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Sazetak
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Cr i As. Faktor obogacenja (enrichment factor, EF) bio je ve¢i od 500 samo za Cd, $to jasno
ukazuje na njegovo antropogeno porijeklo.
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The bulk atmospheric deposition of the minor and trace elements (Al, Fe, As, Cr, Co, Sr, Se,
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POPIS KORISTENIH OZNAKA

EF — enrichment factor (faktor obogacenja)

DOC — dissolved organic carbon (topljivi organski ugljik)

FAAS — flame atomic absorption spectometry (plamena spektrometrija atomske apsorpcije)
EL-TO — elektrana-toplana

TE-TO — termoelektrana-toplana

HR ICPMS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy (masena spektrometrija s

induktivno spregnutom plazmom visoke rezolucije)



1. UvOD

Istrazivanje kakvoce oborine posebno je vazno zbog neposrednog utjecaja na ljudsko zdravlje
I ekosustave. Ispiranje oborinama predstavlja glavni mehanizam prijenosa atmosferskog
materijala u povrsinske vode i tlo. Istrazivanje metala u atmosferskom talozenju vazno je iz
nekoliko razloga: (i)doprinosi razumijevanju njihovog geokemijskog ciklusa i utjecaja na
kopnene i vodene ekosustave, (ii) omogucuje razlikovanje njihovih prirodnih i antropogenih
izvora. Biogeokemija atmosferskih metala u tragovima vazna je jer slobodni metalni ioni
kataliziraju brojne atmosferske reakcije kao $to je reakcija oksidacije sumporovog dioksida,
stvaranje OH radikala i ciklus Zeljeza (Sedlak i Hoigne, 1993; Tanner i Wong, 2000 i ref. u
njemu; Lawlor i Tipping, 2003). S biogeokemijskog aspekta, karakterizacija ukupnog
atmosferskog taloZzenja je relevantna za identifikaciju prostorne i vremenske varijabilnosti

atmosferskih onec¢iséivala.

Metali su bioloski dostupni samo u njihovom topljivom obliku, zato mnoge studije fokusiraju
svoja istrazivanja na topljivu frakciju metala u atmosferskom talozenju (Tanner i Wong,
2000; Heimburger et al., 2013; Morselli et al., 2003; Fernandez-Olmo et al., 2014). Topljivost

metala u oborini daje informaciju o utjecaju oborine na ekosustav receptor.

Metali dospijevaju u atmosferu iz prirodnih i antropogenih izvora (Pacyna, 1998; Nriagu,
1989; Pacyna, 1986). Antropogeni unos metala u atmosferu rezultirao je povecanjem njihovih
prirodnih koncentracija u okolisu. Metali u tragovima uklju¢uju ne-esencijalne metale, kao $to
su Cd 1 Pb koji mogu biti toksi¢ni ¢ak i u vrlo malim koli¢inama, i one bioloske, esencijalne
elemente, kao $to su Cu i Zn koji mogu biti toksi¢ni ako su prisutni u povecanim
koncentracijama. Onecisc¢enje urbanog okolisa metalima (povecanje koncentracije elementa u
tragovima u odnosu na njihovu prirodnu razinu) moze imati dugoro¢ne i1 dalekosezne
posljedice za okoli§ i1 zdravlje ljudi. Uslijed stalnog porasta gradskog stanovniStva, javlja se
sve veca potreba za razumijevanjem dinamickih interakcija izmedu ljudskih aktivnosti i

urbanog okolisa.

Metali nisu biorazgradivi, te se akumuliraju u prirodi. PoviSene emisije metala i njihovo
talozenje, vremenom moze rezultirati znatnim oneciS¢enjem povrSina u okoliSu, posebice u
tlu. Dugotrajna izloZenost gradskog stanovniStva poviSenim koncentracijama metala moze

dovesti do poremecaja i toksi¢nih uc¢inaka s laksim ili tezim posljedicama na zdravlje (Wong,
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2006 i reference u njemu). Posljedica oneciséenja urbanog okolisa metalima ukljucuje njihovu
migraciju putem oborinskih voda u vodena tijela i sediment (Wong, 2006 i reference tamo).
Navedeni procesi mogu utjecati na kvalitetu vodenog ekosustava tj. dovesti do povecane

bioakumulacije (Callender i Rice, 2000).

U ovom radu istrazene su razine 20 metala (Al , Fe, Zn, Ba, Mn, Cu, Sr, Cr, Ti, Pb, V, Ni, Rb,
Sb, As, Sn, Se, Co, Cd i Mo) u ukupnom atmosferskom talozenju kao i u topljivoj frakeiji.
Uzorkovanje je provedeno u Sirem centru grada Zagreba, u periodu od travnja 2009. do
svibnja 2010. godine. Sva mjerenja su provedena u Zavodu za istraZivanje mora i okoli$a, u

Laboratoriju za fizicku kemiju tragova, Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb.



2. OPCI DIO

2.1. Metali u okoliSu

Metali ¢ine viSe od dvije treéine svih elemenata koji se mogu naci u prirodi. Veéina metala
nalazi se u mineralima, a rude su prirodni agregati minerala. U tablici 2-1. prikazani su

osnhovni tipovi minerala.

Tablica 2-1. Osnovni tipovi minerala (Chang, 1998).

TIP MINERALI
Karbonati BaCOj; (viterit), CaCOg (kalcit, vapnenac), MgCOj3; (magnezit),

CaCO3 MgCOj3 (dolomit), PbCOj3 (cerusit), ZnCO3 (smitsonit)

Halidi CaF; (fluorit), NaCl (halit), KCI (silvin), NazAlFg (kriolit),
Al;03 2H,0 (boksit), Al,O3 (korund), Fe,O3 (hematit), Fe3O4

Oksidi (magnetit), Cu,0 (kuprit), MnO; (piroluzit), SnO, (kasiterit), TiO,
(rutil), ZnO (cink-oksid)

Fosfati Caz(PO), (fosforit), Cas(PO4)30H (hidroksiapatit),

Silikat BesAl,SigO1g (beril), ZrSiO4 (cirkon), NaAlSiszOg (albit),
Mg3(Si4O10)(OH): (talk),

Sulfidi AQ>S (argentit), CdS (grinokit), Cu,S (halkozin), FeS, (pirit), HgS
(cinabarit), PbS (galenit), ZnS (sfalerit)

Sulfati BaSQ, (barit), CaSO, (anhidrit), PbSO,4 (anglesit), SrSO, (celestit),
MgSQ, - 7H,0 (epsomit)

Teski metali definirani su specifi¢nom tezinom veéom od 5 g/cm®. Nazivaju se i elementi u
tragovima jer su u razli¢itim matricama okoli$a prisutni u niskim koncentracijama (u rasponu
ppb do manje od 10 ppm) (Tchounwou et al., 2012). Metali mogu biti esencijalni nutrienti ili
toksi¢ni. Kobalt (Co), bakar (Cu), krom (Cr), zeljezo (Fe), magnezij (Mg), mangan (Mn),
molibden (Mo), nikal (Ni), selen (Se) i cink (Zn) su esencijalne hranjive tvari koje su potrebne

Zivim organizmima u malim koli¢inama za razne biokemijske i fizioloske funkcije ali su




potencijalno toksi¢ni (iznad dozvoljenih granica imaju Stetne ucinke na zdravlje ljudi). Ostali
metali kao Sto su: aluminij (Al), antimonij (Sb), arsena (As), barija (Ba), berilij (Be), bizmut
(Bi), kadmij (Cd), galij (Ga), germanij (Ge), zlato (Au), indij (In), olovo (Pb), litij (Li), ziva
(Hg), nikal (Ni), platina (Pt), srebro (Ag), stroncij (Sr), telurij (Te), talij (T1), kositar (Sn),
titanij (Ti), vanadij (V) i uran (U) nemaju biolosku funkciju i smatraju se ne-esencijalnih
metalima. Kao vrlo toksi¢ni metali oznaceni su arsen (As), kadmij (Cd), olovo (Pb) i zZiva
(Hg). Uz pretpostavku da su tezina i toksi¢nost medusobno povezani, teski metali ukljucuju i

polumetale, kao Sto je arsen (Tchounwou et al., 2012).

Pojam ,,metali u tragovima*“ (,,tragovi u metalima*) odnosi se na metale koji se pojavljuju u
dovoljno niskim koncentracijama da nisu opasni po zivi svijet. No, kada postanu realtivno
pristupacni, tj. prisutni u dovoljno visokim koncentracijam mogu izazvati nezeljene posljedice,
tj. postaju ekotoksi¢ni (Cukrov, 2008). U tu grupu se ubrajaju Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, As, Se,
Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Sb i Bi.

Metali se mogu na¢i u svim dijelovima okoliSa, atmosferi, tlu, stijenama, sedimentima, vodi i
u svim komponentama biosfere. Njihov sadrzaj te dinamika njihovih promjena u tim

sastavnicama odredeni su fizikalno-kemijskim procesima (Wittman, 1979).

2.2. Porijeklo metala u atmosferi

Atmosfera je vazna sastavnica okolisa za biogeokemijski ciklus metala. Metali dospijevaju u
atmosferu iz prirodnih izvora (tala, vulkana, morskih sprejeva, Sumskih pozara) kao i onih
antropogenih. Procesima mehani¢kog troSenja tala i stijena nastaje prasina koja se prenosi
vjetrom. Na globalnoj skali, ta prasina pridonosi ukupnoj prirodnoj emisiji Cr, Mn i V vise od
50% te Cu, Mo, Ni, Pb, Sb i Zn vise od 20%. Vulkanske aktivnosti generiraju lokalno 20%
atmosferskog Cd, Hg, As, Cr, Cu, Ni, Pb i Sb. Morski sprejevi i djelovanje valova injektiraju u
atmosferu metale u tragovima, $to ¢ini oko 10% njihove ukupne emisije u atmosferu. Bioloski
aerosoli, vazni u Sumskim ekosustavima, mogu nastati gorenjem biomase Cu, Pb i Zn (Allen

etal., 2001 i reference tamo).

Antropogeni utjecaj doveo je do povecanja koncentracije metala u okoliSu. U urbanom okolisu
(slika 2-1.), metali mogu biti emitirani iz brojnih antropogenih izvora koji ukljucuju aktivnosti

vezane za promet (izgaranje fosilnih goriva, troSenje dijelova motornih vozila, istjecanje



motornih ulja koji sadrze metale), industrijske djelatnosti, zbrinjavanja komunalnog otpada
(spaljivanje i odlaganje), te korozija konstrukcijskog/gradevinskog materijala (Wong, 2006).

Slika 2.1. Glavne sastavnice urbanog okolisa (Wong, 2006).

Izgaranje fosilnih goriva glavni je izvor antropogenih metala u tragovima: Be, Co, Hg, Mo,
Ni, Sb, Se, Sn i V, a doprinosi emisiji As, Cr, Cu, Mn, Zn. Industrijski metalur§ki procesi
proizvode najvece emisije As, Cd, Cu, Ni i Zn. Vezano za cestovni promet, ispusni plinovi
uslijed izgaranja benzina ili dizela, emitiraju varijabilne koli¢ine Pb, Fe, Cu, Zn, Ni i Cd, dok
je abrazija guma izvor Zn (Allen et al., 2001 i reference u njemu). Nadalje, vozila ispustaju u
atmosferu pojedine teSke metale trosenjem koc¢nica (Cu, Cr) i pokretnih metalnih dijelova
(Mn). Aditivi takoder mogu biti izvor Mn, a katalizatori Pt, Pd i Rh. Postoje indikacije kako
teSka teretna vozila emitiraju Ba i Sb, dok laka vozila ispuStaju Cu (Wedyan et al., 2009;

Johansson et al., 2009). Glavni izvor Pb u urbanom okoli$u, nakon postupnog ukljucivanja u



upotrebu bezolovnog goriva, dolazi od troSenja kocnica i utega za balansiranje kotac¢a. Kadmij
se nalazi u gorivu, ko¢nicama i gumama (Fujiwara et al., 2005). Izvor V moze biti abrazija
asfalta, jer bitumen sadrzi ovaj element (Johansson et al., 2009). Metali tipi¢ni za emisije u
prometu prisutni su u atmosferi u puno nizim koncentracijama (u tragovima) od metala koji su
okarakterizirani kao isklju¢ivo geoloski elementi. Geoloski materijal koji Cini suspendirana
prasina uglavnom se sastoji od oksida aluminija, silicija, kalcija, titanija i zeljeza. To¢an omjer

tih oksida ovisi o geologiji podrucja (Godec, 2013 i reference u njemu).

Industrijski objekti locirani blizu urbanih podru¢ja mogu imati vaznu ulogu u distribuciji
antropogenih metala (termoelektrane, rudarske aktivnosti). lako brojne prirodne i antropogene
aktivnosti povecavaju emisije prasine i aerosola te tako i razinu oneciS¢avala u okoliSu, u
rudarenju je to posebice izrazena iz nekoliko razloga: (i) velika koli¢ina proizvedenih Cestica,
(ii) dalekosezni prijenos metala i polumetala oneéiséivaca na globalnoj skali, (iii) toksi¢nost
oneéisc¢ivala. Rudarske operacije ukljucuju iskapanja, drobljenje, miljevenje, odvajanje,
taljenje i preradu rude, te upravljanje jalovinom. Svi ti procesi kao i transport rude (kamionima
ili vlakovima) proizvode velike koli¢ine prasine i aerosola (Csavina et al.,2012, i reference u
njemu) koji se tijekom vremena akumuliraju u tlima, prirodnim vodama i vegetaciji, a imaju
utjecaj i na ljudsko zdravlje. Vec¢ina rudarskih operacija proizvodi grube Cestice, ali visoko
temperaturni procesi emitiraju dim i fine Cestice obogacene metalima i polumetalima
prisutnim u rudi (slika 2-3). Procijenjeno je kako ¢ak 40% emisije As u atmosferu potjece od
procesa topljenja ruda. Rudarske operacije takoder mogu mobilizirati opasno visoke razine i

drugih toksi¢nih metala (Pb, Hg, Cr) (Csavina et al., 2012 i reference u njemu).



Slika 2-2. Emisije grubih Cestica generirane: (a) drobljenjem i mljevenjem rude i (d) iz praSine
koju raznosi vjetar s rudnickih odlagalista; fine Cestice (< 2 um), prasina nastala: (b) taljenjem
rude i (c) na odlagalistu troske (Csavina et al., 2012 i reference u njemu).

2.3. Razdioba metala u atmosferskim aerosolima

Atmosferski aerosoli sustav su ¢vrstih ili teku¢ih €estica, radijusa u rasponu od 10° do 10 m,
suspendiranih u zraku. Veli¢ina Cestica, primarni je parametar koji odreduje disperziju,
transport, taloZzenje te utjecaj aerosola na zdravlje ljudi i ekosustave u udaljenim regijama, a
znatno podlijeze prostornoj i vremenskoj promjenljivosti. Raspodjela veli¢ine atmosferskih
Cestica prostorno je i vremenski promjenljiva. Primarne Cestice, emitirane iz prirodnih i
antropogenih  izvora, u atmosferi podlijezu fizicko-kemijskim interakcijama i
transformacijama (atmosfersko starenja) (Pdschl, 2005). Atmosferski aerosoli i prasina
pojavljuju se uglavnom kao ultrafine, akumulacijske i grube Cestice.

Metali iz prirodnih izvora, kao $to su tlo i ocean, obi¢no su nadeni u grubim cesticama, dok su
oni emitirani iz antropogenih izvora povezani s finim ¢esticama. Ultrafine Cestice emitiraju se
izravno iz izvora izgaranjem ili nastaju kondenzacijom plinova. Akumulacijske Cestice (0.1—
1.0 um) Cesto su rezultat izgaranja fosilnih goriva i visoko temperaturnih procesa dok se grube
Cestice ( > 1 um) obi¢no produciraju mehani¢kim procesima, vjetrom ili erozijom (Seinfeld i

Pandis, 2006). Prema Allen et al. (2001), elementi kao $to su Cd, Sn, Pb, Se pripadaju



akumulacijskom tipu Cestica dok su Fe, Sr, Ba uglavnom nadeni unutar grubih aerosola ( > 2
ili 3 um).

Veli¢ina Cestica odreduje vrijeme zadrzavanja metala u atmosferi (brzinu talozenja), te njihov
atmosferski transport. Velike Cestice uklanjaju se iz atmosfere brze nego male Cestice.
Ultrafine cestice jako brzo difundiraju, koaguliraju i prerastaju u akumulacijski oblik s
karakteristiénim vremenom zadrzavanja u atmosferi od nekoliko minuta do nekoliko sati
(Csavina et al., 2012 ). Akumulacijske ¢estice mogu ostati u atmosferi danima ili tjednima te
mogu biti subjekt dalekoseznog atmosferskog transporta. Uklanjaju se iz atmosfere oborinama
na vrlo udaljenim podru¢jima u odnosu na tocke njihovih emisija. Na taj nacin, antropogene
emisije metala imaju znacajan utjecaj na udaljene regije (Witt et al., 2006; Kim et al.,2012).
Sjeverni Atlantik (Duce et al., 1975; Church et al., 1990; Helmers i Schrems, 1995) ili Arktik
(Shevchenko et al., 2003) primaju oneci$¢avala epizodno, a koncentracije metala u takvom
okolisu dosezu vrijednosti zabiljezene u ruralnim podrucjima.

Atmosfera je osjetljivija na antropogene emisije u odnosu na druge sastavnice okoliSa (vodu,
tlo); prijenos oneciS¢avala atmosferom odvija se brze u usporedbi s prijenosom morem ili
litosferom. Na slici 2-3. prikazana je vremenska i prostorna skala prijenosa onecis¢ivala putem
razli¢itih medija. Vidljivo je da se putem tla onec¢is¢ujuce tvari prenose najsporije (prostorno
je zahvacena tek lokalna razina), brZze se prenose vodom, a najucinkovitiji medij za prijenos
oneciS¢ujucih tvari u okolis je zrak. Atmosfera ima najveci potencijal za prijenos oneciS¢avala
na regionalnoj i globalnoj razini. Prema tome, prijenos atmosferskih ¢estica je vazan put kojim
onecisc¢ivala mogu biti disperzirana u okoli$ iz raznih izvora. Transport onecisc¢ivala putem tla
ili vodenih sustava je uglavnom okolisni problem na lokalnoj razini, u usporedbi sa zra¢nim

transportom koji ima vazne globalne implikacije (Csavina et al., 2012).
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Slika 2-3. llustracija medija putem kojih se prenose onecis¢avala; prostorna i vremenska skala
njihovog prijenosa (prilagodeno prema Csavina et al., 2012).

Sustavno pracenje kakvoce oborina daje uvid u donos oneciS¢avala iz udaljenih izvora emisija
tj. omogucuje razumijevanje i povezivanje izvoriSnih podru¢ja emisija s atmosferskim
procesima i pravcima prijenosa onec¢is¢ujucih tvari, te razluCivanje utjecaja lokalnih i

regionalnih razmjera na kakvocu oborine.



2.4. Mehanizmi uklanjanje metala iz atmosfere

Opéenito, tvari iz atmosfere uklanjaju se procesima suhog i mokrog taloZenja (slika 2-4 ).

S S— S 5>

Prijenos atmosferom
Prirodne i antropogene

emisyje Mokro talozenje Suho talozenje

Re-suspenzija l l

i

Slika 2-4. Mehanizmi taloZenja atmosferskih tvari

Suho taloZenje je proces uklanjanja Cestica i plinova iz atmosfere u odsutnosti oborina, a
sastoji se od njihovog talozenja na razliitim povrSinama (vegetaciji, tlu, povrSinskim
vodama). TaloZenje Cestica odvija se pod utjecajem gravitacije, a ovisi o svojstvima Cestica,
njihovoj atmosferskoj koncentraciji, meteorologiji (brzini vjetra), tipu 1 stanju povrSine -
receptora (voda, led, snijeg, vegetacija) (Wania et al., 1998). Znac¢ajno suho taloZzenje metala
uoceno je u industrijskim i1 urbanim podrucjima, §to moZe imati za posljedicu obogacivanje
vodenih sustava metalima u regijama koje su pod direktnim utjecajem antropogenih izvora.
Navedeni procesi mogu znatno utjecati na biovalentnost tragova metala u takvim podru¢jima

zbog topljivosti metala vezanih za Cestice aerosola (Sakata et al., 2008).

Disperzija i taloZenje Cestica u urbanom okoliSu odredena je fizikalnim i mikro-okoliSnim
¢imbenicima koji ukljucuju topografiju i smjer vjetra. Smjer vjetra u urbanim sredinama pod
velikim je utjecajem pozicije 1 topografije zgrada. U prisutnosti zgrada, kretanje zraka moze
biti kanalizirano, opstruirano i/ili ograni¢eno. Sve to moze uzrokovati promjenu brzine i

smjera vjetra te na taj nacin utjecati na disperziju i talozenje prasSine i Cestica, $to moze imati
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za posljedicu koncentriranje Cestica. Nadalje, prasina i Cestice na poplocanoj povrSini mogu

biti brzo re-suspendirane vjetrom i/ili lako uklonjene oborinskom vodom (Wong et al., 2006).
Mokro talozenje javlja se u prisutnosti atmosferske vode (Rogge et al., 1993):

e uoblaku (gdje se plin ili Cestica ugraduju u kapljicu oblaka) ili

e ispod oblaka (gdje se plin ili Cestica ispiru kiSom ili snijegom).

U mokrom taloZenju, plinovi/aerosoli su otopljeni/suspendirani u kapljicama atmosferske vode
ili kristalima leda (Azimi et al., 2003). Mokro taloZenje, u slu¢aju ¢estih i dugotrajnih oborina,
moze biti vazan nacin uklanjanja oneci$¢ivala posebice onih u obliku Cvrstih ¢estica (npr.

metala) (Hoff et al., 1996).

Za vecinu teskih metala, mokro talozenje je dominantan mehanizam njihovog uklanjanja iz
atmosfere; moze biti 3-4 puta vece od suhog talozenja (Deboudt et al.,, 2004 i reference u
njemu). Procesi koji utjeCu na otapanje metala u kiSnici iz aerosolnog materijala ovise o
¢imbenicima kao $to su pH kisnice, organsko kompleksiranje i vrsta ¢estica (Morselli et al.,
2003). Nadalje, topljivost metala u oborinama uvjetovana je geografskim podruc¢jima njihovih
izvora (antropogeni i morski izvori sadrze visoki postotak topljive faze, u odnosu na kopnene)
1 specificnosti procesa koji su odgovorni za njihovo pojavljivanje, te pH vrijednosti kapljica
oblaka za vrijeme raznih faza transporta (Giusti et al., 1993). Topljivost aerosola povecava se
za vrijeme transporta Cestica, posebice uslijed procesa u oblaku. Plinovi u tragovima kao Sto
su HNOs, SO, i NH3 modificiraju pH vrijednost obla¢nih kapljica Sto povecava topljivu
frakciju mineralnih Cestica. SniZzenjem pH vrijednosti slabi adsorpcijska veza metala s
Cesticama pa se koncentracija otopljenog metala u vodi moze znacajno povisiti (Stumm 1

Schnoor, 1995).

Na topljivost metala utjece i koncentracija samog metala. Visoke koncentracije metala isto su
tako opasne za vodeni ekosustav i kada su prisutni u netopljivom obliku, jer se njihovim

ulaskom u vodeni okolis, pove¢ava moguénost njihovog naknadnog otapanja (Basak i Alagha,
2010).
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Topljivost metala u oborinama moze se povecati u prisutnosti topljive organske tvari.
Organska tvar s karboksilnim i fenolnim skupinama moze djelovati kao kompleksirajuci

reagens te tako povecati topljivost metala iz Cestica (Hou et al., 2005).

Fina frakcija Cestica je viSe topljiva od velikih Cestica prasSine (Heimburger et al., 2013).

Pokazano je kako su antropogeni metali, koji su podvrgnuti visoko temperaturnim procesima,
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Mjesto uzorkovanja

Uzorkovanje oborina provedeno je u Sirem srediStu grada Zagreba, na terasi Rudarsko-
geolosko naftnog fakulteta, na visini od 10 m (slika 3-1.) i na oko 100 m od glavne

prometnice. U blizini mjesta uzorkovanja nalazi se i parkiraliste automobila.

Arhitektonski fakultet
Qx. gimnazija Q V. GIMNAZIJA

"lvan Supek"
OTEAM

Mimara @

Prehrambeno -

Biotehnoloski fakv _
Pierottijeva ulica 6 *

Rudarsko-Geolosko-
Naftni Fakultet Westin

(7 %, o @

Autonomni Kulturni
Centar Medika

Slika 3-1. Mjesto uzorkovanja oborine, $ire sredi$te grada Zagreba (Google Maps, 2017).

Osnovno obiljezje gradskog podrucja je visoka optere¢enost prometom. Plinifikacija gradskog
podrudja nije zavrSena u potpunosti, te kuéna lozista koja koriste drva, ugljen i naftne derivate
znatno doprinose onec¢is¢enju zraka. Unutar administrativnih granica grada Zagreba smjesteno
je nekoliko vecih stacionarnih oneéis¢ivaca, od kojih su EL-TO i TE-TO Zagreb najveci.

Zagreb ima kontinentalnu klimu, sa srednjom godiSnjom temperaturom zraka od 10,5°C, 1
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srednjom godi$njom koli¢inom oborina od 858 mm (podaci se odnose na period od 1994. do
2004. godine). Na slikama 3-2. i 3-3. prikazan je hod temperature i oborina u istrazivanom

periodu na zagrebackom podrucju prema podacima DHMZ.

[ I
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1 ]
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Slika 3-2. Temperatura zraka u promatranom razdoblju (www.klima.hr).
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Slika 3-3. Koli¢ina dnevnih oborina u promatranom razdoblju (www.klima.hr).
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3.2. Uzorkovanje

Dnevni uzorci oborina sakupljani su od 20. travnja 2009. do 12. svibnja 2010. godine. Oborine
(kisa i snijeg) su uzorkovane metodom otvorenog uzorkivaca (staklena boca volumena od 2,5
L i stakleni lijevak, promjera od 25 — 30 cm). Stakleno posude koriSteno pri uzorkovanju,
prano je u krom sumpornoj Kiselini i ispirano nekoliko puta s deioniziranom vodom,
proc¢iséenoj u Milli-Q sustavu (Millipore system, USA). Neposredno nakon uzorkovanja,
uzorci su transportirani u laboratorij gdje je odmah izmjerena pH vrijednost.

U svrhu odredivanja koncentracije metala u otopljenoj frakciji, uzorci oborina su nakon
uzorkovanja filtrirani pomocu celulozno-nitratnog filtra veli¢ine pora 0,45 um (Sartorius).

Za odredivanje otopljenog organskog ugljika (DOC), uzorci su prethodno filtrirani pomocéu
staklenog Millipore sustavu za filtriranje i staklenog Whatman GF/F filtera veli¢ine pora 0,7
um prethodno Zzarenih na 450°C kroz 4 sata. Filtrirani uzorci konzervirani su s dodatkom

HgCl, (c=10 mg dm™) i pohranjeni na tamno mjesto do mjerenja.

3.3. Analiti¢cke metode

Koncentracije metala mjerene su metodom HR ICPMS (engl.High Resolution Inductively

Coupled Plasma Mass Spectroscopy, ICPMS), slika 3-4.
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Slika 3-4. Maseni spektrometar visoke rezolucije s induktivno spregnutom plazmom u
Institutu Ruder Boskovi¢, Zagreb (www.irb.hr)

Kod HRICPMS instrumenta koristi se maseni spektrometar visoke rezolucije. Instrument
karakterizira visoka osjetljivost, velik linearni raspon i mogucnost paralelnog odredivanja 50
elemenata (multielementarna analiza). Instrument je opremljen autosamplerom tako da ima

moguénost automatizacije i mjerenja velikog broja uzoraka .

Otopljeni organski ugljik (dissolved organic carbon, DOC) mjeren je metodom
visokotemperaturne kataliticke oksidacije. Koristen je instrument Shimadzu (Japan) TOC-

VCPH, analizator ugljika.

Kiselost uzoraka mjerena je standardnom elektrokemijskom metodom s digitalnim pH
metrom, model Metrohm 691. Kalibracija je uvijek izvedena prije mjerenja uporabom

standardne pufer otopine od ph 4,00 do 7,00.

Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) je tehnika u kojoj se
induktivno spregnuta plazma koristi kao ionizacijski izvor, a detekcija se vr$§i masenom
spektrometrijom. Kod HRICPMS instrumenta Kkoristi se maseni spektrometar visoke
rezolucije, koji kombinacijom fizickog ograni¢avanja snopa iona prolaskom kroz usku
pukotinu razli¢itih dimenzija (engl. slit), te specifi¢ne konstrukcije MS (dvostruko fokusiranje
u elektrostatskom 1 magnetskom polju) omogucuju znatno preciznije fokusiranje izotopa i
koriStenje tri razli¢ite rezolucije (niske, srednje 1 visoke). [zborom odgovarajuce rezolucije za
pojedini element postiZze se maksimalno razdvajanje izotopa koji Zelimo myjeriti od mogucih
interferencija. Instrument karakterizira visoka osjetljivost, velik linearni raspon i moguénost
paralelnog odredivanja 50 elemenata (multielementa analiza) (www.irb.hr)

Koristena je metoda Spearmanovog koeficijenta korelacije, jer metali nisu imali normalnu

raspodjelu, te programski paket MatLab.
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4, REZULTATI
4.1. Koncentracije metala u oborinama

U dnevnim uzorcima oborina, uzorkovanim 2009./2010. u Sirem centru grada Zagreba,
odredene su koncentracije 20 metala, DOC te pH vrijednost. Rezultati mjerenja prikazani su u

tablici 4-1.

Tablica 4-1. Vrijednosni i osnovni statisti¢ki parametri koncentracija metala (ug/L),
otopljenog organskog ugljika DOC (mg C/L) i pH vrijednosti u dnevnim uzorcima oborina
(kiSe 1 snijega), uzorkovanim 2009./2010. godine u Sirem centru grada Zagreba.

Element N C STD Chin Crnax Median
Al 19 92,460 175,992 2,068 776,527 43,867
Fe 19 81,823 95,163 4,941 360,374 43,341
As 19 0,160 0,218 0,016 0,942 0,069
Co 19 0,062 0,074 0,004 0,288 0,025
Cr 19 6,520 6,245 0,593 23,283 5,201
Se 19 0,066 0,050 0,016 0,214 0,047
Cu 19 3,731 3,292 0,476 11,718 2,548
Mn 19 4,209 4,737 0,222 16,425 2,127
Mo 19 0,057 0,042 0,014 0,187 0,042
\Y/ 19 0,753 0,544 0,156 1,911 0,581
Zn 19 7,564 8,273 1,049 32,470 4,848
Pb 19 1,169 1,344 0,157 5,783 0,736
Cd 19 0,058 0,075 0,012 0,338 0,030
Ni 19 0,635 0,506 0,146 2,375 0,506
Sh 19 0,173 0,120 0,045 0,469 0,130
Sn 19 0,111 0,092 0,044 0,437 0,087
Ti 19 2,276 2,931 0,058 9,814 0,974
Ba 19 4,595 4,828 0,301 15,570 2,155
Sr 19 2,861 3,538 0,229 11,788 1,315
Rb 19 0,195 0,223 0,027 0,949 0,133
DOC 27 1,586 0,893 0,690 3,920 1,290
pH 31 5,460 1,140 3,800 7,270 5,180

N - broj uzoraka; C — srednja vrijednost koncentracija; STD — standardna devijacija; C;, — minimalna vrijednost
koncentracija; Cax — maksimalna vrijednost koncentracija.

Metali u ukupnom taloZenju potjecu od mokrog i suhog talozenja te je njihova ukupna
koncentracija kontrolirana relativnom koli¢inom i koncentracijom u svakom pojedinom tipu

taloZenja. Najzastupljeniji elementi u ukupnom atmosferskom taloZenju su geoloski elementi,
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Al i Fe, a zatim slijede: Zn>Cr>Ba>Mn>Cu>Sr>Ti>Pb>V >Ni>Rb>Sb>As>
Sn > Se > Co > Cd > Mo. U koncentracijskom rasponu od 1 — 10 pg/L nalaze se: Zn, Cr, Ba,
Mn, Cu, Sr, Ti, i Pb. Elementi: V, Ni, Rb, Sb, As i Sn prisutni su u koncentracijama izmedu

0,11 1,0 pg/L dok su Se, Co, Cd 1 Mo zastupljeni u koncentracijama manjim od 0,1 ug/L.

U ovom radu, DOC je odabran kao parametar jer s metalima moze stvarati komplekse, te tako
utjecati na topljivost metala (Orlovié-Leko et al., 2004; 2009). Atmosferski otopljeni organski
ugljik (DOC) mobilna je frakcija visoko polarnog, u vodi topljivog organskog ugljika, a
definira se veli¢inom Cestica promjera manjim od 0,45 ili 0,70 pm. Opcenito, kiSnica sadrzi

nekoliko miligrama na litru topljivog organskog ugljika.

(Tanner i Wong, 2000; Okubo et al., 2013). Prirodna kis$nica ima pH oko 5,7 §to je posljedica
otapanja atmosferskog CO,. Kisele kise imaju pH manji od 5,7, slabo kisele kise (5,0 < pH <
5,6), srednje kisele kise (4,0 < pH < 5,0) te jako kisele kise (3,0 < pH < 4,0). [zmjerene pH
vrijednosti u istraZivanim uzorcima, ukazuju na prisutnost Kiselih oborina (tablica 4-1.) do
63,6 %. Medutim, lokalni utjecaj mjesta uzorkovanja uslijed suhog talozenja, koje ukljucuje
metodu otvorenog uzorkovanja, moze dovesti do djelomicne ili potpune neutralizacije kiselih

sastojaka u uzorku oborine (Orlovi¢-Leko et al., 2005).

4.2. Korelacijska analiza

Ispitana je korelacija izmedu koncentracije metala i parametara: pH, DOC i koli¢ine oborina.

Rezultati su prikazani u tablici 4-2.
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Tablica 4-2. Korelacije izmedu koncentracije metala i pH, DOC i volumena oborine.

Metal Me/DOC Me/pH Me/V oborine
r P r p r P
Al 0,764 0,001 0,350 0,201 -0,761 0,001
Fe 0,700 0,004 0,279 0,314 -0,633 0,011
Zn 0,586 0,022 0,129 0,647 -0,611 0,015
Cr 0,454 0,089 0,233 0,404 -0,336 0,221
Ba 0,454 0,089 0,208 0,458 -0,632 0,011
Mn 0,701 0,004 0,288 0,298 -0,604 0,017
Cu 0,558 0,031 0,154 0,584 -0,690 0,004
Sr 0,708 0,003 0,222 0,427 -0,561 0,029
Ti 0,647 0,009 0,318 0,247 -0,597 0,019
Pb 0,558 0,031 0,209 0,454 -0,576 0,025
\ 0,239 0,390 0,411 0,128 -0,254 0,361
Ni 0,611 0,015 0,426 0,114 -0,504 0,055
Rb 0,742 0,002 0,289 0,297 -0,563 0,029
Sh 0,697 0,004 0,462 0,082 -0,614 0,015
As 0,618 0,014 0,107 0,703 -0,525 0,044
Sn 0,258 0,354 0,676 0,006 -0,493 0,062
Se 0,776 0,001 0,209 0,454 -0,436 0,104
Co 0,678 0,005 0,218 0,434 -0,590 0,021
Cd 0,367 0,179 -0,098 0,729 -0,270 0,330
Mo 0,783 0,001 0,295 0,286 -0,679 0,005

r - Spearmanov korelacijski koeficijent; p (eng. probabillity)- znacajnost koeficijenta korelacije (ukoliko je
koeficijent korelacije znacajan s obzirom na postavljenu granicu zna¢ajnosti, p < 0,05)

Za sve istrazivane metala, osim kositra, korelacija izmedu koncentracije i vrijednosti pH

statisticki nije znac¢ajna (Spearmanov korelacijski koeficijent, r > 0,6; p < 0,05), tablica 4-2.

Korelacija izmedu koncentracije metala i vrijednosti DOC je pozitivna i znacajna za: Al, Mn,
Sr, Rb, Se i Mo. Prema Hou et al.(2005), ovaj rezultat mogao bi ukazivati na moguce
kompleksiranje navedenih metala s organskim ligandima $to dovodi do otapanja metala iz

Cesti¢ne frakcije.

Svi mjereni metali pokazuju negativnu korelaciju s koli¢inom oborine, Sto znac¢i da postoji
tendencija manje koncentracije metala kod veceg volumena oborine. Znacajna negativna

korelacija se nalazi izmedu koncentracije metala i koli¢ine oborina uocena je kod Al ( r = -

0,761) i Cu (r = -0,689).
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4.3. Dnevno i godiSnje taloZenje metala

Iz podataka za koncentraciju metala u dnevnim uzorcima i dnevne koli¢ine oborine
(www.dzs.hr), izradunato je dnevno taloZenja metala (ug m™ dan™). Dobivene srednje

vrijednosti prikazane su na dijagramu, na slici 4-1.

[
o
o
o

100 -

[
o
|

Log skala talozenje metala ( pg m? dan-
o

Al Fe Cr Zn Ba Mn Cu Sr Ti V Pb Ni Rb Sb As Sn Se Cd Co Mo

Slika 4-1. Dnevno talozenje metala na zagrebackom podrucju u periodu od 28. 4. 2009. do 12.
5. 2010. god.

TaloZenje Sb, As, Sn, Se, Cd, Co i Mo manje je od 1 ug m?dan™, zatim slijede Rb, Ni, Pb, Vi
Ti s vrijednostima izmedu 1 i 10 pg m? dan™, te Sr, Cu, Mn, Ba, Zn i Cr, s vrijednostima
izmedu 10 i 40 pg m?dan™. Dnevno taloZenje Fe i Al je najveée i doseZe vrijednosti od 569 i
406 ug m2dan™, a Mo najmanije (0,308 ug m™ dan™). Dobivene vrijednosti su zna¢ajno manje

(osim za Cr) od onih postignutih u drugim urbanim sredinama, $to se vidi iz tablice 4-3.
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Tablica 4-3. Dnevno taloZenje metala (ug m > dan*) u urbanim i suburbanim sredinama pod utjecajem industrijskih emisija, prema
literaturnim podacima.

Lokacija Fe Al Zn Cu Mn Pb \Y Ni Cr Cd Mo  Reference

Beograd® 1627 901 113,5 94,5 71,8 59,4 54,1 31 4,5 0,6 Miji¢ et al. (2010)
Venecija 446 1054 96,7 12,7 19,8 7,6 8 6,9 3,4 0,34 Rossini et al.(2005)
Delta rijeke

Pearl (Kina)” 656 195 84,1 80,5 Wong et al. (2003)
Santander 173,1 11,2 146 4.4 3 1,5 4,7 0,1 0,2  Fernandez-Olmo et al.
(Spanjolska)° (2014)

®metoda odredivanja metala, FAAS (plamena spektrometrija atomske apsorpcije; ®maksimalna vrijednost; “obalno mjesto uz Atlantski ocean.

21



Koli¢ina Cr (srednja vrijednost: 37, 55 pg m?dan™) veéa je nego u Beogradu 8 puta, a 11 puta
veca nego U Veneciji. Wong et al (2003), izmjerili su u delti rijeke Pearl (Kina), u urbanoj i
industrijskoj regiji, visoke vrijednosti Cr u dnevnom atmosferskom talozenju: u ljetnom
razdoblju od 11,6 — 80,5 ug m? dan, a u zimskom razdoblju od 4,57-22,4 pug m dan™.
Postignuti rezultat je, prema autorima, posljedica cestih kisnih epizoda tijekom Ijeta. Opcenito,
koncentracije Cr u ki$nici se krecu uglavnom od 0,2-1 pg/L (www.atsdr.cdc.gov).

Godisnje taloZenje metala na zagrebackom podrucju, procijenjeno je iz podataka za ukupnu
godisnju koli¢inu oborina u promatranom razdoblju koja je iznosila za 794,8 mm za 2009. i
1155,1 za 2010. god. mm (www.dzs.hr). i prosjecne koncentracije odgovaraju¢eg metala za

odgovarajuc¢u godinu prema nasim mjerenjima. Dobivene vrijednosti prikazane su na slici 4-2.
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Slika 4-2. Godisnje taloZenje metala na zagrebatkom podrucju

Prema tablici 4-4., u kojoj su dane vrijednosti godi$njeg talozenja metala u razli¢itim urbanim
sredinama, godis$nje talozenje Pb, V 1 Ni vece je u Beogradu za 16, 28 i 20 puta nego u
Zagrebu. U Parizu su razlike bile manje; godi$nje talozenje Pb, Cd i Cu bilo je ve¢e za 3, 41 6
puta nego u Zagrebu. GodiSnje taloZenje metala ne ovisi samo o koncentraciji metala u
oborini, ve¢ su vazni i drugi ¢imbenici kao §to su godi$nja koli¢ina oborina na odredenom

podrucju, njihov intenzitet i ucestalost.

22



Tablica 4-4. Godisnje atmosfersko taloZenje metala (mg m ? god ) u urbanim sredinama prema literaturnim podacima.

Lokacija

Al Zn Cu

\Y

Ni

Cr

Reference

Zagreb

Beograd

Hong Kong
Delta rijeke
Pearl
(Kina)?

Pariz

Izmir®

736 76,2 7,87 3,65

59,4 329 414 345

60,7 457 104 58

30 18,6

6

39,2 12,1 3,87

0,69

19,7

0,85

2,09

1,28

0,57

11,3

8,35

0,62

2,07

5,39

1,64

6,43

0,24

0,26

2,33 Ovaj rad

Mijié et al. (2010)

Tanner i Wong (2000)

Wong et al. (2003)

Motelay-Massei et al.(2005)

3,9 Adali (2006)

%srednije vrijednosti; ° mokro talozenje.
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4.4, Izvori metala u atmosferskom taloZenju

Korelacija izmedu elemenata moze dati informaciju o njihovim izvorima. Ako dva elementa
pokazuju dobru korelaciju moze se pretpostaviti kako potjecu iz sli¢nih tipova izvora (Kim et
al., 2012). U ovom radu izracunati SU Spearmanovi koeficijenti korelacije izmedu istrazivanih

elemenata. Korelacijska matrica prikazana je u tablici 4-5.
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Tablica 4-5. Spearmanova korelacijska matrica za metale u ukupnom atmosferskom taloZenju.

Metal Al Fe Zn Cr Ba Mn Cu Sr Ti Pb \V Ni Rb Sh As Sn Se Co Cd Mo
Al 1,000

Fe 0,979 1,000

Zn 0,928 0,930 1,000

Cr 0,646 0,596 0,611 1,000

Ba 0,946 0,942 0,947 0,656 1,000

Mn 0,886 0,914 0,881 0,614 0,912 1,000

Cu 0,875 0,916 0,935 0,621 0,891 0,875 1,000

Sr 0,912 0,921 0,902 0,626 0,911 0,937 0,877 1,000

Ti 0,965 0,980 0,906 0,584 0,925 0,901 0,890 0,907 1,000

Pb 0,795 0,823 0,905 0,453 0,891 0,842 0,853 0,839 0,828 1,000

vV 0,263 0,302 0,221 0,123 0,323 0,416 0,307 0,404 0,334 0,316 1,000

Ni 0,733 0,795 0,730 0,540 0,804 0,828 0,777 0,754 0,788 0,763 0,667 1,000

Rb 0,805 0,805 0,833 0,373 0,817 0,910 0,803 0,892 0,845 0,782 0,417 0,754 1,000

sbh 0,882 0,882 0,912 0,595 0,895 0,935 0,803 0,933 0,915 0,863 0,382 0,816 0,881 1,000

As 0,832 0,832 0,909 0,404 0,867 0,744 0,947 0,789 0,815 0,909 0,153 0,656 0,763 0,761 1,000

Sn 0,593 0,593 0,530 0,593 0,596 0,495 0,793 0,452 0,681 0,605 0,319 0,671 0,326 0,602 0,504 1,000

Se 0,637 0,637 0,646 0,637 0,667 0,816 0,627 0,753 0,675 0,598 0,325 0,682 0,839 0,719 0,600 0,244 1,000

Co 0,935 0,935 0,919 0,935 0,932 0,948 0,611 0,933 0,916 0,842 0,314 0,766 0,876 0,938 0,790 0,495 0,720 1,000

Cd 0,562 0,562 0,619 0,562 0596 0,471 0,714 0,562 0,557 0,542 0,324 0,537 0,465 0,589 0,589 0,404 0,294 0,477 1,000
Mo 0,875 0,875 0,912 0,875 0,898 0,911 0,951 0,921 0,883 0,883 0,393 0,835 0,856 0,951 0,784 0,585 0,756 0,872 0,644 1,000
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Krom, ¢ije je taloZenje na mjestu uzorkovanja bilo znac¢ajno poveéano, ima dobru korelaciju s
Co i Mo (r = 0,935, p = 0,0000002; i r = 0,875, p = 0,0000002). lIzgaranje fosilnih goriva

glavni je izvor za Co i Mo, a znatno doprinosi i emisiji Cr (Pacyna, 1998).

Cink je, nakon Al i Fe, najzastupljeniji metal u ukupnom atmosferskom talozenju na
zagrebackom podrugju (7,87 mg m™ god™). Ima vrlo visoku korelaciju (r > 0,9) sa Ba, Cu, Sr,
Ti, Pb, Sb, As, Co i Mo, kao i sa Al i Fe $to ukazuje na njegovo antropogeno, ali i prirodno

porijeklo (Cestice tla).

Olovo dobro korelira (r > 0,8) sa Zn, Cu, Ba, Mn, As, Sb Sr, Ti, Co i Mo tj. s metalima koji
imaju izvor u prometu (izgaranje fosilnih goriva ili troSenje metalnih dijelova vozila) (Allen et
al., 2001). V i Sn imaju korelaciju samo sa Ni (r = 0,679 i r = 0,671), a glavni izvor V i Ni je
izgaranje nafte (Pacyna i Pacyna, 2001). Tipi¢ni antropogeni element Cd ima korelaciju samo
sa Cu (r =0,714), te mu je porijeklo vjerojatno iz prometa.

U cilju identifikacije relativnog utjecaja prirodne geologije 1 antropogenih izvora na
koncentraciju svakog pojedinog elementa izracunati su EF prema formuli (Duce et al., 1975):

_ (X/ADkisa
EF = (X/Al)Zemljina kora

(1)

gdje je: (Me/Al)xiza 1 (Me/Al)zemijina kora Omjer koncentracije metala Me i Al u kiSnici i u
Zemljinoj kori. Srednja koli¢ina elemenata u Zemljinoj kori su preuzeti iz literature (Rudnick i
Gao, 2003). Aluminij je referentni metal, za koji se pretpostavlja da iskljucivo potjece iz
Zemljine kore (Al-Momani, 2003). Prema tome, metali s EF od 1 imaju prirodno porijeklo
(nastaju troSenjem Zemljine kore). Nadalje, metali kod kojih se vrijednost EF nalazi izmedu 1
i 10 imaju izvor u lokalnom tlu (Poissant et al., 1994; Al-Momani, 2003). Vrijednost EF od 10
do 500 ukazuje na mogucnost porijekla metala kako iz geoloskog materijala, tako i iz drugih
izvora, dok EF vec¢i od 500 ukazuje da metal potjeCe od ljudskih aktivnosti (Poissant et
al.,1994).

Na slici 4-3. prikazani su izraunati EF za istrazivane metale u atmosferskom talozenju.
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Slika 4-3. Izracunati EF za istrazivane metale u atmosferskom taloZenju.

Kako je vidljivo sa slike 4-3., Cd je imao najvisu vrijednost EF (569,18), sto ukazuje da ima

isklju¢ivo antropogeno porijeklo u atmosferi grada Zagreba (Poissant et al.1994).

Vrijednosti EF izmedu 10 i 500 imaju Sb, Cu, Zn, Cr, Pb, Mn, Sn, Mo i As §to znaci da
potjecu iz prirodnih i antropogenih izvora. U rasponu vrijednosti EF izmedu 1 i 10 nalaze se
Ni, Sr, V, Ba, Se, Co i Rb, te odrazavaju kemijski sastav lokalnog tla, dok vrijednosti EF

manje od 1 ima samo Ti, tipi¢ni elementi Zemljine kore..

4.5. Otopljena frakcija metala u atmosferskom taloZenju

Udio topljive frakcije izracunat je za svaki element (%) iz odnosa koncentracije metala u
filtriranim uzorcima, i koncentracije metala u ukupnom atmosferskom taloZenju. U svrhu

procjene topljivosti metala. Rezultati su prikazani kao prosje¢na vrijednost na slici 4-4.
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Slika 4-4. Udio otopljene frakcije istrazivanih metala u ukupnom atmosferskom talozenju
istrazivanih metala izraZena u postotcima.

Kod Sr, Zn, Cd, Ni, Cr, As utvrdena je veca otopljena frakcija veéa od 70%. Najvecu
otopljenu frakciju imaju Sr i Zn ( > 80%), a najmanju metali prirodnog porijekla (< 30 %) Al,
Ti i Fe. Prema Okubu et al. (2013), antropogeni metali su opéenito vise topljivi od onih
prirodnog porijekla, te postoji korelacija izmedu visokih vrijednosti EF i otopljene frakcije
elemenata. Ovu tvrdnju podrzava rezultat postignut za otopljenu frakciju Cd za koji je

prethodno utvrdeno (slika 4-3.) iskljucivo antropogeno porijeklo.

Otopljena frakcija metala ovisi o pH oborine (poznato je da kiselost povecava otopljenu
frakciju metala) i o koncentraciji. Ako koncentracija H* iona u ki$nici nije dovoljna za
otapanje elemenata, povecanje koncentracije elementa moze rezultirati smanjenjem topljivosti
(Basak i Alagha, 2010). lzuzev Cd, Sb i Mo, otopljene frakcije svih ostalih metala imaju
negativnu korelaciju sa pH vrijednosti ukupnih uzoraka. Medutim, znacajna korelacija izmedu

ovih parametara je uocena samo kod Pb (r = - 0,769) (slika 4-5.).
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Slika 4-5. Korelacija izmedu topljivosti olova i pH vrijednosti oborine.
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5. RASPRAVA

U ovom radu odredene su koncentracije metala (Al, Fe, Zn, Cr, Ba, Mn, Cu, Sr, Ti, Pb, V, Ni,
Rb, Sb, As, Sn, Se, Co, Cd, Mo) u originalnim i filtriranim dnevnim uzorcima oborina koji su
sakupljani na zagreba¢kom podrucju (metoda otvorenog uzorkovanja) u razdoblju od travnja
2009. do svibnja 2010. god. Metali u ovom tipu uzoraka, tj. u ukupnom atmosferskom
taloZenju, potje¢u od mokrog i suhog taloZenja, te je njihova koncentracija kontrolirana
relativnom koli¢inom i koncentracijom u svakom pojedinom tipu talozenja. Proces filtracije,
proveden u laboratoriju nakon uzorkovanja, isklju¢uje metale prisutne Cesti¢noj frakciji, ali
omogucuje prolaz iona metala vezanih u anorganske i organske komplekse te iona

adsorbiranih na organske i anorganske koloide (Tanner i Wong, 2004).

5.1. Koncentracije i porijeklo metala u atmosferskom taloZenju

Koncentracije metala u ukupnom atmosferskom talozenju (ug/L) slijede niz: Al > Fe > Zn >
Cr>Ba>Mn>Cu>Sr>Ti>Pb>V>Ni>Rb>Sb>As>Sn>Se>Co>Cd> Mo.
Prema podacima iz literature, dnevno talozenje metala (izuzev Cr) znatno je manje na
zagrebackom podruc¢ju nego u drugim urbanim sredinama, koje su pod utjecajem industrijskih
emisija. Dnevno taloZenje Cr (srednja vrijednost: 37, 55 pg m? dan™) veée je 11 puta nego u
Beogradu (Miji¢ et al, 2010). Krom u atmosferu dospijeva iz antropogenih izvora (60-70%)
koji ukljucuju metalurS$ku industriju, izgaranje goriva, spaljivanje smec¢a i Sl. Veéinom je
vezan za Cestice. Cestice iz industrijskih izvora imaju promjer manji od 1 pum, duZe se
zadrZavaju u atmosferi, te podlijezu dalekoseznom prijenosu. Prirodni izvori Cr su vulkanske

erupcije, erozija tla i stijena (Catrambone et al, 2013, i reference u njemu).

Zagreb nema razvijenu industriju, te je dominantan izvor oneciS¢enja zraka cestovni promet,
posebice izraZen u centru grada. Cestovni promet doprinosi obogac¢ivanju atmosfere metalima
putem produkata koji nastaju izgaranjem fosilnih goriva, troSenjem guma, obloga koc¢nica
cestogradnog materijala i re-suspenzije Cestica praSine (Miji¢ et al., 2013, i reference tamo). U
centru grada Zagreba zbog ucestale re-suspenzije istalozene prasine uzrokovane vjetrom i
prolaskom vozila, otezano je utvrdivanje osnovnih lokalnih izvora oneciS¢enja pojedinih

metala (Besli¢ i Sega, 2009).
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Krom prema tablici 4-5. ima dobru korelaciju s Co i Mo, koji uglavnom potjecu od izgaranja
fosilnih goriva. Prema tome, na$ rezultat upucuje na izgaranje fosilnog goriva $to na
zagrebaCkom podrucju ukljucuje kuéno ili komercijalno loziste, automobile ili termoelektrane.
Nadalje, EF za Cr (slika 4-3.) iznosi oko 62, te Cr moze imati i antropogeno i prirodno
porijeklo. Dalekosezni prijenos pustinjskog materijala iz Sjeverne Afrike moze utjecati na
taloZzenje elemenata Zemljine kore kao Sto su Fe, Al, i Cr (Adali, 2006). Dodatno, moze se
samo pretpostaviti kako postoji i neki lokalni izvor Cr na mjestu uzorkovanja koji nije moguce
detektirati.

Cink je, nakon Al i Fe, najzastupljeniji metal u ukupnom atmosferskom talozenju na
zagrebatkom podrudju (7,87 mg m? god™). Isti rezultat je dobiven u drugim sli¢nim studijama
(Hou et al., 2005; Gunawaedena et al., 2013). Talozenje Zn dogada se mokrim i Suhim
taloZzenjem, dok se Cr primarno talozi suhom depozicijom (Gunawaedena et al., 2013). Zn ima
jako dobru korelaciju s nizom metala §to ukazuje na njegovo mijeSano porijeklo (prirodno 1

antropogeno). To potvrduje i njegov EF od 99,52.

Istrazivani metali u atmosferskom talozenju sa zagrebac¢kog podrucju, temeljem korelacijske
matrice (tablica 4-5.) i EF (slika 4-3.), mogu se svrstati prema porijeklu kako je prikazano u
tablici 5-1.
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Tablica 5-1. Svrstavanje metala prema porijeklu, a temeljem korelacijske analize i EF, u
ukupnom atmosferskom talozenju na podrucju Zagreba.

Izrazito antropogeno Prirodno i antropogeno ) 3
. . Prirodno porijeklo
porijeklo porijeklo

Kadmij Cink Aluminij
Krom Titanij
Barij Zeljezo

Mangan
Bakar
Stroncij
Olovo
Vanadij
Nikal
Rubidij
Arsen
Kositar
Selen
Kobalt
Molibden

Antimon

Atmosfersko taloZenje elemenata funkcija je njihovih koncentracija i koli¢ine oborina
(ucestalosti kisnih epizoda i volumena oborine). Relativno velika koli¢ina taloZenja moZze biti
posljedica ucinka koli¢ine oborina, a ne samo koncentracije metala. Svi mjereni metali
pokazuju negativnu korelaciju s koli¢inom oborine, a statisti¢ki znacajna korelacija utvrdena
je samo za Al i Cu. Izmjerene pH vrijednosti u istrazivanim uzorcima, ukazuju na prisutnost
istrazivane metale, izuzev kositra, korelacija izmedu koncentracije 1 vrijednosti pH statisticki

nije znacajna.
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5.2. Otopljena frakcija metala

Udio otopljene frakcije metala u ukupnom atmosferskom talozenju, u ovom radu, slijedi niz:

Sr>Zn>Cd>Ni>Cr>As>Rb>V >Se>Ba>Mn>Cu>Co>Pb>Sbh>Mo>Sn>Al
> Ti > Fe. Otopljena frakcija metala je vec¢a od 70% za Sr, Zn, Cd, Ni, Cr, As.

Otopljena frakcije metala u oborinama daje direktnu informaciju o utjecaju oborine na
ekosustav, jer su za bioakumulaciju vazni samo topljivi oblici ovih toksi¢nih tvari. Medutim,
visoke koncentracije metala isto su tako opasne za ekosustav Cak i kada su prisutni i u
netopljivom oblik, vezani na/u Cesticama jer se njihovim ulaskom u vodeni okoli§ povecava

mogucnost njihovog naknadnog otapanja.

Vrijednosti pH istrazivanih uzoraka kretale su se u rasponu od 3,80 do 7,27 (57 % Kkiselih

oborina, pH < 5.6). Kiselost oborine najvise utjece na topljivost Pb.

Izuzev Cd, Sb i Mo, topljivost svih ostalih metala ima negativnu korelaciju sa pH vrijednosti

ukupnih uzoraka.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu odredene su koncentracije metala (Al, Fe, Zn, Cr, Ba, Mn, Cu, Sr, Ti, Pb, V, Ni,
Rb, Sbh, As, Sn, Se, Co, Cd, Mo) u originalnim i filtriranim dnevnim uzorcima oborina na

zagrebackom podruc¢ju. Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti slijedece:

e Dnevno taloZzenje metala (izuzev Cr) znatno je manje na zagrebackom podruéju nego u
drugim urbanim sredinama koje su pod utjecajem industrijskih emisija. Zagreb nema
razvijenu industriju, te je dominantani izvor oneci$éenja zraka cestovni promet.

e Cr potjece iz izgaranja fosilnog goriva, ali moze potjecati i od Cestica tla. Medutim,
njegova visoka razina, pretpostavlja i neki ne-identificirani izvor na mjestu
uzorkovanja.

e Kadmij jedini ima jasno definirano antropogeno porijeklo (EF > 500), dok vecina
metala ima mijesano porijeklo (geolosko i antropogeno).

e Kod Sr, Zn, Cd, Ni, Cr, As, utvrdena je topljivost ve¢a od 70%. Najvecu topljivost
imaju Sr i Zn (> 80%), a najmanju metali prirodnog porijekla (< 30 %) Al, Ti i Fe.

e Opcenito, metali su viSe topljivi pri niskoj pH vrijednosti. Ve¢ina metala u ukupnim
uzorcima ima negativnu korelaciju sa topljivosti.

e Postoji korelacija izmedu visokih vrijednosti EF i topljivosti elemenata.

e Metali tipicni za emisije u prometu prisutni su u atmosferi u puno nizim
koncentracijama (kao metali u tragovima) od metala koji su okarakterizirani kao
isklju¢ivo geoloski elementi. Geoloski materijal koji ¢ini suspendirana praSina
uglavnom se sastoji od oksida aluminija, silicija, kalcija, titanija 1 Zeljeza. | u ovom
radu Al, Fe i Ti su se pokazali kao metali prirodnog porijekla.

e Utvrdeno je kako otopljeni organski ugljik (DOC) s metalima: Al, Mn, Sr, Rb, Se i Mo

moze stvarati komplekse te tako povecati njihovu topljivost.
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