PAGRINDINIU CHEMINIU PRIEMAISU FONINIU KONCENTRACILJU BEI FIZINIU
PARAMETRU ATMOSFEROS ISKRITOSE TYRIMAI PAGAL EMEP IR ICP IM
PROGRAMAS

IVADAS

Ekosistemose destrukcijy mastus lemia patenkantis i jas terSaly kiekis ir paciu ekosistemy
buferin¢ geba. Krituliai, koncentruodami i§ atmosferos vandenyje tirpias chemines priemaisas,
grazina esancius atmosferoje terSalus Zemeés ekosistemoms. TerSaly atmosferinius srautus i
ekosistemas galima jvertinti tiriant cheminiy priemaiSy koncentracijas atmosferos krituliuose.
Tersaly srauty dydziai priklauso nuo faktoriy, kurie jtakoja terSaly koncentracijas ore ir krituliuose,
o taip pat ir nuo krituliy kiekio. Atmosferos iskrity cheminé sudétis atspindi atmosferos uZterStuma.
Atmosferos krituliy zemas pH vertes daugiausiai lemia oksiduoti sieros ir azoto junginiai.

Pagrindiniai atmosferos krituliy cheminés sudéties tyrimo tikslai Lietuvoje yra tokie: gauti
informacija apie terSaly koncentracijas krituliuose, erdvinius ir laikinius terSaly koncentracijuy
pokycius, terSaly atmosferinius Slapiuosius srautus | zemeés ekosistemas. Atmosferos krituliy tyrimai
Lietuvoje 2006 metais vykdyti dviejose integruoto monitoringo stotyse (IMS): AukStaitijoje
(LTO1), Zemaitijoje (LT03) ir atmosferos uzter§tumy tyrimo stotyje Preiloje (kodas EMEP tinkle -
LT15).

Atmosferos krituliuose tirtos tokiy pagrindiniy cheminiy priemaisu koncentracijos: sulfaty
(SO4»), nitraty (NO5), chloridy (CI'), amonio (NH,"), natrio (Na*), kalio (K") ir kalcio (Ca*").
Matuotas krituliy elektrolaidumas ir pH. Vandenilio (H") jonu koncentracija skai¢iuota i§ matuoty

pH verciy.

DARBO METODIKA

Siekiant sumazinti atmosferos terSaly sausyju iskrity patekima | atmosferos krituliy
rinktuva, IM stotyje LT03 nuo balandZio mén. 1 d. iki lapkri¢io mén. 1 d. atmosferos krituliai
renkami | rinktuvus su dangciais, kurie automatiskai atsidaro lietui prasidedant ir uzsidaro lietui
pasibaigus. Per likusius 5 mén., dé¢l techniniy rinktuvo savybiu (neSildomas dangtis), krituliai Sioje
stotyje renkami | nuolat atvirus rinktuvus. Stotyse LTO1 ir Preila per visus mety ménesius
atmosferos krituliy rinkimui naudojami automatiniai rinktuvai, kuriy dangciai atsidaro prasidéjus
lietui ar sniegui ir uzsidaro, krituliams pasibaigus. Atmosferos krituliai renkami { rinktuvuose
esancius polietileninius indus, kurie paruoSiami cheminéje laboratorijoje prie§ juos pastatant.
ISkrites per savaitg, o Preiloje per diena krituliy kiekis (mm) skai¢iuojamas iSmatavus krituliy tiri

rinktuve ar juos pasverus.



Vykdant atmosferos iskrity tyrimus dviejose IM stotyse per 2006 m. surinkta po 48
atmosferos krituliy savaitinius bandinius ir Preiloje - 105 atmosferos krituliy paros bandiniai.

Jony mainy chromatografas “DIONEX 2010I” (kolon¢lés AG4A-SC ir AS4A-SC)
naudotas anijony (sulfaty, nitraty ir chloridy) koncentraciju matavimui. Amonio koncentracijuy
tyrimui indofenoliniu metodu naudota spektrofotometriné analitiné nenutrikstamo srauto sistema
(CONTIFLO). Laboratorinis skaitmeninis pH-metras OP-211/1 su kombinuotu sidabro elektrodu
“CORNING”, ji kalibruojant su “Merck” standartais pH = 4.0 ir pH = 7.0, naudotas pH
matavimams. Natrio, kalio ir kalcio koncentracijy tyrimui naudotas liepsnos fotometras PAZ 2.

TerSaly radimo ribos atmosferos krituliuose yra tokios: SOs* — 0.02 mgS/l, NO; — 0.013
mgN/l, CI' — 0.01 mg/l, NH," — 0.04 mgN/I, Na" — 0.02 mg/l, K" — 0.02 mg/l, Ca*" — 0.02 mg/1.

Atmosferos krituliy bandiniai rinkti ir pagrindiniy cheminiy terSaly koncentracijos juose
tirtos pagal EMEP bei WMO/GAW rekomendacijas. Analizuojant sintetini liety (EMEP ir WMO
tinklo standartai) su zinomomis cheminiy komponen¢iy koncentracijomis, buvo ivertintas
kiekvienos tiriamos krituliuose komponentés koncentracijos matavimo patikimumas ir tikslumas.
Analizuojamy komponenciy koncentraciju nuokrypis nuo tikrosios ju vertés nevirSijo 10%.
Kiekvieno bandinio cheminés analizés kokybé {jvertinta pagal teigiamy ir neigiamy jony
koncentracijy (1 ekv/l) balansa. Nagringjant SO,>, K* ir Ca?* koncentracijas Preiloje ir Zemaitijoje,
jvertinama Baltijos jiiros jtaka Siuy terSaly koncentracijoms atmosferos krituliuose. Jurinés kilmés
terSaly kiekiai krituliuose jvertinami pagal Na" arba CI koncentracijas krituliy bandinyje,
kiekvienam terSalui naudojant atitinkamus perskai¢iavimui koeficientus. Atémus jurinés kilmés
SO,*-Ssea, K sea ir Ca®" sea kiekj i$ nustatyto juy kiekio krituliy bandinyje, gauname nejiirinés
kilmés ter$aly koncentracijas, kurias pazymime SO,*-Sex, K' ex ir Ca>* ex. Sioje ataskaitoje
pateikiamos ménesiy ir 2006 m. vidutinés turinés terSaly koncentracijos, kurios suskaiciuotos pagal
kiekvienos savaités ar dienos terSalo koncentracija ir krituliy kieki.

Rugséjo — gruodzio ménesiy krituliy bandiniai, kurie buvo renkami IM stotyse LTO1 ir
LTO03, analizuoti Aplinkos apsaugos agenturos aplinkos tyrimy departamento laboratorijoje. Tyrimuy

rezultatai perduoti Fizikos institutui.

TYRIMU REZULTATAI

PriemaiSy koncentracijos krituliuvose yra daugiausiai salygojamos terSaly kiekiais
atmosferoje, krituliy kiekiu bei ju pobudziu, o taip pat atmosferoje vykstanciais fizikiniais procesais

ir cheminémis reakcijomis, kei¢ian¢iomis terSaly fiziko-chemines savybes.
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Ménesiai

1 pav. Atmosferos krituliy kiekio dinamika 2006 m.IMS ir Preiloje
IS 1 pav. pateikty duomeny matyti, kad nuo sausio iki rugpji¢io mén. krituliy kiekiai per mén.
daugumoje nevir$ioj25 mm/mén. ir Zymiai didesni krituliy kiekiai per mén. iSkrito nuo rugpjucio
meén. iki mety pabaigos. Per paskutiniuosius penkis mety ménesius iskrito 70 %, 73 % ir 75 % viso
2006 m. krituliy kiekio atitinkamai LTO1, LTO3 ir Preiloje. Metinis krituliy kiekis buvo LT01-639
mm, LTO3 — 604 mm ir Preiloje — 449 mm. Ypatingai daug krituliy buvo AukStaitijoje per

paskutinigsias rugpjicio men. savaites.
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2 pav. Atmosferos krituliy pH dinamika 2006 m.AukStaitijos IMS



pH krituliy vertés mazesnés nei 5.0 (2 pav.), t.y. rugstas krituliai, IMS LTO1 buvo sausio-kovo ir
spalio —gruodzio mén. Liepos mén. krituliy pH pakilo iki 6.16, o 2006 m.vidutiné, jvertinant

kiekvieno ménesio krituliy kieki ir pH, yra pH verté — 5.13
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3 pav. Atmosferos krituliy pH dinamika 2006 m. Zemaitijos IMS

Riigstas krituliai (3 pav.), pH<5.0, Zemaitijos krituliy tyrimo vietoje vyravo per sausio - balandZio
ir spalio — gruodzio ménesius. Kitais mety mén. krituliy pH kito nuo 5.27 (rugpjticio mén.) iki 6.39

(liepos mén.). 2006 m. vidutiné krituliy pH verté Zemaitijoje - 4.69.
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Ménesiai

4 pav. Atmosferos krituliy pH dinamika 2006 m.Preiloje
Preiloje krituliy pH ménesio vidutinés vertés didesnés nei 5.0, kaip ir LTO1, o taip pat ir LTO3,
gautos per vasaros ménesius.Riigsciausi krituliai, kuriy vidutiné ménesio pH verté buvo mazesné
nei 4.4, vyravo per ziemos mén., t.y. vasario ir kovo mén. Vidutiné 2006 m. Preiloje krituliu pH
=4.85.
Didelis koncentracijy kaitos intervalas rastas visoms matuojamoms krituliuose pagrindiniy

cheminiy komponenciy jonams (5 ir 6 pav.): sulfatams: nuo 0.28 iki 0.57 mgS/l, nitratams — nuo



0.16 iki 0.62 mgN/l, amoniui — nuo 0.12 iki 1.09 mgN/1, chloridui — nuo 0.10 iki 0.70 mg/l, natriui —
nuo 0.17 iki 0.50 mg/1, kaliui — nuo 0.03 iki 0.30 mg/I ir kalciui — nuo 0.06 iki 0.6 mg/I1.
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5 pav. SO4*, NOs™ ir NH," koncentracijy ir krituliy kiekio dinamika 2006 m.
Aukstaitijos IMS

Sulfaty ir nitraty didesnés koncentracijos matuotos per keturis pirmuosius ir du
paskutiniuosius mety ménesius, esant nedideliam krituliy kiekiui. Maksimali amonio koncentracija
sieké 1.09 mgN/l (balandzio mén.), esant palyginti nedideliam krituliuy kiekiui, o maziausia 0.12
mgN/l sausio mén., esant dar mazesniam krituliy kiekiui. Tai rodo Sios komponentés galima emisija

(NHs;) per vasaros mén. i§ vietiniy Saltiniy.
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Ménesiai

6 pav. CI', Na', K" ir Ca®" koncentracijy dinamika 2006 m.Aukstaitijos IMS

Siy terfaly (6 pav.) koncentracijos, panasiai kaip ir sulfaty, nitraty, daugiausiai priklaus¢ nuo
krituliy kiekio. Visy komponenciy koncentracijy sumaz¢jimas ypa¢ gerai matomas rugpjicio mén.,
esant krituliy kiekiui 225 mm/mén.



Slapieji teraly srautai suskaiGiuoti jvertinant matuotas terSaly koncentracijas ir krituliy
kiekius. Tod¢l, srauty kaita lemia terSaly koncentracijos ore ir krituliuose, o taip pat krituliy kiekis.

Sieros ir azoto junginiy srauty meting dinamika Aukstaitijos IMS pateikiama 7 pav.
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7 pav. SO, NO5™ ir NH," srauty ir krituliy kiekio dinamika 2006 m.Aukstaitijos IMS.

Didziausias kiekis sieros ir azoto su krituliais i ekosistemas Aukstaitijoje pateko per rugpjiicio
mén.: 69 mgS/m?, 39 mgN/m? (nitratinio) ir 90.4 mgN/m’ (amonio). Per visus 2006 metus
Aukstaitijoje { ekosistemas pateko 223.5 mgS/m?, 178.1 mgN/m* (nitratinio) ir 262.8 mgN/m’

(amonio).
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8 pav. SO4*, NOs™ ir NH," koncentracijy ir krituliy kiekio dinamika
2006 m. Zemaitijos IMS

Didesnés nei 2006 m. vidutinés tirty cheminiy komponenciy koncentracijos (8 pav.) gautos
kovo, balandzio, birzelio mén., esant krituliy kiekiui mazesniam nei 30 mm/mén. Vasario ir geguzes

mén., esant nedideliam krituliy (<25 mm/meén.), terSaly nedideléms koncentracijoms krituliuose,



matyt, didesn¢ itaka daré Siy terSaly koncentracijos ore. Didesnes nei mety vidutiné amonio
koncentracijas krituliuose vasaros mén., kaip ir Aukstaitijoje, Iémé NH; emisija 1§ lokaliy Saltiniy.
Baltijos jiiros inasas i sulfaty koncentracija krituliuose Zemaitijoje gautas didZiausias nuo rugséjo,
spalio ir gruodzio mén. (nuo 12 iki 20 %), esant vidutinei jo metinei reikSmei 11 %. Tai patvirtina
(9 pav.) natrio ir chlorido koncentracijos atmosferos krituliuose. Ca*" koncentracija krituliuose kito

nuo 0.06 iki 0.37 mg/l, K - nuo 0.07 iki 0.74 mg/1.
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9 pav. CI, Na*, K ir Ca>" koncentracijy dinamika 2006 m. Zemaitijos IMS
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10 pav. SO.>, NO; ir NH," srauty ir krituliy kiekio dinamika 2006 m. Zemaitijos IMS.

Zemaitijoje didZiausias kiekis sieros ir azoto su krituliais i ekosistemas pateko per gruodZio mén.:
61 mgS/m?, 80 mgN/m? (nitratinio) ir 65.4 mgN/m> (amonio). Per visus 2006 metus Zemaitijoje i
ekosistemas pateko 269 mgS/m?*, 299 mgN/m? (nitratinio) ir 337 mgN/m? (amonio).

Pagrindiniy terSaluy kiekvieno ménesio vidutinés-tiirinés koncentracijos Preiloje, kurios

suskai¢iuotos vertinant matuotas terSaly koncentracijas ir krituliy kieki kiekviename paros krituliy



bandinyje, pateikiamos 11 ir 12 paveiksluose. Vidutiné ménesio sulfaty koncentracija Preiloje (11

pav.) kito nuo maziausios 0.30 (spalio mén.) iki didziausios 1.20 mgS/1 (balandZio mén.).
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11 pav. SO4*, NO;5™ ir NH," koncentracijy ir krituliy kiekio dinamika
2006 m. Preiloje

MaZesnes nei 2006 m. vidutines SO,>, NOs™ ir NH4" koncentracijas, gautas rugpjicio —
gruodzio mén., galima sieti su didesniu krituliy kiekiu per §i mety laikotarpi. Ir atvirksciai, didesnés
$iy cheminiy komponenciy koncentracijos matuotos per sausio - balandzio ménesius, kai krituliy
kiekis nevir§ijo 20 mm/mén. Nagrin¢jant sulfaty koncentracijas Preiloje matyti, kad didZiausias
sulfaty indélis i§ Baltijos juros buvo per paskutiniuosius tris 2006 mety ménesius. Spalio, lapkricio
ir gruodzio mén. jurinés kilmés sulfaty kiekiai sieké 45-50 %. Per kitus 2006 m. mety ménesius

jiiros sulfaty inasas kito nuo 4ikil9 % ir Siy mety vidutiné verté yra 25 %.
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12 pav. CI, Na*, K" ir Ca*" koncentracijuy dinamika 2006 m. Preiloje



Ca* vidutiné ménesio koncentracija Preiloje kito gan nedideliame intervale (12 pav.):
nuo 0.09 iki 0.24 mg/l, i§skyrus didZiausia (0.50 mg/l) koncentracija birZelio mén. K" koncentracija
kito nuo 0.10iki 0.20 mg/l, esant mety vidutinei 0.14 mg/l. Na" ir Cl" vidutiniy ménesio
koncentracijy kaitoje matomas didéjimas nuo rugséjo mén. ir didziausios jos buvo per lapkricio ir
gruodzio mén. , kai jos buvo du kartus didesnés nei 2006 metu vidutinés atitinkamai 1.33 ir 2.33
mg/1. Siy dvieju komponenéiy padidéjima krituliuose 1émé jy i$nesimas i Baltijos jiiros, vyraujant

per $iuos meénesius véjo greiciui >15 m/s.
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13 pav. SO,*, NO; ir NH,4" srauty ir krituliy kiekio dinamika 2006 m. Preiloje.

SO.,*, NO; ir NH," srauty per ménesj padidéjima (13 pav.) lemia daugiausiai krituliy
kiekis. Per penkis paskutiniuosius 2006 mety ménesius (rugpjiitis - gruodis) iSkrito 75 % viso
metinio krituliy kiekio ir per ta pati laikotarpi sulfatinés sieros —62 % , nitratinio azoto — 61 %, ir

amonio azoto - 61 % metinio kiekio.
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mLTO1 | 0.36 0.34 0.28 0.32 0.42 0.19 0.11 0.16
OLTo3 | 045 0.40 0.49 1.01 0.56 0.67 0.21 0.18
Preila 0.44 0.33 0.50 2.33 0.64 1.33 0.14 0.18

14 pav. Pagrindiniy terSaly 2006 m. vidutiniy koncentracijy krituliuose erdviné kaita



Pateikti 14 paveiksle duomenys rodo pagrindiniy terSaly vidutiniy metiniy koncentraciju
atmosferos krituliuose, rinktuose Aukstaitijoje, Zemaitijoje ir Preiloje, maZéjimo tendencija ryty
kryptimi. Natrio ir chlorido koncentracijos Preiloje, o taip pat ir LT03, dél Baltijos jiiros itakos yra
apie 3-7 kartus didesnés nei AukStaitijoje. Maziausia erdvin¢ kaita gauta kalio ir kalcio
koncentracijoms atmosferos krituliuose. Palyginus nejurinés kilmés (SOs-S.) koncentracijas
nustatyta, kad Zemaitijoje jos apie 15 % didesnés nei Aukstaitijoje ir Preiloje. Nitraty koncentracija
Aukstaitijoje gauta apie 40 % mazesné nei Preiloje ir Zemaitijoje. 2006 m vidutiné pagal krituliy
kieki H" koncentracija (U ekv/l) yra tokia: 7.45 (LTO01), 20.34 (LTO03) ir 14.14 (Preila).

Slapieji terSaly srautai suskai¢iuoti naudojant terSaly koncentracijas krituliuose ir krituliy
kiekius. Pagrindiniy terSaly Slapiyjy metiniy srauty erdviné kaita parodyta 15 paveiksle. Akivaizdu,

kad jie yra skirtingi kiekvienoje tyrimo vietoje.

12001 2006 m. LTO1
21000 gLTo3
‘g Preila
S 800
£
2 600 1
3
@ 400 -
on
01 = Wm
S04-Stot | NO3-N cl NH4-N Na K Ca
LT01 223 178 201 263 118 70 101
oLTo3 269 209 609 337 402 128 109
Preila 196 225 1046 286 599 63 81

15 pav. Pagrindiniy terSaly $lapiyjy srauty erdviné kaita 2006 m.

Sieros ir azoto junginiy srauty ir krituliy kiekio dinamika nuo 1994m. iki 2006 m.
Aukstaitijoje, Zemaitijoje ir Preiloje pateikiama 16,17 ir 18 paveiksluose. Vertinant pateikty
duomeny visuma, galima teigti, kad stebima sulfaty ir amonio srauty mazéjimo tendencija, kuri

ypatingai rySki buvo nuo 1994 iki 1998 m.
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16 pav. Sieros ir azoto junginiy srauty ir krituliy kiekio dinamika LTO1
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17 pav. Sieros ir azoto junginiy srauty ir krituliy kiekio dinamika LTO03
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18 pav. Sieros ir azoto junginiy srauty ir krituliy kiekio dinamika Preiloje



Taikant linijinés regresijos metoda terSaly metiniy Slapiyjy srauty kaitos per 13 mety
vertinimui, gauti tokie polinkiy dydziai: sulfatui - —32, —37 ir —31 mgS/m?* per metus, amoniui - —
22.6,-30.3 ir —15.01 mgN/m’ per metus, atitinkamai LTO1, LTO3 ir Preila. Tai rodo, kad sieros
$lapiasis srautas i ekosistemas sumazéjo Aukstaitijoje 74 % ir Zemaitijoje 62 %. Amoniakinio azoto
$lapiasis srautas sumazéjo 69 % Aukstaitijoje ir 63 % Zemaitijoje. Nitratinio azoto metiniy srauty
eigoje néra vienareikSmés kaitos tendencijos. LTO1 Sio terSalo Slapiasis srautas mazéja 3 mgN/m?
per metus, o LT03 mazéja 4.6 mgN/m* per metus, taciau Sie dydziai yra statistiSkai mazai patikimi
(o >0.1). Per visa 13 mety laikotarpi nitratinio azoto Slapiasis srautas i ekosistemas sumazejo 20 %
Aukstaitijoje ir 14 % Zemaitijoje. Pateikti 16-18 paveiksluose duomenimis rodo, kad tersaly
metiniy srauty kaita (padidéjima ar sumazejima) veikia krituliy kiekis, esant gan mazai kintan¢ioms
vidutinéms metinéms sulfaty ir azoto junginiy koncentracijoms atmosferos krituliuose. Stebimas
krituliy kiekio didéjimas ir Aukstaitijoje, ir Zemaitijoje ir Preiloje, atitinkamai
26 % ,9 % ir 13.5 %.

ISVADOS

Vertinant cheminiy priemais$y foniniy koncentraciju atmosferos iskritose tyrimo duomenis foninio
monitoringo stotyse per 2006 m., daromos tokios iSvados:
* Daugumai tirty cheminiy priemaiSy yra biuidingas didelis koncentracijy kaitos intervalas
savaités krituliy bandiniuose.
*Nustatyta neigiama koreliacija tarp krituliy kiekio ir cheminiy priemai$y koncentracijy
krituliuose.
*Gauta pagrindiniy terSaly vidutiniy metiniy koncentracijy atmosferos krituliuose
maz¢jimo ryty kryptimi tendencija.
*Rugstis ir silpnai riigStus krituliai, kuriy pH< 5.0, buvo per sausio —kovo ir per spalio —
gruodzio ménesius. Riigi&iausi krituliai buvo Preiloje ir Zemaitijoje.
*Natrio ir chlorido koncentracijos Preiloje, o taip pat ir LT03, d¢l Baltijos jiiros jtakos yra
apie 3-7 kartus didesnés nei Aukstaitijoje.
*Maziausia erdviné kaita gauta kalio ir kalcio koncentracijoms atmosferos krituliuose.
« Nitraty koncentracija Aukstaitijoje apie 42 % mazesné nei Zemaitijoje ir Preiloje.
e[vertinta pagrindiniy cheminiy priemaisy Slapiyjy srauty dinamika per pastaruosius 13
mety AukStaitijoje ir Zemaitijoje: sieros 3lapiasis srautas i ekosistemas sumaZéjo
Aukstaitijoje 74 % ir Zemaitijoje 62 %, amoniakinio azoto - sumaz&jo 69 % Aukstaitijoje

ir 63 % Zemaitijoje, nitratinio azoto sumazéjo -20 % Aukstaitijoje ir 14 % Zemaitijoje.
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	pH kritulių vertės mažesnės nei 5.0 (2 pav.), t.y. rūgštūs krituliai, IMS LT01 buvo sausio-kovo ir spalio –gruodžio mėn. Liepos mėn. kritulių pH pakilo iki 6.16, o 2006 m.vidutinė, įvertinant kiekvieno mėnesio kritulių kiekį ir pH, yra pH vertė – 5.13



