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Primljeno 4. X. 1991.

Mjereno je 12 policiklitkih aromatskih ugljikovodika u uzorcima lebdeéih
Zestica uzorkovanim u sredignjem dijelu Zenice svaki treéi ili Zetvrti dan tijekom
cijele godine. Koncentracije su posebno visoke zimi, kada su uz stalnu indus-
trijsku_emisiju prisutne i emisije iz kuénih loZista, a zbog klimatskih i oro-
grafskih uvjeta éed¢e dolazi do temperaturne inverzije. Profili, 4j. omjeri poli-
ciklitkih aromatskih ugljikovodika prema benzo-a-pirenu ne variraju mnogo u
ovisnosti o godiﬁnﬂ'em dobu osim fluorantena i pirena. Srednje godidnje vrijed-
nosti mjerenih policiklickih aromatskih ugljikovodika su vige (omjer zimskih i
Jjetnih koncentracija niZi) u odnosu na podrudja gdje ne postoji stalan izvor
njihovih emisija.

Kljucne rije¢i: analiza uzoraka lebde¢ih &estica, benzo-a-piren, fluoranten, industrijski
zagadivadi, klimatski utjecaji, koncentracije policiklickih aromatskih ugljikovodika u zra-
ku, onetii¢enje atmosfere, piren.

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAU) spadaju u skupinu organskih spojeva s tri ili
viSe benzenskih prstena. Nastaju pri nepotpunom izgaranju fosilnih i drugih organskih
materijala. Studije mnogih autora upuéuju na to da se 70 do 90% PAU u prirodi nalazi
vezano na estice manjeg promjera, tj. one koje ulaze u respiratorni trakt (1-3). Koncen-
tracije PAU krec¢u se od 0,01 do 0,5 ng m= u &istim do nekoliko desetaka ng m= u one-
&iséenim podrudjima (4). Koncentracija PAU ovisi o nadinu proizvodnje energije, gustoci
prometa, industrijskoj emisiji, a varira s godisnjim dobom i meteorologkim uvjetima (5,
6). U zraku je identificirano vige od 100 razli¢itih PAU, medutim, obié¢no se mjeri njih do
20, a najéedée benzo-a-piren (BaP) koji je jedan od PAU s najbolje dokumentiranim kan-
cerogenim djelovanjem (7).

Odredivanje koncentracije PAU u Zenici od posebnog je znacenja, jer se na podrudju
grada uz kuéna loZita i promet nalazi i velik industrijski izvor emisije PAU. Osim toga
Zenica se nalazi u kotlini okruZenoj brdima i do 1000 m visine, pa su unutar kotline slaba
zraéna strujanja. Najveéi onegid¢ivat je Zeljezara koja osim velikih koli¢ina SO, ispusta u
atmosferu i niz drugih onediséenja, mnoga od njih u obliku Cestica ili vezanih na &estice.
Izvori PAU u prvom su redu koksara i éeli¢ane. Najnepovoljnije razdoblje je zima kada
rade i kuéna loFitta, a cesce dolazi do temperaturnih inverzija, pa se Stetne tvari gomilaju
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u prizemnom sloju atmosfere. Ljeti se odekuju niZe koncentracije PAU, jer nema emisija
iz kuénih lozista, a osim toga dolazi i do termalne i fotokemijske razgradnje ovih spojeva.
S obzirom na prisutnost jakog industrijskog izvora u Zenici su analizirane koncentracije
PAU tijekom cijele godine, kako bi se ocijenio utjecaj trajnog izvora na razine, godisnji
tok i profile PAU.

EKSPERIMENTALNI DIO

Da bi se dobio uvid u kretanje koncentracija PAU tijekom cijele godine, analizirani su
uzorei lebdedih destica sakupljani svakog treceg ili ¢etvrtog dana od 15. VII. 1988. do 9.
VIL 1989. godine. Analizirano je ukupno 100 uzoraka lebdedih estica sakupljenih u MZ
Centar

Uzorkovanje i odredivanje koncentracije lebdecih Cestica

Uzorei lebdeéih éestica sakupljani su tijekom 24 sata na filtre od staklenih vlakana po-
moéu uredaja za prosisavanje velikih volumena zraka. Prije i nakon uzorkovanja filtar
papir je kondicioniran na konstantnu vlaznost i vagan, kako bi se odredila masa lebdecih
Zestica. Sakupljanje uzoraka i odredivanje koncentracija lebdecih gestica obavljao je Institut
»Hasan Brkié« u Zenici. Nakon toga filtar umotan u Al-foliju stavljen je u hladnjak na
-18 °C do analize PAU.

Analiza uzoraka lebdecih Cestica na PAU

Ugorei lebdeéih &estica ekstrahirani su s cikloheksanom u Soxhletovu aparatu u trajanju
od 8 do 10 sati (8, 9). Nakon ekstrakcije uzorci su uparavani na manji volumen (5 ml).
Dio uzorka (1 ml) propustan je kroz kolonu od silikagela (deaktiviranog s 10% H,0) da
bi se uklonile primjese koje bi mogle smetati daljnjoj analizi. Kolona se ispire s 30 ml
cikloheksana. Progiséeni ekstrakt ispari se do suha i otapa u acetonitrilu. Nakon toga se
uzorak analizira na visokoudinskom tekuéinskom kromatografu (HPLC) s fluorescentnim
detektorom. Kao mobilna faza sluzi smjesa acetonitrila i vode (80:20) koja putuje brzinom
od 1,2 ml min™ (10).

Mjereni su ovi PAU: fluoranten (Flu), benzo-a-piren (BaP), benzo-b-fluoranten (BbE),
benzo-k-fluoranten (BKF), dibenzo-ah-antracen (DahA), benzo-b-krizen (BbKr), benzo-ghi-
-perilen (BghiP), antantren (Ant), koronen (Kor), piren (Pir), benzo-j-fluoranten (BjF) i

indeno-1,2,3-cd-piren (Ind).

REZULTATI I RASPRAVA

Razine i sezonske varijacije PAU

Analiza uzoraka PAU dugotrajna je i skupa i zato nisu analizirani svi uzorci lebdeéih
Zestica sakupljeni tijekom godine na tome mjernom mjestu, ved samo uzorci svakog treceg
ili getvrtog dana. Analizom rezultata neprekidnih 9-godisnjih mjerenja lebdecih Zestica u
Philadelphii utvrdeno je da pogreska procjene srednje godisnje vrijednosti — ako se ne
analiziraju uzorci svakog, veé svakog treéeg ili detvrtog dana — iznosi oko 2% (11), §to je
zanemarivo. Veéa je vjerojatnost da skupom nepotpunih podataka neée biti obuhvacena
najveéa vrijednost (12).

156




ti o godisnjem

kovodika u Zenici u ovisnos
92) br. 2, str. 155-163

1

b

olicikli¢kih aromatskih ugl
ig rada toksikol, vol. 43 (1

rofil
dobu. Arh h

p

i

Sigovi¢, A: Koncentracije

vyIpocoxIjSn yryswiody yiyood
yntosalut vlovaguaonoy yiuasu ysoupaliie yugasalur yifupais poy 1fugpos 1 IS

68 88 193S3rKW 68 88
A 818 1 IX Xt 1A A 184 1 X Xt 1A
%38 197 quawwl\!qu T
W t 00L - 00t
[ =)
w
r .
e
- 00S + 00S
{ aid 4
TIIE[ 1750t ] . FEeR
: % S
? 1
i
- 09 + 09
=
w
‘ <
% - oot I oot 3
- o - 07L
d1ubg 498
:;J 13878 I3 533
TR I
- 09 t- 09
X =
=)
| 4
3
b oot L oor "o
pul deg |

68 88
A1 IX X UA

103S3MNW

3% ﬁ Wwﬁ.e

=08

ﬁ S F0S

T

I OE

I 0S

- oe _ L oe
yHEg ﬁom 44a8 - 0S
DEDQW %m maﬂ IWWWQ W@dd
% tou I ou
I 0€ E - 0t
soy [0 juy [0S

157

tuj/ﬁu

w/ bu

€

tuJ/lSu



%ljikovodika u Zenici u ovisnosti o godidnjem

1. 43 (1992) br. 2, ste 155-163

kih aromatskih u

dobu. Arh hig rada toksikol, vo

Sisovic, A: Koncentracije i profili policikli¢

eyerozn foiq —u

9y 'l V0 e €€ 198 07T ¥4I €€ s ¥0 8’8 001 pyu[
€s 99 —<€0 44 € 079 —¥C gL €€ 079 €0 9 00L Jlg
T’sL £'6€ €T T'el €€ 1208 —9'¢€ §'00C €€ 1208 € 3’88 001 nJ
6€ ¥s 20 6'L 9% 0'Zy <0 L sC 0'zy 20 0y 19 10y
L9 8% <20 Zl €€ g9y —£0 '8 €€ 89% 70 L€ 001 juy
L'y '] 60 79 €€ y'eel V' €'6C €¢ ¥'EEL 60 €St 001 J3g
99 6'c —C0 0’1 €€ §'ze 90 99 (49 glze =T0 e 001 g
09 19 -T0 91 €€ ¥ 90 9’6 €€ ¥ip 10 9Y 001 vied
58 8L 60 TE €€ UL ~EE ¥ (39 7'$el 60 g'el 001 Jdeg
99 ¢4 =60 [ €€ g'es 81 st €€ g'es 50 9 0oL Did
6'F 1oz €1 79 €€ €'e91 —0'9 [0} €€ ¢'eor €1 191 001 194
$'SL 8'9% —L'1 I'6 €€ £919 991 Zov €€ /919 L1 365 001 npl
9C €'e9¢—¢0C 1Tl €€ G'8ecI—9'601 g'0ce €€ §'8eeI—€0T 7'/0T 001 il
olf X
— uodsea X u uodse1 X u uodsex X u i
RWIZ ¥ ol

piod O EOM

sasafwr (XI-1A) 010f]

sasalw (JI-1X) BWZ

jsoupafia efugipon

1iafwo 1eoupu 1 2908wt auply 1 oxsunz algdyfou

wypocoytiSn ypysputos yppipyotjod 1 (e 84 () WOHSR PP

T edlqeL

vz 1 ovy ‘nupod njpfo vz (g

w Su) (Nvd)

101 vloVAjUIU0Y YIISUUL Tiodsvs 1 1ysoupafiie alupais

ti masenih koncentracija mjerenin
1 ugljikovodika

rednjih mjeseé’nih vrijednos

policiklickih aromatski

s

Slika 1. Godidnji hod

158




Sitovié, A: Koncentracije i profili policiklickih aromatskih ugljikovodika u Zenici u ovisnosti 0 godidnjem
dobu. Arh hig rada toksikol, vol. 43 (1992) br. 2, str 155-163

Godisnji hod srednjih mjese¢nih vrijednosti masenih koncentracija mjerenih PAU zorno
je prikazan na slici 1. Iz slike se vidi da su koncentracije PAU najniZe u ljetnim mjesecima
(srganj i kolovoz) kada je srednja vrijednost masene koncentracije za BaP bila oko 4 ng
m. U proljetnim mjesecima koncentracija BaP je bila nesto veca i iznosila je 5-6 ng m™.
Ovako niske koncentracije u proljece vjerojatno su posljedica blagih vremenskih prilika,
tako da je bilo znatno manje emisija iz kiénih loZista, ali i manje ti§ina, a ne moZe se ’
potpuno iskljuéiti ni pojava fotokemijske i termalne razgradnje PAU. Znadajno veée kon-
centracije PAU izmjerene su u jesenskim mjesecima (X za BaP > od 10 ng m™®), a najvede
su koncentracije u zimskim mjesecima. Najvie koncentracije PAU izmjerene su 22. 1. 1989.
kada je masena koncentracija BaP iznosila 128 ng m™, §to je utjecalo na srednju mjesecnu
vrijednost za sije¢anj (BaP=438 ng m™), dok je centralna vrijednost bila niza (BaP=30/4
ng m). Ovako visoke koncentracije zimi javljaju se pri prije opisanim vremenskim uv-
jetima uzrokovanim orografijom, dok se relativno nize koncentracije zimi pojavljuju pri
vjetrovitom vremenu ili zbog ispiranja Cestica oborinama (ki$a, snijeg).

Srednje vrijednosti i rasponi masenih koncentracija lebdeéih &estica i mjerenih PAU za
cijelu godinu, kao i za najtipiénije zimske (studeni, prosinac, sijecanj, veljada) i ljetne
(lipanj, srpanj, kolovoz, rujan) mjesece te njihovi omjeri prikazani su na tablici 1. Kon-
centracija lebdeéih destica u zimskim mjesecima 2,6 puta je veca od one u ljetnim. Najveca
razlika izmedu koncentracije PAU zimi i one ljeti dobivena je za Flu i Pir Koncentracija
u zimskim mjesecima je 15 puta veca od one u ljetnim. Ovako velike razlike u koncen-
tracijama ovih spojeva objasnjavaju rezultati Westerholma i suradnika (13) koji su utvrdili
da se pri temperaturi od 30 °C oko 70% Flu i 50% Pir nalazi u plinovitoj fazi, tj. prolaze
kroz filtar Yamasaki i suradnici (14) tvrde da se i do 95% Flu i Pir kod 30 °C nalazi u
plinovitoj fazi. Koncentracija BaP je 8,5 puta veéa zimi od one Jjeti, dok su koncentracije
ostalih PAU od 4 do 6 puta vede zimi, §to se ne moZe pripisati samo prestanku rada kuénih
loZiSta nego i reaktivnosti ovih spojeva ljeti, kada dolazi do njihove fotokemijske, termalne
ili kemijske razgradnje (15, 16).

Rezultati korelacijske analize omjera najkarakteristi¢nijih PAU i lebdeéih &estica u ovis-
nosti o hladnom i toplom dijelu godine prikazani su na tablici 2. ZapaZena je vrlo velika
povezanost PAU i lebdeéih Zestica u hladnom dijelu godine, dok je u toplom dijelu godine
ova povezanost manja ili uopce ne postoji.

Tablica 2.
Korelacije policiklickin aromatskih ugljikovodika (PAU) s lebdecim Cesticama u ljetnim i zimskim
mjesecima
PAU Ljeto (VI-IX) mjesec Zima (XI-II) mjesec
n I n r
Flu 29 0,1507 33 0,8806
BbF 29 0,2779 33 0,8858
BKF 29 0,3011 33 0,8487
BaP 29 0,3194 23 0,8717
BghiP 29 0,3386 33 0,8043
Ant 29 0,4680 33 0,8505
Kor 24 0,2503 23 0,7540
Pir 29 0,1893 33 0,8219

n — broj uzoraka
r — koeficijent korelacije
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Tegko je usporedivati koncentracije PAU izmjerene u razli¢itim mjestima, bududi da se
vrlo &esto radi o razli¢itim metodama i vremenu uzorkovanja, ekstrakcije i analize uzoraka,
razli¢itom broju analiziranih \uzoraka i odredivanih PAU i o drugim specifinim razlikama.
Ipak su se pokuSale usporediti koncentracije PAU u Zenici s koncentracijama u nekim
drugim gradovima (tablica 3). Iz tablice se vidi da su zimi koncentracije PAU u Zenici
znatno vise nego u drugim gradovima. [znimku &ine antantren i koronen u Berlinu. Ljeti
se prosjecne koncentracije PAU izmjerene u Zenici nisu bitno razlikovale od onih izmje-
renih u Berlinu, osim §to su u Berlinu koncentracije Ant i Kor bile viSe.

Tablica 3.

Srednje vrijednosti masenif koncentracija policiklickin aromatskih ugljikovodika (PALL) (ng 1)
u ljetnom’i zimskom razdoblju u Zenici U usporedbi s koncentracijama PAU u nekim drugim
gradovima Europe

Ljeto

Grad Flu BbF BKF BaP  BghiP  Ant Kor Pir
Ze 9,1 6,2 2:3 3,2 6,2 1,2 1,9 13,2
Be 10,0 6,6 2,1 3,7 6,2 1,9 4,7 13,0
Zg 0,8 1,3 04 05 1,8 0,3 1.7 0,5
M 0,3 - - 0,2 0,2 - 0,1 04
Zima

Ze 1401 304 12,0 274 29,3 83 73 2008
Be 550 20,0 6,2 14,0 16,0 15,0 13,0 62,0
Zg 33,8 128 48 10,3 93 9,3 3,6 329
M 55 - - 59 51 - 19 6,2

Ze — Zenica; Be ~ Berlin; Zg - Zagreb; FM — Frankfurt/M

Rezultati mjerenja PAU u ostalim gradovima s kojima smo usporedivali podatke iz
Zenice bili su niZi za sve PAU (17, 18). Analiza omjera zimskih i ljetnih koncentracija PAU
u usporedivanim gradovima (tablica 4) pokazuje da je, uz iznimku Berlina, za veéinu
PAU omjer nekoliko puta manji u Zenici, $to upuéuje na prisutnost znadajnog izvora
aktivnog tijekom cijele godine. Vrlo niski omjeri izmedu zimskih i ljetnih koncentracija
PAU u Berlinu mogu se djelomiéno pripisati klimatskim razlikama, ali je ofito da PAU
potje¢u od prometa koji je jak tijekom cijele godine ¥/ili na Sirem podrugju Berlina postoje
trajni izvori emisija.
Tablica 4.

Omjer izmedu zimskih i ljetnih srednjih v{l]”ednosti masenih koncentracija policiklickih
aromatskih ugljz‘kovodika (PAU) U usporedivanim gmdovima

Grad Flu BbF BKF BaP BghiP Ant Kor Pir

Ze 154 48 6,5 84 4,7 6,7 3,7 15,2
Be 5,5 3,0 2,9 3,8 26 7.9 28 4,8
Zg 42,5 9,2 12,5 20,0 5,0 30,0 24 66,0
M 18,3 - - 10,2 25,5 - 19,0 15,5

Ze — Zenica; Be — Berlin; Zg - Zagreb; F/M - Frankfurt/M
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.

Profili PAU

Omjeri PAU prema jednom od njih, a najéedée je to BaP, zovu se profili. Oni obi¢no
slude da bi se utvrdilo da li PAU na razli¢itim lokacijama potjetu iz sli¢nog ili istog izvora
emisija. Bududi da Jjeti nisu aktivna kuéna loZista, pokusalo se odrediti da li profili ovise
o godignjem dobu. Napravljena je analiza za ljetni i zimski period (slika 2). Omjeri Flu i
Pir prema BaP u hladnom periodu dvostruko su veéi od onih u toplom, dok se za neke

o4 O zima
LJETO

Fiu BbF BkF  DahA BbKr BghiP Ant Kor Pir BjF Ind

Slika 2. Profili policiklickih aromatskih ugljikovodika u odnosu preina benzo-a-pirent u
ovisnosti o godisnjem dobu

Tablica 5.

Profili policiklickih aromatskih ugljikovodika u odnosu prema benzo-a-piren u Zenici u
usporedbi s drugim gradovima

Ljeto

Grad Flu BbF BkF BghiP Ant Kor Pir
Ze 2,8 1,9 0,7 1,9 0,4 0,6 4,1
Be 27 1,8 0,6 1,7 0,5 1,3 35
Zg 1,6 2,6 0,8 3,6 0,6 34 1,0
M 0,6 - - 04 - 0,2 08
Zima

Ze 52 11 0,6 5| 0,3 0,3 74
Be 39 14 04 1,1 1,1 0,9 44
Zg 3,4 1,2 0,5 0,9 0,9 0,4 3,3
M 9,3 - - 0,9 - - 11

7e — Zenica Be — Berlin Zg — Zagreb F/M - Frankfurt/M

161



izovi¢, A: Koncentracije i profili policiklitkih aromatskih u Jjikovodika u Zenici u ovisnosti o godisnjem
dobu. Arh hig rada toksikol, vol. 43 (1992) br. 2, str. 155-163

PAU (BbE, BghiP, Kor i Ind) primjecuje lagano povecanje ovoga lieti, a to je u skladu s
nalazima Brostroma i suradnika (16) koji su pronali da je BaP jedan od najreaktivnijih
PAU. U usporedbi s drugim gradovima profili PAU (tablica 5) zimi su nesto vi§i u Zenici
za Flu i Pir, a nii za Ant i Kot Ljeti su profili PAU u Zenici vrlo sliéni onima u Berlinu

osim §to je za Kor u Zenici omjer znatno niZi.

Ocjena moguceg zdravstvenog ucinka izmjerenih koncentracija

Dokazano je da mnogi PAU imaju kancerogeno djelovanje. Ipak kada se govori o one-
giscenju atmosfere s PAU najéesce se usporeduju kocentracije jednog od njih. Obi¢no je
to BaP, zato §to je on najéesce odredivani PAU i njegovo je djelovanje najvise istraZivano.
Srednja vrijednost masene koncentracije za BaP od 100 mjerenih uzoraka lebdecih destica
tijekom cijele godine u Zenici iznosi 13,5 ng m®. Grani¢na vrijednost, koju je kao privre-
menu smjernicu predloiila Savezna agencija za okoli§ Njemacke, jest 10 ng m?, u Nizo-
zemskoj je ta vrijednost 5 ng m?, dok je u Sovjetskom Savezu 1 ng m? (6, 18, 19). Za
tvari koje imaju kancerogeno dj elovanje ne postoje graniéne vrijednosti, nego treba teZiti
da njihove koncentracije u zraku budu $to bliZe nuli. Za ovakve se spojeve na osnovi
procjene zaklju¢uje o riziku dodatne incidencije raka, a za BaP kao pokazatelj izloZenosti
PAU procjenjuje se da za 9 od 100.000 ljudi, koji su izloZeni 1 ng m> BaP tijekom cijelog
Zivota (4), postoji vierojatnost oboljenja od raka pluéa.

ZAKLJUCAK

Koncentracije svih mjerenih PAU u Zenici vigestruko su veée zimi od onih ljeti, iako
postoji stalan izvor emisije PAU tijekom cijele godine. Najvece razlike dobivene su za Flu
i Pir, §to je obja$njeno njihovom hlapljivoséu. Profili PAU ne variraju mnogo u ovisnosti
o godi¥njem dobu osim za Flu i Pir U usporedbi s dostupnim podacima o razinama PAU
u drugim gradovima Europe vidljivo je da su koncentracije svih mjerenih PAU, osim Ant
i Kor, u Zenici vise i zimi i ljeti (osim u Berlinu ljeti).

Razlike i sli¢nosti profila PAU/BaP odrazuju ranije spomenute karakteristike u razinama
i sezonskim odnosima koncentracija PAU.

Iz svega je vidljivo da su koncentracije PAU u Zenici relativno visoke, posebno u zimskim
mijesecima. Stoga bi se sanacijom industrijskog izvora i poboljsanjem kvalitete goriva i
njegova izgaranja u kuénim loZistima trebale smanjiti emisije ovih za zdravlje vrlo stetnih
tvarl
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Summary

CONCENTRATIONS AND PROFILES OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN
ZENICA BY SEASON

Twelve polycyclic aromatic hydrocarbons were measured in samples of airborne particles collected
in the town o Zznica in the Republic of Bosnia and Herzegovina every third or fourth day throughout
the year. The concentrations were especially high in winter when in addition to permanent industrial
emissions those from individual heating systems were also present and when owingrto climatic and
orographical circumstances temperature inversions occurred more frequently. The profiles of
polycyclic aromatic hydrocarbons i.e. their ratios to benzo-a-pyrene did not demonstrate great seasonal
variations with the exception of fluoranthene and pyrene. %)l,‘le mean annual concentrations (winter

to summer concentration ratios) were higher than in the areas where there was no permanent source
of emissions.
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Key words: analysis of aitborne particles, benzo-a-pyrene, fluoranthene, industrial emissions, climatic influence,
airborne concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons, atmospheric pollution, pyrene.
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