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VrSena su preliminarna mijerenja sadrzaja nekih policikli¢kih aromatskih
ugljikovodika u ekstraktima lebdecih Cestica sakupljenih u gradu Zenici.
Osim dokazanih karcinogena kao Sto su benz(a)piren, benz(a)antracen,
koronen i dibenz(a,hjantracen, u ispitivanim uzorcima pracena je i koncen-
tracija naftalena, acenaftena, fluorena, fenantrena, antracena, fluorantena i
pirena za koje se opravdano moZe pretpostaviti da u reakcijama sa oksidima
nitrogena u atmosferi pretstavljaju prekurzore genotoksiénih spojeva.
Nadene koncentracije benz(a)pirena u prosjeku su veée u odnosu na neka
druga mijesta u Jugoslaviji gdje su vrSena slicna istraZivanja te prelaze
ﬁaniénc vrijednosti za atmosferu naseljenog mijesta prema propisima SR

jemacke i Holandije. Istovremeno su uocene 1 veoma visoke varijacije u
koncentraciji naftalena koja se u dva uzastopna dana mijenja i za dva reda
veli¢ine $to se, najvjerovatnije, moZe pripisati nerijefenim problemima u
tehnoloskom procesu.

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU) predstavljaju znacajnu klasu polutanata
atmosfere koji nastaju nepotpunim sagorijevanjem organskog materijala i zbog svojih
fizickih osobina uglavnom dolaze vezani za lebdece Cestice prasine pepela i cade. Mogu
nastati radom motora s unutra$njim sagorijevanjem, u peéima lozenim fosilnim
gorivima kao i prilikom spaljivanja otpadaka, ali su mnogo znacajniji industrijski
zagadivadi kao naftna industrija, elektroliza glinice, proizvodnja koksa i termoelektrane.
Nastaju i u livnicama prilikom livenja Zeljeznih ingota (1) a prisutni su i u
visokopeénom plinu (2). Iz tih razloga interesantan slucaj predstavlja grad Zenica koji u
gotovo samom urbanom jezgru objedinjuje na$ najve¢i kompleks crne metalurgije
zajedno sa termoelektranom, koksarom i postrojenjima za proizvodnju industrijske

* Rad je prezentiran na Savjetovanju o metalur$koj tehnologiji »Zenica 88« u Zenici, 29. i 30. IX.
1988.
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pare. Interes koji PAU danas pobuduju potice od izrazitog karcinogenog i mutagenog
djelovanja nekih pripadnika ove grupacije spojeva (3) koji toksi¢ne efekte ispoljavaju
vezivanjem svojih metabolita za nukleofilne centre nukleinskih kiselina i drugih
stani¢nih makromolekula (4, 5). U ovom radu pracena je koncentracija benz(a)pirena,
materije sa izrazitim karcinogenim i mutagenim djelovanjem, te koncentracije
benz(a)antracena, krizena i dibenz(ah)antracena za koje je takode utvrdeno da
ispoljavaju genotoksi¢ne efekte. Osim ovoga, vrSeno je i odredivanje naftalena za koji se
jo$ uvijek sumnja da ima kancerogena svojstva kao i odredivanje acenaftena, fluorena,
fenantrena, antracena, fluorantena i pirena za koje do sada nije utvrdeno genotoksi¢no
djelovanje. Medutim, odnedavno je poznato da ove supstance u atmosferi reaguju sa
oksidima nitrogena dajuéi odgovarajuce nitroaril derivate (6, 7) za koje se od ranije zna
da u organizmu metabolickim transformacijama prelaze u hidroksilamine (8) koji su
zapravo odgovorni za toksicna i genotoksi¢na djelovanja aromatskih amina (9, 10). Za
odredivanje PAU danas je poznato vise razlicitih analitickih metoda, od hromatografije
na tankom sloju (11) do direktne primjene laserske spektrofluorimetrije (12), ali se
najviSe ipak koriste te¢na hromatografija visoke moci razlu¢ivanja (HPLC) i gasna
hromatografija. Medutim, HPLC je uglavnom koriStena kod odredivanja sadrzaja PAU
koji u svojoj molekuli sadrze vise od tri kondenzovana prstena, dok za odredivanje
»laksih« PAU (naftalen, acenaften, fluoren) nije primjenjivana (13 —15). Zbog toga je u
ovom radu kori§tena gasna hromatografija kao metoda odredivanja ¢ime je, osim PAU
sa dokazanim karcinogenim djelovanjem, omoguceno i odredivanje PAU sa dva do tri
prstena u molekuli. Mada Otson 1 saradnici (16) navode da se naftalen, inden, bifenil i
acenaften na filteru od staklenih vlakana koji je u ovom radu koriSten za sakupljanje
uzoraka, zadrzavaju manje od 10%, dok se fluoranten i piren zadrzavaju 26%, odnosno
28%, odredivanje ovih spojeva je ipak opravdano jer oni predstavljaju prekurzore za
nastanak genotoksi¢nih nitroarena pa se na ovaj nacin sti¢e uvid u njihov sadrzaj.

EKSPERIMENTALNI DIO

Sakupljanfe uzoraka

Uzorci lebdeéih Cestica sakupljani su tokom decembra 1987. godine na lokalitetu
Metalurskog instituta »Hasan Brkic« u Zenici koji se nalazi u samom sredistu grada, oko
1500 m zraéne linije udaljen od postrojenja Zeljezare Zenica. Sakupljanje je provedeno
LIB uredajem za sakupljanje lebdecih Cestica (SAG Apparate und Geritebau, Ottbrun,
Freilinger und Ritschel, GmbH) uz upotrebu Sartorius filtera od staklenih vlakana SM
134 00. Uzorci su sakupljani u trajanju od 24 sata uz prosjecnu koli¢inu propustenog
zraka od 350 m? pri ¢emu je sakupljanje provodeno na visini od 2,7 m od tla. Standardi
naftalena, fenantrena, antracena, fluorantena, fluorena, pirena, benz(a)antracena, krizena,
benz(a)pirena i dibenz(a,h)antracena nabavljeni su od proizvodaca Fluka AG i bili su
Cistoce pro analisi te su koristeni bez prethodnog preciscavanja. Standard acenaftena
nabavljen je kod istog proizvodaca ali je bio Cistoce purum pa je prije upotrebe dva puta
prekristalisan iz etanola. Metil stearat koji je koristen kao interni standard dobiven je

[y

posredstvom firme V.G, Analytical i koriSten je bez daljeg pre€iscavanija. Toluen i etanol
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Cistoce pro analisi koji su koristeni u radu nabavljeni su od proizvodaca sKemika«
Zagreb i »Alkaloid« Skoplje i prije upotrebe su destilirani u aparaturi od stakla.
Upotrijebljeni n-heksan proizvodata »Merck« Darmstadt bio je Eistoée za spektro-
skopiju i tekuc¢insku hromatografiju i koristen je bez prethodnog prediscéavanja. Smola
XAD-2 (»Serva Feinbiochemica. Heidelberg) posebno je prelis¢ena prije upotrebe
organskim rastvaracima.

Ekstrakcija uzoraka

Filteri sa uzorcima lebdecih Cestica vagani su nakon susenja u vakuum eksikatoru u
trajanju od 48 sati kako bi se odredila masa sakupljenih Cestica, a potom su rezani na
manje komade i ekstrahirani toluenom u aparaturi po Soxhletu u trajanju od pet sati.
Sirovi ekstrakt je uparen na rotovaporu na temperaturi od 60 °C na malu zapreminu
(2 =3 ml) a potom u struji nitrogena do suha. Suhi ostatak je otopljen u 2 ml etanolaiu
porcijama od po 0,5 ml nanesen na stub smole XAD-2. Kolonska hromatografija je
provedena na nalin koji je opisao Spitzer (17) uz jedini izuzetak $to je umjesto
n-pentana koriSten n-heksan. U frakciju aromatskih ugljikovodika dodan je interni
standard i izvrSeno je uparavanje na malu zapreminu (0,2 — 0,3 ml) u struji nitrogena na
temperaturi od 40 °C. Odredivanje je provedeno metodom gasne hromatografije uz
upotrebu kapilarne kolone DB-5 (»] and W Scientific<) dimenzija 30 mm x 0,32 mm i
plamenojonizacijskog detektora. Gasni hromatograf je bio Dani 3800 HR, kao gas
nosa¢ koriten je helijum uz protok od 2 ml/min, uzorci su bili injicirani splitles
tehnikom a hromatogrami su registrirani na pisacu Perkin Elmer 56.

REZULTATI I DISKUSIJA

U tabeli 1. prikazane su izmjerene koncentracije ispitivanih policiklitkih aromatskih
ugljikovodika, zaokruzene i izrazene u nanogramima po kubnom metru zraka. Posto
kapilarna kolona DB-5 ne odvaja krizen od trifenilena, u tabeli je navedeno da se
nadene koli¢ine odnose na smjesu ove dvije supstance, mada je rezultat dobijen
isklju¢ivo na osnovu standardne krive krizena. Iako je broj uzoraka bio premali da bi se
u ovoj fazi istraZivanja mogli donositi neki &vr$¢i zakljucci, pada u odi da su
koncentracije PAU izmjerene u atmosferi Zenice premasivale vrijednosti izmjerene u
drugim jugoslovenskim gradovima (18 — 20). Mada rezultati ovih radova ne moraju biti
sasvim usporedivi posto su dobijeni razlic¢itim tehnikama, neke razlike padaju u odi.
Tako, usporedivanjem sa rezultatima rada Pukovica i saradnika (18) koji su odredivali
PAU na podrucju Tuzle i Lukavca, koncentracije ovih spojeva izmjerene u atmosferi
Zenice vee su i za dva reda veli¢ine. Primjera radi, u Lukavcu su izmjerene
koncentracije fluorantena od 0,00 do 0,255 ng/m’ (18), dok je naSim mjerenjem
utvrdena koncentracija fluorantena u atmosferi Zenice u rasponu od 26 do 55 ng/m’.
Sli¢an je sludaj i sa koncentracijom benz(a)pirena za koji autori prethodno pomenutog
rada (18) navode da se, zajedno sa benz(g,h,i)perilenom, krece u granicama od 0 do 0,32
ng/m’® dok je u Zenici izmjeren raspon koncentracija od 11 do 47 ng/m’ zraka. Posto
autori (18) navode da su uzorci sakupljeni tokom sva Cetiri godi$nja doba, ovakve razlike
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Tabela 1.

Koncentracija ispitivanth PAU u nanogramima po kubnom metru zraka

Datum sakupljanja uzorka

Naziv supstance 3-4. XIL.  4-5.XIL 9-10. XIL. 10-11. XII. 14-15. XIL 15-16. XII 16-17. XIL.
Naftalen 8 299 74 10 319 19 29
Acenaften 22 7 13 - — 5 11
Fluoren - 14 4 5 12 2 1
Fenantren 59 48 46 10 84 52 49
Antracen 17 12 25 6 37 35 13
Fluoranten 33 26 41 55 51 29 37
Piren 43 28 44 57 58 41 37
Benz(a)antracen 11 19 16 12 28 12 19
Krizen + trifenilen 8 15 13 9 22 10 15
Benz(a)piren | 11 45 19 17 47 13 37

Dibenz(a,h)antracen 10 22 14 6 24 11 19

u rasponima izmjerenih vrijednosti ne bi se mogle objasniti samo uticajem godi$njeg
doba, nego ih, vjerovatno, treba djelomiéno pripisati razli¢itim tehnikama mijerenja
(primijenjena je te¢na hromatografija visoke moci razdvajanja, dok je u naem mjerenju
koristena gasna hromatografija na kapilarnim kolonama). Citas i Klasinc(19) navode da
je u Rijeci dana 23. 9. 1979. izmjerena koncentracija benz(a)pirena od 2,2 ng/m’ §to
autori uzimaju kao visoku vrijednost. Kako se ipak radi o samo jednom mijereniju, koje
je uz to obavljeno u meteoroloski povoljnije doba godine i jo§ primjenom drugatije
analiti’ke metode (spektrofluorimetrija), za poredenje izmjerenih vrijednosti mozda je
bolje koristiti rezultate koje su objavili BoZicevi¢ i saradnici (20). Ovi autori su tokom
1977/78, 1978/79. i 1979/80. za vrijeme zimskih mjeseci jednom sedmi¢no odredivali
benz(a)piren, benz(a)antracen, benzo(b)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren, fluoranten i
benzo(k)fluoren. Srednje koncentracije benz(a)pirena bile su najvise u periodu 1977/78.
i iznosile su 14 ng/m’® x 13 ng/m’ zraka, dok je apsolutno najveéa izmjerena
koncentracija za itavo vrijeme mjerenja iznosila 47 ng/m’. Te vrijednosti su mnogo
blize vrijednostima izmjerenim u Zenici gdje je, uza sva ograni¢enja da se radi o samo
sedam mjerenja, nadena srednja vrijednost od 27 ng/m? + 15 ng/m? zraka. Sli¢no je i za
vrijednosti koncentracije benz(a)antracena Cija najveéa srednja vrijednost iznosi 17
ng/m’ £ 14 ng/m’ i izmjerena je u periodu 1977/78. Srednja vrijednost koncentracije
benz(a)antracena izmjerena u Zenici jeste 17 ng/m’* + 6 ng/m’ zraka.

~ Jako nasim zakonskim propisima jo§ nisu utvrdene graniéne vrijednosti pojedinih
PAU u atmosferi naseljenog mjesta, na osnovu podataka koji se navode za propise
nekih stranih zemalja (21, 22) moZe se slobodno re¢i da koncentracija ovih supstanci u
atmosferi Zenice prelazi vrijednosti koje su date u tim smjernicama. Tako je za
koncentraciju benz(a)pirena, prema propisima Savezne Republike Njemacke, grani¢na
vrijednost 10 ng/m’ zraka (21) raCunato kao godiénji prosjek. Holandski propisi kao
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Slika 1. Hromatogram ckstrakta lebdecih (estica sakuplienih 3—4. 12, 1987. Oznake na
bromatogramu: 1. naftalen, 3. acenaften, 4. fluoren, 5. fenantren, 6. antracen, 7. fluoranten, IS
interni standard 8. piren, 9. benz(a)antracen, 10, krizen, 1. benz(a)piren i 12. dibenz(a,hjantracen

=
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Slika 2. Hromatogram ekstrakta lebdecih (estica sakupljenih 4—5. 12. 1987. Oznake na
bromatogramu: 1. naftalen, 3. acenaften, 4. fluoren, 5. fenantren, 6, antracen, 7. fluoranten, IS
interni standard, 8. piren, 9. benz(a)antracen, 10. krizen, 11. benz(a)piren i 12, dibenz(a,h)antracen
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privrtemenu mijeru u snizavanju karcinogenih materija u atmosferi, za benz(a)piren
ogranitavaju koncentraciju na 5 ng/m’ zraka (22), dok je ideal kojem se teZi potpuno
odsustvo ove supstance u atmosferi. Za vrijeme naSih mjerenja ustanovljen je
interesantan slucaj da se tokom dva uzastopna dana koncentracija naftalena povecala
skoro 30 puta (tabela 1) da bi ubrzo zatim pala na prethodnu vrijednost, $to se u periodu
ispitivanja dogodilo ¢ak dva puta. Ova pojava se jasno uocava i na hromatografima na
slikama 1.1 2. Ovako drasti¢no povecanje sadrzaja naftalena dobija jos vie na teZini ako
se uzme u obzir podatak iz prethodno citiranog rada (16) da se naftalen, inden, bifenil i
acenaftilen na filterima od staklenih vlakana zadrZavaju manje od 10% te se stvarna
koncentracija naftalena u atmosferi moze slobodno procijeniti za Citav red veli¢ine
visSom od ovdje navedene. Posto ovo povecanje koncentracije naftalena nije praceno i
odgovaraju¢im poviSenjem sadrzaja drugih ispitivanih PAU, moguce obja$njenje ove
pojave bi ukazivalo na vjerovatno postojanje nerijeSenih problema u tehnolo$kom
procesu koji se periodi¢no ponavljaju.

ZAKLJUCAK

Procjena izloZenosti policiklickim aromatskim ugljikovodicima moguéa je tek nakon
duzeg ispitivanja ovih spojeva u atmosferi. Prema raspolozivim informacijama, takovih
ispitivanja do danas u Zenici nije bilo. Iako su tokom ovog rada PAU odredivani na
veoma malom broju uzoraka koji su, osim toga, sakupljeni u vremenski najnepo-
voljnijem periodu godine, rezultati upucuju na mogucnost prekoratenja grani¢nih
koncentracija nekih od ispitivanih PAU u atmosferi naseljenog mjesta. To neminovno
ukazuje na potrebu organizovanja dugotrajnih ispitivanja koncentmcije PAU u
atmosferi Zenice kojima bi se istovremeno objasnila i naizgled paradoksalna ¢injenica
da je sadrZaj ovih supstanci u atmosferi Lukavca, koji takode ima koksaru. i do dva reda
veli¢ine niza, bez obzira na razlike u nafinu mjerenja. Osim toga, trajno pratenje PAU
sa izrazitim karcinogenim djelovanjem kao i eventualnih prekurzora genotoksi¢nih
spojeva, omogucilo bi blagovremeno otkrivanje nedostataka u tehnologiji i zadtiti.

Zahvala — Dru Milanu Tomljanoviéu i inz Alenki KozZelj iz MetalurSkog institutz »Hasan
Brkié« u Zenici zahvaljujemo na svestranoj pomodi prilikom sakupljanja uzoraka.
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Summary

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN THE ZENICA AIR

The content of some polycyclic aromatic hydrocarbons in extracts of particulate matter
collected in the city of Zenica in December 1987 was analysed. In addition to the presence of
proven carcinogens like benzo(a)pyrene, benzo(a)anthracene, chryzene and dibenzo(ah)anthra-
cene, the contents of naphthalene, fluorene, fenanthrene, anthracene, fluoranthene and pyrene
were also determined. Those substances were rightly assumed to be precursors of genotoxic
products in reactions with atmospheric nitrogen oxides. The determined average concentration of
benzo(a)pyrene was higher than those found in other places in Yugoslavia where similar studies
were conducted. At tEe same time, the measured benzo(a)pyrene concentration exceeded the
guidelines for inhabited places according to the standards of the Federal Republic Germany and
the Netherlands. The observed high variations in naphthalene concentration of as much as two
orders of magnitude in two days were likely due to unsolved technological problems.

Faculty of Pharmacy, Sarajevo
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