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Razvijena je modifikacija pasivnog sakupljaca duSik-dioksida.
(NO:) iz zraka ma osnovi difuzije. Djelotvornost sakupljada je
ocijenjena usporedbom rezultata mjerenja s rezultatima odredi-
vanja NO: u zraku u istovremeno sakupljenim uzorcima u ispira-
lice s apsorpcijskom otopinom prostrujavanjem poznatog volu--
mena zraka. Ponovljivost odredivanja NO: pasivnim sakuplja¢ima
ispitana je ponavljanim (21 put) istovremenim izlaganjem 4 ili 5
uredaja atmosferi koja je sadrzavala 17—47 g m-3 NO:. Pokazalo
se da metoda zadovoljava zahtjeve to¢nosti 1 ponovljivosti koji se
postavljaju terenskim metodama mjerenja. Sakupljaé je lagan i
ne treba prikljucak na struju, pa je prikladan za mjerenje osobne
izlozenosti.

Jo$ nedavno je pojam oneciSéenja zraka, pa prema tome i pojam izloZenosti
ljudi, bio vezan uz atmosferu radnih prostorija proizvodnih pogona ili uz at-
mosferu naselja. Posljednjih se godina smatra da bi taj pojam trebalo bitno
pro8iriti buduéi da ljudi mnogo vi$e vremena provode kod kude i u prostorija-
ma druge namjene (kavane, trgovine, neproizvodne radne prostorije) gdje ta-
koder mogu biti izlozeni onedi§¢enom zraku (od pusenja, kuhanja, upotrebe
sredstava za ¢iScenje, ljepila suvremenog namjestaja, isparavanja ili troSenja
izolacijskih i gradevnih materijala) (1), kao i u transportnim sredstvima gdje
kao oneciS¢enja dominiraju ispu$ni plinovi automobila i prasina rasprSena
kretanjem vozila.

Ocjenjivanje stvarne izloZenosti ljudi nekom onec¢i$éenju zraka trebalo bi
prema tome provesti tako da se koncentracije tog oneci$éenja mjere u svim
prostorima u kojima ljudi borave ili se kroz mjih kredu, ili, $to bi bilo najis-
pravnije, trebalo bi pratiti osobnu izloZenost. Mjerenja teba dakle provoditi
istovremeno na mnogo mjesta dili osoba, $to iskljucuje primjenu skupe, teske i
glomazne opreme, komplicirane za rukovanje i vezane na elektri¢ni prikljucak.
Dakle, uredaj koji bi bio pnihvatljiv za mjerenje osobne izloZenosti ili sakup-
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ljanje velikog broja uzoraka na mnogo mjesta morao bi biti lako prenosiv, jed-
nostavan, jeftin i neovisan o izvoru elektriéne energije, a ujedno bi morao
ispunjavati ove uvjete (2):

— sakupljeni uzorak mora biti proporcionalan dozi izlozenosti

— mjerenja moraju biti to¢na i ponovljiva

— uzorak se mora hvatati u zoni disanja

— uredaj smije predstavljati samo minimalnu smetnju normalnom izvr-
Savanju poslova i mora biti jednostavan za rukovanje

— troSkovi mjerenja moraju biti prihvatljivi

Postavljene uvjete ispunjavaju takozvani pasivni sakupljaci.

Pasivni sakupljac¢i mogu raditi na principu slobodne difuzije ili difuzije kroz
polupropusnu membranu (3). Bududi da su za ovaj drugi tip potrebne speci-
jalne silikonske folije, koje nam nisu dostupne, ograni¢it ¢emo se na opis
sakupljaca na principu slobodne difuzije.

Kriti¢ni dio pasivnog sakuplja¢a su njegove ulazne karakteristike i izbor
sredstva za apsorpciju ili adsorpciju koje efikasno veze kriti¢no plinovito
oneciScenje iz zraka. Potrebno je, dakle, pronadi takvo sredstvo koje u svojoj
neposrednoj blizini odrzava koncentraciju oneci$¢enja koje veze praktic¢ki na
nuli. Put onecis§¢enog zraka do sredstva za vezanje oneci$éenja mora biti ne-
ometan kako bi se Stetna tvar prenosila isklju¢ivo difuzijom bez utjecaja pro-
mjenljive brzine strujanja zraka i turbulencije na uspostavljenu ravnotezu.
Zbog toga se sredstvo za vezanje nalazi ili na dnu duge cijevi ili se u sluéaju
primjene krace cijevi ispred njega stavljaju zapreke koje umiruju strujanje
zraka.

Ukupna koli¢ina vezanog onecisc¢enja ovisi o duZini i promjeru ulaznog ot-
vora, vremenu izloZzenosti i koeficijentu difuzije plina koji se veze (4).

Prosje¢na koncentracija oneci$¢enja u atmosferi u toku razdoblja mjerenja
mozZe se izracunati prema formuli:

N

2Q,
C, = =
Di2 At
gdje je:
C, — koncentracija plina koji difundira (molovi cm-3)
Q, — koli¢ina plina koji difundira (molovi)
D12 — koeficijent difuzije plina 1 kroz plin 2 (zrak) (cm2 s—1)
A — povrSina presjeka stupca difuzije (cm2)
z — duzina stupca difuzije (cm)
t — vrijeme (s)

U nastojanju da omogué¢imo primjenu pasivnih sakupljac¢a u naoj zemlji,
naCinjenih od materijala koji nam stoje na raspolaganju, u¢inili smo nekoliko
tipova sakupljaca razli¢itih po obliku, principu rada i mediju za apsorpciju.

U ovom radu opisana je izrada pasivnog sakupljaca za dusik-dioksid (NO,)
i provjeravanje njegove djelotvornosti. NO, smo odabrali zato $to je to polu-
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tant koji se pojavljuje i u vanjskoj atmosferi i u atmosferi svih vrsta zatvo-
renih prostora, a nastaje pri svim procesima izgaranja (kotlovnice, motori
automobila, plinska kuhala, cigarete itd.), kao i pri nekim proizvodnim pro-
cesima.

MATERIJALI I METODE

Prethodna istraZivanja

U svijetu se mnogo upotrebljavaju Palmesovi pasivni sakupljadi za NO, (5)
koji se sastoje od plasti¢ne cijevi promjera 0,95 cm, duZine 7,1 cm i ravnog
dna na kojem se nalaze 3 metalne mreZice impregnirane otopinom trietanola-
mina (TEA) u acetonu.

U nasem slucaju pasivni su se sakupljadi sastojali od staklenih cijevi, a kao
medij za sakupljanje uzoraka upotrijebili smo filtrirpapir Whatman br. 1 i
mrezice od najlona GG 36, GG 42 i GG 50 koje se upotrebljavaju u mlinarskoj
industriji, impregnirane vodenom otopinom TEA prema Alaryu i suradnicima
(6), kakvu smo ranije u laboratoriju upotrebljavali za aktivno sakupljanje
NO, na filtrir-papiru. Kako je, medutim, takve mreZice i filtre potrebno rela-
tivno dugo susiti, bilo ih je nemoguce, pod na$im laboratorijskim uvjetima,
satuvati od kontaminacije, pa smo za impregnaciju primijenili otopinu TEA
u acetonu prema Palmesu (5) i za mrezice i za filtrirpapire, s time da smo
impregnirane mrezice i filtrir-papire samo polozili na stanidevinu da se ukloni
suviSna otopina i smjesta stavljali u drzade. Ova tehnika pokazala se dobrom
za rad s filtrirpapirima, ali kod mrezica je davala nekonzistentne i ¢esto nize
rezultate, pa smo se orijentirali na rad s hvata¢ima u kojim je apsorpcijski
medij bio impregnirani filtrirpapir.

Uredaji koji kao hvataci tipa Palmes (5) zadovoljavaju uvjet da se povriina
presjeka prema duzini stupca difuzije odnosi kao 1:10, iziskivali su dugo iz-
laganje kako bi se sakupila dovoljna koli¢ina uzorka za analizu, pa smo se
opredijelili za dozimetre koje smo nacinili od plasti¢nih drza¢a za filtre kakvi
se inaCe upotrebljavaju pri aktivnom sakupljanju uzoraka. Na otvoru drzaca
ugradili smo plastiénu mrezicu GG 42, koja treba da ukloni utjecaj strujanja
zraka na difuziju bududi da je stupac difuzije kratak (2,8 cm). To bi dakako
moglo pone$to utjecati na difuziju, pa za takve uredaje treba iz niza rezultata
usporednih mjerenja prvo ustanoviti da li je potrebno, a ako jest, onda i iz-
rac¢unati faktor korekcije.

Pri viS$im koncentracijama amonijaka (NH,) u zraku prema Blackeru (7)
koncentracije dokazanog NO, niZe su od stvarno prisutnih u zraku. Kako su
u nasem laboratoriju koncentracije NH, bile vrlo visoke (400—900 xg m-3), po-
kusali smo njegov utjecaj na rezultate analize ukloniti na taj na¢in da smo
mreZice, koje u pasivnim sakupljacima imaju zadacu da uklone utjecaj stru-
janja okolnog zraka na difuziju, impregnirali sredstvom za apsorpciju NH, (8).

Utinak pasivnih sakupljaca ocijenjen je u odnosu na rezultate odredivanja
NO, u uzorcima istovremeno sakupljenim aktivnim sakupljadima, tj. prostru-
javanjem poznatog volumena zraka kroz ispiralice s otopinom TEA prema
Levaggiu i suradnicima (9).
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Usporedna ocjena pasivnih i aktivnih sakupljaca

Pasivni sakupljaci sastoje se od plasticnih drzaca za filtre (Gelman) otvora
@ =32 cm (8,042 cm?). Filtrir papiri Whatman br. 1 namoce se u 509/o-tnu
otopinuu TEA u acetonu, nakon 10 minuta poloZe se na stanicevinu da se uklo-
ni viSak otopine i stave se u drza¢ koji se do ekspozicije drzi zatvoren s obje
strane. Mrezice istog promjera kao filtrir-papiri impregniraju se u 3%-tnoj
otopini oksalne kiseline u 969/¢-tnom etanolu, su$e u eksikatoru u vakuumu oko
jedan sat, ili dok se ne osuse i do upotrebe drze na silikagelu u tamnoj boci s
ubruSenim cepom.

Aktivne sakupljade ¢ine ispiralice od 70 mL sa sintrovanim rasprsivacem
napunjene s 20 ml vodene otopine TEA (15g TEA + 3 ml butanola nadopu-
njeno ma 1000 mL destiliranom vodom), membranska pumpa za male protoke
koji se pomocéu kapilare drze na mnivou ispod 0,2 L min-t (0,12—0,18 L
min-1)i uredaj za bazdarenje protoka koji radi na principu putuju¢eg mjehu-
rica sapunice.

Za uklanjanje NH, ispred ispiralica za hvatanje NO, pnimjenjuju se, filtri
Whatman br. 1 impregnirani otopinom oksalne kiseline u etanolu na isti nacin
kao mrezice kod pasivnih sakupljaca, odnosno ispiralice od 130 mL s central-
nom cijevi napunjene s po 30 mL otopine sumporne kiseline (0,1 mL konc.
H,SO, u 1000 mL destilirane H,0).

Sakupljanje uzoraka
B e e . B

U laboratoriju su pripremljeni pasivni sakupljaci s impregniranim filtrom
za apsorpciju NO, i mrezicom za smanjivanje utjecaja strujanja zraka dm-
pregniranom oksalnom kiselinom za uklanjanje NH,. Njih smo ma mjestu
mjerenja otvorili sa strane suprotne onoj na kojoj se nalazi filtrir<papir i objje-
sili otvorom prema dolje. Ovisno o ocekivanoj koncentraciji hvatate smo izla-
gali 24, 48 ili viSe sati.

U neposrednoj blizini pasivnih sakuplja¢a bila su postavljena 4 sistema za
aktivno sakupljanje uzoraka. U dva sistema NH, se uklanjao filtrirpapirima
impregniranim oksalnom kiselinom, a u dva sistema ispiralicama s otopinom
sumporne kiseline. Iz toga slijedile su dvije serijski spojene ispiralice sa sin-
trovanim razdjeljivacem i otopinom TEA za hvatanje NO,, kapilare za regu-
laciju protoka i membranske pumpe.

Analiza uzoraka

Pasivno sakupljeni uzorci. Izlozene filtrirpapire s uzorkom uronili smo u ap-
sorpcijsku otopinu koja se upotrebljava pri aktivnom hvatanju uzoraka u
ispiralicama. Nakon jedan sat, $to omogucava difuziju uzorka 's filtrir-papira
u otopinu, uzorak smo analizirali kao i uzorke aktivno hvatanih u vodenim
otopinama i odredili ukupnu izloZenost. Prema ranije iznesenoj formuli, izra-
Cunali smo prosje¢nu koncentraciju NO, u zraku u toku trajanja izlaganja
(D,,, za NO, iznosi 0,154 cm? s-1).

Aktivno sakupljeni uzorci, Alikvotu od 10 mL uzorka sakupljenih u ispirali-
cama u otopini trietanolamina dodali smo 1 mL otopine vodik-peroksida
(0,2 mL 30%-tnog H,0, u 250 mL destilirane vode), 10 mL fosforne kisele oto-
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pine sulfanilamida (10 g sulfanilamida i 25 mL koncentrirane fosforne kise-
line nadopunili smo do 500 mL destiliranom vodom) i 1,4 mL otopine NEDA
(0,1 g N-1-naftil-etilen-diaminidihidroklorida u 100 mL destilirane vode). Raz-
vijenu boju myjerili smo na spektrofotometnu kod 540 nm.

Program pokusa

Sa svakim od Cetiri sistema aktivnih sakupljaca uzoraka sakupljen je isto-
vremeno 21 uzorak zraka u toku 5 tjedana. Istodobno je uz njih izloZeno po
5, odnosno u kasnijim pokusima po 4 pasivna sakupljaca uzoraka.

REZULTATI I RASPRAVA
Rezultati usporednih mjerenja pasivnih i aktivnih sakupljaca prikazani su
na tablici 1, gdje rezultati prikazani u koloni pod nazivom »aktivni« predstav-
ljaju srednje vrijednosti dobivene analizom dusik-dioksida u sva Cetiri siste-

Tablica 1.

Statisti¢ka analiza znacajnosti razlike rezultata odredivanja NO: u uzorcima sakup-
ljenim pasivninz i aktivnim uredajima

Broj Pasivni Aktivni d g
pokusa uzorci uzorci :
1 23,59 21,11 248 6,1504
2 21,02 16,22 4,80 23,0400
3 35,83 25,38 10,45 109,2025
4 30,54 29,00 1,54 23716
5 19,60 20,65 —1,05 1,1025
6 27,53 29,90 —2,37 5,6169
7 38,65 33,04 5,61 31,4721
8 39,80 217,70 12,10 146,4100
9 46,40 41,21 5,19 26,9361
10 31,77 21,42 10,35 107,1225
11 21,23 19,57 1,66 2,71556
12 37,96 38,78 —0,82 0,6724
13 3472 33,62 1,10 1,2100
14 31,54 34,44 —2,90 8,4100
15 29,72 38,27 —9,55 91,2025
16 26,39 25,60 0,79 0,6241
17 20,58 25,26 4,68 21,9024
18 22,03 24,62 —2,59 6,7081
19 26,19 20,63 5,56 30,9136
20 17,46 18,54 —1,08 1,1664
21 21,27 21,52 —0,25 0,0625
d 1,73
Sy 5,4395
S 1,1870
t 1,45
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ma nakon $to je prethodno statisticki utvrdeno da koncentracije dusik-diok-
sida dobivene u sistemu u kojem se amonijak uklanjao impregniranim fil-
trom pripadaju istoj populaciji rezultata kojoj pripadaju vrijednosti dobivene
u sistemu u kojem se amonijak uklanjao u ispiralicama.

U koloni pod mazivom »pasivni« prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrijednost od 5 paralelno izloZenih pasivnih sakupljaca, odnosno u kasnijim
pokusima od 4 sakupljaca $to je vidljivo iz tablice 2.

Statisti¢ka analiza znacajnosti razlike izmedu dva niza uzoraka dana na
tablici 1. pokazuje da razlika nije znacajna (t = 1,45) $to znaci da se obje
metode mogu izmjeni¢no upotrebljavati. Time je ujedno dokazano da za ovaj
tip pasivnog sakupljaca vrijedi koeficijent difuzije Di» = 0,154 cm2 s—1, pa pri
izraCunavanju rezultata nije potrebno upotrijebiti faktor korekcije.

Rezultati paralelnih mjerenja s 5 odnosno 4 pasivna sakupljaa pnikazani
su na tablici 2. kao srednje vrijednosti, standardne devijacije i koeficijenti
varijabilnosti. Za 21 ponavljano mjerenje medijan koeficijenta varijabilnosti
iznosi 5,1 (raspon od 2,5 do 13,3%) $to je prihvatljivo za terenska mjerenja.

Tablica 2.

Analiza varijabilnosti rezultata NO: odredenih u 4 ili 5 paralelnih uzoraka sakuplje-
nih pasivnim uredajima

p(ﬁ{rgga N % s Vol
1 5 23,59 1,90 8,04
2 5 21,02 0,87 4,14
3 5 35,83 1,66 4,65
4 5 30,54 275 9,00
5 5 19,60 091 4,62
6 5 27,53 1,37 4,99
7 5 38,65 2,36 6,11
8 3 39,80 2,02 5,07
9 5 46,40 295 6,35
10 5 31,77 355 11,18
11 5 21,23 0,94 443
12 5 37,96 3,03 7,99
13 5 3472 0,86 247
14 5 31,54 1.12 3,56
15 5 29,72 2,68 9,01
16 4 26,39 1,85 7,02
17 4 20,58 1,04 5,04
18 4 22,04 2,12 139
19 4 26,19 348 13,27
20 4 17,46 1,60 9,16
21 4 21,26 0,94 441
raspon: 2,47—13,27
M=51
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ZAKLJUCAK

Usporedna mjerenja NO, u zraku aktivnim i pasivnim sakupljac¢ima pokaza-
la su da ne postoji statisticki znacajna razlika izmedu 2 niza uzoraka (t = 1,45)
i da je ponovljivost rezultata pasivnim sakuplja¢ima vrlo dobra (V = 2,5—
—13,39/). Prednost pasivnih sakupljaéa za mjerenje osobne izlozenosti i za
terenska mjerenja je u jednostavnom, jeftinom i laganom uredaju koji ne sme-
ta u aktivnostima osobu ¢ija se izloZzenost mjeni, a nije osjetljiv kao ispiralice
pri rukovanju na terenu i slanju uzoraka u laboratorij.
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Summary
MEASURING NITROGEN DIOXIDE IN THE AIR WITH PASSIVE SAMPLERS

A modified passive sampler for collection of nitrogen dioxide (NO:) from the air
based on diffusion was evaluated by simultaneous measurement with active samplers
(bubbler with absorbing solution). The reproducibility of NO, determination with
passive samplers was examined by exposing simultaneously four or five samplers
to the atmospheres containing 17—47 ug m— twenty-one times. Both ithe accuracy
and reproducibility of NO: determination satisfied the requirements for field me-
thods. The sampler is lightweight, requires no power supply and is suitable for the
assessment of personal exposure to NOs:.
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