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Izvod

Tokom konfliktnog perioda 1991-1999. godine, na podrucju Zapadnog Balkana, generisane
su i emitovane velike koli¢ine organskih zagadujuéih materija u okruzenje, kao rezultat deli-
micnog ili potpunog razaranja industrijskih postrojenja, vojnih ciljeva, infrastrukture, eksplo-
zija i nekontrolisanih poZara. Dvadeset uzoraka ambijentalnog vazduha prikupljeno je sa Sest
urbanih, industrijskih i visoko kontaminiranih lokaliteta na podrucju Vojvodine sa ciljem pro-
cene gas/Cesti¢ne raspodele 7 EPA kongenera polihlorovanih bifenila (PCBs) i 16 EPA policik-
liénih aromati¢nih ugljovodonika (PAHs). Eksperimentalno dobijene vrednosti gas/Cesti¢ne
raspodele molekula PCBs i PAHs poredene su sa vrednostima dobijenim poliparametarskim
modelom. Analiza rezultata dobijenih uporednom analizom ukazuje na znacajna odstupanja
predvidanja poliparametarskog modela za kompletan set od 7 analiziranih PCBs kongenera.
Znatno bolja slaganja eksperimetalno izmerenih i modelom izracunatih vrednosti dobijena su
kod PAHs, a posebno kod molekula sa Cetiri prstena. Ovi rezultati su u dobroj korelaciji sa lite-
raturnim podacima pri primeni poliparametarskog modela za predvidanje gas-Cesti¢ne raspo-
dele ispitivane grupe organskih molekula.
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Kontaminacija atmosfere i toksicne materije pri-
sutne u ambijentalnom vazduhu predstavljaju rizik po
ljudsku populaciju i Zivotnu sredinu, pozicionirajuci se
kao jedan od globalnih problema zagadenja Zivotne sre-
dine. Kao rezultat konfliktnih situacija na podrucju Za-
padnog Balkana (1991.-1999.), potpunog i delimi¢nog
uniStavanja industrijskih i vojnih ciljeva, u biotski i
abiotski matriks Zivotne sredine emitovana je znacajna
koli¢ina razli¢itih zagadujuéih supstanci, medu kojima
znacajno mesto zauzima grupa poluisparljivih organskih
jedinjenja (SVOC), pre svega polihlorovanih bifenila
(PCBs), policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (PAHs),
dioksina i drugih organohlornih jedinjenja [1]. Prema
izveStaju UNEP-a/UNHCS, na podrudju R. Srbije identifi-
kovana su cetiri ekoloski kriticnha lokaliteta, tzv. ,crne
tacke” — Novi Sad, Pancevo, Kragujevac i Bor [2]. Ev-
ropska Unija prepoznala je probleme kontaminacije
Balkanskog regiona i u okviru Petog okvirnog programa
prihvatila projekat APOPSBAL kojim su se utvrdile pos-
ledice, registrovalo stanje Zivotne sredine i stepen eks-
pozicije stanovnistva na teritoriji zemalja bivse Jugosla-
vije [3]. Koncentracioni nivoi PCBs i PAHs odredeni su u
razlic¢itim medijumima Zivotne sredine na lokalitetima
Hrvatske, Srbije, Bosne i Hercegovine, odnosno na teri-
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torijama koje su bile zahvacene ratnim akcidentima.
Krajnji cilj ovog projekta, u okviru koga je realizovano
istrazivanje Ciji je deo prikazan u radu, bila je kvantifi-
kacija mogucih rizika po Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.
U Zivotnoj sredini prisutna poluisparljiva organska
jedinjenja tipa PCBs i PAHSs su grupa toksi¢nih molekula,
sa izrazenom osobinom lakog atmosferskog transporta
na velike udaljenosti (LRAT). Kongeneri PCBs Cine grupu
sintetizovanih organohalogena, PAHs nastaju antropo-
genim ili prirodnim putem, a obe grupe jedinjenja imaju
i delimi¢no biogeno poreklo. Polihlorovani bifenili su
sveprisutne zagadujuce supstance visoke lipofilnosti,
termicke i foto stabilnosti, znacajne toksi¢nosti, malog
reakcionog potencijala i visokog stepena otpornosti na
degradacione procese u medijumima Zivotne sredine.
PCBs su tipi¢ni predstavnici grupe POPs (eng. persistent
organic pollutant, dugotrajne organske zagadujuce sup-
stance), definisani Stokholmskom konvencijom 2004.,
2009. godine. PCBs se lako sorbuju na suspendovane
Cvrste Cestice (aerosoli) i vezuju za organske kompo-
nente zemljista i suspendovane organske materije u
vodenim ekosistemima i sedimentu. Gasni molekuli u
atmosferi nalaze se ili slobodni ili sorbovani na sus-
pendovanoj c¢vrstoj fazi. Detektuju se u svim mediju-
mima zivotne sredine: vodi, zemljistu, sedimentu, vaz-
duhu i Zivim organizmima. lako su antropogeni izvori
ovih jedinjenja maksimalno redukovani poslednjih de-
cenija, sveprisutnost PCBs u abiotskom i biotskom ma-
terijalu, atmosferski transport i ciklicna kretanja, jo$
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uvek predstavljaju znacajne izvore ekspozicije ¢oveka.
Uprkos niskom naponu pare (0,03—0,00013 Pa na 20 °C,
EPA kongeneri) PCBs isparavaju iz tla, i prisustvo, ras-
podela i transport kroz atmosferu predstavljaju osnovni
mehanizam kretanja molekula PCBs [4]. Tri decenije
nakon restrikcije, atmosferski nivoi PCBs pokazuju sta-
tus stacionarnog stanja. To ukazuje da se PCBs jos uvek
ispustaju i oslobadaju u atmosferu primarnim (ispara-
vanjem iz zastarele ili oSte¢ene opreme koja ih sadrzi)
ili sekundarnim izvorima emisije (zagadeno zemljiste,
voda). Policikliéni aromati¢ni ugljovodonici su kombi-
nacija dva ili viSe kondenzovana aromati¢na prstena, a
fizicke i hemijske karakteristike svakog pojedinacnog je-
dinjenja se razlikuju. Zajedni¢ke osobine ¢lanova PAHs
su polu- ili laka isparljivost, Sto ih Cini visoko mobilnim
kroz zivotnu sredinu. U atmosferi, PAHs se nalaze slo-
bodni u gasovitoj fazi ili ad/apsorbovani na ¢vrste Ces-
tice. Naftalen, acenaften, antracen, fluoren i fenantren
prisutni su prvenstveno u gasovitoj fazi. PAHs koji se
sastoje iz Cetiri prstena (fluoranten, piren, krizen) pri-
sutni su i u Cvrstoj i u gasovitoj fazi, dok su PAHs sa pet
ili viSe prstenova (benzo(a)piren, benzo(ghi)perilen)
sorbovani na Cvrste Cestice [5]. Period zadrzavanja u
atmosferi i duZina transporta molekula PAHs zavisi od
veli¢ine Cestica na kojima su sorbovani. Vreme boravka
i poluzivota u atmosferi Cestica Ciji se precnik nalazi u
opsegu od 0,1-3,0 um i za koje se PAHs uglavnom i
sorbuju, je nekoliko dana.

PCBs i PAHs su detektovani u svim medijumima Zi-
votne sredine, i u udaljenim regionima kao sto su otvo-
reni okeani i polarne oblasti, u kojima nikada nisu proiz-
vedeni ili upotrebljeni [6,7]. Atmosferski transport je
dominantan mehanizam disperzije molekula PCBs i
PAHs na hiljade kilometara udaljenosti od potencijalnih
izvora primarne emisije [6-9]. Nakon dospevanja u
prirodu, PCBs i PAHs ne podlezu procesima degradacije,
ve¢ nasuprot tome, zapoc€inju procese kruzenja i ras-
podele izmedu osnovnih medijuma Zivotne sredine.
PCBs i PAHs u vodi imaju slabu, u lipidima dobru ras-
tvorljivost, te se bioakumuliraju u masnom tkivu i bio-
magnifikuju kroz lance ishrane [10-11]. Ve¢ pri niskim
koncentracionim nivoima, PCBs i PAHs toksi¢no deluju
na ljudsku populaciju i Zivi svet, sa katalitickim dejs-
tvima na kancerogenezu, imunoloske disfunkcije, neu-
roloska oboljenja, reproduktivne i endokrine poreme-
caje.

Istrazivanje koje predstavlja Siri okvir iz koga su pro-
iziSli rezultati prikazani u ovom radu [1,12] koncipirano
je sa ciljem utvrdivanja obima, strukture i kvalitativnih
specificnih karakteristika, koje posredno ili neposredno
definiSu raspodelu i transport PCBs i PAHs kroz medi-
jume Zivotne sredine u regionu Zapadnog Balkana. U
radu je uradena analiza stepena kompatibilnosti poda-
taka dobijenih eksperimentalnim putem i primenom
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poliparametarskog modela raspodele PCBs i PAHs u
prisustvu netipi¢nih primarnih izvora emisije.

MODELOVANIJE RASPODELE POLUISPARUIVIH
ORGANSKIH JEDINJENJA U ATMOSFERI IZMEDU
GASOVITE | CVRSTE FAZE

Procena gas—Cesti¢ne raspodele PCBs i PAHs anali-
zirana je u brojnim teorijskim studijama i modelima
[13,14]. Najcesce, distribucija molekula izmedu gaso-
vite faze i Cestica aerosola prati se koeficijentom raspo-
dele gas/evrsto, K» (m® vazduha pg™* aerosola) koji je
prikazan u jednacini (1), tj. Kp* prikazanim u jednacini

(2):

G
kp=—"t= b 6
CcTSP TSP —gTSP
. G
Kp' =KpTSP=—"- (2)
G

gde G i Cs predstavljaju koncentracije analita u ces-
ti¢noj i gasovitoj fazi (mol m~ vazduha), redom, a TSP
koncentraciju ukupnih suspendovanih atmosferskih
Zestica (ug aerosola m~> vazduha). Frakcije pojedinag-
nih jedinjenja sorbovanih na Cesti¢nu fazu uzorka, u
ukupno detektovanoj kolicini, ¢ (0-1), izracunavaju se
na osnovu jednacine (3):

G kTSP
Co+Cs  1+K,TSP

» 3)

Sastav atmosferskih c¢vrstih cestica, aerosoli, ima
dominantan uticaj na procese sorpcije, Sto je od izu-
zetnog znacaja za transport i ponasanje SVOC u atmos-
feri. Atmosferske Cestice su struktuirane od viSe faza
koje imaju razliite sorpcione karakteristike i mogu se
grupisati na adsorbujuéu fazu (prasina minerala, solovi i
elementarni ugljenik — EC) i apsorbujucu fazu (organska
materija rastvorljiva u vodi — WSOM, organska materija
nerastvorljiva u vodi — WIOM i vodena faza). Nehomo-
genost i meSanje razli¢itih faza moze dovesti do uspo-
ravanja procesa sorpcije, ukoliko jedna faza onemo-
gucava prilaz analita drugoj, ili do ubrzavanja sorpcije,
kada te dve faze formiraju novu, sa promenjenim sas-
tavom i osobinama za sorpcione procese.

Prvi opste prihvaéen model raspodele poluisparljivih
organskih jedinjenja u atmosferi izmedu gasovite i Cvrs-
te faze bio je Jung—Pankov adsorpcioni model koji pola-
zi od pretpostavke da u procesu distribucije ucestvuje
podjednako celokupna povrsina aerosola [15,16].

Brojna istraZivanja su ranih devedesetih godina 20.
veka upudivala na vezu izmedu sadrZaja ukupnog or-
ganskog ugljenika (TOC) u aerosolu i vrednosti koefici-
jenata Kp za odredena poluisparljiva organska jedinjenja
i postavljena je hipoteza da apsorpcija u organsku
materiju (OM) mora imati znacajniju ulogu od adsorp-
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cije na povrsinu Cestice. Predlozen apsorpcioni model
raspodele organskih supstanci izmedu gasovite i Cvrste
faze u atmosferi [17] uzima u obzir da je aerosol oba-
vijen tankim slojem, filmom organske materije i da to, u
znacajnoj meri, doprinosi ukupnom procesu sorpcije.

Pojedini autori tvrde da se proces sorpcije organskih
supstanci na atmosferski aerosol moze posmatrati i kao
kombinacija adsorpcije na povrsinu Cestice i apsorpcije
u povrsinski sloj organske materije [18].

Navedeni modeli su izvedeni isklju¢ivo na osnovu
empirijskih pretpostavki i jedina potvrda njihove valid-
nosti su SP-LFER (eng. Single Parametar Linear-Free
Energy Relationships) korelacije koje koriste eksperi-
mentalno dobijene vrednosti koeficijenata K, za nepo-
larna i slabo polarna poluisparljiva organska jedinjenja
(PAHs, PCBs, PBDEs i PCDDs/Fs). Nije potvrdeno da se
neki od pomenutih modela mogu primeniti za tipicno
polarna i jedinjenja sklona jonizaciji. Dati modeli ne
uzimaju u obzir ni da se organska materija u aerosolu
najcesce sastoji od dve faze — WIOM i WSOM, koje ima-
ju razlicit uticaj na odvijanje procesa sorpcije organskih
jedinjenja [19].

Mehanizmi sorpcije

Pitanje dominantnog mehanizma sorpcije u procesu
raspodele izmedu gasovite i ¢vrste faze u atmosferi, po-
sebno za polarna i jedinjenja podlozna disocijaciji/jo-
nizaciji, izaziva odgovarajuc¢e naucne dileme i nepozna-
nice. Pojedini radovi pokazuju da je organska materija
dominantna faza sorpcije [20], kao i da procesu dopri-
nosi prisustvo ugljeni¢nih Cestica [18]. Skorija istrazi-
vanja su pokazala da povrSina minerala moze biti do-
minantna faza sorpcije za polarna jedinjenja [21], ali i
da organsku materiju ne bi trebalo posmatrati kao ho-
mogenu fazu, ve¢ kao spoj hidrofobne i hidrofilne faze
[22,23]. Hidrofobna faza se sastoji od OM nerastvorljive
u vodi; sa druge strane, hidrofilna faza organske mate-
rije se sastoji od OM rastvorljive u vodi pri ¢emu se
mesa sa vodom i rastvorenim solima, posebno, pri izra-
Zenoj relativnoj vlaznosti, formira meSovitu vodenu
fazu. Opisane dve frakcije organske materije su razlici-
tog polariteta i imaju razli¢ite osobine sorpcije. Veéa je
verovatnoda da ¢e doéi do raspodele jakih polarnih i
jedinjenja sklonih jonizaciji u hidrofilnu WSOM fazu, a
da ¢e se nepolarna organska jedinjenja distribuirati u
hidrofobnu WIOM fazu [24].

Eksperimentalna ispitivanja uticaja relativne vlaz-
nosti vazduha, RH, na vrednosti koeficijenata raspodele
poluisparljivih organskih supstanci, potvrdili su hipo-
tezu da je dominantni mehanizam raspodele nepolar-
nih i slabo polarnih jedinjenja, pri maloj relativnoj
vlaznosti, apsorpcija u WIOM fazu, dok se polarne i jo-
nizujuce supstance u uslovima poveéane RH simultano
raspodeljuju u WIOM i meSovitu vodenu fazu [25].

Poliparametarski model

Modelovanje raspodele poluisparljivih nepolarnih,
polarnih i jonizuju¢ih organskih supstanci u WIOM at-
mosferskih Cestica procesima apsorpcije moze da se
uspesno opise PP-LFER (poliparametarski linearni
odnosi slobodnih energija, eng. polyparameter linear
free energy relationships) modelom [19,25,26].

Ukupna slobodna energija faznog prelaza moze se
prikazati kao suma slobodnih energija specificnih (po-
larnih) i nespecificnih (nepolarnih) sorbat—sorbent in-
terakcija, izraz (4):

_ nespecificne
AGi,sorben'c/vazduh - ZAG' +

i,sorbent/vazduh (4)
+Z AGspecifiEne
i,sorbent/vazduh

gde je Aij,sorbent/vazduh slobodna energija raspodele,
ZAGES;':E;;C;Z(juh ukupan doprinos nespecificnih sor-
bat—sorbent interakcija i ZAGizgfggrfC/‘flazduh ukupan do-
prinos specifi¢nih sorbat-sorbent interakcija.

Kako su slobodne energije direktno proporcionalne
vrednostima log K, jednacina (4) moZe se izraziti na
sledeci nacin:

IOg Ki,sorbent/vazduh = ZIOg KRS;?E::;;c:zduh +
+YlogkPeciicne . +2,303RT X const

i,sorbent/vazdu

(5)

Brojni pristupi su koris¢eni kako bi se razvio metod
za jednostavno reSavanja jednacine (5) i pokazalo se da
se raspodela odredenog jedinjenja izmedu gasovite i
Cvrste faze u atmosferi procesom apsorpcije moze ade-
kvatno okarakterisati pomoc¢u pet molekulskih deskrip-
tora, koris¢enjem relacije (6) [27]:

IOgKi,sorbent/vazduh = SS,- +CIA,- + bBi +”—i +VVi +cC (6)

gde su S, A, B, L; i V; Abrahamovi deskriptori koji
predstavljaju:

S;— mogucénost polarizacije/depolarizacije sorbata,

A; — sposobnost primanja elektrona,

B; — sposobnost davanja elektrona,

L; — logaritmovanu vrednost koeficijenta raspodele
heksadekan/vazduh i

V; — McGowan-ovu zapreminu [28].

Abrahamovi deskriptori imaju specificne vrednosti
za svako pojedinacno jedinjenje (sorbat) i mere se u la-
boratorijskim uslovima. Za veliki broj razli¢itih polarnih,
nepolarnih i jonizujuéih organskih supstanci vrednosti
za S, A, B;, L;i V;suizmerene i publikovane [28-34].

Koeficijenti s, a, b, I i v, zajedno sa odgovaraju¢om
konstantom c, predstavljaju deskriptore karakteristicne
za sorbent (Cesticu). Vrednosti sorbent-deskriptora se
odreduju primenom visestruke linearne regresije, uz
koris¢enje eksperimentalnih log K, vrednosti kao zavis-
no promenljivih i Abrahamovih deskriptora kao nezavis-
no promenljivih [19].
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Dalji razvoj PP-LFER modela raspodele organskih je-
dinjenja izmedu gasovite i ¢vrste faze u atmosferi pod-
razumeva odredivanje vrednosti sorbent-deskriptora za
razliCite tipove atmosferskih Cestica. Kako bi se u obzir
uzeo uticaj izvora Cestica na procese sorpcije u WIOM,
Arp i saradnici [19] su koristili set eksperimentalnih
podataka od preko 500 vrednosti koeficijenata raspo-
dele K, odredenih za razli¢ita organska jedinjenja u de-
vet uzoraka Cestica, pri relativnoj vlaznosti od 50% i
temperaturnom opsegu od 15-55 °C. Osnovne karakte-
ristike uzoraka atmosferskih ¢estica date su u tabeli 1.

U svim prikupljenim uzorcima atmosferskih Cestica
detektovane su smese Cestica soli, mineralnih i amorf-
nih ugljenicnih Cestica. Svaki uzorak cestica ispoljio je i
svoje specificne karakteristike. Na primer, u uzorku
Duebendorf Sh izmeren je znacajan udeo minerala,
uzorak Roost je bio obogacen karbonatima, dok je u
uzorku Berlin S detektovana velika koli¢ina polena [19].

Sa ciljem izra¢unavanja koeficijenata s, a, b, |, vi c
koji figuriSu u PP-LFER modelu, jednacina (6) je kalibri-
sana za svaki pojedinacni uzorak atmosferskih cCestica.
lako su vrednosti pojedinih koeficijenata znatno odstu-
pale od ostalih (na primer, za uzorak Duebendorf W
deskriptori s i /), dobijene vrednosti veéine sorbent-des-
kriptora za razli¢ite lokalitete bile su medusobno sli¢ne
[19], sto dovodi do zakljucka da sorpcija organskih je-
dinjenja u WIOM fazu tek neznatno zavisi od izvora at-
mosferskih Cestica.

Na osnovu rezultata istraZivanja [19,25], preporu-
¢eno je da se za procenu raspodele polarnih, nepolar-
nih i organskih jedinjenja koja mogu da jonizuju izmedu
gasovite i ¢vrste faze u atmosferi koris¢éenjem polipara-
metarskog PP-LFER modela usvoje sorbent-deskriptori
dobijeni za uzorke koji su pokazali tipicna sorpciona
svojstva, Berlin W i Duebendorf F, prikazani u jednaci-
nama (7) i (8), redom:

logKp =1,385+0,63L+0,98V +0,42B+3,20A—7,24 (7)
logKp =1,195+0,66L+0,73V +0,03B+3,47A—-7,08 (8)

PP-LFER model zasnovan na Abrahamovim deskrip-
torima pokazuje znacajan stepen tacnosti, dok je u isto

vreme primenljiv na veliki broj razlic¢itih polarnih, nepo-
larnih i organskih jedinjenja koja mogu da jonizuju. Me-
dutim, primena PP-LFER modela je znatno oteZana za
jedinjenja za koja Abrahamovi deskriptori jo$ uvek nisu
poznati (PCDDs/Fs, PBDEs i sl.).

MATERUAL | METOD

Lokaliteti uzorkovanja

Aktivno uzorkovanje ambijentalnog vazduha na pri-
sustvo odabranih PCBs i PAHSs, u cilju mapiranja poten-
cijalnih Zarista kontaminacije, utvrdivanja koncentracio-
nih nivoa i analize tipa raspodele gas/¢vrsto, projektom
APOPSBAL je planirano i sprovedeno na 6 reprezenta-
tivnih tac¢aka regiona AP Vojvodine. Na teritoriji opStine
grada Novog Sada, lokacije uzorkovanja odabrane su na
osnovu udaljenosti od potencijalnog izvora emisije PCBs i
PAHs i prema posebnom znacaju koje imaju za lokalno
stanovniStvo. Na osnovu datih kriterijuma odabrana su
sledeéa mesta uzorkovanja:

— NIS Rafinerija nafte Novi Sad, plato ispred vatro-
gasne stanice, idustrijska zona grada (lok. N1),

— Naselje Sangaj, dvori$te predskolske ustanove u 8.
ulici, stambena zona grada (lok. N2) i

— Centar grada, dvoriSte Gradskog sekretarijata za
zastitu i unapredenje Zivotne sredine, urbana zona graa
(lok. N3).

Prema sliénim kriterijumima, na teritoriji opstine
Pancevo, uzorkovanje je sprovedeno na sledec¢im loka-
cijama:

— Rafinerija nafte Pancevo, industrijska zona grada
(lok. P1),

— Hemijska industrija Pancevo, industrijska zona
grada (lok. P2) i

— Centar grada, dvoriste Skupstine grada Panceva,
urbana zona grada (lok. P3).

Sa svakog lokaliteta prikupljena su 3 ili 4 uzorka am-
bijentalnog vazduha (ukupno 20 uzoraka) u letnjim me-
secima (jun i jul) i pod slicnim meteoroloskim uslovima
na svim tackama uzorkovanja (mediana temperatura
iznosila je 19 °C). Geoinformacioni podaci lokaliteta na-
vedeni su u tabeli 2.

Tabela 1. Osnovne karakteristike uzoraka atmosferskih Cestica koriscenih u istraZivanju [19]
Table 1. Basic characteristics of atmospheric particle samples used in the research [19]

Lokalitet Drzava Godisnje doba Oznaka uzorka Tip lokaliteta
Cirih Svajcarska Zima Cirih Urbani

Berlin Nemacka Proleée Berlin S Urbani

Berlin Nemacka Zima Berlin W Urbani
Aspverten Svedska Prolece Aspvreten Priobalni
Dubendorf Svajcarska Proleée Duebendorf S Suburbani
Dubendorf Svajcarska Leto Duebendorf Sh Suburbani+pustinjski
Dubendorf Svajcarska Jesen Duebendorf F Suburbani
Dubendorf Svajcarska Zima Duebendorf W Suburbani
Untersigental Svajcarska Jesen Roost Ruralni
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Tabela 2. Geografske koordinate tacaka aktivnog uzorkovanja vazduha u AP Vojvodini sa klasifikacijom tipa lokaliteta
Table 2. Geographical coordinates of active air sampling spots in Vojvodina with sites classification

Oznaka lokaliteta Geografska Sirina Geografska duzZina Nadmorska visina Tip lokaliteta
N1 N 45° 16' 23.3" E19°52'12.1" 81 Industrijski
N2 N 45°16' 22.7" E19°52'24.1" 78 Urbani
N3 N 45° 14' 54.3" E 19°50'42.9" 59 Urbani
P1 N 44° 49' 56.3" E 20°41'25.4" 82 Industrijski
P2 N 44° 49' 57.0" E 20°40'17.0" 85 Industrijski
P3 N 44°52'12.8" E 20°38'24.1" 130 Urbani

Metode uzorkovanja

Tokom kampanje uzorkovanja koriséeni su visoko
zapreminski aktivni uzorkivaci (Graseby-Andersen, USA,
protoka: 20-25 m’ h_l, zapremine: 250-300 m’® tokom
24 h) sa dva sorpciona medijuma, Whatmann kvarc
filteri za sakupljanje Cestica , GFF (frakcije precnika ve-
¢eg od 0,1 um) i filteri od pliuretanske pene, PUF (Gu-
motex Bfeclav, gustine 0,03 g m™) za sakupljanje gaso-
vite faze. Svi filteri ocis¢eni su pre uzorkovanja. PUF
filteri pripremljeni su osmocasovnom ekstrakcijom ace-
tonom i dihlormetanom u Soksletovom aparatu, nakon
Cega su susSeni, obloZeni dvoslojnom aluminijumskom
folijom, spakovani u polietilenske vrecice i ¢uvani u fri-
Zideru sve do momenta upotrebe. Filteri od staklenih
vlakana termicki su obradeni na temperaturi od 450 °C
u trajanju od pet Casova. Pripremljeni filteri su upako-
vani u aluminijumsku foliju i smesteni u polietilenske
vreCice do pocetka uzorkovanja. Nakon uzorkovanja,
filterski medijumi, obloZeni dvoslojnom alufolijom, obe-
leZeni, smesteni u kesice sa zip zatvaracem, transpor-
tuju se u rashladnim kutijama na 5 °C do laboratorije,
gde se u zamrzivacCu, na temperaturi od —18 °C, cuvaju
do momenta analize.

Postavljanje uzorkivaca i proces Hi-Vol uzorkovanja
gasovite i Cesticne faze vazduha sa industrijskih, urba-
nih i stambenih lokaliteta izvrSeno je u ciklusima od po
24 casa, po tri dana na svakoj lokaciji, izuzev lokaliteta
P1i P2 gde je uzorkovanje izvedeno cetiri dana.

Metodologija aktivhog uzorkovanja po prvi put je
primenjena u Srbiji i na teritoriji Zapadnog Balkana za
studiju raspodele kongenera PCBs i molekula PAHs iz-
medu dve faze heterogenog sistema atmosfere [3].

Analiza uzoraka

Svi uzorci su ekstrahovani dihlormetanom u auto-
matskom ekstraktoru, Buchi System B-811. Sa svakim
setom od deset uzoraka, analizirana je po jedna slepa
proba i po jedan prazan terenski filter. U svaki filter,
neposredno pre ekstrakcije, dodat je rikaveri (recovery)
standard (D8-naftalen, D10-fenantren i D12-perilen za
PAHs analize i PCB 185 i PCB 30 za PCB analize). Kao
unutrasnji standard za PAHs i PCBs koris¢eni su tetra-
fenil i PCB 121, respektivno. Uzorci su analizirani GC-
-ECD (HP 5890), sa Quadrex fused silika kolonom 5% Ph

na PCBs (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138,
PCB 153, PCB 180). 16 EPA policiklicnih aromati¢nih
ugljovodonika u uzorcima ispitivani su GC-MS sistemom
(HP 6890-HP 5972) opremljenim sa autosemplerom i
J&W Scientific silika kolonom DB-5MS. Kompletna pro-
cedura analitickog postupka, stepen pouzdanosti i kon-
trola kvaliteta grupe analiticara koji su rukovodili ovim
delom istraZivanja (Research Centre for Environmental
Chemistry and Ecotoxicology RECETOX, Masaryk Uni-
versity, Brno, Czech Republic) detaljno su opisani u lite-
raturi [35].

REZULTATI | DISKUSIJA

Na osnovu eksperimentalno dobijenih koncentra-
cionih nivoa 7 indikatorskih PCBs kongenera i 16 EPA
PAHs u gasovitoj i Cesti¢noj fazi ambijentalnog vazduha
na definisanim lokalitetima grada Novog Sada i Panceva
[1] izracunati su koeficijenti fazne raspodele, gas/¢vrsto
[36]. Dobijeni podaci transformisani su u logaritamske
vrednosti kako bi bili uporedivi sa vrednostima koefici-
jenata raspodele istih jedinjanja procenjenih PP-LFER
modelom. Eksperimentalno dobijene log Kp vrednost
za 7 PCBs kongenera i 16 PAHs prikazane su u tabelama
3 i 4. Na osnovu rezultata Sireg istraZzivanja [4], evi-
dentno je dominantno prisustvo veéine PCBs konge-
nera u gasovitoj fazi ambijentalnog vazduha, sto rezul-
tira nedefinisano3¢u log K, vrednosti za pojedine PCBs
na nekim lokalitetima (C, — 0) (tabela 3). Sa druge
strane, prisustvo pojedinih PAHs molekula iskljucivo u
Cvrstoj fazi heterogenog sistema, takode onemogucuje
definisanje log K, vrednosti za pojedina jedinjenja (ta-
bela 4). Posto su vrednosti za dibenzo(ah)antracen ne-
definisane na svim lokalitetima (tabela 4), analizirana je
kompatibilnost eksperimentalnih i modelom predvi-
denih vrednosti za 15 EPA policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika.

Prema preporukama datim na osnovu rezultata is-
trazivanja [19] za procenu, modelovanje raspodele kon-
genera PCBs i PAHs u heterogenom dvofaznom sistemu
usvojene su zavisnosti definisane relacijama (7) i (8).
Prema PP-LFER modelu, koeficijent fazne raspodele
gas/&vrsto, K» u jednatinama (7) i (8) izrazenjeum’ g™,
za razliku od uobicajenog nacina prikazivanja
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Tabela 3. Eksperimentalno dobijene logaritmovane vrednosti koeficijenta raspodele (m>/g) indikatorskih PCBs kongenera na
lokalitetima u Novom Sadu i Pancevu
Table 3. Experimental log (K / m’ g_l) values of indicator PCBs congeners at localities in Novi Sad and Pancevo

Kongener log Kp (P1) log Kp (P2) log Kp (P3) log Kp (N1) log Kp (N2) log Kp (N3)
PCB 28 - 2,1369 - - - -
PCB 52 1,9045 1,8042 2,8919 2,3132 1,5914 2,0862
PCB 101 1,7112 1,6215 2,9888 - - -
PCB 118 - - - - - -
PCB 138 1,9635 1,5832 2,7256 2,4977 2,0380 -
PCB 153 1,9841 1,5813 2,8639 2,4494 2,1049 -
PCB 180 2,3198 2,3990 3,3990 2,8831 2,6490 -

Tabela 4. Eksperimentalno dobijene logaritmovane vrednosti koeficijenta raspodele (ms/g) 16 EPA PAHs na lokalitetima u Novom

Sadu i Pancevu

Table 4. Experimental log (Kp / m’ g_l) values for 16 EPA PAHs at localities in Novi Sad and Pancevo

PAH log Kp (P1) log Kp (P2) log Kp (P3) log Kp (N1) log Kp (N2) log Kp (N3)
Naftalen 1,96566 2,2544 2,2341 2,1423 2,8147 2,1900
Acenaftilen 2,4835 2,3122 2,0739 2,6348 2,8654 2,2277
Acenaften 2,9549 2,9943 2,7511 2,3808 2,3635 2,5133
Fluoren 1,1813 1,8409 2,0242 1,8989 1,9933 1,7909
Fenantren 1,3284 1,7786 1,8698 1,7275 1,6553 1,6477
Antracen 0,9448 1,8730 2,0533 1,9182 1,8007 2,6207
Fluoranten 1,9848 2,0989 2,4871 2,5130 2,6391 2,5141
Piren 2,0262 2,3199 2,6041 2,6092 2,8253 2,4838
Benz(a)antracen 3,4988 4,0316 3,6087 3,6788 3,9260 3,5910
Krizen 3,0105 3,5990 3,6107 3,5215 3,5832 3,5957
Benzo(b)fluoranten 3,8844 5,1236 5,1570 5,1007 5,1997 4,9913
Benzo(k)fluoranten 4,0015 5,2645 5,0830 4,9774 4,9294 5,0959
Benzo(a)piren 3,8126 4,3461 - - 5,3388 4,9319
Indeno(1,2,3-cd)piren 4,2279 4,9672 - - - 5,4262

Dibenzo(ah)antracen - - - - - -

Benz(ghi)perilen 4,1543 4,8040 - - - 5,0404

koeficijenta u m> ug™. Logaritmovane vrednosti koefi-
cijenata raspodele K, za polihlorovane bifenile i poli-
ciklicne aromati¢ne ugljovodonike procenjene prime-
nom poliparametarskog modela, zasnovanog na Abra-
hamovim deskriptorima, prikazane su u tabelama 5i 6,
redom. U tabeli 6 nema prikazanih vrednosti za diben-
zo(ah)antracen, zbog nemogucnosti analize i poredenja
eksperimentalnih i procenjenih Ky vrednosti.

Sa ciljem utvrdivanja mogucnosti poredenja poda-
taka izmedu PP-LFER modelom predvidenih i eksperi-
mentalno dobijenih K, vrednosti 7 indikatorskih PCBs
kongenera i 15 PAHs koriSéeni su rezultati sa Sest loka-
liteta obuhvacdenih istrazivanjem. Za odabrane lokali-
tete uradeni su graficki prikazi izmerenih i modelovanih
logKp vrednosti za oba scenarija, Berlin W i Duebendorf
F (slike 1 i 2). Posmatrajuci graficki prikaz jednostavnije
je utvrditi stepen opravdanosti primene poliparame-
tarskog modela za analizu atmosferske distribucije pos-
matranih organskih zagadujuéih supstanci u ispitiva-
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nom regionu. Omogucena je i procena korelacije izme-
du vrednosti izraCunatih PP-LFER modelom i raspodele
eksperimentalno utvrdene Hi-Vol merenjima. Ispreki-
dane linije na dijagramima predstavljaju dopusteno
odstupanje, dobijeno preko korena srednje kvadratne
greske.

Na grafickom prikazu (slika 1) samo Cetiri eksperi-
mentalno dobijene vrednosti koeficijenta raspodele
gas/¢vrsto polihlorovanih bifenila, na lokalitetima u
Vojvodini, leze u domenu modelom procenjenih log Kp
vrednosti, Sto predstavlja 9,5% od ukupnog broja eks-
perimentalno dobijenih vrednosti, odnosno 16% uko-
liko se posmatraju samo relevantne tacke. Tri od Cetiri
tacke kod kojih se vrednosti nalaze u domenu predvi-
denom matematickim modelovanjem predstavlja kon-
gener PCB 52, koji se naj¢esc¢e detektuje, dok samo jed-
nu tacku predstavlja kongener PCB 153. Tacke prikaza-
ne na x-osi, posledica su niskih eksperimentalnih K,
vrednosti, te nisu uzete u obzir pri analizi rezultata i
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Slika 1. Izmerene i PP-LFER modelom procenjene log Ky vrednosti na 15 °C i 50% relativne vlaZnosti za uzorke Berlin W i Duebendorf
F na lokalitetima u Novom Sadu i Pancevu za polihlorovane bifenile.

Figure 1. Measured and PP-LFER model estimated log Ky values at

15 <€ and 50% relative humidity using PP-LFER for the Berlin W

and Duebendorf F samples at localities in Novi Sad and Pancevo for polychlorinated biphenyls.
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Slika 2. Izmerene i PP-LFER modelom procenjene log Kp vrednosti na 15 °C i 50% relativne vlaZnosti za uzorke Berlin W i Duebendorf
F na lokalitetima u Novom Sadu i Pancevu za policiklicne aromati¢ne ugljovodonike

Figure 2. Measured and PP-LFER model estimated log Ky values at

15 < and 50% relative humidity using PP-LFER for the Berlin W

and Duebendorf F samples at localities in Novi Sad and Pancevo for polycyclic aromatic hydrocarbons

proceni ukupnog trenda raspodele PCBs na odabranim
lokalitetima. Istrazivanja i analize drugih autora o ste-
penu validnosti PP-LFER modela za predvidanje gas/Ce-
sticne raspodele PCBs kongenera u ambijentalnom vaz-
duhu [19] pokazuju zadovoljavaju¢a poklapanja i kore-
lacije izmedu procenjenih i izmerenih vrednosti. Na os-
novu analize rezultata istraZivanja, utvrdeno je speci-
ficno odstupanje u ponasanju i raspodeli PCBs konge-
nera na teritoriji Vojvodine Sto se objasnjava prisus-
tvom potencijalnih primarnih izvora emisije PCBs na te-
ritoriji Zapadnog Balkana, specificnim kongenerima pri-
sutnim u Zivotnom okruzenju, te koncentracijom i vrs-
tom suspendovanih Ccestica, lokalnim atmosferskim
kretanjima vazdus$nih struja ili specifi¢nim mikroklimat-

skim uslovima. Paralelnom analizom adsorpcionog [12],
apsorpcionog [36] i poliparametarskog modela gas/ces-
ticne raspodele kongenera polihlorovanih bifenila,
moze se proceniti da Jung-Pankova simulacija realnog
stanja u atmosferi [12] najbolje reprezentuje ekostatus
ambijenta Zapadnog Balkana.

Znacajna odstupanja izmerenih od modelovanih
vrednosti dobijena su kod policikli¢nih aromati¢nih ug-
ljovodonika koji se dominantno nalaze u gasovitoj fazi
(naftalen, acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren i
antracen, slika 2). Najve¢a kompatibilnost izmedu pro-
cenjenih i izmerenih log Ky, vrednosti dobijena je kod
PAHSs koji su prisutni i u gasovitoj i u Cesti¢noj fazi (fluo-
ranten, piren, benz(a)antracen i krizen). Kao posledica
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odsustva jedinjenja u gasovitoj fazi, kod nekih PAHs, na
slici 2 log Kp vrednost imaju vrednost nula, sto ne pred-
stavlja relevantan podatak i nije uzet u obzir pri analizi.
Na osnovu paralelne analize literaturno dostupnih po-
dataka iz prethodnih istrazivanja [19] i rezultata prika-
zanih u radu, uocava se znatno vedi stepen preciznosti
PP-LFER modela pri simulaciji raspodele molekula PAHs
na teritoriji Vojvodine. Na teritoriji Zapadnog Balkana
prisutna je znatno veca koli¢ina ukupnih suspendovanih
Cestica u atmosferskom vazduhu, sto moze rezultirati
eksperimentalno dobijenom specificnom raspodelom
molekula PAHs izmedu Cvrste i gasovite faze. U pore-
denju sa drugim teorijskim modelima distribucije mole-
kula PAHs izmedu dva medijuma heterogenog sistema
[12,36], poliparametarski PP-LFER model pokazuje zna-
¢ajno mesto.

ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

U radu su prikazane eksperimentalno dobijene
vrednosti koeficijenta raspodele polihlorovanih bifenila
i policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika izmedu ¢vrste i
gasovite faze u heterogenom multikomponentnom sis-
temu 20 uzoraka ambijentalnog vazduha. Uzorci su pri-
kupljeni na teritoriji Vojvodine u urbanim, industrijskim
i stambenim zonama gradova Novog Sada i Panceva.
Dobijeni eksperimentalni podaci uporedeni su sa vred-
nostima izraCunatim matematickim modelom, prime-
nom PP-LFER poliparametarskog modela.

Na osnovu zaklju¢aka izvedenih iz poredenja ekspe-
rimentalno dobijenih i modelom procenjenih vrednosti,
primena poliparametarskog modela ne predlaze se za
modelovanje ponasanja kongenera PCBs u slucaju spe-
cificnih ambijentalnih uslova na teritoriji Novog Sada i
Panceva. Kao posledica havarijskih eksplozija i pozara
tokom konfliktnog perioda, u ambijentu ovih lokaliteta
prisutni su netipi¢ni PCBs kongeneri Sto rezultira spe-
cifiécnom ravnoteZznom raspodelom molekula. Poklapa-
nje eksperimentalno izmerenih vrednosti sa PP-LFER
modelom procenjenim vrednostima dobijeno je samo u
9,5% uzoraka ambijentalnog vazduha, odnosno 16%
ukoliko se posmatraju samo relevantne tacke. Paralel-
nom analizom adsorpcionog, apsorpcionog i polipara-
metarskog modela gas/Cesti¢ne raspodele kongenera
polihlorovanih bifenila, zakljucuje se da Jang-Pankova
simulacija realnog stanja u atmosferi najbolje repre-
zentuje status ekoambijenta Zapadnog Balkana.

U slucaju policikliénih aromati¢nih ugljovodonika,
zadovoljavaju¢a procena Kp vrednosti PP-LFER mode-
lom dobijena je za PAHs sa Cetiri prstena, jedinjenja
koja se nalaze i u gasovitoj i u Cesti¢noj fazi — fluo-
rantena, pirena, benz(a)antracena i krizena. Eksperi-
mentalno dobijene vrednosti se nalaze u domenu sa
dozvoljenim odstupanjem i poklapaju se sa racunskim
vrednostima i do 62,5%. Dobijeni rezultati su u saglas-
nosti sa do sada publikovanim ocenama polipara-
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metarskog modela. Za druge molekule iz grupe 16 EPA
PAHs odstupanja su vecéa, samo 20 taCaka se nalaze u
domenu dozvoljenog odstupanja, Sto predstavlja 21%
od ukupnog broja eksperimentalno dobijenih vrednosti,
odnosno 24% ukoliko su posmatrane samo relevantne
tacke. Na osnovu dobijenih rezultata, primena polipara-
metarskog modela u slucaju policikliénih aromaticnih
ugljovodonika prisutnih prvenstveno u gasovitoj fazi se
ne preporucuje.

Ovakva istrazivanja i racunska poredenja apsorp-
cionog (Harner—Bidlmanov model), adsorpcionog (Jung—
—Pankov model) i poliparametarskog modela (PP-LFER)
su malobrojna i retka.
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SUMMARY

ASSESSMENT OF ATMOSPHERIC DISTRIBUTION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND POLYCYCLIC AROMATIC

HYDROCARBONS USING POLYPARAMETER MODEL

Maja M. Turk Sekuli¢, Jelena R. Radoni¢, Mirjana B. Vojinovié¢-Miloradov, Nevena V. Senk, Marija S. Okuka

Faculty of Technical Sciences, University of Novi Sad, Novi Sad, Serbia
(Scientific paper)

Partial or total destruction of industrial plants, military targets, infrastructure,
uncontrolled fires and explosions during the conflict period from 1991 to 1999 in
the Western Balkans resulted in large amounts of hazardous organic matter that
have been generated and emitted in the environment. In order to assess gas/par-
ticle partition of seven EPA polychlorinated biphenyls and sixteen EPA polycyclic
aromatic hydrocarbons, twenty air samples have been collected at six urban, in-
dustrial and highly contaminated localities in Vojvodina. Hi-Vol methodology has
been used for collecting ambiental air samples, that simultaneously collects gase-
ous and particulate phase with polyurethane foam filters (PUF) and glass fiber fil-
ters (GFF). PUF and GFF filters have been analyzed, and concentration levels of ga-
seous PCBs and PAHs molecules in gaseous and particulate phase were obtained,
converted and expressed through fraction of individual compounds sorbed onto
particulate phase of the sample, in total detected quantity. Experimentally gained
gas/particle partitioning values of PCBs and PAHs molecules have been compared
with PP-LFER model estimated values. Significant deviation has been noticed during
comparative analysis of estimated polyparameter model values for complete set
of seven PCBs congeners. Much better agreement of experimental and estimated
values was seen for polycyclic aromatic hydrocarbons, especially for molecules
with four rings. These results are in good correlation with literature data where
polyparameter model has been used for predicting gas/particle partition of stu-
died group of organic molecules.
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