske forme.

3.3.7. SadrZaj nemorskih frakcija sulfata (nss-SO,%) u padavinama

Doprinos nemorske frakcije sulfata (nssSO4>) cobi¢no se raduna koriiéenjem natrijuma
kao markera morskog spreja. Ovdje, u cilju bolje tadnosti, nssSO4> je izveden od ssNa*

frakcije saglasno jednacini:
nssSO,* = SO,* - 0.253ssNa’ (3.4)

gdje je SO4* koncentracija ukupnih sulfata, a ssNa* je koncentracija natrijuma, dobijenog
od morskog spreja. Iako je nesto Na* dobijeno od kontinentalne prasine, ssNa" je izradunat
kori$¢enjem sistema Cetiri jednacine, prikazanim niZe, pri éemu su poznati ukupni Na*,
ukupni Ca?*, srednji odnos Ca**/Na* u esticama (Na*/Ca**)qust = 1.78 wiw; [17] i srednji

odnos Ca**/Na* u morskoj vodi (Ca?*/Na")morska voda = 0.038 wiw; [17].

ssNa” = Na" - nssNa" (3.5)
nssNa* = nssCa?*(Na"/Ca”)zest (3.6)
nssCa”" = Ca*" - ssCa’* (3.7)
ssCa?* = ssNa* (Ca”™ /Na")morska voda (3.8)

Nemorska frakcija sulfata izracunata je preko mjerenih koncentracija natrijuma i

standardnog sastava Cestica i morske vode.
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Tabela 3.54. Uesce nss-SO,” frakcije u padavinama

nssSO,~ (mg/l); srednja vrijednost + st. dev (o)

NE

EE-NEE

EM-SEE

S

WM

WE-CE

5.79+4.72

9.37 £9.52

5.02+4.73

6.47 + 6.87

6.44 + 9.93

6.52+7.44

Na Slici 4.4. prikazane su vremenske serije nemorskih frakcija sulfata (nssSO.*) u

padavinama, u skladu sa porijeklom vazdu$nih masa, dobijenom analizom prethodnih

vazdusnih trajektorija.

S0 (mgl ')

A-CM

S0, (mg L)

EE-NE

ns§0, (mg L)

WM

S0, (mgl')

S0 (mgl)

nssS0 (mg L)

EM-SE

WE-CE

Slika 4.4. Vremenske serije frakcija nss-SO,* u padavinama preovladavajuéih vazdusnih masa

Najvecée vrijednosti udjela nemorske frakcije SO4% su nadene u padavinama iz

vazdus$nih masa, koje su dosle iz Isto¢ne Evrope. Uprkos tome, najznacajnija WD za SO4*

u ispitivanom regionu je prouzrokovana vazdu$nim masama, koje su doSle iz Afrike

(CaSO, u saharskoj prasini) i Centralnog i Zapadnog Sredozemlja (Slika 4.4.). U regionu

Centralnog Sredozemlja radi nekoliko vulkana, koji se nalaze u juznoj Italiji: Vezuv, Etna i

stalni vulkan Stromboli, koji kontinualno emituju sumpor-dioksid kao prirodni izvori

emisije.
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3.3.8. Komponente morske soli

U svim grupama trajektorija Na* i CI" su bile najprisutnije komponente. Ove
komponente, glavne u morskoj soli, takode pokazuju jaku uzajamnu korelaciju (Slika 4.2.a;
Slika 4.4.a). Srednja vrijednost odnosa jonskih koncentracija CI/Na” je iznosila 0.9015, a
najéescéa vrijednost ovog odnosa je bila 1 (Slika 4.4.c). S druge strane, srednja vrijednost
odnosa Na'/Cl je bila 1.8909, $to je u dobroj saglasnosti sa vrijedno$¢u ovog odnosa od

1.8, koji je naveden u literaturi, za morski vodu [178].
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Slika 4.4. Korelacija Na* i CI" (a); vremenskih serija Na*/Cl" (b); Na*/CI distribucije (c)
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IV. ZAKLJUCAK

Ispitivanje sastava i mokre depozicije vodorastvornih jona Na*, K*, Mg?*, Ca®*, CI,
SO04%, NOs i NH4" je sprovedeno na jugoisto&noj obali Jadranskog mora, na lokaciji
Herceg Novi u Crnoj Gori, u centralnoj oblasti Sredozemnog mora.

Primjenom HYSPLIT modela utvrdene su trajektorije vazduSnih masa u prethodna
72 Casa za ukupni period ispitivanja 1995-2000, i svrstane u Sest kategorija vazduSnih
masa, kao i sedmu kategoriju nedefinisanog pravca.

IzvrSena je analiza koliCine i1 Cestine padavina, kao i sadrzaj i mokra depozicija jona iz
ispitivanih pravaca vazdu$nih masa.

Najces¢e su padavine, formirane u ciklonima, formiranim iznad Zapadnog
Sredozemlja.

Najveca koli¢ina padavina i najveéa ucestanost vazdusnih masa iz Zapadnog
Sredozemlja prouzrokovale su ve¢u mokru depoziciju sulfata u odnosu na vazdus$ne mase,
koje dolaze iz kontinentalnih regiona, gdje je jonska koncentracija maksimalna.

Studija je pokazala da dominantni doprinos mokroj depoziciji imaju vodorastvorni joni,
koji dolaze vazdusnim masama iz oblasti Sredozemlja.

Komponente morske soli (Na*, CI", Mg®") stoje u znacajnoj korelaciji. Utvrdeno je
da je najve¢a mokra depozicija (WD) prouzrokovana vazdusnim masama koje dolaze iz
oblasti Zapadnog i Centralnog Sredozemlja, Afrike, Zapadne i Centralne Evrope. a
najmanja, iz pravca Sjeverne Evrope.

Na osnovu analize prethodnih trajektorija, nadeno je da je najveca mokra depozicija
za sulfate nadena u padavinama iz vazdu$nih masa, koje su dosle iz oblasti Zapadnog
Sredozemlja, §to je posljedica najvece koli¢ine padavina i ucestanosti padavina.

Ipak, apsolutno najvece vrijednosti sulfata nemorskog porijekla (nss-SO42*) nadene
su u padavinama iz vazduSnih masa, porijeklom iz Sjeveroisto¢ne Evrope, gdje su
smjestene stare tehnologije, kao i upotreba teskih goriva sa visokim sadrzajem sumpora.

Srednji odnos Na'/Cl” je bio 1.8909, sto je u dobroj saglasnosti sa odnosom 1.8,

navedenim u literaturl za morsku vodu.
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Mada je jonska koncentracija i VWM za Na*, K*, Mg®*, Ca?*, CI, SO4%, NO3 i
NH;" u padavinama iz vazdusnih masa koje su dosle iz kontinentalnih djelova Evrope,
znacCajna, ukupna mokra depozicija je dominantna u padavinama, koje su dosle iz oblasti
Sredozemlja, zbog koli¢ine padavina iz ovog segmenta.

Potvrden je daljinski transport i depozicija saharske praSine na Sire podrucje
receptora, kao 1 njen uticaj na sastav padavina u ovom podrucju.

Kisjele kiSe se javljaju u procentu od oko prosjeéno 17%, ali u godiSnjim
varijacijama ne viSe od 1% ukupnog broja. Ova kisjelost moze do¢i 1 do nivoa umjerene, ali
obi¢no je mala. Na elektroprovodljivost padavina znacajno uticu sulfati bilo kog porijekla,
ali na povecéanje kisjelosti najveéi uticaj imaju sulfati iz industrijskih izvora kontinentalne
Evrope, koji do regiona receptora dolaza uglavnom iz pravaca WE-CE i WM.

Rezultati ove studije se mogu sumirati kao: (1) Koli¢ina i ucestanost padavina koje
su dosle vazdu$nim masama iz sjevernih i juznih djelova Evrope, su najmanje, dok koli¢ina
1 ucestanost padavina koje su dosSle vazdusnim masama iz Afrike, kao i Zapadnog i
Centralnog Sredozemlja, najveée; (2) Najveéa srednja jonska koncentracija za: SO4”~, NH,"
i Mg®* je najveca u padavinama iz vazdu$nih masa, koje su doSle iz oblasti Isto¢na-
Sjeveroisto¢na Evropa, dok je najveca jonska koncentracija ClI u padavina iz vazdu$nih
masa, koje su dosle iz Zapadnog Sredozemlja, a za K, iz vazdu$nih masa, koje su dosle iz
Centralne Evrope.

Osim ovih rezultata, u studiji je ispitan sastav padavina u Sirem zaledu receptora,
konzistentnost padavina tokom transporta preko kopna u Sirem zaledu i tokom kisne serije,
kao 1 procjena depozicije saharske praSine u ovom regionu. Generalno, padavine na u
oblasti Crne Gore imaju maritimne karakteristike, 1 po koli¢ini 1 hemijskom sastavu.
Prelaskom iznad kopna, sastav padavina se u izvjesnoj mjeri mijenja, zbog efekata spiranja,
lokalne resuspenzije sa tla, doprinosa lokalne emisije: kalcijum zamjenjuje natrijum, a
sulfati hloride. Depozicija gvozZda, kao inidkatora saharskog aerosola, znacajna je tokom
epizoda ovog fenomena: mjerene vrijednosti su znac¢ajno manje od onih simuliranih

modelom, a uticaj na vodna tijela nije identifikovan.
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4.1. Preporuke za dalje ispitivanje

Hemijski sastav padavina, sa pridruzenom studijom prethodnih trajektorija
vazdus$nih masa su pogodno sredstvo za pracenje daljinskog transporta vodorastvornih jona
i ocjenu prekograni¢nog zagadenja. ProSirenje liste analiziranih parametara, moglo bi biti
korisno za bolje odredivanje njihovog izvora. Anjoni organskih kisjelina, kao HCOO
CH3;COO i C,H,COO mogli bi da indiciraju isparljive organske komponente (VOCs),
emitovane od vegetacije i antropogenih izvora, koji se oksiduju u aldehide (HCHO) i potom
u organske kisjeline (RCOOH).
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Ipnior 1.

N3jaBa o ayropcTBY

IMormmcanu: Ilasune H. Bypamkosuh

N3jaBbyjem
J1a je TOKTOPCKa TUCEepTaIHja IO HACIIOBOM:

»Pa3IiBajame J0NPUHOCA JIOKAJTHUX U VIA/bEHUX M3BOPA HA ca/ipKaj IJIaBHUX jOHCKHX BpCTa
V NaJJaBHHAMA FPAaHUYHE 00gacTu Jy:kHor Jaapana“

®  pe3yiTaT CONCTBEHOI UCTPaKUBAYKOT Paja,

e A NpeIOKEHa JucepTalija y LEIMHH HH y JCIOBHMAa HHUje OWia TNpeasioKeHa 3a
no0ujame OMJI0 Koje JUIIIOME MpeMa CTYAHMjCKUM IporpaMUMa JPYTUX BUCOKOIIKOJICKHX
yCTaHOBa,

® Ja Cy pe3yJITaTh KOPCKTHO HABCJACHU U

e Jla HACaM KPIIHO ayTOPCKa MpaBa M KOPUCTHO UHTENEKTYaTHY CBOjUHY JAPYTHX JIUIIA.

IMoTniuc noxkTopanaa

V¥ Beorpany, 10.04.2016.r.
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Ipnor 2.

N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Uje JOKTOPCKOT
paxa

Nwme u pesnme aytopa: [lasne H. Byparmkosuh

Crynujcku nporpam: JlokTopcke cTyauje Gu3nuke xemMuje

HacnoB pana: ..Pa3nBajame qonpuHoca JOKaTHUX U YIaJbeHUX U3BOPA HA cajipykaj TIaBHUX

JOHCKHX BpCTa V ITajlaBuHaMa rpainyne obdmactu Jykaor Jaapana

Menropu:

1) [p Jby6uma Urmarosuh, Baupeanu npodecop, Pakynrer 3a HDUIHUKY XEMH]Y,

2) Hp Hparana Bophesuh, Hayunu caBetnuk, UXTM- IlenTap 3a xemujy

IMornucanu: [Masiae H. Bypamkosuh

W3jaBibyjeM 1a je mTamiiaHa Bep3uja MOT' JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy
caMm mpefao 3a o0jaBJbHBaEkEe Ha TOpTATy JUTHTATHOT PENO3UTOPHjyMa YHHBEP3UTETA Y
Beorpany.

Jlo3BospaBam n1a ce o0jaBe MOjU JIMYHU TOJAIM Be3aHU 3a 0OWjamke aKkaJeMCKOT 3Bama JIOKTOpa
Hayka, Kao IITO Cy UMe U Mpe3uMe, FoJIMHa U MeCcTO polera u AaTyMm oa0OpaHe paja.

OBHM JIMYHM TOJauKd MOTy ce 00jaBUTH Ha MPEXHUM CTpaHULAMa OUTHTajIHe Oulnuoreke, y
eJIEKTPOHCKOM KaTajory 1y myonukanujama YHusep3utera y beorpany.

IHoTnuc noxkTopanaa

V¥ Beorpany, 10.04.2016.r.
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Ipnor 3.

N3jaBa o0 kopuinhewy

Opnamhyjem YHuBep3uTercky OuOimmotreky ,,CBetozap Mapkosuh™ nga y Jururtanau
peno3uToprjyMm YHuBep3uTeTa y beorpamy yHece Mojy JOKTOPCKY AUCEPTAIHjy MO HACIIOBOM:

»Pa3/Bajarbe JOIPUHOCA JIOKAITHNAX U VIAJbEHUX M3BOPA HA CaapiKaj IIIaBHUX JOHCKHX BPCTA Y

majaBMHaMa rpannyHe obsactu Jyxkuor Jagpana“

KOja je Moje ayTOPCKO JEeI0.

Jucepranujy ca CBUM MPUIO3MMA IMPEAA0 caM y CJICKTPOHCKOM (opMary IMOrOJHOM 3a TPajHO
apXUBHUpambE.

Mojy HOKTOpCKY IHCEepTalyjy TIOXpambeHy y JWruTaaHu peno3uTopujyM YHHBEp3uUTeTa Yy
Bbeorpamy Mory ma xopucTe CBU KOjH TOIITYjy oipende caapkaHe y ogabpaHOM THUITY JIMIIEHIIE
Kpeatupne 3ajequuiie (Creative Commons) 3a Kojy caM ce OJJTy4dHo.

1. AytopcTBO
2. AyTOpcTBO — HEKOMEPIIHjalTHO 3.
@ AyTOpcTBO — HEKOMEpITHjatHO — O3 mpepaze
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMjaJTHO — JIEJIUTH O] HICTUM yCIOBUMa
5. AyropcTtBo — 06e3 mpepajie

6. AyTOpCTBO — JICJIMTH MO MICTUM YCIIOBHMA

IToTnuc noxkTopanaa

V¥ Beorpany, 10.04.2016.r.
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o Elaborat o kvalitetu vode izvoriSta Boljesestre 1 Karu¢, za potrebe
vodosnabdijevanja Crnogorskog primorja, JP”Regionalni vodovod” Budva i
Svetska banka
o Elaborat o kvalitetu povrsinskih voda u slivu Skadarskog jezera, u okviru Strateske
ocjene uticaja na zivotnu sredinu, za potrebe izgradnje hidroelektrana na rijeci
Moraci
o Studija o kvalitetu vode za potrebe Projekta prevodenja rijeke Zete u akumulaciono
jezero Krupac
o Studija: Inicijalna karakterizacija kvaliteta vode Skadarskog jezera, segment za
crnogorski dio Jezera u okviru opste studije “Inicijalna karakterizacija ekosistema
Skadarskog jezera”, u Projektu CSBL (primjena WFD za jezera Skadarsko,
Ohridsko i Prespansko), GIZ Njemacka

Naucni doprinos Kandidata:

1. Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M21):

DPordevi¢, D.S., Tosi¢, 1., UnkaSevi¢ M., Puraskovié¢, P.N. >’Water-soluble main ions in
precipitations over the southeastern Adriatic region: Chemical composition and long-
range transport’’, Environ Sci Pollut Res (2010) 17: 1591-1598

Duraskovi¢ P., Tosi¢ l., Unkasevi¢ M., Ignjatovi¢ Lj., Pordevi¢ D. ,,The dominant
contribution on wet deposition of water-soluble main ions in the South-Eastern
Adriatic region® Eur. J. Chem., 10(4), (2012) 1301-1309

Dordevi¢ D.S., DBuraskovié P., Tosi¢ I., Unkasevi¢ M., Ignjatovi¢ Lj. ,,Main water-soluble
ions in precipitation of the central Mediterranean region® In: Precipitation: Prediction,
Formation, Environmental Impact, Editor: Henry Dohring and Jeremy Dixon (2012)
Nova Science Publishers, Inc., chapter 6, ISBN 978-1-62100-447-9

2. SaopStenja sa medjunarodnih skupova Stampana u cjelini (M33)

Duraskovi¢ P.N., Kojovi¢ A. “Depozicija sumpora na teritoriji opStine Podgorica”,
Medunarodni nau¢ni skup “Skadarsko jezero — stanje i perspektive”, CANU 1 AN
Albanije, Podgorica-Skadar, 2010, Knjiga radova, 58-60.
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3. SaopStenja sa medjunarodnih skupova Stampana u izvodu (M34)

Duraskovi¢ P.N., “Deposition of the Desert Dust at the Montenegro Area”, Sth
International conference “ Trans-boundary pollution”, B.E.N.A., Belgrade, SCG,
2002, Book of abstracts, p 26.

4. Saopstenja sa skupova nacionalnog znac¢aja Stampana u celini (M63)
Buraskovi¢ P.N., “Dinamika promjene stanja kvaliteta vazduha na podrucju Podgorice, sa

aspekta osnovnih polutanata”, Naucni skup “Prirodne vrijednosti i zastita Skadarskog
jezera”, CANU, Podgorica, 1995, Knjiga radova, str. 383-390.
DBuraskovi¢ P.N., Kojovi¢ A. ,Ispitivanje uticaja tackastog izvora na zagadenje vazduha

Sireg podrucja®, Savjetovanje sa medunarodnim uceS¢em ‘“ZaStita vazduha 20077,
Beograd, Knjiga radova, str. 98-100.

5. SaopStenja sa skupova nacionalnog znacaja Stampana u izvodu (M64)

N.DuraSkovi¢ P., “Analiza kisjelosti padavina na podru¢ju NP Durmitor”, Naucni skup
“Prirodni potencijali kopna kontinentalnih voda i mora Crne Gore i njihova zastita”,
Zabljak, 2001, Knjiga izvoda, str. 154.
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