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Izvod

U radu su prikazani i analizirani rezidualni nivoi policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
(PAH) sorbovanih na atmosferskim cesticama u neposrednoj blizini industrijske zone Novog
Sada, sa ciljem odredivanja sezonskih i prostornih varijacija i identifikacije potencijalnih
izvora emisije Cesticne frakcije PAH. Rezultati analize nivoa koncentracija metodom
dijagnostickih odnosa ukazuju na emisiju PAH sagorevanjem benzina i dizel goriva, kao i
odvijanjem industrijskih procesa. Analiza glavnih komponenti (PCA) potvrdila je da je
saobracaj dominantan izvor emisije Cesti¢ne frakcije PAH u neposrednoj blizini industrijske
zone grada. Primenom PCA metode na podatke dobijene tokom zimske kampanje uzor-
kovanja, ustanovljena je i emisija PAH iz stacionarnih izvora, termoelektane/toplane, rafi-
nerije nafte i individualnih loZista.
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koncentracija PAH u ambijentalnom vazduhu; izvori emisije.
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Policiklicni aromaticni ugljovodonici (eng. Polycyclic
aromatic hydrocarbons, PAH) organska su jedinjenja
organizovana u planarnu strukturu sacinjenu od naj-
manje dva kondenzovana aromati¢na prstena. PAH
mogu nastati prirodnim ili antropogenim putem. Jedi-
njenja iz grupe PAH se u ambijentalnom vazduhu nalaze
u Cesti¢noj frakciji, sorbovani na suspendovane cestice,
i gasnoj frakciji, kao slobodna gasovita jedinjenja.
Emisija PAH u atmosferu prirodnim putem ukljucuje
vulkanske erupcije i poZare. Na urbanim i industrijskim
lokalitetima, PAH se gotovo u potpunosti emituju ljuds-
kom delatnos¢u i osnovni su nusprodukti nepotpunog
sagorevanja organske materije [1]. Dosadasnja istrazi-
vanja su pokazala da izduvni gasovi automobila pred-
stavljaju najznacajniji izvor emisije PAH u urbanim sre-
dinama [2]. Dizel motori imaju koli¢inski vece Cesti¢ne
emisije u odnosu na vozila sa benzinskim motorima.
Pored saobracaja, vazan izvor emisije PAH je indus-
trijska aktivnost kao Sto je primarna proizvodnja alu-
minijuma, produkcija koksa, spaljivanje otpada, proiz-
vodnja cementa, rafinerije nafte, petrohemijska indus-
trija, industrija bitumena i asfalta, proizvodnja guma i
komercijalna termo-elektro produkcija [3].

Medunarodna agencija za istraZivanje raka (eng.
International Agency for Research on Cancer, |1ARC) for-
mirala je Cetiri grupe policiklicnih aromati¢nih ugljovo-
donika. U grupu 1 je ukljuéen samo benzo(a)piren, kao
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dokazano kancerogen PAH. Grupa 2A ukljuéuje vero-
vatno kancerogene PAH (ciklopenta(cd)piren, dibenz-
(a,h)antracen i dibenzo(a,/)piren). U grupu 2B svrstani
su potencijalno kancerogeni PAH (benz(j)aceantrilen,
benz(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoran-
ten, benzo(k)fluoranten, benzo(c)fenantren, krizen, di-
benzo(a,h)piren, dibenzo(a,i)-piren, indeno(1,2,3-cd)pi-
ren i 5-metilkrisen). Ostala PAH jedinjenja nisu klasifi-
kovana prema kriterijumu kancerogenosti i pripadaju
grupi 3 ili, kao u slu€aju naftalena i acenaftilena, nisu
ocenjivani [4]. Kancerogeni policikliéni aromati¢ni ugljo-
vodonici dominantno su sorbovani na suspendovane
Cvrste Cestice prisutne u vazduhu cije je vreme zadr-
Zavanja u atmosferi dugo i koje imaju visok potencijal
za transport na velike udaljenosti [5].

Agencija za zastitu Zivotne sredine (eng. Environ-
mental Protection Agency, EPA) definisala je 16 prio-
ritetnih jedinjenja iz grupe PAH koji se najcesce detek-
tuju u uzorcima zemljiSta, vazduha i vode, kao osnovnih
medija Zivotne sredine [6]. Prioritetnih 16 pojedinacnih
EPA PAH su: naftalen (Nap), acenaftilen (Acy), acen-
aften (Ace), fluoren (Flo), fenantren (Phe), antracen
(Ant), fluoranten (Flu), piren (Pyr), benzo(a)antracen
(BaA), krizen (Chr), benzo(b)fluoranten (BbF), benzo-
(k)fluoranten (BkF), benzo(a)piren (BaP), indeno(1,2,3-
-cd)piren (IP), dibenz(a,h)antracen (DahA) i benzo-
(g,h,i)perilen (BghiP).

Epidemioloske studije su definitivno pokazale da
postoji veza izmedu ambijentalnih koncentracija Cestica
i uCestalosti odredenih pulmoloskih oboljenja. Rezultati
sprovedenih medicinskih istrazivanja potvrdili su hipo-
tezu da inhalirane Cestice imaju toksi¢an, genotoksi¢an
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i kancerogen efekat na zdravlje ljudi [7,8]. Stoga je
ispitivanje nivoa koncentracija i izvora emisije PAH,
kontrola kvaliteta vazduha na regionalnom i globalnom
nivou i sprovodenje odgovaraju¢ih mera smanjenja
humane ekspozicije kontaminiranom vazduhu izuzetno
znacajno. U skladu sa zakonskom regulativom o zastiti
ambijentalnog vazduha, mnoge drzave su definisale
maksimalne dozvoljene koncentracije PAH u vazduhu
[9,10].

Ispitivanja prisustva kancerogenih PAH u ambijen-
talnom vazduhu u Srbiji su malobrojna i nepotpuna.
Nivoi koncentracija u vazduhu 16 prioritetnih PAH u
gasovitoj i Cesti¢noj frakciji kvantifikovani su na teri-
toriji Novog Sada, Panceva i Kragujevca tokom kam-
panje uzorkovanja u junu/julu 2004. godine, u okviru
projekta petog okvirnog programa Evropske Unije INCO
COPERNICUS — ICFP501A2PR02, “Assessment of the
selected POPs (PCBs, PCDDs/Fs, OCPs) in the atmo-
sphere and water ecosystems from the waste materials
generated by warfare in former Yugoslavia, APOPSBAL"
[11].

Radi identifikacije potencijalnih izvora emisije Ces-
ticne frakcije PAH u neposrednoj blizini industrijske
zone grada, u okviru istrazivanja su eksperimentalno
odredeni nivoi koncentracija Cesticne frakcije 16 EPA
PAH na tri odabrana lokaliteta. Rezultati su analizirani

primenom metode dijagnostickih odnosa i statisticke
tehnike analize glavnih komponenti.

MATERIAL | METODE

Opis mernih mesta

Novi Sad (45°15’18”N, 19°50°41"E) glavni je grad
Autonomne Pokrajine Vojvodine, povrsine 129,4 km”.
Prema prvim rezultatima popisa stanovnistva, doma-
¢instava i stanova u Republici Srbiji iz 2011. godine,
ukupan broj stanovnika u Novom Sadu iznosi 301.968
[12]. Grad je lociran na obalama reke Dunav i kanala
Dunav-Tisa—Dunav. U posmatranom regionu klima je
kontinentalna. Grejna sezona traje od sredine oktobra
do sredine aprila naredne godine. Srednje mesecne
vrednosti temperatura krecu se intervalu od —1,0 °C u
januaru, do 21,1 °C u julu mesecu, dok srednja godisnja
relativna vlaznost vazduha iznosi 74,8% [13].

Novi Sad je industrijski centar sa rafinerijom nafte,
prehrambenom i hemijskom industrijom i termoelek-
tranom-toplanom, kao i proizvodnjom cementa na uda-
lienosti od oko 20 km od centralne gradske zone, u
naselju Beocin.

Nivoi koncentracija Cesti¢ne frakcije 16 PAH odre-
divani su na tri merna mesta (slika 1). Lokalitet uzor-
kovanja I1 pozicioniran je u industrijskoj zoni grada, u
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Slika 1. Mapa grada sa oznacenim mernim mestima i kljucnim izvorima emisije PAH.
Figure 1. City map with sampling sites and key emission sources of PAH.
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neposrednoj blizini rafinerije nafte, termoelektrane-
toplane i saobracajnice sa visokom frekvencijom trans-
portnih vozila. Merno mesto 12, udaljeno od lokacije 11
850 m, nalazi se u zoni visokofrekventnog saobracaja,
posebno za vreme saobradajnih Spiceva. Trece merno
mesto, 13, locirano je u centru grada, u stambenoj
oblasti. Od rafinerije nafte i lokaliteta 11 udaljeno je
1600 m. Slika 1 prikazuje mapu grada sa mernim mes-
tima i klju¢nim izvorima emisije PAH.

Uzorkovanje vazduha i analiza uzoraka

Ambijentalni vazduh je uzorkovan tokom letnjeg i
zimskog perioda u trajanju od po 14 dana na svakoj
lokaciji. Prva kampanja uzorkovanja sprovedena je od
26. juna do 10. jula 2008. godine, dok je drugi period
realizovan tokom grejne sezone, od 22. januara do 5.
februara 2009. godine.

Ukupno 84 uzoraka vazduha je kolektovano koris-
¢enjem visoko—zapreminskog (High-volume, Hi-Vol)
uzorkivaca TCR Tecora H0649010/ECHO sa protokom
vazduha od 350-500 m®/dan. Proces Hi-Vol uzorko-
vanja realizovan je u ciklusima od po 24 casa, za svaki
uzorak. Uzorkivaci vazduha su, na svim mernim mes-
tima, postavljeni na visinu od 4 m. Za uzorkovanje
Cestica suspendovanih u ambijentalnom vazduhu koris-
¢eni su jednoslojni filteri od staklenih vlakana, precnika
150 mm. Jednoslojni filteri od staklenih vlakana su
pripremljeni Zarenjem na 400 °C tokom 4 h, kako bi se
uklonile eventualno prisutne organske necistoce, zatim
su ohladeni na sobnu temperaturu, uvijeni u alumini-
jumsku foliju i upakovani u staklene posude za trans-
port. Nakon uzorkovanja, filteri uvijeni u aluminijumsku
foliju su, u staklenim posudama, transportovani u labo-
ratoriju.

Analiza uzoraka je realizovana u akreditovanoj
laboratoriji Instituta za zastitu na radu a.d. Novi Sad,
koris¢enjem GC/MS sistema (Shimatzu MDGC/GCMS-
2010) opremljenim autosamplerom i SPL-2010 kapi-
larnom kolonom (30 mx0,25 mx0,25 um debljina filma)
sa helijumom kao gasom nosacem.

Meteoroloski parametri (temperatura vazduha, br-
zina vetra, relativna vlaznost i atmosferski pritisak) su,
tokom kampanje uzorkovanja, mereni u neposrednoj
blizini mernog mesta 11, koriS¢enjem stanice Megra
Belgrade “WS-GP1, DELTA-T” H4309/WS-GP1.

Metoda dijagnostickih odnosa

Metoda odredivanja izvora PAH bazira se na sadr-
Zaju individualnih jedinjenja ili grupa PAH karakteris-
ticnih za pojedine tipove emisije, koji su definisani kao
izvor-markeri. Odnosi koncentracija izvor-markera mogu
se upotrebiti za preliminarnu identifikaciju potenci-
jalnih izvora emisije Cesticne frakcije PAH metodom
dijagnostickog odnosa (eng. diagnostic ratio, DR).

Kako ponekad nije moguce jasno uociti granicu iz-
medu pojedinih izvora emisije, metoda dijagnostickih

odnosa pokazuje odreden stepen nepouzdanosti i treba
je koristiti i tumaciti sa posebnom paznjom. Vrednosti
dijagnostickih odnosa su, usled potencijalnih hemijskih
reakcija PAH sa reaktivnim agensima iz ambijentalnog
vazduha i foto-degradacije PAH jedinjenja, vrlo cesto
promenjive [14,15].

Analiza glavnih komponenti

Analiza glavnih komponenti (eng. principal com-
ponent analysis, PCA) najcesée je koris¢ena multivari-
jantna statisticka tehnika za analizu kompleksnih, multi-
dimenzionalnih odnosa prisutnosti, ponasanja i sudbine
polutanata u Zivotnoj sredini. Za povecanje tacnosti i
pouzdanosti, PCA se, u kombinaciji sa metodom dija-
gnostickih odnosa, primenjuje za identifikaciju izvora
emisije PAH u ambijentalni vazduh. Transformacijom
prvobitnog skupa promenjivih u manji skup linearnih
kombinacija koje Cine najveci deo varijanse originalnog
skupa, PCA metoda smanjuje broj varijabli potrebnih za
opisivanje sistema uz minimalni gubitak informacija, pri
¢emu su varijable sliénih karakteristika grupisane u
faktore [14]. Analiza glavnih komponenti je uradena
koriséenjem probne verzije softvera SPSS 18.0

REZULTATI | DISKUSIJA

Meteoroloski uslovi

Vrednosti meteoroloskih parametara izmerenih u
periodu kampanje uzorkovanja vazduha date su u tabeli 1.

Rezultati dobijeni u okviru istrazivanja pokazuju
umerenu negativnu korelaciju izmedu vrednosti tem-
perature vazduha i nivoa koncentracija Cesti¢ne frakcije
PAH, ukazujuéi na to da su povisene vrednosti tempe-
rature povezane sa nizim koncentracijama PAH u atmo-
sferskim Cesticama, Sto je u skladu sa istrazivanjima
objavljenim u literaturi [16—-18]. Negativna korelacija
temperature i sadrZaja Cesticne frakcije PAH potvrdena
je i analizom rezultata metodom PCA.

Nivoi koncentracija i profili cesticne frakcije PAH u
ambijentalnom vazduhu

Nivoi koncentracija Cesti¢ne frakcije PAH u uzorcima
ambijentalnog vazduha koji su kolektovani tokom let-
njeg i zimskog perioda na tri odabrana lokaliteta,
statisticki su obradeni i prikazani tabelama 2-4, gde su
dati sezonski minimumi, maksimumi, srednje vrednosti
i standardne devijacije za svako individulno jedinjenje.

Prose¢na godiSnja koncentracija cesti¢ne frakcije
PAH na svim lokalitetima uzorkovanja iznosila je 4,06
ng/ma, dok je tokom letnjeg perioda izmerena prosecna
koncentracija od 1,47 ng/m3.

U okviru istrazivanja sprovedenog tokom leta 2004.
godine, prosecna koncentracija Cesti¢ne frakcije 16 EPA
prioritetnih PAH iznosila je 2,42 ng/m3 [11,19-23].
Vrednosti meteoroloskih parametara za period kam-
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Tabela 1. Vrednosti meteoroloskih parametara
Table 1. The meteorological parameters

Datum Temperatura vazduha, °C Brzina vetra, m/s Relativna vlaZnost, % Atmosferski pritisak, mbar
Leto  26.06.2008. 27,72 0,87 62,58 1014,7
27.06.2008. 25,40 1,22 68,58 1014,0
28.06.2008. 22,90 1,16 71,37 1017,5
29.06.2008. 24,37 0,45 61,37 1018,2
30.06.2008. 25,48 1,07 61,21 1015,5
01.07.2008. 24,56 0,52 68,75 1015,6
02.07.2008. 25,11 0,46 59,29 1013,0
03.07.2008. 24,80 0,75 56,50 1010,9
04.07.2008. 24,22 1,92 61,21 1008,7
05.07.2008. 21,93 2,43 62,92 1011,5
06.07.2008. 22,90 1,60 51,54 1012,6
07.07.2008. 27,78 2,30 48,42 1007,6
08.07.2008. 21,41 1,72 63,67 1011,4
09.07.2008. 21,39 1,82 56,21 1014,9
Min. 16,30 0,00 34,00 1003,90
Maks. 33,90 5,80 96,00 1019,70
Sr. vrednost 24,28 1,31 60,97 1013,29
Zima 22.01.2009. 3,72 3,77 94,46 1005,0
23.01.2009. 3,55 1,62 96,36 996,4
24.01.2009. 3,96 2,05 89,20 991,8
25.01.2009. 2,46 2,03 94,44 996,6
26.01.2009. 4,17 2,13 85,18 1004,8
27.01.20009. 4,51 2,93 85,43 1004,5
28.01.20009. 3,72 3,77 94,46 1005,0
29.01.2009. 0,96 3,43 93,88 1010,8
30.01.2009. 1,58 1,54 86,88 1018,0
31.01.2009. 1,03 1,55 78,13 1017,5
01.02.2009. 1,66 2,90 83,28 1014,9
02.02.2009. 2,97 6,43 74,88 1016,3
03.02.2009. 4,51 6,32 78,30 1009,6
04.02.2009. 7,57 3,75 78,35 1000,9
Min. -0,90 0,30 40,70 987,00
Maks. 16,70 8,60 97,20 1020,00
Sr. vrednost 3,87 3,09 84,85 1006,60

panje uzorkovanja ambijentalnog vazduha u Novom
Sadu u okviru projekta APOPSBAL (2-5. jul 2004. go-
dine) dati su u tabeli 5. Meteoroloska merenja su
obavljena na Glavnoj meteorolokoj stanici Rimski San-
¢evi u Novom Sadu.

Poredenje koncentracija Cesti¢ne frakcije PAH eks-
perimentalno odredenih pri slicnim meteoroloskim
uslovima i na prostorno bliskim mernim mestima, jasno
ukazuje na snizenje nivoa koncentracije Cesticne frak-
cije PAH od 1,64 puta u odnosu na leto 2004.

Detektovane koncentracije cesticne frakcije Ace,
Flo, Ant, Pyr, Chr, BaA, BbF, BkF, BaP, IP i BghiP tokom
zime bile su poviSene u poredenju sa nivoima izme-
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renim u letnjem periodu, najverovatnije kao rezultat
znacajnije emisije polutanata usled grejanja domadins-
tava i intenzivnijeg saobradaja. Pored toga, meteoro-
loski uslovi u zimskom periodu ogranic¢avaju disperziju
polutanata u atmosferi, a reakcije fotohemijske degra-
dacije PAH sa ozonom i oksidima azota izostaju. Istra-
Zivanja sprovedena u Evropi i SAD su, takode, potvrdila
za 1,5-10 puta poveéane nivoe koncentracija PAH u
atmosferskim cesticama tokom zimskog perioda [24-
=27].

Dijagram dat na slici 2 prikazuje sezonske i pros-
torne varijacije nivoa koncentracije Cesti¢cne frakcije
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Tabela 2. Minimum (Min), maksimum (Max), proseéna vrednost (Ave) i standardna devijacija (SD) koncentracija (ng/m’) tokom
letnjeg i zimskog perioda na lokalitetu 11

Table 2. Minimum (Min), Maximum (Max), Average (Ave) and Standard Deviation (SD) values of the compounds concentrations
(ng/mg) during the summer and winter period at sampling location 11

PAH Leto Zima
Min Max Ave SD Min Max Ave SD

Nap 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 0,05 0,05 0,00
Acy 0,02 0,29 0,04 0,07 0,05 0,05 0,05 0,00
Ace 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 9,32 1,47 2,53
Flo 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 1,98 0,43 0,66
Phe 0,02 0,66 0,28 0,29 0,05 2,38 0,22 0,62
Ant 0,02 0,23 0,04 0,06 0,05 2,34 0,21 0,61
Flu 0,02 0,54 0,16 0,12 0,05 0,35 0,07 0,08
Pyr 0,02 0,66 0,09 0,17 0,05 0,69 0,27 0,25
BaA 0,02 0,60 0,29 0,28 0,05 2,62 0,59 0,87
Chr 0,02 0,53 0,10 0,15 0,05 1,80 0,48 0,54
BbF 0,02 0,45 0,18 0,16 0,05 1,33 0,47 0,45
BkF 0,02 0,66 0,08 0,17 0,05 0,96 0,30 0,30
BaP 0,02 0,51 0,18 0,12 0,05 2,32 0,51 0,81
IP 0,02 0,32 0,09 0,11 0,05 2,52 0,60 0,70
DahA 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 0,05 0,05 0,00
BghiP 0,02 0,80 0,18 0,22 0,05 2,65 0,53 0,76
2PAH 0,32 3,28 1,77 0,68 0,80 21,98 6,31 6,24

Tabela 3. Minimum (Min), maksimum (Max), prosecna vrednost (Ave) i standardna devijacija (SD) koncentracija (ng/m3) tokom
letnjeg i zimskog perioda na lokalitetu 12; ND — nije detektovan

Table 3. Minimum (Min), Maximum (Max), Average (Ave) and Standard Deviation (SD) values of the compounds concentrations
(ng/mg) during the summer and winter period at sampling location 12; ND — not detected

PAH Leto Zima
Min Max Ave SD Min Max Ave SD
Nap 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 0,05 0,05 0,00
Acy 0,02 0,29 0,04 0,07 0,05 2,93 0,26 0,77
Ace 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 5,81 0,93 1,58
Flo 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 6,10 0,94 1,62
Phe 0,02 0,33 0,09 0,08 0,05 0,50 0,12 0,15
Ant ND ND ND ND 0,05 0,49 0,13 0,15
Flu 0,07 0,22 0,12 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00
Pyr 0,06 0,22 0,12 0,06 0,05 8,64 0,86 2,26
BaA 0,03 0,16 0,07 0,04 0,05 1,26 0,31 0,41
Chr 0,02 0,23 0,10 0,07 0,05 7,81 0,93 2,02
BbF 0,02 1,07 0,17 0,28 0,05 2,48 0,40 0,69
BkF 0,02 0,28 0,11 0,10 0,05 0,76 0,14 0,20
BaP 0,02 0,44 0,18 0,12 0,05 1,47 0,30 0,52
IP 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 2,83 0,57 0,86
DahA 0,02 0,56 0,14 0,15 0,05 0,05 0,05 0,00
BghiP 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 1,37 0,38 0,55
2PAH 0,58 2,94 1,21 0,55 0,80 25,98 6,41 7,10
PAH klasifikovanih prema IARC kriterijumima kancero- sferskim Cesticama iznosio je od 43,01-48,38% tokom
genosti. zime, dok se u letnjem periodu ovaj udeo kretao u
Udeo policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika iz gru- intervalu od 53,87-66,76%, $to je u skladu sa podacima
pe 1, 2A i 2B u ukupnoj koli¢ini PAH prisutnih u atmo- datim u literaturi [25,28]. Tokom leta, na lokalitetu 12
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Tabela 4. Minimum (Min), maksimum (Max), proseéna vrednost (Ave) i standardna devijacija (SD) koncentracija (ng/m’) tokom
letnjeg i zimskog perioda na lokalitetu 13

Table 4. Minimum (Min), Maximum (Max), Average (Ave) and Standard Deviation (SD) values of the compounds concentrations
(ng/mg) during the summer and winter period at sampling location 13

Hem. ind. 67 (2) 337-348 (2013)

PAH Leto Zima
Min Max Ave SD Min Max Ave SD

Nap 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 0,05 0,05 0,00
Acy 0,02 0,07 0,03 0,02 0,05 0,05 0,05 0,00
Ace 0,02 0,02 0,02 0,00 0,04 10,76 0,94 2,86
Flo 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 3,63 0,68 1,18
Phe 0,02 0,10 0,05 0,03 0,05 0,05 0,05 0,00
Ant 0,02 0,02 0,02 0,00 0,05 3,00 0,26 0,79
Flu 0,02 0,19 0,06 0,04 0,05 4,50 0,37 1,19
Pyr 0,02 0,19 0,09 0,06 0,05 18,55 1,49 4,92
BaA 0,02 0,77 0,11 0,19 0,05 2,65 0,78 0,99
Chr 0,02 0,22 0,13 0,06 0,05 2,17 0,63 0,76
BbF 0,02 0,79 0,29 0,19 0,05 1,49 0,40 0,51
BkF 0,02 0,36 0,14 0,12 0,05 1,33 0,36 0,45
BaP 0,02 0,40 0,16 0,12 0,05 2,41 0,22 0,63
IP 0,02 0,19 0,03 0,05 0,05 4,27 0,64 1,15
DahA 0,02 0,23 0,04 0,06 0,05 0,05 0,05 0,00
BghiP 0,02 0,96 0,24 0,29 0,05 3,43 0,29 0,90
2PAH 0,32 2,42 1,42 0,61 0,80 37,41 7,25 9,84

Tabela 5. Vrednosti meteoroloskih parametara za period 2-5. jul 2004. godine; podatke je ustupio Republicki hidrometeoroloski
zavod, Sektor nacionalnog centra za klimatske promene, Republika Srbija
Table 5. The meteorological parameters for the period 2nd to 5th July, 2004

Datum Temperatura vazduha, °C Brzina vetra, m/s Relativna vlaZnost, % Atmosferski pritisak, mbar
02.07.2004. 19,74 2,78 73,29 1004,01
03.07.2004. 19,33 1,69 71,71 1008,01
04.07.2004. 21,20 1,93 61,83 1009,53
05.07.2004. 23,25 1,12 65,29 1007,95
Min. 19,33 1,12 61,83 1004,01
Maks. 23,25 2,78 73,29 1009,53
Sr. vrednost 20,88 1,88 68,03 1007,38

izmeren je najveci udeo PAH iz grupe 1, 2A i 2B. U
zimskom periodu, najveci udeo potencijalno, verovatno
i dokazano kancerogenih PAH detektovan je na loka-
litetu I11.

Nivoi koncentracija PAH i standardi kvaliteta vazduha

Nekoliko evropskih zemalja su definisale preporu-
Cene, ali ne i obavezne, maksimalne vrednosti policik-
licnih aromatic¢nih ugljovodonika u vazduhu, iskazane
preko BaP kao reprezenta svih PAH [3]. Preporucene
godisnje prosecne vrednosti koncentracija kreéu se u
opsegu od 0,25 do 2 ng/ma. U Hrvatskoj, preporucena
maksimalna koncentracija PAH u ambijentalnom vaz-
duhu iznosi 2,0 ng/m>, Francuskoj 0,7 ng/m°>, dok je u
Nematkoj preporu¢ena vrednost 1,3 ng/m>. U Srbiji,
isto kao u Belgiji, Italiji i Holandiji, preporucena godisnja
prosecna vrednost koncentracija PAH u vazduhu iznosi
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1,0 ng/m3 [29]. Radna grupa EU komisije za policiklicne
aromati¢ne ugljovodonike je predlozila da, sa zdravs-
tvenog stanovista, srednja godisnja koncentracija BaP u
ambijentalnom vazduhu treba da bude i ispod 1 ng/m3.
Velika Britanija je nedavno uvela standard kvaliteta
vazduha za BaP, po kome maksimalna srednja godiSnja
koncentracija iznosi 0,25 ng/m3 [30].

Potrebno je istaci da su standardi kvaliteta vazduha
za policiklicne aromati¢ne ugljovodonike najc¢esc¢e iska-
zani preko koncentracije BaP, ali da bi bilo neophodno
da se u monitoring PAH ukljuce i drugi verovatni huma-
ni kancerogeni i da se vrednosti koncentracija prate
kako na godisnjem, tako i na sezonskom nivou.

Poredenjem prosecne godiSnje koncentracije Cestic-
ne frakcije PAH u Novom Sadu dobijene u okviru istra-
Zivanja, od 4,06 ng/m3, sa vrednostima u ostalim urba-
nim sredinama, zaklju¢eno je da su nivoi posmatranih
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Slika 2. Sezonske i prostorne varijacije PAH klasifikovanih prema IARC kriterijumima kancerogenosti.
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Figure 2. Seasonal and spatial variations of PAHSs classified according to IARC criteria for carcinogen status

polutanata u atmosferskim cesticama, iako 4 puta visi
od preporucene vrednosti, znatno nizi od koncentracija
detektovanih u Pekingu, 789 ng/m3 [31], Cikagu, 423
ng/m’ [32], Rimu, 270 ng/m® [33], Pratou, 59,4 ng/m’
[34], Heraklionu, 56,6 ng/m’ [35], FudZiju, 45,6 ng/m’
[26], Izmiru, 35,4 ng/m> [36] i Atini, 17,6 ng/m’ [37].
Imajuci u vidu da nivoi Cesti¢ne frakcije PAH u zna-

Tabela 6. Vrednosti dijagnostickih odnosa koriscene kao indikatori izvora emisije PAH
Table 6. PAHs diagnostic ratios used as source indicator

¢ajnoj meri zavise od specificnih geo-karakteristika loka-
cije i meteoroloskih uslova, koncentracije detektovane
na razli¢itim mernim mestima cCesto nisu uporedive.

Identifikacija izvora emisije PAH. Dijagnosticki odnosi

Tabela 6 prikazuje vrednosti dijagnostickih odnosa
BaA/BaA+Chr, Flu/Flu+Pyr, BaP/(BaP+Chr), BbF/BkF,

Dijagnosticki odnos
BaA/BaA+Chr

Flu/Flu+Pyr

BaP/BaP+Chr

BbF/BkF
BaP/BghiP

BaA/Chr

a
CPAHS/TPAHS

Vrednost
0,38-0,64
0,22-0,35
0,23-0,89
0,58
>0,5
<0,5
0,25
= 0,49
=0,73
>0,5
0,3-0,78
0,3-0,4
0,9-6,6
0,46-0,81
0,12-0,69
0,65-1,7
1,0-1,2
0,17-0,36
0,63
0,28-1,2
0,38-0,49
=1
=1

Izvor emisije
Dizel
Benzin
Industrijski procesi
Proizvodnja cementa
Dizel
Benzin
Proizvodnja cementa
Benzin
Dizel
Dizel
Vozila
Benzin
Ugalj
Dizel
Industrijski procesi
Rafinerija nafte
Ugalj
Dizel
Vozila
Benzin
Proizvodnja cementa
Dizel
Sagorevanje

Literatura

(38]
(39]

(2]
(31]
(39]
(38]

(40]
(40]

(2]
(41]
(42]
(43]

(2]

[42]
(3]
(44]

®(Flu + Pyr + BaA + Chr + BbF + BKF + BaP + IP + BghiP)/Ukupna koncentracija PAH
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BaP/BghiP, BaA/Chr i Cpans/Trans date u literaturi koje su
koris¢ene kao indikatori izvora emisije PAH.

Vrednosti dijagnostickih odnosa koji su izraCunati na
osnovu rezultata dobijenih u okviru sprovedenog
istrazivanja prikazani su u tabeli 7.

Tabela 7. Dijagnosticki odnosi PAH
Table 7. PAHs diagnostic ratios

Dijagnosticki odnos Leto Zima

11 12 13 11 12 13
BaA/BaA+Chr 0,25 0,60 0,53 045 0,75 0,45
Flu/Flu+Pyr 0,63 0,50 0,39 0,21 0,05 0,20
BaP/BaP+Chr 0,38 0,74 0,59 0,47 0,49 0,22
BbF/BkF 2,31 1,55 2,11 1,55 2,84 1,12
BaP/BghiP 09 9,11 065 0,9 0,78 0,75
BaA/Chr 0,33 1,48 1,15 0,82 3,05 0,81
Conns/ Toans 0,68 0,67 085 0,66 0,75 0,76

Vrednosti dijagnosti¢kog odnosa BaA/BaA+Chr to-
kom zimskog perioda kretale su se u intervalu od 0,45—
—0,75, ukazujuc¢i na emisiju PAH sagorevanjem dizel
goriva i radom industrijskih postrojenja. Na osnovu
vrednosti dijagnostickog odnosa od 0,25-0,60, kao
izvor emisije polutanata u letnjem periodu moze se
definisati sagorevanje benzina i dizel goriva, kao i odvi-
janje industrijskih procesa.

Vrednosti izraCunate za odnos Flu/(Flu+Pyr) kretale
su se od 0,05 do 0,63 $to ukazuje na emisiju PAH sago-
revanjem benzina i dizel goriva tokom Citave godine.

Dijagnosti¢ki odnos BaP/BaP+Chr takode deter-
miniSe izduvne gasove vozila sa benzinskim (merna
mesta 11 i 12 u zimskom periodu) i dizel SUS motorima
(merno mesto 12 u letnjem periodu) kao dominantne
izvore emisije PAH. Vrednosti odnosa BaP/BaP+Chr
izratunate za merno mesto I3 u zimskom periodu i
merna mesta 11 i 13 za leto, nisu u skladu sa vred-
nostima datim u literaturi i ne moze se izvesti zakljucak
o dominantnim izvorima emisije PAH jedinjenja.

Vrednosti dobijene za dijagnosti¢ki odnos BbF/BkF
(1,12-2,84) definisu vozila koja koriste dizel gorivo kao
dominantni izvor emisije PAH u ambijentalni vazduh to-
kom citave godine.

U okviru sprovedenog istrazivanja, dijagnosticki od-
nos BaP/BghiP tokom letnjeg i zimskog perioda kretao
se u intervalu od 0,65-0,96, ukazujuéi na postojanje
razlicitih izvora emisije PAH, od izduvnih gasova motor-
nih vozila i sagorevanja dizel goriva, preko sagorevanja
uglja i industrijskih procesa, sve do proizvodnih procesa
u rafineriji nafte. Visoka vrednost dijagnostickog od-
nosa na mernom mestu 12 u letnjem periodu (9,11) iz-
van je opsega vrednosti datih u literaturi i nije bila raz-
matrana sa aspekta izvora emisije PAH.

Vrednosti dijagnostitkog odnosa BaA/Chr (0,33—
—1,15) definiSu izduvne gasove vozila koja koriste ben-
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zin i dizel gorivo kao dominantan izvor emisije policik-
licnih aromaticnih ugljovodonika. Visoke vrednosti od-
nosa BaA/Chr na mernom mestu 12 su izvan opsega
vrednosti datih u literaturi i nisu uzete u obzir pri utvr-
divanju potencijalnih izvora emisije PAH.

Izradunate vrednosti Cppns/Tpans kretale su se iznad
intervala koji definiSe proizvodnju cementa kao izvor
emisije PAH jedinjenja u ambijentalni vazduh (0,38-0,49)
i ispod vrednosti od =1 koja ukazuje na emisiju polu-
tanata sagorevanjem dizel goriva.

Identifikacija izvora emisije PAH. Analiza glavnih
komponenti

U okviru istraZivanja, izvori emisije Cesti¢ne frakcije
PAH su odredivani i primenom paralelne, kontrolne
PCA metode sa varimax rotacijom i retencijom glavnih
komponenti na Citav set eksperimentalnih podataka o
nivoima koncentracija policikliénih aromati¢nih ugljovo-
donika u vazduhu.

Prethodno sprovedena istrazivanja u okviru kojih je
koris¢ena PCA metoda za identifikaciju izvora emisije
PAH ukazuju na to da je visoko faktorsko optereéenje
za Flo, Phe, Ant, Flu i Pyr rezultat sagorevanja dizel
goriva [31,38,43-47]. Visoko faktorsko opterecenje za
BaA, BaP, BbF, BghiP i IP pretpostavlja dominantnu
emisiju PAH sagorevanjem benzina [24,43]. Flu i Pyr se
emituju sagorevanjem i benzinskog i dizel goriva, IP
radom benzinskog motora, dok visoko faktorsko opte-
rec¢enje za Chr, BbF i BkF ukazuje na emisiju PAH iz
vozila sa pogonom na dizel gorivo [24,46,48]. Pyr za-
jedno sa Flu i Ant pretpostavlja da je insineracija domi-
nantan izvor emisije policikli¢nih aromati¢nih ugljovo-
donika [33]. Visoko faktorsko optereéenje za BkF, BaP,
BghiP, DahA i Chr je rezultat sagorevanja uglja [24,43].
Stacionarni izvori emisije PAH dovode do visokog fak-
torskog opterecenja za Ant, Chr, BbF i BKF [31].

Rezultati analize glavnih komponenti za podatke do-
bijene na mernim mestima 11, 12 i 13 u zimskom i let-
njem periodu uzorkovanja prikazani su u tabeli 8.

Za letnji period uzorkovanja, prvi faktor objasSnjava
24,718% ukupne varijanse i, sa visokim opterecenjem
za Flu (0,872), Pyr (0,813), Ant (0,799) i Phe (0,452),
povezan je sa emisijom iz dizel motora. Drugi faktor
objasnjava 14,998% ukupne varijanse. Dominantno je
optereéen sa BbF (0,853), IP (0,675), BkF (0,425) i BaA
(0,417) i ukazuje na emisiju Cesticne frakcije PAH
sagorevanjem pri radu benzinskih motora.

Tokom grejne, zimske sezone, prvi faktor (PC 1)
objasnjava 23,899% varijanse izvornih varijabli i ima
visoko faktorsko opterecenje za BaP (0,855), BghiP
(0,884), DahA (0,779), Chr (0,705), BKkF (0,524) i BbF (O,
348), sto ukazuje na emisiju Cesticnih PAH iz izduvnih
gasova vozila. Faktor 2 ima visoko opterecenje za Flu
(0,892), Pyr (0,871) Ant (0,837) i Phe (0,354) i povezuje
emisiju Cesticne frakcije PAH sa radom dizel motora.
Faktor PC 3 objaSnjava 12,106% varijanse i ima visoko
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opterecenje za Ace (0,868) i BaA (0,769), sto je profil
konzistentan emisiji Cesticnih PAH iz stacionarnih
izvora.

Tabela 8. Faktorska analiza nivoa koncentracija PAH za letnji i
zimski period

Table 8. Factor analysis of total PAH concentrations during
the summer and winter period

Leto Zima
PC1 PC2 PC1 PC2 PC3

PAH lzvor
Izduvni . .
. . . . Stacionarni
Dizel Benzin gasovi Dizel . .
. izvori
vozila
Ace 0,075 0,051 -0,046 0,061 0,868
Phe 0,452 -0,515 0,244 0,354 0,287
Ant 0,799 -0,320 0,101 0,837 0,150
Flu 0,872 -0,001 -0,132 0,892 -0,163
Pyr 0,813 0,116 -0,049 0,871 -0,128
Chr -0,025 0,057 0,705 -0,089 -0,054
BaA 0,484 0,417 0,059 0,033 0,769
BbF 0,043 0,853 0,348 0,041 0,153
BkF 0,002 0,425 0,524 0,009 -0,124
BaP -0,003 0,001 0,855 0,029 0,014
DahA 0,822 -0,093 0,779 0,016 -0,088
IP 0,104 0,675 -0,054 -0,052 0,178
BghiP -017 0,194 0,884 0,054 -0,022

Karakteristican 3,213 1,950 3,107 2,402 1,574
koren

Varijansa, % 24,718 14,998 23,899 18,480 12,106

Kumulativni 24,718 39,716 23,899 42,379 54,485
procenat

Na osnovu dobijenih rezultata PCA analize moze se,
sa znacajnom sigurnoscu, zakljuciti da je, tokom oba
perioda, osnovni izvor emisije Cesti¢ne frakcije PAH
saobradaj, sa akcentom na vozila sa dizel motorima.
Tokom zimskog perioda uocen je i uticaj stacionarnih
izvora, Sto ukazuje na emisiju Cesticnih PAH iz termo-
elektrane-toplane, rafinerije nafte, toplana i/ili indivi-
dualnih lozista.

ZAKLJUCAK

Uzorci ambijentalnog vazduha kolektovani tokom
leta 2008. i zime 2009. godine analizirani su na sadrzaj
Cesti¢ne frakcije 16 EPA PAH.

Dobijeni rezultati pokazuju negativnu korelaciju iz-
medu vrednosti temperature vazduha i koncentracije
Cesti¢ne frakcije Ace, Flo, Ant, Pyr, Chr, BaA, BbF, BkF,
BaP, IP i BghiP, Sto je rezultat povedane emisije polu-
tanata usled grejanja domadinstava, intenzivnijeg sao-
bracaja u zimskom periodu, redukovane disperzije po-

lutanata, kao i sporijeg odvijanja reakcija fotohemijske
degradacije PAH.

Udeo potencijalno, verovatno i dokazano kancero-
genih policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika u ukupnoj
Cesti¢noj frakciji PAH iznosio je od 43,01-48,38% tokom
zime, dok se u letnjem periodu ovaj udeo kretao u
intervalu od 53,87-66,76%.

Poredenjem prosecne godiSnje koncentracije Cestic-
ne frakcije PAH u Novom Sadu, od 4,06 ng/m?’, sa vred-
nostima u ostalim urbanim sredinama, zakljuéeno je da
su nivoi polutanata, iako 4 puta visi od preporucene
vrednosti, znatno niZi od koncentracija detektovanih u
Pekingu, Cikagu, Rimu, Pratou, Heraklionu, Fudiiju, Iz-
miru i Atini.

Nakon analize eksperimentalnih podataka meto-
dom dijagnostickih odnosa i tehnikom analize glavnih
komponenti, zakljuceno je da je dominantni izvor emi-
sije CestiCne frakcije PAH u neposrednoj blizini indus-
trijske zone grada saobracdaj. Tokom zimskog perioda,
udeo u emisiji ¢esticnih PAH na ispitivanim lokalitetima
imaju i stacionarni izvori, kao $to su termoelektrana-
toplana, rafinerija nafte i/ili individualna lozista.

lako su ispitivanja ekspozicije stanovniStva i rizika
po zdravlje istakla potrebu za urgentnim ukljucivanjem
PAH u prioritetne supstance za upravljanje kvalitetom
vazduha, do sada je samo nekoliko zemalja regulativa-
ma definisalo vrednosti maksimalno dozvoljenih nivoa
PAH u ambijentalnom vazduhu.
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SUMMARY

IDENTIFICATION OF EMISSION SOURCES OF PARTICLE-BOUND POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN THE
VICINITY OF THE INDUSTRIAL ZONE OF THE CITY OF NOVI SAD

Natasa S. Jovéiél, Jelena R. Radonic’z, Maja M. Turk Sekuliéz, Mirjana B. Vojinovi¢ Miloradovz, Srdan B. Popov2

InIS Gazprom Neft, Novi Sad, Srbia
ZUniversity of Novi Sad, Faculty of Technical Sciences, Novi Sad, Serbia

(Scientific paper)

Data on polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in ambient air accessed at Keywords: Particle-bound polycyclic aro-
selected locations in the vicinity of the industrial zone of the city of Novi Sad, matic hydrocarbons e Atmosphere © Am-
Serbia, have been presented and analyzed in order to determine seasonal and bient concentrations e Emission sources

spatial variations and to identify emission sources of particle-bound PAHs. Pre-
vious studies have demonstrated that the major contributors of PAHs in urban
areas are emissions from vehicle exhaust and from industrial processes like alu-
minium production, creosote and wood preservation, waste incineration, cement
manufacture, petrochemical and related industries, commercial heat/power pro-
duction, etc. The sampling campaigns were conducted at three sampling sites,
during two 14-day periods. The first site was situated near an industrial area, with
a refinery, power plant and heavy-traffic road in the vicinity. The second site was
located nearby a heavy traffic area, especially busy during the rush hour. The third
site was a residential district. The summer sampling period lasted from June 26"
to July 10" 2008, while sampling of ambient air during the winter was undertaken
from January 22" to February 5™ 2009. Eighty-four (84) air samples were col-
lected using a high volume air sampler TCR Tecora H0649010/ECHO. 16 US EPA
polycyclic aromatic hydrocarbons were determined in all samples using a gas
chromatographer with a mass spectrometer as a detector (Shimatzu MDGC/
/GCMS-2010). The total average concentrations of PAHs ranged from 1.21 to 1.77
ng/m3 during the summer period and from 6.31 to 7.25 ng/m3 in the winter.
Various techniques, including diagnostic ratio (DR) and principal component anal-
ysis (PCA), have been used to define and evaluate potential emission sources of
PAHs. Diagnostic ratio analysis indicated that vehicles, diesel or/and gasoline,
industrial and combustion emissions were sources of PAHs in the vicinity of the
industrial zone. Additionally, principal component analysis was used to constrain
the potential sources. The results showed that the predominant source of
particle-bound PAHs during the whole year are vehicles, and during the winter
period, stationary sources (thermal power and heating plant, oil refinery, indivi-
dual furnaces) were predominant.
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