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Intenzivan razvoj industrijske i privredne proizvodnje, saobracaja i
poljoprivrede, dovodi do emisije mnogih neorganskih i organskih jedinjenja u
vazduh ambijenta, menjajuci, na taj nacin, sastav atmosfere i atmosferskog
depozita. Do nedavno su, zbog intenzivnog prisustva kiselih kisa, istrazivanja
sprovodena sa ciljem neorganske analize ambijentalnog vazduha. Tokom druge
polovine dvadesetog veka, atmosfersko zagadenje organskim supstancama koje
se svakodnevno koriste ili se formiraju kao nusprodukti u industrijskoj
proizvodnji i procesima sagorevanja, fokusira istrazivanja na detekciju i
kvantifikaciju organskih polutanata u raznim medijima zivotne sredine.

Napon pare poluisparljivih organskih supstanci (semi volatile organic
compounds - SVOC) krece se u intervalu od 10 - 10® Pa na ambijentalnoj
temperaturi. SVOC ukljucuju brojne prioritetne polutante razlic¢itih fizicko-
hemijskih karakteristika kao Sto su policikli¢ni aromaticni ugljovodonici (PAH),
polihlorovani dibenzodioksini (PCDD) i dibenzofurani (PCDF) i hlorovani
ugljovodonici (CHC). Poluisparljive organske supstance se, najcesce, emituju u
zivotnu sredinu tokom procesa sagorevanja (PCDD/F, PAH) ili direktnom
upotrebom u poljoprivredi (CHC) i hemijskoj proizvodnji (PCB).

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da je veliki broj poluisparljivih organskih
supstanci, ukljucujudi i toksicne policiklicne aromati¢ne ugljovodonike (PAH),
distribuiran u svim fazama zivotne sredine, predstavljajuci rizik po ljudsko
zdravlje i stabinost ekosistema (Fernandez et al., 2002).

U suvoj atmosferi i pri ambijentalnim uslovima, poluisparljive organske
supstance su, u zavisnosti od napona pare, raspodeljene izmedu gasovite i fine
Cesticne faze (d < 1 um), Sto znatno olaksava atmosferski long-range transport
polutanata. Raspodela poluisparljivih organskih supstanci izmedu gasovite i
Cesticne faze u atmosferi je kljucni parametar koji, pored atmosferskog
transporta, kontroliSe i depoziciju polutanata na vodene povrsine, vegetaciju i
zemljiste, utiCe na reaktivnost organskih jedinjenja u vazduhu ambijenta i,
samim tim, na perzistenciju supstanci u zivotnoj sredini. SVOC akumulirane na
povrsinu vode ili zemljiSta isparavaju u atmosferu brzinom koja zavisi od
isparljivosti pojedinacnih komponenti, karakteristika povrsine i ambijentalne
temperature. Na ovaj nacin, (polu)isparljiva organska jedinjenja prolaze kroz
nekoliko ciklusa depozicije i re-emisije tokom transporta kroz atmosferu. Na
nizim temperaturama, dominantan proces je kondenzacija, tako da SVOC lako
migriraju prema hladnijim regijama povrSine Zemlje gde nikada nisu bili
korisceni i/ili emitovani (Jaksic¢, 2006). Stoga je karakterizacija fenomena gas-
cesticne raspodele poluisparljivih organskih supstanci u atmosferi od sustinskog
znacaja za poznavanje sudbine SVOC u zivotnoj sredini.

U skladu sa definisanim zadatkom i ciljem, istrazivanje sprovedeno u okviru
doktorske disertacije ukljucuje:




uvon

- Kvantifikaciju koncentracija PAH u gasovitoj i ¢esti¢noj fazi na urbanim
lokalitetima sa saobradajem visoke frekvencije i/ili industrijskim
izvorima zagadenja;

- Karakterizaciju 16 prioritetnih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika;

- Ispitivanje odnosa koncentracija karakteristicnih supstanci sa stanovista
dominantnih izvora emisije;

- Prikaz postojecih adsorpcionih, apsorpcionih i dualnih (kombinovanih)
modela predikcije atmosferske raspodele PAH izmedu gasovite i Cesticne
faze;

- Poredenje atmosferske distribucije PAH na posmatranim lokalitetima sa
reprezentativnim modelima raspodele gas-Cvrsto;

- Korekciju postojecih teorijskih modela raspodele izmedu gasovite i
Cesticne faze u atmosferi primenom numeri¢kih metoda, sa ciljem
adekvatne predikcije atmosferske distribucije PAH na ispitivanim
lokacijama.

Veoma dugotrajna istrazivanja u okviru doktorske disertacije koriS¢enjem
savremenih, novih metoda obrade dobijenih eksperimentalnih podataka, su, po
prvi put, sprovedena na odabranim lokalitetima u Srbiji i regionu Zapadnog
Balkana'.

' Doktorska disertacija "Atmosferski transport i modelovanje raspodele izmedu &vrste i
gasovite faze policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika” deo je istrazivanja u okviru
Petog okvirnog programa Evropske Unije INCO COPERNICUS - ICFP501A2PR02,
“Assessment of the selected POPs (PCBs, PCDDs/Fs, OCPs) in the atmosphere and
water ecosystems from the waste materials generated by warfare in former
Yugoslavia, APOPSBAL”, kao i delimi¢no projekta finansiranog od strane Pokrajinskog
sekretarijata za nauku i tehnoloski razvoj Autonomne Pokrajine Vojvodine
"Determining the Persistant Organic Pullutants in Abiotic and Biotic Matrix of Southern
Backa".
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PROCES! U ATMOSFER!

Policiklicni aromaticni ugljovodonici su polutanti primarno emitovani u
atmosferu, u gasovitoj fazi ili Cesticnom obliku. Sudbina i ponasanje u zivotnoj
sredini, vreme boravka, perzistencija i dugorocni prekograni¢ni transport PAH
prvenstveno su definisani sloZzenim procesima koji se simultano odvijaju u
atmosferi - fazna raspodela odredena koeficijentima particije i prenosa mase
unutar medija, hemijska i bioloska degradacija i procesi transporta koji
obuhvataju horizontalnu i vertikalnu turbulentnu difuziju, kao i procese suve i
vlazne depozicije.

2.1. Hemijska degradacija organskih jedinjenja u atmosferi

Atmosfera je visoko oksidaciona sredina u kojoj se polutanti transformisu
sukcesivnim koracima. Organski polutanti se, u atmosferi, ili u potpunosti
oksiduju, ili konvertuju u delimi¢no oksidovano jedinjenje koje se dalje
»uklanja“ iz vazduha vlaznom i/ili suvom depozicijom na povrsinu zemljista,
vode i vegetacije.

Direktna fotoliza, reakcije u gasovitoj fazi i u rastvorima i heterogene reakcije
imaju veoma vaznu ulogu u atmosferskoj hemiji. Pogonska sila za vedi deo
hemijskih reakcija koje se javljaju u troposferi je formiranje hidroksil (OH®)
radikala fotolizom ozona, ¢ime se dobija pobudeni atom kiseonika O('D).
Reakcijom pobudenog atoma kiseonika sa vodenom parom formiraju se OH®
radikali:

0, +hv(A =290 -300nm) — O(' D)+ 0,('A,)" 2.1)
o('D)+ H,0 —20H" (2.2)
gde je hv foton talasne duzine 1.

OH® radikali reaguju sa gotovo svim supstancama emitovanim u atmosferu
(Shatalov i Gusev, 1999). U atmosferi, koncentracija hidroksil radikala varira sa
lokalitetom, periodom dana, sezonom i meteoroloskim uslovima.

Postoje dva izvora ozona u troposferi: 1) transport iz stratosfere i 2) reakcije

hidroperoksil radikala u kojima dolazi do oksidacije NO u NO; (na primer,
oksidacija CO inicirana hidroksil radikalima koji se regenerisu reakcijom H

T Singletni kiseonik nastaje termickim ili fotohemijskim reakcijama premestanja
jednog nesparenog elektrona iz razvezujuce m* orbitale molekula kiseonika. Postoje
dva oblika singlet kiseonika: stabilniji, Oi(‘A;), koji nema nesparene elektrone, i
rektivniji, Oz(lZg), koji, u razvezuju¢im m* orbitalama, ima dva nesparena elektrona
suprotnih spinova. Singletni atom kiseonika, O('D), je slobodan atom kiseonika koji se
nalazi u specificnom pobudenom stanju.
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atoma sa molekulom O, u prisustvu treceg jedinjenja, M, neophodnog da ukloni
energiju oslobodenu formiranjem veze, za kojom sledi sukcesivna, radikalska
reakcija HO,® sa NO):

OH®+CO — H +CO, (2.3)
H+0,+M — HO,” +M (2.4)
HO,” + NO — OH" + NO, (2.5)

Fotoliza NO; dovodi do formiranja ozona slede¢im nizom reakcija:

NO, + hv(A < 420nm) - NO+O (2.6)
0+0,+M — O, +M (M = vazduh, Ny) (2.7)
CO+20, — CO, +0, (2.8)

Analogne reakcione Seme, u kojima dolazi do formiranja O3, mogu se napisati i
za troposfersku fotooksidaciju metana i drugih organskih jedinjenja u prisustvu
oksida azota, NO,. Rezultati istraZivanja ukazuju da je izvor 90% ozona u
troposferi fotohemijska formacija (Klecka et al., 2000).

Tokom nodi, dominantna grupa radikala koja inicira reakcije degradacije su
nitratni, NOs*, radikali. Nitratni radikali se formiraju reakcijom NO i NO,, iz
prirodnih i antropogenih izvora, sa O; (reakcije 2.9 i 2.10) i brzo fotolizuju
tokom dana. Stoga su znacajnije koli¢ine NO;* radikala prisutne samo tokom
nodi.

NO+0, - NO, +0, (2.9)

NO, +0, - NO," +0, (2.10)

Organska jedinjenja prisutna u troposferi mogu se transformisati reakcijama
fotolize, reakcijom sa OH® radikalima (primarno tokom trajanja dnevnog
svetla), reakcijom sa NO;° radikalima (tokom noci) i reakcijom sa 0Os. Sa
hidroksil radikalima reaguju brojna organska jedinjenja prisutna u najnizem
atmosferskom sloju, sa izuzetkom hlorofluorougljenika (chlorofluorocarbons -
CFC) i ostalih zasi¢enih organskih jedinjenja koja ne sadrze atome vodonika.
Reakcijama sa NO;* radikalima transformiSu se nezasicena organska,
organosumporna i fenolna jedinjenja, kao i organska jedinjenja koja sadrze
azot. Troposferski ozon u znacajnoj meri reaguje samo sa nezasicenim
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organskim jedinjenjima kao Sto su alkeni, halogenovani alkeni i alkini, i sa
pojedinim organskim jedinjenjima koja sadrze azot (Klecka et al., 2000).

Brzina pri kojoj organske supstance reaguju sa fotooksidantima zavisi od
prirode reaktanata i proizvoda reakcije, temperature i koncentracije
fotooksidanta i posmatranog jedinjenja. Koncentracija OH® radikala varira sa
hemijskim sastavom vazdusnih masa, periodom dana (najvisa je u podne),
geografskim polozajem, solarnim fluksom, kao i sa vlagom ambijenta, tako da i
vreme poluzivota organskog jedinjenja koje reaguje sa hidroksil radikalima
moze znacajno varirati u zavisnosti od lokacije, perioda godine i doba dana.

Mnoge SVOC su delimic¢no ili potpuno sorbovane na Cvrste Cestice prisutne u
atmosferi. Sorpcija polutanata na atmosferskim cesticama ima znacajan uticaj
na reaktivnost supstanci u atmosferi, procese vlazne i suve depozicije i
transportni potencijal jedinjenja. Na slici 2.1 prikazan je udeo SVOC koji
nastaje na Cesticama u funkciji od napona pare tecnosti, odnosno napona pare
pothladene tecnosti u slucaju jedinjenja koja se nalaze u Cvrstom stanju na
ambijentalnoj temperaturi, za razli¢ite organske polutante i n-alkane:

n-AlkanisabrojemC-atoma & 8 & 3 &8 8 58 & =
F T ¢ F 7V ¥ 1 |
o (=] j S 4
0- = - W s 0o 0om
Organohlornajedinjenja €88 883 5 £ %8
I {0 T T T
o <
e 53 3 Fx 2E
(I | el Il
a100 ¢
o
= L
S g0t
S .
=
2 60 r
s L
Lo
(%]
>8 40
>
8 =
> 20 L
wy
O ol
(]
e oo e o T -
DO 0 Ls — 1 1 i i N |
-13  -12 -1 -10 -9 -8 -7 -6

Napon pare teCne faze, log p-_ (atm)

Slika 2.1 Udeo SVOC na cesticama u funkciji od p.° za razli¢ite supstance
(Klecka et al., 2000)
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Proces hidrolize nema znacdaja za supstance prisutne u gasovitoj fazi, dok je
hidroliza supstanci u kondenzovanoj fazi znacajna samo za ogranicen broj
jedinjenja koja imaju veoma reaktivnu funkcionalnu grupu, kao Sto su estri,
karbamati, epoksidi i organofosfati.

2.2. Atmosferska depozicija organskih jedinjenja u atmosferi

Teorijski procesi suve i vlazne depozicije su veoma slozeni. Ipak, atmosferski
putevi i karakteristike standardnih i nestandardnih polutanata su, kako za
vlaznu, tako i za suvu depoziciju, mnogo bolje opisani za aerosole nego za
gasovite supstance.

2.2.1. Suva depozicija

Suva depozicija se odvija bez precipitacije i predstavlja direktan transfer
gasovitih i Cesticnih aeropolutanata na povrsinu Zemlje.

Suva depozicija gasova se moze opisati kao niz procesa: 1) turbulentna difuzija
kroz povrsinski sloj atmosfere, 2) difuzija kroz laminarni sloj iznad povrsine i 3)
apsorpcija, adsorpcija ili hemijska reakcija na povrsini. Prva dva procesna
koraka zavise od karakteristika atmosfere i terena, dok je treci korak funkcija
tipa povrsine i karakteristika supstance (reaktivnost, rastvorljivost supstance).

Suva depozicija atmosferskih Cestica se odvija pod dejstvom gravitacione sile i
Braunove (Brown) difuzije (Gotz et al., 2008). Depozicija Cestica takode zavisi
od osobina atmosfere i terena, koje imaju uticaj na prva dva koraka depozicije
gasova iz atmosfere. Medutim, depozicija atmosferskih Cestica je u znatnoj
meri odredena i veli¢inom cestica. Cestice veéih dimenzija se deponuju pod
uticajem gravitacionog talozenja i sila inercije. Veoma male cestice se taloze
Braunovim kretanjem u neposrednoj blizini povrsine. Cestice precnika u opsegu
od 0,1-1 um se deponuju najsporije, posto ne podlezu Braunovom kretanju i
nisu pod uticajem inercionih i gravitacionih sila.

Vreme poluzivota (t;/;) supstance u sluaju suve depozicije moZe se proceniti
koris¢enjem brzine depozicije, vy, ako se pretpostavi visina, h, na kojoj je
supstanca dobro izmesana:

t, =0,693-h/v, (2.11)

2.2.2. Vlazna depozicija

Gasovi prisutni u atmosferi se mogu ukloniti atmosferilijama, precipitacijom
kiSom, snegom i ledom. Vlazna depozicija gasova je funkcija rastvorljivosti u
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vodi i karakteriSe se Henrijevom konstantom. Pretpostavljajuci dinamicku
ravnotezu izmedu gasovite faze i kapi, koncentracija posmatrane supstance u
kapi kide, cw (u jedinicama g/m?* vode), moZe se izracunati iz koncentracije u
vazduhu, ¢, (u jedinicama g/m? vazduha):

ey =c /K (2.12)

gde je Ksw temperaturno zavisni koeficijent raspodele vazduh-voda. Opisan
pristup se pokazao kao pogodan za mnoga organska jedinjenja.

Vlazna depozicija ¢estica se odvija procesima ispiranja, u slucaju da su Cestice
inkorporisane u kapljice oblaka ili imaju ulogu centara za kondenzaciju i
nukleaciju u oblacima, i pranja, kada se atmosferske cestice sudaraju sa
kapima kise (Gotz et al., 2008). Brzina uklanjanja Cestica procesom vlazne
depozicije, kao i u slucaju suve atmosferske depozicije, zavisi od veli¢ine
Cestica.

Koeficijent ispiranja predstavlja brzinu ispiranja gasa ili cCestice
precipitacijom, izrazenu u jedinicama vreme”, i funkcija je intenziteta
precipitacije. Koncentracija supstance u vazduhu tada se moze izraziti kao
funkcija vremena:

c,(t)=c,(t=0)exp(—St) (2.13)
gde je S koeficijent ispiranja i t je vreme. Odnos ispiranja predstavlja odnos
kolic¢ine supstance u precipitatu i u ambijentalnom vazduhu, i reciprocan je
vrednosti koeficijenta raspodele vazduh-voda. Podrazumeva se da je izmedu

gasovite i vodene faze tokom procesa precipitacije uspostavljena ravnoteza.
Odnos ispiranja (W) izrazava se preko relacije:

C
W=K,, =%<AW = %A (2.14)

Za slabo rastvorljive gasove, uklanjanje vlaznom depozicijom je veoma sporo.
Vreme poluzivota supstance u slucaju vlazne depozicije moze se proceniti
koris¢enjem odnosa ispiranja, uz pretpostavku odredene brzine precipitacije
(P) i prosecne visine (h) na kojoj je supstanca homogena:

t,, =0,693-h/(WP) (2.15)

Ako se koristi brzina ispiranja, S, vreme poluzivota supstance se mozZe
proceniti pretpostavljaju¢i vreme trajanja kisne padavine, f;:

t,, =0,693/(Sf.) (2.16)
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Na slici 2.2 je dat Sematski prikaz opisanih procesa suve i vlazne atmosferske
depozicije:

cesie®
\la'i—d"‘h .
.. .. /
&D
560
Cestica

Slika 2.2 Osnovni procesi atmosferske depozicije (Holoubek i Klanova, 2008)

2.3. Procena vremena boravka supstanci u atmosferi

Za supstancu koja se emitovala u atmosferu ili se formirala hemijskom
reakcijom, i koja je uklonjena iz atmosfere hemijskom reakcijom ili procesom
suve i/ili vlazne depozicije, bilans mase u atmosferi iznosi:

dﬂ:P—R (2.17)
dt
Gde je:

P - brzina generisanja supstance u atmosferi (jedinice: masa/vreme)
R - brzina generisanja supstance iz atmosfere (jedinice: masa/vreme)
M - masa supstance u atmosferi

t - vreme

U stacionarnom stanju, brzina generisanja i uklanjanja supstance su jednake, a
masa supstance je konstantna:

P=R,%:0:>M=const (2.18)
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Vreme boravka (t;) supstance u atmosferi se definise na sledeci nacin:
M M

t,=—=— (2.19)
P R

Cesto korisceni izrazi za t, su i vreme Zivota i vreme zadrzavanja. U vazduhu

ambijenta, neki molekuli posmatrane supstance ¢e provesti vise, a neki manje

vremena. Vreme boravka predstavlja srednje vreme koje supstanca provodi u

atmosferi.

Brzina uklanjanja supstance iz atmosfere se izrazava kao suma brzina prvog
reda za hemijsku reakciju, suvu i vlaznu depoziciju:

R=kM+k,M+k M (2.20)

gde su ke, kq i kw koeficijenti brzine prvog reda (jedinice: vreme™) za hemijsku
degradaciju, suvu i vlaznu depoziciju, respektivno. Tada je vreme boravka
supstance u atmosferi definisano relacijom:

. M 1
"o kMAkMAE Mk +k,+k,

(2.21)

Vreme boravka se moze definisati i za svaki pojedinacan proces uklanjanja
posebno:

t t

1
= t,=—
i (2.22)

1
re kc
gde su t., tg i try vremena boravka supstance za hemijsku reakciju, suvu i
vlaznu depoziciju, respektivno. Ukupno vreme boravka se difiniSe i kao
funkcija vremena boravka supstance za pojedinacne procese:

1 (2.23)

Treba istaci, da se vreme boravka razlikuje od vremena poluzivota supstance.
Vreme poluzivota odgovara vremenu potrebnom da se koncentracija supstance
smanji na polovinu inicijalne vrednosti, u odsustvu ostalih procesa produkcije i
uklanjanja supstance. Vreme poluzivota supstance za reakciju prvog reda
iznosi:

t,, =0.693/k, (2.24)
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Vreme poluzivota se analogno definiSe i za procese suve i vlazne depozicije.
Ukupno vreme poluZzivota za sve atmosferske procese uklanjanja iznosi:

(= 0693, (2.25)

Ako je supstanca raspodeljena izmedu gasovte i Cesticne faze, ukupno vreme
poluzivota se racuna koris¢enjem izraza:
- 1
=
nol-¢. 9 (2.26)
t%)g t%‘p

gde je ¢ maseni udeo supstance u cesti¢noj fazi, t;.g vreme poluzivota
supstance u gasovitoj fazi i t;,2,, vreme poluzivota supstance u Cesticnoj fazi.
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Atmosferski aerosol su fine, mikro/nanometarske suspendovane Ccestice u
vazduhu koje mogu biti u tecnoj ili ¢vrstoj fazi, ili kao smesa dve faze. Tokom
proteklih nekoliko decenija, proucavanje suprafinih ¢estica u atmosferi postalo
je sve cesce na globalnom i regionalnom nivou, zbog uticaja prisustva aerosola
na kvalitet vazduha u gradovima, ljudsko zdravlje, posebno respiratorni i
kardiovaskularni sistem, kao i na smanjenje vidljivosti u urbanim oblastima
(Xia, 2006).

Sudbina i ponasanje supstanci u zivotnoj sredini zavise od fizicko-hemijskih
karakteristika same supstance i sredine u kojoj se posmatrana supstanca nalazi.
Atmosfera sadrzi znatnu koli¢inu aerosola, od kapljica magle ili oblaka, do
Cestica prasine sa zemljiSta i dima od sagorevanja, koje u velikoj meri uticu na
sudbinu i ponasanje pojedinih supstanci u Zivotnoj sredini. Cestice u atmosferi
mogu imati razlicite fizicke i hemijske karakteristike kao Sto su veli¢ina,
koncentracija, hemijski sastav, higroskopija, gustina, morfologija, elektricne i
opticke karakteristike; iako je uocena znacajna varijabilnost u veli¢ini Cestica,
njihov precnik, u najvecem broju slucajeva, iznosi nekoliko pm.

Na osnovu klasifikacije po Vitbiju (Whitby i Sverdrup, 1980), velicCinska
raspodela aerosola moze se posmatrati kao adicija tri modula (slika 3.1). Fine
Cestice se emituju sagorevanjem i formiraju ultrafine i akumulativne Cestice.
Ultrafine Cestice precnika, Dy, ispod 0,1 pm nastaju u atmosferi homogenom
nukleacijom ili koagulacijom manjih Cestica, dok se akumulativne Cestice (0,1 <
Dp < 2,0 ym) formiraju kondenzacijom na manjim cCesticama. Krupne Cestice,
vece od 2 pm, nastaju mehanickim putem, odvajanjem sa vecih ¢évrstih i tecnih
povrsina.

Koncentracija aerosola se, najée$ce, izrazava u ug/m’. U ruralnim predelima,
koncentracija najéeS¢e ne prelazi vrednost od 5 pg/m’, dok u zagadenim
urbanim sredinama koncentracija aerosola iznosi oko 100 ug/m’ (Mackay,
2001).

Atmosferski aerosol potice, kako od prirodnih izvora, kao sto su ,morska
prasina“, Cestice zemljiSta emitovane u atmosferu dejstvom vetra,
prekogranicni transport prasine iz Sahare, vulkanske i biogene emisije, tako i
od antropogenih aktivnosti, kao Sto su sagorevanje fosilnih goriva u industriji,
saobracaju i domacinstvima. U zavisnosti od nac¢ina emisije iz navedenih izvora,
aerosol je klasifikovan na primarni i sekundaran - primarni aerosol se emituje
direktno u atmosferu, dok se sekundarni aerosol formira kondenzacijom,
pracenom koagulacijom, kao rezultat oksidacije ugljovodonika u atmosferi do
manje isparljivih jedinjenja. U vazduhu sa dominantnom emisijom primarnog
aerosola, prisutna je znacajna koli¢ina ultrafinih cestica, dok ¢e u vazduhu koji
sacinjava sekundarni aerosol dominirati akumulativne Cestice oblozene tecnim
organskim i neorganskim filmom.
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Vreme boravka aerosola u atmosferi u znatnoj meri zavisi od dimenzije Cestica,
kao $to je prikazano na slici 3.2. Cestice ¢iji se polupreénik kre¢e od 0,05-3 um
imaju vreme zadrzavanja u troposferi duze od jedne nedelje, Sto odgovara
prenosu Cestica od nekoliko hiljada km, kako je i utvrdeno u slucaju transporta
prasine iz Sahare i radioaktivnih padavina uzrokovanih akcidentom u Cernobilu.
Sa porastom precnika, Cestice se brze taloze, dok se manje Cestice takode brzo
uklanjanju iz atmosfere Braunovom difuzijom i podlezu koagulaciji, sto vodi ka
rastu Cestica (Klecka et al., 2000).

Hemijska konverzija gasova
u paru mskefsparl]wostl
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D — steg . 4+— Opseg akumulacije —»¢—— Opsgg mehanicki E—
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Sedimentacija

Slika 3.1 Prikaz raspodele aerosola prema velicini (Whitby i Sverdrup, 1980)

Najvec¢i udeo atmosferskog aerosola cini NaCl iz kapljica mora i okeana.
sumporna i azotna kiselina koje se formiraju iz gasovite faze fotooksidacijom
dimetilsulfida (koji, takode, potic¢e iz mora i okeana) i SO, i NOy poreklom iz
antropogenih izvora. Sumporna kiselina ima nizak napon pare i kondenzuje u
atmosferi, dok se nitratna kiselina kondenzuje kada se neutralise sa
amonijakom. Odvijanjem opisanih procesa formiraju se kondenzaciona jezgra,
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Sto dovodi do akumulacionog moda aerosola kada nastaju ultrafine i fine
Cestice. Slededi vazan izvor neorganskog aerosola je zemljiste, dok je oko 10%
atmosferskog mineralnog aerosola antropogenog porekla. Cestice emitovane iz
postrojenja za proizvodnju elektricne energije, izduvnih gasova motornih vozila
i usled grejanja domacinstava su dominantan aerosol u industrijskim zonama.
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Slika 3.2 Vreme boravka aerosola u atmosferi u zavisnosti od veli¢ine Cestica
(Jaenicke, 1987, u Klecka et al., 2000)

Cad koju emituju dizel motori i sagorevanje fosilnih goriva za potrebe grejanja
domacinstava je izvor primarnog organskog elementarnog ugljenika u aerosoli.
Elementarni ugljenik (EC) ima hemijsku strukturu slicnu necistom grafitu i
emituje se tokom procesa sagorevanja kao primarna cestica. Oksidacioni
procesi u gasovitoj fazi prevode reaktivne ugljovodonike (terpene i aromati¢na
jedinjenja) u poluisparljiva organska jedinjenja, koja se tada vezuju za Cestice
aerosola, prvenstveno u urbanim oblastima gde dominiraju pomenuti izvori
emisije.

Sematski prikaz Cestice atmosferskog aerosola prikazan je na slici 3.3.
Nerastvorljivo jezgro, na primer Cestica prasine ili letec¢i pepeo, je uronjeno u
rastvor elektrolita koji je okruzen organskim slojem. Polarni supstituenti
molekula prisutnih u organskom sloju su usmereni prema rastvoru elektrolita i
na taj nacin se hidrofilne karakteristike aerosola konvertuju u hidrofobne.
Molekuli gasa (0s) ili HO,*/R0O,", OH* i NO;® radikali ¢e se sudarati sa Cesticama
aerosola i mogu ili reagovati sa organskim slojem ili penetrirati u cesticu i tako
dovesti do degradacije i delimi¢ne oksidacije poluisparljivih ili rastvorenih
organskih jedinjenja i perzistentnih organskih polutanata u Cesticama, kao sto
su PAH, dioksini/furani, kisela/fenolna jedinjenja, plastifikatori, pesticidi i
druge industrijske hemikalije. Opisani procesi oksidacije delimi¢no neutralisu
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hidrofobne karakteristike Cadi i ostalih organskih cCestica i, na taj nacin,
manjaju reaktivnost perzistentnih organskih polutanata.

Povrsinski organski

Nerastvorljivo film

jezgro

Nepolarni deo
organskog molekula

Polarni deo
Vodeni rastvor L organskog molekula
”

Pl
(%——— Molekuli gasa ili radikali

Slika 3.3 Sematski prikaz estice atmosferskog aerosola (Weschler i Graedel,
1982, u Klecka et al., 2000)

Poslednjih godina su, usled urbanizacije mnogih zemalja i velikog broja vozila,
kao i izvora sagorevanja, dominantni antropogeni izvori aerosola koji emituju
Cestice dinamickog precnika ispod 2,5 pm, tako da je u centar interesovanja i
ekstenzivnih istrazivanja stavljena Cvrsta Cesti¢na faza PM;s zbog ozbiljnih
rizika po ljudsko zdravlje. Cestice ¢iji je dinamicki precnik 2,5 pm ili manji
mogu direktno penetrirati u pluca, Sto ih Cini izuzetno opasnim. Zbog zastite
ljudskog zdravlja, standardi kvaliteta vazduha Sirom sveta propisuju dozvoljene
koncentracije za PMy, 5 i PMqo, Cestice Ciji aerodinamicki precnik iznosi do 10 pm
(Lazaridis et al., 1999).
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Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici (polycyclic aromatic hydrocarbons - PAH)
su grupa kompleksnih organskih jedinjenja, planarne strukture, sastavljenih od
ugljenika i vodonika organizovanih u prstenastu strukturu sa najmanje dva
aromati¢na prstena. PAH mogu sadrzati i dodatne prstenove koji nisu
Sestougaoni (tabela 4.1) tako da je broj teorijski mogucih policikli¢nih
aromati¢nih ugljovodonika veoma velik. Osnovne dve grupe PAH su
nesupstituisani i supstituisani policiklicni aromaticni ugljovodonici, najcesce
nitro-PAH, oksi-PAH, hidroksi-PAH, policiklicni aromati¢ni karboksialdehidi i
karboksilne kiseline. Nesupstituisani PAH se mogu eliminisati ili transformisani
u toksi¢nija jedinjenja hemijskim reakcijama poput sulfonovanja, nitrovanja ili
fotooksidacije.

Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici su kontaminanti Ciji se koncentracioni
nivoi i ponasanje u Zzivotnoj sredini u poslednjem periodu Cesto proucavaju
zbog perzistencije, dugorocnog transporta, globalne distribucije i visoke
toksi¢nosti nekih predstavnika PAH (Venkataraman et al., 1999; Lohmann et
al., 2000; Mandalakis et al., 2002; Lohmann i Lammel, 2004; Prevedouros et
al., 2004; Terzi E, Samara C 2004; Vojinovi¢ Miloradov et al., 2005; Galarneau
et al., 2006; Odabasi et al., 2006; Su et al., 2006; Cincinelli et al., 2007;
Cindoruk i Tasdemir 2007; Tasdemir i Esen, 2007; Vasilakos et al., 2007;
Radoni¢ et al., 2008; Ravindra et al., 2008; Vojinovi¢ Miloradov et al., 2008;
Radonic et al., 2009).

Tabela 4.1 Strukture selektovanih PAH (Mackay et al., 2006)

PAH Formula Struktura
Naftalen C1oHs
Acenaftilen CiyHg O'G
Acenaften CioHio O'e
Fluoren Ci3Hqo O-O
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Benz(a)antracen

Krizen

Benzo(b)fluoranten

CisH1o

CisHio

C16H10

C16H10

c18H12

C18H12

C20H12
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()
H
e

Benzo(k)fluoranten CaoH12

Benzo(a)piren CaoH12 GG‘G‘

Indeno(1,2,3-cd)piren CyHy2 ‘i:‘e“
)

O
Dibenzo(ah)antracen CyHiy ’O‘
g
@,
Benzo(ghi)perilen CoHyz Q Q

Na osnovu toksikoloskog profila, Agencija za toksicne supstance i registar
bolesti (Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR) je 16
prikazanih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika ukljucila u prioritetnu listu
polutanata.

4.1. Procesi formiranja i poreklo policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika

Policiklicni aromati¢ni ugljovodonici predstavljaju najstabilniji  oblik
ugljovodonika, posto imaju mali odnos atoma vodonika i ugljenika i najcesce se
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javljaju u kompleksnim mesavinama, pre nego kao izdvojena jedinjenja
(Ravindra et al., 2008).

Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici se formiraju tokom termalne razgradnje
organske materije koja dominantno sadrzi ugljenik i vodonik, u procesima
pirolize i nepotpunog sagorevanja (Allen et al., 1997a; Miller et al., 1998;
Lohmann et al., 2000; Mandalakis et al., 2002; Terzi i Samara, 2004; Galarneau
et al., 2006; Odabasi et al., 2006; Cincinelli et al., 2007; Vasilakos et al., 2007;
Ravindra et al., 2008). lako PAH dospevaju u zivotnu sredinu i prirodnim putem,
pozarima i vulkanskim erupcijama, smatra se da najveéi doprinos prisustvu PAH
u zivotnoj sredini potice od antropogene aktivnosti.

PAH se relativno lako u laboratorijskim uslovima sintetiSu iz zasi¢enih
ugljovodonika u anaerobnim uslovima. Pirosinteza i piroliza su dva glavna
mehanizma koja mogu objasniti formiranje policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika (Gaga i Tuncel, 2003; Ravindra et al., 2008). NiZi ugljovodonici
(na primer metan, etan i druga jedinjenja) formiraju PAH pirosintezom. Kada
temperatura prede 500°C, ugljovodoni¢ne i ugljenicne veze se kidaju i
formiraju se slobodni radikali. Radikali se kombinuju do acetilena, koji se dalje
kondenzuje sa aromati¢nim prstenastim strukturama otpornim na termalnu
degradaciju. Slika 4.1 ilustruje formiranje policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika, sa etanom kao pocetnim jedinjenjem.

H
H (‘:
H H
N
7(‘ | -H C \(:{ "M
H ‘ ‘ H Toplota H H/ N C‘ZiH
H H [
/N T c/
H H RN
H H
Toplota| - H

PAH +—— @

Slika 4.1 Pirosinteza PAH sa etanom kao pocetnim jedinjenjem (Ravindra et al.,
2008)

Formiranje PAH u pirolitickim uljima se pripisuje Dils-Alderovim (Diels-Alder)
reakcijama formiranja ciklicnih alkena iz alkena. Nakon reakcija
dehidrogenacije ciklicnih alkena, formiraju se stabilni prstenovi aromaticnih
jedinjenja, sto dalje vodi do formiranja PAH. Fenil radikali takode igraju bitnu
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ulogu u intermedijarnim jedinjenjima pri reakcijama na visokim temeraturama,
obezbedujuci mehanizam za formiranje i rast PAH.

Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici se, takode, nalaze u katranu kamenog
uglja i mazutu, dok se neki PAH koriste i u medicini, proizvodnji boja, plastike i
pesticida. PAH koji se proizvode u komercijalne svrhe su naftalen, fluoren,
antracen, fenantren, fluoranten i piren (Ravindra et al., 2008).

Izvori policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika se mogu klasifikovati na:
antropogene, koji ukljucuju emisije iz domacinstva, mobilne, industrijske i
poljoprivredne izvore, i prirodne izvore.

- lzvori PAH koji ukljucuju emisije iz domacinstva

,Domace* emisije policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika su, uglavnom,
rezultat sagorevanja kamenog uglja, nafte, gasa ili drugih organskih supstanci
sa ciljem zagrevanja domacinstava (Venkataraman et al., 1999; Prevedouros et
al., 2004; Terzi i Samara, 2004; Su et al., 2006; Cincinelli et al., 2007;
Tasdemir i Esen, 2007; Vasilakos et al., 2007; Ravindra et al., 2008). ,,Domace*
sagorevanje cCvrstih goriva znacajno doprinosi ukupnoj emisiji PAH. Usled
klimatskih razlika i potrebe za koris¢enjem kucnih grejnih sistema, uocene su
geografske varijacije u emisijama policiklicnih aromaticnih ugljovodonika iz
domacdinstava.

- Mobilni izvori emisije

Mobilni izvori ukljucuju emisiju iz vozila poput automobila, aviona, brodova i
vozova. Emisija PAH iz mobilnih izvora zavisi od tipa, nosivosti i starosti
motora, tipa i kvaliteta goriva, sagorevanja ulja za podmazivanje, nacina
voznje. Vecina studija ukazuje da emisije izduvnih gasova motornih vozila koje
poticu od sagorevanja dizela, kao i olovnog i bezolovnog benzina, najvise
doprinose koncentracijama PAH u urbanim oblastima (Venkataraman et al.,
1999; Prevedouros et al., 2004; Terzi i Samara, 2004; Su et al., 2006; Cincinelli
et al., 2007; Tasdemir i Esen, 2007; Vasilakos et al., 2007; Ravindra et al.,
2008). Dizel vozila imaju vece Cesti¢ne emisije u odnosu na vozila na benzin.

- Industrijski izvori emisije

Industrijski izvori PAH su primarna proizvodnja aluminijuma koris¢enjem
Soderbergovog (Soderberg) procesa, produkcija koksa, spaljivanje otpada,
proizvodnja cementa, rafinerije nafte, petrohemijska industrija, industrija
bitumena i asfalta, proizvodnja guma i komercijalna termo-elektro produkcija
(Venkataraman et al., 1999; Feilberg i Nielsen, 2000; Prevedouros et al., 2004;
Terzi i Samara, 2004; Su et al., 2006; Cincinelli et al., 2007; Vasilakos et al.,
2007; Ravindra et al., 2008). Na emisiju policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
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uti¢e proizvodni proces, korisceno gorivo, kao i kontrolni uredaji za
aerozagadenje.

- Poljoprivredni izvori emisije

Spaljivanje biomase je najcesc¢i nacin uklanjanja ostataka useva u pripremi
zemljiSta, ali i izvor emisije znacajne kolicine atmosferskih policikli¢nih
aromaticnih ugljovodonika, sa najvec¢im sadrzajem fenantrena. lako je emisiju
PAH iz poljoprivrednih izvora tesko kvantifikovati, istaknut je doprinos
sagorevanja biomase koncentracionim nivoima polutanata na odredenim
lokacijama.

- Prirodni atmosferski izvori emisije

Prirodni izvori PAH su neantropogeni sumski poZzari, kao i akcidentalni pozari za
vreme suvih i toplih leta, vulkanske erupcije i sinteza mikroorganizama
(Feilberg i Nielsen, 2000; Prevedouros et al., 2004; Su et al., 2006; Ravindra et
al., 2008). Bitnu ulogu u stepenu prirodne produkcije policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika imaju i meteoroloski uslovi, poput brzine i pravca vetra,
temperature i vlaznosti vazduha.

- Kosmicko poreklo policiklicnih aromaticnih ugljovodonika

Kosmicki izvori PAH su ugljeni¢ni hondriti koji nastaju u osnovnom asteroidnom
pojasu i nisu povezani sa zivotom (Ravindra et al., 2008). PAH u hondritima su,
najverovatnije, proizvod sinteze C i H na visokim temperaturama. Ipak, PAH
mogu biti i termalna alteracija ve¢ postojecih alifaticnih komponenti koja, za
formiranje, iziskuje prisustvo mineralne faze na niskoj temperaturi, poput
magnetita i hidratisanih filosilikata.

Ispitivanje uticaja izvora emisije policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
najcesce podrazumeva navedene primarne izvore PAH, iako sekundarni izvori,
kao S$to su re-isparavanje polutanata prethodno emitovanih u zemljiste,
vegetaciju, vodu i urbane povrsine, takode mogu biti znacajni, posebno za PAH
niske molekulske mase (Prevedouros et al., 2004).

4.2. Osnovne fizicko-hemijske karakteristike

Distribucija i transport atmosferskih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u
znacajnoj meri zavise od fizicko-hemijskih karakteristika razlicitih molekula
PAH. Kljucnu fizicko-hemijsku karakteristiku predstavlja napon pare zasicenja
supstance. Vrednosti napona pare policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika su
relativno niske, ali i pri takvim vrednostima, PAH mogu isparavati i lako se
transportovati na velike udaljenosti kroz atmosferu. Napon pare na liniji
zasicenja, p’, zapravo opisuje ravnoteznu raspodelu supstance izmedu Ciste i
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gasovite faze i predstavlja pritisak pare Ciste supstance koja je u ravnotezi sa
¢istom te¢nom, odnosno ¢istom ¢vrstom fazom.™

Vrednosti p? za organska jedinjenja krecu se u intervalu od 10° - 10°® Pa. Napon
pare supstance zavisi od temperature, a veza izmedu p’ i temperature moze se
izraziti Klauzijus-Klapejronovom (Clausius-Clapeyron) jednac¢inom:

dlnp° _AHW,(Ty
Gr= T e (4.1)

gde je T temperatura, R univerzalna gasna konstanta (8,314 Pa m*® mol™" K) i
Hvwp je entalpija isparavanja koja se neznatno menja u funkciji od
temperature. Integrisanjem jednacine 4.1 dobija se sledeci izraz:

Inp’ = A_AHWP T (4.2)

gde je A konstanta.

U intervalu vrednosti od ambijentalne temperature do normalne tacke
kljucanja, T,, temperaturna zavisnost toplote isparavanja moze se izraziti
slede¢om relacijom:

AH, (T)=AH

vap wap (1) + AC (T,(T =T,) (4.3)
gde je ACp(T}) razlika u toplotnom kapacitetu izmedu organske pare i tecnosti
na temperaturi kljuéanja. Kombinacijom jednacina 4.2 i 4.3 i njihovim
integrisanjem, dobija se pojednostavljeni izraz:

AH, (T,) 1 1
lnp’=—— Y@ b7~
np R (T Tb) (4.4)

Dobijena relacija daje vezu izmedu tacke kljucanja, napona pare tecnosti i
temperature ambijenta. Jednacinu 4.4 je potrebno modifikovati da bi se
opisala temperaturna zavisnost za ¢vrsto stanje. Najjednostavnija modifikacija
se postize povezivanjem napona pare cvrste faze sa naponom pare pothladene
tecnosti. Stanje pothladene tecnosti je hipoteticko stanje koje se dobija
ekstrapolacijom odnosa opisanog jednacinom 4.4 ispod tacke topljenja Cvrste
faze, Trm. Rezultat ekstrapolacije je relacija:

AS . (T
_ _fu.s( m) Tm (4.5)
R T -

Inpg =1np; .

i Napon pare na liniji zasi¢enja za &vrstu fazu je pritisak sublimacije. Pritisak pare
supstance u smesi vise isparljivih komponenti predstavlja parcijalni pritisak pare.
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Gde je:

p% - napon pare na liniji zasi¢enja organske ¢vrste materije
p°. - napon pare na liniji zasicenja Ciste pothladene tecnosti
ASsus(Tm) - entropija fuzije na temperaturi tacke topljenja organske Cvrste faze

Opisan termodinamicki postupak je jedan od najcesce koris¢enih polu-
empirijskih metoda za procenu napona pare supstanci (Mackay et al., 2006).

Rastvorljivost supstance u vodi, S, ima veoma vaznu ulogu u kontroli raspodele
supstance izmedu vazduha, vode, zemljista i biotskog matriksa i moze se
definisati kao koncentracija vodenog rastvora koja je u ravnotezi sa Cistom
supstancom.

Podaci o temperaturnoj zavisnosti rastvorljivosti organskih jedinjenja u vodi,
posebno za supstance koje se nalaze u Cvrstoj ili gasovitoj fazi pri
ambijentalnim temperaturama od -30°C do 40°C (kao 3to su policikli¢ni
aromatic¢ni ugljovodonici), nisu dostupni u literaturi. U eksperimentalno
dobijenim vrednostima mogu postojati znatna medusobna odstupanja, posebno
u sluéaju supstanci sa rastvorljivostima manjim od oko 10 mol/L.

Rastvorljivost u vodi, odnosno molski udeo organskih supstanci (tecnosti,
¢vrstih supstanci i gasova) u vodenom rastvoru, moze se izraziti jednacinama
4.6-4.8:

x —_— — 4-6
v (4.6)
0
Py
Xy = (4.7)
" 7WPE
Pc
Xy = 4.8
" vep) “.8)
Gde je:

v - koeficijent aktivnosti organskog jedinjenja u zasicenom vodenom rastvoru
pc - parcijalni pritisak gasovite faze

Koeficijent aktivnosti je dat u odnosu na standardno stanje prema Raulovom
(Raoult) zakonu (na primer, kada je x=0, razblazivanje je beskonacno veliko,
odnosno kada je x=1, koeficijent aktivnosti je 1).
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Temperaturna zavisnost molskog udela organske supstance rastvorene u vodi
moze se opisati relacijom:

dlnx, AH;
dT RT*?

(4.9)

gde je 4Hs entalpija rastvaranja.

Eksperimentalni podaci ukazuju da rastvorljivost organskih tecnosti u vodi
neznatno zavisi od temperature i, stoga se, ¢esto zanemaruje, dok je zavisnost
od temperature u slucaju organskih gasova i ¢vrstih supstanci znacajna.

RavnoteZna raspodela supstance izmedu dve faze kao Sto su vazduh i Cista
supstanca, vazduh i voda ili voda i lipidi, mozZe se opisati odnosom ravnoteznih
koncentracija tj, koeficijentom raspodele posmatrane supstance, K. Koeficijent
raspodele se moze aproksimirati i odnosom maksimalne rastvorljivosti supstanci
u obe faze, tako da je, za supstancu koja se raspodeljuje izmedu faza i i j,
koeficijent raspodele dat slede¢om relacijom:

K, =—r=_- (4.10)

Gde su:

Cii C; - ravnotezne koncentracije supstance u fazama i i j (mol m?3)
Si i S; - maksimalne rastvorljivosti supstance u fazama i i j (mol m?)

Maksimalne rastvorljivosti su temperaturno zavisne, tako da se i koeficijent
raspodele menja sa promenom temperature.

Nepolarna organska jedinjenja imaju tendenciju da se raspodeljuju iz vodene u
prirodnu organsku fazu, ukljucujuci i biofilmove, alge i viSe organizme prisutne
u zemljistu, sedimentu ili povrsinskim vodama. Udeo organske faze u zivotnoj
sredini na globalnom nivou je veoma nizak, ali pokazuje znacajan specificni
kapacitet skladistenja hidrofobnih organskih kontaminanata.

Koeficijenti particije nepolarne organske supstance izmedu razlicitih prirodnih
organskih faza i vode variraju unutar relativno uskog intervala, kada su
normalizovani sadrzajem organskog ugljenika u posmatranoj organskoj fazi;
karakteristike razlicitih tipova organske materije su veoma sli¢ne sa aspekta
raspodele nepolarnih  organskih supstanci, S$to omogucava upotrebu
standardizovanog surogata umesto razlicitih prirodnih organskih faza. Primarni
amfifilican alkohol 1-oktanol Cesto se, u istrazivanjima, koristi kao simulacija
biotske lipidne faze, tako da koeficijent particije 1-oktanol-voda, Kow, sluzi za
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opis raspodele supstance izmedu lipidne faze i vode. Koeficijent raspodele
izmedu n-oktanola i vode je definisan na sledeci nacin:

Kowzizi (4.11)

Gde su:

Coi Cy - ravnotezne koncentracije supstance u u 1-oktanolu i vodi
So i Sw - maksimalne rastvorljivosti supstance u 1-oktanolu i vodi

Vrednosti koeficijenta Kow su najces¢e bezdimenzione, posto su koncentracije
supstanci u oktanolu (Cp) i vodi (Cw) date u istim jedinicama (na primer,
mol/l). Eksperimentalno odredene Kow vrednosti su dostupne za veliki broj
organskih polutanata (Mackay et al., 2006).

Koris¢enjem termodinamickih veliCina, koeficijent rapodele Kow moze se
opisati relacijom:

K,y =So uln (4.12)

Cy  Vo¥o
gde su mv i o koeficijenti aktivnosti supstance u vodi i oktanolu, respektivno, a
vw i Vo vrednosti molarnih zapremina vode i oktanola, respektivno. Vrednosti 5
za nepolarne organske supstance su veoma slicne i krecu se oko jedinice
(vrednost koja odgovara idealnim smesSama), tako da na vrednost Kow presudan
uticaj ima koeficijent y koji predstavlja meru nekompatibilnosti organske
supstance sa vodom.

SniZenje temperature i/ili porast saliniteta povecava vrednosti Kow i tako se
favorizuje particija polutanata u prirodnu organsku fazu. Promene pritiska
unutar intervala vrednosti koje se najéesce javljaju u Zivotnoj sredini nema
znacajan uticaj na vrednosti koeficijenta Kow.

Koeficijent raspodele vazduh-voda, Kuy, moze se izraziti kao bezdimenzionalan
odnos koncentracija C4/Cy ili preko Henrijeve (Henry) konstante, H (Pa m* mol
"), koja predstavlja odnos parcijalnog pritiska i koncentracije supstance u
vodenom rastvoru, pg/Cw. Bezdimenzioni koeficijent rapodele vazduh-voda
opisuje se relacijom:

K =ot=Lo 2 (4.13)
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Gde je:

R - univerzalna gasna konstanta (8,3145 Pa m* mol” K™)
T - apsolutna temperatura (K)

Supstance velike molekulske mase, kao Sto su neki policiklicni aromaticni
ugljovodonici, ¢esto imaju i nizak napon pare i malu rastvorljivost i vrednost H
se, za takve supstance, ne menja znacajno. Stoga su koeficijent Kaw i
konstanta H, pre nego napon pare p’, pravi indikatori isparljivosti supstanci iz
vodenog rastvora.

Istrazivanja su pokazala da je koeficijent raspodele 1-oktanol-vazduh (Koa)
veoma koristan u predikciji raspodele nepolarnih organskih supstanci izmedu
vazduha i organske faze. Kao simulacija kondenzovane organske faze se, i u
ovom slucaju, koristi 1-oktanol. Koeficijent Koy se veoma cesto koristi za
predikciju raspodele izmedu matriksa vazduh-zemljiste, vazduh-biljke i
vazduh-aerosol:

%)

« _ S0 _SoRT

=y, e (4.14)
lako su eksperimentalno odredene vrednosti Kos sada dostupne za veliki broj
supstanci (Mackay et al., 2006), u nekim sluc¢ajevima je joS uvek neophodno
racunanje vrednosti koeficijenta raspodele koris¢enjem sledece jednacine:

K K,y RT
K, =—9r __or -
K H (4.15)

Temperaturna zavisnost koeficijenta Kos je znacajna. Za vedinu supstanci,
vrednost Kou se poveca 2,5-3,5 puta sa svakim porastom temperature za 10°C.

Proces isparavanja ima znacajan uticaj na perzistenciju i dugorocni transport
policiklicnih aromaticnih ugljovodonika kroz atmosferu i funkcija je faze iz
koje supstanca isparava. Tako se isparljivost Ciste supstance opisuje naponom
pare, p’. Za supstancu u vodenom rastvoru, koeficijent Kuy korektno definise
isparljivost, dok je za supstancu u zemljistu ili vezanu za organski materijal,
isparljivost opisana sa Kso.

Osnovne fizicko-hemijske karakteristike 16 prioritetnih PAH date su u tabeli
4.2. Moze se uoCiti da vrednosti za napon pare pothladene tecnosti (p°),
rastvorljivost u vodi, H, Kow i Koa variraju i po nekoliko redova veli¢ine za
razlicite pripadnike ove grupe jedinjenja.
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Transport i rasprostiranje PAH kroz atmosferu odredeni su fizickim i hemijskim
karakteristikama. lako se fizicko-hemijske karakteristike svakog pojedinacnog
jedinjenja koje se sastoji od dva ili vise kondenzovana aromati¢na prstena
medusobno znatno razlikuju, njihova zajednicka osobina, polu ili laka
isparljivost, ¢ini PAH visoko mobilnim kroz Zivotnu sredinu, omogucavajuci im
depoziciju i ponovno isparavanje i, na taj nacin, distribuiraju¢i PAH izmedu svih
medija Zivotne sredine - vazduh, zemljiste i vodu. PAH se transportuju kroz
vazduh na velike udaljenosti i zato prisustvo PAH u atmosferi predstavlja
univerzalni, globalni problem.

4.3. Perzistencija i hemijska transformacija policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika

Perzistencija supstance u zivotnoj sredini moze se opisati konstantom brzine
transformacije, k. (h'1), ili vremenom poluzivota supstance, t;;; (h). Brzina
transformacije supstance u zivotnoj sredini se, najcesce, aproksimira
jednacinom prvog reda, tako da se odnos izmedu vremena poluzivota i
konstante brzine transformacije opisuje relacijom: ¢, =In2/k, .

Degradacija i procesi hemijske transformacije PAH u atmosferi ukljucuju
direktnu fotooksidaciju, kao i reakcije izmedu PAH i gasova kao sto su NO,, O3 i
S0;. U gasovitoj fazi, osnovni degradacioni proces za policiklicne aromaticne
ugljovodonike je reakcija sa OH® i NO;* radikalima. OH® radikal vezuje
aromatiéni prsten pri cemu nastaje OH-adukt koji dalje moze reagovati sa
molekulom O; ili odavanjem H atoma ili adicijom O, u procesu formiranja
peroksil radikala (ROO®). U prvom slucaju se formira hidroksi-PAH, dok u
drugom slucaju nastaju razliciti produkti. Ako je koncentracija NO, dovoljno
visoka, tada OH-adukt moZe aromati¢nom prstenu ,,dodati” NO,, uz eliminaciju
molekula vode, pri ¢emu nastaju nitro-derivati (Feilberg i Nielsen, 2000). PAH
sorbovani na lete¢i pepeo i ostale atmosferske CcCestice pokazuju manji
potencijal za hemijsku transformaciju nego supstance prisutne u gasovitoj fazi
(Miller et al., 1998). Eksperimentalni podaci koji karakterisu procese
transformacije PAH nisu dostupni u dovoljnoj meri, ali su autori, kompilirajuci
brzine transformacije organskih supstanci u zivotnoj sredini, uspeli da definisu
donje i gornje granice vremena poluzivota supstanci u razli¢itim fazama.
Mackay i saradnici (2006) su sakupili podatke o brzinama hemijske
transformacije i, koris¢enjem semikvantitativne metode, izvrsili klasifikaciju
supstanci na devet kategorija poluzivota unutar Cetiri razlic¢ita matriksa zivotne
sredine (vazduh, voda, zemljiste i sediment).

4.4. Raspodela policikli¢nih aromaticnih ugljovodonici u atmosferi

U atmosferi, policiklicni aromatic¢ni ugljovodonici perzistiraju u gasovitoj fazi
i/ili sorbovani na CcCvrste cCestice. Primarno, prilikom emisije, policiklicni
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aromaticni ugljovodonici se nalaze u gasovitoj fazi, na visokim temperaturama
sagorevanja. Opadanjem temperature, dolazi do kondenzacije gasa i vezivanja,
taloZzenja PAH na Cesticama leteceg pepela (Gaga i Tuncel, 2003). Tako su, na
temperaturi ambijenta, policikli¢éni aromaticni ugljovodonici koji imaju dva ili
tri prstena (naftalen, acenaftilen, acenaftene, fluoren, fenantren, antracen)
prisutni prvenstveno u gasovitoj fazi; PAH koji se sastoje iz Cetiri prstena
(fluoranten, piren, benz(a)antracen, krizen) perzistiraju u obe faze, dok su PAH
koji imaju pet ili vise prstenova (benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perilen)
prvenstveno sorbovani na Cvrste Cestice. Na slici 4.2 prikazana je disfunkcija
raspodele policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika u atmosferi u zavisnosti od
napona pare i molarne mase. Vreme boravka u atmosferi i udaljenost
transporta polutanata zavisi od veli¢ine Cestica na kojima su sorbovani, kao i od
eksternih faktora. Vreme boravka u atmosferi Cestica Ciji se precnik nalazi u
opsegu od 0,1-3,0 pm i za koje se PAH uglavnom i vezuju, je nekoliko dana i,
otuda se, policiklicni aromaticni ugljovodonici mogu transportovati na velike
udaljenosti (Jaksi¢, 2006). Procenjeno je da se 70-90% svih Ccesticnih
policiklicnih  aromaticnih ugljovodonika u Zivotnoj sredini nalazi u
respiratornom rangu, dp < 5um.

300
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. L4
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PAH prisutni u gasovitoj i
Cesticnoj fazi

250 4

200 4
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Cesticnoj fazi
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PAH prisutni u gasovitoj fazi
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Slika 4.2. Distribucija PAH u atmosferi u zavisnosti od napona pare i molarne
mase pojedinacnih ¢lanova

Raspodela PAH izmedu gasovite i Cesticne faze u atmosferi zavisi od
ambijentalne temperature, prirode aerosola (poreklo i karakteristike),
interakcija izmedu supstanci i aerosola i fizicko-hemijskih karakteristika
supstance (Vasilakos et al., 2007).
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Ispitivanje raspodele cCesticne faze PAH po velicini Cestica ukazuje da se
isparavaju sa primarnih, manjih Cestica i kondenzuju se kako na manje, tako i
na vece Cestice, Sto dovodi do ravnomerne distribucije izmedu manjih Cestica
precnika d<1,9 pm i vecih Cestica precnika d>1,9 pm (Venkataraman et al.,

Cesticama precnika d<1,9 pm.

4.5. Toksicnost i kancerogenost policikli¢nih aromaticnih ugljovodonika

Policiklicni aromaticni ugljovodonici su sveprisutni u atmosferi i jedni su od
prvih atmosferskih polutanata koji su identifikovani kao suspektno i visoko
kancerogeni, toksic¢ni i mutageni, indukujuci stabilne genetske alteracije sa
sposobnos¢u kontrole ireverzibilne celijske deobe, Sto rezultuje pojavom i
rastom tumora i kancera. Neki od PAH imaju i dokazane kancerogene i/ili
mutagene karakteristike, tako da je prisustvo i ponasanje policiklicnih
aromati¢nih ugljovodonika u urbanim i industrijskim oblastima postalo
neophodan i imperativan predmet istrazivanja (Venkataraman et al., 1999;
Cincinelli et al., 2007; Vasilakos et al., 2007; Ravindra et al., 2008).

Benzo(a)piren, izolovan iz ugljenog katrana pocetkom proslog veka, je poznat
kao prvi hemijski karcinogen. Kasnija istrazivanja zasnovana na
eksperimentalnim podacima dobijenim na zivotinjama su pokazala da je preko
30 nesupstituisanih  PAH i nekoliko stotina derivata pokazalo neke od
kancerogenih efekata, Sto cini PAH najvecom grupom poznatih potencijalnih
kancerogena (Miller et al., 1998). Ipak, samo se nekoliko policiklicnih
aromaticnih ugljovodonika (PAH sa cCetiri, pet i Sest aromaticnih prstenova)
smatra veoma aktivnim kancerogenim supstancama. Sa povecanjem molarne
mase raste i kancerogenost PAH, dok se akutna toksi¢nost smanjuje (Ravindra
et al., 2008). Nova istrazivanja ukazuju da dibenzo(ah)antracen ima
kancerogeni potencijal i do 10 puta veci od benzo(a)pirena (Cincinelli et al.,
2007).

Osnovni putevi izloZenosti ljudi su inhalacija aerosola, odnosno Cestica koje
sadrze PAH, ingestija kontaminirane hrane ili vode i direktan kontakt preko
koze sa materijalom koji sadrzi PAH. Kancerogeni policiklicni aromaticni
ugljovodonici su detektovani u respirabilnim cesticama dobijenim
sagorevanjem iz primarnih izvora emisije, poput izduvnih gasova motornih
vozila i sagorevanja drveta, kao i u letecem pepelu iz elektrana koje koriste
kameni ugalj (IARC 1984, 1985), Sto omogucava da se B(a)P i srodni kancerogeni
distribuiraju kroz vazduh ambijenta putem finog urbanog aerosola.
Venkataraman et al. (1999) isticu vezu koja je uocCena izmedu porasta smrtnosti
kod ljudi i porasta koncentracije finih Cestica u ambijentalnom vazduhu.
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Brojna epidemioloska istraZzivanja su pokazala da ljudi koji Zive u urbanim
regionima, usled zagadenja vazduha, imaju povecan rizik od pojave raka pluca
u poredenju sa stanovnicima ruralnih oblasti. U epidemioloskim istrazivanjima
je primeceno da pojedinci koji su profesionalno izlozeni izduvnim gasovima
dizel motora ili Cija su radna mesta zagadena PAH (na primer radnici u
Celicanama), pokazuju povecan rizik za pojavu raka pluca i besike (Feilberg i
Nielsen, 2000).

Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (International Agency for
Research on Cancer), IARC (1983), formirala je dve grupe policiklicnih
aromati¢nih  ugljovodonika - grupa A ukljuCuje kancerogene PAH
(benzo(a)antracen, benzo(a)piren, dibenz(ah)antracen), dok su u grupu B
svrstani suspektno kancerogeni PAH (benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
indeno(1,2,3-cd)piren i dr.).

Ekspertna komisija za kvalitet vazduha (Expert Panel on Air Quality - EPAQS) je
predlozila standard za koncentracije B(a)P u vazduhu od 0,25 ng/m?®.
Pravilnikom o granicnim vrednostima, metodama merenja imisije,
kriterijumima za uspostavljanje mernih mesta i evidenciji podataka (Sluzbeni
glasnik Republike Srbije 54, 1992.), odredena je granic¢na vrednost imisije za
benzo(a)piren koja iznosi 0,1 ng/m* u naseljenim mestima. Grani¢ne vrednosti
za ostale prioritetne policiklicne aromatic¢ne ugljovodonike u Republici Srbiji
nisu propisane.
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MODELOVANJE RASPODELE PAH U ATMOSFERI

Atmosfera se sastoji, dominantno, od gasovite faze vazduha u kojoj su
suspendovane razli¢ite kondenzovane faze, ukljucujuéi Cvrstu (pustinjska
prasina, pepeo, ¢ad, sneg, grad) i teCnu fazu (kisa, magla, ,,morska prasina“)
(Mackay, 2001). Poluisparljive organske supstance emitovane u Zivotnu sredinu
¢e se, u skladu sa svojim fizicko-hemijskim karakteristikama, distribuirati
izmedu razlicitih faza Zivotne sredine (Bidleman, 1988). Distribucija polutanata
u atmosferi je proces kontrolisan prirodom aerosola (poreklo, karakteristike),
interakcijom izmedu supstanci i atmosferskih Cestica i razlicitim
meteoroloskim faktorima, ukljucujué¢i ambijentalnu temperaturu i vlaznost
vazduha (Bidleman, 1988; Pankow, 1994; Lohmann et al., 2000; Sitaras et al.,
2004; Su et al., 2006).

Dugoroéni  atmosferski transport i globalno prisustvo polutanata,
transformacija, kao i uklanjanje iz atmosfere putem depozicije ili degradacije,
zavisi od distribucije supstance izmedu gasovite i Cvrste faze (Junge, 1977;
Pankow, 1987; Bidleman, 1988; Finizio et al., 1997; Kaupp i McLachlan, 1999;
Dachs i Eisenreich, 2000; Lohmann et al., 2000; Oh et al., 2001; Mandalakis et
al., 2002; Offenberg i Baker, 2002; Yeo et al., 2003; Lohmann i Lammel 2004;
Sitaras et al., 2004; Terzi i Samara, 2004; Odabasi et al., 2006; Cindoruk et al.,
2007; Gotz et al., 2007; Radonic et al., 2008; Vojinovi¢ Miloradov et al., 2008;
Radonic et al., 2009). Poznavanje raspodele poluisparljivih organskih supstanci
izmedu gasovite i Cesticne faze u atmosferi je kljucna komponenta za
razumevanje efekata polutanata na zdravlje ljudi, posebno u slucaju PAH
srednje isparljivosti (Su et al., 2006), tako da se intenzivna istrazivanja na
polju parametrizacije i kvantifikacije gas-Cesticne raspodele SVOC sprovode
tokom protekle dve decenije.

Modeli raspodele gas-Cvrsto su krucijalni deo multimedijalnih transportnih
modela koji opisuju dugoro¢nu sudbinu SVOC u zivotnoj sredini. Pankov
(Pankow) je objavio serije radova u kojima je razvijen okvir za modelovanje
sorpcionih procesa na kome su zasnovana kasnija istrazivanja (Pankow, 1987;
Pankow 1994; Pankow, 1998). Smatra se da procesom raspodele u atmosferi
upravljaju dva osnovna mehanizma - adsorpcija i apsorpcija (slika 5.1). Ad- i
apsorpcija su dva istovremena, kompetitivna, simultana procesa, Ccija
dominacija zavisi od fizicko-hemijskih karakteristika sorbenta i sorbovanih
jedinjenja, kao i parametara okruzenja, medija. Tokom odvijanja mehanizma
adsorpcije, molekuli gasa se akumuliraju na povrsini i u porama atmosferskih
Cestica, rezultujuéi formiranjem mono ili multi (maksimalno 10) slojeva. Sa
druge strane, tokom apsorpcije, molekuli gasa ulaze direktno u zapreminsku
fazu Cestice (Xia, 2006). Razliciti eksperimentalni i teorijski pristupi su
proucavani sa ciljem da se na jednostavan nacin pretpostavi gas-Cesticna
raspodela. Razvijena su dva modela koja opisuju distribuciju izmedu gasovite i
CestiCne faze, jedan zasnovan na adsorpciji na aktivnim mestima povrsine
atmosferkih Cestica (Junge 1977; Yamasaki et al., 1982; Pankow, 1987), a drugi
na apsorpciji u ,,tecnosti-slicnom* filmu aerosola (Pankow, 1994). U pocetku je
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napon pare pothladene tec¢nosti (p°) koris¢en za opis raspodele zasnovane na
oba mehanizma (Junge 1977; Yamasaki et al., 1982; Pankow, 1987; Pankow,
1994), dok su kasnija istrazivanja pokazala da se apsorpciona raspodela takode
moze uspesno interpretirati koris¢enjem koeficijenta raspodele oktanol-
vazduh, Koa (Finizio et al., 1997; Harner i Bidleman, 1998; Pankow, 1998;
Falconer i Harner, 2000). Za predikciju distribucije izmedu gasovite i ¢esticne
faze tokom poslednjih nekoliko godina se, pored koeficijenta Ko, koristi i
koeficijent raspodele ¢ad-vazduh, Ks, (Dachs i Eisenreich, 2000).

Slobodan gas ® ® [ )
Adsorpcija na
\ b (_:]ascavrij'mJJ fazi
®
® L ]
® [ J
Apsorpcija \
< Tecnisloj
o
® Aeraosol
®
Ad I3 .
sorpcija na
te(“:n%j azi L
. .

Slika 5.1 Ad/Apsorpciona interakcija gasa i atmosferske Cestice (Bidleman TF,
2007)

Autori se joS uvek ne mogu sloziti oko osnovnog mehanizma koji kontrolise
proces raspodele (Pankow, 1994; Allen et al., 1997b; Finizio et al., 1997; Mader
i Pankow 2001; Wei et al., 2007), tako da su, na osnovu dosadasnjih
istrazivanja, moguce samo grube procene gas-Cesti¢ne distribucije (Kaupp i
McLachlan, 1999).

5.1. Kvantifikacija raspodele izmedu gasovite i Cesti¢ne faze u atmosferi
Bez obzira na primarni i dominantni mehanizam odvijanja raspodele, cest je

slucaj da se stepen sorpcije molekula polutanta na atmosfersku cesticu
izrazava koris¢enjem izraza (Yamasaki et al., 1982):
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F
KP:KL:TSTP (5.1)
Vv

Gde su:

Kp - koeficijent raspodele izmedu Cesticne i gasovite faze u atmosferi (m® pg™”)
Ky - koeficijent raspodele izmedu gasovite i Cesticne faze u atmosferi (ug m™)
A i F - izmerene atmosferske koncentracije supstance u gasovitoj (A - supstanca
se zadrzava na adsorbentu) i Cesticnoj fazi (F - supstanca se zadrzava na
filteru), respektivno (ng m vazduha)

TSP - koncentracija ukupnih suspendovanih Cestica (ug aerosola m vazduha)

Validnost predlozenog pristupa za kvantifikaciju raspodele je i eksperimentalno
potvrdena.

U stanju ravnoteze A=Cg i F=Cp, Sto se svodi na relaciju:

C,
K,= TSP (5.2)
CG
Gde su:

Cp - koncentracija supstance u Cesti¢noj fazi (mol m™ vazduha)
Cs - koncentracija supstance u gasovitoj fazi (mol m™ vazduha)

Koeficijent Kp se takode moze izraziti i u bezdimenzionoj formi (Kp),
mnozenjem izraza (5.2) sa koncentracijom ukupnih suspendovanih Cestica, TSP
(ug aerosola m™ vazduha):

(5.3)

Kr je odnos molova supstance na cesticama aerosola i molova supstance u
gasovitoj fazi, u istoj zapremini vazduha.

Gas-Cesticna raspodela organskih polutanata u atmosferi moze se opisati i
udelom ukupne koli¢ine supstance u vazduhu koja je sorbovana na atmosferske
Cestice, ¢, primenom sledece jednacine:

¢, _ K, _ K, TSP

’=c+c, T14K, 14K, TSP

(5.4)
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5.2. Jung-Pankov (Junge-Pankow) adsorpcioni model (1970. i 1987. godina)

Sa ciljem da proceni udeo organskih polutanata na atmosferskim cesticama,
Jung je, koris¢enjem linearne Langmirove (Langmuir) izotermske adsorpcione
teorije, razvio teorijski model raspodele izmedu gasovite i Cesticne faze u
atmosferi (Junge, 1977). Raspodelu gas-Cvrsto, Jung je opisao sledecom
relacijom:

_C, ol
T Co+C (p'+co)

9 (5.5)

Gde su:

¢ - frakcija (udeo) posmatrane supstance na atmosferskim cesticama

p’ - napon pare posmatrane supstance na liniji zasi¢enja

¢ - Jungova konstanta

6 - povriina atmosferskih Cestica u odredenoj zapremini vazduha (cm? cm
vazduha)

Prema Jungovoj teoriji raspodele, adsorpcija supstanci na aerosol je
kontrolisana jedino naponom pare organskog jedinjenja i raspolozivom
povrsinom atmosferskih Cestica.

Drugi oblik jednacine (5.5) glasi:

l=1+i=1+p—
) C, c
Co_r
p O (5.6)

Jungov adsorpcioni model se primenjuje uz sledece pretpostavke:

- Broj mesta na adsorbentu na kojima moze doci do adsorbovanja molekula
gasa je fiksan.

- Pri niskim parcijalnim pritiscima, broj zauzetih mesta na adsorbentu
proporcionalan je parcijalnom pritisku koji se izrazava kao frakcija pritiska
zasicenja, p/p°.

- Pri visokim parcijalnim pritiscima, sva mesta na adsorbentu su pokrivena i
adsorpcija je maksimalna.

Prema Langmiru, adsorpcija prestaje u trenutku kada se na povrsini adsorbenta
formira monomolekulski sloj adsorbata. Brzina adsorpcije u svakom trenutku je
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srazmerna nepokrivenom delu povrsine adsorbenta, dok je brzina desorpcije
srazmerna delu pokrivene povrsine adsorbenta.

Jung nije precizirao koji je napon pare na liniji zasi¢enja najtacniji za
predikciju raspodele gas-Cvrsto (napon pare na liniji zasicenja pothladene
tecnosti, p’, ili &vrstog stanja, p%). Istrazivanja su pokazala da se, za vecinu
poluisparljivih organskih supstanci, adsorpcija bolje opisuje naponom pare
pothladene tecnosti i da je malo verovatno da cvrst kristalni sorbat perzistira
na povrsini Cestice.

Pankov je teorijski razmotrio Jungovu konstantu, ¢, koja zavisi od apsolutne
temperature, razlike izmedu entalpije desorpcije sa povrsine atmosferske
Cestice i entalpije isparavanja sa povrsine Ciste ili pothladene tecnosti i
molekulske mase supstance, pretpostavljaju¢i da je entropija desorpcije
jednaka entropiji isparavanja Ciste supstance (Pankow, 1987):

c[Pa-s]=10°NRT expl(Q, - Q,)/ RT ] (5.7)
Gde su:

Ns - povrsinska koncentracija adsorpcionih mesta (mol cm aerosola)
Qu - toplota desorpcije supstance sa povrsine aerosola (J mol™)

Q - toplota isEaravanja supstance (J mol™)

R=28,31 Pam’mol" K" =8,31 Jmol” K

10° - konverzija m® u cm?

Vrednost ¢ se najcesce posmatra kao konstantna (c=17,2 Pa cm), iako Pankov
naglasava da vrednost parametra varira za razli¢ite klase supstanci, sa
promenom Qg i Q, (Pankow, 1987).

Temperaturna zavisnost raspodele supstance izmedu gasovite i Cesticne faze u
atmosferi moze se teorijski razmotriti posmatrajuci jednacinu (5.5), gde se dva
parametra menjaju u zavisnosti od temperature - Jungova konstanta, ¢, i napon
pare zasi¢enja supstance, p°.

Napon pare supstance na liniji zasicenja povecava se sa temperaturom.
Temperaturna zavisnost napona pare u uskom intervalu temperatura se moze
opisati integrisanim oblikom Klauzijus-Klapejronove (Clausius-Clapeyron)
jednacine:

v o wlE) (5.8)

Gde su:

)
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-AyH - entalpija isparavanja (KJ mol”), uz pretpostavku se da je entalpija
isparavanja konstantna za posmatrani interval temperature

R - Univerzalna gasna konstanta

p®i p” - napon pare supstance na liniji zasi¢enja na referentnoj temperaturi T i
posmatranoj temperaturi T

Zamenom jednacine (5.8) u jednacinu (5.6), dobija se izraz koji opisuje
zavisnost adsorpcije gasovite faze organskih polutanata od temperature:

—A,,H[iilj

0 :

gV p e Rg mr (5.9)
» c

Eksperimentalno odredivanje specificne povrSine atmosferskih cestica, 6, je
veoma slozeno. Za proracune se najcesce koriste vrednosti koje su, za razlicite
sredine, objavili autori Vitbi sa saradnicima (Whitby et al., 1978) i Bidleman
(Bidleman, 1988):

Tabela 5.1 Vrednosti specificne povrsine atmosferskih Cestica prema tipu
lokaliteta (Whitby et al., 1978; Bidleman, 1988)

Tip vazduha 0 (cm¥cm’)
Nezagadeni referentni lokalitet 0,42x10°®
Ruralni lokalitet 1,5x10°®
Suburbani lokalitet 3,5x10°
Urbani lokalitet 11x10°

Kada je adsorpcija prioritetni mehanizam u procesu raspodele, koeficijent Kp
(m® ug™) je dat slede¢om relacijom (Pankow, 1987):

K, = RN Ay exr;E(OQd -0,)/RT] (5.10)

Gde je:
Arsp - povrsina ukupnih suspendovanih &estica (cm? ug'1)

Nakon predstavljanja Jung-Pankovog modela raspodele organskih supstanci
izmedu gasovite i CestiCne faze, postignut je znacajan napredak na polju
terenskih i laboratorijskih merenja, kao i razvoja korelacija i teorijskih pristupa
modelovanju distribucije poluisparljivih organskih supstanci u atmosferi
(Cousins i Mackay, 2001).
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Slika 5.2 prikazuje uticaj isparljivosti (p°) i specifi¢ne povrsine aerosola (6) na
udeo ¢:

¢ 10
0.8 Nezagaden
lokalitet
0.6 N T
Vazduh urbane sredine
0.4
i \
0.0 -14.0 -12.0 -10.0 -8.0 -6.0 -4.0

Ln pe (Pa)

Slika 5.2 Zavisnost udela supstance na cesticama od napona pare i specificne
povrsine Cestica

5.3. Pankov (Pankow) apsorpcioni model (1994. godina)

Prethodno diskutovani model raspodele, kategorizovan kao adsorpcioni model,
ne uzima u obzir sastav same atmosferske Cestice. Adsorpcija moze biti
dominantan proces raspodele poluisparljivih organskih polutanata na povrsinu
neorganskih Cestica kao Sto je prasina poreklom iz zemljista, ali, u urbanim
uslovima, atmosferske Cestice, kako primarne, tako i sekundarne, u znacajnoj
meri sadrze organski materijal koji, procesima rastvaranja, transformise SVOC.
Supstance koje se inicijalno adsorbuju na povrsinu Cestica, mogu difundovati
unutar same Cestice. Neki od razmatranih organskih polutanata formiraju sa
Cesticnim materijalom inertne komplekse koji ne razmenjuju materiju sa
okolnim vazduhom.

Alternativni apsorpcioni model raspodele organske supstance izmedu gasovite i
Cesticne faze podrazumeva da je atmosferska aerosol ,,0bloZzena“ organskim
filmom. Poluisparljiva organska jedinjenja se apsorbuju u organski film Cestica
prema Raulovom (Raoult) zakonu:

p[ :plOXA}/A

5.11
V, >1=> X, =1 ( )

Gde su:

X; - molski udeo supstance i u te¢noj smesi
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% - koeficijent aktivnost supstance i

Pankov je pokazao da je napon pare pothladene tecnosti na liniji zasicenja,
p°., kljuéni parametar za opis koeficijenta raspodele izmedu gasovite i ¢esticne
faze, Kp, kako u slucaju adsorpcije, tako i u slu¢aju apsorpcije SVOC (Pankow,
1994). Kada procesom raspodele dominira mehanizam apsorpcije u organsku
materiju Cestica, koeficijent Kp (m® pg”) se moZe prikazati slede¢om relacijom:

RTf oM

= 5.12
lOﬁMOM}/OMp(L) ( )

P

Gde su:

Mou - srednja molarna masa organske materije u aerosolu (g mol™)
fom - masena frakcija (udeo) organske materije u aerosolu

Jom - koeficijent aktivnosti supstance u organskom filmu

10°° - konverzija g u pg

Koeficijent aktivnosti, joum, zavisi od karakteristika supstance i sastava aerosola
i mera je neidealnosti interakcije izmedu supstance i organske materije u
Cestici. Nedostatak Pankovog apsorpcionog modela raspodele je sto koeficijent
Jom Cesto nije poznat, dok istrazivanja pokazuju da vrednost ju moze znacajno
varirati za razlicite klase supstanci (Harner i Bidleman, 1998).

Proces sorpcije organskih supstanci na atmosfersku aerosol moze se posmatrati
kao kombinacija adsorpcije na povrsinu Cestice i apsorpcije u povrsinski
organski sloj i rezimirati slede¢om jednacinom (Pankow, 1994):

1
K, = O{RTNSATSP eXp[(Qd -0, )/RT]+

P

_ Rl } (5.13)

106 MOM 7OM

Pankov je pokazao da oba pristupa predikciji gas-Cesti¢ne raspodele izrazavaju
inverznu proporcionalnost izmedu Kp i p i veoma je slozeno odrediti
dominantni mehanizam sorpcije samo na osnovu zavisnosti Ke=f(p.°). Provera
validnosti modela predlozenih jednacinama (5.10) i (5.12) je, takode,
neprecizna zbog prisustva parametara kao sto su Ns, Arsp, Mom i jom, Cije su
vrednosti nepoznate ili nepouzdane, ako su poznate, za atmosfersku aerosol
(Cousins i Mackay, 2001; Offenberg i Baker, 2002).

5.4. Koa apsorpcioni model (1997-1998. godina)

Tokom prethodnih nekoliko decenija, koeficijent Koa se uspesno koristio u opisu
raspodele izmedu biotskog materijala i vazduha, ali se tek tokom poslednje dve
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decenije pokazao kao veoma koristan u opisu raspodele izmedu gasovite i
Cesticne faze u atmosferi (Harner i Bidleman, 1998).

Logaritamski oblik relacije koja opisuje koeficijent Kp (m* pg”) u slucaju da
procesom raspodele dominira mehanizam apsorpcije u organsku materiju
Cestica (jednacina 5.12), glasi:

log K, =log fo, +10g10™ RT /M 5, Yo P} (5.14)

gde izraz 10°RT/M,,¥,,p, ukazuje na koeficijent raspodele supstance
izmedu organske materije i vazduha.

Fugacitet ili parcijalni pritisak poluisparljivih organskih supstanci u vazduhu je
opisan relacijom C,RT, gde je C4 (mol m3) koncentracija posmatrane
supstance u vazduhu. Fugacitet supstance u oktanolu iznosi X, y,,p, ili
C,. M,y p /(10°p,.), gde su X i Cocr molski udeo i koncentracija (mol m™)
SVOC u oktanolu, % je koeficijent aktivnosti, dok su poc: (kg m'3) i Moct gustina
i molarna masa oktanola, respektivno. Koeficijent raspodele oktanol-vazduh,

KOA:Co%, moze se tada dobiti izjednacavanjem fugaciteta u dve
A

posmatrane faze, pri ravnoteznim uslovima:

Ko = % (5.15)
ot Vo Pr
ili
o _ 10°p,RT
Pe= M, Yoe Ko (16
Zamenom jednacine (5.16) za p’; u jednacinu (5.12), dobija se:
Ky =107 K o fouM e Voer ! M oy Vors P (5.17)

Slicnost koeficijenata aktivnosti poluisparljivih organskih supstanci u oktanolu i
organskoj materiji, kao i odgovarajuc¢ih molarnih masa, koje su uodili Harner
(Harner) i Bidlman (Bidleman), dovodi do pojednostavljenja jednacine 5.17
uvodenjem pretpostavki da je: Moce/Mom=1 i %t/ yom=1 (Harner i Bidleman,
1998):

KP :(1079/:0na)K0Af0M (5-18)
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Na 20°C, pocc iznosi 820 kg/m*. Zamenom vrednosti za gustinu oktanola u
jednacinu (5.18), dobija se teorijska veza izmedu koeficijenata raspodele Kp i
Koa (Finizio et al., 1997; Harner i Bidleman, 1998; Pankow, 1998):

K, =122x10""K, fou (5.19)

Ako je vrednost foum konstantna za razlicite izvore aerosola, tada logaritamski
oblik jednacine (5.19) glasi:

logK, =logK,, +log f,,, —11,91 (5.20)

Log-log dijagram zavisnosti Kp=f(Kos) bi trebao da bude linearan, sa nagibom 1 i
odseckom koji zavisi od vrednosti udela fou.

Medutim, nova istrazivanja su opravdanost uvedenih pretpostavki dovela u
pitanje. Pojedini autori sugeriSu da je odnos koeficijenata aktivnosti
poluisparljivih organskih supstanci u oktanolu i organskom filmu veéi od 1
(7, Yoy =2), Sto podrazumeva da, imaju¢i u vidu da je rastvorljivost

reciprocna vrednost koeficijenta aktivnosti, organska supstanca ima veci
afinitet ka organskoj materiji nego ka oktanolu (Chandramouli et al., 2003).
Takode, prosecna vrednost Moy najverovatnije je veca od Mo, koja iznosi 130
g/mol (Lohmann i Lammel, 2004)

Uticaj temperature na koeficijent raspodele Kos uzet je u obzir koris¢enjem
relacije:

logK,,=A+B/T (5.21)

Izmerene temperaturno zavisne vrednosti koeficijenta raspodele Kps su
dostupne samo za mali broj policiklicnih aromaticnih ugljovodonika.

Opisan Kos apsorpcioni model raspodele podrazumeva poznavanje vrednosti
samo dva parametra (koeficijenta Ko, i frakcije fom) koji se lakse odreduju nego
parametri modela Jung-Pankov. Vrednosti Kos su objavljene za nekoliko grupa
organskih supstanci.

Ispitujuci sekundarnu organsku aerosol i ¢ad od sagorevanja drveta, Jang (Jang)
je pokazao da ista supstanca ima razlicite koeficijente aktivnosti u polarnim i
nepolarnim aerosolama (Jang et al., 1997). Mogucnost oktanola da adekvatno
reprezentuje i polarnu i nepolarnu vrstu organske materije, a Sto bi
predstavljalo bitno ogranicenje u primeni Kos modela, nije, jos uvek, dovoljno
ispitana (Cousins i Mackay, 2001).
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5.5. Dahs-Ajsenrajh (Dachs-Eisenreich) dualni model (2000. godina)

Povisene koncentracije policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u odnosu na
vrednosti modelovane koris¢enjem apsorpcione teorije, detektovane su u
akvaticnom sedimentu. Neadekvatnost jednostavne apsorpcione teorije
raspodele PAH izmedu vode i sedimenta istrazivaci su pripisali interakcijama
izmedu hidrofobnih organskih supstanci i ¢adi koja ima snazan afinitet ka
policiklicnim aromati¢nim ugljovodonicima i ostalim poluisparljivim organskim
supstancama (Dachs i Eisenreich, 2000; Lohmann i Lammel, 2004). Izvor cadi u
sedimentu je, u najvecoj meri, posledica atmosferske depozicije Cestica, tako
da se fazna distribucija izmedu PAH i ¢adi javlja u atmosferskoj aerosoli pre
depozicije u akvaticni sistem.

Cestice ¢adi su nusprodukti sagorevanja tecnog i gasovitog goriva i njihovo
formiranje zavisi od odnosa sadrzaja ugljenika i kiseonika tokom sagorevanja.
Istovremeno sa Cesticama cadi formiraju se i policiklicni aromaticni
ugljovodonici koji imaju vaznu ulogu u rastu atmosferskog aerosola. Kako je
uoceno u eksperimentima adsorpcije na aktivnom uglju i gasnoj cadi, kao i u
teorijskim razmatranjima, PAH imaju visok afinitet ka karbonizovanim
materijalima. Opisano ponasanje policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika je
konzistentno sa uocenom korelacijom izmedu koncentracije PAH i sadrzaja cadi
u aerosoli i zakljuceno je da adsorpcija policiklicnih aromaticnih ugljovodonika
na c¢ad ili ugljenik u primarnoj atmosferskoj aerosoli moze biti veoma vazan
proces koji upravlja procesom raspodele PAH izmedu gasovite i Cesticne faze
(Dachs i Eisenreich, 2000).

Koeficijent raspodele ¢ad-vazduh je neophodan za kvantifikaciju sadrzaja PAH
u atmosferskim karbonizovanim cesticama. Dahs i Ajsenrajh su pretpostavili da
se, u proracunima, ugljenik iz cadi (soot carbon) moze simulirati sa
elementarnim ugljenikom (EC), i da ne postoje znacajne razlike izmedu njih
(Dachs i Eisenreich, 2000). U praksi, ugljenik iz cadi, sadrzi, pored
elementarnog, i frakciju organskog ugljenika. Suprotno apsorpciji polutanata u
organsku materiju posmatrane sredine, povrsina ¢adi koja je na raspolaganju za
distribuciju je ograni¢ena i ocekuje se nelinearna adsorpcija. Interval mesta na
povrsini elementarnog ugljenika, sa razlicitim afinitetima ka molekulima SVOC,
je ogranicen. Najatraktivnija mesta raspoloziva za adsorpciju ¢e se prva
popunjavati, tako da ce, pri malim koncentracijama organskih polutanata,
mehanizam adsorpcije upravljati procesom raspodele. Sa poveéanjem
koncentracije, sve vise atraktivnih povrsinskih mesta bice popunjeno i, polako,
apsorpcija u organsku materiju Cestice postaje mehanizam koji dominira
procesom raspodele.

Koeficijent raspodele ¢ad-vazduh, Ks4 (dm® kg'), na temperaturi T, opisan je
relacijom:
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K, =9 (5.22)

Gde su:

Ksw - koeficijent raspodele izmedu ¢adi i vode (dm® kg™')
H - bezdimenziona Henrijeva konstanta

Uticaj temperature na Henrijevu konstantu H uzet je u obzir koris¢enjem
relacije:

AHV(I) ASV(Z
logH'=— RTI + Rp (5.23)

Gde su:

AHyqp - toplota isparavanja (kJ mol ™)
AS,qp - entropija isparavanja (kJ mol" K™)

Vrednosti koeficijenata Ksw i Ksa se mogu dobiti u eksperimentima adsorpcije na
aktivnom uglju i vece su oko dva reda veliCine od koeficijenata raspodele Kow i
Koa, respektivno. Otuda potice i veca tendencija sorpcije policiklicnih
aromaticnih ugljovodonika na fazu cadi u odnosu na organsku materiju.

Da bi se opisala raspodela organskih polutanata izmedu gasovite i Cesti¢ne
faze, uz pretpostavku da je elementarni ugljenik adekvatna simulacija faze
cadi u cCestici, Dahs i Ajsenrajh sumiraju dva procesa - apsorpciju u organsku
materiju i adsorpciju na elementarni ugljenik aerosola (Dachs i Eisenreich,
2000):

K, = lO_lz[(fOMMoctyoct ! PoccM or1 You )KOA + fec (aEC la,c )KSA] (5.24)
Gde su:

Kp - koeficijent raspodele izmedu Cesticne i gasovite faze u atmosferi (m* ug™”)
fom i fec - frakcije organske materije i elementarnog ugljenika u atmosferskim
Cesticama, respektivno

Poct - gUstina oktanola, 0,82 kg/dm?

aec i aac - specifiéne povrsine (m* g™') elementarnog ugljenika i aktivnog uglja
koji se koriste za eksperimentalno odredivanje koeficijenta Ksa

10" =107 kg/ug x 102 m*/dm?

Vrednosti koeficijenata Kos i Ksu su temperaturno zavisne; zavisnost Kos
vrednosti od temperature opisana je relacijom 5.21, dok je uticaj temperature
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na koeficijent Ksa uzet u obzir temperaturnom korekcijom vrednosti konstante
H definisanom jednacinom 5.23.

Dahs i Ajsenrajh su u dualni model atmosferske distribucije uveli pretpostavku
da su specificne povrsine elementarnog ugljenika i aktivnog uglja priblizno
jednake, kao i da su molekulske mase organske materije i oktanola i
koeficijenti aktivnosti SVOC u organskoj materiji i oktanolu takode, kao i u Koa
apsorpcionom modelu, jednaki (Dachs i Eisenreich, 2000):

K, = 1012|:fOMK0A +fECKSA:| (5.25)
oct

Medutim, snimci Cestica ¢adi napravljeni elektronskim mikroskopom (slika 5.3)

ukazuju da specificne povrSine pomenutih Cestica nisu jednake, tako da se

pretpostavke uvedene u model mogu dovesti u pitanje:

Slika 5.3 Snimci Cestica Cadi: a) ¢ad u izduvnim gasovima mornih vozila; b) ¢ad
od sagorevanja nafte; c) ¢ad od sagorevanja drveta; d) ¢ad od sagorevanja
uglja; e) ugalj; f) drveni ugljen; g) letedi pepeo; h) aktivni ugalj; i) grafit
(Jonker i Koelmans, 2002)

Procena atmosferske distribucije primenom Dahs-Ajsenrajh dualnog modela
raspodele je ogranicena nedostatkom podataka o temperaturnoj zavisnosti
koeficijenta raspodele cad-vazduh, Kss, kao i informacijom koja vrsta cadi
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najbolje opisuje ugljenik prisutan u atmosferkim Cesticama (Galarneau et al.,
2006). Za vecinu policikli¢nih aromaticnih ugljovodonika, vrednosti direktnih
merenja koeficijenata Ks4 nisu poznate. Dahs je predlozio koriséenje
termodinamickog modela opisanog relacijom 5.26 (van Noort, 2003) za procenu
vrednosti Ksy u slu¢aju PAH (Dachs et al., 2004):

998

logK, =—-0,85log p, +8,94 —log(—) (5.26)

g
Gde su:

pL - napon pare pothladene tecnosti (Pa)
akc - specifi¢na povrsina elementarnog ugljenika (m* g™)

Zavisnost vrednosti napona pare p; od temperature procenjuje se primenom
jednacine:

log p, =m—TL+bL (5.27)

U proracunima se najée$¢e koristi vrednost od 62,7 m*/g za agc (Jonker i
Koelmans, 2002).

5.6. Eksperimentalni modeli raspodele

Koeficijent raspodele Kp Cesto se koreliSe sa naponom pare pothladene tecnosti
na liniji zasi¢enja, p’;, koris¢enjem sledece relacije (Harner i Bidleman, 1998):

logK, =m, log p? +b, (5.28)

Pri ravnoteznoj raspodeli, vrednost nagiba m, , bilo da je adsorpcija ili

apsorpcija dominantni mehanizam, trebao bi da bude blizu -1,0 pod
pretpostavkom da je, u sluc¢aju adsorpcije, razlika izmedu entalpija desorpcije
i isparavanja i broj raspolozivih adsorpcionih mesta na Cestici konstantan za
posmatranu grupu supstanci, dok je, u slucaju apsorpcije, koeficijent aktivnosti
konstantan za odredenu klasu jedinjenja. Interpretacija odsecka b, zavisi od

pretpostavljenog mehanizma interakcije Cestica-gas. Ako je supstanca
adsorbovana na aktivnim mestima povrsine adsorbensa, odsecak je odreden
specificnom povrsinom Cestica i viskom toplote desorpcije sa povrsine Cestice.
Ako je preovladujuéi mehanizam raspodele apsorpcija u film oko aerosola,
odsecak zavisi od frakcije organske materije u Cestici koja ucestvuje u procesu
raspodele i koeficijenta aktivnosti supstance u organskom filmu.
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U dosadasnjim istrazivanjima policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika, vrednost
koeficijenta m, se kretala izmedu -0,52 i -1,04 u urbanim i industrijskim

zonama, i od -0,32 do -1,00 na ruralnim i nezagadenim lokalitetima (Yamasaki
et al., 1982; Lagocki i Pankow, 1989; Baker i Eisenreich, 1990; Foreman i
Bidleman, 1990; Ngabe i Bidleman, 1992; Pankow i Bidleman, 1992; Cotham i
Bidieman, 1995; Gustafson i Dickhut, 1997; Simcik et al., 1998; Lohmann et al.,
2000; Mandalakis et al., 2002; Naumova et al., 2003; Sitaras et al., 2004; Terzi
i Samara, 2004; Vardar et al., 2004; Cincinelli et al., 2007). Mogudi razlozi
uocenog odstupanja od teorijske vrednosti su greske prilikom uzorkovanja
vazduha, neravnoteZna gas-Cesti¢na raspodela, kao i varijacije vrednosti
toplote desorpcije i koeficijenata aktivnosti za posmatranu grupu supstanci.

Finicio (Finizio) je opisao dvoparametarsku korelaciju koris¢enjem koeficijenta
Koa za opis gas-Cesticne raspodele PAH u atmosferi na 298 K (Finizio et al.,
1997):

logK, =m, logK,, +b,  (n=10, R?=0,97) (5.29)

gde je m, =0,79 i b, =10,01. Teorijska osnova modela raspodele ukazuje da

vrednost nagiba treba da bude +1,0. Razlog odstupanja eksperimentalne
vrednosti nagiba je, najverovatnije, promenjiv odnos 7, /7., Za posmatranu

grupu jedinjenja.

Opisane jednoparametarske zavisnosti koeficijenta Kp od, na primer, p.° ili
koeficijenta Kos, mogu se koristiti za grube procene atmosferske raspodele
izmedu gasovite i Cesticne faze. Za tacniju procenu Kp, neophodno je koristiti
dvoparametarsku korelaciju sa p.° ili Koa, specificiranu tipom aerosola.
Najtacnije korelacije ukljucuju i procenu koeficijenata aktivnosti kao funkciju
prirode interakcija izmedu supstance i organske materije (u slucaju apsorpcije)
ili supstance i povrsSine aerosola (u slucaju adsorpcije). Konacno, takve
korelacije mogu da ukljuce i efekat relativne vlaznosti vazduha, koji je
direktno povezan sa sadrzajem vode u atmosferskim cCesticama.
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6.1. Lokacije uzorkovanja i opis mernih mesta

Kampanja uzorkovanja ambijentalnog vazduha je realizovana na 24 odabrane
lokacije na teritoriji Republike Srbije, Hrvatske i Bosne i Hercegovine, u okviru
Petog okvirnog programa Evropske Unije INCO COPERNICUS - ICFP501A2PR02,
“Assessment of the selected POPs (PCBs, PCDDs/Fs, OCPs) in the atmosphere
and water ecosystems from the waste materials generated by warfare in
former Yugoslavia, APOPSBAL”, kao i delimicno projekta finansiranog od strane
Pokrajinskog sekretarijata za nauku i tehnoloski razvoj Autonomne Pokrajine
Vojvodine "Determining the Persistant Organic Pullutants in Abiotic and Biotic
Matirx of Southern Backa". Lokaliteti uzorkovanja su obuhvatili razlicite
oblasti, od nezagadenih i ruralnih, preko urbanih, do industrijskih i veoma
kontaminiranih podrucja.

Slika 6.1 prikazuje prostorni raspored lokacija odabranih za realizaciju
kampanje uzorkovanja ambijentalnog vazduha. Oznake, GPS koordinate i opis
lokaliteta uzokovanja ambijentalnog vazduha dati su u tabeli 6.1.

Slika 6.1 Lokaliteti mernih mesta na kojima je realizovana kampanja
uzorkovanja vazduha
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Merno mesto Z1 u Zadru, Republika Hrvatska, locirano je u centru grada i
definisano kao urbana oblast. Mesto Z2 u Zadru je smesteno u industrijskoj zoni
grada. Lokalitet Z3 (Zadar), lociran u neposrednoj blizini ostecenog
transformatora, oznacen je kao visoko kontaminirana oblast. Meteoroloska
stanica u Zadru koja predstavlja merno mesto Z4, pripada urbanim
lokalitetima. Peti uzorkivaC je smeSten 150 km severno od Zadra, na planini
Velebit, u mestu Zavizan (merno mesto ZAV) i predstavlja referentni lokalitet
za podruéje grada Zadra. Na svakom mernom mestu u Republici Hrvatskoj
kolektovano je po deset uzoraka ambijentalnog vazduha. U Bosni i Hercegovini,
na svakom mernom mestu je kolektovano po pet uzoraka ambijentalnog
vazduha. Lokalitet S1 u Sarajevu, Republika Bosna i Hercegovina, je
pozicioniran u neposrednoj blizini fabrike namestaja Standard i definisan je kao
industrijska oblast. Urbano podrucje grada Sarajeva reprezentuje merno mesto
S2, smesteno u blizini Hidrometeorolodkog Instituta. Fabrika automobila VW
(Sarajevo) koja predstavlja merno mesto S3, pripada industrijskoj zoni grada. Merno
mesto Tenax Vlakovo (lokalitet S4, u Sarajevu) oznaceno je kao ruralno-industrijsko
podruéje. Referentno merno mesto za podrucje grada Sarajeva je locirano u
meteoroloskoj stanici Ivan Sedlo (lokalitet S5). Hotel Tuzla (Tuzla, Bosna i
Hercegovina), koji se nalazi u blizini transformatora, odabran je za merno
mesto T1, definisano kao urbano-industrijsko podrucje. Veoma kontaminirano
podrucje u Tuzli predstavlja skladiste iskoriscenih transformatora, gde je
locirano merno mesto T2. Lokalitet uzorkovanja T3 je smesSten u rudniku soli
Tuzla i oznacen je kao urbana zona grada. Za referentni lokalitet grada Tuzle
izabrana je meteoroloska stanica (merno mesto T4). Merno mesto T5 (Tuzla)
locirano je u neposrednoj blizini elektricne centrale Bukinje i predstavlja
urbano-industrijsku zonu. Na svim mernim mestima u Republici Srbiji
kolektovano je po tri uzorka vazduha ambijenta, sa izuzetkom dva lokaliteta u
Pancevu. Na lokalitetima P1 (Rafinerija nafte Pancevo) i P3 (centar grada),
tokom kampanje je kolektovano po cetiri uzorka vazduha. U Kragujevcu
(Republika Srbija), dva uzorkivaca su postavljena u krugu fabrike Zastava vozila
- ispred zgrade Energetike (merno mesto K1) i ispred zgrade Fabrike namenske
proizvodnje (merno mesto K2). Merna mesta K1 i K2 pripadaju industrijskim
lokalitetima. Tredi uzorkiva¢ u Kragujevcu je smesten ispred zgrade Prirodno-
matematickog fakulteta u centru grada i reprezentuje urbani lokalitet K3.
Merna mesta P1 i P2 u Pancevu (Srbija) su locirana u industrijskoj zoni grada -
Rafinerija nafte Pancevo (P1) i Hemijska industrija Pancevo (P2). Lokaliteti su
definisani kao industrijski. Treci lokalitet uzorkovanja u Pancevu, P3, smesten
je u centru grada, na krovu zgrade Skupstine grada Panceva (urbano podrucje).
U Novom Sadu (Republika Srbija), jedan uzorkiva¢ ambijentalnog vazduha je
postavljen u krug Rafinerije nafte Novi Sad, ispred zgrade Vatrogasne stanice
(merno mesto N1, oznaceno kao industrijska zona). Merno mesto N2 u Novom
Sadu, definisano kao urbana oblast, locirano je u dvoristu predskolske ustanove
u naselju Sangaj, u blizini Rafinerije nafte Novi Sad. Lokalitet N3 (Novi Sad) je
smesten u dvorisSte Sekretarijata za zastitu i unapredenje Zzivotne sredine, u
centru grada.
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Uzorci vazduha su kolektovani tokom maja i juna 2003. i 2004. godine, pri
uporedivim meteoroloskim uslovima na svim lokalitetima uzorkovanja. Prosecna
temperatura ambijentalnog vazduha pri uzorkovanju iznosila je 19°C.

6.2. Metoda uzorkovanja

Dok je do sredine ’70-tih godina proslog veka uzorkovanje vazduha na prisustvo
poluisparljivih organskih supstanci, kao Sto su policiklicni aromaticni
ugljovodonici, podrazumevalo upotrebu samo filtera koji su neselektivno
zadrzavali atmosferske Cestice, tokom poslednje cetiri decenije su, pored
filtera, poceli da se koriste i medijumi za kolektovanje gasovite faze isparljivih
organskih supstanci (poliuretanska pena, Tenax ili XAD-2 sorbent). Separatnom
analizom filtera i sorbenta, mogu se proceniti koncentracioni nivoi supstanci u
gasovitoj i Cesti¢noj fazi, kao i gas-Cesticna distribucija polutanata u atmosferi.
Danas se, za procenu atmosferske distribucije, koriste razli¢iti uredaji sa
filter/sorbent sistemom uzorkovanja, kao i alternativne tehnike uzorkovanja
(na primer denuder sistemi). Medutim, jedan od bitnih nedostataka koriscenja
denuder sistema je ostvarivanje malog protoka vazduha prilikom uzorkovanja,
Sto znatno povecava limit detekcije polutanata (Miiller et al., 1998).

Standardna metoda uzorkovanja nepolarnih aromaticnih supstanci, kao Sto su
policiklicni aromati¢ni ugljovodonici, u atmosferi ambijenta je visoko-
zapreminsko (Hi-Vol), srednje zapreminsko (Me-Vol) i nisko-zapreminsko (Low-
Vol) uzorkovanje vazduha (Turk et al., 2007). Aktivno uzorkovanje vazduha
podrazumeva protok poznate koli¢ine vazduha, kontrolisane kompresorom, u
odredenom vremenskom periodu kroz uzorkivaé, odnosno module uzorkovanja
(filter i sorbent). Ambijentalni vazduh se prvo, pod uglom od 90°, propusta kroz
horizontalno postavljeni jednoslojni filter od staklenih vlakana gde se
zadrzavaju atmosferske Cestice veli¢ine iznad 0,1 um u precniku, a potom
prolazi kroz sorbent, smesten niz tok vazduha u odnosu na filter, koji kolektuje
gasovitu fazu supstance (slika 6.2).

Prednost metode aktivnog uzorkovanja vazduha je veoma precizno odredivanje
zapremine vazduha koja prolazi kroz module uzorkovanja, Sto omogucava i
preciznu detekciju koncentracionih nivoa polutanata u vazduhu. Nedostaci
metode su visoka cena i kompleksnost koriS¢ene opreme za uzorkovanja, kao i
neophodnost izvora elektricne energije za rad uzorkivaca, Sto ogranicava izbor
lokacije monitoringa, period uzorkovanja vazduha i pracenja emisije i imisije
polutanata.

Istrazivanja sprovedena u poslednjih nekoliko godina ukazuju na greske do kojih
moze doci primenom aktivne metode uzorkovanja ambijentalnog vazduha;
adsorpcija gasovitih supstanci na kolektovane cestice ili na filterski materijal
dovodi do detekcije povisenih vrednosti udela supstanci na cesticama, u odnosu
na realne vrednosti Cesticnih frakcija (Mader i Pankow, 2000). S druge strane,

($7
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desorpcija ili isparavanje poluisparljivih supstanci sa cestica na filteru ce
dovesti do detekcije nizih frakcija ispitivane supstance na cCesticama. U toku
uzorkovanja moze dodi i do hemijske degradacije PAH jedinjenjima kao Sto su
oksidi azota (NOx - NO, NO;), hidroksil radikali (OH®), halogena jedinjenja,
azotna kiselina (HNOs), vodonik peroksid (H;0;) i ozon (Os;) (Mandalakis i
Stephanou, 2002; Tsapakis i Stephanou, 2003; Ravindra et al., 2008). Nivo
ucestalosti gresaka pri uzorkovanju i signifikantnost ostupanja od stvarnih
vrednosti zavisi, u znatnoj meri, od uslova uzorkovanja kao $to su temperatura
ambijenta, kao i od atmosferske koncentracije polutanata i oksidanata (Mader i
Pankow, 2001).

Ravnoteza izmedu ¢
gasovite i ¢estiéne faze ] ® Festica Gas
f“ [ g *
°
. -
) °
Filter od staklenih |
*, —

. |
s Cest f PAH ”
vlakana (GF) .»/"7' o, es lcnar? t ” /,/-.
’//‘ Q "
i -

[
A __‘IH-
Filter od poliuretanske pene (PUF) - ® o
® L]
Gasovita faza PAH

1

Kompresor

. -

Slika 6.2 Sematski prikaz rada aktivnog uzorkivaca vazduha

6.3. Konfiguracija uzorkivaca ambijentalnog vazduha

Kampanja uzorkovanja ambijentalnog vazduha aktivnhom metodom u okviru
istrazivanja sprovedena je koris¢enjem visoko-zapreminskog uzorkivaca firme
GV2360 Thermoandersen TSP, Graseby-Andersen USA, dizajniranog da
kolektuje ukupne suspendovane Cestice (TSP) u atmosferi. Visoko-zapreminski
uzorkiva¢ GV2360 ostvaruje protoke vazduha izmedu 20 i 25 m’/h, $to
obezbeduje zapreminu uzorkovanog vazduha od 250-300 m® za period od 24 h,
¢ime koris¢en uzorkivaé zadovoljava EPA standarde za odredivanje
koncentracionih nivoa PAH u vazduhu ambijenta (U.S. EPA, 1999).

€9
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UzorkivaC GV2360 je projektovan za simulatno kolektovanje suspendovanih
Cestica i gasovite faze organskih polutanata. Aluminijumsko kudiste sa
poklopcem omogucava rad uzorkivaca pri gotovo svim vremenskim uslovima. Na
prednjem delu kuciSta postavljena su vrata sa sigurnosnom bravom (slika 6.3-
a). U gornjem delu kudista, ispod poklopca, nalazi se leziste za jednoslojni
filter od staklenih vlakana za kolektovanje suspendovanih Cestica (slika 6.3-b).
Unutar kucista smestena je Celicna cilindri¢na cev precnika 9 cm i visine 30 cm
za sorbente od poliuretanske pene (slika 6.3-c). MeraC protoka vazduha,
postavljen u kuéistu, prikazan je na slici 6.3-d.

(d)
Slika 6.3 Uzorkivac¢ vazduha GV2360 Thermoandersen TSP
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Tokom kampanje uzorkovanja, vazduh ambijenta je kolektovan u ciklusima od
po 24 h. Za svaki ciklus uzorkovanja koris¢en je po jedan jednoslojni filter od
staklenih vlakana, dimenzija 20,3 x 25,4cm (Whatman grade G653), kao i dva
sorbenta od poliuretanske pene gustine 0,03 g/m* (Gumotex Breclav), pre¢nika
9 cm i duzine 5 cm.

Delovi uzorkivaca su konstruisani tako da je omogucen lak pristup modulima za
uzorkovanje.

6.4. Priprema modula za uzorkovanje

Jednoslojni filteri od staklenih vlakana su, pre pocetka uzorkovanja, termicki
obradeni na temperaturi od 450°C u trajanju od pet casova. Sorbenti od
poliuretanske pene su ekstrahovani u Soksletovom aparatu (Foss Tecator Soxtec
1045 HT-2) tokom Cetiri Casa. Za ekstrakciju je koris¢en rastvor 1:1
aceton/heksan (Merck).

Pripremljeni filteri od staklenih vlakana i sorbenti od poliuretanske pene su
upakovani u aluminijumsku foliju i smesteni u polietilenske vrecice do pocetka
uzorkovanja.

6.5. Analiza uzoraka

Uzorci su ekstrahovani sa dihlormetanom (CH3Cl;) u Sokslet ekstraktoru (Blichi
System B-811 automatic extractor). Filteri i sorbenti su, pre ekstrakcije,
pokvaseni recovery surogat standardima (D8-naftalen, D10-fenantren, D12-
perilen). Ekstrakti su koncentrisani pod blagom strujom azota i podeljeni na
dva dela - jedan za hemijsku analizu, a drugi za genotoksikolosko testiranje.
Frakcionisanje dobijeno na koloni sa silika gelom (30 cm duzine, 1 cm i.d.)
iskorisceno je za hemijsku analizu sadrzaja 16 prioritetnih EPA policikli¢nih
aromaticnih ugljovodonika. Analiza je radena koriscenjem GC-MS sistema (HP
6890-HP 5972) opremljenim sa autosemplerom i JiW Scientific silika kolonom
DB-5MS (60 m x 0,25 mm, 0,25 pym debljina filma) prevucenom sa (5%-fenil)-
metilpolisiloksanom. Uzorci (po 1 pl) su injektovani na temperaturi od 80°C.
Nakon 2 min, temperatura se povecavala korakom od 15°C/min do 180°C, a
potom korakom od 5°C/min do 310°C i krajnja temperatura je odrzavana 20
min. Kao noseci gas koris¢en je helijum pri protoku od 0,2 ml/min. Maseni
spektar je dobijen u scan modu od 550 m/z za identifikaciju supstanci. Terfenil
je koris¢en kao interni standard. Standardni rastvor PROMOCHEM PAH mix 27
koris¢en je za kalibraciju. Po jedna slepa proba i po jedan prazan terenski
uzorak (field blank - neiskoris¢eni filter od staklenih vlakana i sorbent od
poliuretanske pene) su analizirani sa svakim setom uzoraka.
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Analiza uzoraka je realizovana u sertifikovanoj laboratoriji RECETOX,
Univerzitet Masarik, Brno, Republika Ceska.

6.6. Potvrda kvaliteta/kontrola kvaliteta

Koeficijent regresije (R?) za kalibracione krive individualnih policikliénih
aromaticnih ugljovodonika kretao se od 0,995 do 1,0. Limiti detekcije (0,8
pg/m’) i kvantifikacije (2,5 pg/m®) su postignuti za sve analite. Varijabilnost
determinacije bila je manja od 2%. Recovery je odredivan za sve uzorke,
koris¢enjem surogat standarda pre ekstrakcije. Koli¢ine su bile slicne
detektovanim koli¢inama analita u uzorcima. Recovery uzoraka je iznosio preko
78%, tako da se recovery faktor nije primenjivao na dobijene podatke.
Recovery prirodnog analita izmeren za referentni materijal kretao se u opsegu
od 72% do 102% za PAH. Koncentracije analita na slepim probama su bile veoma
male. Prazni terenski uzorci (field blanks) su uzeti sa svakog lokaliteta
uzorkovanja. Ekstrahovani su i analizirani na koncentracione nivoe PAH na isti
nacin kao i ostali uzorci. Koncentracija analita u field blanks nije prelazila 3 %
od kolicine detektovane u uzorcima, sto je ukazalo na minimalnu kontaminaciju
tokom transporta, skladistenja i analize.

6.7. Odredivanje masene koncentracija analita u ambijentalnom vazduhu

Ukupna zapremina uzorkovanog vazduha odreduje se koris¢enjem relacije:

n

2T -F)
V — i=1
‘ 1000%13

Gde su:

(6.1)

V, - ukupna zapremina uzorkovanog vazduha [m®]
T; - period uzorkovanja [h]
F; - prosecni protok vazduha tokom posmatranog perioda uzorkovanja [m?® h™']

Zapremina uzorkovanog vazduha koriguje se prema EPA standardima za
temperaturu i pritisak (25°C i 760 mmHg) na sledeéi nacin:

v oy [ ompe 298K 62)
‘ 760mmHg t

a

Gde su:
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V; - zapremina vazduha na standardnim uslovima (25°C i 760 mmHg) [std. m?,
scm]

pb - prosecni pritisak ambijenta [mmHg]

pw - Napon pare vode na temperaturi kalibracije [mmHg]

t4 - prosecna temperatura ambijentalnog vazduha [°C + 273]

Analizom wuzoraka dobija se rezultat u jedinicama mase analita po
kolektovanom uzorku. Masena koncentracija analita u uzorku vazduha racuna se
na slededi nacin:

(m —my, k)
C — an.
s (6.3)

Gde su:

C, - masena koncentracija analita u vazduhu (ug m™)
m - masa analita u uzorku (ug)

Mpiank - Masa analita u field blank (ug)

SE - efikasnost uzorkovanja

V, - zapremina uzorkovanog vazduha [m®]

Kao komparativna metoda konvencionalnoj aktivnoj metodologiji, u okviru
eksperimentalnog istrazivanja, primenjeno je i pasivho uzorkovanje
ambijentalnog vazduha. Osnovne karakteristike metode pasivhog uzorkovanja
vazduha opisane su u Turk (2006). Tokom kampanje uzorkovanja ambijentalnog
vazduha pasivhom metodom, koris¢en je uzorkivac sacinjen od dve polusferne
kalote od nerdajuceg celika, precnika 24 i 30 cm, povezane zajednickom
osovinom, u koju se smestaju moduli za uzorkovanje, diskovi od poliuretanske
pene.

6.8. Analiza eksperimentalnih podataka

Podaci dobijeni u toku eksperimentalnog istrazivanja su matematicki obradeni i
vizuelno prikazani koriS¢enjem programskog paketa Microsoft Office Excel
2003. Softver STATISTICA 8 je koris¢en za statisticku obradu udela supstanci u
Cesticnoj fazi, kako za izmerene podatke na razli¢itim lokalitetima
uzorkovanja, tako i za literaturne vrednosti. Za testiranje teorijskih modela
raspodele supstanci izmedu gasovite i Cesticne faze (Jung-Pankov, Koa i Dahs-
Ajsenrajh model), takode je koris¢en program STATISTICA 8. Numericki model
atmosferske distribucije PAH razvijen je primenom programskog paketa
Mathematica 5.0.

Eksperimentalni podaci su analizirani i sa aspekta dominantnih izvora emisije,
koris¢enjem metode dijagnostickih odnosa.
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6.8.1. Metoda dijagnostickih odnosa

Metoda odredivanja izvora atmosferskih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika
se zasniva na razlicitom sadrzaju PAH karakteristicnom za pojedine tipove
emisije. Specifi¢ni policiklicni aromaticni ugljovodonici, nazvani izvor-markeri,
predloZeni su kao indikatori odredenih procesa kojima se izvor-markeri emituju
u zivotnu sredinu. Za odredivanje udela razlicitih izvora emisije u ukupnom
sadrzaju PAH u vazduhu, koriste se odnosi koncentracija izvor-markera. Da bi
se minimizovali faktori koji ometaju procenu dominantnog izvora emisije (na
primer razlika u isparljivosti ili u rastvorljivosti u vodi), proracuni odnosa
koncentracija PAH cesto su ograniceni na supstance sa istom molekulskom
masom.

Kao izvor markeri, predloZeni su slede¢i PAH ili grupe PAH (Ravindra et al.,
2008):

a. Dominacija krizena i benzo(k)fluorantena u koncentracionom profilu
policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika ukazuje na njihovo poreklo iz
sagorevanja kamenog uglja (Khalili et al., 1995; Smith i Harrison, 1998;
Ravindra et al., 2007).

b. Znacajno veci nivoi benzo(ghi)perilena, koronena i fenantrena u odnosu na
ostale PAH su indikovani u izduvnim gasovima motornih vozila (Smith i
Harrison,1998; Ravindra et al., 2006).

c. Dok su dizel motori osnovni izvor emisije laksih PAH, sagorevanje benzina je
dominantni izvori PAH vec¢e molekulske mase, poput B(a)P i D(ah)A (Miguel et
al., 1998).

poput fluorena, fluorantena i pirena, sto je praceno umerenom emisijom PAH
vece molekulske mase, kao Sto su benzo(b)fluoranten i indeno(123cd)piren
(Harrison et al., 1996; Ravindra et al., 2006).

Metoda dijagnostickog odnosa za identifikaciju izvora emisije PAH podrazumeva
izraCunavanje odnosa koncentracija najcescih policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika. Na primer, u slu¢aju emisije PAH sagorevanjem uglja, nafte i
drveta, odnos koncentracija koronena i benzo(a)pirena je nizak, dok je odnos
koncentracija (benzo(ghi)perilen+koronen)/benzo(a)piren  visok  prilikom
emisije policiklicnih aromaticnih ugljovodonika sagorevanjem dizel goriva i
nafte.

Posmatranjem samo jednog predlozenog dijagnostickog odnosa ponekad je
nemoguce doneti ispravan zakljuéak o izvoru emisije PAH, tako da je
identifikacija izvora unapredena koris¢enjem vise razlicitih dijagnostickih
odnosa predloZenih u tabeli 6.2 i njihovim medusobnim poredenjem:
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Definisani ciljevi istrazivackog rada u okviru disertacije bili su karakterizacija
atmosferske particije policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika, testiranje
postoje¢ih modela predikcije raspodele nepolarnih aromatic¢nih supstanci
izmedu gasovite i Cesticne faze ambijentalnog vazduha, odredivanje
dominantnih izvora emisije PAH, kao i razvoj numerickog modela distribucije
radi korekcije teorijskih modela gas-Cesticne raspodele.

7.1. Raspodela PAH izmedu gasovite faze i atmosferskih Cestica

Sa ciljem procene atmosferske distribucije policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu gasovite i Cesticne faze atmosfere i sudbine PAH u
Zivotnoj sredini usled odvijanja atmosferskih procesa depozicije i hemijske
degradacije, neophodno je determinisati koncentracione nivoe polutanata u
gasovitoj i Cesti¢noj fazi ambijentalnog vazduha.

Eksperimentalni podaci dobijeni ukupnim analizama u toku istrazivanja
prikazani su separatno, za gasovitu (PUF) i cvrstu (GF) fazu atmosfere i
diskutovani su sa aspekta gas-Cesti¢ne atmosferske raspodele. Uticaj fizicko-
hemijskih karakteristika pojedinacnih policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
na atmosfersku raspodelu je analiziran.

7.1.1. Atmosferski nivoi PAH u gasovitoj i Cesticnoj fazi atmosfere

Koncentracioni nivoi policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u 129 uzoraka
vazduha kolektovanih u okviru istrazivanja na 24 opisana lokaliteta prikazani su
u tabelama datim u Prilogu I.

Prosecne koncentracije PAH u ambijentalnom vazduhu (gasovita i cesticna
faza) na 24 lokaliteta prikazani su u tabeli 7.1.

Histogrami koji prikazuju procente gasovite frakcije i Cvrste faze na 24
ispitivana lokaliteta, pri cemu je Udeo u gasovitoj fazi + Udeo u Cvrstoj fazi =
100%, sluze kao graficka prezentacija atmosferske distribucije policiklicnih
aromaticnih ugljovodonika (dijagrami 7.1-7.24).

Varijacije udela pojedinacnih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u
cesti¢noj fazi na 24 lokaliteta uzorkovanja prikazani su grafi¢ki na dijagramu
7.25. Na dijagramu 7.26 su predstavljene varijacije udela policiklicnih
aromaticnih ugljovodonika u Cesti¢noj fazi na mernim mestima u Srbiji.
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Dijagram 7.1 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu Z1 (%)

Dijagram 7.2 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu Z2 (%)
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Dijagram 7.3 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu Z3 (%)

Dijagram 7.4 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu Z4 (%)
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Dijagram 7.5 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu ZAV
(%)

Dijagram 7.6 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu S1 (%)
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Dijagram 7.7 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu S2 (%)

Dijagram 7.8 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu S3 (%)
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Dijagram 7.9 Udeli pojedinacnih PAH u
évrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu S4 (%)

Dijagram 7.10 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu S5 (%)
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Dijagram 7.11 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu T1 (%)

Dijagram 7.12 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu T2 (%)
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Dijagram 7.13 Udeli pojedinaénih PAH u
Cvrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu T3 (%)

Dijagram 7.14 Udeli pojedinaénih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu T4 (%)

T5
HEEEEEEEEEEER
= Udeo u gasovitoj fazi mUdeo u ¢vrstoj fazi

N O LI T I LKL LRIR
N e T (}\%@%@%\%“%@i@@

K1
H B H NN BN EEEEN
= Udeo u gasovitoj fazi m Udeo u Cvrstoj fazi

Dijagram 7.15 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu T5 (%)

Dijagram 7.16 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu K1 (%)
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Dijagram 7.17 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu K2 (%)

Dijagram 7.18 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu K3 (%)
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Dijagram 7.19 Udeli pojedinacnih PAH u Dijagram 7.20 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu P1 (%) Cvrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu P2 (%)
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Dijagram 7.21 Udeli pojedinacnih PAH u Dijagram 7.22 Udeli pojedinacnih PAH u
¢vrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu P3 (%) Cvrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu N1 (%)
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Dijagram 7.23 Udeli pojedinaénih PAH u Dijagram 7.24 Udeli pojedinacnih PAH u
Cvrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu N2 (%) Cvrstoj i gasovitoj fazi na lokalitetu N3 (%)
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Varijacije ¢ na 24 lokaliteta
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Dijagram 7.25 Varijacije udela pojedinacnih PAH u Cesti¢noj fazi na 24
lokaliteta uzorkovanja

Varijacije ¢ na lokalitetima u Srbiji
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Dijagram 7.26 Varijacije udela pojedinacnih PAH u Cesti¢noj fazi na
lokalitetima u Srbiji
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Poredenje vrednosti frakcija PAH u cesticnoj fazi (¢ vrednosti) daje znatno
drugadije rezultate u odnosu na komparaciju vrednosti koeficijenata raspodele
ispitivanih supstanci izmedu Cesticne i gasovite faze (Kp vrednosti) na razlicitim
lokalitetima. Dok koeficijenti raspodele ne uzimaju u obzir kolic¢inu ukupnih
suspendovanih Cestica (TSP) u ambijentalnom vazduhu i vrednosti Kp se ne
razlikuju znacajno od lokaliteta do lokaliteta, udeli supstanci u Cesti¢noj fazi
daju informaciju o sumarnoj kolicini policiklicnih aromatié¢nih ugljovodonika
povezanih sa cCesticama i mogu se ocekivati znatno vece varijacije u
vrednostima ¢ na razli¢itim lokacijama (na lokalitetima sa visokim sadrzajem
prasine, odnosno TSP u atmosferi, frakcije supstanci u cestiCoj fazi su
povecane), sto se i reflektovalo na rezultate sprovedenog istrazivanja.

Poredenjem udela 16 ispitivanih PAH u Cesti¢noj fazi na razli¢itim lokalitetima
u Srbiji, Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, najmanja varijabilnost je uocena za
PAH niske (Nap, Acy, Ace, Flo, Phe i Ant) i visoke molekulske mase (B(b)F,
B(k)F, B(a)P, 1(123cd)P, D(ah)A i B(ghi)P). Eksperimentalno dobijeni podaci
ukazuju na gotovo potpunu sorpciju polutanata B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(1,2,3-
cd)P, D(ah)A i B(ghi)P na Cesticama, sa izuzetkom mernog mesta P1 (Rafinerija
nafte Pancevo), gde frakcije navedenih PAH, osim dibenz(ah)antracena, u
¢vrstoj fazi iznose oko 50%. Uocena specificna raspodela posmatranih PAH na
lokalitetu P1 ne manifestuje, apriorno, nisku koncentraciju ukupnih
suspendovanih cestica u atmosferi. PoviSene koncentracije gasovitih PAH
emitovanih iz postrojenja rafinerije nafte ili PAH sorbovanih na ultra-fine
Cestice koje se ne mogu kolektovati na filterima od staklenih vlakana, su,
najverovatnije, odgovorne za uocenu atmosfersku distribuciju PAH na lokaciji
P1. Mala varijabilnost udela PAH niske i visoke molekulske mase u ¢vrstoj fazi
atmosfere na razlicitim tipovima lokaliteta (od visoko kontaminiranih do
nezagadenih), ukazuje na prisustvo lokalnih izvora emisije Cestica sa visokim
potencijalom za vezivanje policiklicnih aromaticnih ugljovodonika.

Najvece varijacije izmerenih udela u cesticnoj fazi javile su se u slucaju
benz(a)antracena i krizena. Na ispitivanim lokacijama u Bosni i Hercegovini
vrednosti ¢ za pomenute polutante bile su znatno viSe od vrednosti uocenih na
lokalitetima u Srbiji i Hrvatskoj. Na lokalitetu S2 (Hidrometeoroloski institut u
Sarajevu) udeli polutanata su se kretali i do 94,93% za benz(a)antracen i 90,57%
u slucaju krizena. Najnizi udeli benz(a)antracena i krizena u cestic¢noj fazi
detektovani su na teritoriji Srbije i iznose 21,78% za B(a)A (lokalitet K3,
Prirodno-matematicki fakultet, Kragujevac) i 9,64% za Chr (lokalitet P1,
Rafinerija nafte PancCevo). Razlog za visoke udele B(a)A i Chr u Cesticnoj fazi je
veca koncentracija ukupnih suspendovanih Cestica u ambijentalnom vazduhu
Bosne i Hercegovine, u odnosu na ostala ispitivana merna mesta. Na isti nacin
se mogu objasniti i varijacije frakcija ¢ za Flu i Pyr. Na posmatranim
lokalitetima u Bosni i Hercegovini, vrednosti udela fluorantena i pirena u
Cesticnoj fazi kretale su se od 10,89 - 28,87 %, dok su u Srbiji i Hrvatskoj
frakcije u Cvrstoj fazi iznosile od 1,09 - 10,32 %.
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7.1.2. Poredenje eksperimentalno dobijenih udela PAH u cesticnoj fazi sa
literaturnim podacima

Literaturno dostupni podaci o udelima pojedinih policiklicnih aromatic¢nih
ugljovodonika u cesti¢noj fazi (¢ vrednosti) za razlicite tipove lokaliteta
uzorkovanja prikazani su u tabeli 7.2. Varijacije prikazanih literaturnih
vrednosti udela PAH u Cesti¢noj fazi prikazani su graficki na dijagramu 7.27.

Varijacije ¢ - literaturni podaci
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Dijagram 7.27 Varijacije literaturnih vrednosti udela pojedinih PAH u Cesticnoj
fazi

Poredenjem dijagrama 7.27 sa dijagramima 7.25 i 7.26 moze se uociti slicnost
literaturnih ¢ vrednosti sa udelima PAH u cesticnoj fazi na mernim mestima u
Srbiji, gde nije primecena nespecificna koncentracija ukupnih suspendovanih
Cestica u vazduhu kao, na primer, u slucaju Bosne i Hercegovine, Sto se i
reflektovalo na vrednosti frakcije ¢ (dijagram 7.25).

7.1.3. Faktori koji uti¢u na raspodelu izmedu gasovite i Cesticne faze u
atmosferi

Odredene fizicko-hemijske karakteristike nepolarnih aromaticnih jedinjenja
uticu na raspodelu supstanci izmedu gasovite faze i atmosferskih Cestica.
Dijagrami u kojima je izmerena raspodela gas-Cvrsto prikazana u zavisnosti od
odabranih fizicko-hemijskih svojstava supstanci, sluze za identifikaciju
karakteristika koje mogu biti koriS¢ene za predikciju atmosferske distribucije.
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- Molarna masa

Na dijagramu 7.28 je prikazana zavisnost raspodele gas-Cvrsto, izrazene kao
log(Kp’), u funkciji od molarne mase pojedinacnih supstanci, kao mere veliCine
molekula policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika.

2 -
y = 0.026x - 5.748 ‘
11 R2 = 0.832
-Q. 0 -
x
on -1 4
L 2
-2 A
-3 T T T )
104 154 204 254 304
M (g/mol)

Dijagram 7.28 Dijagram zavisnosti log(Kp’) u funkciji od molekulske mase PAH
na reprezentativhom lokalitetu N3

Rezultati pokazuju zadovoljavajucu linearnu zavisnost izmedu udela PAH u
Cesticnoj fazi atmosfere i molarne mase supstance, sa koeficijentom korelacije

R?=0,83.

- Tacka kljucanja

Za policiklicne aromatic¢ne ugljovodonike, tacka kljucanja je u odredenoj
funkcionalnoj vezi sa veli¢inom molekula.

2 -
1.5 . y = 0.008x - 3.540
1 R? = 0.314 * ¢
. 0.5
a 0
X
w o.? .
T 5 'S ¢
-2 A 2 V'S
-2.5 ; ; ; . . ‘ .
154 204 254 304 354 404 454 504
Tacka kljucanja (°C)

Dijagram 7.29 Dijagram zavisnosti log(Kp’) u funkciji od tacke kljucanja PAH na
reprezentativnom lokalitetu N3
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Medutim, na ispitivanim lokalitetima, izmerena atmosferska raspodela PAH nije
linearno zavisna od vrednosti tacki kljuCanja za posmatrane supstance
(dijagram 7.29).

- Napon pare

Napon pare je kljucna fizicko-hemijska karakteristika koja utice na distribuciju
supstance izmedu gasovite faze i atmosferskih Cestica. Komponente definisane
kao poluispaljive organske supstance (SVOC) su na sobnoj temperaturi najcesce
u ¢vrstom stanju, sa tackom topljenja preko 298K.

y = -0.416x - 1.677 37
& R2 = 0.866 2 4
1 4
c 0
g 11
* ‘-2 1

‘ , ' . ' 3
-10 -8 -6 -4 -2 0 2

log p,° (Pa)

Dijagram 7.30 Dijagram zavisnosti log(Kp’) u funkciji od logp,° za PAH na
reprezentativhom lokalitetu N3

Na dijagramu zavisnosti log(Kr’) od logp,° posmatranih supstanci (dijagram
7.30) uocena je zadovoljavajuca linearna veza, sa koeficijentom korelacije R? =
0,87.

- Henrijeva konstanta

Henrijeva konstanta, H, se procenjuje iz odnosa napona pare i rastvorljivosti u
vodi posmatrane supstance, i moze se koristiti za procenu atmosferske
distribucije. Za PAH vise molekulske mase, eksperimentalno odredene vrednosti
Henrijeve konstante ne postoje, tako da se H odreduje racunskim putem. Kako
su vrednosti napona pare i rastorljivosti u vodi za PAH velike molekulske mase
veoma male, tako i greske pri njihovom ekperimentalnom odredivanju mogu
biti znacajne, dok su vrednosti Henrijeve konstante, racunate koriS¢enjem
takvih eksperimentalnih podataka, najcesce netacne.

Dijagram 7.31 prikazuje zavisnost izmerene raspodele gas-cvrsto od vrednosti
logH. Koeficijent korelacije prikazane zavisnosti iznosi 0,72.
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* y = -1.054x - 0.499 =

g R? = 0.722 14
a
X
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S
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log H (Pa/(mol/dm3))

Dijagram 7.31 Dijagram zavisnosti log(Kp’) u funkciji od logH za PAH na
reprezentativnom lokalitetu N3

- Koeficijent raspodele 1-oktanol-voda

Koeficijent raspodele 1-oktanol-voda (Kow) je fizicko-hemijska karakteristika
koja je u funkcionalnoj vezi sa veli¢inom molekula.

2 -
15 - y =1.212x - 6.806 ¢
] R? = 0.831 *
0.5 -
-D. 0 i
X 05 -
& 1 V'S
T 1.5
2 4 &
-2.5 ; , ; ; ; . .
3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
log Kow

Dijagram 7.32 Dijagram zavisnosti (0g(Kp’) u funkciji od (0ogKow za PAH na
reprezentativnom lokalitetu N3

lako je eksperimentalno odredivanje vrednosti Kow veoma slozeno, a podaci su
¢esto nepouzdani, dijagram zavisnosti log(Kp’) od log Kow (dijagram 7.32)
pokazuje da particija supstanci izmedu gasovite i CestiCne faze u atmosferi
moze uspe$no biti korelisana sa koeficijentom raspodele oktanol-voda (R? =

0,83).
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- Koeficijent raspodele 1-oktanol-vazduh

Fizicko-hemijska karakteristika koja u znatnoj meri utice na raspodelu
supstance izmedu gasovite i ¢vrste faze u atmosferi je koeficijent raspodele 1-
oktanol-vazduh, Ko,.

2 -
15 . y = 0.559x - 5.283
1- R? = 0.777 o
0.5 -
. 0 -
2 03
& 15 -
_2 4
2.5 -
3 : : : |
4 6 8 10 12
log Ko,

Dijagram 7.33 Dijagram zavisnosti log(Kp’) u funkciji od logKos za PAH na
reprezentativnom lokalitetu N3

Na dijagramu 7.33 je uocena zadovoljavajuca korelacija izmedu log(Kp’) i
logKoa za posmatrane PAH (vrednost R? iznosi 0,78).

Koris¢ene vrednosti za tacke kljucanja, napon pare pothladene tecnosti,
Henrijeve konstante i koeficijenata raspodele oktanol-voda ispitivanih
policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika preuzete su iz Mackay et al., 2006.
Vrednosti koeficijenata raspodele oktanol-vazduh ispitivanih PAH izracunate su

koriscenjem jednacine: g _KoRT.
H

7.2. Testiranje postojecih modela raspodele supstanci izmedu gasovite i
Cesticne faze

Na eksperimentalnim rezultatima dobijenim u okviru istrazivackog rada
doktorske disertacije, ispitana je validnost razlic¢itih modela atmosferske
distribucije:

- Korelacija log Kp - log p.° i log Kp - l0g Koa,

- Jung-Pankov adsorpcioni model,

- Koa apsorpcioni model i

- Dahs-Ajsenrajh dualni model.
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7.2.1. Eksperimentalni modeli raspodele

7.2.1.1. Korelacija log K» - log p.°

Eksperimentalno dobijene vrednosti za koncentraciju ukupnih suspendovanih
Cestica (TSP) bile su dostupne za lokalitete u Novom Sadu i za jedan lokalitet u

Pancevu (tabele 7.3-7.4).

Literaturne vrednosti

koncentracija ukupnih

suspendovanih Cestica u vazduhu u zavisnosti od tipa lokaliteta prikazane su u

tabeli 7.5.

Tabela 7.3 Rezultati merenja koncentracije TSP u Novom Sadu (Republika

Srbija, 2004)

Merno mesto

Sangaj, dvoriste
predskolske ustanove,
Skolska bb

Naucni Institut za ratarstvo i
povrtarstvo Novi Sad, Novi
Sad, Maksima Gorkog 30

Period merenja

Broj merenja

Jedinica mere

Pravilnikom normirana vrednost
Srednja vrednost

Minimalna vrednost

Maksimalna vrednost
Standardna devijacija

% > GVI

15. 07. - 25. 07. 2004.

11

pg/m’
120
187
116
267

52,13

90,91

14. 07. - 25. 07. 2004.

12

pg/m’
120
205
124
256

44,27
100

Tabela 7.4 Rezultati merenja koncentracije TSP u Pancevu (Zavod za zastitu
zdravlja Pancevo, 2004.)

Merno mesto

Zavod za zastitu zdravlja Pancevo, Pasterova 2

Period merenja

Broj merenja

Jedinica mere

Pravilnikom normirana vrednost
Srednja vrednost

Minimalna vrednost

Maksimalna vrednost

Medijana

Broj dana > GVI

01. 06. - 30. 06. 2004.

10

pg/m’

120
114
47
173
115
5
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Tabela 7.5 Literaturne vrednosti koncentracija TSP prema tipu lokaliteta
(Whitby, 1978)

Tip vazduha TSP (ug/m’®)
Nezagadeni referentni lokalitet 9
Ruralni lokalitet 42
Suburbani lokalitet 60
Urbani lokalitet 100

Na osnovu raspolozivih eksperimentalnih podataka i literaturnih vrednosti, za
proracun koeficijenta raspodele (Kp) iz izmerene frakcije PAH u Cvrstoj fazi (¢),
koris¢ene su sledece vrednosti TSP:

- Za lokalitete P1, P2 i P3: TSP = 114 pg/m?;

- Za lokalitete N1 i N2: TSP = 187 ug/m>;

- Za lokalitet N3: TSP = 205 ug/m?>;

- Za lokalitete K1, K2, K3, 71, 72, 73, 74, S1, S2, S3, S4, T1, T2, T3, T4i T5:
TSP = 100 ug/m? (vrednost objavljena za tipi¢ne urbane uslove);

- Za lokalitete ZAV i S5: TSP = 60 pg/m’® (vrednost objavljena suburbani
lokalitet).

Rezultati linearne regresione analize izmedu vrednosti log Kp (log Kp’) za
$esnaest prioritetnih EPA PAH u ukupno 129 uzoraka na 24 lokaliteta i log p,°
vrednosti ispitivanih PAH dati su u tabelama 7.6 i 7.7. Znacajna korelacija
(p<0,05) je uocena na 20 od 24 lokaliteta.

Rezultujuce relacije jedno-parametarske linearne regresione analize su:
logK, =-0,51logp) —3,97 (7.1)
logK,'=-0,51log p) —1,95 (7.2)

Statisticki znacajni (p<0,05) koeficijenti korelacije za vrednosti log Kp (log Kp’)
- log pLO uoceni su za vecinu lokaliteta, osim na mernim mestima 73, Z4, ZAV i
S4. Nagibi dijagrama log Kp (log Kp’) - log p.° kretali su se u intervalu od -0,31
do -0,77 za statisticki znacajne slucajeve, sa prosecnom vrednosti od -0,51.
Odsecci su varirali od -3,18 do -4,29 (sa prosecnom vrednosti od -3,97) na
dijagramima log Kp - log p,° i od -1,54 do -2,29 (sa prose¢nom vrednosti od -
1,95) na dijagramima log Kp’ - log p.°. Vrednosti R? su se kretale od 0,49 do
0,89, sa prosekom od 0,68.
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Tabela 7.6 Koeficijenti linearne regresije
izmedu izmerenih log Kp vrednosti i log p,° vrednosti

(logK, =m, logp; +b, )

Lokalitet Period uzorkovanja n | m, | b, | R

P1 27.06.04. - 30.06.04. 15 | -0,31 | -4,24 | 0,67
P2 15 | -0,38 | -3,95 | 0,76
P3 12 | -0,46 | -4,06 | 0,81
N1 02.07.04. - 04.07.04. 12 | -0,45 | -4,08 | 0,80
N2 13 | -0,46 | -3,91 | 0,73
N3 15 | -0,42 | -3,99 | 0,87
K1 23.06.04. - 25.06.04. 12 | -0,53 | -4,26 | 0,76
K2 12 | -0,57 | -4,25 | 0,76
K3 12 | -0,48 | -4,29 | 0,72
Srednje vrednosti koeficijenata (Srbija): -0,45 | -4.11 | 0,76
Z1 13.05.03. - 22.05.03. 9 0,47 | -4,01 | 0,55
72 9 0,43 | -3,92 | 0,47
Srednje vrednosti koeficijenata (Hrvatska): -0,45 | -3,97 | 0,51
S1 07.05.04. - 11.05.04. 10 | -0,66 | -4,17 | 0,74
S2 10 | -0,61 | -3,78 | 0,65
S3 10 | -0,55 | -3,54 | 0,69
S5 10 | -0,40 | -3,18 | 0,49
T1 13.05.04. - 17.05.04. 12 | -0,65 | -3,75 | 0,88
T2 12 | -0,77 | -4,20 | 0,87
T3 12 | -0,69 | -4,13 | 0,89
T4 12 0,74 | -4,14 | 0,87
T5 15 | -0,55 | -3,67 | 0,85
Srednje vrednosti koeficijenata (BiH): -0,62 | -3,84 | 0,77
Srednje vrednosti koeficijenata (svi lokaliteti): | -0,51 | -3,97 | 0,68
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Tabela 7.7 Koeficijenti linearne regresije izmedu

izmedu izmerenih log Kp’ vrednosti i log p.° vrednosti

(logK,'=m, logp; +b,")

Lokalitet Period uzorkovanja n|m, |b,"| R

P1 27.06.04. - 30.06.04. 15 | -0,31 | -2,19 | 0,67
P2 15 | -0,38 | -1,89 | 0,76
P3 12 | -0,46 | -2,00 | 0,81
N1 02.07.04. - 04.07.04. 12 | -0,45 | -1,81 | 0,80
N2 13 | -0,46 | -1,64 | 0,73
N3 15 | -0,42 | -1,68 | 0,87
K1 23.06.04. - 25.06.04. 12 | -0,53 | -2,26 | 0,76
K2 12 | -0,57 | -2,25 | 0,76
K3 12 | -0,48 | -2,29 | 0,72
Srednje vrednosti koeficijenata (Srbija): -0,45 | -2,00 | 0,76
Z1 13.05.03. - 22.05.03. 9 |-0,47 | -2,01 | 0,55
72 9 |-0,43 | -1,92 | 0,47
Srednje vrednosti koeficijenata (Hrvatska): -0,45 | -1,97 | 0,51
S1 07.05.04. - 11.05.04. 10 | -0,66 | -2,17 | 0,74
S2 10 | -0,61 | -1,78 | 0,65
S3 10 | -0,55 | -1,54 | 0,69
S5 10 | -0,40 | -1,56 | 0,49
T1 13.05.04. - 17.05.04. 12 | -0,65 | -1,75 | 0,88
T2 12 | -0,77 | -2,20 | 0,87
T3 12 | -0,69 | -2,13 | 0,89
T4 12 | -0,74 | -2,14 | 0,87
T5 15 | -0,55 | -1,67 | 0,85
Srednje vrednosti koeficijenata (BiH): -0,62 | -1,88 | 0,77
Srednje vrednosti koeficijenata (svi lokaliteti): | -0,51 | -1,95 | 0,68
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Da bi se ispitala neslaganja izmedu eksperimentalnih i teorijski ocekivanih
vrednosti m, (teorijska vrednost nagiba iznosi -1,0), prvi aspekt koji treba

uzeti u obzir je mogucnost da uzorkivac nije kolektovao reprezentativne uzorke
gasovite i CestiCne faze, tacnije, da je doslo do prolaska gasovite faze PAH kroz
sorbent od poliuretanske pene i sorpcije supstanci na filter od staklenih
vlakana. Sa druge strane, smatra se i da sorpcija gasovite faze PAH nema
uticaja na izmerene Kp (¢) vrednosti kada se uzorkuje vazduh sa visokim
koncentracijama TSP, posto velika povrSina uzorkovanih cCestica ima veci
kapacitet sorpcije od samog filtera (Sitaras et al., 2004).

Drugi mogudi razlog odstupanja nagiba od teorijske vrednosti je neravnotezna
raspodela posmatranih supstanci izmedu gasovite faze i aerosoli, uzrokovana
razlic¢itim faktorima kao Sto su promene temperature, reakcije u gasovitoj fazi i
emisija lokalnih izvora. Kratke razdaljine izmedu lokaliteta uzorkovanja i izvora
policiklicnih aromaticnih ugljovodonika (na primer motorna vozila, industrijska
postrojenja) rezultovale su u uzorkovanju aerosoli neposredno nakon njihove
emisije, kada se ravnotezna raspodela josS nije uspostavila. Manji nagib dobijen
u istrazivanju, u odnosu na teorijsku vrednost, objasnjava se i prisustvom
inertne faze PAH u atmosferskoj aerosoli. Prilikom odvijanja procesa
sagorevanja, u atmosferu se emituju Cestice u Ciji sastav ulaze, izmedu ostalih
supstanci, i policiklicni aromaticni ugljovodonici. Deo nastalih PAH ostaje
trajno inkorporiran u matriksu atmosferskih cCestica i nije raspoloziv za
raspodelu sa gasovitom fazom, formirajuc¢i, na taj nacin, inertnu fazu i
povecavajuc¢i udeo policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u cesti¢noj fazi
(Fernandez et al., 2002).

Tredi aspekt koji objasnjava odstupanje nagiba od teorijske vrednosti jeste da,
iako je ravnoteZa uspostavljena, vrednost nagiba ne mora obavezno imati
teorijsku vrednost od -1. Vrednosti koeficijenata aktivnosti koris¢ene u
proracunima su osnovni faktor koji doprinosi odstupanju nagiba od teorijske
vrednosti. Razlike u hemijskom sastavu aerosoli uticu na sorpcione
karakteristike Cestica i uzrokuju razlicite vrednosti koeficijenata aktivnosti
supstanci u atmosferskim Cesticama.

7.2.1.2. Korelacija log Kp - log Koa

Rezultati linearne regresione analize izmedu vrednosti log Kp (log Kp’) Sesnaest
prioritetnih EPA PAH u ukupno 129 uzoraka na 24 lokaliteta i log Koa vrednosti
dati su u tabelama 7.8 i 7.9. Znacajna korelacija (p<0,05) je uocena na 19 od
24 lokaliteta.
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Tabela 7.8 Koeficijenti linearne regresije
izmedu izmerenih log Kp vrednosti i log Ko vrednosti
(logK, =my logK,, +b )

Lokalitet Datum uzorkovanja n | mg | by, | R

P1 27.06.04. - 30.06.04. 13 | 0,43 | -7,12 | 0,60
P2 28.06.04. - 30.06.04. 13 | 0,54 | -7,44 | 0,69
P3 27.06.04. - 30.06.04. 11 | 0,49 | -7,09 | 0,71
N1 02.07.04. - 04.07.04. 11 | 0,52 | -7,40 | 0,75
N2 02.07.04. - 04.07.04. 12 | 0,54 | -7,34 | 0,68
N3 02.07.04. - 04.07.04. 13 | 0,56 | -7,59 | 0,78
K1 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,60 | -8,00 | 0,69
K2 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,61 | -8,01 | 0,66
K3 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,50 | -7,32 | 0,60
Srednje vrednosti koeficijenata (Srbija): 0,53 | -7,48 | 0,68
71 | 13.05.03. - 22.05.03. | 8 [ 0,41 | -6,31]0,54
Srednje vrednosti koeficijenata (Hrvatska): 0,41 | -6,31 | 0,54
S1 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,67 | -8,26 | 0,78
S2 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,61 | -7,56 | 0,69
S3 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,55 | -6,96 | 0,71
S5 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,39 | -5,57 | 0,51
T1 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,73 | -8,29 | 0,83
T2 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,86 | -9,55 | 0,84
T3 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,76 | -8,83 | 0,84
T4 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,82 | -9,21 | 0,82
T5 13.05.04. - 17.05.04. 13 | 0,78 | -8,74 | 0,84
Srednje vrednosti koeficijenata (BiH): 0,69 | -8,11 | 0,76
Srednje vrednosti koeficijenata (svi lokaliteti): | 0,54 | -7,30 | 0,66
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Tabela 7.9 Koeficijenti linearne regresije
izmedu izmerenih log Kp’ vrednosti i (0g Kos vrednosti
(logK,'=my logK, +b, ')

Lokalitet Datum uzorkovanja no| Mg %, | R®

P1 27.06.04. - 30.06.04. 13 | 0,43 | -5,07 | 0,60
P2 28.06.04. - 30.06.04. 13 | 0,54 | -5,38 | 0,69
P3 27.06.04. - 30.06.04. 11 | 0,49 | -5,03 | 0,71
N1 02.07.04. - 04.07.04. 11 | 0,52 | -5,13 | 0,75
N2 02.07.04. - 04.07.04. 12 | 0,54 | -5,07 | 0,68
N3 02.07.04. - 04.07.04. 13 | 0,56 | -5,28 | 0,78
K1 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,60 | -6,00 | 0,69
K2 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,61 | -6,01 | 0,66
K3 23.06.04. - 25.06.04. 11 | 0,50 | -5,32 | 0,60
Srednje vrednosti koeficijenata (Srbija): 0,53 | -5,37 | 0,68
1 [ 13.05.03. - 22.05.03. | 8 [ 0,41 | -4,31 | 0,54
Srednje vrednosti koeficijenata (Hrvatska): 0,41 | -4,31 | 0,54
S1 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,67 | -6,26 | 0,78
S2 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,61 | -5,56 | 0,69
S3 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,55 | -4,96 | 0,71
S5 07.05.04. - 11.05.04. 9 0,39 | -3,95 | 0,51
T1 13.05.04. - 17.05.04. 11 ] 0,73 | -6,29 | 0,83
T2 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,86 | -7,55 | 0,84
T3 13.05.04. - 17.05.04. 11 | 0,76 | -6,83 | 0,84
T4 13.05.04. - 17.05.04. 11| 0,82 | -7,21 | 0,82
T5 13.05.04. - 17.05.04. 13 | 0,78 | -6,74 | 0,84
Srednje vrednosti koeficijenata (BiH): 0,69 | -6,15 | 0,76
Srednje vrednosti koeficijenata (svi lokaliteti): | 0,54 | -5,28 | 0,66
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Rezultujuce relacije jedno-parametarske linearne regresione analize su:
logK, =0,54logK,, —7,30 (7.3)
logK,'=0,54logK ,, —5,28 (7.4)

Statisticki znacajni (p<0,05) koeficijenti korelacije za vrednosti log Kp (log Kp’)
- log Koa uocCeni su za vecinu lokaliteta, osim na mernim mestima 72, Z3, Z4,
ZAV i S4. Nagibi dijagrama log Kp (log Kp’) - log Koa kretali su se u intervalu od
0,39 do 0,86 za statisticki znacajne slucajeve sa prosecnom vrednosti od 0,54.
Odsecci su varirali od -5,57 do -9,55 (sa prosecnom vrednosti od -7,30) na
dijagramima log Kp - log Koa i od -3,95 do -7,55 (sa prosecnom vrednosti od -
5,28) na dijagramima log Kp’ - log Koas. Vrednosti R? su se kretale od 0,51 do
0,84, sa prosekom od 0,66.

Nagibi na dijagramu log Kp (log Kp’) - log Koa manji od teorijske vrednosti (+1,0)
mogu biti rezultat delovanja drugih mehanizama atmosferske distribucije, osim
apsorpcije. Odstupanje nagiba od vrednosti +1,0 ukazuje i na moguénost da
oktanol nije reprezentativna simulacija supstrata za sve organske vrste koje
postoje u aerosoli i da se karakteristike sorpcije u organskoj materiji razlikuju
od sorpcije u oktanolu (Cousins i Mackay, 2001; Fernandez et al., 2002;
Lohmann i Lammel, 2004; Tasdemir i Esen, 2007).

7.2.1.3. Poredenje literaturnih vrednosti koeficijenta linearne regresije sa
koeficijentima linearne regresije dobijenim u istrazivanju

Koeficijenti linearne regresije za relaciju tipa: logK, =m, log p; +b, dobijeni

u okviru istrazivanja i koeficijenti dostupni u literaturi, radi medusobnog
poredenja, prikazani su u Tabeli 7.10.

Tabela 7.10 Izracunate i literaturne vrednosti koeficijenti linearne regresije za
relaciju tipa logK, =m, logp, +b,

Relacija Lokalitet uzorkovanja Tip lokaliteta Referenca
logKp = - 0,31 log p°, - 4,24 M . . Istrazivanje u okviru
RZ = 0,67 Pancevo, Srbija Industrijska zona disertacije

logKp = - 0,38 log p°_- 3,95

R?=0,76

logKp = - 0,46 log p°_ - 4,06

R? = 0,81

logKp = - 0,45 log p°_ - 4,08

R =0,80

logKp = - 0,46 log p°_ - 3,91

R?=0,73

Pancevo, Srbija
Pancevo, Srbija
Novi Sad, Srbija

Novi Sad, Srbija

Industrijska zona
Urbani lokalitet
Industrijska zona

Urbani lokalitet
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Relacija

Lokalitet uzorkovanja

Tip lokaliteta

Referenca

logKp = - 0,42 log p°. - 3,99
R? = 0,87

logKp = - 0,53 log p° - 4,26
R?=0,76

logKp = - 0,57 log p°_ - 4,25
R?=0,76

logKp = - 0,48 log p°_ - 4,29
R?=0,72

logKp = - 0,47 log p° - 4,01
R? = 0,55

logKp = - 0,43 log p°_ - 3,92
R? = 0,47

Nije statisticki znacajno
Nije statisticki znacajno
Nije statisticki znacajno
logKp = - 0,66 log p°_- 4,17
R?=0,74

logKp = - 0,61 log p° - 3,78
R = 0,65

logKp = - 0,55 log p°_ - 3,54
R? = 0,69

Nije statisticki znacajno
logKp = - 0,40 log p° - 3,18
R” = 0,49

logKp = - 0,65 log p°_- 3,75
R? = 0,88

logKp = - 0,77 log p°_ - 4,20
R? = 0,87

logKp = - 0,69 log p° - 4,13
R?=0,89

logKp = - 0,74 log p°_- 4,14
R? = 0,87

logKp = - 0,55 log p°_ - 3,67
R? = 0,85

Novi Sad, Srbija
Kragujevac, Srbija
Kragujevac, Srbija
Kragujevac, Srbija

Zadar, Hrvatska

Zadar, Hrvatska

Zadar, Hrvatska

Zadar, Hrvatska
Zavizan, Hrvatska

Sarajevo, BIH
Sarajevo, BIH
Sarajevo, BIH
Sarajevo, BIH
Sarajevo, BIH
Tuzla, BIH
Tuzla, BIH
Tuzla, BIH
Tuzla, BIH

Tuzla, BIH

Urbani lokalitet
Industrijska zona
Industrijska zona
Urbani lokalitet
Urbani lokalitet
Industrijska zona
Veoma kontaminiran lokalitet
Urbani lokalitet
Referentni lokalitet
Industrijska zona
Urbani lokalitet
Industrijska zona
Industrijska zona
Referentni lokalitet
Industrijska zona
Lokalitet visoke kontaminacije
Urbani lokalitet
Referentni lokalitet

Industrijska zona

Istrazivanje u okviru
disertacije

logKp = - 0,73 log p°_- 6,47
R’ = 0,93

Prato, Italy

Industrijska zona

Cincinelli et al., 2007

logKp = - 1,00 log p°_- 5,47

logKp = - 0,69 log p°, - 4,61

University of Wisconsin,
Green Bay

Chicago, Illinois

nd

Urbani lokalitet

Cotham i Bidieman, 1995

logkp = - 0,81 log pq - 5,31

Brazzaville, Congo

nd

Ngabe i Bidleman, 1992

logKp = 1,04 log p° - 5,95

Osaka, Japan

nd

Yamasaki et al., 1982;
Pankow i Bidleman, 1992
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Relacija Lokalitet uzorkovanja Tip lokaliteta Referenca

logkp = - 0,76 log p°_ - 5,10 Denver, Colorado nd Fggiszn : g:gt:?::: 11332’
logkp = - 0,88 log p°_ - 3,38 Portland, Oregon nd Pl‘aiﬁﬁgb\j : E;qg%v;’njz%%;z
logKp = - 0,61 log p°, - 4,26 Lake Superior nd E:EE;JV?SB?Q{:;?;’L?‘?%
logKp = - 0,50 log p° - 3,37 Petrana Kontinerl\ct)ﬁgt::t;etferentni Terzi i Samara, 2004
logKp = - 0,58 log p°. - 4,08 Vegoritis Priobalna oblast

logKp = - 0,61 log p°_ - 4,77 Kozani Urbani lokalitet

logKp = - 0,32 log p°_ - 2,75 Petrana Kontinerlwéigt::treetferentni

logKp = - 0,46 log p° - 3,58 Vegoritis Priobalna oblast

logKp = - 0,53 log p°, - 4,44 Kozani Urbani lokalitet

logKp = - 1,00 log p°. - 5,74 UWBG Ruralni lokalitet Cotham i Bidieman, 1995
11%9:’3(,3 =-1,04logp° - Elizabeth River Industrijska zona Gustafson i Dickhut, 1997
h%gf;g =- 0,97 log p°s - York River Polu-urbani lokalitet

logKp = - 1,03 log p°, - Hampton Urbani lokalitet

10,90

logKp = - 0,65 log p°. - 7,67 Haven Beach Priobalna oblast

logKp = - 0,64 log p°. - 3,47 Chicago, Illinois Urbani lokalitet Simcik et al., 1998
logKp = - 0,67 log p°. - 3,71 Lake Michigan Priobalna oblast

logKp = - 0,71 log p°. - 5,20 Manchester, England Urbani lokalitet Lohmann et al., 2000
logKp = - 0,71 log p°_ - 4,90 Clapham, England Ruralni lokalitet

logkp = - 0,71 log p°_ - 5,10 Austwick, England Ruralni lokalitet

logKp = - 0,78 log p°_ - 5,93 Chicago, Illinois Urbani lokalitet Vardar et al., 2004
logKp = - 0,69 log p°_ - 5,16 Chicago, Illinois Urbani lokalitet

logKp = - 0,91 log p°. - 4,80 Los Angeles Urbani lokalitet Naumova et al., 2003
logKp = - 0,85 log p°, - 4,82 Houston Urbani lokalitet

logKp = - 0,98 log p°. - 4,89 Elizabeth Urbani lokalitet
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Relacija Lokalitet uzorkovanja Tip lokaliteta Referenca
:;gi(% =75 0,65 log p° - 4,33 Athens, Greece Urbani lokalitet Sitaras et al., 2004
logKp = - 0,52 log p°. - 4,85 Athens (Thisio), Greece Urbani lokalitet, centar Mandalakis et al., 2002

R?=0,76

logKp = - 0,69 log p°_ - 5,67

R?=0,89

logKp = - 0,70 log p°_ - 5,97

R =0,84

logKp = - 0,53 log p°, - 4,51
0

R? =0,84

Athens (Ymittos), Greece Urbani lokalitet, predgrade
Athens (Saronikos), Greece Priobalni lokalitet

Athens (Penteli), Greece Referentni lokalitet

nd - podatak nije dostupan u literaturi

U dosadasnjim istrazivanjima policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika nagibi
regresije su se kretali izmedu -0,52 i -1,04 u urbanim i industrijskim zonama, i
od -0,32 do -1,00 na ruralnim i nezagadenim lokalitetima (Yamasaki et al.,
1982; Lagocki i Pankow, 1989; Baker i Eisenreich, 1990; Foreman i Bidleman,
1990; Ngabe i Bidleman, 1992; Pankow i Bidleman, 1992; Cotham i Bidieman,
1995; Gustafson i Dickhut, 1997; Simcik et al., 1998; Lohmann et al., 2000;
Mandalakis et al., 2002; Naumova et al., 2003; Sitaras et al., 2004; Terzi i
Samara, 2004; Vardar et al., 2004; Cincinelli et al., 2007). Na svim mernim
mestima u Srbiji, sa izuzetkom lokaliteta K1 i K2 pozicioniranih u industrijskoj
oblasti, nagibi regresije za relaciju tipa logK,=m, logp2+bp,‘ nizi su od
vrednosti objavljenih za urbane i industrijske lokalitete i krecu se i do -0,31.
NiZe vrednosti nagiba u poredenju sa literaturnim vrednostima dobijene su i za
lokalitete Z1 (urbani lokalitet) i Z2 (industrijska zona) i iznose 0,47 i 0,43,
respektivno. U slucaju mernih mesta lociranih u nezagadenim, referentim
oblastima, dobijene vrednosti nagiba linearne regresije se nalaze u intervalu
koji je u literaturi objavljen za ruralne i nezagadene lokalitete (tabela 7.10).

7.2.2. Teorijski modeli raspodele
7.2.2.1. Jung-Pankov adsorpcioni model

Izmerene vrednosti udela 16 prioritetnih pretstavnika EPA PAH u cesti¢noj fazi
uporedene su sa vrednostima ¢ procenjenim koris¢enjem adsorpcionog modela
Jung-Pankov (jednacina 5.5) (Pankow, 1987).

Prema karakteristikama mernih mesta u okviru istrazivanja, za procenu frakcije
¢ modelom Jung-Pankov kori$é¢ene su vrednosti 6 za urbani (6= 1,1-10° m*/m’)
i suburbani scenario (6 = 3,5-10% m?*/m’) (Bidleman, 1988). Vrednosti za napon
pare pothladene tecnosti pruzete su iz Mackay et al. (2006) i korigovane za
prosecnu temperaturu tokom perioda uzorkovanja koris¢enjem izraza 5.8.
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Vrednosti frakcija pojedinacnih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u
Cesticnoj fazi izraCunate koris¢enjem modela Jung-Pankov prikazane su u tabeli
7.11.

Tabela 7.11 Modelovane vrednosti udela PAH u Cesti¢noj fazi

PAH P.° (Mackay et al., 2006) | ¢ (6 = 3,5-10* m*m>) | ¢ (6 = 1,1-10°> m¥/m®)
Nap 10,00 6,00-10"* 1,90-10°
Acy 0,90 6,70-10° 2,10-102
Ace 3,00-10™ 2,01-10" 6,30-102
Flo 5,00-10" 1,20-102 3,78-102
Phe 8,00-102 7,52-10 2,36:10"
Ant 7,00-102 8,59-102 2,70-10™
Flu 6,00-10° 0,99 3,06
Pyr 5,00-10 10,75 27,45
B(a)A 5,00-10* 10,75 27,45
Chr 1,70-10* 26,15 52,67
B(b)F 1,00-10° 98,37 99,47
B(k)F 1,00-10°® 98,37 99,47
B(a)P 3,00-10°¢ 95,25 98,44
1(123cd)P 1,00-10° 100,00 100,00
D(ah)A 1,00-10°® 99,98 99,99
B(ghi)P 1,00-10°® 99,98 99,99

Graficki prikaz izmerenih i modelovanih vrednosti udela PAH u Cesticnoj fazi za
jedan od ispitivanih lokaliteta (N3) dat je dijagramom 7.34.

Poredenjem odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti udela ¢ za 16 ispitivanih
PAH na razlic¢itim lokalitetima primenom dva reprezentativna scenarija (urbani
i suburbani) moze se utvrditi koji scenario tacnije prediktuje realnu
atmosfersku distribuciju posmatranih supstanci i proceniti u kojoj meri
adsorpcioni model raspodele odgovara eksperimentalnim podacima (dijagram
7.35).

Na ispitivanim lokalitetima u Srbiji, Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, vrednosti
udela naftalena u cestic¢noj fazi dobijeni primenom Jung-Pankov adsorpcionog
modela znatno su nize od izmerenih vrednosti ¢ (3 - 4 reda veli¢ine). Za grupu
policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika Acy, Ace i Flo, modelovane i
detektovane vrednosti udela u Cesticnoj fazi razlikuju se za 1 - 3 reda veliéine
na ispitivanim lokalitetima u Srbiji i Bosni i Hercegovini, dok su na lokacijama u
Hrvatskoj udeli navedenih PAH nesto bolje procenjeni modelom. Modelovane
vrednosti ¢ odstupaju od izmerenih za najvise 1 red veli¢ine u sluc¢aju Phe, Ant,
Flu, Pyr, B(a)A i Chr. Za grupu B(b)F - B(ghi)P, Jung-Pankov model daje gotovo
precizne predikcije raspodele, sa izuzetkom lokacije P1, gde je odgovarajuca
procena atmosferske distribucije dobijena samo za D(ah)A, dok su izmerene
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vrednosti udela ostalih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u Cesti¢noj fazi
manji za najvise red veli¢ine od modelom procenjenih vrednosti.
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Dijagram 7.34 Izmerene i modelovane vrednosti udela PAH u Cesti¢noj fazi za
lokalitet N3
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Dijagram 7.35 Poredenje odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti ¢ za dva
scenarija na lokalitetu N3

U vedini slucajeva, urbani scenario modela daje adekvatnije procene realne
atmosferske raspodele PAH na posmatranim lokalitetima (koji ukljucuju visoko
kontaminirane, industrijske, urbane, ali i nezagadene oblasti) u odnosu na
scenario koji reprezentuje suburbane uslove, Sto se moze objasniti prisustvom
povisenih koncentracija ukupnih suspendovanih Cestica u ispitivanom regionu,
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kako na wurbanim i industrijskim lokalitetima, tako i na nezagadenim,
referentnim mernim mestima. Sa druge strane, primenjen adsorpcioni model
atmosferske particije PAH podrazumeva postojanje cetiri tipa lokaliteta
(nezagadeni referentni lokalitet, ruralni, suburbani i urbani) i pretpostavka je
da se povrsine atmosferskih Cestica koje su raspolozive za odvijanje procesa
adsorpcije povecavaju u skladu sa vrstom mernog mesta, od nezagadenog do
veoma kontaminiranog. Opisane pretpostavke modela ne uzimaju u obzir
specificnosti, kao ni tipove izvora emisije za pojedinacha merna mesta, Sto,
takode, moze dovesti do preciznije procene realne particije PAH primenom
urbanog scenarija Jung-Pankov modela u odnosu na svaki drugi primenjeni
scenario prilikom modelovanja.

Visa izmerena koncentracija ispitivanih policikli¢énih aromati¢nih ugljovodonika
u atmosferskim Cesticama u odnosu na modelovane vrednosti, ponovo ukazuje
na prisustvo inertne frakcije PAH u aerosoli.

Dijagram 7.36 prikazuje varijabilnost odnosa izmerenih i modelom procenjenih

vrednosti (Jung-Pankov, urbani scenario) udela pojedinaénih PAH u cesticnoj
fazi atmosfere za 24 ispitivana lokaliteta.

24 lokaliteta (Jung-Pankov model)

0 Median [] 25%-75% | Min-Max

; %%]%M?

log (¢ izmereno / ¢ modelovano)

[?T"T’T‘f“?

Nap
Acy
Ace
Flo
Phe
Ant
Flu
Pyr
B(a)A
Chr
B(b)F
B(k)F
B(a)P
D(ah)A
B(ghi)P

1(123cd)P

Dijagram 7.36 Odnos izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti pojedinacnih PAH za
24 ispitivana lokaliteta
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7.2.2.2. Koa apsorpcioni model

Eksperimentalno odredena particija ispitivanih policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika uporedena je sa vrednostima koeficijenata raspodele izmedu
Cesticne i gasovite faze u atmosferi (Kp) procenjenim koris¢éenjem Koa
apsorpcionog modela raspodele (jednacina 5.20).

Prema tipu lokaliteta uzorkovanja vazduha u okviru istrazivanja, za procenu
koeficijenta raspodele apsorpcionim modelom koris¢ene su vrednosti fou za
urbani (fom = 0,40 gom/grsp) i suburbani scenario (fom = 0,25 gom/grsp) (Seinfeld i
Pandis, 1998). Pojedini autori objavljuju nesto nize vrednosti frakcija organske
materije u aerosoli za urbane uslove (fom = 0,20 gom/grsp) (Jonkers i Koelmans,
2002), tako da je i vrednost od 0,20 gom/grsp ukljucena u procenu koeficijenta
raspodele. Vrednosti za koeficijente raspodele oktanol-vazduh izracunate su
koriscenjem relacije 4.15, gde su vrednosti za log Kow preuzete iz Mackay et al.
(2006), i korigovane za proseCnu temperaturu tokom perioda uzorkovanja
koris¢enjem izraza 5.21.

Sa ciljem analize u kojoj meri apsorpcioni model raspodele odgovara
eksperimentalnim podacima i koja od koriscenih vrednosti sadrzaja organske
materije u aerosoli najtacnije opisuje atmosfersku distribuciju ispitivanih PAH,
neophodno je poredenje odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti
koeficijenata raspodele (Kp) ili udela PAH u Ccesti¢noj fazi (¢), koji su
medusobno povezani relacijom 5.4. U radu je vrSeno poredenje izmerenih i
modelom procenjenih vrednosti frakcija ¢ za pojedinacne policiklicne
aromati¢ne ugljovodonike. Za proracun frakcije PAH u cvrstoj fazi (¢) iz
modelovanih koeficijenata raspodele (Kp), koris¢ene su vrednosti TSP navedene
u poglavlju 7.2.1.1.

Uvodenjem vrednosti fou i koncentracija TSP za svaki ispitivani lokalitet u
procenu koeficijenta raspodele Kp, model u obzir uzima kako specificne
karakteristike lokaliteta, tako i postojanje razlicitih izvora emisije atmosferskih
cestica. Samim tim, Kp vrednosti izracunate primenom apsorpcionog modela ce
se razlikovati za svako merno mesto u skladu sa vrednostima udela organske
materije u cesticama posmatranog lokaliteta, dok ¢e se vrednosti udela ¢ za
pojedinacne lokalitete menjati u skladu sa promenama procenjenih vrednosti
koeficijenta Kp i izmerenih vrednosti koncentracija TSP.

Vrednosti koeficijenata raspodele pojedinacnih policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu cesticne i gasovite faze u atmosferi izracunate
koriscenjem Koa modela za fou = 20%, 25% i 40% prikazane su u tabeli 7.12.

Graficki prikaz izmerenih i modelovanih vrednosti udela PAH u Cesticnoj fazi za
jedan od ispitivanih lokaliteta (N3) dat je dijagramom 7.37. Poredenje odnosa
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izmerenih i modelovanih vrednosti ¢ za tri reprezentativna scenarija (fom = 20%,
25% i 40%) na lokalitetu N3 prikazano je dijagramom 7.38.

Tabela 7.12 Modelovane vrednosti koeficijenata raspodele PAH izmedu Cesticne
i gasovite faze

PAH log Koa | log Kp (fom=20%) | log Kp (fom=25%) | log Kp (fom=40%)
Nap 5130 -7,48 -7,38 -7,18
Acy 6,23 ™ -6,38 -6,28 -6,08
Ace 6,220 -6,39 -6,29 -6,09
Flo 6,68 -5,93 -5,83 -5,63
Phe 7,450 -5,16 -5,06 -4,86
Ant 7,34 9 -5,27 -5,17 -4,97
Flu 8,6 " -4,01 -3,91 -3,71
Pyr 8,610 -4,00 -3,90 -3,70
B(a)A 9,54 -3,07 -2,97 2,77
Chr 10,44 0 2,17 -2,07 -1,87
B(b)F 10,98 © -1,63 -1,53 -1,33
B(k)F 11,19 O -1,42 -1,32 -1,12
B(a)P 10,77 0 -1,84 -1,74 -1,54
1(123cd)P | 11,56 ™ -1,05 -0,95 -0,75
D(ah)A 13,90 1,29 1,39 1,59
B(ghi)P 11,01 @ -1,60 -1,50 -1,30
0 Izra¢unato iz jednacine: K, = KUZRT , gde je referenca za log Kow: Mackay et al.

(2006)

™ Izratunato iz jednacine: g, _KowRT ' gde je referenca za log Kow: VCCL (2004)
H

™ Izracunato iz jednaCine: g _KowRT ' gde je referenca za log Kow: NLM (2004)
H

Slicno kao i u slucaju adsorpcionog modela, na ispitivanim lokalitetima u Srbiji,
Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, udeo naftalena u cCesti¢noj fazi procenjen
apsorpcionim modelom atmosferske raspodele je i do 4 reda veli¢ine manji u
odnosu na izmerene vrednosti. Modelovane vrednosti udela acenaftilena,
acenaftena i fluorena u cesticnoj fazi su takode znatno nize od
eksperimentalno odredenih frakcija, za 4, 3, odnosno 2 reda velicine,
respektivno.

Na ispitivanim lokalitetima u Srbiji, primenjen Koa apsorpcioni model daje
zadovoljavajuée procene raspodele za Phe, Flu, Pyr, B(a)A, Chr, B(b)F, B(k)F,
B(a)P, [(123cd)P, D(ah)A i B(ghi)P sa odnosima izmerenih i modelovanih
vrednosti od 0,16 za krizen do 10,53 za fenantren. Udeo antracena u
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atmosferskim partikulama nesto je nize procenjen koriS¢enjem apsorpcionog
modela particije, tako da su modelovane vrednosti frakcija Ant u Cesticnoj fazi
manje od izmerenih udela za 1 - 2 reda velicine.
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Dijagram 7.37 Izmerene i modelovane vrednosti udela PAH u Cesti¢noj fazi za
lokalitet N3
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Dijagram 7.38 Poredenje odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti ¢ za tri
scenarija na lokalitetu N3

Za grupu policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika Phe, Ant, Flu, Pyr i B(a)P,
koriscen apsorpcioni model procenjuje udele u cesticnoj fazi i do 2 reda
veli¢éine manje od detektovanih vrednosti na ispitivanim lokalitetima u
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Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, dok za Chr, B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(123cd)P,
D(ah)A i B(ghi)P, Koa model daje veoma zadovoljavajucu predikciju atmosferske
distribucije sa odnosima izmerenih i modelovanih vrednosti od 0,82 (krizen na
lokalitetu Z3) do 12,03 (krizen na mernom mestu ZAV).

U vecini slucajeva, urbani scenario modela sa udelom organske materije u
atmosferskim cesticama fou = 0,40 gow/grse, tacnije prediktuje realnu
atmosfersku particiju PAH u odnosu na suburbani scenario koji podrazumeva i
nize vrednosti frakcije fom.

Dijagram 7.39 prikazuje varijabilnost odnosa izmerenih i modelom procenjenih
vrednosti udela pojedinacnih PAH u Cesti¢noj fazi atmosfere za 24 ispitivana
lokaliteta (Koa apsorpcioni model, urbani scenario sa udelom organske materije
u atmosferskim Cesticama fou = 0,40 gom/ g1sp).

24 lokaliteta (Ko, apsorpcioni model)

Eﬂ O Median [ ] 25%-75% | Min-Max

log (¢ izmereno / ¢ modelovano)
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Dijagram 7.39 Odnos izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti pojedinacnih PAH za
24 ispitivana lokaliteta

U literaturi se navodi da Koa apsorpcioni model prediktuje niZe vrednosti
koeficijenta raspodele policikli¢nih aromaticnih ugljovodonika za 10 - 50 puta u
odnosu na izmerene vrednosti (Harner i Bidleman, 1998), dok se vrednosti Kp za
ostale poluisparljive organske supstance mogu verno proceniti primenom
apsorpcionog modela zasnovanog na koeficijentu Koa (Dachs i Eisenreich, 2000).
Objasnjenje neprihvatljive procene atmosferske distribucije PAH primenom
apsorpcionog modela jeste da je odnos koeficijenata aktivnosti .t/ jom veéi za
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policiklicne aromaticne ugljovodonike, u poredenju sa ostalim SVOC. Visoke
eksperimentalne vrednosti koeficijenata raspodele mogu biti i pojava inertne
frakcije PAH u cesticama cadi i sporo uspostavljanje ravnoteze izmedu
policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u atmosferskim Cesticama koje poticu iz
procesa sagorevanja i gasovite faze. Znatna odstupanja udela PAH male
molarne mase u atmosferskim cesticama od modelovanih vrednosti mogu biti i
rezultat prisustva policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u vodenoj fazi
partikula (sa smanjenjem molarne mase raste rastvorljivost PAH u vodi), sto
apsorpcionim Kox modelom raspodele nije uzeto u obzir.

7.2.2.3. Dahs-Ajsenrajh dualni model

Eksperimentalno dobijena atmosferska raspodela ispitivanih PAH u cesti¢noj
fazi uporedena je sa procenjenim vrednostima dobijenim koriscenjem Dahs-
Ajsenrajh sorpcionog modela distribucije (jednacina 5.25).

Kao i kod analize eksperimentalnih podataka u odnosu na vrednosti procenjene
Koa apsorpcionim modelom, za procenu koeficijenta raspodele modelom Dahs-
Ajsenrajh koris¢ene su vrednosti fou od 0,40 gom/grse, 0,25 gom/grsp i 0,20
gom/grsp. Vrednosti za koeficijente raspodele oktanol-vazduh izracunate su
koris¢enjem relacije 4.15, gde su vrednosti za log Kow preuzete iz Mackay et al.
(2006). Vrednosti koeficijenata raspodele cad-vazduh, Ksx, preuzete su iz
Lohmann i Lammel (2004), ili su procenjene koris¢enjem relacije 5.26.

Sa ciljem procene u kojoj meri dualni Dahs-Ajsenrajh model raspodele
odgovara eksperimentalnim podacima, u radu je vrseno poredenje izmerenih i
procenjenih vrednosti frakcija ¢ za pojedinacne policiklicne aromaticne
ugljovodonike. Za proracun frakcije PAH u cesti¢noj fazi (¢) iz modelovanih
koeficijenata raspodele (Kp), koriscene su vrednosti TSP navedene u poglavlju
7.2.1.1.

Eksperimentalno dobijene vrednosti za koncentraciju cadi u ambijentalnom
vazduhu bile su dostupne za lokalitete u Novom Sadu i za jedan lokalitet u
Pancevu (tabele 7.13-7.14). Odnos izmerenih koncentracija cadi i ukupnih
suspendovanih Cestica u ambijentalnom vazduhu na lokalitetima u Novom Sadu
i Pancevu daje udeo c¢adi u ukupnim suspendovanim cesticama na pomenutim
lokalitetima. IzraCunati odnosi koncentracija koris¢eni su za procenu
koeficijenta raspodele modelom Dahs-Ajsenrajh, umesto frakcije elementarnog
ugljenika u aerosoli, fec.

Pojedini autori objavljuju vrednosti frakcija elementarnog ugljenika u aerosoli
za urbane uslove, fec= 0,05 gec/ grsp (Seinfeld i Pandis, 1998; Dachs i Eisenreich,
2000; Jonkers i Koelmans, 2002; Vardar et al., 2004).
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Tabela 7.13 Rezultati merenja koncentracije ¢adi u Novom Sadu (Republika
Srbija, 2004)

Merno mesto MZ Sangaj, Skolska bb Mlinotehna
Broj merenja 364 363
Jedinica mere pg/m? pg/m?
Pravilnikom normirana vrednost 50 50
Srednja vrednost 5 4
Minimalna vrednost 1 1
Maksimalna vrednost 13 12
Broj dana > GVI 0 0

Tabela 7.14 Rezultati merenja koncentracije ¢adi u Pancevu (Zavod za zastitu
zdravlja Pancevo, 2004)

Merno mesto Zavod za zastitu zdravlja Panéevo, Pasterova 2
Period merenja 28. 06. - 30. 06. 2004.

Broj merenja 3

Jedinica mere pg/m?

Pravilnikom normirana vrednost 50

Srednja vrednost 3,4

Minimalna vrednost 8

Maksimalna vrednost 13

Broj dana > GVI 0

Na osnovu raspolozivih eksperimentalnih podataka i literaturnih vrednosti, za
proracun koeficijenta raspodele (Kp) primenom dualnog sorpcionog modela,
koriscene su sledece vrednosti fec:

- Za lokalitete P1, P2 i P3: fec = 0,0298 ¢/ g1sp;

- Za lokalitete N1 i N2: fec = 0,0267 gec/ grsp;

- Za lokalitet N3: fgc = 0,0195 gec/grsp;

- Za lokalitete K1, K2, K3, Z1, 72, Z3, 74, S1, S2, S3, S4, T1, T2, T3, T4i T5:
fec = 0,05 gec/ grsp (vrednost objavljena za tipicne urbane uslove).

Zbog komparabilnosti rezultata istazivanja, u dalju analizu su ukljuceni
iskljucivo urbani, industrijski i visoko kontaminirani lokaliteti uzorkovanja
ambijentalnog vazduha (lokaliteti ZAV i S5 su izostavljeni iz analize).

Vrednosti koeficijenata raspodele pojedinacnih policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu Ccesticne i gasovite faze u atmosferi izracunate
koris¢enjem Dahs-Ajsenrajh modela distribucije za fom = 20%, 25% i 40%
prikazane su u tabeli 7.15.
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Tabela 7.15 Modelovane vrednosti koeficijenata raspodele PAH izmedu cCesticne
i gasovite faze

PAH log Koa log Ksa Kp (fom=20%) | Kp (fom=25%) | Kp (fom=40%)
Nap 5,13 © 6,89 ™ 4,20-107 4,30-107 4,50-10”
Acy 6,23 ™ 7,78 ™ 3,41-10°° 3,51:10°° 3,82.10°¢
Ace 6,22 0 8,18 ™ 8,00-10°° 8,11:10° 8,41-10°°
Flo 6,68 ) 8,60 ) 2,11-10° 2,1410° 2,22-10°
Phe 7,450 9,40 1,32.10™ 1,3410* 1,39-10*
Ant 7,340 9,50 ¥ 1,63-10* 1,65-10 1,69-10
Flu 8,61 10,50 ) 1,68-1073 1,70-10°3 1,77-10°3
Pyr 8,61 " 10,60 ) 2,09-10° 2,11-10° 2,19-10°
B(a)A 9,54 ® 10,54 ™ 2,60-10° 2,81-10° 3,44.10°3
Chr 10,44 O 12,10 ™ 6,97-10 7,13-10° 7,64-10
B(b)F 10,98 O 12,84 ™ 3,68:10" 3,7410" 3,91.10"
B(k)F 11,19 ® 12,84 ™) 3,82.10" 3,92.10" 4,20-10"
B(a)P 10,77 © 13,00 ¥ 5,14.10" 5,18-10" 5,29-10"
1(123cd)P 11,56 ™ 15,39 ™) 122,09 122,11 122,18
D(ah)A 13,9 ® 14,54 ™) 36,62 41,47 56,00
B(ghi)P 11,01 O 14,54 ™ 17,27 17,28 17,30

@G0, () jzra¢unato iz jednacine: g, —KonRT = gde su varirane literaturne
H

vrednosti za log Kow: Mackay et al. (2006), VCCL (2004), NLM (2004),

respektivno
™ |zraunato koris¢enjem relacije 5.26 (van Noort, 2003; Dasch et al., 2004)

™ Lohmann i Lammel, 2004

Proracun modela je uraden za temperaturu od 25°C.

Graficki prikaz izmerenih i modelovanih vrednosti udela PAH u cesti¢noj fazi,
na mernom mestu N3, dat je dijagramom 7.40. Poredenje odnosa izmerenih i
modelovanih ¢ vrednosti za tri scenarija (fom = 20%, 25% i 40%), na
reprezentativnom lokalitetu N3, prikazano je dijagramom 7.41.

Znacajna odstupanja izmerenih udela ¢ policiklicnih aromaticnih ugljovodonika
male molarne mase u atmosferskim Cesticama od modelovanih vrednosti (do 3
reda veli¢ine), mogu se uocCiti na svim mernim mestima. Na ispitivanim
lokalitetima, odnosi izmerenih i Dahs-Ajsenrajh modelom procenjenih vrednosti
¢ za Flo, Phe, Ant, Flu, Pyr, B(a)A i Chr manji su od 10 (odnosno veci od 0,1
kada su eksperimentalne vrednosti manje od modelom procenjenih vrednosti
¢). Dualni model daje veoma precizne procene atmosferske distribucije
ispitivanih policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika velike molarne mase (B(b)F,
B(k)F, B(a)P, I(1,2,3-cd)P, D(ah)A i B(ghiP)).
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Dijagram 7.40 Izmerene i modelovane vrednosti udela PAH u Cesti¢noj fazi za
lokalitet N3
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Dijagram 7.41 Poredenje odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti ¢ za tri
scenarija na lokalitetu N3

Za posmatranu grupu polutanata, sva tri koriS¢ena scenarija modela daju
gotovo identi¢ne vrednosti udela supstance u cesticnoj fazi atmosfere, Sto
moze ukazati na neznatan doprinos procesa apsorpcije u ukupnoj atmosferskoj
raspodeli policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika.
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Dijagram 7.42 prikazuje varijabilnost odnosa izmerenih i modelom (Dahs-
Ajsenrajh dualni model, urbani scenario sa fou = 0,40 gom/grsp) procenjenih
vrednosti udela pojedinacnih PAH u cCesticnoj fazi atmosfere za 22 ispitivana
lokaliteta.

22 lokaliteta (Dachs-Eisenreich model)

O Median [] 25%-75% | Min-Max

log (¢ izmereno / ¢ modelovano)

a > ¢ o0 0 ¥ I3 =2 g = L L o o << o

%] - C = 2 A £ =~ A =~ A =~ =~
2 3L f &z dacs
(-] Q@ o o

1(123cd
D(ah
B(ghi

Dijagram 7.42 Odnos izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti pojedinacnih PAH za
22 ispitivana lokaliteta

Prethodna istrazivanja su potvrdila da Dahs-Ajsenrajh model daje dobre
procene raspodele za urbane lokalitete, dok su, za ruralne uslove, modelovane
vrednosti za red veli¢ine manje od eksperimentalnih (Vardar et al., 2004;
Galarneau et al., 2006; Odabasi et al., 2006).

Uocena odstupanja modelovanih vrednosti od realne atmosferske raspodele
posledica su varijacija u hemijskom sastavu atmosferskih cestica koje nisu
uzete u obzir koris¢enjem uniformnih vrednosti za fou i fec, @ mogu imati
znacajan uticaj u slucaju supstanci sa visokim koeficijentima raspodele.

Urbani lokaliteti Cesto su okarakterisani visestrukim izvorima PAH kao Sto su
izduvni gasovi motornih vozila i industrija, tako da je dinamika pracenja
emisije PAH veoma sloZena. Procesi adsorpcije i desorpcije poluisparljivih
organskih supstanci sa atmosferskih Cestica, formiranih u procesima
sagorevanja, veoma su spori usled pojave tecnog filma organske materije koji
fazu elementarnog ugljenika cini manje ,dostupnom“ posmatranim SVOC.
Difuzija iz teCnog filma u unutrasnjost Cestice koja sadrzi elementarni ugljenik
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mogla bi biti limitirajuéi korak prenosa mase za gas-Cesticnu raspodelu, tako da
su i odstupanja izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti na urbanom lokalitetu
posledica sporog uspostavljanja ravnoteze izmedu gasovite i Cesticne faze.
Procenu manjih vrednosti koeficijenata atmosferske raspodele u odnosu na
ekperimentalno dobijenu particiju, svakako uzrokuje i prisustvo frakcije
inertnih policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u Cesticama.

Odstupanja od modelovanih vrednosti udela PAH male molarne mase u
atmosferskim Cesticama mogu biti i rezultat prisustva policiklicnih aromati¢nih
ugljovodonika u vodenoj fazi partikula, sto dualnim Dahs-Ajsenrajh modelom
raspodele nije uzeto u obzir.

7.2.2.4. Definisanje modela koji najadekvatnije procenjuje atmosfersku
raspodelu PAH

Sa ciljem determinisanja modela koji najtacnije procenjuje realnu atmosfersku
distribuciju  posmatranih supstanci, uradeno je simultano poredenje
eksperimentalno odredenih i modelovanih vrednosti frakcija ¢ korisS¢enjem
modela Jung-Pankov (scenario za urbane uslove), Kos (uz pretpostavku da je foum
= 0,40 gom/grs) 1 Dahs-Ajsenrajh  (fou = 0,40 gom/grsp) Na Sest
urbanih/industrijskih lokaliteta u Srbiji (N1, N2, N3, P1,P2 i P3) za 16 PAH, za
koje su eksperimentalne vrednosti koncentracija TSP i udela ¢adi u ¢esticama
bile dostupne. Odnosi izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti na mernim mestima
dati su u Prilogu II.

Na mernim mestima u Novom Sadu, odnosi izmerenih i Jung-Pankov modelom
procenjenih ¢ vrednosti kretali su se od 0,21 za piren do 5252,11 za naftalen. U
slucaju modelovanja raspodele Kos apsorpcionim modelom, odnosi izmerenih i
modelovanih vrednosti udela su se kretali od 0,51 za krizen do 8004,96 za
naftalen. Odnosi izmerenih i modelovanih frakcija ¢ primenom Dahs-Ajsenrajh
modela, kretali su se od 0,34 za piren do 1987,40 za naftalen. Prosecne
vrednosti odnosa ¢ izmereno / ¢ modelovano za posmatrane policiklicne
aromaticne ugljovodonike iznosile su 201,99 + 805,63, 308,48 + 1218,73 i 83,07
+ 311,91 (srednja vrednost + standardna devijacija) primenom Jung-Pankov,
Koa 1 Dahs-Ajsenrajh modela, respektivno. Najvece odstupanje od modelovanih
vrednosti na teritoriji Novog Sada pokazao je naftalen, dok je atmosferska
particija PAH najpribliznije opisana dualnim modelom raspodele Dahs-
Ajsenrajh.

Na lokalitetima uzorkovanja ambijentalnog vazduha u Pancevu, odnosi
izmerenih i Jung-Pankov modelom prediktovanih ¢ vrednosti kretale su se od
0,04 za piren do 1058,14 za naftalen. Prilikom modelovanja raspodele
apsorpcionim modelom, odnosi izmerenih i proracunatih ¢ vrednosti su se
kretale od 0,16 za krizen do 2645,47 za naftalen. Odnosi izmerenih i

121



REZULTAT | DISKUSWA

modelovanih frakcija ¢ primenom Dahs-Ajsenrajh modela, kretale su se od 0,08
za antracen do 667,33 za naftalen. Prosecne vrednosti odnosa ¢ izmereno / ¢
modelovano za posmatrane PAH iznosile su 71,50 + 220,82, 210,51 + 581,50 i
48,48 + 141,19 (srednja vrednost * standardna devijacija) primenom Jung-
Pankov, Kos apsorpcionog i Dahs-Ajsenrajh dualnog modela, respektivno. | u
ovom slucaju, najvece odstupanje od modelovanih vrednosti udela u Cesticnoj
fazi pokazao je PAH sa najmanjom molekulskom masom, dok je izmerena
atmosferska distribucija najpribliznije opisana dualnim modelom Dahs-
Ajsenrajh.

Na osnovu simultanog poredenja eksperimentalno odredenih i modelovanih
vrednosti ¢, moze se zakljuciti da, za posmatrane policiklicne aromaticne
ugljovodonike, dualni Dahs-Ajsenrajh model najtacnije procenjuje realnu
atmosfersku distribuciju na analiziranih Sest urbanih/industrijskih lokaliteta.

Grafikoni na dijagramu 7.43 uporedno prikazuju izmerene i izraCunate
vrednosti udela 16 PAH u Cesti¢noj fazi primenom adsorpcionog, apsorpcionog i
kombinovanog modela, na lokalitetu N3.
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Dijagram 7.43 Poredenje izmerenih i modelovanih udela PAH u Cesticnoj fazi na
lokalitetu N3

Poredenje izmerenih i modelovanih vrednosti frakcija ¢ za svaki pojedinacni
PAH, na Sest mernih mesta u Srbiji, prikazano je graficima na dijagramu 7.44:
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Dijagram 7.44 Poredenje izmerenih i modelovanih frakcija ¢ za pojedinacne
PAH, na lokalitetima u Srbiji

Najadekvatnija procena ¢ vrednosti policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika
koris¢enjem Dahs-Ajsenrajh modela daje vazan uvid u mehanizme koji
dominiraju gas-Cesticnom raspodelom. Dobijene vrednosti ukazuju da PAH
imaju znatno veci afinitet prema cesticama cadi, u odnosu na organsku
materiju prisutnu u atmosferskim partikulama, i da apsorpcija u organsku
materiju uéestvuje manje od 10% u ukupnoj sorpciji PAH na aerosol. Vrednosti
koeficijenata raspodele Cad-vazduh, Kss, za navedene supstance su veoma
visoke i krecu se od 5,98-107 (za Acy) do 2,44-10" (za 1(1,2,3-cd)P). Takode,
koeficijent Ksq, moZe biti i do Cetiri reda veliCine veci od koeficijenta Koa za
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odredenu supstancu (kao u slucaju 1(1,2,3-cd)P), Sto ukazuje na jacu vezu
policiklicnih aromatiénih ugljovodonika sa cesticama cadi, u poredenju sa
organskom materijom (tabela 7.16).

Tabela 7.16 Vrednosti koeficijenata Koa i Ksa za policikliéne aromaticne

ugljovodonike

PAH Koa Ksa

Nap 1,35-10° | 7,73-10°
Acy 1,70-10® | 5,98-107
Ace 1,66-10° | 1,52.108
Flo 4,79-10° | 3,98.10%
Phe 2,82-107 | 2,51-10°
Ant 2,19-10 | 3,16.10°
Flu 3,98-10% | 3,16.10"
Pyr 4,07-10% | 3,98-10'
B(a)A 3,47-10% | 3,50-10
Chr 2,7510"° | 1,26-10"
B(b)F 9,55-10'"° | 6,89-10"
B(k)F 1,55-10"" | 6,89-10"
B(a)P 5,89-10"° | 1,00-10"
1(1,2,3-cd)P | 3,63-10"" | 2,44.10"
D(ah)A 7,9410" | 3,45.10"
B(ghi)P 1,02-10"" | 3,45.10™

7.3. Odredivanje dominantnih izvora emisije PAH

Analiza odnosa  koncentracija  specificnih  policiklicnih  aromaticnih
ugljovodonika u ambijentalnom vazduhu realizovana je sa ciljem kvalitativne
karakterizacije izvora emisije PAH u atmosferu. U tabeli 7.17 su dati
dijagnosticki koncentracioni odnosi izomernih molekula PAH, dobijeni
koriscenjem metode aktivnog uzorkovanja vazduha (active air sampling - AAS).

Vrednosti dijagnostickog odnosa Indeno(123cd)piren / (Indeno(123cd)piren +
Benzo(ghi)perilen) na ispitivanim lokalitetima u Srbiji krecu se u intervalu od
0,34 - 0,44, ukazujuci na prisustvo dva znacCajna antropogena izvora emisije
policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika - izduvni gasovi automobila i
sagorevanje dizel goriva. Na mernim mestima u Hrvatskoj, odnosi koncentracija
izomera PAH iznose od 0,29 - 0,38, Sto determinisSe izduvne gasove automobila
kao dominantan izvor emisije policiklicnih aromatié¢nih ugljovodonika. NeSto
vece vrednosti dijagnostickih odnosa u Bosni i Hercegovini (od 0,42 - 0,53)
ukazuju na visestruke izvore emisije PAH koji ukljucuju, kako izduvne gasove
automobila i dizel motora, tako i sagorevanje fosilnih goriva, uglja, treseta i
zemnog gasa, na lokalitetima T1, T3 i T5.
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Tabela 7.17 Dijagnosticki odnosi PAH na ispitivanim lokalitetima u Srbiji,
Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini (AAS)

Lokalitet [ 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P | Flu/ Flu+Pyr | Ant/ Ant+Phe
N1 0,44 0,55 0,05
N2 0,43 0,60 0,06
N3 0,42 0,50 0,04
P1 0,40 0,58 0,04
P2 0,43 0,74 0,04
P3 0,42 0,54 0,05
K1 0,34 0,63 0,03
K2 0,40 0,57 0,05
K3 0,35 0,49 0,07
71 0,34 0,55 0,03
72 0,32 0,54 0,03
3 0,29 0,56 0,03
74 0,29 0,57 0,03
ZAV 0,38 0,57 0,08
S1 0,42 0,53 0,08
s2 0,44 0,51 0,10
s3 0,44 0,56 0,07
S4 0,45 0,53 0,10
S5 0,45 0,57 0,07
T1 0,52 0,53 0,13
T2 0,47 0,51 0,13
T3 0,53 0,54 0,12
T4 0,49 0,54 0,10
T5 0,50 0,55 0,11

Vrednosti koncentracionog odnosa izomera Fluoranten / (Fluoranten + Piren)
iznose od 0,49 - 0,74 na lokalitetima u Srbiji, Sto ukazuje na emisiju
policiklicnih aromatic¢nih ugljovodonika sagorevanjem benzina i dizel goriva.
Dijagnosticki odnos Flu / (Flu + Pyr) krece se u intervalu od 0,54 - 0,57 na
ispitivanim lokalitetima u Hrvatskoj i od 0,51 - 0,57 na mernim mestima u Bosni
i Hercegovini. Dobijene vrednosti isticu dominantniju emisiju PAH
sagorevanjem dizel goriva, u odnosu na benzin.

Dijagnosti¢ki odnos Antracen / (Antracen + Fenantren) se najcesce koristi za
procenu emisije policikliénih aromatic¢nih ugljovodonika sagorevanjem fosilnih
goriva. Vrednosti dijagnostickog odnosa Ant / (Ant + Phe) na mernim mestima u
Srbiji i Hrvatskoj manje su od 0,10, Sto ukazuje da emisija PAH nije rezultat
sagorevanja fosilnih goriva. Na pojedinim lokalitetima u Bosni i Hercegovini
(T1, T2, T3 i T5), vrednosti dijagnostickog odnosa vece od 0,10 potvrduju
emisiju policikli¢nih aromaticnih ugljovodonika sagorevanjem fosilnih goriva.
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Komparativhom,

pasivnom metodom uzorkovanja vazduha

(passive air

sampling- PAS), dobijene su sezonske varijacije koncentracija PAH u vazduhu

[ng/filter].

Procenom dijagnostickih odnosa koncentracija

izomera PAH

koris¢enjem rezultata pasivnog uzorkovanja vazduha, mogu se proceniti izvori

emisije polutanata u razlic¢itim periodima godine (tabela 7.18).

iii

Tabela 7.18 Dijagnosticki odnosi PAH na ispitivanim lokalitetima u Srbiji (PAS)

K1 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P | Flu / Flu+Pyr | Ant / Ant+Phe
23.03-19.04.06. 0,35 0,88 0,03
19.04-16.05.06. 0,33 0,92 0,02
16.05-12.06.06. 0,27 0,92 0,02
12.06-9.07.06. 0,40 0,92 0,02
9.07-6.08.06. 0,50 0,96 0,01

K2 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P | Flu / Flu+Pyr | Ant / Ant+Phe
23.03-19.04.06. 0,30 0,76 0,02
19.04-16.05.06. 0,30 0,78 0,02
16.05-12.06.06. 0,30 0,84 0,02
12.06-9.07.06. 0,33 0,83 0,02
9.07-6.08.06. 0,50 0,85 0,02

K3 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P Flu / Flu+Pyr | Ant / Ant+Phe
23.03-19.04.06. 0,36 0,87 0,04
19.04-16.05.06. 0,33 0,92 0,02
16.05-12.06.06. 0,27 0,89 0,03
12.06-9.07.06. 0,33 0,90 0,03
9.07-6.08.06. 0,40 0,91 0,02

N1 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P | Flu / Flu+Pyr | Ant / Ant+Phe
29.03-26.04.06. 0,42 0,91 0,03
26.04-24.05.06. 0,47 0,92 0,02
24.05-21.06.06. 0,43 0,93 0,01
21.06-19.07.06. 0,40 0,92 0,02
19.07-16.08.06. 0,43 0,94 0,02

N4 1(123cd)P / 1(123cd)P+B(ghi)P | Flu/ Flu+Pyr | Ant / Ant+Phe
30.03-27.04.06. 0,50 0,97 0,01
27.04-25.05.06. 0,40 0,95 0,02
25.05-22.06.06. 0,50 0,22 0,52
22.06-20.07.06. 0,50 0,94 0,02
20.07-17.08.06. 0,33 0,92 0,02

il Rezultati

sprovedene u periodu mart-avgust 2006. godine, prikazani su u Prilogu IlI.

kampanje uzorkovanja ambijentalnog vazduha pasivnom metodom,
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Na lokalitetima u Kragujevcu (K1 - Fabrika Zastava vozila, Energetika; K2 -
Fabrika Zastava vozila, Lakirnica; K3 - centar grada, Prirodno-matematicki
fakultet), vrednosti  dijagnostickog  odnosa Indeno(123cd)piren /
(Indeno(123cd)piren + Benzo(ghi)perilen) krecu se u intervalu od 0,27 - 0,50,
ukazujuci, kao i u slucaju koncentracija dobijenih primenom metode aktivnog
uzorkovanja vazduha, na emisiju policiklicnih aromaticnih ugljovodonika iz
izduvnih gasova automobila i sagorevanjem dizel goriva. Vrednosti odnosa
koncentracija izomera Fluoranten / (Fluoranten + Piren)) od 0,76 - 0,96, isticu
dominantniju emisiju PAH sagorevanjem dizel goriva, u odnosu na benzin, na
mernim mestima u Kragujevcu. Dijagnosticki odnos Ant / (Ant + Phe) manji
0,10, ukazuje da emisija PAH na lokalitetima u Kragujevcu nije rezultat
sagorevanja fosilnih goriva. Slicni zakljucci o izvorima emisije policiklicnih
aromaticnih ugljovodonika doneti su i za lokalitet N1 (Rafinerija nafte Novi
Sad).

Do znacajnog odstupanja u vrednostima dijagnostickih odnosa doslo je na
lokalitetu N4 (Fruska Gora) u periodu od 25. maja do 22. juna 2006. godine, u
kome vrednost odnosa koncentracije izomera policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika Ant / (Ant + Phe) od 0,52 ukazuje na znacajnu emisiju PAH
sagorevanjem fosilnih goriva (na primer uglja, treseta ili zemnog gasa) u
odnosu na ostale antropogene izvore zagadenja.
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Osnovni razlog za razvoj opsteg matematickih modela je predikcija podataka
koji se ne mogu direktno izmeriti. Modeli u oblasti inZenjerstva zastite Zivotne
sredine se uglavnom razvijaju za pojedinacne supstance, grupe supstanci ili za
pojedine faze Zivotne sredine i sumiraju trenutna saznanja i eksperimentalne
podatke o posmatranoj supstanci ili fazi okoline. Rezultati dobijeni primenom
modela treba da budu verifikovani poredenjem sa terenskim i laboratorijskim
podacima, Cime se omogucava validacija matematickog modela sa aspekta
predikcije ponasanja odredene supstance u posmatranom medijumu. Ipak, to
ne znaéi da model u potpunosti prediktuje ponasanje svih supstanci u
matriksima Zivotne sredine, osim kada je u proces validacije ukljucen Siroki
interval klasa supstanci i uslova zivotne sredine.

8.1. Matematicka osnova

Osnovni oblici funkcija koje opisuju zavisnost atmosferske distribucije od
odredenih parametara i koje su definisane postoje¢im teorijskim modelima
(Jung-Pankov, Koa i Dahs-Ajsenrajh model), su, uzimajuéi u obzir uticaj Sto
veceg broja drugih parametara, uopsteni, kako bi modeli bili korigovani ili kako
bi se validnost postojecih parametara koji figurisu u modelima, potvrdila.

Razmatrani teorijski modeli raspodele policiklicnih aromaticnih ugljovodonika
mogu se smatrati kontinualnim, ili po delovima kontinualnim, funkcijama. U
zavisnosti od modela, menja se oblik funkcije ¢ od nezavisne promenljive. Prvi
model daje eksplicitnu zavisnost ¢ od p.°, dok je u drugom i tre¢em modelu
frakcija ¢ implicitno zavisna od p;, preko veli¢ina Kos, odnosno Koa i Ksa,
respektivno.

Eksperimentalnim merenjima utvrdene su vrednosti za ¢ pojedinac¢nih PAH na
razlic¢itim mernim mestima. Cilj je da se, uz poznate vrednosti ¢, za odredene
vrednosti nezavisno promenjivih (napona pare, koeficijenta raspodele oktanol-
vazduh ili koeficijenta raspodele cad-vazduh), formira funkcija koja najbolje
aproksimira date ulazne podatke.

U posmatranom slucaju, funkcija je poznata samo u nizu diskretnih tacaka:
yi=yi(x), (i=L..n) (8.1)

gde je n konacan broj koji, u nasem slucaju, ima vrednost n < 20. Na osnovu

navedenih karakteristika funkcije, radi¢e se o aproksimaciji diskretnih

podataka pomocu priblizne, aproksimativne funkcije.

Postoji veliki broj razlicitih funkcija koje mogu biti koriscene u svrhu
aproksimacije. Medutim, vodeci racuna o fizici problema, kao osnov za
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aproksimativnu funkciju birani su oblici koji strukturno odgovaraju predlozenim
teorijskim modelima (jednacine 8.2-8.4).

I model (Jung-Pankov): f =4 (8.2)
b +x
a,x
Il model (Koa model): f=-—2 (8.3)
1+b,x
[l model (Dahs-Ajsenrajh): f =a,g,(x)+b,g,(x) (8.4)

gde su g](x):% i gz(x):% funkcionalne relacije, pri ¢emu su ¢; i c;
p p

konstante, a «i fodgovarajuci eksponenti od p.

Aproksimacijom se dolazi do funkcija koje prolaze kroz datu grupu podataka na
najbolji nacin, bez nametanja strogog uslova da bezuslovno prolaze kroz zadate
tacke. U posmatranom slucaju, aproksimacija je pogodna jer se radi o relativno
malim grupama rasutih podataka, nastalih eksperimentalnim putem. S obzirom
na to da podaci nisu pravilno grupisani, krive koje bi se tacno poklapale sa
izmerenim vrednostima nije ni moguce formirati. Zbog toga je interpolacija u
posmatranom slucaju iskljucena i koristi se priblizno poklapanje, odnosno
aproksimativan proces (slika 8.1).

;0 1

r Aproksimativna
funkcija

>p
L Napon pare

Slika 8.1 Aproksimacija funkcije
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Slika 8.1 prikazuje grupu diskretnih tacaka [p,.,d>(p,.)] i aproksimativnu funkciju
f5(p) koja je izabrana da predstavi podatke u uredenim parovima. Indeks J se

odnosi na model i dobijace oznake /I, Il ili lll, u zavisnosti od razmatrane
metode. Treba imati u vidu da diskretne tacke ne moraju da leze na
aproksimativnoj funkciji.

Uzimajuc¢i u obzir da se vrednost nezavisno promenljive p moZe smatrati
tacnom velic¢inom, devijacija (razlika) tacaka od aproksimativne funkcije, d;, ¢e
zavisiti iskljuéivo od zavisno promenljive @&. Tada je devijacija, di, razlika
izmedu izmerene vrednosti udela posmatrane supstance u atmosferskoj
Cesticnoj fazi, @, i vrednosti funkcije ¢i(p;):

d;=®, -9, (8.5)

U svrhu minimizacije devijacija d; koris¢ena je metoda najmanjih kvadrata i
programski paket Mathematica 5.0.

Izabravsi aproksimativne funkcije oblika na osnovu predlozenih modela,
minimizacija je izvrSena sa aspekta parametara a;, bs, a;, bz, a; i bs,
pojedina¢no za svaki model, sa ciljem da se, na osnovu eksperimentalnih
podataka, odrede najbolji parametri koji bi, eventualno, korigovali postojece
modele. Treba napomenuti da su usvojene aproksimativne funkcije nelinearne,
kako po parametrima, tako i u odnosu na nezavisne promenljive.

Metoda najmanjih kvadrata podrazumeva odredivanje konacne sume:
N N
§=3(d)=2(®,-¢) (8.6)
i=1 i=1

koja treba da ima ekstremnu (minimalnu) vrednost. Uzimajuci u obzir da je:
S =358(a,,b) (8.7)

uslovi ekstremnosti funkcije S, u odnosu na parametre a; i b;, su:

aS . dS

—=01—=0

da, ' o, (8.8)
gde je sa 95 oznacen parcijalni izvod sume S po nepoznatom parametru.

a()

Navedene relacije rezultuju sistemom algebarskih jednacina, cijim se
resavanjem dobijaju vrednosti parametara a; i b;.
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8.2. Korekcija Jung-Pankov adsorpcionog modela atmosferske distribucije

Prema adsorpcionom modelu Jung-Pankov, atmosferska raspodela gas-Cvrsto
opisana je sledecom relacijom:

_Cp
- C;,+C, - (p2+c¢9)

9 (5.5)

Gde su:

¢ - frakcija posmatrane supstance na atmosferskim cesticama

p.- - napon pare pothladene tecnosti supstance

¢ - Jungova konstanta

@ - povriina atmosferskih cestica u odredenoj zapremini vazduha (cm? cm
vazduha)

Jungova teorija raspodele pretpostavlja da je adsorpcija supstanci na povrsinu
aerosola kontrolisana jedino naponom pare pothladene tecnosti organskog
jedinjenja i raspolozivom povrsinom atmosferskih Cestica.

Za korekciju Jung-Pankov adsorpcionog modela raspodele, formirani su uredeni
parovi koje su, kao prvi ¢lan, sacCinjavale mediane izmerenih udela supstance u
Cesticnoj fazi ambijentalnog vazduha (¢) na lokalitetima P2, P3, N1, N2 i N3, za
koje su koncentracije ukupnih suspendovanih Cestica u vazduhu i koncentracije
¢adi bile dostupne (tabela 8.1). Lokalitet P1 je, zbog nespecificne atmosferske
distribucije, iz dalje analize izostavljen (dijagram 8.1). Kao drugi ¢lan, u
uredenim parovima su figurisale vrednosti napona pare pothladene tecnosti.

Tabela 8.1 Eksperimentalne vrednosti ¢ za 16 PAH na 5 odabranih lokaliteta

PAH 0 (P2) | ¢ (P3) | 6 (N1) | ¢ (N2) | & (N3) | & median
Nap 2,00 1,91 2,51 9,94 3,07 2,51
Acy 2,19 1,28 7,20 | 11,92 | 3,27 3,27
Ace 10,07 | 5,98 4,25 4,06 6,26 5,98
Flo 0,78 1,18 1,46 1,79 1,25 1,25
Phe 0,67 0,83 0,98 0,84 0,90 0,84
Ant 0,83 1,26 1,52 1,16 7,16 1,26
Flu 1,41 3,36 5,70 7,18 6,04 5,70
Pyr 2,32 4,34 7,00 | 10,32 | 5,71 5,71
B(a)A 52,18 | 29,88 | 45,29 | 57,73 | 39,35 45,29
Chr 30,89 | 30,51 | 37,09 | 36,28 | 38,95 36,28
B(b)F 91,32 | 91,81 | 96,06 | 96,22 | 91,81 91,81
B(k)F 90,42 | 91,63 | 94,35 | 93,92 | 91,80 91,80
B(a)P 90,56 | 100,00 | 100,00 | 99,20 | 98,20 99,20
1(123cd)P | 97,12 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 99,40 | 100,00
D(ah)A 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
B(ghi)P 95,96 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 98,58 100,00
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1 00 YA - L

3
= ——P1
N
8 —=—P2
2 —+—P3
=1
k] —=N1
3
o N2
b N3
o
o

Dijagram 8.1: Udeli PAH u Cesticnoj fazi na lokalitetima P1, P2, P3, N1, N2 i N3

Sa ciljem definisanja funkcije ¢= f(p,’) koja ¢e najtacnije opisivati relaciju
izmedu vrednosti datih u uredenim parovima, pretpostavljena je funkcija
oblika opstijeg u odnosu na relaciju Jung-Pankov, data jednacinom 8.2, kod
koje su parametri a; i by razliCiti. Jung-Pankov adsorpcioni model je poseban
oblik jednacine 8.2, koji pretpostavlja da su parametri a; i b; jednaki i da je
a, =b =ch.

Aproksimacijom funkcije definisane jednacinom 8.2, metodom Runge-Kutta
koraka 4, dobijene su vrednosti koeficijenata a; i by:

a, =1314-107 b, =13,47-107

Primecuje se da su, ako se zanemari racunska greska, vrednosti parametara a; i
b; jednake, Sto odgovara originalnom modelu raspodele. Medutim, vrednosti
dobijenih parametara odstupaju od umnoska c8=1892-10", koji figurise u
modelu kada je usvojena vrednost 6 za urbani scenario (11x10° cm?/cm®). Na
taj nacdin je, u opisu atmosferske particije policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika, potvrden oblik funkcije definisan osnovnom jednacCinom
cO s v . i ) s
¢=m i dopustena je korekcija parametara Jung-Pankov adsorpcionog

modela.

Korigovan Jung-Pankov model atmosferske distribucije dat je jednacinom 8.9:
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0,7034-c6

=100 +0.7034-c0) (8.9)

Sekvence iz programskog paketa Mathematica 5.0 koje se odnose na proceduru
korekcije Jung-Pankov adsorpcionog modela date su u tekstu:

JungPankov={{0.000000001,100},{0.00000001, 100}, {0.00000001, 100},{0.00000
1,91.795},{0.000001,91.814},{0.000003,99.203},{0.00017,36.276},{0.0005,45.
293},{0.0005,5.714},{0.006,5.7},{0.07,1.257},{0.08,0.836},{0.3,5.976},{0.5,1.2
473,{0.9,3.2673,{10,2.508}}

{{1.x107%, 100}, {1.x 1078, 100}, {1.x 1078, 100}, {1.x107%, 91.795},
{1.x1075, 91.814}, {3.x 1079, 99.203}, {0.00017, 36.276},
{0.0005, 45.293}, {0.0005, 5.714}, {0.006, 5.7}, {0.07, 1.257},
{0.08, 0.836}, {0.3, 5.976}, {0.5, 1.247}, {0.9, 3.267}, {10, 2.508}}

FindFit[JungPankov, 100*a/(x+b),{a,b},x]

{a—0.000131444,b-0.000134707}

Plot[0.00013144430872642657 " /(x+0.00013470653782381988 *),{x,0.00000000
1,103]

0.003

0.0025

0.002

0.0015

0.001

0.0005

=Graphics-

- Solve(0.000131444+0.000134707)/2
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oxa- 0.000133076 Solve

- S0lve0.0001330755 °/0.0001892

Qu40]= 0.703359 So lveO

8.3. Korekcija Kos apsorpcionog modela atmosferske distribucije

Prema Kos apsorpcionom modelu, raspodela policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu gasovite i Cesticne faze opisuje se sledecom jednacinom:

K, =010"/p,.)Koifou (5.18)
Gde su:
Poct - gUstina oktanola, 820 kg/m?
Koa - koeficijent raspodele oktanol-vazduh
fom - masena frakcija (udeo) organske materije u aerosoli
Koris¢enjem relacije:

oo Ko TSP

" 1+K, TSP (5-4)

dobija se zavisnost koeficijenta raspodele Kp od udela supstance u cesticnoj
fazi atmosfere, ¢:

¢
K,=—"——
P TSP - ¢) (8.10)
Zamenom jednacine 8.10 u relaciju 5.18, dobija se slededi izraz:
) 107 )

—r =" K .

S0~ . Kolou (8.11)
IzraZzavanjem jednacine 8.11 preko frakcije ¢, dobija se izraz:

A- -TSP- K
¢ _ f()M 04 (8.12)

- I+4- fo, -TSP-K,,
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pri éemu je A konstanta i ima vrednost 10°/p,., =1,22-10™"% na 20°C.

Zavisnost definisana jednacinom 8.12, imajuci u vidu da su u model ukljuceni
parametri TSP (koncentracija suspendovanih Cestica u vazduhu ambijenta) i fou
(udeo organske materije u atmosferskim cesticama), uzima u obzir specificne
karakteristike pojedinacnih lokaliteta.

Osnovni izraz apsorpcionog Ko, modela, definisanog jednacinom 8.12, ima
oblik:

a,x
=—2 (8.13)

- 1+a,x
¢iji je opsti izraz dat jednacinom 8.3. Osnovni oblik apsorpcionog modela
(jednacina 8.13) podrazumeva da je parametar b; jednak parametru a; i da
njihova vrednost iznosi 4- f,,, - TSP .

Za mediane izmerenih udela supstance u Cesti¢noj fazi ambijentalnog vazduha
(#) na lokalitetima P2, P3, N1, N2 i N3 i vrednosti Kos pojedinacnih PAH,
formirani su uredeni parovi. Aproksimacijom kroz definisane tacke, zadajuci u
proceduri navedeni opsti oblik funkcije (jednacina 8.3), dobijene su vrednosti
parametara a; i bz:

a,=7.82-10" b,=17,61-10"

Uzimajuci u obzir uticaj prostorne varijabilnosti vrednosti udela ¢, mozZe se
usvojiti da su parametri a; i b, jednaki, kao Sto je pretpostavljeno i osnovnim
oblikom apsorpcionog modela. Opisanom procedurom je potvrden oblik funkcije
definisan jednacdinom 5.18, kao i validnost parametara koji figurisu u relaciji,
tako da korekcija Kos apsorpcionog modela raspodele policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika nije moguca za posmatrani oblik funkcije.

Na osnovu relacije 8.12 i vrednosti konstante A, izraz za parametar a; (odnosno
b;) glasi:

107
a, =b, =—— f,, TSP (8.14)

oct

Za dobijenu prosecnu vrednost parametara a; i b, uzimajuéi u proracun
srednju vrednost koncentracija ukupnih suspendovanih cestica u vazduhu za
posmatranih pet lokaliteta (TSP=161,4 ug/m’), kao i vrednost gustine oktanola
na 20°C (=820 kg/m’), udeo organske materije u Cesticama ambijentalnog
vazduha iznosi:
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Jour =039 gom/grsp

Dobijena vrednost udela organske materije u atmosferskim cesticama ima
fizickog smisla i priblizno odgovara vrednosti od foy = 0,40 gom/grsp Objavljenoj
za urbane lokalitete (Seinfeld i Pandis, 1998), Cime je, jos jednom,
matematicki potvrden oblik funkcije definisan jednacinom 5.18.

Prikaz kljucnih sekvenci iz programskog paketa Mathematica 5.0 koje se odnose
na proceduru korekcije Kos apsorpcionog modela, dat je u tekstu:

- Koamodel = {{7.94328 + 103, 100}, {3.63 101", 100},
{1.02+10", 100}, {1.54882+ 10", 91.795}, {9.55+ 100, 91.814},
{58884365536, 99.203}, {27542287033, 36.276},
{3.47+10°, 45.293)}, {4.0738+ 108, 5.714}, {3.98107+ 108, 5.7},
{2.18776 %107, 1.257}, {2.81838% 107, 0.836}, {1698244, 3.267},
{1.65959 % 108, 5.976}, {4.7863+10°, 1.247}, {134896, 2.508}}

- {{7.94328x 1013, 100}, {3.63x 10", 100},
{1.02x 10", 100}, {1.54882x 10", 91.795}, {9.55x 100, 91.814},
(58884365536, 99.203}, {27542287033, 36.276},
{3.47x10°, 45.293}, {4.0738x 108, 5.714}, {3.98107x 108, 5.7},
{2.18776x107, 1.257}, {2.81838x 107, 0.836}, {1698244, 3.267},
{1.65959x 106, 5.976}, {4.7863x 10, 1.247}, {134896, 2.508}}

FindFit[Koamodel, 100xax*x/(1+bxXx), {a, b}, x]

e {@a— 7.81798x 1011 b - 7.61337x10°1)

- Plot]| L8780 Lx_ (x, 7.94328+10"3, 134896}
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oues- =Graphics=

- Solve (7.81798 10711+ 7.61337+10°1) /2

e 7.71567 x 10~ 11 Solve

- Solve (7.71567 %10~ 114820/ (10% + 161.4))

ou-0.391998 Solve

8.4. Korekcija Dahs-Ajsenrajh dualnog modela atmosferske distribucije

Prema Dahs-Ajsenrajh dualnom modelu, raspodela policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu gasovite i Cesticne faze opisuje se slede¢om relacijom:

K, :1012|:f0MK0A +fECKSA:| (5.25)

oct

Gde su:

foum - masena frakcija (udeo) organske materije u aerosoli (gom grsp')
Poct - gustina oktanola (kg dm™)

Koa - koeficijent raspodele oktanol-vazduh

fec - masena frakcija elementarnog ugljenika u aerosoli (gec grsp™')
Kss - koeficijent raspodele ¢ad-vazduh (dm?® kg™)

Koris¢enjem empirijske relacije do koje su dosli Odabasi et al. (2006) za
procenu zavisnosti koeficijenta Kos od napona pare pothladene tecnosti, p,
oblika:

logK,, =—0,97log p, +6,65 (8.15)

i jednacine koja opisuje zavisnosti koeficijenta Ks4 od napona pare pothladene
tecnosti, p, autora van Noort (2003):

998

log K, =-0,85log p, +8,94 —log(—) (5.26)

EC

gde je agc specificna povrsina elementarnog ugljenika (m* g”), sa ciljem da se
relacija 5.25 svede na jednu promenjivu, p;, dobijena je zavisnost oblika:
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Sou 4,4668-10° 5,4719-107
o gy +fEC 17 ) (8.16)
pL 100 pL 20

K, =10"%(

oct

Oblik Dahs-Ajsenrajh modela raspodele koji je dat relacijom 8.16, omogucava
definisanje parametara a; i b;:

Sou
3= 8.17
‘ poct ( )
b3:fEC (8-18)

¢ime dualni model atmosferske distribucije policiklicnih aromatiénih
ugljovodonika dobija opsti oblik definisan jednacinom 8.4.

Za mediane izmerenih koeficijenata raspodele policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika izmedu Cesticne i gasovite atmosferske faze (Kp) na lokalitetima
P2, P3, N1, N2 i N3, prikazane u tabeli 8.2, i vrednosti p, pojedinacnih
supstanci, formirani su uredeni parovi.

Aproksimacijom kroz definisane tacke, zadajuc¢i u proceduri navedeni opsti
oblik funkcije (jednacina 8.4), dobijene su vrednosti parametara a; i bs.

a, =—4387 b, =2,09

Prora¢unom dobijeni parametri a; i b; se ne mogu aplicirati u realnom sistemu.
Parametar as, u skladu sa relacijom 8.17, ne moze imati negativnu vrednost,
dok parametar b3, kao udeo, treba da ima vrednost u intervalu od 0-1,00.

Poredenjem vrednosti koeficijenata Kos i Ksa za ispitivanih 16 PAH koji se
razlikuju od jednog do Cetiri reda velic¢ine (tabela 8.3), moze se zakljuciti da
je, prema dualnom modelu raspodele datom relacijom 5.25, adsorpcija na
atmosfersku aerosol mehanizam koji dominira procesom raspodele i da se prvi
¢lan jednacine 5.25, odnosno analogne jednacine 8.16, moze iskljuciti iz
relacije Dahs-Ajsenrajh modela, ¢ime se dobija izraz:

5,4719-107

17,
20

=5,4719-107 Joc (8.19)

17,

20
P

K, = lo_lszC

P

Zamenom jednacine 8.10 u relaciju 8.19 i izrazavanjem preko frakcije ¢, dobija
se izraz:
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_ 54719:107 f,. - TSP
54719-107 f,. - TSP+ p, /%

(8.20)

Tabela 8.2 Mediane eksperimentalnih Kp vrednosti za 16 PAH na odabranih 5

lokaliteta

PAH Kr median
Nap 1,52-10"
Acy 2,00-10
Ace 3,77-10*
Flo 7,49-10°
Phe 5,00-10°
Ant 7,55-10°
Flu 3,58-10™
Pyr 3,59-10"
B(a)A 4,91.10°
Chr 3,37-10°3
B(b)F 6,65-10
B(k)F 6,63-10
B(a)P 7,38.10™
[(123cd)P o
D(ah)A o
B(ghi)P o

Tabela 8.3 Vrednosti koeficijenata Koa i Kss za posmatranih 16 PAH

PAH log Kox | log Ksa
Nap 5,13 6,89
Acy 6,23 7,78
Ace 6,22 8,18
Flo 6,68 8,60
Phe 7,45 9,40
Ant 7,34 9,50
Flu 8,60 10,50
Pyr 8,61 10,60
B(a)A 9,54 | 10,54
Chr 10,44 | 12,10
B(b)F 10,98 | 12,84
B(K)F 11,19 | 12,84
B(a)P 10,77 | 13,00
1(123cd)P | 11,56 | 15,39
D(@h)A | 13,90 | 14,54
B(ghi)P | 11,01 | 14,54
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Opsti oblik jednacine 8.20 sada glasi:

a4
= b T (8.21)
4
gde su:
a,=b, =54719-107 f,.TSP (8.22)

Uredeni parovi su formirani za mediane izmerenih udela ¢ i p; vrednosti
pojedinacnih PAH. Aproksimacijom kroz definisane tacke, zadajuci u proceduri
opsti oblik funkcije definisan jednacinom 8.21, dobijene su vrednosti
parametara a4 i b4:

a, =4,49-10" b, =4,57-10"

Vrednosti parametara a4 i bs se mogu smatrati jednakim, Sto odgovara
originalnom modelu raspodele. Ipak, dobijene vrednosti parametara odstupaju

od umnoska 5,4719-107 £, - TSP = 2,3404™* koji figuri$e u modelu, i na taj nacin
je, u opisu atmosferske particije policiklicnih aromaticnih ugljovodonika,
potvrden oblik funkcije definisan osnovnom jednacdinom 8.20 i dopustena je
korekcija parametara Dahs-Ajsenrajh modela.

Korigovan Dahs-Ajsenrajh model atmosferske distribucije dat je jednacinom
8.23:

_10,60-107 £, - TSP
10,60-107 £, - TSP+ p,

(8.23)

Sekvence iz programskog paketa Mathematica 5.0 koje se odnose na proceduru
korekcije Dahs-Ajsenrajh dualnog modela date su u daljem tekstu:

w- Solve[Log[ 10,Koa]==-0.97*Log[ 10,p]+6.65,Koa]

oz {{Koa - _4-4363/4x106 }}

w=- Solve[Log[ 10,Ksa]==-0.85*Log[10,p]+8.94-Log[10,(998/62.7)],Ksa]

outsa- {{Ksa - %%1_07}}
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- DahsAjsenrajh = {1107, 0.06632887}, {1107, 0.066496582},
{3+107%, 0.737952893}, {0.00017, 0.003375037},
{0.0005, 0.004908517}, {0.0005, 0.000359298}, {0.006, 0.000358365},
{0.07, 7.54729+ 1073}, {0.08, 4.99821 1073}, {0.5, 7.48649 + 1073},
{0.3, 0.00037682}, {0.9, 0.000200233}, {10, 0.000152518}}

o {{ oma000 0-0663289), {<oma000» 00664966},

{ o005+ 0-737953}, {0.00017, 0.00337504}, {0.0005, 0.00490852},
{0.0005, 0.000359298}, {0.006, 0.000358365},

{0.07, 0.0000754729}, {0.08, 0.0000499821}, {0.5, 0.0000748649},
{0.3, 0.00037682}, {0.9, 0.000200233}, {10, 0.000152518}}

1~ FindFit|DahsAjsenrajh, 107124 (ax 2468410° , py, SATIBRI0T) (5 by, p]

Quif6i= {a—)'4. 86651 ,b—)2.0948 1 }

.+ DahsAjsenrajh'={{0.000000001,100},{0.00000001, 100},{0.00000001, 100},{0.000
001,91.7953,{0.000001,91.814},{0.000003,99.203},{0.00017,36.276},{0.0005, 4

5.293},{0.0005,5.714},{0.006,5.7},{0.07,1.257},{0.08,0.836},{0.3,5.976},{0.5, 1
.247},{0.9,3.267},{10,2.508}}

e {{1.%x107%, 100}, {1.x 1078, 100}, {1.x10°8, 100}, {1.x 1076, 91.795},
{1.x107%, 91.814}, {3.x 107, 99.203}, {0.00017, 36.276},
{0.0005, 45.293}, {0.0005, 5.714}, {0.006, 5.7}, {0.07, 1.257},
{0.08, 0.836}, {0.3, 5.976}, {0.5, 1.247}, {0.9, 3.267}, {10, 2.508}}

«n- FindFit|DahsAjsenrajh’, (100 ﬁm), {a, b}, x|

- {2—0.000449458,b-0.000457307}

wia- Plot| goosar I8, s, {x, 0.000001, 10}]
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0.008

0.006

0.002

awz-=Graphics-

Solve (5.47189x107>x0.0265x161.4)

0.000234038 Solve

Solve (4.49458 + 104+ 4.57307 1074/ 2

0.000453383 Solve

Solve(0.0004533827472123307 ' /0.00023403801386442165°)

1.93722 Solve

Solve (1.93722%5.47189% 107

0.000106002 Solve

Vracanjem na originalni oblik Dahs-Ajsenrajh dualnog modela atmosferske
distribucije koji opisuje koeficijent raspodele kao funkciju dve nezavisno
promenjive (Koa i Ksa):

oct

K, :1012|:f()MK0A +fECKSA:| (5.25)

definisana je, u aproksimativne svrhe, i opsta funkcionalna zavisnost sledeceg
oblika:
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f=10712(a5x+b5y) (8.24)

gde su parametri as i bs dati relacijama:

as = Jou. (8.25)
pa(:t
bs = frc (8.26)

Uredeni parovi su formirani za mediane izmerenih koeficijenata raspodele
policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika izmedu Cesticne i gasovite atmosferske
faze (Kp) na lokalitetima P2, P3, N1, N2 i N3 (tabela 8.2) i vrednosti
koeficijenata Ko4 i Ksy pojedinacnih supstanci.

Aproksimacijom kroz definisane tacke, zadajuci u proceduri opsti oblik funkcije
definisan jednacinom 8.23, dobijene su vrednosti parametara as i bs:

as = _4,20 b5 = 0909

U skladu sa relacijom 8.24, parametar as ne moze imati negativnu vrednost,
¢ime je pokazano da eksperimentalni podaci nisu adekvatno opisani oblikom
funkcije f=10"(a;x+b,y). U svrhu korekcije modela, iz jednaéine 5.25
iskljucen je clan koji opisuje apsorpciju polutanata u organsku materiju
atmosferskih Cestica. Opsti oblik aproksimativne funkcije sada je linearan i
glasi:

f=10"ax (8.27)
gde je:
a5 = fre (8.28)

Ponavljanjem opisane procedure dobijena je vrednost parametra as:

a, =0,04
Vrednost parametra as je priblizno dva puta veca od eksperimentalno
odredenih udela cadi u atmosferskim Cesticama, Sto uslovljava dalju korekciju
Dahs-Ajsenrajh modela:

K,=159-10"" f,. - K, (8.29)

Odgovarajuce sekvence programskog paketa Mathematica 5.0 su:
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.- DahsAjsenrajhDualni = {{134896.3, 7726805.851, 0.000152518},
{1698244, 59841159.51, 0.000200233},
{1659587, 152405275.4, 0.00037682},
{4786301, 398107170.6, 7.48649 + 1075},
{28183829, 2511886432, 4.99821+ 1073},
(21877616, 3162277660, 7.54729 1073},
{3.98+ 108, 31622776602, 0.000358365},
{4.07 + 108, 39810717055, 0.000359298},
{3.47+10°, 34994516703, 0.004908517},
{2.75+10%0, 1.26 +10"2, 0.003375037},
{9.55% 100, 6.89+ 102, 0.066496582},
{1.55% 10", 6.89+ 102, 0.06632887}, {5.89x 100, 1.00+ 103, 0.737952893}}

o {{134896., 7.72681x 10%, 0.000152518}, {1698244, 5.98412x 107, 0.000200233},
{1659587, 1.52405 x 108, 0.00037682},
{4786301, 3.98107x 108, 0.0000748649},
{28183829, 2511886432, 0.0000499821},
{21877616, 3162277660, 0.0000754729},
{3.98x 108, 31622776602, 0.000358365},
{4.07x 108, 39810717055, 0.000359298},
{3.47x10%, 34994516703, 0.00490852},
{2.75% 100, 1.26 x 102, 0.00337504}, {9.55% 100, 6.89x 102, 0.0664966},
{1.55x 10", 6.89x 102, 0.0663289}, {5.89x 10'°, 1.x 103, 0.737953}}

.- FindFit[DahsAjsenrajhDualni, 1012 (@ x+b=xy), {a, b}, {X, y}]

ou73= {a—)'4. 1 9983,b—)0.0924397}

w5~ Plot3D[107 124 (=4.19983 x X + 0.0924397 x ),
{x, 134896.3, 5.89+10'%}, {y, 7726805.851, 1.00+10"3}]
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aues- =SUrfaceGraphics-

- Plot3D[107 124 (-4.19983 + x + 0.0924397 xy), {x, 134896.3, 5.89 1010},
{y, 7726805.851, 1.00 103}, PlotRange - {0, 0.75}]

au-=SurfaceGraphics-
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.- FindFit[DahsAjsenrajhDualni, 10-12(0xx+b+y), {b}, {X, y}]

oul[75)= {b—)0.0422272}

wea- Plot[1071240.0422272 « X, {x, 7726805.851, 1.00+103}]

0.4

0.3

0.2

0.1

2110*? 410*? 610"* 810"? 110"’

ouss- =Graphics-

- Solve(0.04222718741545033 °/0.0265)

o= 1 .59348 Solve

8.5. Testiranje korigovanih modela atmosferske distribucije
Korigovani modeli atmosferske distribucije:

0,7034-c6

=100 +0.7034.c0)

_ 10,60-107 f,. - TSP
10,60-107° £, - TSP+ p, 7

Jung-Pankov - korekcija

Dahs-Ajsenrajh - korekcija |

K,=159-10"" f,. - K, Dahs-Ajsenrajh - korekcija Il

(8.9)

(8.23)

(8.29)

su testirani na eksperimentalnim podacima sa mernih mesta N1, N2, N3, P2 i
P3. Odstupanje modelovanih udela 16 prioritetnih PAH u cesti¢noj fazi
ambijentalnog vazduha, prikazanih u tabeli 8.4, od eksperimentalnih vrednosti
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¢ analizirano je simultanim poredenjem odnosa ¢ izmereno/¢ modelovano za
svaki pojedinacni lokalitet (Prilog IV).

Tabela 8.4 Modelovane vrednosti ¢ za 16 PAH na reprezentativnom lokalitetu

N3
PAH ¢ - Jung-Pankov, ¢ - Dahs-Ajsenrajh, ¢ - Dahs-Ajsenrajh,
korekcija korekcija | korekcija Il
Nap 0,00 0,01 0,01
Acy 0,02 0,05 0,04
Ace 0,04 0,12 0,10
Flo 0,03 0,08 0,25
Phe 0,17 0,36 1,57
Ant 0,19 0,41 1,97
Flu 2,17 3,17 16,74
Pyr 21,02 21,32 20,19
B(a)A 21,02 21,32 18,20
Chr 43,91 40,41 88,89
B(b)F 99,25 98,16 97,77
B(k)F 99,25 98,16 97,77
B(a)P 97,80 95,45 98,45
1(123cd)P 100,00 100,00 99,99
D(ah)A 99,99 99,96 99,95
B(ghi)P 99,99 99,96 99,95

Dijagram 8.2 daje graficki prikaz odnosa izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti
za tri korigovana modela atmosferske particije PAH na reprezentativhom
lokalitetu, N3.

10000 - m JP model - korekcija
m DA model - korekcija |
o DA model - korekcija Il
§ 1000 -
>
K=}
[}
3 100
E
=S
~
2 10
o
-
o
E
N 1 ————————————
© a > o o o ¥ 3 < = L WL a M o< o
g 2 & & =B S a2 = = % = =
o & @ a =T & ™
0.1 - 0O m

Dijagram 8.2 Poredenje odnosa izmerenih i modelovanih vrednosti ¢ za tri
korigovana modela na lokalitetu N3
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Na posmatranim mernim mestima, prosecne vrednosti odnosa izmerenih i
korigovanim Jung-Pankov modelom procenjenih ¢ vrednosti kretali su se od
107,70 + 356,31 (srednja vrednost + standardna devijacija), na lokalitetu P3,
do 528,54 + 1861,07, na mestu N2. ProseCne vrednosti odnosa ¢ izmereno/ ¢
modelovano korigovanim Dahs-Ajsenrajh modelom (I korekcija) iznosile su od
31,40 + 93,23, za lokalitet P3, do 99,82 + 331,78, na mernom mestu N2.
Primenom korigovanog Dahs-Ajsenrajh modela (Il korekcija) dobijaju se
vrednosti odnosa ¢ izmereno/ ¢ modelovano u intervalu od 36,61 + 114,05 (P3)
do 120,06 + 404,82 (N2). Korigovani modeli atmosferske distribucije daju
najprihvatljiviju procenu vrednosti udela u Cesti¢noj fazi za PAH na mernom
mestu P3 (Pancevo, centar grada), dok je najvece odstupanje od izmerenih ¢
vrednosti uoceno na lokalitetu N2 (Novi Sad, naselje Sangaj).

Dijagrami 8.3-8.5, prikazuju prosecne, minimalne i maksimalne vrednosti
logaritma odnosa ¢ izmereno/¢ modelovano za posmatrane lokalitete,
primenom svakog od korigovanih modela atmosferske distribucije.

Testiranje korigovanog Jung-Pankov modela

T Min-Max
4
’a l
c
S
2 3
E }
<]
g » }
< ;
c
g 1
g T
IS ]~ F
e 0 s o S &
¥ I
K=}
-1

Qa > 0o o0 @0 ¥ I & L = L L o o << o

o) 2 c 2 5 X £ L &k & o =<
Z 2 I £f£ 8362 E¢x
(=] 0 o o

1(123cd
D(ah
B(ghi

Dijagram 8.3 Prosecne, minimalne i maksimalne vrednosti logaritma odnosa ¢
izmereno/ ¢ modelovano primenom Jung-Pankov korigovanog modela
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Testiranje korigovanog Dahs-Ajsenrajh modela (korekcija I)

3,5
3,0 l

2,5

2,0 }

1,5 }

T Min-Max

log (¢ izmereno/$ modelovano)
5

a > o 0 0 ¥ I = g = L L o o << o
- C = > A £ = = = = /A =
2 2 g - £ &S5 823837 =g E
o a2 @ @ 8 S m
N~ O o

!

Dijagram 8.4 Prosecne, minimalne i maksimalne vrednosti logaritma odnosa ¢
izmereno/ ¢ modelovano primenom Dahs-Ajsenrajh korigovanog modela
(korekcija I)

Testiranje korigovanog Dahs-Ajsenrajh modela (korekcija II)
3,5

3,0

l T Min-Max

2,5

wERRR

log (¢ izmereno/¢ modelovano)
B

0,5 } }

o 3
c = X
< @ &

Nap
Acy
Ace
Flo
Phe
B(a)A
Chr
B(b)F
B(k)F
B(a)P
1(123cd)P
D(ah)A
B(ghi)P

Dijagram 8.5 Prosecne, minimalne i maksimalne vrednosti logaritma odnosa ¢
izmereno/ ¢ modelovano primenom Dahs-Ajsenrajh korigovanog modela
(korekcija Il)
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Unapredenje modela u odnosu na originalni oblik postignuto je kod Dahs-
Ajsenrajh modela atmosferske distribucije, kako korekcijom |, tako i
korekcijom Il. Ipak, adekvatniju procenu raspodele PAH izmedu gasovite i
Cesticne faze u ambijentalnom vazduhu daje nelinearni oblik funkcije,
definisan izrazom 8.23:

_10,60-107 f,. - TSP
10,6010 £, - TSP+ p, /20

Korigovan model, preko parametara fgc i TSP, uzima u obzir specificne
karakteristike razlic¢itih tipova lokaliteta i moZe se, podrazumevajuci
prihvatljivo odstupanje od realnog sistema, koristiti za predikciju atmosferske
raspodele policiklicnih aromaticnih ugljovodonika.

158






4. ZAKLIMCNA
RAZMATRANVA






ZAKLIVCNA RAZMATRANVA

U skladu sa definisanim ciljevima, istrazivanje sprovedeno u okviru disertacije
ukljucuje karakterizaciju atmosferske particije policiklicnih aromaticnih
ugljovodonika, testiranje postojec¢ih modela predikcije raspodele nepolarnih
aromaticnih supstanci izmedu gasovite i Cesticne faze ambijentalnog vazduha,
odredivanje dominantnih izvora emisije PAH i razvoj numerickog modela
distribucije radi korekcije teorijskih modela gas-Cesti¢ne raspodele.

Eksperimentalno istrazivanje je realizovano na razlicitim tipovima mernih
mesta u Srbiji, Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, obuhvatajuci 24 tacke locirane u
kontaminiranim industrijskim, urbanim, kao i referentnim oblastima (nulte
tacke).

Poredenjem udela 16 ispitivanih PAH u cesticnoj fazi na mernim mestima u
Srbiji, Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, najmanja varijabilnost je uocena za PAH
niske (Nap, Acy, Ace, Flo, Phe i Ant) i visoke molekulske mase (B(b)F, B(k)F,
B(a)P, 1(123cd)P, D(ah)A i B(ghi)P). Eksperimentalno dobijeni podaci ukazuju na
gotovo potpunu sorpciju polutanata B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(1,2,3-cd)P, D(ah)A i
B(ghi)P na cesticama, sa izuzetkom mernog mesta P1 (Rafinerija nafte
Pancevo), gde frakcije navedenih PAH, osim dibenz(ah)antracena, u ¢vrstoj fazi
iznose oko 50%. Mala varijabilnost udela PAH niske i visoke molekulske mase u
¢vrstoj fazi atmosfere na razli¢itim tipovima lokaliteta (od visoko
kontaminiranih do nezagadenih), ukazuje na prisustvo lokalnih izvora emisije
Cestica sa visokim potencijalom za vezivanje policiklicnih aromatiénih
ugljovodonika.

Uocena specificna raspodela posmatranih PAH na lokalitetu P1 ne manifestuje,
apriorno, nisku koncentraciju ukupnih suspendovanih cestica u atmosferi.
NeocCekivano mali udeli polutanata velike molarne mase u atmosferskim
Cesticama mogu biti i izraz visokih koncentracija PAH u gasovitoj fazi
ambijentalnog vazduha. Povisene koncentracije gasovitih PAH emitovanih iz
postrojenja rafinerije nafte ili PAH sorbovanih na ultra-fine Cestice koje se ne
mogu kolektovati na filterima od staklenih vlakana, su, najverovatnije,
odgovorne za uocenu atmosfersku distribuciju PAH na lokaciji P1.

Najvece varijacije izmerenih udela u cesticnoj fazi javile su se u sludaju
benz(a)antracena i krizena. Na ispitivanim lokacijama u Bosni i Hercegovini
vrednosti ¢ za dva pomenuta polutanta bile su znatno viSe od vrednosti uocenih
na lokalitetima u Srbiji i Hrvatskoj. Na lokalitetu S2 (Hidrometeoroloski institut
u Sarajevu) udeli polutanata su se kretali i do 94,93% za benz(a)antracen i
90,57% u slucaju krizena. Najnizi udeli benz(a)antracena i krizena u cesti¢noj
fazi detektovani su na teritoriji Srbije i iznose 21,78% za B(a)A (lokalitet K3,
Prirodno-matematicki fakultet, Kragujevac) i 9,64% za Chr (lokalitet P1,
Rafinerija nafte Pancevo). Razlog za visoke udele B(a)A i Chr u Cestic¢noj fazi je
veca koncentracija ukupnih suspendovanih céestica u ambijentalnom vazduhu
Bosne i Hercegovine, u odnosu na ostala ispitivana merna mesta. Na isti nacin
se mogu objasniti i varijacije frakcija ¢ za Flu i Pyr. Na posmatranim
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lokalitetima u Bosni i Hercegovini, vrednosti udela Flu i Pyr u cesticnoj fazi
kretale su se od 10,89 - 28,87 %, dok su u Srbiji i Hrvatskoj frakcije u Cvrstoj
fazi iznosile od 1,09 - 10,32 %.

Poredenjem literaturnih vrednosti udela pojedinih PAH u cesticnoj fazi za
razlic¢ite tipove lokaliteta sa eksperimentalno odredenim ¢ vrednostima na
mernim mestima u Srbiji, na kojima nije doslo do emisije ekstremnih kolicina
ukupnih suspendovanih cestica u vazduh, uocena je slicna varijabilnost frakcije
¢ individualnih supstanci izmedu mernih tacaka.

Sa ciljem identifikacije karakteristika policikli¢nih aromaticnih ugljovodonika
koje mogu biti koris¢ene za predikciju atmosferske distribucije, analizirani su
dijagrami u kojima je izmerena raspodela gas-Cvrsto prikazana u zavisnosti od
odabranih  fizicko-hemijskih  svojstava supstanci. Rezultati pokazuju
zadovoljavajucu linearnu zavisnost izmedu udela PAH u Ccesticnoj fazi
atmosfere i molarne mase supstance (R* = 0,83), napona pare (R* = 0,87),
koeficijenta raspodele oktanol-voda, Kow (R* = 0,83), kao i koeficijenta
raspodele oktanol-vazduh, Koa (R2 =0,78).

Validnost postoje¢ih modela atmosferske distribucije (korelacija log Kp - log p,°
i log Kp - log Koa, Jung-Pankov adsorpcioni model, Koa apsorpcioni model i Dahs-
Ajsenrajh dualni model) ispitana je na eksperimentalnim rezultatima dobijenim
u okviru istrazivanja.

Za vecinu lokaliteta, osim na mernim mestima Z3, Z4, ZAV i S4, uoceni su
statistic¢ki znacajni (p<0,05) koeficijenti korelacije za vrednosti log Kp (log Kp’)
- log p°. Nagibi dijagrama log Kp (log Kp’) - log p.° kretali su se u intervalu od -
0,31 do -0,77 za statisticki znacajne slucajeve, sa prosecnom vrednosti od -
0,51. Odsecci su varirali od -3,18 do -4,29 (sa prosecnom vrednosti od -3,97) na
dijagramima log Kp - log p.° i od -1,54 do -2,29 (sa prosec¢nom vrednosti od -
1,95) na dijagramima log Kp’ - log p.°. Vrednosti R? su se kretale od 0,49 do
0,89, sa prosekom od 0,68.

Rezultujuce relacije jedno-parametarske linearne regresione analize su:
logK, =-0,51log p; —3,97
logK,'=-0,51log p; —1,95

Eksperimentalno dobijeni nagibi na dijagramu log Kp (log K»’) - log p.° (od -0,31
do -0,77) odstupaju od teorijske vrednosti (-1,0).

Razlog odstupanja eksperimentalnih od teorijski oCekivanih vrednosti m, je
moguca greska prilikom uzorkovanja ambijentalnog vazduha, kada dolazi do
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prolaska gasovite faze PAH kroz sorbent od poliuretanske pene i sorpcije
supstanci na filter od staklenih vlakana.

Neravnotezna raspodela posmatranih supstanci izmedu gasovite faze i aerosoli,
uzrokovana razli¢itim faktorima kao Sto su temperaturne promene, reakcije u
gasovitoj fazi i emisija lokalnih izvora, dovodi do odstupanja nagiba od
teorijske vrednosti. Kratke razdaljine izmedu lokaliteta uzorkovanja i izvora
policiklicnih aromaticnih ugljovodonika (na primer motorna vozila, industrijska
postrojenja) rezultovale su u uzorkovanju aerosoli neposredno nakon njihove
emisije, kada se ravnotezna raspodela jo$ nije uspostavila. Manji nagib dobijen
u istrazivanju, u odnosu na teorijsku vrednost, objasnjava se i prisustvom
inertne faze policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u atmosferskoj aerosoli.

Tredi aspekt koji objasnjava odstupanje nagiba od teorijske vrednosti jeste da,
iako je ravnoteza uspostavljena, vrednost nagiba ne mora obavezno imati
teorijsku vrednost od -1. Vrednosti koeficijenata aktivnosti koris¢ene u
proracunima su osnovni faktor koji doprinosi odstupanju nagiba od teorijske
vrednosti. Razlike u hemijskom sastavu aerosoli uticu na sorpcione
karakteristike Cestica i uzrokuju razli¢ite vrednosti koeficijenata aktivnosti
supstanci u atmosferskim Cesticama.

Statisticki znacajni (p<0,05) koeficijenti korelacije za vrednosti log Kp (log Kp’)
- log Koa uoceni su za vecinu lokaliteta, osim u tackama Z2, Z3, Z4, ZAV i S4.
Nagibi dijagrama log Kp (log Kp’) - log Koa kretali su se u intervalu od 0,39 do
0,86 za statisticki znacajne slucajeve sa prosecnom vrednosti od 0,54. Odsecci
su varirali od -5,57 do -9,55 (sa prosecnom vrednosti od -7,30) na dijagramima
log Kp - log Kos i od -3,95 do -7,55 (sa prosecnom vrednosti od -5,28) na
dijagramima log Kp’ - log Koa. Vrednosti R? su se kretale od 0,51 do 0,84, sa
prosekom od 0,66.

Rezultujuce relacije jedno-parametarske linearne regresione analize su:
logK, =0,54logK,, — 7,30
logK,'=0,54logK,, —5,28

Nagibi na dijagramu log Kp (log Kp’) - l0g Kos manji su od teorijske vrednosti
(+1,0) i mogu biti rezultat delovanja drugih mehanizama atmosferske
distribucije, osim apsorpcije. Odstupanje nagiba od vrednosti +1,0 ukazuje i na
mogucnost da oktanol nije reprezentativna simulacija supstrata za sve organske
vrste koje postoje u aerosoli i da se karakteristike sorpcije u organskoj materiji
razlikuju od sorpcije u oktanolu.

U dosadasnjim istrazivanjima policiklicnih aromaticnih ugljovodonika, nagibi
regresije su se kretali izmedu -0,52 i -1,04 u urbanim i industrijskim zonama, i
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od -0,32 do -1,00 na ruralnim i nezagadenim lokalitetima. Na svim mernim
mestima u Srbiji, sa izuzetkom lokaliteta K1 i K2 pozicioniranih u industrijskoj
oblasti, nagibi regresije za relaciju tipa logK,=m, logp2+bm nizi su od
vrednosti objavljenih za urbane i industrijske lokalitete i krecu se i do -0,31.
NiZe vrednosti nagiba u poredenju sa literaturnim vrednostima dobijene su i za
lokalitete Z1 (urbani lokalitet) i Z2 (industrijska zona) i iznose 0,47 i 0,43,
respektivno. U slucaju mernih mesta lociranih u nezagadenim, referentim
oblastima, dobijene vrednosti nagiba linearne regresije se nalaze u intervalu
koji je u literaturi objavljen za ruralne i nezagadene lokalitete.

Ispitivanjem validnosti modela atmosferske distribucije Jung-Pankov, uoceno je
da su modelovane vrednosti udela naftalena u Cesticnoj fazi 3 - 4 reda veliCine
nize od izmerenih vrednosti ¢. Za grupu policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika
Acy, Ace i Flo, modelovane i detektovane vrednosti udela u cesticnoj fazi
razlikuju se za 1 - 3 reda velicine na ispitivanim lokalitetima u Srbiji i Bosni i
Hercegovini, dok su na lokacijama u Hrvatskoj udeli navedenih PAH nesto bolje
procenjeni modelom. Modelovane vrednosti ¢ odstupaju od izmerenih za
najvise 1 red veli¢ine u sluc¢aju Phe, Ant, Flu, Pyr, B(a)A i Chr. Za grupu B(b)F -
B(ghi)P, Jung-Pankov model daje priblizno precizne predikcije raspodele, sa
izuzetkom lokacije P1, gde je odgovarajuca procena atmosferske distribucije
dobijena samo za D(ah)A, dok su izmerene vrednosti udela ostalih PAH u
Cesticnoj fazi manji za najvise red velicine od modelom procenjenih vrednosti.

U vedini slucajeva, urbani scenario modela daje adekvatnije procene realne
atmosferske raspodele PAH na posmatranim lokalitetima (koji ukljucuju visoko
kontaminirane, industrijske, urbane, ali i nezagadene oblasti) u odnosu na
scenario koji reprezentuje suburbane uslove, Sto se moze objasniti prisustvom
povisenih koncentracija ukupnih suspendovanih c¢estica u ispitivanom regionu,
kako na wurbanim i industrijskim lokalitetima, tako i na nezagadenim,
referentnim mernim mestima. Sa druge strane, primenjen adsorpcioni model
atmosferske particije PAH podrazumeva postojanje Ccetiri tipa lokaliteta
(nezagadeni referentni lokalitet, ruralni, suburbani i urbani) i pretpostavka je
da se povrsine atmosferskih Cestica koje su raspolozive za odvijanje procesa
adsorpcije povecavaju u skladu sa vrstom mernog mesta, od nezagadenog do
veoma kontaminiranog. Visa izmerena koncentracija ispitivanih PAH wu
atmosferskim cesticama u odnosu na modelovane vrednosti, ukazuje i na
prisustvo inertne frakcije PAH u aerosoli.

Uvodenjem vrednosti udela organske materije u atmosferskim cesticama i
koncentracije ukupnih suspendovanih Cestica u vazduhu u procenu koeficijenta
raspodele Kp, Koa apsorpcioni model u obzir uzima kako specifi¢ne
karakteristike lokaliteta, tako i postojanje razlicitih izvora emisije atmosferskih
Cestica.
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Slicno kao i u slucaju adsorpcionog modela Jung-Pankov, na ispitivanim
lokalitetima u Srbiji, Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, udeo naftalena u cesti¢noj
fazi procenjen apsorpcionim modelom atmosferske raspodele je do 4 reda
veli¢ine manji u odnosu na izmerene vrednosti. Modelovane vrednosti udela
acenaftilena, acenaftena i fluorena u Cesti¢noj fazi su takode znatno niZze od
eksperimentalno odredenih frakcija, za 4, 3, odnosno 2 reda velicine,
respektivno.

Na ispitivanim lokalitetima u Srbiji, primenjen Koa apsorpcioni model daje
zadovoljavajuce procene raspodele za Phe, Flu, Pyr, B(a)A, Chr, B(b)F, B(k)F,
B(a)P, 1(123cd)P, D(ah)A i B(ghi)P sa odnosima izmerenih i modelovanih
vrednosti od 0,16 za krizen do 10,53 za fenantren. Udeo antracena u
atmosferskim partikulama nesto je nize procenjen koris¢enjem apsorpcionog
modela particije, tako da su modelovane vrednosti frakcija Ant u Cesticnoj fazi
manje od izmerenih udela za 1 - 2 reda velicine.

Za grupu policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika Phe, Ant, Flu, Pyr i B(a)P,
koris¢en apsorpcioni model procenjuje udele u cesti¢noj fazi i do 2 reda
velicine manje od detektovanih vrednosti na ispitivanim lokalitetima u
Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini, dok za Chr, B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(123cd)P,
D(ah)A i B(ghi)P, Kox model daje veoma zadovoljavajucu predikciju atmosferske
distribucije sa odnosima izmerenih i modelovanih vrednosti od 0,82 (na
lokalitetu Z3) do 12,03 (na mernom mestu ZAV).

U vecini slucajeva, urbani scenario modela sa udelom organske materije u
atmosferskim cCesticama fom = 0,40 gom/grsp, tacnije prediktuje realnu
atmosfersku particiju PAH u odnosu na suburbani scenario koji podrazumeva i
nize vrednosti udela organske materije Cesticama.

U literaturi se navodi da Koa apsorpcioni model prediktuje nize vrednosti
koeficijenta raspodele PAH za 10 - 50 puta u odnosu na izmerene vrednosti.
Objasnjenje neprihvatljive procene atmosferske distribucije PAH primenom
apsorpcionog modela jeste da je odnos koeficijenata aktivnosti 7.t/ jom veci za
policiklicne aromaticne ugljovodonike, u poredenju sa ostalim SVOC. Visoke
eksperimentalne vrednosti koeficijenata raspodele mogu biti i pojava inertne
frakcije PAH u Ccesticama cadi i sporo uspostavljanje ravnoteze izmedu
policiklicnih aromaticnih ugljovodonika u atmosferskim cCesticama koje poticu
iz procesa sagorevanja i gasovite faze. Znatna odstupanja udela PAH male
molarne mase u Cvrstoj fazi atmosfere od modelovanih vrednosti mogu biti i
rezultat prisustva policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u vodenoj fazi
partikula (sa smanjenjem molarne mase raste rastvorljivost PAH u vodi), Sto
apsorpcionim Koa modelom raspodele nije uzeto u obzir.

Poredenjem izmerenih udela PAH u atmosferskim cesticama i vrednosti
procenjenih primenom Dahs-Ajsenrajh dualnog modela, na svim mernim
mestima su uocena znacajna odstupanja (do 3 reda veli¢ine) u slucaju PAH
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male molarne mase. Odnosi izmerenih i Dahs-Ajsenrajh modelom procenjenih
vrednosti ¢ za Flo, Phe, Ant, Flu, Pyr, B(a)A i Chr, manji su od 10 (odnosno veci
od 0,1 kada su eksperimentalne vrednosti manje od modelom procenjenih
vrednosti ¢). Dualni model daje veoma precizne procene atmosferske
distribucije ispitivanih PAH velike molarne mase (B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(1,2,3-
cd)P, D(ah)A i B(ghiP)).

Za posmatranu grupu polutanata, tri koriS¢ena scenarija Dahs-Ajsenrajh modela
raspodele daju gotovo identicne vrednosti udela supstance u Cesticnoj fazi
atmosfere, Sto moze ukazati na neznatan doprinos procesa apsorpcije u
ukupnoj atmosferskoj raspodeli PAH. Uocena odstupanja od realne atmosferske
raspodele posledica su varijacija u hemijskom sastavu atmosferskih cestica
koje nisu uzete u obzir koris¢enjem uniformnih vrednosti za udele organske
materije i elementarnog ugljenika, a mogu imati znacajan uticaj u slucaju
supstanci sa visokim koeficijentima raspodele.

Urbani lokaliteti Cesto su okarakterisani visestrukim izvorima PAH kao Sto su
izduvni gasovi motornih vozila i industrija, tako da je dinamika pracenja
emisije PAH veoma slozena. Procesi adsorpcije i desorpcije poluisparljivih
organskih supstanci sa atmosferskih cestica, formiranih u procesima
sagorevanja, veoma su spori, usled pojave tecnog filma organske materije koji
fazu elementarnog ugljenika cini manje ,dostupnom® posmatranim
polutantima. Difuzija iz tecnog filma u unutrasnjost cestice koja sadrzi
elementarni ugljenik moze biti limitiraju¢i korak prenosa mase za gas-Cesticnu
raspodelu, tako da su i odstupanja izmerenih i modelovanih ¢ vrednosti na
urbanom lokalitetu posledica sporog uspostavljanja ravnoteze izmedu gasovite i
cesticne faze. Procenu manjih vrednosti koeficijenata atmosferske raspodele u
odnosu na ekperimentalno dobijenu particiju, svakako uzrokuje i prisustvo
frakcije inertnih policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u cesticama.
Odstupanja od modelovanih vrednosti udela PAH male molarne mase u cvrstoj
fazi atmosfere mogu biti i rezultat prisustva policikliénih aromatiénih
ugljovodonika u vodenoj fazi Cestica (Sto Dahs-Ajsenrajh modelom raspodele
nije uzeto u obzir).

Sa ciljem definisanja modela koji najadekvatnije procenjuje realnu
atmosfersku distribuciju posmatranih supstanci, uradeno je simultano
poredenje eksperimentalno odredenih i modelovanih vrednosti frakcija ¢
koris¢enjem modela Jung-Pankov (scenario za urbane uslove), Kos (uz
pretpostavku da je fom = 0,40 gom/grep) i Dahs-Ajsenrajh (fou = 0,40 gom/grsp) Na
Sest urbanih/industrijskih lokaliteta u Srbiji (merna mesta u Novom Sadu i
Pancevu).

Na mernim mestima u Novom Sadu, prosecne vrednosti odnosa ¢ izmereno / ¢
modelovano za posmatrane policiklicne aromati¢ne ugljovodonike iznosile su
201,99 + 805,63, 308,48 + 1218,73 i 83,07 + 311,91 (srednja vrednost =+
standardna devijacija) primenom Jung-Pankov, Koa, i Dahs-Ajsenrajh modela,
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respektivno. Najvece odstupanje od modelovanih vrednosti na teritoriji Novog
Sada pokazao je naftalen, dok je atmosferska particija PAH najpribliznije
opisana dualnim modelom raspodele Dahs-Ajsenrajh.

Na lokalitetima uzorkovanja ambijentalnog vazduha u Pancevu, prosecne
vrednosti odnosa ¢ izmereno / ¢ modelovano za posmatrane PAH iznosile su
71,50 + 220,82, 210,51 + 581,50 i 48,48 + 141,19 (srednja vrednost =+
standardna devijacija) primenom Jung-Pankov, Kops apsorpcionog i Dahs-
Ajsenrajh dualnog modela, respektivno. | u ovom slucaju, najvece odstupanje
od modelovanih vrednosti udela u ¢esti¢noj fazi pokazao je PAH sa najmanjom
molekulskom masom, dok je izmerena atmosferska distribucija najpribliznije
opisana dualnim modelom Dahs-Ajsenrajh.

Procena ¢ vrednosti policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika koris¢enjem Dahs-
Ajsenrajh modela daje vazan uvid u mehanizme koji dominiraju gas-Cesticnom
raspodelom. Dobijene vrednosti ukazuju da PAH imaju znatno veci afinitet
prema Cesticama c¢adi, u odnosu na organsku materiju prisutnu u atmosferskim
partikulama, i da apsorpcija u organsku materiju ucestvuje manje od 10% u
ukupnoj sorpciji PAH na aerosol.

Sa ciljem kvalitativhe karakterizacije izvora emisije PAH u atmosferu,
analizirani su odnosi koncentracija specificnih PAH u ambijentalnom vazduhu.

Vrednosti dijagnostickog odnosa 1(123cd)P/(1(123cd)P + B(ghi)P) na ispitivanim
lokalitetima u Srbiji krecu se u intervalu od 0,34 - 0,44, ukazujuci na prisustvo
dva znacajna antropogena izvora emisije PAH - izduvni gasovi automobila i
sagorevanje dizel goriva. Na mernim mestima u Hrvatskoj, odnosi koncentracija
izomera PAH iznose od 0,29 - 0,38, sto determinise izduvne gasove automobila
kao dominantan izvor emisije. NeSto vece vrednosti dijagnostickih odnosa u
Bosni i Hercegovini (od 0,42 - 0,53) ukazuju na visestruke izvore emisije PAH
koji ukljucuju, kako izduvne gasove automobila i dizel motora, tako i
sagorevanje fosilnih goriva, uglja, treseta i zemnog gasa na pojedinim
lokalitetima.

Vrednosti koncentracionog odnosa izomera Flu/(Flu + Pyr) iznose od 0,49 - 0,74
na lokalitetima u Srbiji, Sto ukazuje na emisiju PAH sagorevanjem benzina i
dizel goriva. Dijagnosticki odnos Flu/(Flu + Pyr) krece se u intervalu od 0,54 -
0,57 na ispitivanim lokalitetima u Hrvatskoj i od 0,51 - 0,57 na mernim mestima
u Bosni i Hercegovini. Dobijene vrednosti isticu dominantniju emisiju PAH
sagorevanjem dizel goriva, u odnosu na benzin.

Dijagnosticki odnos Ant/(Ant + Phe) se najcesce koristi za procenu emisije PAH
sagorevanjem fosilnih goriva. Vrednosti dijagnostickog odnosa Ant/(Ant + Phe)
na mernim mestima u Srbiji i Hrvatskoj manje su od 0,10, Sto ukazuje da
emisija PAH nije rezultat sagorevanja fosilnih goriva. Na pojedinim lokalitetima
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u Bosni i Hercegovini (T1, T2, T3 i T5), vrednosti dijagnostickog odnosa vece od
0,10 potvrduju emisiju PAH sagorevanjem fosilnih goriva.

Sa ciljem adekvatne predikcije atmosferske distribucije PAH na ispitivanim
lokalitetima, postojeci teorijski modeli raspodele polutanata izmedu gasovite i
Cesticne faze su korigovani primenom numerickih metoda i programskog paketa
Mathematica 5.0.

Korigovani modeli atmosferske distribucije:

= 00’7034'00 Jung-Pankov - korekcija
p; +0,7034.-c0

-5
o= 1060107 f - TSP Dahs-Ajsenrajh - korekcija |

10.60-10° £, - TSP+ p, V0
EC P

K,=159-10"" f,. - K, Dahs-Ajsenrajh - korekcija Il

su testirani na eksperimentalnim podacima sa mernih mesta N1, N2, N3, P2 i
P3.

Na posmatranim mernim mestima, prosecne vrednosti odnosa izmerenih i
korigovanim Jung-Pankov modelom procenjenih ¢ vrednosti kretali su se od
107,70 + 356,31 (srednja vrednost + standardna devijacija), na lokalitetu P3,
do 528,54 + 1861,07, na mestu N2. Prosecne vrednosti odnosa ¢ izmereno/¢
modelovano korigovanim Dahs-Ajsenrajh modelom (I korekcija) iznosile su od
31,40 + 93,23, za lokalitet P3, do 99,82 + 331,78, na mernom mestu N2.
Primenom korigovanog Dahs-Ajsenrajh modela (Il korekcija) dobijaju se
vrednosti odnosa ¢ izmereno/ ¢ modelovano u intervalu od 36,61 + 114,05 (P3)
do 120,06 + 404,82 (N2). Korigovani modeli atmosferske distribucije daju
najprihvatljiviju procenu vrednosti udela u cesti¢noj fazi za PAH na mernom
mestu P3 (Pancevo, centar grada), dok je najvece odstupanje od izmerenih ¢
vrednosti uoceno na lokalitetu N2 (Novi Sad, naselje Sangaj).

Unapredenje modela u odnosu na originalni oblik postignuto je kod Dahs-
Ajsenrajh modela atmosferske distribucije, kako korekcijom |1, tako i
korekcijom II. Ipak, adekvatniju procenu raspodele PAH izmedu gasovite i
Cesticne faze u ambijentalnom vazduhu daje nelinearni oblik funkcije.
Korigovan model, preko parametara fgc i TSP, uzima u obzir specificne
karakteristike razli¢itih tipova lokaliteta i moze se, podrazumevajuci
prihvatljivo odstupanje od realnog sistema, koristiti za predikciju atmosferske
raspodele policiklicnih aromaticnih ugljovodonika.
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Lokalitet K1

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 20.6.04 21.6.04 22.6.04 | 20.6.04 21.6.04 22.6.04
Nap 1,220 1,02 0,907 | 0,008 0,039 0,019
Acy 0,087 0,161 0,045 | 0,000 0,007 0,000
Ace 0,125 0,290 0,100 | 0,005 0,007 0,005
Flo 0,956 1,870 0,835 | 0,000 0,009 0,000
Phe 18,325 18,454 13,214 | 0,027 0,078 0,006
Ant 0,533 0,461 0,414 | 0,000 0,009 0,000
Flu 3,246 3,028 2,678 | 0,056 0,177 0,007
Pyr 1,827 1,702 1,653 0,058 0,195 0,003
B(a)A 0,013 0,025 0,015 | 0,017 0,102 0,000
Chr 0,105 0,137 0,059 | 0,056 0,241 0,000
B(b)F 0,008 0,018 0,012 | 0,133 0,745 0,010
B(k)F 0,000 0,009 0,010 | 0,085 0,275 0,007
B(a)P 0,000 0,000 0,007 | 0,045 0,355 0,000
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 | 0,127 0,821 0,005
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 | 0,005 0,033 0,000
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 | 0,193 1,648 0,022
Lokalitet K2

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 20.6.04 21.6.04 22.6.04 | 20.6.04 21.6.04 22.6.04
Nap 1,493 1,398 0,533 | 0,025 0,035 0,013
Acy 0,292 0,840 0,051 0,005 0,003 0,000
Ace 0,111 0,323 0,034 | 0,009 0,006 0,006
Flo 1,338 2,374 0,410 | 0,005 0,005 0,003
Phe 29,207 23,439 10,013 | 0,062 0,056 0,022
Ant 1,697 0,315 0,414 | 0,003 0,005 0,000
Flu 7,008 2,472 2,678 | 0,137 0,118 0,038
Pyr 5,620 1,495 1,653 0,133 0,108 0,036
B(a)A 0,082 0,016 0,015 | 0,115 0,028 0,007
Chr 0,329 0,101 0,059 | 0,353 0,135 0,034
B(b)F 0,006 0,021 0,009 | 0,976 0,369 0,086
B(k)F 0,005 0,017 0,013 | 0,450 0,126 0,041
B(a)P 0,000 0,000 0,000 [ 0,355 0,090 0,028
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 | 0,821 0,273 0,076
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 [ 0,051 0,013 0,000
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 1,216 0,390 0,135




Lokalitet K3

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 20.6.04 21.6.04 22.6.04 | 20.6.04 21.6.04 22.6.04

Nap 0,893 0,705 0,639 | 0,005 0,017 0,013

Acy 0,101 0,156 0,204 | 0,000 0,002 0,000

Ace 0,029 0,035 0,040 | 0,003 0,003 0,004

Flo 0,375 0,346 0,434 | 0,001 0,003 0,002

Phe 7,937 6,751 8,308 | 0,009 0,042 0,021

Ant 0,617 0,518 0,689 | 0,000 0,006 0,002

Flu 4,382 3,609 3,839 | 0,016 0,087 0,045

Pyr 4,576 3,622 3,938 | 0,025 0,105 0,050

B(a)A 0,077 0,083 0,079 | 0,007 0,037 0,028

Chr 0,18 0,213 0,214 | 0,035 0,112 0,091

B(b)F 0,010 0,015 0,013 0,118 0,375 0,223

B(k)F 0,009 0,012 0,009 | 0,043 0,453 0,105

B(a)P 0,000 0,000 0,000 | 0,018 0,173 0,099

1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 | 0,080 0,445 0,304

D(ah)A 0,000 0,000 0,000 | 0,003 0,016 0,013

B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 | 0,09% 0,832 0,615

Lokalitet P1

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 27.6.04 28.6.04 29.6.04 30.6.04 | 27.6.04 28.6.04 29.6.04 30.6.04
Nap 0,364 1,318 1,320 1,776 | 0,007 0,013 0,012 0,007
Acy 0,016 0,100 0,075 0,068 | 0,000 0,000 0,006 0,004
Ace 0,040 0,073 0,082 0,05 | 0,006 0,006 0,007 0,006
Flo 0,365 1,761 2,082 1,607 | 0,000 0,010 0,000 0,002
Phe 8,660 18,866 20,199 25,512 | 0,021 0,115 0,013 0,014
Ant 0,191 0,747 0,964 0,812 | 0,000 0,003 0,000 0,000
Flu 1,735 1,784 2,205 2,806 | 0,018 0,023 0,012 0,043
Pyr 1,278 1,217 1,583 2,006 | 0,013 0,014 0,010 0,041
B(a)A 0,011 0,013 0,032 0,035 0,005 0,004 0,007 0,016
Chr 0,075 0,060 0,145 0,198 | 0,012 0,000 0,005 0,054
B(b)F 0,031 0,013 0,057 0,064 [ 0,019 0,005 0,031 0,125
B(k)F 0,019 0,010 0,029 0,031 0,016 0,005 0,018 0,081
B(a)P 0,016 0,008 0,035 0,023 0,014 0,000 0,000 0,048
1(123cd)P 0,014 0,006 0,038 0,027 | 0,015 0,005 0,022 0,141
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 [ 0,000 0,000 0,000 0,007
B(ghi)P 0,034 0,014 0,044 0,048 | 0,038 0,012 0,038 0,176




Lokalitet P2

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 28.6.04 29.6.04 30.6.04 | 28.6.04 29.6.04 30.6.04

Nap 0,818 0,999 0,616 | 0,025 0,013 0,011

Acy 0,057 0,070 0,024 | 0,004 0,000 0,000

Ace 0,075 0,066 0,022 | 0,006 0,008 0,003

Flo 1,088 2,128 1,276 | 0,020 0,003 0,005

Phe 20,175 36,283 25,634 | 0,380 0,028 0,024

Ant 0,845 1,625 0,985 | 0,019 0,000 0,003

Flu 12,651 11,611 8,728 | 0,330 0,09 0,075

Pyr 4,818 3,635 2,866 | 0,157 0,074 0,053

B(a)A 0,012 0,014 0,024 | 0,014 0,027 0,014

Chr 0,158 0,140 0,140 | 0,060 0,082 0,055

B(b)F 0,013 0,012 0,031 0,187 0,309 0,165

B(k)F 0,005 0,005 0,019 | 0,096 0,200 0,070

B(a)P 0,000 0,000 0,017 | 0,103 0,160 0,043

1(123cd)P 0,000 0,000 0,014 | 0,224 0,348 0,148

D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,009 0,023 0,006

B(ghi)P 0,000 0,000 0,027 | 0,346 0,418  0,1%

Lokalitet P3

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 27.6.04 28.6.04 29.6.04 30.6.04 | 27.6.04 28.6.04 29.6.04 30.6.04
Nap 0,608 0,453 0,350 0,403 | 0,020 0,006 0,006 0,006
Acy 0,037 0,065 0,035 0,037 | 0,002 0,000 0,000 0,000
Ace 0,045 0,024 0,022 0,017 | 0,005 0,001 0,001 0,001
Flo 0,127 0,209 0,150 0,199 | 0,004 0,000 0,001 0,002
Phe 3,394 3,210 3,628 4,405 | 0,075 0,013 0,017 0,013
Ant 0,172 0,148 0,164 0,262 | 0,006 0,001 0,001 0,001
Flu 2,228 2,027 1,730 2,656 | 0,105 0,049  0,09% 0,035
Pyr 1,995 1,678 1,334 2,315 | 0,105 0,081 0,092 0,031
B(a)A 0,060 0,057 0,053 0,111 0,042 0,023 0,033 0,014
Chr 0,189 0,154 0,18 0,294 | 0,126 0,076 0,101 0,048
B(b)F 0,018 0,044 0,028 0,024 | 0638 0,274 0259 0,349
B(k)F 0,009 0,009 0,019 0,011 0,209 0,128 0,106 0,134
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 [ 0,777 0,123 0,120 0,101
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,534 0,342 0,249 0,334
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,042 0,025 0,011 0,017
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,684 0,569 0,296 0,450




Lokalitet N1

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 02.7.04 03.7.04 04.7.04 | 02.7.04 03.7.04 04.7.04
Nap 0,464 0,633 0,615 0,004 0,015 0,028
Acy 0,041 0,064 0,025 0,005 0,000 0,003
Ace 0,077 0,104 0,050 | 0,002 0,003 0,004
Flo 0,484 0,399 0,519 | 0,012 0,004 0,005
Phe 4700 9,045 11,599 | 0,105 0,033 0,046
Ant 0,238 0,493 0,252 | 0,003 0,003 0,007
Flu 1,140 1,468 2,142 | 0,057 0,136 0,086
Pyr 0,816 1,279 1,699 | 0,049 0,151 0,085
B(a)A 0,010 0,078 0,067 0,007 0,110 0,038
Chr 0,083 0,219 0,279 | 0,041 0,209 0,116
B(b)F 0,000 0,024 0,045 0,059 0,895 0,444
B(k)F 0,000 0,012 0,024 | 0,027 0,350 0,152
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,017 0,357 0,114
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 | 0,032 0,784 0,315
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,078 0,034
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,072 0,987 0,399
Lokalitet N2

Tip uzorka PUF PUF PUF GF GF GF

Datum uzorkovanja 02.7.04 03.7.04 04.7.04  02.7.04 03.7.04 04.7.04
Nap 0,792 0,767 0,101 0,013 0,048 0,029
Acy 0,041 0,067 0,020 | 0,005 0,006 0,004
Ace 0,115 0,024 0,050 | 0,008 0,000 0,003
Flo 0,995 0,267 0,378 | 0,003 0,009 0,007
Phe 5,944 7,411 7,243 | 0,020 0,116 0,046
Ant 0,281 0,567 0,479 | 0,000 0,013 0,006
Flu 1,072 1,431 2,653 0,030 0,253 0,105
Pyr 0,677 1,004 1,602 | 0,019 0279 0,111
B(a)A 0,007 0,064 0,107 0,015 0,125 0,068
Chr 0,065 0,166 0,321 0,015 0,246 0,140
B(b)F 0,000 0,016 0,046 | 0,046 0,793 0,445
B(k)F 0,000 0,011 0,034 | 0,024 0,285 0,200
B(a)P 0,000 0,000 0,005 0,016 0,348 0,204
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 | 0,032 0,768 0,489
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,049 0,029
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,057 1,079 0,555




Lokalitet N3

Tip uzorka

Datum uzorkovanja

Nap
Acy
Ace

Flo

Phe
Ant

Flu

Pyr
B(a)A
Chr
B(b)F
B(k)F
B(a)P
1(123cd)P
D(ah)A
B(ghi)P

PUF PUF PUF
02.7.04 03.7.04 04.7.04
0,602 0,321 1,321
0,057 0,026 1,166
0,033 0,034 0,037
0,210 0,137 2,527
4,148 3,309 9,749
0,259 0,242 0,071
2,182 2,027 2,254
2,075 1,938 2,345
0,048 0,115 0,063
0,181 0,274 0,154
0,014 0,040 0,033
0,004 0,017 0,013
0,000 0,000 0,019
0,000 0,000 0,013
0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,046

GF GF GF
02.7.04 03.7.04 04.7.04
0,012 0,013 0,046
0,001 0,002 0,011
0,002 0,002 0,003
0,004 0,002 0,011
0,033 0,021 0,127
0,006 0,002 0,016
0,060 0,061 0,323
0,068 0,055 0,296
0,037 0,021 0,091
0,099 0,066 0,252
0,544 0,206 0,537
0,210 0,078 0,255
0,197 0,062 0,333
0,724 0,174 0,711
0,055 0,008 0,050
0,922 0,253 1,035
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Lokalitet S1

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04 | 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04
Nap 2,863 1,287 3,801 4,278 2,514 0,039 0,014 0,014 0,040 0,077
Acy 2,914 0,969 4,872 6,274 5,036 0,017 0,009 0,025 0,030 0,046
Ace 0,335 0,288 0,821 0,906 1,107 | 0,000 0,000 0,006 0,007 0,012
Flo 4,891 3,410 7,195 7,276 6,815 0,025 0,025 0,044 0,034 0,067
Phe 13,806 11,532 19,012 21,587 22,603 | 0,144 0,162 0,255 0,226 0,444
Ant 1,276 1,090 1,807 1,987 1,426 0,020 0,023 0,024 0,030 0,041
Flu 3,373 3,004 4,743 5,690 5,704 | 0,346 0,263 0,717 0,589 0,975
Pyr 3,028 2,937 3,931 4,642 4,639 0,408 0,324 0,688 0,633 1,012
B(a)A 0,021 0,019 0,051 0,053 0,049 0,258 0,197 0,885 0,497 0,735
Chr 0,084 0,089 0,115 0,187 0,184 | 0,485 0,411 1,368 0,817 1,199
B(b)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,479 0,359 1,474 1,047 1,794
B(k)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,286 0,227 0,590 0,468 0,718
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,253 0,180 0,797 0,603 1,024
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 [ 0,179 0,118 0,486 0,433 0,811
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,014 0,009 0,072 0,048 0,097
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,305 0,244 0,642 0,527 1,037
Lokalitet S2

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04 | 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04
Nap 5,260 1,602 1,338 4,493 0,589 0,094 0,025 0,049 0,065 0,045
Acy 4,007 2,006 2,042 5,414 0,516 0,035 0,020 0,045 0,035 0,020
Ace 0,451 0,210 0,265 0,634 0,061 0,011 0,005 0,009 0,006 0,004
Flo 4177 2,544 2,525 9,091 1,171 0,056 0,029 0,060 0,056 0,028
Phe 12,546 16,737 12,608 27,680 7,554 | 0,225 0,282 0,400 0,352 0,281

Ant 1,475 1,922 1,482 3,301 0,753 0,040 0,031 0,044 0,044 0,031

Flu 3,283 5,316 4,284 8,491 2,421 0,378 0,465 0,593 0,775 0,645
Pyr 3,342 5,537 3,831 7,930 2,103 0,386 0,567 0,657 0,853 0,681

B(a)A 0,008 0,048 0,027 0,065 0,013 0,129 0,402 0,974 1,271 1,006
Chr 0,035 0,182 0,090 0,183 0,050 | 0,336 0,782 1,312 1,816 1,493
B(b)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,166 0,655 1,166 2,354 1,859
B(k)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,148 0,360 0,664 0,985 0,710
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,081 0,338 0,984 1,354 0,968
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,072 0,250 0,637 1,075 0,772
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,024 0,052 0,114 0,067
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,190 0,425 0,768 1,343 0,910




Lokalitet S3

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04 | 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04
Nap 0,442 0,374 0,824 0,553 0,513 0,022 0,037 0,025 0,048 0,046
Acy 0,470 0,169 1,339 1,928 2,619 0,009 0,020 0,020 0,059 0,028
Ace 0,077 0,121 0,287 0,260 0,516 0,004 0,005 0,005 0,008 0,006
Flo 1,157 1,709 2,441 3,871 3,000 | 0,015 0,028 0,025 0,097 0,032
Phe 5,584 6,375 8,147 16,031 4,067 | 0,090 0,208 0,179 0,831 0,202
Ant 0,393 0,454 0,575 1,310 0,277 0,012 0,025 0,031 0,097 0,025
Flu 1,245 1,724 1,936 3,915 0,970 0,177 0,376 0,488 1,479 0,484
Pyr 0,950 1,146 1,364 2,859 0,699 0,183 0,413 0,478 1,307 0,558
B(a)A 0,013 0,021 0,012 0,043 0,012 0,085 0,149 0,243 1,157 0,503
Chr 0,076 0,109 0,073 0,167 0,038 0,164 0,240 0,537 1,735 0,791
B(b)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,229 0,325 0,714 2,269 1,324
B(k)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,139 0,183 0,251 0,756 0,591
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,101 0,166 0,272 1,098 0,758
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,075 0,123 0,183 0,740 0,609
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,012 0,008 0,013 0,178 0,051
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,131 0,131 0,237 0,814 0,853
Lokalitet S4

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04 | 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04
Nap 0,997 0,483 1,480 0,012 0,494 0,068 0,034 0,065 0,056 0,063
Acy 3,506 0,352 3,620 0,609 0,137 | 0,031 0,006 0,021 0,011 0,000
Ace 0,412 0,094 0,581 0,076 0,121 0,005 0,000 0,005 0,000 0,000
Flo 9,535 3,833 7,954 3,489 0,775 0,038 0,009 0,028 0,022 0,010
Phe 34,497 17,437 29,035 19,067 2,787 | 0,587 0,124 0,39 0,198 0,031
Ant 4,048 1,795 3,619 2,008 0,172 0,149 0,006 0,097 0,045 0,000
Flu 10,776 5,392 8,831 6,464 0,667 2,147 0,414 1,674 0,776 0,029
Pyr 9,522 4,436 7,052 5,261 0,443 2,749 0,491 2,027 1,003 0,035
B(a)A 0,157 0,104 0,131 0,109 0,006 1,175 0,155 0,787 0,387 0,008
Chr 0,642 0,412 0,436 0,362 0,008 1,771 0,326 1,279 0,821 0,013
B(b)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 2,376 0,488 1,679 0,939 0,011
B(k)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,166 0,392 0,956 0,646 0,014
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,437 0,296 1,066 0,641 0,000
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,174 0,222 0,658 0,417 0,000
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,106 0,018 0,051 0,034 0,000
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,367 0,279 0,774 0,591 0,000




Lokalitet S5

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04 | 07.5.04 08.5.04 09.5.04 10.5.04 11.5.04
Nap 0,198 0,173 1,050 0,262 0,199 0,062 0,039 0,066 0,069 0,054
Acy 0,055 0,092 3,003 0,197 0,112 0,000 0,000 0,014 0,017 0,000
Ace 0,070 0,039 0,428 0,110 0,132 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000
Flo 0,517 0,231 6,704 2,096 1,157 | 0,005 0,013 0,020 0,022 0,008
Phe 1,878 1,168 20,967 5,918 3,389 0,033 0,062 0,294 0,083 0,063
Ant 0,033 0,049 1,659 0,519 0,149 0,005 0,000 0,051 0,016 0,010
Flu 0,357 0,254 5,814 1,252 0,715 0,027 0,050 1,103 0,100 0,095
Pyr 0,217 0,165 4,388 0,899 0,345 0,033 0,048 1,029 0,098 0,090
B(a)A 0,000 0,000 0,049 0,006 0,014 | 0,004 0,005 0,337 0,017 0,007
Chr 0,000 0,007 0,235 0,067 0,026 0,006 0,028 0,920 0,052 0,050
B(b)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 1,027 0,046 0,031
B(k)F 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018 0,616 0,059 0,025
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 [ 0,000 0,005 0,490 0,027 0,010
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,387 0,008 0,000
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,031 0,000 0,000
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,440 0,037 0,000
Lokalitet T1

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04 | 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04
Nap 2,591 1,200 4,321 0,179 5,635 0,031 0,052 0,069 0,039 0,056
Acy 1,882 14,069 9,259 0,318 23,200 | 0,017 0,065 0,047 0,031 0,083
Ace 0,197 1,101 0,944 0,032 1,636 0,000 0,006 0,006 0,004 0,008
Flo 3,176 16,775 14,477 0,780 23,294 | 0,022 0,090 0,076 0,048 0,094
Phe 13,025 40,025 39,541 6,264 65,331 | 0,209 0,630 0,561 0,549 0,709
Ant 1,144 6,591 5,054 0,743 10,474 | 0,024 0,102 0,062 0,064 0,093
Flu 3,049 9,473 9,491 1,944 15,994 | 0,465 1,843 1,521 1,139 2,498
Pyr 2,515 7,657 7,863 1,474 14,088 | 0,508 2,232 1,736 1,269 3,123
B(a)A 0,154 0,364 0,335 0,070 0,493 0,366 3,514 2,255 1,204 6,004
Chr 0,252 0,467 0,457 0,123 0,605 0,496 3,982 2,645 1,525 7,291
B(b)F 0,018 0,018 0,012 0,004 0,012 0,738 4,291 4,122 1,483 5,699
B(k)F 0,008 0,008 0,007 0,004 0,004 0,451 1,914 1,506 0,840 3,035
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 [ 0,567 3,924 2,827 1,412 6,785
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,632 2,696 2,087 1,247 4,424
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,076 0,225 0,268 0,126 0,491
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,639 2,551 1,869 1,022 4,177




Lokalitet T2

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04 | 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04
Nap 3,517 1,304 2,730 3,942 2,847 | 0,061 0,099 0,066 0,055 0,051
Acy 3,328 14,157 6,674 6,346 28,445 | 0,026 0,077 0,052 0,030 0,039
Ace 0,365 1,393 0,777 0,767 2,025 | 0,003 0,008 0,008 0,005 0,005
Flo 4,559 23,059 14,313 11,832 31,184 | 0,033 0,104 0,108 0,038 0,048
Phe 21,256 41,766 21,819 41,115 66,465 | 0,288 0,701 0,527 0,495 0,486
Ant 2,199 6,770 2,819 5,753 11,488 | 0,035 0,099 0,058 0,056 0,061
Flu 5,231 8,915 4,605 11,056 16,275 | 0,586 2,177 1,190 1,617 2,544
Pyr 6,168 9,111 4,013 9,124 13,126 | 0,673 2,857 1,350 1,817 3,178
B(a)A 0,195 0,192 0,119 0,305 0,283 0,457 5,056 2,607 1,990 5,582
Chr 0,346 0,267 0,182 0,503 0,381 0,698 5,837 3,461 2,513 6,282
B(b)F 0,010 0,004 0,004 0,007 0,004 1,359 5,725 4,342 2,482 4,918
B(k)F 0,008 0,000 0,004 0,006 0,000 | 0,669 2,624 1,648 1,189 2,551
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,882 5,587 3,256 2,061 5,315
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,358 4,267 2,508 1,655 3,674
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,112 0,370 0,373 0,192 0,479
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 2,09 5310 2,506 1,573 3,469
Lokalitet T3

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF
Datum uzorkovanja 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04 | 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04
Nap 2,527 1,117 4,781 1,354 1,527 | 0,034 0,057 0,031 0,035 0,059
Acy 2,022 8,952 4,557 2,505 10,147 | 0,012 0,037 0,016 0,025 0,092
Ace 0,201 0,893 0,506 0,256 1,099 | 0,004 0,005 0,000 0,003 0,011
Flo 4,625 16,363 8,746 6,339 10,631 | 0,026 0,036 0,019 0,043 0,142
Phe 15,913 40,621 22,465 27,628 24,049 | 0,255 0,485 0,311 0,327 0,616
Ant 1,725 5,745 2,405 4,450 3,043 0,043 0,068 0,037 0,040 0,075
Flu 4,074 9,862 5,269 7,162 5,536 | 0,468 1,629 0,931 0,802 1,541
Pyr 3,043 7,801 4,179 5,829 4,472 0,464 1,944 0,993 0,878 1,782
B(a)A 0,187 0,437 0,208 0,378 0,181 0,285 2,910 0,895 1,058 2,226
Chr 0,374 0,618 0,356 0,563 0,291 0,426 3,422 1,231 1,355 2,683
B(b)F 0,023 0,013 0,012 0,009 0,008 | 0,740 3,663 1,695 1,543 3,083
B(k)F 0,010 0,008 0,006 0,009 0,005 | 0,295 1,919 0,780 0,736 1,509
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,405 3,660 1,295 1,164 2,836
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,373 2,799 1,100 0,937 2,055
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,066 0,289 0,085 0,087 0,325
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,347 2,539 0,979 0,798 1,891




Lokalitet T4

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04 | 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04
Nap 0,575 1,001 3,346 1,622 1,283 0,036 0,051 0,061 0,043 0,047
Acy 0,634 2,589 4,325 1,704 9,576 | 0,010 0,012 0,015 0,017 0,053
Ace 0,139 0,474 0,720 0,161 1,138 | 0,003 0,003 0,004 0,000 0,007
Flo 3,501 9,561 6,480 3,334 16,870 | 0,027 0,022 0,031 0,021 0,072
Phe 12,381 27,984 17,055 14,263 38,321 | 0,173 0,304 0,246 0,242 0,491
Ant 1,262 3,074 1,351 1,288 4,718 | 0,029 0,046 0,024 0,036 0,087
Flu 3,087 6,641 3,714 3,971 8,744 | 0,412 0,947 0,658 0,614 1,425
Pyr 2,359 5472 2,977 2,984 7,197 | 0,409 1,066 0,698 0,672 1,704
B(a)A 0,056 0,123 0,043 0,110 0,204 0,192 1,121 0,403 0,517 3,107
Chr 0,149 0,285 0,155 0,302 0,337 | 0,395 1,711 0,775 0,891 4,063
B(b)F 0,000 0,003 0,000 0,006 0,005 | 0,537 2,415 0,851 0,782 3,623
B(k)F 0,000 0,003 0,000 0,006 0,003 0,267 0,991 0,459 0,495 1,911
B(a)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,112 1,345 0,423 0,542 3,606
1(123cd)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,122 1,009 0,307 0,346 2,328
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,012 0,120 0,031 0,037 0,271
B(ghi)P 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,136 1,040 0,360 0,379 2,353
Lokalitet T5

Tip uzorka PUF PUF PUF PUF PUF GF GF GF GF GF

Datum uzorkovanja 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04 | 13.5.04 14.5.04 15.5.04 16.5.04 17.5.04
Nap 2,735 0,363 2,080 1,031 0,799 | 0,058 0,076 0,071 0,045 0,060
Acy 1,403 1,634 2,455 2,220 4,707 | 0,017 0,050 0,037 0,038 0,022
Ace 0,370 0,334 0,383 0,321 0,589 | 0,006 0,010 0,007 0,005 0,000
Flo 6,014 9,623 5,505 6,976 13,626 | 0,037 0,122 0,059 0,075 0,025
Phe 17,394 31,423 26,534 16,502 38,105 | 0,296 0,626 0,489 0,876 0,343
Ant 1,944 4,126 2,897 2,341 5117 | 0,037 0,110 0,071 0,141 0,070
Flu 4,480 9,080 6,633 3,401 10,818 | 0,593 1,407 1,156 1,235 1,315
Pyr 3,328 6,731 5,133 2,753 8,329 | 0,672 1,622 1,263 1,308 1,495
B(a)A 0,129 0,369 0,211 0,097 0,325 0,491 1,753 1,148 1,519 2,165
Chr 0,284 0,575 0,403 0,198 0,565 1,049 2,292 1,684 2,214 2,901
B(b)F 0,007 0,009 0,009 0,000 0,012 1,708 3,700 2,533 3,019 3,017
B(k)F 0,006 0,007 0,007 0,000 0,007 0,570 1,432 1,003 1,217 1,591
B(a)P 0,000 0,000 0,007 0,000 0,007 | 0,607 2,429 1,524 1,632 2,608
1(123cd)P 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 | 0,428 1,623 1,084 1,129 1,808
D(ah)A 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,029 0,203 0,119 0,137 0,217
B(ghi)P 0,000 0,000 0,009 0,000 0,000 0,392 1,776 1,044 1,031 1,810







PRILOG If






Izmereno/Modelovano

N1 JP model (Urbani uslovi) | Kox model (fom=40%) | DA model (fom=40%)

Nap 1325,58 2020,37 501,60
Acy 342,33 460,47 159,89
Ace 67,40 278,20 46,68
Flo 38,47 33,05 6,01
Phe 4,16 3,79 0,66
Ant 5,63 7,55 0,87
Flu 1,86 1,61 0,35
Pyr 0,25 1,94 0,37
B(a)A 1,65 1,87 1,38
Chr 0,70 0,52 0,41
B(b)F 0,97 1,07 0,98
B(k)F 0,95 1,01 0,96
B(a)P 1,02 1,18 1,02
1(123cd)P 1,00 1,03 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,11 1,00
Srednja vrednost 112,12 175,99 45,26
Standardna devijacija 334,59 508,39 128,22

N2 JP model (Urbani uslovi) | Kox model (fom=40%) DA model (fom=40%)

Nap 5252,11 8004,96 1987,40
Acy 567,04 762,73 264,84
Ace 64,34 265,56 44,56
Flo 47,40 40,73 7,41
Phe 3,54 3,23 0,56
Ant 4,30 5,77 0,66
Flu 2,35 2,03 0,44
Pyr 0,38 2,86 0,54
B(a)A 2,10 2,39 1,75
Chr 0,69 0,51 0,40
B(b)F 0,97 1,07 0,98
B(k)F 0,94 1,01 0,96
B(a)P 1,01 1,18 1,01
1(123cd)P 1,00 1,03 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,11 1,00
Srednja vrednost 371,89 568,57 144,66
Standardna devijacija 1308,94 1992,67 495,79




N3 JP model (Urbani uslovi) | Ko, model (fom=40%) | DA model (fom=40%)

Nap 1623,15 2256,69 767,75
Acy 155,44 190,73 79,68
Ace 99,28 373,79 81,26
Flo 32,97 25,84 6,02
Phe 3,82 3,18 0,71
Ant 26,55 32,50 4,90
Flu 1,98 1,57 0,42,
Pyr 0,21 1,45 0,34
B(a)A 1,43 1,52 1,20
Chr 0,74 0,53 0,44
B(b)F 0,92 1,01 0,94
B(k)F 0,92 0,98 0,94
B(a)P 1,00 1,15 1,00
1(123cd)P 0,99 1,02 0,99
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 0,99 1,08 0,99
Srednja vrednost 121,96 180,88 59,29
Standardna devijacija 402,70 562,56 190,83
P1 JP model (Urbani uslovi) | Ko, model (fom=40%) | DA model (fom=40%)

Nap 549,15 1372,95 346,33
Acy 154,20 340,22 108,03
Ace 146,75 993,51 151,62
Flo 4,55 6,41 1,06
Phe 1,03 1,53 0,24
Ant 0,37 0,82 0,08,
Flu 0,36 0,50 0,09,
Pyr 0,04 0,53 0,09
B(a)A 0,95 1,60 1,10
Chr 0,18 0,16 0,11
B(b)F 0,42 0,50 0,43
B(k)F 0,48 0,53 0,49
B(a)P 0,29 0,37 0,29
1(123cd)P 0,54 0,57 0,54
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 0,56 0,66 0,56
Srednja vrednost 53,80 170,12 38,26
Standardna devijacija 141,56 410,27 93,52



P2 JP model (Urbani uslovi) | Ko, model (fom=40%) | DA model (fom=40%)

Nap 1058,14 2645,47 667,33
Acy 104,01 229,47 72,87
Ace 159,82 1082,02 165,13
Flo 20,59 29,02 4,81
Phe 2,85 4,26 0,67
Ant 3,09 6,80 0,71
Flu 0,46 0,64 0,12
Pyr 0,08 1,04 0,17
B(a)A 1,90 3,20 2,20
Chr 0,59 0,51 0,36
B(b)F 0,92 1,08 0,94
B(k)F 0,91 1,01 0,93
B(a)P 0,92 1,18 0,93
1(123cd)P 0,97 1,02 0,97
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 0,96 1,13 0,96
Srednja vrednost 84,83 250,55 57,51
Standardna devijacija 263,48 693,71 168,33

P3 JP model (Urbani uslovi) | Ko, model (fom=40%) | DA model (fom=40%)

Nap 1010,04 2525,22 637,00
Acy 61,00 134,58 42,73
Ace 94,82 641,93 97,97,
Flo 31,14 43,88 7,27
Phe 3,53 5,27 0,83
Ant 4,66 10,25 1,06
Flu 1,10 1,54 0,29
Pyr 0,16 1,94 0,32
B(a)A 1,09 1,83 1,26
Chr 0,58 0,50 0,36
B(b)F 0,92 1,09 0,95
B(k)F 0,92 1,02 0,94
B(a)P 1,02 1,30 1,03
1(123cd)P 1,00 1,05 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,17 1,00
Srednja vrednost 75,87 210,85 49,69
Standardna devijacija 250,57 637,58 158,69
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Koncentracija [ng/filter]

Lokalitet uzorkovanja K1 K1 K1 K1 K1
Period uzorkovanja 23.03-19.04.06. | 19.04-16.05.06. | 16.05-12.06.06. | 12.06-9.07.06. | 9.07-6.08.06.
Nap 1968 599 750 451 407
Acy 87 19 35 12 12
Ace 291 204 209 268 228
Flo 874 523 496 546 484
Phe 3516 2183 2015 2660 2311
Ant 120 41 36 44 15
Flu 852 469 390 500 403
Pyr 709 439 376 2B0 217
B(a)A 30 14 8 6 5
Chr 57 29 18 16 14
B(b)F 14 8 6 5 5
B(k)F 6 4 3 2 2
B(a)P 6 3 3 2 1
1(123cd)P 6 4 3 2 2
D(ah)A 1 <LoQ <LoQ <LoQ <LoQ
B(ghi)P 11 8 8 3 2
Ukupno 16 PAH 8547 4549 4356 4797 4108
Lokalitet uzorkovanja K2 K2 K2 K2 K2
Period uzorkovanja 23.03-19.04.06.|19.04-16.05.06. | 16.05-12.06.06. | 12.06-9.07.06. | 9.07-6.08.06.
Nap 8722 11898 8825 18252 5430
Acy 574 324 139 153 76
Ace 14210 17384 11113 10847 12652
Flo 11731 14913 11597 12002 12872
Phe 30965 40729 40941 46167 44730
Ant 729 874 712 885 791
Flu 2315 3033 3653 4443 4337
Pyr 1152 1304 1461 1557 1491
B(a)A 16 12 11 8 6
Chr 30 27 30 28 20
B(b)F 6 5 7 4 4
B(k)F 3 3 7 2 2
B(a)P 4 3 6 1 1
1(123cd)P 3 3 3 1 1
D(ah)A <LOQ <LOQ <L0Q <L0Q <L0Q
B(ghi)P 7 7 7 2 1
Ukupno 16 PAH 70465 90517 78510 94352 82414




Lokalitet uzorkovanja K3 K3 K3 K3 K3
Period uzorkovanja 23.03-19.04.06.| 19.4.-16.5.06 |16.05-12.06.06.| 12.06-9.07.06. | 9.07-6.08.06.
Nap 1691 599 828 348 679
Acy 94 19 41 10 19
Ace 142 204 60 57 58
Flo 784 523 279 241 214
Phe 3196 2183 1008 1086 905
Ant 136 41 32 30 23
Flu 904 469 263 283 223
Pyr 826 439 326 230 180
B(a)A 33 14 8 7 5
Chr 65 29 17 18 14
B(b)F 20 8 7 7 5
B(k)F 7 4 3 3 2
B(a)P 7 3 3 2 1
1(123cd)P 8 4 3 2 2
D(ah)A 1 <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q
B(ghi)P 14 8 8 4 3
Ukupno 16 PAH 7928 4549 2885 2328 2333
Lokalitet uzorkovanja N1 N1 N1 N1 N1
Period uzorkovanja 29.03-26.04.06. | 26.04-24.05.06. | 24.05-21.06.06. [ 21.06-19.07.06. [ 19.07-16.08.06.
Nap 907 400 708 259 325
Acy 59 31 43 19 19
Ace 207 149 135 98 111
Flo 1147 849 681 605 511
Phe 2861 1799 1775 1435 1575
Ant 74 31 27 22 24
Flu 706 336 363 261 359
Pyr 518 288 270 218 273
B(a)A 21 15 9 8 g
Chr 64 45 32 25 32
B(b)F 14 17 7 7 10
B(k)F 6 9 4 3 4
B(a)P 3 7 10 2 2
1(123cd)P 5 9 3 2 3
D(ah)A 1 1 <L0Q <L0Q <L0Q
B(ghi)P 7 10 4 3 4
Ukupno 16 PAH 6599 3995 4070 2968 3259




Lokalitet uzorkovanja N4 N4 N4 N4 N4
Period uzorkovanja 30.03-27.04.06. | 27.04-25.05.06. | 25.05-22.06.06. | 22.06-20.07.06. | 20.07-17.08.06.
Nap 268 262 798 234 998
Acy 13 7 53 7 56
Ace 28 14 51 16 17
Flo 250 105 123 68 94
Phe 741 355 285 211 279
Ant 8 6 307 4 7
Flu 249 17 87 59 78
Pyr 137 90 66 56 69
B(a)A 5 4 2 2 2
Chr 20 11 6 5 6
B(b)F 9 6 4 2 2
B(k)F 4 3 2 1 2
B(a)P 1 1 1 1 1
1(123cd)P 4 2 2 1 1
D(ah)A <L0Q <L0Q <L0Q <Lo0Q <L0Q
B(ghi)P 4 3 2 1 2
Ukupno 16 PAH 1743 984 1789 667 1613

<LOQ - ispod limita detekcije
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Izmereno/Modelovano

N1 JP model - korekcija DA model - korekcija | | DA model - korekcija Il

Nap 1884,67 335,50 408,89
Acy 486,68 124,37 151,53
Ace 95,81 28,89 35,15
Flo 54,68 15,27 4,62
Phe 5,91 2,18 0,50
Ant 7,99 3,01 0,62
Flu 2,63 1,45 0,28
Pyr 0,33 0,28 0,29
B(a)A 2,15 1,79 2,08
Chr 0,84 0,81 0,41
B(b)F 0,97 0,98 0,98
B(k)F 0,95 0,96 0,96
B(a)P 1,02 1,04 1,01
1(123cd)P 1,00 1,00 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,00 1,00
Srednja vrednost 159,23 32,47 38,15
Standardna devijacija 475,78 86,51 105,87

N2 JP model - korekcija DA model - korekcija |l | DA model - korekcija Il

Nap 7467,29 1329,29 1620,06
Acy 806,14 206,01 250,99
Ace 91,45 27,58 33,56
Flo 67,39 18,81 5,69
Phe 5,03 1,85 0,43
Ant 6,11 2,30 0,47
Flu 3,31 1,83 0,36
Pyr 0,49 0,41 0,43
B(a)A 2,75 2,28 2,66
Chr 0,83 0,79 0,40
B(b)F 0,97 0,98 0,98
B(k)F 0,95 0,95 0,96
B(a)P 1,01 1,03 1,00
1(123cd)P 1,00 1,00 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,00 1,00
Srednja vrednost 528,54 99,82 120,06
Standardna devijacija 1861,07 331,78 404,82




N3 JP model - korekcija DA model - korekcija | | DA model - korekcija Il

Nap 2307,74 513,10 625,34
Acy 220,98 70,53 85,93
Ace 141,12 53,13 64,65
Flo 46,87 16,34 4,94
Phe 5,43 2,50 0,57
Ant 37,72 17,69 3,63
Flu 2,79 1,90 0,36
Pyr 0,27 0,27 0,28
B(a)A 1,87 1,85 2,16
Chr 0,89 0,96 0,44
B(b)F 0,93 0,94 0,94
B(k)F 0,92 0,94 0,94
B(a)P 1,00 1,03 1,00
1(123cd)P 0,99 0,99 0,99
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 0,99 0,99 0,99
Srednja vrednost 173,22 42,76 49,64
Standardna devijacija 572,60 127,13 155,62

P2 JP model - korekcija DA model - korekcija | | DA model - korekcija Il

Nap 1504,43 393,60 479,69
Acy 147,86 55,53 67,65
Ace 227,18 100,63 122,46
Flo 29,28 12,01 3,63
Phe 4,05 2,19 0,50
Ant 4,40 2,42 0,50
Flu 0,65 0,52 0,10
Pyr 0,11 0,12 0,13
B(a)A 2,48 2,79 3,28
Chr 0,70 0,84 0,35
B(b)F 0,92 0,93 0,94
B(k)F 0,91 0,92 0,93
B(a)P 0,93 0,96 0,92
1(123cd)P 0,97 0,97 0,97
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 0,96 0,96 0,96
Srednja vrednost 120,43 36,02 42,75
Standardna devijacija 374,67 99,17 121,23




P3

JP model - korekcija

DA model - korekcija |

DA model - korekcija Il

Nap 1436,05 375,71 457,89
Acy 86,72 32,56 39,67
Ace 134,78 59,70 72,65
Flo 44,27 18,16 5,49
Phe 5,01 2,71 0,62
Ant 6,62 3,65 0,75
Flu 1,55 1,24 0,23
Pyr 0,21 0,23 0,25
B(a)A 1,42 1,60 1,88
Chr 0,69 0,83 0,35
B(b)F 0,92 0,94 0,94
B(k)F 0,92 0,94 0,94
B(a)P 1,02 1,06 1,02
1(123cd)P 1,00 1,00 1,00
D(ah)A 1,00 1,00 1,00
B(ghi)P 1,00 1,00 1,00
Srednja vrednost 107,70 31,40 36,61
Standardna devijacija 356,31 93,23 114,05
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Lista skracenica:

AAS - Metoda aktivnog uzorkovanja vazduha
Ace - Aenaftene

Acy - Acenaftilen

Ant - Antracen

B(a)A - Benz(a)antracen

B(a)P - Benzo(a)piren

B(b)F - Benzo(b)fluoranten

B(ghi)P - Benzo(ghi)perilen

B(k)F - Benzo(k)fluoranten

CHC - Hlorovani ugljovodonici

Chr - Krizen

D(ah)A - Dibenzo(ah)antracen

EC - Elementarni ugljenik

EPA - Agencija za zastitu Zivotne sredine
EPAQS - Ekspertna komisija za kvalitet vazduha
Flo - Fluoren

Flu - Fluoranten

GF - Filter od staklenih vlakana

GPS - Globalni sistem pozicioniranja

HiVol - Visoko zapreminski uzorkivac¢ vazduha
1(1,2,3-cd)P - Indeno(1,2,3-cd)piren

IARC - Medunarodna agencija za istrazivanje kancera

MeVol - Srednje zapreminski uzorkivac¢ vazduha



Nap - Naftalen

OCP - Organohlorni pesticidi

OCT - 1-oktanol

OM - Organska materija

PAH - Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici
PAS - Metoda pasivnog uzorkovanja vazduha
PCB - Polihlorovani bifenili

PCDD - Polihlorovani dibenzodioksini
PCDF - Polihlorovani dibenzofurani

Phe - Fenantren

POP - Perzistentni organski polutanti

PUF - Sunder od poliuretanske pene

Pyr - Piren

SVOC - Poluisparljive organske supstance

TSP - Ukupne suspendovane Cestice



