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SAZETAK

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU) su organski spojevi koji se sastoje od dva ili vise
medusobno povezana aromatska prstena. Najpoznatiji i1 najvise proucavan PAU je
benzo[a]piren (BaP) koji se ¢esto koristi kao indikator za karcinogenu aktivnost oneciS¢enja u
okolisu. BaP nije i najzastupljeniji spoj, ali se uvijek javlja ukoliko su PAU prisutni. U
atmosferi PAU mogu biti prisutni u plinovitoj fazi te vezani na lebdece Cestice. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da su PAU s dva ili tri aromatska prstena postojani u plinovitoj fazi te
njihova koncentracija u zraku raste s porastom temperature, dok se PAU s vise aromatskih
prstenova nalaze u zraku uglavnom vezani na lebdeée Cestice. PAU nastaju kao posljedica
prirodnih procesa kao $to su karbonizacija, Sumski pozari ili vulkanske erupcije. Nastaju i
kao produkt spaljivanja otpada i raznih plastiénih masa u nedopustenim i nekontroliranim
uvjetima ili pirolizom organskih tvari te tijekom raznih industrijskih procesa (proizvodnja
ugljena, sirove nafte, teSkih i lakih metala). Takoder su prisutni u ispusnim plinovima
automobila te u dimu cigarete.

Uzorkovanje je provedeno referentnim sakupljaima s malim protokom zraka (55 m?®)
tijekom 24=+1 sata kroz filtarski papir od kvarcnih vlakana. Na jednom urbanom mjernom
mjestu (A) sakupljani su uzorci frakcija lebdeéih ¢estica PM1o, PM, 5 | PM3, dok je na drugim
urbanim i ruralnim lokacijama sakupljana PMj, frakcija lebdeéih Cestica. Na urbanim
lokacijama uzorkovanje se provodilo svakodnevno tijekom cijele kalendarske godine, dok su
na ostalim lokacijama uzorci sakupljani najmanje 30 dana tijekom sezone. Analiza PAU-a
provedena je tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) s fluoroscentnim
detektorom promjenjivih valnih duljina ekscitacije i emisije. Odredivani su sljede¢i PAU-i:
fluoranten (Flu), piren (Pir), benzo[a]antracen (BaA), krizen (Kri), benzo[e]piren (BeP),
benzo[b]fluoranten (BbF), benzo[k]fluoranten (BKF), benzol[a]piren (BaP),
dibenzo[ah]antracen (DahA), indeno[1,2,3-cd]piren (IP) i benzo[ghi]perilen (BghiP).

Masene koncentracije PAU-a u sve tri frakcije mjerenja (PMyg, PM35 1| PM;) pokazuju
sezonske varijacije s najnizim vrijednostima tijekom ljeta, a najviSim tijekom zimskog
razdoblja godine. Na svim urbanim lokacijama te na urbano-industrijskoj lokaciji najvisu
vrijednost tijekom svih godi$njih doba imao je BghiP, a najnizu DahA. NajviSe vrijednosti
masenih koncentracija PAU-a zimi izmjerene su na mjernom mjestu u planinskom podrudju s
drvnom industrijom. Regresijska i faktorska analiza pokazala je da su na svim mjernim
mjestima dominantni izvori oneciS¢enja zraka PAU-ima su ispusni plinovi motornih vozila,
izgaranje drva, trave 1 otpada tijekom proljeca i ljeta te izgaranje drva u kuénim loZiStima
tijekom jeseni i zime. Toksi¢na ekvivalentna koncentracija bila je viSa u hladnijem razdoblju
mjerenja, dok je relativni karcinogeni potencijal bio visi u toplijem dijelu godine. Nadena je
statistiCki znacajna negativna korelacija izmedu PAU-a i ozona te PAU-a i temperature.
Pozitivna korelacija nadena je izmedu PAU-a i SO, CO i vlage. Onosi pojedinih PAU izmedu
PMio i PMy5 te PM; i PM, 5 frakcija lebdeéih Cestica ispitani su regresijskom analizom te su
pokazali da su PAU-i sadrzani uglavnom u Cesticama manjega aerodinami¢koga promjera
PMy5 I PM; tijekom svih godi$njih doba, §to dodatno potvrduje njihovo Stetno djelovanje na
zravlje ljudi.

Kljuéne rijeci: BaP / HPLC / lebdece cestice / PAU / prostorna raspodjela / sezonska

varijacija / ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are a large group of organic compounds consisting
of two or more benzene rings. Benzo(a)pyrene is the most commonly measured PAH and is
used as an indicator of carcinogenic hazard in polluted environments. BaP is not always found
in abundance, but it always occurs when PAHSs are present. In the atmosphere, PAHs can be
present in the gaseous phase or bounded to particulate matter. Previous studies have shown
that PAHs with two or three benzene rings are stable in the gas phase and their concentration
in the air increases with temperature, while PAHs with more aromatic rings mostly bond to
particulate matter. PAHs are products of natural processes such as carbonation, large forest
fires or volcanic eruptions. They are products of waste incineration, pyrolysis of organic
matter and a variety of industrial processes (coal, crude oil, heavy and light metal). They are
also present in car exhausts and cigarette smoke.

Daily samples of particle fractions were collected 24 + 1 hour by a reference sampler
on quartz filter. At one measuring site (A), daily samples of PM10, PM2.5 and PML1 particle
matter were collected throughout the entire calendar year, while at the other urban and rural
locations only PM10 particulate matter was collected only 30 days during one season. PAH
analysis was carried out using high performance liquid chromatography (HPLC) with
fluorescence detection and changeable excitation and emission wavelength. Samples were
analysed for the following PAHSs: fluoranthene (Flu), pyrene (Pir), benzo [a] anthracene
(BaA), chrysene (Kri), benzo [e] pyrene (BeP), benzo [b] fluoranthene (BbF), benzo [k ]
fluoranthene (BKF), benzo [a] pyrene (BaP), dibenzo [ah] anthracene (DahA), indeno [1,2,3-
cd] pyrene (IP) and benzo [ghi] perylene (BghiP).

Mass concentrations of PAHs bounded to PM10, PM2.5 and PM1 showed seasonal

variations with the lowest values in summer and the highest during the winter period of the
year. Urban locations had higher concentrations of PAHs in the air in comparison to rural
measuring sites, because they were dominated by different pollutions (car exhaust,
combustion of wood or other fossil fuels, etc.). At all urban locations and at the urban-
industrial location, the highest value mass concentration had BghiP and the lowest value mass
concentration had DahA in all seasons. The highest values mass concentration of PAH in
winter were measured at mountainous area with wood industry. Regression and factor
analysis showed that the dominant source at all of the measuring sites site were car exhaust,
wood, grass and waste combustion during spring and summer, wood combustion in
households during autumn and winter. Total carcinogenic activity was higher in the cold
measurement period at all of the sites, while the relative potency factors were higher during
the warmer period of the year. Negative correlations were found between PAH and ozone and
PAH and temperature. Positive correlations were found between PAH and SO2 and CO and
humidity.
The relationship between the mass concentrations of PAHSs in the PM10 and PM2.5 particle,
between PM1 and PM2.5 fraction particle matter were tested with regression analysis. It has
been found that most PAHSs are present in the fraction of PM2.5 and PM1 during all seasons,
which implies that they can have adverse effect on human health.

Keywords: BaP / HPLC / PAH / particle matter / seasonal variation / spatial variation / total

carcinogenic activity
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1. UvOD

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAU ili PAH od engl. rije¢i polycyclic aromatic
hydrocarbons) ¢ine veliku skupinu organskih spojeva. Sastoje se od dva ili viSe medusobno
povezana aromatska prstena. Istrazivanje policiklickih aromatskih ugljikovodika zapocelo je
jo$ prije uvodenja sistematske nomenklature, stoga mnogi PAU-i nemaju sistematizirana
imena. Vecina PAU-a dobila je svoja imena prema odredenim znacajkama - boji (fluoranten i
krizen), imenu spoja iz kojeg su izolirani (npr. iz katrana kamenog ugljena naftalen i piren) ili
obliku molekule (korone), te su se ta imena zadrzala i danas u upotrebi. [1,2].

Postoji vise od 500 PAU-a, ukljucujuéi i nitro derivate PAU-a (to su spojevi PAU-a s
barem jednom nitro (NO;) grupom). Istrazivanja Stetnih u¢inaka PAU-a na ljudsko zdravlje
zapoceta su jo$ u 18. stoljecu. Razne epidemioloske studije dokazale su da PAU-i imaju
karcinogena i mutagena svojstva. Istrazivanja karcinogenosti temeljila su se na promatranju
radnika zaposlenih u industriji koji su izloZeni ispusnim plinovima dizelskih goriva [3,4].
Studije su pokazale da postoji izravna veza izmedu izlozenosti PAU-ima i oboljevanju
radnika od raka pluc¢a [5]. Mutagenost PAU-a istrazena je jo§ 1970-ih u organskom ekstraktu
lebdeéih Cestica te je kasnije dokazana njihova prisutnost i u ispusnim plinovima dizelskih
vozila [6]. Najpoznatiji i najviSe prouc¢avan PAU je benzo[a]piren (BaP) koji se sastoji od pet
aromatskih prstenova. Benzo[a]piren se Cesto koristi kao indikator za prisutnost PAU-a u
hrani i zraku te zbog toga najvise prouc¢avan njegov utjecaj na zZive organizme [3]. BaP nije
nuzno i najzastupljeniji PAU, ali se uvijek javlja ukoliko su PAU-i prisutni, pa stoga ne
zacudujuée Sto je dostupno najvise informacija o njegovoj karcinogenosti i mutagenosti
[3,7,8]. Americka Agencija za toksi¢ne spojeve i registar bolesti (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, ATSDR, SAD) 1995. godine objavila je listu od 17
»prioritetnih PAU-a. Oni su odabrani, jer je o njima bilo najvise dostupnih podataka,
pretpostavljalo se da su Stetniji za zdravlje od drugih PAU-a, rezultirali su posljedicama koje
su dobro simulirale opcenitu izlozenost PAU-ima, pojavljivali su se u ve¢im koncentracijama
i bila je najveca vjerojatnost izlozenosti upravo tim PAU-ima. Osim benzo[j]fluorantena isti
spojevi bili su poznati i kao 16 US EPA prioritetnin PAU-a [9-11]. Popis 17 US EPA
Hprioritetnih* PAU-a ukljucuje:

Naftalen (Naf) Fenantren (Fen)
Acenaften (Acenafte) Fluoren (FI)
Acenaftilen (Acenafti) Fluoranten (Flu)
Antracen (Ant) Benzo[a]antracen (BaA)
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Krizen (Kri) Benzo[k]fluoranten (BKF)
Piren (Pir) Benzo[j]fluoranten (BjF)

Benzo[a]piren (BaP) Indeno[1,2, 3-cd]piren (IP)
Benzo[b]fluoranten (BbF) Benzo[ghi]perilen (BghiP)

Dibenzo[a,h]antracen (DahA)

U sijec¢nju 2008. godine EPA je objavila novu, proSirenu listu koja sadrzi 28 ,,prioritetnih®
PAU-a [12].

U atmosferi PAU-i su prisutni u plinovitoj fazi ili su vezani na lebdece Cestice. U kojoj
fazi ¢e se PAU-i nalaziti ovisi o njihovoj hlapljivosti pri atmosferskim uvjetima. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da su PAU-i s dva ili tri aromatska prstena postojani u plinovitoj fazi
te njihova koncentracija u zraku raste s porastom temperature, dok se PAU-i s vi$e aromatskih
prstenova nalaze u zraku uglavnom vezani na Cestice [5,13-17]. Takoder, u atmosferi PAU-i
se mogu razgraditi oksidacijom i fotooksidacijom te kao takvi mogu reagirati s ostalim
oneci$¢enjima u atmosferi, kao $to su sumporov dioksid, dusikov dioksid i ozon.

Danasnja istraZivanja u svijetu usmjerena su na prouc¢avanje PAU-a vezanih na Cestice
aerodinamickog promjera manjeg od 10 um i 2,5 um (PM3p, PM35), s obzirom da je dokazano
da se takve Cestice duze zadrZavaju u atmosferi, prodiru dublje u dis$ni sustav 1 povezuju se sa
nezeljenim utjecajem na zdravlje ljudi [18]. U posljednje vrijeme pocele su se odredivati i
Cestice aerodinamickog promjera manjeg od 1 um (PM;) koje mogu doprijeti u alveolarne
prostore pluca. Mijerenja prisutnosti policiklickih aromatskih ugljikovodika u takvim
Cesticama predstavljaju rijetkost i u svijetu [18,19].

U Hrvatskoj su prva mjerenja PAU-a u zraku provedena osamdesetih godina proslog
stolje¢a [20,21], a obuhvacala su uglavnom mjerenja BaP-a u ukupnim lebde¢im Cesticama.
Kasnija istrazivanja ukljucila su mjerenja PAU-a u frakcijama lebdecih cestica PMyg | PMag,

ali su bila provedena na malom broju mjernih mjesta, uglavnom u urbanim sredinama.
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2. CILJ, HIPOTEZE I OCEKIVANI ZNANSTVENI DOPRINOSI ISTRAZIVANJA
2.1. Cilj istrazivanja

Cilj predlozenog istrazivanja je ispitivanje odnosa izmedu pojedinih PAU-a u frakcijama
lebdecih Cestica acrodinamickog promjera manjeg od 10, 2,5 i 1 um (PMy, PM2s i PMy),
procjena izlozenosti ljudi kancerogenim spojevima na temelju sadrzaja PAU-a u pojedinim
frakcijama te odredivanje horizontalne raspodjele pojedinih PAU-a i identificiranje osnovnih

izvora onecis¢enja na odredenom podrucju.

2.2. Hipoteze istraZivanja

e Vecina PAU-a prisutna je u Cesticama manjeg aerodinami¢nog promjera (PMys i
PM3), a stanovniStvo u urbanim podrucjima viSe je izlozeno karcinogenom djelovanju
PAU-a.

e Postoji znacajna razlika u koncentracijama PAU-a izmedu urbanih i ruralnih podrucja
kao 1 znacajna razlika u koncentracijama PAU-a izmedu godisnjih doba.

e Primjenom multivarijantnih statistickih tehnika moguce je identificirati osnovne
izvore oneciS¢enja na odredenom podrucju, povezati koncentracije PAU-a i drugih
onecis¢enja s meteoroloSkim parametrima te odrediti raspodjelu PAU-a izmedu

plinovite i krute faze.

2.3. Plan istrazivanja

Lebdece Cestice aerodinami¢kog promjera manjeg od 10 um (PMjo) sakupljane su na vise
mjernih mjesta u razlicito oneciséenim urbanim i ruralnim podru¢jima da bi se odredila
prostorna i vremenska raspodjela pojedinih PAU-a u zraku. Koncentracije PAU-a odredene su
metodom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti s fluorescentnim detektorom.
Takoder su na jednoj lokaciji u Zagrebu odredene koncentracije policiklickih aromatskih
ugljikovodika u zraku u frakcijama lebdecih ¢estica PMjg, PM2s, PM; kroz razdoblje od tri
godine. Na taj nacin utvrdeni su odnosi izmedu PAU-a u frakcijama razli¢itih veli¢ina Cestica
te udjeli PAU-a u pojedinim frakcijama, a dobiveni rezultati usporedeni su sa slicnim
mjerenjima u svijetu. Izracunati su omjeri odredenih PAU-a, a primjenom multivarijantnih
statistickih metoda odredeni su potencijalni izvori oneciS¢enja PAU-ima na odredenom
podrucju. Ispitana je raspodjela PAU-a izmedu plinovite i krute faze tijekom ljetnog
razdoblja. Primjenom regresijske analize utvrden je utjecaj pojedinih plinovitih onecis¢enja

3
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(SO2, NO,, O3) te meteoroloskih parametara na koncentraciju PAU-a u zraku. Takoder je

predlozen model za predvidanje razina PAU-a u zraku.

2.4. Ocekivani znanstveni doprinos

Izvorni znanstveni doprinos ovog rada o¢ekuje se u razvoju novih i optimiranju postojecih
analitickih metoda s ciljem pouzdanog i preciznog mjerenja PAU-a prisutnih u razli¢itim
frakcijama lebdecih Cestica zraka. Velika pozornost posveéena je identificiranju osnovnih
izvora oneciS¢enja atmosfere s PAU spojevima izracunavanjem omjera specificnih PAU-a u
razli¢itim frakcijama lebdecih Cestica te primjenom multivarijantnih statistickih metoda.
Utvrdivanjem prostorne i vremenske raspodjele PAU-a u zraku procijenit ¢e se izlozenost
stanovniStva kancerogenim spojevima prisutnim u zraku, $to bi, prema oc¢ekivanjima, moglo
pomo¢i pri objektivnom sagledavanju sadasnjih i budu¢ih trendova emisija u okoliSu te
definiranju ucinkovitijih strategija zastite okoliSa, primjenjivih kako na podru¢ju Republike

Hrvatske tako i u drugim zemljama.
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3. TEORIJSKI DIO

3.1. Fizikalna i kemijska svojstva PAU-a

Policiklicki aromatski ugljikovodici su Siroko rasprostranjeni u okolisu zbog svoje kemijske
stabilnosti i inertnosti. Na sobnoj temperaturi ve¢ina PAU-a su krutine, imaju niski tlak para i
visoke temperature talista i vreliSta. Slabo su topivi u vodi i izrazito su hidrofobni. Porastom
broja prstenova u molekuli smanjuje im se hlapivost i topivost u vodi, a raste hidrofobnost
[22-24]. Kemijska i fizikalna svojstava PAU-a prikazana su u tablici 1.

PAU-i su podlozni fotokemijskoj razgradnji pod utjecajem sunéevog svjetla $to moze
dovesti do gubitka nekih PAU-a prilikom uzorkovanja lebdecih estica iz atmosfere [25,26].
Takoder, mogu reagirati s ozonom, hidroksilnim radikalima, duSikovim i sumporovim
oksidima, tvorec¢i pri tome spojeve koji SU Vise opasni za zdravlje ljudi od samih PAU-a
[6,27]. Nitro derivati PAU-a sastavni su dio ispu$nih plinova motornih vozila, dima cigareta
te se svrstavaju u mutagene spojeve.

Svojstva PAU-a odredena su konjugiranim z-elektronima aromatskih prstenova koji
daju ovim spojevima kemijsku stabilnost. Zbog visoko energetske n-vezne orbitale i relativno
nisko energetske m*-anti vezne orbitale ovi spojevi mogu apsorbirati UV ili vidljivo zracenje
pri ¢emu dolazi do prijelaza elektrona 1 nastajanja karakteristi¢nih apsorpcijskih 1
fluorescencijskih spektara [1]. Ovo svojstvo Kkoristi se za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje PAU-a. Upravo zbog toga prilikom analize uzoraka tekuéinskom
kromatografijom upotrebljavaju se UV ili fluorescencijski detektori [1,28].

Spojevi PAU-a s manje aromatskih prstenova i malom molekulskom masom, kao npr.
fenantren, zbog niskog tlaka para u zraku nalaze se isklju¢ivo u plinovitoj fazi, dok su oni s
vise aromatskih prstenova i ve¢om molekulskom masom, kao npr. benzo[a]piren, adsorbirani
na lebdece Cestice [10,14-17]. S obzirom na kemijsku stabilnost PAU-i su slabo podlozni

hidrolizi, ali su zato podlozni kemijskoj oksidaciji i fotooksidaciji [25,26].
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Tablica 1. Pregled kemijskih i fizikalnih svojstava odredivanih PAU-a [26].

Molekulska Tocka Tlak
Molekulska Strukturna Tocka taljenja
PAU masa / vrelista/  pare/
formula formula e I°C - S
g mo a
Flu  CiHuo O.g 202,26 1108 375 6,7x10™
Piren  CiHio C‘Ig‘ 202,3 156 393-404  3,3x10™
BaA  CyHi ‘OOO 228,29 158 438 3,3x10™
Kri ~ CigHi Ogo 228,28 254 448 8,5x107
BeP  Cyhh T T 25231 178,7 310-312 |
BbF  CyHiy Oé‘.o 252,3 168,3 / 6,7x10°
BKF  CaoH Og‘g 2523 2157 480 1,3x10°
BaP  CyHy Ogg] 252,3 179,3 495 7,5x107
DahA  CyHus EgQQ 278,35 262 / 1,3x10°®
BghiP  CaoHy [ T T 1 27634 273 550 1,4x10°®
IP CoHio gﬁ‘.‘b 276,3 163,6 530 /
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3.1.1. Reakcije fotooksidacije

Fotooksidacijom policiklickih aromatskih ugljikovodika i aza-aromatskih ugljikovodika u
otopini najcesée nastaju endoperoksidi. Na slici 1 prikazani su primjeri fotooksidacije: 9,10-
dimetilantracen (1) koji prelazi u 9,10-endoperoksid (2) te 7,12-dimetilbenz[a]antracen (3) i
dibenz[b,h]akridin (5) koji fotooksidacijom prelaze u 7,12-endoperokside (4) i 1,4-
endoperokside (6).

Slika 1. Primjeri fotooksidacije policiklickih aromatskih ugljikovodika (prilagodeno prema

[29])

3.1.2. Reakcije oksidacije

Policiklicki aromatski ugljikovodici brzo reagiraju s ozonom iz atmosfere pri cemu dolazi do
cijepanja dvostrukih veza (slika 2) [29]. Reakcijom ozona i benzo[a]pirena nastaje smjesa 3,6-
diona (8) i 1,6-diona (9) u omjeru 3:1, popracena nastajanjem 4,5-diona (10) [29].

Razgradnju policiklickih aromatskih ugljikovodika na Cesticama aerosola izloZenih

ozonu, duSikovim oksidima, vodi, hidroksilnim 1 nitratnim radikalima moze se opisati
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pomo¢u K2-SURF-mehanizma (engl. kinetic double-lyer surface mode). Promjena
koncentracije s vremenom tijekom heterogene reakcije izmedu PAU-a i Oz predocava se
Langmuir-Hinshelwoodovim mehanizmom [30]. Pri sobnoj temperaturi NO; nece razgraditi
PAU, ve¢ ¢e katalizirati reakciju izmedu PAU-a i O3. PAU-i vezani na Cestice ¢ade kemijski
su postojani nekoliko minuta, dok oni vezani na organsku ili anorgansku ¢vrstu fazu mogu
biti stabilni i po nekoliko sati. Najvecu postojanost, do nekoliko dana, pokazuju PAU-i u
tekuc¢em stanju. PAU-i vezani na Cestice ¢ade reagiraju s ozonom adsorbiranim na povrsini

Cestice, dok PAU-i vezani na druge vrste Cestica viSe preferiraju reakciju u plinovitoj fazi s

radikalima OH ili NO3 (Eley-Ridealov mehanizam) [31,32].

—_—— .
o COH

COH

(1 p T

Socalves
" L - .
e ° (8
(9)

(10) 0

COH

0

Slika 2. Reakcije PAU-a s ozonom iz zraka (prilagodeno prema [29])

Prilikom proucavanja razgradnje policiklickih aromatskih ugljikovodika vezanih na
Cestice s ozonom, vodom, dusSikovim dioksidom, hidroksilnim radikalima i nitratima potrebno
je obratiti pozornost na proces difuzije kroz plinovitu fazu, prijenos mase iz plinovite faze do
povrsine Cestice, reakciju na povrsini Cestice i reakciju na granici faza plinovito/¢vrsto [30].
Shiraiwa i suradnici [30] u svome radu prikazali su dvije reakcije za koje pretpostavljaju da se

dogadaju na granici plinovito / ¢vrsto:
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PAU(ss) + OH(gs) — O3 — PAU(SS) @
PAU(ss) + NOz (gs) — O4 — PAU(sS) (2

Iz atmosfere PAU se uklanjaju procesima suhog ili mokrog taloZenja, ovisno o njihovim
fizikalnim i kemijskim svojstvima (topivosti u vodi, Henry-evoj konstanti i tlaku para) i
meteoroloskim uvjetima (temperaturi, koli¢ini i intenzitetu oborina) [1].

S obzirom da su PAU-i u atmosferi vrlo podlozni oksidaciji i fotooksidaciji, lako reagiraju s
dusikovim oksidima ili nitratnom kiselinom tvore¢i pri tome nitro—derivate PAU-a [6].
Reakciju nastajanja oksidiranih nehlapljivin  policiklickih aromatskih ugljikovodika
proucavali su Shiraiwa 1 suradnici [30]. Reakcija se odigrava po Langmuir —
Hinshelwoodovom mehanizmu, pri ¢emu se 0zon najprije adsorbira na povrSinu, a zatim
reagira s policiklickim ugljikovodicima u pseudo — stacionarnom povrSinskom sloju (3)
[32,33]. Paralelno s tom reakcijom na povrSini Se odigrava reakcija ozona i duSikovog
dioksida pri ¢emu nastaje visoko reaktivni NO3' radikal (4) koji brzo reagira s policiklickim

aromatskim ugljikovodicima (5).

PAU(ss)+ O3(s) — O — PAU(SS) 3
03(5) + NOz(S)—> NO3'(S) (4)
PAU(sS)+ NO3'(s)— O, — PAU(SS) (5)

Produkti reakcije (3) i (5) su oksidirani nehlapljivi policiklicki aromatski ugljikovodici.

3.2. Lebdece Cestice

Pod pojmom lebdece Cestice ili aerosola podrazumijeva se rasprSena tekuca i/ili kruta faza u
zraku, koja se prema veli¢ini dijeli u 3 kategorije:

1. Nukleidne ¢estice promjera od 0,01 um do 0,04 pum,

2. Akumulacijske ¢estice promjera od 0,1 um do 1 pm,

3. Krupne ¢estice promjera od 5 pm do 50 um.

Ova raspodjela uocena je prvi put analizom lebdecih Cestica smoga u Los Angelesu [34].
Prikazivanje mjerenih raspodjela veli¢ina na tri razli¢ita nacina: prema brojnosti, povrsinskoj

prekrivenosti i volumenu prikazan je naslici 3.
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Slika 3. Raspodjela veli¢ina lebdec¢ih Cestica prema brojnosti (N), povrsinskoj prekrivenosti

(S) i volumenu (V) (prilagodeno prema [34]).

Izvori emisija lebdecih Cestica mogu biti linijski (ceste, obala), tockasti (vulkani,
dimnjaci), povrSinski (oceani, urbana podruéja), te volumni (kemijske i fotokemijske reakcije
u atmosferi). Do uklanjanja lebde¢ih cCestica iz atmosfere dolazi procesima sedimentacije,
koagulacije, isparavanja, kondenzacije te kemijskim reakcijama na povrSini Cestice i u

kapljicama. Procesi pretvorbe lebdecih Cestica u atmosferi vidljivi su na slici 4.
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Slika 4. Procesi pretvorbe lebdecih Cestica u atmosferi (prilagodeno prema [34])
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Nastanak nukleidnih Cestica pocinje ispustanjem plinova i posljedi¢no velikim brojem
kondenzacijskih  molekula  koje ili tvore nove Cestice (jezgre) ili  se
kondenzacijom/apsorpcijom vezu na ve¢ postojeée. Zbog Brownovog gibanja tako nastale
jezgre imaju kratak Zivotni vijek, od samo nekoliko minuta do nekoliko sati, nakon ¢ega
koaguliraju. Stvaranjem jezgara uslijed kondenzacije pocinje nastajanje akumulacijskog tipa
Cestica. Sedimentacija ili taloZzenje je mehanizam odvodenja Cestica krupnog tipa Cestica
promjera od 1 do 100 um. Vrlo velike ¢estice aerodinamickog promjera > 500 um zadrzavaju
se uglavnom na povrsini i rijetko ih nalazimo u atmosferi. Cestice aerodinamitkog promjera
manjeg od 10 um mogu ostati u zraku nekoliko dana te se pod utjecajem vjetra mogu
rasprsivati i na veée udaljenosti. Veli¢ina Cestica odreduje njihovu depoziciju u respiratornom
traktu ljudi. Lebdece Cestice aerodinamickog promjera manjeg od 10 pm (PMjo) taloZe se
uglavnom u gornjem dijelu diSnog trakta, dok se fine i ultrafine Cestice aerodinamickog
promjera manjeg od 2,5 um odnosno 1 pm (PMzs i PM;) taloze u pluénim alveolama.
Istrazivanja su pokazala da su ultrafine i fine Cestice opasnije od vecih Cestica po pitanju
Stetnog utjecaja na respiratorni i kardiovaskularni sustav u ljudi. Toksi¢nost Cestica znatno
ovisi i 0 koncentraciji Stetnih tvari Koje su vezane na same Cestice (npr. PAU, metali) [35,36].

Dosadasnja istrazivanja u svijetu, a tako i u Hrvatskoj [14,19], bila su usmjerena na
proucavanje frakcija lebdecih Cestica PMjg | PMy s, dok su Cestice aerodinami¢kog promjera
manjeg od 1 um jo§ uvijek nedovoljno istrazene. Dokazano je da se takve Cestice duze
zadrZavaju u atmosferi, prodiru dublje u disni sustav i bolje su povezane sa Stetnim uc¢incima

na zdravlje ljudi [7,16,18,37].

3.3. lzvori nastajanja PAU-a

PAU nastaju kao rezultat prirodnih procesa poput karbonizacije, prilikom velikih Sumskih
pozara ili vulkanskih erupcija [38], ali najznacajniji izvor PAU-a je ljudska aktivnost. PAU u
zrak dospjevaju pri spaljivanju otpada 1 raznih plasticnih masa u nedopustenim i
nekontroliranim uvjetima ili pirolizom organskih tvari te tijekom raznih industrijskih procesa
(proizvodnje ugljena, sirove nafte, teskih i lakih metala...), a takoder su prisutni i u ispusnim
plinovima automobila i dimu cigarete. 1z zraka lako dospjevaju u tlo, vodu, vegetaciju, hranu i

sediment. Neki od izvora PAU-a prikazani su naslici 5.
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Prirodni izvori

Slika 5. Izvori PAU u zivotnoj okolini (preuzeto sa stranice www.zrak.imi.hr)

U zemljama u razvoju (Kina, Indija, Brazil i Sudan) emisija PAU-a povezana je s izgaranjem
biomase i1 upotrebom biogoriva. Emisija PAU-a koji dolaze iz Kine i Indije ¢ini 40 %
globalne emisije. Za razliku od zemalja u razvoju, u razvijenim zemljama (UK, USA) emisija
PAU-a povezana je najvise s ispusnim plinovima motornih vozila te sa spalionicama otpada
[26,39,40].

Izvore PAU-a moze se podijeliti u Cetiri velike grupe: nepokretni izvori (ukljucuju
izvore iz kuéanstva i industrije), pokretni izvori, izvori vezani uz poljoprivredne djelatnosti te

prirodni izvori.

3.3.1. Prirodni izvori emisija PAU-a

Prirodne katastrofe koje se povremeno dogadaju predstavljaju moguci izvor emisija PAU-a u
okolisu. U takve katastrofe ubrajaju se veliki Sumski pozari i pozari niskog raslinja.
Nastajanje PAU-a iz prirodnih izvora ovisi o meteoroloskim uvjetima, kao $to su vjetar,
temperatura, vlaznost, itd. Vulkanske erupcije te propadanje organskog materijala takoder su
izvori PAU-a u atmosferu.
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3.3.2. Nepokretni izvori emisija PAU-a
3.3.2.1. lzvori iz kuéanstva

S obzirom da PAU nastaju pri izgaranju i pirolizi ugljena, ulja, plina, otpada, drva i drugih
organskih materijala njihovi najznacajniji izvori u kucanstvu su priprema hrane i grijanje.
Istrazivanja pokazuju da PAU-I prisutni u ku¢nom okruzenju imaju veliki utjecaj na zdravlje
ljudi [10,26,41]. Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO) vise od 75 % populacije u
Kini, Indiji i jugoisto¢noj Aziji upotrebljava u kucanstvu kruta goriva (npr. drvo, ugljen) za
svakodnevno kuhanje i obradivanje hrane te za grijanje. U dijelovima juzne Amerike i Afrike
taj postotak populacije iznosi od 50 do 75 % [26,42].

Cak 32,8 % PAU-a u unutarnjim prostorima potjece od priprave hrane [43]. Znac¢ajan
izvor PAU-a je i dim cigarete. Istrazivanja su pokazala da je koncentracija PAU-a u
unutarnjem zraku stana u kojem se pusi znatno vec¢a u odnosu na stan u kojem se nije pusilo
[26]. Izvori PAU-a iz kucanstava ¢ine veliki udio u ukupnoj emisiji PAU-a u okolis.

Za kvantifikaciju emisije PAU-a koji nastaju pri sagorijevanju, otvorenom gorenju ili
pirolizi sirovine Koristi se emisijski faktor. Emisijski faktor predstavlja udio mase nastalih
PAU-a po masi pocetne sirovine. Ukupni emisijski faktor za 15 PAU-a krece se od 52,8 do
1434,8 mg kg'1 ovisno o sastavu i suho¢i neobradenog ugljena koji se rabi za kuhanje 1
grijanje kucanstva. Chen i suradnici [44] zamijetili su veliko smanjenje emisijskog faktora u
kucanstvima u kojima se upotrebljavaju ugljeni briketi umjesto ugljena. Tijekom toplinske
obrade i pripreme hrane (npr. pe€enje, przenje, peCenje na zaru i dimljenje) takoder dolazi do
nastajanja PAU-a koji su pri tom vezani na hranu [45,46]. Razli¢iti nacini pripreme jela, vrsta
ulja i masnoca koje se koriste prilikom pripreme hrane, kao i razni zacini takoder su izvor

policiklickih aromatskih ugljikovodika [47].

3.3.2.2. Industrijski izvori emisija PAU-a

U industrijske izvore PAU-a ubrajaju se brojni industrijski procesi, kao Sto su prerada
aluminija i koksa, proizvodnja automobilskih guma, cementa, asfalta i generatora.
Petrokemijska industrija takoder je znacajan izvor PAU-a. Do emisije PAU-a dolazi i
prilikom obrade otpadnih guma te spaljivanja otpada. Istrazivanja su pokazala da su kod
emisija iz raznih industrijskih dimnjaka vise zastupljeni PAU-i s ve¢om molekulskom masom
[26,48]. Emisijski faktor PAU-a iz industrijskih dimnjaka kre¢e se od 0,08 do 3,97 mg kg™

sirovine, a za BaP iznosi izmedu 1,87 i 15,5 pg g sirovine. Najveéi emisijski faktor za
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ukupne PAU-¢ i za BaP naden je pri izgaranju teskih ulja [48]. Kod emisije PAU-a pri preradi
otpadnih automobilskih guma pirolizom pronaden je emisijski faktor od 4 mg kg™ [49], dok
se pri toplinskoj razgradnji organskih materijala kreée od 0,4+0,13 mg g™ za celulozu do
9,0+0,5 mg g~ za gumu [50]. Prema podatcima talijanske Agencije za zatitu okolisa
emisijski faktor za ukupni PAU pri spaljivanju otpada kretao se od 91 do 414 ug g*
spaljivanog otpada [26]. Emisijski faktor za spaljivanje medicinskog otpada je znatno veci od
onog kod spaljivanja ostalog otpada [51].

3.3.3. Pokretni izvori emisija PAU-a

U urbanim sredinama, pokretni izvori predstavljaju jedan od znacajnih izvora PAU-a. U
pokretne izvore ubrajaju se ispusni plinovi svih motornih vozila ukljucujuéi automobile,
zeljeznicki prijevoz, brodove, avione i mnoge druge. Emisija PAU-a iz motornih vozila ovisi
o vrsti motora, njegovom radu i optereenju, sastavu i vrsti goriva i ulja te starosti vozila.
Dizelska goriva emitiraju ve¢inom PAU-e manjih molekulskih masa, dok benzinski motori
ispustaju uglavnom PAU-e ve¢ih molekulskih masa, kao §to je BghiP [23]. PAU-I u ispusnim
plinovima motornih vozila nastaju sljede¢im mehanizmima: 1) sintezom iz manjih molekula i
aromatskih komponenti u gorivu, 2) skladi§tenjem u motoru i u gorivu, 3) pirolizom maziva
[52]. Veliki utjecaj na stvaranje PAU-a u ispusnim plinovima ima omjer zrak / gorivo.
Ravindra i suradnici [53] ustanovili su da koli¢ina PAU u ispusnim plinovima opada linearno
s omjerom zrak / gorivo. Abrantes i suradnici [54] iznijeli su u svojem istrazivanju da manja
motorna vozila (engl. light-duty) koja upotrebljavaju etanol kao gorivo imaju manju emisiju
PAU-a, te je samim time njihovo $tetno djelovanje na okoli§ znatno manje nego u motornih
vozila koja kao gorivo rabe gasohol (mjesavinu benzina i alkohola). Kod motornih vozila koja
koriste etanol kao gorivo ukupni emisijski faktor krece se od 11,7 do 27.4 pg km™, za razliku
od vozila koja kao gorivo rabe mjesavinu benzina i alkohola ¢iji se ukupni emisijski faktor
kreée od 41.9 do 612 pg km™. Policikli¢ki aromatski ugljikovodici s manjom molekulskom
masom vise su zastupljeni u emisiji iz light-duty motornih vozila. He i suradnici [55] u
svojem istrazivanju zakljucili su da se emisija PAU-a iz dizelskih motornih vozila moze

smanyjiti ukoliko se kao gorivo rabi mjesavina dizela i biodizela.

3.3.4. Izvori emisija PAU-a vezani uz poljoprivredne djelatnosti

PAU-i se u okolis emitiraju i tijekom gorenja slame, strni$ta i niskog raslinja. Emisijski faktor
PAU-a pri izgaranju drva kreée se od 16.4 do 1282 mg kg™ [26,56]. Koncentracija PAU-a
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koja se oslobodi pri procesu gorenja drva ovisi o tipu drva, tipu przionice i temperaturi
izgaranja. 80 - 90 % PAU-a koji nastaju pri gorenju biomase uglavnom su spojevi s manjom
molekulskom masom, kao npr. naftalen, acenaftalen, fenantren, fluoranten i piren. Lu i
suradnici [57] pronasli su da emisija PAU-a pri izgaranju rize i stabljike graha ovisi o
parametrima izgaranja, kao Sto su vrsta goriva, veli¢ina, oblik i vlaznost stabljike, vrsta pe¢i u
kojoj se spaljuje, temperaturi, itd). Emisija PAU-a raste s porastom temperature izgaranja,
koja je najces¢e u rasponu od 200 do 700 °C. Ukupni emisijski faktor za 16 PAU-a pri
izgaranju riZe i stabljika graha iznosi od 9,29 do 23,6 ug g'1 zarizui 3,13 do 49,9 pn g‘1 za
stabljike graha.

Osim putem zraka, ljudi mogu biti izlozeni policiklickim aromatskim ugljikovodicima
putem vode i hrane [58-60]. Povrée moze biti kontaminirano S PAU &esticama iz zraka ili ako
raste na kontaminiranom tlu. Pranjem povréa moze se ukloniti 50 % PAU-a s povrsine
proizvoda, dok se PAU-i koji su adsorbirali u dublje dijelove povrca teze uklanjaju pranjem
[13]. Policiklicki aromatski ugljikovodici mogu biti prisutni i u vodenim organizmima, gdje
se s godinama akumuliraju, a hranidbenim lancem PAU se prenose dalje sve do ¢ovjeka. U
podru¢jima izvan industrijske zone i urbanim podrué¢jima razine PAU-a u neobradenoj hrani
mogu biti znacajno poviSene kao posljedica kontaminiranja ¢esticama donesenim zrakom. U
podru¢jima u blizini industrijske zone razine PAU-a u povréu su deset puta ve¢e nego u

ruralnom podrucju [61].
3.4. Nezeljeni ucinci PAU-a na ljudsko zdravlje

Zbog brojnih izvora PAU-a stanovnistvo je izloZzeno njihovom Stetnom djelovanju, kako
tijekom boravka na otvorenom tako i za vrijeme boravka u ku¢i i na poslu. Prema Americkoj
agenciji za toksi¢ne supstance i registar bolesti (engl. United States Agency for Toxic
Substances and Disease Registry ATSDR) stanovni$tvo SAD-a najvise je izlozeno PAU-ima
koji dolaze iz dima cigareta i prometa, kao i konzumacijom kontaminirane hrane. U ljudskom
organizmu PAU se prenose sve do tkiva gdje se zbog sadrzaja masnoce akumuliraju tijekom
izlozenosti njihovom djelovanju.

PoviSene masene koncentracije lebdec¢ih Cestica u zraku imaju velik utjecaj na zdravlje
ljudi. Za mnoge spojeve koji su vezani na lebdece Cestice (npr. PAU, pesticidi, nitro derivati
PAU-3, itd.) istrazivanja su dokazala da imaju karcinogena i mutagena svojstva te da mogu
izazvati akutne bolesti [62-64]. Udisanje zraka u kojem je prisutna velika koncentracija PAU-
a moze imati Stetno djelovanje na razlicite vrste organizama (npr. na ptice, biljke, sisavce).

Istrazivanja 0 Stetnosti PAU-a na zdravlje ljudi zapoceta su jo$ u 18. stolje¢u, kada se uvidjelo
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da dimnjacari i radnici zaposleni u preradi parafina i katrana kamenog ugljena cesce
obolijevaju od raka koze. Epidemioloska istrazivanja su se temeljila na promatranju radnika
zaposlenih u industriji koksa i proizvodnji asfalta, u ljevaonicama, u proizvodnji aluminija,
kao i na istrazivanjima na ljudima koji su izloZeni ispuSnim plinovima dizelskih goriva
[65,66]. Premda su radnici gore navedenih tvornica osim policiklickim aromatskim
ugljikovodicima bili izloZeni i drugim viSe ili manje opasnim kemikalijama, pronadena je
neposredna veza izmedu izlozenosti PAU-ima i obolijevanja od raka pluca [26,67]. Neki
PAU-i imaju dokazano karcinogeno i mutageno djelovanje stoga ih ATSDR, Medunarodna
agencija za istrazivanje raka (eng. International Agency for Research on Cancer, IARC),
Americka agencija za zastitu okolisa (engl. US Environmental Protection Agency, US EPA) i
Nacionalni instituta za sigurnost i zdravlje (engl. National Occupation Safety and Health
Administration, NOSHA) svrstavaju i klasificiraju kao karcinogene supstance. U tablici 2

prikazana je klasifikacija PAU-a prema agencijama IARC i US EPA.

Tablica 2. Klasifikacija PAU-a prema agencijama IARC i US EPA.

PAU

IARC

US EPA

Benzo[a]antracen
Benzo[a]piren
Benzo[b]fluoranten
Benzo[e]piren
Benzo[ghi]perilen
Benzo[Kk]fluoranten
Krizen
Dibenzo[ah]antracen
Fluoranten
Indeno[1,2,3-cd]pireb

Piren

vjerojatno karcinogen
vjerojatno karcinogen
vjerojatno karcinogen
nije klasificiran
nije klasificiran
vjerojatno karcinogen

nije klasificiran

nije klasificiran
vjerojatno karcinogen

nije klasificiran

vjerojatno karcinogen
vjerojatno karcinogen

vjerojatno karcinogen

nije klasificiran
vjerojatno karcinogen
vjerojatno karcinogen
vjerojatno karcinogen
nije klasificiran
vjerojatno karcinogen

nije klasificiran

Karcinogenost PAU-a moze se opisati pomocu toksi¢nog ekvivalentnog faktora (TEF).
Toksi¢ni ekvivalentni faktor moze imati vrijednost izmedu 0 i 1, gdje 1 predstavlja najvecu
toksi¢nost neke supstance, a za PAU je odreden na temelju istrazivanja nastanka karcinoma
pluca u Stakora koji su bili izlozeni $tetnim tvarima intrapulmonarno, te nastanka raka koze
kod miSeva [68-71]. Dosadasnja istrazivanja pokazala su da BaP ima najveci toksicni faktor
od svih PAU-g, a slijede ga DahA te zatim IP i BbF [71-75]. Stoga se BaP i rabi kao indikator
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za izlozenost ljudi djelovanju PAU-a. U tablici 3 prikazani su toksi¢ni ekvivalentni faktori za
pojedine PAU-e odredeni od strane razli¢itih autora.

Da bi se iz koncentracije PAU-a koja je izmjerena u zraku odredila toksi¢na
koncentracija potrebno je izmjerenu vrijednost pomnoziti s pripadaju¢im TEF-om. Dobivena
vrijednost se naziva BaP ekvivalent, BaPe,. Kada se zbroje sve te vrijednosti za svaki PAU
dobiva se ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija (engl. toxic equivalence quotient,

TEQ).
TEQ = X(y; - TEF) 1

vi — izmjerena koncentracija PAU-a / ng m™
TEQ — toksi¢na ekvivalentna koncentracija / ng m™

TEF — toksi¢ni ekvivalentni faktor

Tablica 3. Toksiéni i mutageni ekvivalentni faktori za pojedine PAU-e. Tablica je djelomi¢no

preuzeta iz [26].

Mutageni
Toksi¢ni ekvivalentni faktor ekvivalentni
faktor
) Malcol Kalberlah  McClure _
PAU Niset USEPA, i Dubson, isur., isur., purant|
i LaGoy, 1992 1993 sur., 1996
1994 1995 1995
BaA 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,082
BaP 1 1 1 1 1 1
BbF 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,25
BeP / / 0,01 / / 0,0017
BghiP 0,01 / 0,01 0,01 / 0,19
BkF 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,11
Kri 0,01 0,1 0,01 0,01 0,1 0,017
DahA 1 1 1 1 1 0,29
Flu 0,001 / 0,001 0,01 / /
IP 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,31
Pir 0,001 / 0,001 0,001 / /

17




Teorijski dio

Preko relativnog karcinogenog potencijala (engl. relative potency factor, RPF) moguce
je procijeniti utjecaj PAU-a na zdravlje ljudi u razli¢itim okruzenjima. RPF je omjer izmedu

toksi¢ne ekvivalentne koncentracije i izmjerene vrijednosti BaP-a u zraku.

TEQ

RPF =

YBaP

veap — izmjerena koncentracija BaP / ng m
TEQ - toksi¢na ekvivalentna koncentracija / ng m™

RPF — relativni karcinogeni potencijal

Za razliku od karcinogenosti PAU-a u razli¢itim okruzenjima, njihova mutagenost nije
dovoljno istrazena. Nekoliko autora je proucavalo mutagena svojstva PAU-a [76,77].
Mutagena koncentracija PAU-a izrazava se preko mutagenog ekvivalenta BaP, BaPeq, tako
da se koncentracija izmjerena u zraku pomnoZzi s pripadaju¢im mutagenim ekvivalentnim
faktorom (MEF) [16]. Najcesc¢e se rabe faktori koje navode Durant i suradnici [78] (tablica
3). Prema agenciji US EPA rizik za zdravlje ljudi ovisi o one¢i§¢enom zraku koji udis§emo
tijekom Zivota. Prema WHO-U rizik od oboljena raka pluéa iznosi 8,7 x10™ ako se udise zrak

koji u sebi sadrzi 1 ng m™ koncentracije BaP-a tijekom 70 godina Zivota.

3.5. Metode odredivanja PAU-a u zraku
3.5.1. Uzorkovanje PAU-a

S obzirom da se zbog svoje hlapljivosti spojevi s manjim brojem aromatskih prstenova tj.
manjom molekulskom masom nalaze u zraku iskljucivo u plinovitoj fazi, dok su oni s veéim
brojem aromatskih prstenova i veCom molekulskom masom adsorbirani na lebdece Cestice
[10,14-17], kod uzorkovanja PAU potrebno je obratiti paznju na njihova fizikalna i kemijska
svojstva, nestabilnost na svjetlu, moguénost hlapljenja i kemijsku razgradnju [26,79].
Uzorkovanje PAU-a iz zraka provodi se na dva nacina: aktivno i pasivno. Aktivni sakupljaci
rade na principu prosisavanja zraka kroz medij za uzorkovanje, npr. filtar papir ako je rije¢ o
Cesticama ili poliuretansku pjenu ako se sakupljaju PAU u plinovitoj fazi. Postoje razlicite
vrste filtra koji se mogu Koristiti za uzorkovanje PAU-a. Najcesce se koriste filtri od staklenih
ili kvarcnih vlakana, jer imaju veliku ucinkovitost zadrzavanja lebdecih cestica, dobru
¢vrsto¢u 1 pruzaju mali otpor prolasku zraka [19,80-82]. Membranski filtri od celuloznih
materijala takoder se upotrebljavaju za uzorkovanje [83]. Njihov je nedostatak Sto pruzaju
vedi otpor prolasku zraka, pa se upotrebljavaju samo za uzorkovanje malih volumena zraka.

Drugi nedostatak tih filtara je Sto se ekstrakti obavezno moraju procis¢avati kako bi se
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uklonile organske komponente koje bi mogle smetati kod daljnje analize [14]. Za uzorkovanje
lako hlapljivih PAU-a kao sorbent Kkoristi se najces¢e poliuretanska pjena. Karakteristike
poliuretanske pjene su visoka kemijska stabilnost i niska cijena, te lako¢a naknadne provedive
ekstrakcije PAU-a pomocu organskih otapala.

Uzorkovanje zraka najcesce se vr$i tijekom 24 sata. Pri tome se na filtru zadrze

lebdece Cestice, a zrak se nakon prolaska kroz filtar usmjerava kroz neki kruti adsorbens (npr.
poliuretansku pjenu, XAD-2, Chromosorb, Tenax i dr.) na kojem se adsorbiraju plinoviti PAU
[14,15,81,83].
S obzirom da su aktivni sakupljaci skupi, zahtjevaju primjenu elektri¢ne energije, te pri
sakupljanju dolazi do gubitka lako hlapljivin PAU-a, uzorkovanje plinovitih PAU-a ponekad
je prikladnije provesti pasivnim sakuplja¢ima. Pasivni sakupljaci rade na principu slobodne
difuzije analita izmedu okoline koja se uzorkuje i sakupljaca zbog razlike u kemijskom
potencijalu [26,84].

Vrijeme izmedu uzorkovanja i analize treba biti Sto krace, ali ukoliko to nije moguce,
uzorke je potrebno cuvati na hladnom i tamnom mjestu. Nakon uzorkovanja uzorci se
pohranjuju u Petrijeve zdjelice ili u foliju i ¢uvaju se u zamrzivacu na temperaturi od -20 °C

sve do njihove analize [16,19,80].

3.5.2. Priprava uzoraka za analizu

Nakon uzorkovanja policiklicke aromatske ugljikovodike potrebno je ekstrahirati. Kao
ekstrakcijsko sredstvo upotrebljavaju se pogodna organska otapala, a najcesée se koriste

diklormetan, cikloheksan, toluen, acetonitril te smjese razli¢itih omjera tih otapala.

Ekstrakcija u Soxhletu

Ekstrakcija se u pocetku uglavnom provodila u Soxhletovom aparatu. Osnovni nedostatci
Soxhletove ekstrakcije su njena dugotrajnost (10—24 h), velika potros$nja organskih otapala (~
300 mL po uzorku), a spojevi koji se ekstrahiraju moraju biti stabilni na temperaturi vrenja
otapala za ekstrakciju [42,79,85]. Problem troSenja velike koli¢ine otapala pokuSao se rijeSiti
uporabom automatske Soxhletove ekstrakcije [81]. Premda se pri automatskoj ekstrakciji trosi

manje otapala, taj je volumen jos uvijek velik (50-100 mL po uzorku).

Ultrazvucna ekstrakcija
Ekstrakcija PAU-a moze se u¢inkovito i znatno krace provoditi u ultrazvu¢noj kupelji [80,86].

Ultrazvuéna ekstrakcija osigurava djelotvorniju ekstrakciju od Soxhletove ekstrakcije. Razlog
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veée djelotvornosti ultrazvucne ekstrakcije je mnogo bolji kontakt izmedu Cvrste tvari i
otapala, pa se ultrazvucna ekstrakcija naj¢escée koristi za ekstrakciju PAU-a vezanih na ¢vrste

uzorke.

Mikrovalna ekstrakcija

Mikrovalna ekstrakcija, za razliku od Soxhlet ekstrakcije, omogucuje smanjenje vremena
ekstrakcije i volumena potrebnog otapala za ekstrakciju. Upotrebom mikrovalnog zracenja
moze se izbjeci i razgradnja uzorka zbog visoke temperature, a energija mikrovalova olaksava
desorpciju analita iz matrice. Nedostatci mikrovalne ekstrakcije su potreba za razdvajanjem
ekstrakta od uzorka dekantiranjem, filtriranjem ili centrifugiranjem, potreba za hladenjem
¢elije za mikrovalnu ekstrakciju nakon ekstrahiranja na sobnu temperaturu prije otvaranja,
¢ime se produzuje vrijeme koje se dobiva ovom inace brzom metodom ekstrakcije.
Automatiziranom mikrovalnom ekstrakcijom moguce je istovremeno ekstrahirati veci broj

uzoraka [83,87] sto je dodatna prednost metode.

Ekstrakcija na cvrstoj fazi

Ekstrakcija na ¢vrstoj fazi takoder se moze Koristi za pripravu uzoraka [88,89]. Prednosti
ovog postupka u odnosu na uobicajene postupke priprave uzoraka koji ukljucuju ekstrakciju
otapalom, su smanjeno vrijeme potrebno za analizu, manja potrosnja otapala i jednostavnost.
Pri ekstrakciji na ¢vrstoj fazi koriste se male kolone punjene raznim adsorbensima. Kolone
mogu biti punjene uobi¢ajenim anorganskim sorbensima (silikagel, aluminijev-oksid, florosil)
ili sorbensima koji su modificirani uvodenjem razli¢itih funkcionalnih skupina i
ionskoizmjenjivackim smolama. Cestice sorbensa su veli¢ine od 30 do 60 pm i pakirane su u
kolone od polietilena ili polipropilena visoke ¢vrstoce. Postupak se koristi za koncentriranje
analita iz razrijedenih otopina, a upotrebljava se 1 za uklanjanje interferencija iz
koncentriranih ekstrakata. Analit moze biti adsorbiran ili izravno propustan kroz kolonu u
kojoj se zadrzavaju interferencije. Adsorbirani analit se nakon ispiranja najcesée eluira s
kolone s nekoliko mililitara odgovaraju¢eg otapala i ta se otopina izravno nanosi na
kromatografski sloj. Za eluiranje sastojaka koriste se brojna otapala razliCite jakosti i
polarnosti [88,89].

Ekstrakcija fluidom u superkriticnim uvjetima
Ekstrakcija fluidom u superkriticnim uvjetima takoder je pogodna, selektivna 1 brza metoda
za izolaciju 1 procCiS¢avanje uzoraka PAU-a [90]. Plin ili kapljevina zagrijavaju se na

temperaturu iznad kriticne i kontinuirano tlate do tlaka iznad kriticnog te prelaze u
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superkriti¢ni fluid. Unutar granice kritiénog podrucja fluid pokazuje kombinaciju svojstava
plina i kapljevine. Prednosti superkriticnog fluida u odnosu na kapljevinu za selektivnu
ekstrakciju su mala viskoznost, odsutnost povrSinske napetosti fluida te veliki koeficijent
difuzije fluida $to omogucava brzi prolaz kroz matricu uzorka. Djelotvornost ekstrakcije moze
se mijenjati promjenom temperature i tlaka, a kao modifikatori dodaju se male koli¢ine
organskih otapala. Velika selektivnost ekstrakcije postize se ako postoji znatna razlika u
fizikalnim svojstvima (molekulskoj masi, polarnosti) izmedu matrice i analita. Vecina fluida
koji se koriste za ekstrakciju (CO,, NO,, SFs) slaba su otapala, $to ograni¢ava podrucje
polarnosti i molekulske mase analita koji se mogu ucinkovito ekstrahirati. Za ekstrakciju
fluidom u superkritiécnim uvjetima najée$ée se kao osnovni fluid koristi CO, zbog
karakteristi¢nih svojstava (neotrovan, nezapaljiv, nije skup, Klasificira se kao nepolarno
otapalo, ima afinitet prema odredenim otapalima te se u njemu otapaju mnoge velike organske
molekule). Prednosti ekstrakcije fluidom u superkritiénim uvjetima su znatno krace vrijeme
ekstrakcije, smanjena mogucénost zagadenja uzorka te potrosnja mnogo manjih koli¢ina
uzorka i otapala za ekstrakciju [90]. S druge strane spomenuti fluidi za ekstrakciju ubrajaju se
u skupinu staklenickih plinova.

Nakon ekstrakcije, ekstrakt je najéesce potrebno procistiti filtriranjem ili centrifugiranjem
da se uklone neotopljene krute Cestice ili dijelovi filtra, a potom se rotaevaporatorom ili
pomoc¢u Kuderna-Danishove aparature uzorak uparava na manji volumen, susi u struji dusika
i ponovo otapa u otapalu pogodnom za daljnju analizu (najc¢esce acetonitril ili diklormetan).
Ako je matrica uzorka kompleksna i1 sadrzi brojne organske spojeve koji se takoder
ekstrahiraju, a mogu smetati kod kromatografske analize i1 otezavati detekciju policiklickih
aromata, ekstrakti se dodatno proc¢iséavaju, najcesce kroz kolone od silikagela [91].

Tablica 4 sadrzi literaturni pregled postupka priprave uzoraka i analize PAU-a.
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Tablica 4. Literaturni pregled postupka priprave i analize PAU-a.

Nacin ekstrakcije
e Otapalo Metode analize  Literatura
Ultrazvukom cikloheksan HPLC/FLD [80]
ASE diklormetan GC/MS [19]
Soxhlet heksan/diklormetan (9:1) GC/MS [42]
Soxhlet aceton/heksan (1:1) GC/MS [92]
Soxhlet diklormetan/metanol (9:1) GC/MS [14]
Soxhlet diklormetan GC-MS-MS [93]
Soxhlet diklormetan GC/MS [79]
Soxhlet diklormetan/n-heksan (1:1) GC/MS [94]
Ultrazvukom cikloheksan HPLC [95]
ASE tetrahidrofuran/n-heksan GCIMS [96]
(20:80)
ASE diklormetan GC/MS [97]
Mikroekstrakcija
na vrsto fazi Etil acetat/heksan (20:80) GC/MS [88]
ASE diklormetan GC/MS [81]
Ultrazvukom diklormetan GC/IMS [16]
Soxhlet diklormetan GC/MS [85]
Mikrovalna acetonitril LC/DAD [83]
Ultrazvukom acetonitril HPLC/FLD [98]
Ultrazvukom diklormetan GC/FID [99]
Soxhlet dietil eter/heksan (10:90) HPLC/UV/FLD [17]
ASE diklormetan GC/MS [100]
Ultrazvukom metilen klorid HPLC/FLD [64]
ASE diklormetan GC/MS [101]

HPLC - tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti; FLD - fluorescentni detektor; GC —
plinska kromatografija; LC — tekucinska kromatografija; MS - detektor masa; UV — detektor
ultraljubicastog zracenja; FID - plameno ionizacijski detektor; DAD — diodni detektor; MS-

MS — kvadripolni maseni detektor; ASE — ubrzana ekstrakcija otapalom
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3.5.3. Kromatografske metode odredivanja PAU-a

Posljednjih nekoliko desetlje¢a razvijene su kromatografske metode analize PAU-a u
uzorcima iz okolisa. Tehnike tekuc¢inske (LC) i plinske kromatografije (GC) pokazale su
zadovoljavaju¢e razluCivanje i prihvatljivu osjetljivost pri odredivanju tragova PAU-a u
kompleksnim matricama, pa se i najce$ce koriste pri rutinskim analizama [102-106]. U
Hrvatskoj su usvojene dvije europske normirane metode za pracenje koncentracije
policiklickih aromatskih ugljikovodika u lebde¢im Cesticama. Za odredivanje koncentracije
ukupnih (plinovitih 1 vezanih na Cestice) policiklickih aromatskih ugljikovodika preporucuje
se plinska kromatografija spregnuta sa spektrometrom masa (GC/MS) [107]. Za odredivanje
koncentracije benzo[a]pirena u zraku postoji normirana metoda koja ukljucuje analizu
teku¢inskom  kromatografijom visoke djelotvornosti s fluorescentnim detektorom
(HPLC/FLD) ili plinsku kromatografiju spregnutu sa spektrometrom masa [108]. Takoder
postoje i tehnicke specifikacije po kojima se mogu odredivati PAU-i vezani na lebdeée Cestice
PMyj te se kao tehnike odredivanja mogu upotrebljavati i HPLC/FLD i GC/MS [109].
Prednost tehnike GC za odredivanje PAU-a u okolisu nalazi se u vecoj selektivnosti,
rezoluciji 1 osjetljivosti u odnosu na LC, narocito kada se koristi tehnika kapilarne GC [110].
Medutim, kod primjene plinske kromatografije za odredivanje 16 US EPA prioritetnih PAU-a
ne dolazi do zadovoljavajuceg razdvajanja Cetiri od 16 PAU-a (antracen i fenantren; krizen i
benzo[a]antracen; benzo[b]fluoranten i benzo[k]fluoranten; dibenzo[ah]antracen i
indeno[1,2,3,-cd]piren), dok tehnika LC razdvaja svih 16 PAU-a [111]. Ovaj problem se
moze rijesiti upotrebom tehnike plinske kromatografije povezane s kvadrupolnim masenim
detektorom (GC/MS/MS) [112]. Ako su u uzorku prisutni antracen i perilen u niskim
koncentracijama najbolje je mjerenje provoditi tekuc¢inskom kromatografijom S
fluorescentnim detektorom (LC/FLD), zbog selektivne i osjetljive fluorescencije [113]. Ova
metoda je najbolja i za odredivanje benzo[a]pirena [28]. Za odredivanje benzo[ghi]perilena
GC/MS daje bolje rezultate od LC/FLD zbog njegove niske fluorescencije [113,114]. Vezni
sustav tekuéinskog i plinskog kromatografa takoder je jedna od tehnika koja se koristi za
odredivanje PAU-a u kompleksnim matricama. Takav vezni sustav ima najbolje znacajke
obiju tehnika. Upotrebom te tehnike cijeli se uzorak injektira u tekucinski kromatograf, a
nakon razdvajanja na tekué¢inskom kromatografu analiza se provodi u plinskom kromatografu,
¢ime se postize izvrsna osjetljivost i niska granica detekcije. Christensen i suradnici [115]
odredivali su PAU-e vezane na Cestice pri emisiji ispusnih plinova dizelskih goriva pomocu

LC-GC/MS tehnike. Noviji radovi opisuju odredivanje policiklickih aromatskih ugljikovodika
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ultra djelotvornom tekuc¢inskom kromatografijom UPLC-APPI-MS/MS (engl. ultra
performance liquid chromatography—atmospheric pressure photoionization-tandem mass
spectrometry) [105]. Istrazivanja su usmjerena i na automatizaciju postupaka odredivanja
PAU-a kako bi se omogucilo on-line dobivanje podataka. Jedna od novijih tehnika za
odredivanje policiklickih aromatskih ugljikovodika i njihovih derivata je LD-REMPI-SP-
TOFMS (engl. laser desorption resonance-enhanced multi photon ionization single-particle
time-of-flight analysers mass spectrometry) [116,117].

3.6. Pregled koncentracija PAU-a u zraku

Svakodnevno ispustanje golemih koli¢ina Stetnih tvari i nepovoljni meteoroloski uvjeti mogu
uzrokovati nagomilavanje oneciS¢enja zraka u donjem sloju atmosfere te kod ljudi prouzrociti
brojne zdravstvene tegobe. IstraZivanja provedena u Europi pokazala su da je stanovniStvo
urbanih sredina izloZzeno viSim koncentracijama PAU-a u odnosu na ruralno stanovni§tvo
[3,10,16,18,61,93]. Usprkos brojnim mjerama poduzetim kako bi se reducirale razine
onecis¢enja u zraku, pri ¢emu su fosilna goriva zamijenjena s npr. prirodnim plinom ili uljem
za grijanje kucanstva, koncentracije PAU-a i dalje rastu zbog porasta broja stanovnika i broja
motornih vozila. Manoli i suradnici [118] ustanovili su da su Cestice prisutne u ispu$nim
plinovima automobila manje od Cestica koje se mogu naci prilikom izgaranja ugljena, pa su
kao takve opasnije za ljudsko zdravlje, jer ulaze dublje u di$ni sustav. Godi$nji prosjeci
koncentracija BaP-a u zraku europskih urbanih podrucja kre¢u se u rasponu vrijednosti 1-10
ng m™ dok su u ruralnim podru¢jima ispod 1 ng m™ [3].

Dosadasnja istrazivanja potvrdila su da koncentracije PAU-a u zraku pokazuju izrazite
sezonske razlike s poviSenim vrijednostima u zimskim mjesecima t€ S niZzim vrijednostima
tijekom ljeta [17,64,93,95,119]. Povisene koncentracije PAU-a zimi javljaju se uglavnom
zbog povecane emisije PAU-a iz kuénih lozista i toplana te zbog meteoroloskih uvjeta [10].
Niske koncentracije PAU-a ljeti posljedica su izostanka emisije PAU-a iz kucnih lozista te
intenzivnije razgradnje PAU-a procesima oksidacije i fotooksidacije [120].

U tablici 5 prikazani su rezultati mjerenja PAU-a na nekim lokacijama u svijetu.
Premda istraZzivanja navedena u tablici 5 obuhvacaju mjerenja raznih PAU-a, radi lakSe
usporedbe ovdje su prikazane samo srednje vrijednosti za BaP koji se najces¢e uzima kao

njihov predstavnik.
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Tablica 5. Pregled razina benzo[a]pirena na nekim lokacijama u svijetu.

Literatura | Grad, Drzava Obiljezje Frakcija | Razdoblje mjerenja ;Bl::s
[80] Zagreb, Hrvatska | gradska PMio 2004, 1,17
Atlanta, SAD gradska PM, s 01-03/ 2004. 0,14
[19] Atlanta, SAD prigradska PM;s 01-03/ 2004. 0,22
Atlanta, SAD ruralna PM, s 01-03/ 2004, 0,13
Hong Kong, Kina | gradska PMyg 01/1998-12/2005. 0,24
12l Hong Kong, Kina | gradska, industrijska | PMyq 01/1998-12/2005. 0,38
[92] L. A.SAD gradska / 3 do 4 tjedna 0,03
[14] Rim, Italija gradska PMo 11/2002-04/2003. 2,40
Zaragoza, gradska PMyo 05-08/2008. 0,09
Spanjolska, 12/2008-03/2009. 0,50
Monzoén, gradska PMy, 05-08/2008. 0,05
[93] Spanjolska 12/2008-03/2009. 0,22
Monagrega, pozadinska PMy, 05-08/2008. 0,02
Spanjolska postaja 12/2008-03/2009. 0,02
[93] Torrelisa, planinsko PMyg 05-08/2008. 0,01
Spanjolska podrucje 12/2008-03/2009. 0,02
[121] Rim, Italija, prometna PMyq 03/1997-02/1998. 1,22
[94] San Paulo, Brazil | gradska PM;s Zima 2002. 0,52
Zagreb, Hrvatska | gradska PM, 5 Sijecanj 3,18
[l PMyq Sijecanj 3,04
[100] Riyad. gradska PM;o 12/2010. 400
S. Arabija
Istanbul, Turska gradska TSP 09/2006-12/2007. 1,10
[17] gradska TSP 1,30
ruralna TSP 0,60
Canoas, Brazil gradska/ 0,05
Sapucaia do Sul, | industrijska
[85] Brazil gradskal PM,5 2006-2008. 041
industrijska
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BaP /
Literatura | Grad, DrZava Obiljezje Frakcija | Razdoblje mjerenja S
ng m
[85] Fiergs, Brazil gradska PM, s 2006-2008 0,06
Canoas, Brazil gradska/ PM; Ljeto 0,05
industrijska Zima 0,19
[119]
Sapucaia do Sul,
Brazil gradska/ PM, Ljeto 0,10
industrijska Zima 0,30
Cordoba, gradska Zima 0,36
[64] . PMyo .
Argentina Ljeto 0,17
[16] Venice-Mestre, gradska/ PM,s Jesen 0,9
Italia industrijska Zima 2,3
Budimpesta, Gradska
[122] PMyo 2004-2005 0,179
Madarska /prometna

Mjerenja PAU-a na podrucju Hrvatske dosad su se uglavnom provodila u urbanim
podru¢jima. Ranija mjerenja ukljucivala su mjerenja PAU-a u ukupnim lebde¢im Cesticama
(ULC) [123-125]. U Zagrebu su se koncentracije BaP-a zimi 1980. i 1983. godine kretale oko
10 ng m™ [21] dok su 1998. godine pale na oko 5 ng m™ [123]. Tijekom posljednjeg
desetljeca u Hrvatskoj su se, sukladno istrazivanjima u svijetu, poceli odredivati PAU-i u
Cesticama aerodinamickog promjera manjeg od 10 um i 2,5 um, u prvom redu u PMyg i PM25
frakciji [80,95,125]. U frakciji lebdecih cestica PM3jg BaP se kontinuirano mjeri u okviru
mjerne mreze za trajno pracenje kvalitete zraka u Zagrebu, Rijeci, Sisku i Slavonskom Brodu
(izvjestaji su dostupni na mreznoj stranici http://www.azo.hr/GodisnjilzvjestajOPracenju).
Mnogo je manje podataka o razinama PAU-a izvan vecih gradova [126,127]. U tablici 6 dan
je literaturni pregled mjerenja BaP-a u lebde¢im cesticama u zraku Hrvatske. Podaci su
poredani kronoloski prema godini mjerenja. Osim BaP-a, u navedenoj literaturi nalaze se i
rezultati mjerenja za fluoranten, piren, benzo[a]antracen, krizen, benzo[b]fluoranten,
benzo[Kk]fluoranten, dibenzo[ah]antracen, benzo[ghi]perilen, indeno[1,2,3,-cd]piren, fenantren
I antracen.

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da su glavni izvori PAU-a u Zagrebu ku¢na lozista
i promet [80,106]. U Zagrebu srednje godi$nje koncentracije svih PAU-a pokazale su blagi
trend pada u razdoblju od 2000. - 2009. Srednje godisnje vrijednosti BaP-a u razdoblju 2000.
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- 2009. kretale su se izmedu 0,703 ng m™> i 1,798 ng m™ [128]. Medutim u razdoblju od
2009. — 2015. zabiljezen je ponovni rast koncentracija PAU-a u zraku.

Istrazivanja PAU-a u ukupnim lebdeé¢im &esticama (ULC) i u frakciji PMyo pokazala
su da su PAU-i uglavnom vezani na sitnije Cestice [18]. IstraZivanja provedena u Hrvatskoj, u
kojima su usporedene razine PAU-a u frakcijama PMjo i PM, 5 pokazala su da se svi PAU-i
nalaze u respirabilnoj frakciji bez obzira na godisnje doba [95,129]. U posljednjih nekoliko
godina istrazivanja u Hrvatskoj usmjerena su na odredivanje PAU-a u Cesticama
acrodinamickog promjera manjeg od 1 um [2]. Istrazivanja PAU-a u PM; tek su se
posljednih godina pocela provoditi i u svijetu te za sada jo§ nema dovoljno podataka za
usporedbu.

U Hrvatskoj se ocjena kvalitete zraka provodi na temelju Zakona o zaStiti zraka
[130,131]. Uredbom o razinama onecis¢ujucih tvari u zraku [132] propisane su grani¢ne
vrijednosti (GV) i ciljne vrijednosti (CV) za odredene oneciS¢ujuce tvari te se na temelju toga
utvrduju dvije kategorije kvalitete zraka:
| kategorija kvalitete zraka — Cist ili neznatno onecis¢en zrak: nisu prekoratene grani¢ne
vrijednosti, ciljne vrijednosti i ciljne vrijednosti za prizemni ozon;

Il kategorija kvalitete zraka — oneciSéen zrak: prekoracene su grani¢ne vrijednosti, ciljne
vrijednosti i ciljne vrijednosti za prizemni ozon.

BaP je jedini predstavnik PAU-a za kojeg je Uredbom o razinama one¢is¢ujucih tvari u
zraku propisana CV (1 ng m® za godisnji prosjek) te se samo za njega moZe provesti
kategorizacija okolnog zraka na mjernoj postaji na kojoj se odreduje. Ciljna vrijednost za BaP
donesena je sukladno propisima Europske Unije [133] te na temelju smjernica Svjetske
zdravstvene organizacije [3]. Radi utvrdivanja doprinosa BaP-a u ukupnim PAU-ima istom
Uredbom propisano je mjerenje i ostalih policikli¢kih aromatskih ugljikovodika u PM1g, medu
kojima se nalaze barem sljedeci spojevi: BaA, BbF, BjF, BKF, IP i DahA. Za ove spojeve nisu
propisane ciljne vrijednosti te se za njih ne moze provesti kategorizacija kvalitete okolnog

zraka.
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Tablica 6. Pregled razina benzo[a]pirena u Hrvatskoj

Literarura Lokacija Frakcija Razdoblje mjerenja  BaP/ ngm™
[125] Rijeka ULC 1998. 1,58
Proljece 1998. 0,17
5 Ljeto 1998. 0,05
[123] Zagreb ULC
Jesen 1998. 1,98
Zima 1998. 512
Zagreb PMig Zima 512
Jesen 1,98
[127] )
Seosko PMyg Ljeto 0,05
podrucje Proljece 0,17
PMyo Zima 1,37
[95] Zagreb )
PM; 5 Zima 3,18
[125] Rijeka ULC 2002. 1,11
[80] Zagreb PMyo 2004. 1,17
[125] Rijeka ULC 2004. 0,86
Travanj 2006. 0,16
[126] Molve PMyo _
Srpanj 2006. 0,02
Zagreb, Ljeto 2008. 0,04
[106] PMyo ]
stambeno Zima 2008. 1,15
_ Ljeto 2008. 0,07
[106] Zagreb, prometnica PMio ]
Zima 2008. 2,76
Proljece 2009. 0,19
[134] Zagreb PMio )
Ljeto 2009. 0,05
Jesen 2009. 1,20
[134] Zagreb PMyo
Zima 2009. 1,54
_ Proljece 2009. 0,86
[135] Sisak PMio .
Ljeto 2009. 0,12
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Literarura Lokacija Frakcija Razdoblje mjerenja  BaP/ ngm™

_ Jesen 20009. 1,45

[135] Sisak PMio i
Zima 2009./2010. 3,02
Zagreb PMyo Zima 2010. 2,53
Ljeto 2010. 0,05
Gorski Kotar PMyg Zima 2010. 5,47
Ljeto 2010. 0,06

[136] .
Ruralno podrucje PMyo Zima 2010. 0,45
Industrijsko podrucje Ljeto 2010. 0,03
PMyo Zima 2010. 5,45
Ljeto 2010. 0,14
PM1g Zima 2011. 2,26
[2] Zagreb PM;s 2,22
PM; 1,47
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4. EKSPERIMENTALNI DIO
4.1. Uzorkovanje policikli¢kih aromatskih ugljikovodika
4.1.1. Uredaji za uzorkovanje PAU-a vezanih na Cestice

Uzorkovanje lebdecih ¢estica provedeno je uporabom vise vrsta uredaja koji rade na principu
prosisavanja zraka kroz filtarski papir. Uredaji koji su rabljeni za uzorkovanje lebdecih Cestica
Su:

1. referentni uredaji Sven Leckel LVS3 (Sven Leckel Inginierbiiro, Berlin, Njemacka)
u kojima su uzorci ru¢no mijenjani svakih 24 h,

2. sekvencijalni sakupljac¢i Sven Leckel Sequential Sampler SEQ47/50 (Sven Leckel
Inginierbiiro, Berlin, Njemacka) u kojima se filtri automatski mijenjaju svakih 24 h tijekom
razdoblja od dva tjedna,

3. uredaj vlastite proizvodnje koji se sastoji od ulaznog dijela (referentne glave s istim
brojem mlaznica, ali razli¢itim promjerom tih mlaznica ovisno o sakupljanoj frakciji), crpke,
mjeraca protoka zraka i ventila za podeSavanje protoka zraka.

Sva tri uredaja prikazana su na slikama 6, 7 i 8. Mlaznice za uzorkovanje frakcija
lebdecih cestica PMjyo, PM, s i PM; prikazane su na slici 9. KoriSteni su filtri izradeni iz
kvarcnih vlakana (¢ 47 mm) koje karakterizira visoka ucinkovitost zadrzavanja lebde¢ih

Cestica, dobra ¢vrstoca te mali otpor prolazu zraka [19,80].

Slika 6. Referentni uredaj Sven Leckel LV3 za sakupljanje frakcija lebdecih Cestica
PMig, PM2s 1 PM;
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Slika 7. Sekvencijalni uredaj Sven Leckel Sequential Sampler SEQ47/50 za
sakupljanje frakcija lebdecih ¢estica PMjg, PM2s i PM;

Slika 8. Uredaj vlastite izrade za sakupljanje frakcija lebdecih ¢estica PMyg, PMysi
PM;
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Slika 9. Mlaznice referentnih glava za sakupljanje frakcija lebdecih Cestica PMyq,

PM2si PM;
4.1.2. Uredaj za uzorkovanje plinovitih PAU

Uredaj za uzorkovanje plinovitih PAU-a vlastite izrade sastoji se od ulaznog dijela (glava
koja se sastoji od prstena za filtar papir ¢ 102 mm, nakon ¢ega dolazi nosa¢ za poliuretansku
pjenu (PUF) ¢ 62 mm), crpke, mjerila protoka zraka i ventila za podeSavanje protoka zraka.
Glava za sakupljanje plinovitih PAU-a i lebdecih Cestica prikazana je na slici 10.
Filtarski medij koji se koristio za sakupljanje plinovitih PAU-a bio je:

1. kvarcni filter papir za sakupljanje lebdecih ¢estica ¢ 102 mm (Whatma)

2. poliuretanska pjena 76 mm x 62 mm; gustoéa 22 mg cm™ (Restek)

Sakupljani su trodnevni uzorci tijekom dva mjeseca u ljetnom periodu godine.
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1 ulaz zraka
2 filtar za Cestice

3 zatvoreni modul

4 izlazni ventil za zrak

5 prsten za filtar papir

6 britva

7 102 mm kvarcni filtar papir
8 mreZica

9 driaé filtar papira

10 potporni zaslon

11 stakleni drZag

12 sorbent (XAD-2 ili PUF)
13 potporni zaslon

14 nosaé

Slika 10. Glava za uzorkovanje plinovitin PAU-a i lebde¢ih Cestica

4.1.3. Obrada filtra prije i nakon uzorkovanja

Filtri od kvarcnih vlakana promjera 47 mm su prije i poslije uzorkovanja kondicionirani u
eksikatorima 48 h pri temperaturi 20 + 1 °C i relativnoj vlaZznosti zraka 50 + 5 %, vagani te
kondicionirani dodatnih 24 h, a potom jo$ jednom vagani. Filtar papiri transportirani su na
mjesta uzorkovanja u plasti¢cnim Petrijevim zdjelicama kako bi se $to viSe smanjila moguca
kontaminacija. Nakon uzorkovanja uzorci su pohranjeni u aluminijske folije i ¢uvani u
zamrzivacu na temperaturi od - 20 °C sve do njihove analize. Uzorci plinovitih PAU-a
sakupljani su na PUF-u koji se nakon uzorkovanja pohranio u aluminijske folije te su takoder

¢uvani u zamrzivacéu na — 20 °C.
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4.1.4. Odredivanje masene koncentracije lebde¢ih Cestica u zraku

Masene koncentracije lebdecih Cestica u zraku odredene su vaganjem filtara koriStenjem
mikrovage MX 5 (Mettler Toledo, Columbus, Ohio, SAD) sa zlatnim kucistem za vaganje
filtara koje uklanja utjecaj statickog elektriciteta. Razlugivost vage iznosila je 10° g . Masa
lebdecih Cestica odredena je iz razlike srednjih vrijednosti dviju odvaga filtara s uzorkom i
srednje vrijednosti dviju odvaga filtara prije uzorkovanja. Masena koncentracija lebdecih
Cestica u zraku odredena je dijeljenjem mase lebdecih Cestica s volumenom zraka koji je

prosao kroz filtar papir.

4.2. Lokacije mjernih postaja i razdoblja uzorkovanja

Na jednom mjernom mjestu (Mjerno mjesto A) sakupljani su uzorci sve tri frakcije lebdec¢ih
Cestica (PM1g, PM25 1 PMy), dok je na drugim urbanim i ruralnim lokacijama sakupljana PM
frakcija lebdedih Cestica. Uzorci lebdecih ¢estica PMjg sakupljani su na sljede¢im lokacijama:

- Mjerno mjesto A (Ksaverska cesta) nalazilo se u sjevernom stambenom dijelu
Zagreba. Znacajke ovog mjernog mjesta su umjerena naseljenost i umjerena gustoca
prometa. Uredaj za sakupljanje lebdecih Cestica bio je smjeSten na visini od 2 m iznad
tla u dvoriStu Instituta za medicinska istrazivanja i medicinu rada. Sakupljani su
uzorci PM1p PM3 5 i PM; frakceije lebdecih Cestica od sije¢nja do prosinca 2011., 2013.
i 2014. godine. Na mjernom mjestu A provedeno je i uzorkovanje plinovitih PAU-a u
razdoblju od 15.07. do 18.09.2015. godine.

- Mjerno mjesto B (Miramarska cesta) nalazilo se juzno od centra Zagreba u blizini
jedne od veéih prometnica. U blizini ovog mjernog mjesta nalazi se parkiraliSte te ulaz
u podzemnu garazu. Podrucje je gusto naseljeno S gustim prometom i Cestim
prometnim zastojima u ranim jutarnjim i popodnevnim satima kada ljudi odlaze na
posao i vracaju se S posla. Sakupljani su uzorci PMyg frakcije lebdecih Cestica od
sijecnja do prosinca 2014. godine.

- Mjerno mjesto C (Siget) smjeSteno je u juznom dijelu Zagreba na zgradi Doma
zdravlja na visini od 4 m. Obiljezja podru¢ja su gusta naseljenost i gust promet.
Sakupljani su uzorci PMy frakcije lebdecih Cestica od sijeénja do prosinca 2014.
godine.

- Mjerno mjesto D (Sisak) nalazi se u blizini Rafinerije nafte Sisak. Podrucje

predstavlja urbano — industrijsku cjelinu u kojoj se prati kvaliteta zraka i utjecaj
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Rafinerije na okolis. Sakupljani su uzorci PM frakcije lebdecih Cestica od sijecnja do
prosinca 2014. godine.

- Mjerno mjesto F (Delnice) planinsko je mjesto s malo razvijenom industrijom u
Gorskom kotaru. Sveobuhvatno podrucje grada nalazi se na visoravni prosjecne visine
od 700 do 900 m, koju okruzuju brda i iznad 1500 m nadmorske visine. Prema
zadnjem popisu stanovni$tva iz 2011. godine grad je imao 5952 stanovnika.
Sakupljani su uzorci PMyg frakcije lebdecih Cestica u periodu od 15. sije¢nja do 16.
ozujka 2010. godine te od 24. lipnja do 22. kolovoza 2010. godine.

- Mjerno mjesto G (Koprivni¢ki Ivanec) ruralno je mjesto smjeSteno u sjevernom
dijelu Hrvatske na 140 m nadmorske visine. Prema zadnjem popisu stanovniStva
(2011.) ima 2121 stanovnika. Sakupljani su uzorci PMy, frakcije lebdecih Cestica u
periodu od 17. ozujka do 20. travnja 2010. godine te od 28. srpnja do 26. kolovoza
2010. godine.

- Mjerno mjesto H (Cerna) ruralno je podruc¢je smjesteno u istocnom djelu Hrvatske na
nadmorskoj visini od 81 m, a prema zadnjem popisu stanovnika iz 2011. ima 4595
stanovnika. Sakupljani su uzorci PMy, frakcije lebdecih u razdoblju od 25. lipnja do

25. srpnja 2010. godine, kao i u razdoblju od 7. sije¢nja do 7. veljace 2011. godine.

Mjerna mjesta A i C ujedno su i postaje za praCenje kvalitete zraka Grada Zagreba
(http://iszz.azo.hr/iskzl/index.html). Na tim mjernim postajama Institut za medicinska
istrazivanja 1 medicinu rada provodi mjerenja oneciS¢ujucih tvari u zraku temeljem ugovora s
Gradom Zagrebom, a rezultati mjerenja  javno su dostupni na

http://iszz.azo.hr/iskzl/index.html.

Mjerna mjesta B i D ujedno su i postaje Zagreb-1 i Sisak-1 drzavne mreZe za pracenje
kvalitete zraka. Na tim mjernim postajama Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada
provodi mjerenja lebdecih cCestica i njihovog sastava temeljem ugovora s Ministarstvom
zastite okoliSa 1 energetike 1 Drzavnim hidrometeoroloSkim zavodom, a rezultati mjerenja

javno su dostupni na http://iszz.azo.hr/iskzl/index.html.

Mjerna mjesta u Hrvatskoj prikazana su na slici 11, dok su mjesta unutar grada Zagreba

prikazana na slici 12.
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Slika 11. Lokacije mjernih mjesta u Hrvatskoj
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Slika 12. Lokacije mjernih mjesta u gradu Zagrebu

4.3. Priprava uzoraka za analizu
Popis potrebnih kemikalija, pribora i opreme koje su se koristile pri pripremi i analizi uzoraka
ukljucivao je:

- cikloheksan, za teku¢insku kromatografiju, (Merck),

- toluen, za analizu, (Merck),

- acetonitril, za tekuc¢insku kromatografiju, (Merck),

- voda, za teku¢insku kromatografiju, (Merck),

- n— heksan za teku¢insku kromatografiju, (Merck),

- dietil eter, za analizu, (Kemika),

- dusik ¢istoce 5.0, (UTP),
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- staklene epruvete s cepom, 15 mL, (RU-VE),

- staklene epruvete za centrifugu, 10 mL, (RU-VE),

- Soxhlet aparatura, 500 mL, (RU-VE),

- tikvica s okruglim dnom, 1000 mL, (RU-VE),

- hladilo za soxhlet, (RU-VE),

- staklene vijale s ¢epom za HPLC, 2 mL, (Bruker),

- ultrazvucna kupelj, (EIma),

- uparivac u struji dusika, (Organomation),

- rotaevaporator, (Buchi, Svicarska),

- centrifuga, Rotofix 32A, (Hettich),

- teku¢inski kromatograf visoke djelotvornosti s fluorescentnim detektorom
(HPLC/FLD), (Varian ProStar).

- certificirani referentni materijal, NIST 1649b (urban dust), (National Institute of
Standards & Technology),

- otopina standarda policiklickih aromatskih ugljikovodika EPA 610 PAH Mix,
(Supelco),

4.3.1. Priprava uzoraka lebde¢ih ¢estica za analizu PAU-a

S obzirom da se policikli¢ki aromatski ugljikovodici odreduju tekucinskom kromatografijom
visoke djelotvornosti, uzorci prije analize moraju biti u teku¢em stanju. Stoga je potrebno
filtar papir s lebde¢im cesticama u kojima se odreduju policiklicki aromatski ugljikovodici
ekstrahirati. Ekstrakcija PAU-a provedena je u ultrazvuénoj kupelji u trajanju od 1 sata pri
sobnoj temperaturi.

Ekstrakcija PAU-a provedena je smjesom otapala koja je sadrzavala 3 mL
cikloheksana i 7 mL toluena. Ako su ocekivane vise koncentracije PAU-a u uzorku, tada se
pomocu busaca promjera 16 mm uzeo alikvot uzorka. Za o¢ekivano niske koncentracije PAU-
a u uzorku za analizu se uzimao cijeli ili pola filtar papira. Veli¢ina alikvota uzoraka uzetih za
analizu ovisila je 0o mjernoj postaji, 0 volumenu uzorkovanja te o eventualnoj procjeni
oc¢ekivane koncentracije (npr. ako je sakuplja¢ smjeSten u blizini tvornica ili nekih drugih
onecis¢ivaca ocekuju se vise koncentracije PAU-a). Koncentracija PAU-a u uzorku priblizno
je procijenjena i na temelju zacrnjenja filtar papira.

Epruvete s uzorkom potom su slozene na stalak i stavljene u ultrazvu¢nu kupelj te

ekstrahirane oko 1 sat. Nakon ekstrakcije epruvete su izvana obrisane celuloznim papirom te

38



Eksperimentalni dio

je otopina iz epruvete zatim kvantitativno prenesena u kivetu za centrifugiranje. Radi $to
boljeg kvantitativnhog prijenosa uzorka epruvete su ispirane S manjim volumenom
cikloheksana. Uzorak je potom centrifugiran 10 minuta pri 3000 o min™, kako bi se odvojio
netopivi dio uzorka. Nakon centrifugiranja uzorci su dekantirani u novi set Kiveta za
centrifugu i stavljeni u uparivac¢ na uparavanje do suha u struji dusika. Tlak pri uparavanju ne
smije biti veéi od 533 Pa, kako ne bi doslo do prskanja i gubitka uzorka. Tako upareni uzorci
otopljeni su u acetonitrilu. Alikvot filtra od 16 mm otopljen je u 1000 uL acetonitrila, dok je
alikvot od pola filtra otopljen u 300 ili 500 uL acetonitrila. Otopljeni uzorci potom su
preneseni u staklene viale s ¢epom te analizirani tekuéinskom kromatografijom visoke

djelotvornosti s fluorescentnim detektorom promjenjivih valnih duljina ekscitacije i emisije.

4.3.2. Priprava uzoraka plinovitih PAU-a za analizu

S obzirom da su plinoviti PAU sakupljani na poliuretansku pjenu bilo ih je potrebno
ekstrahirati u organskom otapalu da bi se preveli u tekuce stanje pogodno za analizu na
HPLC/FLD-u. U tikvicu od 1000 mL stavljeno je 776 mL n - heksana i 35 mL dietil etera te
kuglice za vrenje. U Soxhletovu aparaturu stavljena je poliuretanska spuzvica te je slozena

aparatura prikazana na slici 13.

Slika 13. Soxhletova aparatura za ekstrakciju plinovitih PAU-a
Mjesavina otapala zagrijavana je do vrenja pomocu grijala pri ¢emu je temperatura grijanja

postavljena kako bi se postigla 4 ciklusa okretaja tijekom jednog sata ekstrakcije. Ekstrakcija
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je provodena 12 h. Nakon ekstrakcije otapalo je upareno do malog volumena na

rotaevaporatoru. Nacin spajanja rotaecvaporatora prikazan je na slici 14.

Slika 14. Rotaevaporator za uparavanje velikih volumena otapala

Nakon uparavanja do malog volumena nastavljeno je uparavanje u struji dusika do zadnje

kapi te je potom uzorak otopljen u 200 mL acetonitrila.

4.4. Analiza PAU-a

Analiza PAU-a provedena je pomocu teku¢inske kromatografije visoke djelotvornosti s
fluorescentnim detektorom promjenjivih valnih duljina ekscitacije i emisije. Prije samog
pocetka mjerenja bilo je potrebno odrediti parametre validacije. Postupak odredivanja
validacijskih parametara opisan je u poglavlju 4.5. Odredivani su sljede¢i PAU-i: fluoranten,
piren, benzo[a]antracen, krizen, benzo[e]piren, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten,

benzo[a]piren, dibenzo[ah]antracen, indeno[1,2,3-cd]piren i benzo[ghi]perilen.
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Kromatografski uvjeti rada za odredivanje masenih koncentracija PAU-a u lebde¢im

Cesticama bili su sljedeci:

pokretna faza: od 0O-te do 20-te minute 60 % acetonitril : 40 % voda, a od 20-te do 35-

te minute 100 % acetonitril;

protok pokretne faze: 0,55 mL min;

volumen injektiranja: 20,0 pL;

radna temperatura: 23,0 °C;
radni tlak: ~ 80 bara;

detekcija: fluorescencija (valne duljine ekscitacije i emisije prikazane su u tablici 7)

Tablica 7. Valne duljine ekscitacije i emisije fluorescentnog detektora pri odredivanju

masenih koncentracija PAU-a tehnikom HPLC

o Ekscitacija Emisija
Al nm Al nm
Flu 238 398
Pir 238 398
BaA 264 380
BeP 268 398
BbF 268 398
BkF 268 398
BaP 268 398
DahA 268 398
BghiP 268 398
IP 300 500

4.5. lIspitivanje validacijskih parametara metode za odredivanje PAU u lebdeéim

Cesticama

Odredivanje selektivnosti metode

Selektivnost metode ispitana je viSestrukim uzastopnim injektiranjem otopine radnog

standarda koncentracije 0,01 ng pL*, pri ¢emu je izraunata srednja vrijednost faktora

rezolucije i relativno standardno odstupanje. Faktor rezolucije racunat je prema izrazu 3:

3
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Rs — faktor rezolucije

t; — retencijsko vrijeme prvog pika / min
t, — retencijsko vrijeme drugog pika / min
W, — $irina prvog pika / min

W, — Sirina drugog pika / min

Odabir optimalnog otapala za ekstrakciju PAU-a

Radi odabira pogodnog otapala za ekstrakciju ispitana su sljede¢a otapala, odnosno smjese
otapala: cikloheksan, toluen te smjesa cikloheksana i toluena u medusobnom omjeru 3:7, 7:3 i
1:1. Na &iste filtar papire nakapano je 300 uL standarda koncentracije 0,02 ng pL™ te su filtri
potom ekstrahirani u razli¢itim otapalima. S uzorcima se dalje postupalo prema uobicajenom
slijedu priprave uzoraka za analizu opisanom u poglavlju 4.3. Odabir otapala proveden je na
temelju najbolje djelotvornosti. Djelotvornost je izrazena kao analiti¢ki povrat i izracunata je

prema formuli 4:

R = (X/Xo) * 100 4
R — djelotvornost / %
X — izmjerena koncentracija pojedinog PAU / ng pL™

Xov — o&ekivana koncentracija pojedinog PAU /ng puL™

Odredivanje djelotvornosti uparavanja uzoraka PAU-a

Ispitivanja djelotvornosti uparavanja uzoraka za odredivanje PAU-a manje molekulske mase
(koji su manje stabilni i lako hlapljivi) provodila su se tako da se slijepoj probi nakon
ekstrakcije, a prije uparavanja u struji dusika dodalo 300 pL standarda koncentracije 0,02 ng
uLt. Uzorak je uparen u struji dusika do suha te je zatim ponovno otopljen u acetonitrilu i

analiziran postupkom opisanim u poglavlju 4.4.
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Odredivanje djelotvornosti metode odredivanja PAU-a u lebdecim cesticama

Djelotvornost cijelog postupka odredivanja PAU-a u lebde¢im Cesticama ispitana je analizom
8 odvaga certificiranog referentnog materijala (CRM) NIST 1649b). CRM pripravljen je na
isti na¢in kao i uzorci (postupak je opisan u poglavlju 4.3.1.). Djelotvornost metode odredena
je za Flu, Pir, BaA, Kri, BeP, BbF, BKF, BaP, BghiP i IP. Za DahA djelotvornost metode nije
odredena, jer se DahA u certificiranom referentnom materijalu nalazi u vrijednosti oko
granice detekcije metode, a u manjoj vrijednosti od granice kvantifikacije. Djelotvornost

metode racuna se prema izrazu 5:

Ry = —%.100 5

XCcrRM

Rwm — djelotvornost metode / %
Xa — izmjerena vrijednost mase pojedinog PAU-a u CRM-u / mg kg™

Xcrwm — certificirana vrijednost mase pojedinog PAU-a u CRM-u/ mg kg™

Odredivanje ponovljivosti analize

Analiza se smatra ponovljivom ako osigurava bliskost rezultata ponovljenih uzastopnih
mjerenja. Ponovljivost kromatografskog odredivanja iskazana je rasipanjem rezultata oko
certificirane vrijednosti referentnog materijala u obliku relativnog standardnog odstupanja.
Ponovljivost analize ispitana je viSestrukim injektiranjem iste otopine radnog standarda
koncentracije 0,01 ng pL*, odredivano je retencijsko vrijeme i koncentracija standarda
pomocu tekuéinske kromatografije visoke djelotvornosti s fluorescentnim detektorom
promjenjivih valnih duljina ekscitacije i emisije. Ponovljivost metode odredena je iz
relativnog standardnog odstupanja 8 odvaga CRM-a pripravljenih na na¢in opisan u 4.5.

Utjecaj interferencija na retencijsko vrijeme PAU-a ispitana je viSestrukim injektiranjem
otopine radnog standarda koncentracije 0,01 ng pL™. Pri svakom injektiranju zabiljezeno je

retencijsko vrijeme pri kojem se eluira odredeni analit.

Linearnost kalibracijskih krivulja

Linearnost kalibracijskih krivulja ispitana je pripravom radnih standarda u rasponu od 0,005
ng uL™* do 0,08 ng uL™* za Pir, BaA, Kri, BeP, BKkF, BaP, IP te u rasponu od 0,01 ng uL™ do
0,16 ng pL* za Flu, BbF, DahA, BghiP, na 5 kalibracijskih razina. Kalibracijski standardi

pripremljeni su iz STOCK otopine pipetiranjem u odmjerne tikvice od 10 mL koje su potom
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nadopunjene s acetonitrilom do oznake. STOCK otopina pripravljena je iz trenutno dostupnog

primarnog standarda Supelco EPA 610 PAH mix na sljede¢i nacin:

Otpipetirano je 100 uL primarnog standarda Supelco EPA 610 PAH mix u odmjernu
tikvicu od 100 mL i nadopunjeno do oznake acetonitrilom.

Iz tako pripravljene STOCK otopine dalje su priredene kalibracijske otopine 1-5 na nacin
kako je prikazano u tablici 8.
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Tablica 8. Priprava radnih standarda za izradu kalibracijskih krivulja

Radni
VSN Flu Pir BaA Kri BbF BkF BaP BeP DahA IP BghiP
standardi br.
y/ g mL? 0,010 0,005 0,006 0,010 0,010 0,005 0,005 0,005 0,010 0,006 0,010
1 Vs/mL 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Val mL 9,5 9,5 95 9,5 95 9,5 95 9,5 95 9,5 9,5
y/ pug mL? 0020 0,010 0010 0020 0,020 0,010 0,010 0,010 0,020 0,010 0,020
2 Vs/mL 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Val mL 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
y/ pug mL? 0,040 0,020 0,020 0,040 0,040 0,020 0,020 0,020 0,040 0,020 0,040
3 Vs/mL 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Val mL 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Y/ ug mL? 0,100 0,050 0,050 0,100 0,100 0,050 0,050 0,050 0,100 0,050 0,100
4 Vs/mL 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 50 50 50 50
Va/ mL 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Y/ ug mL? 0,160 0,080 0,080 0,160 0,160 0,080 0,080 0,080 0,160 0,080 0,160
5 Vs/mL 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Va/ mL 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

y - masena koncentracija pojedinog PAU-a u kalibracijskim otopinama / pg mL™
Vs — volumen STOCK otopine / mL

Va— volumen acetonitrila / mL
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Granica detekcije i granica kvantifikacije metode

Granica detekcije (GD) je najmanja koncentracija analita koja se moze detektirati. Granica
kvantifikacije (GK) je najmanja koncentracija analita koja se moze kvantitativno odrediti S
prihvatljivom pouzdano$c¢u i to¢nos¢u. Granice detekcije i kvantifikacije odredene su pomoc¢u

koncentracije najnizeg standarda u kalibracijskoj krivulji i omjera Suma i signala prema izrazu
6i7:

Gp = 810 6
S
GK = S0 7

¥ — koncentracija standarda / ng pL™
N — nivo Suma / pV

S —visina pika / pV

Kod izradunavanja granice detekcije i granice kvantifikacije izrazene u ng m™ uzet je volumen
od 1 mL te je ta vrijednost podijeljena s volumenom prosisanog zraka tijekom 24 sata (55

m?).

Jednolikost i stabilnost uzorka

Jednolikost uzorka ispitivana je analizom jednakih alikvota istog uzorka lebdecih Cestica (%4).
Stabilnost uzorka ispitana je analizama istih alikvota odmah nakon uzorkovanja te nakon 30 i
60 dana.

4.6. Odredivanje validacijskih parametara metode odredivanja plinovitih PAU-a

Za metodu odredivanja plinovitih PAU-a takoder je provedeno ispitivanje djelotvornosti
primijenjene metode.
Selektivnost, ponovljivost, utjecaj interferencija, linearnost, granica detekcije i granica

kvantifikacije odredene su na isti na¢in kao $to je opisano u poglavlju 4.5.

Odredivanje djelotvornosti metode odredivanja plinovitih PAU-a
Djelotvornost postupka odredivanja plinovitih PAU-a ispitana je pomocu radnog standarda
BaP-a koncentracije 0,08 ng uL™. Standard je nakapan u smjesu otapala n — heksan i dietil

etera te je provodena ekstrakcija u Soxhletovoj aparaturi tijekom 12 sati. Uzorak je uparen na
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rotaevaporatoru do malog volumena te zatim u struji duSika do zadnje kapi i otopljen u

acetonitrilu te je na kraju analiziran HPLC/FLD tehnikom.

4.7. Statisticka obrada podataka

Pomoc¢u programa Statistica, (StatSoft, Inc., ver. 12) izraunati su osnovni statisticki
parametri (aritmeti¢ka sredina, medijan, standardno odstupanje, minimalna i maksimalna
vrijednost). Regresijska analiza koristila se za ispitivanje odnosa PAU-a izmedu frakcija
lebdecih Cestica razli¢itih veli¢ina. Sezonske razlike u razinama PAU-a, za varijable koje
slijede normalnu raspodjelu, ispitane su pomo¢u dvosmjerne ANOVE i post-hoc Tukey testa
HSD (engl. honest significant difference), dok se za varijable koje nisu slijedile normalnu
raspodjelu upotrebljavao Kruskal-Wallis ANOVA i post-hoc prema Siegelu i Castellanu.
Prostorne razlike izmedu mjernih mjesta ispitane su rojnom (Cluster) analizom. Dominantni
izvori oneciséenja odredivani su faktorskom analizom te izraCunom dijagnosti¢kih omjera
pojedinih  PAU: IP/(IP+BghiP); BaP/BghiP; Flu/(Flu+Pir); BaA/(BaA+Kri); IP/BghiP;
BaP/(BaP+Kri). Karcinogena aktivnost policiklickih aromatskih ugljikovodika odredena je
pomocu ekvivalenta BaP-a (BaPeq). Ekvivalent BaP-a izraCunat je mnozenjem izmjerene
koncentracije pojedinog PAU-a u vanjskom zraku i toksi¢nog ekvivalentnog faktora na nac¢in
opisan u poglavlju 3.4.

Za ispitivanje utjecaja meteoroloskin parametara te drugih plinovitih oneciSéenja na
koncentraciju PAU-a u zraku rabljena je linearna te visestruka linearna regresijska (MLR)
analiza. Svaki pojedinac¢ni PAU uzet je kao zavisna varijabla, dok su koncentracije NO,, O3
SO,, CO i PMy, te temperatura, tlak, vlaga i oborine uzeti kao nezavisne varijable.
StatistiCkim programom izracunati su regresijski koeficijenti (b) i standardni regresijski
koeficijenti (3) te odgovarajute standardne pogreske, stupanj znaéajnosti i koeficijent

determinacije.
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5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Odredivanje validacijskih parametara metode odredivanja PAU u lebdeéim

Cesticama

5.1.1. Odredivanje selektivnosti metode

Selektivnost metode odredivanja PAU ispitana je prema postupku opisanom u

eksperimentalnom dijelu rada. Rezultati su prikazani u tablici 9.

Tablica 9. Selektivnost metode odredivanja PAU ispitana pomoc¢u radnog standarda
koncentracije 0,01 ng uL'l.
N Rs

BaP BeP Pir BaA Kiri BbF BKF DahA BghiP IP

1 33 66 28 85 24 12 37 52 39 2,6
2 3,4 6,7 2,8 8,4 2,4 1,2 3,6 5,2 3,6 2,7
3 3,4 6,4 2,6 8,6 2,3 1,2 3,6 5,2 3,5 2,4
4 33 66 25 85 24 12 36 52 3,6 2,5
5 3,3 6,5 2,8 8,4 2,4 1,2 3,7 51 3,6 2,7
y 33 66 27 85 24 12 36 52 3,6 2,6
STD 005 0,11 0,24 008 004 005 005 0,04 015 0,13
RSD /
o 1,6 1,7 5,2 1,0 19 47 1,5 0,9 4,2 51
N — broj mjerenja RSD - relativno standardno odstupanje / %
y - srednja vrijednost mjerenja Rs — faktor rezolucije

STD - standardno odstupanje mjerenja
Rezultati prikazani u tablici 9 pokazuju da primijenom HPLC tehnike dolazi do jasnog

odvajanja kromatografskih pikova s faktorom rezolucije >1,2 za sve PAU.

5.1.2. Odabir optimalnog otapala za ekstrakciju PAU-a

Za ekstrakciju PAU-a koristeni su toluen, cikloheksan, te njihove smjese u razliitim
omjerima (7:3; 3:7 i 1:1). lIzbor najpogodnijeg otapala proveden je na temelju najbolje
djelotvornosti izrazene kao analiticki povrat prema jednadzbi 4 iz poglavlja 4.5 te na temelju
najbolje ponovljivosti. U tablicama 10 - 14 prikazani su rezultati dobiveni primjenom

razli¢itih otapala za ekstrakciju.

48



Rezultati i rasprava

Kod ekstrakcije toluenom te smjesom otapala cikloheksan/toluen (7:3) nije dobiven
zadovoljavajuéi analiti¢ki povrat za sve PAU-e. Za daljnju pripravu uzoraka lebdecih cestica
izabrana je smjesa otapala cikloheksan / toluen (3:7), kod koje je osim visoke djelotvornosti
(npr. do 99 % za DahA) dobivena i dobra ponovljivost (0,9 — 4 %).

Tablica 10. Djelotvornost ekstrakcije PAU-a provedene pomocu cikloheksana kao otapala.

PAU N 7/ngpL” STD/ngpuL® RSD/% R/ %
Flu 4 0,036 0,0006 17 8791
Pir 4 0,017 0,0004 2,3 80— 85
BaA 4 0,017 0,0003 1,7 85— 89
Kri 4 0,017 0,0005 3,2 8290
BbF 4 0,037 0,0011 2,9 86 — 94
BkF 4 0,018 0,0007 4 8495
BaP 4 0,018 0,0004 2,1 88 — 93
DahA 4 0,036 0,0010 2,7 85— 93
BghiP 4 0,036 0,0004 11 89— 92
IP 4 0,017 0,0003 1,9 81— 86

N — broj uzoraka

7 — masena koncentracija / ng pL™

STD - standardno odstupanje / ng uL™
RSD - relativno standardno odstupanje / %

R — djelotvornost / %
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Tablica 11. Djelotvornost ekstrakcije PAU-a provedene pomocu smjese otapala cikloheksan /

toluen 1:1.

PAU N ¥/mgpL’ STD/ngpL' RSD/% R/ %

Flu 4 0,036 0,0020 55 80 — 94
Pir 4 0,017 0,0012 6,8 78 - 95
BaA 4 0,018 0,0006 3,2 87— 95
Kri 4 0,018 0,0007 3,7 85— 95
BbF 4 0,037 0,0004 1,1 9194
BkF 4 0,019 0,0003 1,6 92 — 96
BaP 4 0,019 0,0003 1,5 94 — 98
DahA 4 0,038 0,0005 1,3 92 - 96
BghiP 4 0,037 0,0004 0,9 9295
IP 4 0,019 0,0005 2,7 91 - 99

N — broj uzoraka

7 — masena koncentracija / ng pL™

STD - standardno odstupanje / ng pL™

RSD - relativno standardno odstupanje / %

R — djelotvornost / %
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Tablica 12. Djelotvornost ekstrakcije PAU-a provedene pomocu smjese otapala cikloheksan /

toluen 7:3.

PAU N 7/ngpL" STD/ngpL” RSD/% R/%

Flu 4 0035 0,0013 37 83-92
Pir 4 0,015 0,0010 65  67-82
BaA 4 0,015 0,0007 44  70-79
Kri 4 0015 0,0008 58  65-78
BbF 4 0,031 0,0008 26  75-80
BkKF 4 0,016 0,0006 39 73-83
BaP 4 0,015 0,0004 28  74-81
DahA 4 0,034 0,0008 25  80-87
BghiP 4 0,033 0,0009 26  78-84
IP 4 0,019 0,0008 45  86-99

N — broj uzoraka

7 — masena koncentracija / ng pL™

STD - standardno odstupanje / ng pL™
RSD - relativno standardno odstupanje / %
R — djelotvornost / %
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Tablica 13. Djelotvornost ekstrakcije PAU-a provedene pomocu smjese otapala cikloheksan /

toluen 3:7.
PAU N ¥/ngpL” STD/ngpL” RSD/% R/ %
Flu 4 0,036 0,0007 1,9 86-91
Pir 4 0,017 0,0007 40 79-88
BaA 4 0,017 0,0003 1,7 83-87
Kri 4 0,017 0,0005 33 80-88
BbF 4 0,034 0,0003 09 84-87
BkF 4 0,017 0,0006 34 82-89
BaP 4 0,018 0,0004 21 89-95
DahA 4 0,038 0,0009 25 82-99
BghiP 4 0,038 0,0004 1,0  94-97
IP 4 0,018 0,0007 36 86-95

N — broj uzoraka

7 — masena koncentracija / ng pL™

STD - standardno odstupanje / ng pL™
RSD - relativno standardno odstupanje / %
R — djelotvornost / %
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Tablica 14. Djelotvornost ekstrakcije PAU-a provedene pomocu otapala toluena.

PAU

N 7/ngpL™” STD/ngpL” RSD/% R/ %

Flu
Pir
BaA
Kri
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

4

E e T > T - U ~ N N - U - -

0,031
0,015
0,017
0,018
0,037
0,019
0,018
0,037
0,038
0,018

0,0027
0,0015
0,0002
0,0005
0,0002
0,0003
0,0004
0,0004
0,0007
0,0006

8,8
9,7
1,4
2,8
0,6
1,6
2,3
1,1
1,7
3,3

63 — 83
61 — 82
85—-88
87-94
92-94
91-96
87-94
90-93
92 -97
86 - 95

N — broj uzoraka

7 — masena koncentracija / ng pL™

STD - standardno odstupanje / ng pL™

RSD - relativno standardno odstupanje / %

R — djelotvornost / %

5.1.3. Odredivanje djelotvornosti uparavanja uzoraka PAU-a

U cilju odredivanja djelotvornosti postupka uparavanja uzoraka PAU-a, nakon ekstrakcije u

ultrazvuénoj kupelji, a prije uparavanja u struji dusika, u slijepu probu nakapana je odredena

koli¢ina standarda koncentracije 0,02 ng pL™. Rezultati su prikazani u tablici 15. Rezultati

pokazuju da takav postupak uparavanja nije prihvatljiv za odredivanje lako hlapljivih PAU-a,

jer dolazi do njihovog gubitka pri uparivanju uzoraka do suha. Na slikama 15 i 16 prikazani

su kromatogrami jednog tako priredenog uzorka prije i poslije uparavanja.
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Tablica 15. Ispitivanje djelotvornosti uparavanja uzoraka PAU-a.

Dobivena vrijednost Oc¢ekivana vrijednost R/ %
PAU /ng pL* / ng pL™*
Naf ND 0,2 0
Acenafte ND 0,2 0
Fen ND 0,02 0
Ant ND 0,02 0
Flu 0,0341 0,04 85,3
Pir 0,0165 0,02 82,5
BaA 0,0195 0,02 97,5
Kri 0,0213 0,02 106,5
BeP 0,0046 0,005 92,0
BbF 0,0418 0,04 104,5
BkF 0,0208 0,02 104,0
BaP 0,0178 0,02 89,0
DahA 0,0418 0,04 104,5
BghiP 0,0404 0,04 101,0
IP 0,0242 0,02 121,0
ND - nije detektirana koncentracija u uzorku
R — djelotvornost / %
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Slika 15. Prikaz kromatograma prije uparavanja u struji dusika.
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Slika 16. Prikaz kromatograma nakon uparavanja u struji dusika.

5.1.4. Odredivanje djelotvornosti metode odredivanja PAU-a

Djelotvornost metode odredivanja PAU-a vezanih na Cestice ispitana je pomoc¢u certificiranog
referentnog materijala (CRM NIST 1649b) postupkom opisanim u eksperimentalnom dijelu
rada. Rezultati su prikazani u tablici 16. Djelotvornost metode odredivanja plinovitih PAU-a
odredena je nakapavanjem standarda koncentracije 0,08 ng uL™, a rezultati su prikazani u
tablici 17. Djelotvornost metode odredivanja PAU-a u lebde¢im ¢esticama kretala se od 72,5
% za Flu do 104,9 % za Pir te se moze zakljuciti da je primijenjeni postupak priprave i analize
uzoraka CRM dobar i njime se dobivaju zadovoljavajuci rezultati. Djelotvornost metode za

odredivanje plinovitih PAU-a bila je visoka i iznosila je vise od 90 % za sve PAU-e.
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Tablica 16. Djelotvornost metode odredivanja PAU-a u lebde¢im Cesticama ispitana pomocu

certificiranog referentnog materijala NIST 1649b.

Dobiven maseni udio PAU / mg kg™

Masa
odvaganog Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA BghiP IP
CRM / mg
0.00792 472 540 212 250 269 510 1,73 240 / 4,41 3,13
0,00798 487 6,03 206 257 289 553 193 256 / 3,76 2,94
0,00831 496 554 185 238 261 525 176 2,29 / 4,39 2,95
0,00787 468 508 1,79 234 260 517 180 234 / 451 2,71
0,00838 400 403 148 198 227 452 156 210 / 4,40 2,40
0,00808 400 475 193 224 240 453 181 254 / 4,21 2,57
0,00809 430 4,76 180 224 246 487 1,78 251 / 4,30 2,67
0,00802 406 454 1,70 207 266 488 1,71 237 / 4,74 2,61
X./mgkg? 445 502 184 229 257 498 1,76 239 / 434 275
Xecem /Mg kg™ 614 478 209 300 297 599 1,75 247 / 394 2,96
RSD / % 91 126 110 88 75 70 6,0 6,4 / 6,5 8,7
Ry /% 725 1049 880 761 866 831 100,7 96,6 / 110,2 92,82

Xa — izmjerena vrijednost mase pojedinog PAU-a u CRM-u / mg kg™

Xcrm — cetificirana vrijednost pojedinog PAU-a u CRM-u / mg kg™

RSD - relativno standardno odstupanje / %

Rwm — djelotvornost metode / %
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Tablica 17. Djelotvornost metode odredivanja plinovitih PAU-a, ispitana pomocu standarda

koncentracije 0,08 ng uL™.

vp/ ng pL* R/ %

N N
PAU va/ngul™t |1 2 3 2 3 RI/%
Flu 0,16 0,217 0,138 0,174 | 1356 86,3  108,7 | 1102
Pir 0,08 0,103 0,075 0,09 | 1288 938 1125 | 1117
BaA 0,08 0,09 0,063 0077 | 1125 788 96,3 95,8
Kri 0,08 0,094 0,068 0,081 | 1175 850 1013 | 1013
BbF 0,16 0,174 0,131 0,158 | 1088 81,9 98,7 96,5
BkF 0,08 0,087 0,066 0,079 | 1088 825 98,7 96,7
BaP 0,08 0,092 0,071 0,085 | 1150 888 106,33 | 1033
DahA 0,16 0,166 0,138 0,16 | 1038 863 1000 | 96,7
BghiP 0,16 0,166 0,142 0,171 | 1038 888 1069 | 99,8
1P 0,08 0,077 0,064 0,077 | 963 80,0 96,3 90,8

N — broj uzoraka

va - Nakapana koncentracija standarda / ng L™

vp — izmjerena koncentracija standarda / ng L™

R — djelotvornost / %

R - srednja vrijednost djelotvornosti / %

5.1.5. Odredivanje ponovljivosti analize

Ponovljivost kromatografskog odredivanja prikazana je pomocu relativnog standardnog

ostupanja uzastopnih mjerenja standardne otopine, a dobiveni rezultati prikazani su u tablici

18. Relativno standardno odstupanje kod ispitivanja ponovljivosti kromatografske analize

iznosilo je manje od 10 %, Sto je zadovoljavajuce. Ponovljivost djelotvornosti metode

odredena pomocu relativnog standardnog odstupanja uzoraka CRM-a (tablica 16) iznosila je
izmedu 6 % (BkF) i1 12,6 % (Pir).
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Tablica 18. Ponovljivost kromatografske analize ispitane pomocu standarda PAU-a koncentracije 0,01 ng uL™.

v/ ngpLl™

BaP BeP Flu BaA Kri BbF BkF DahA BghiP IP Pir

1 0,011 0,012 0,026 0,012 0,012 0,024 0,011 0,022 0,020 0,012 0,012
2 0,011 0,012 0,027 0,012 0,012 0,024 0,012 0,022 0,024 0,010 0,012
3 0,012 0,012 0,025 0,012 0,012 0,024 0,011 0,022 0,024 0,012 0,012
4 0,011 0,011 0,025 0,012 0,012 0,024 0,012 0,022 0,022 0,010 0,012
5 0,012 0,012 0,025 0,012 0,012 0,025 0,012 0,024 0,024 0,010 0,012

¥/ ngpL*! 0,011 0,012 0,026 0,012 0,012 0,024 0,012 0,022 0,023 0,011 0,012

STD /nguL™ 0,0005 0,0004 0,0009 0,0000 0,0000 0,0004 0,0005 0,0009 0,0018 0,0011 0,0000
RSD / % 4,8 3,8 3,5 0,0 0,0 1,8 4,7 4,0 7,8 10,1 0,0

N — broj injektiranja

y — masena koncentracija / ng pL™

7 — srednja vrijednost izmjerene masene koncentracije / ng uL™
STD - standardno odstupanje mjerenja / ng pL™

RSD - relativno standardno odstupanje / %
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Rezultati i rasprava

Prilikom ispitivanja ponovljivosti injektiranjem otopine radnog standarda zabiljezeno je
retencijsko vrijeme za svaki PAU. Rezultati su prikazani u tablici 19. Relativno standardno

odstupanje retencijskog vremena iznosilo je manje od 1 %.

Tablica 19. Retencijsko vrijeme dobiveno viSestrukim injektiranjem radnog standarda

koncentracije 0,01ng pL™.

Rt/ min

N BaP BeP Pir BaA Kiri BbF BkF DahA BghiP IP Flu

1 25,53 22,22 15,05 18,63 19,58 22,69 24,14 2792 29,87 31,35 13,89

2 25,62 22,36 15,23 18,77 19,74 22,82 24,24 2797 29,9 31,32 14,10

3 25,59 22,30 15,18 18,75 19,70 22,76 24,2 27,98 29,9 31,32 14,00

4 25,64 22,35 15,18 18,74 19,70 22,81 24,24 28,03 29,99 31,44 14,05

5 25,59 22,33 15,20 18,74 19,71 22,78 24,22 27,95 29,87 31,38 14,00
X/ min 25,59 22,31 15,16 18,73 19,69 22,77 24,21 2797 2991 31,36 14,01

STD/min 0,042 0,056 0,067 0,055 0,062 0,052 0,042 0,041 0,049 0,050 0,078
RSD / % 0,2 0,3 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,6

N — broj injektiranja

R — retencijsko vrijeme / min

X - srednja vrijednost mjerenja / min

STD - standardno odstupanje mjerenja / min

RSD - relativno standardno odstupanje / %

5.1.6. Linearnost kalibracijskih krivulja

JednadZzbe pravaca, mjerno koncentracijsko podrucje za kalibracijske krivulje za svaki PAU te
koeficijenti korelacije dobiveni prilikom ispitivanja linearnosti prikazani su u tablici 20. Za
sve PAU-e ispunjen je uvjet linearnosti kalibracijskin krivulja u promatranom

koncentracijskom podrucju uz postignute koeficijente korelacije od 0.999.
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Tablica 20. Parametri jednadzbe Kkalibracijskog pravca, y = a x £+ b; koeficijenti korelacije r i

koncentracijsko podrucje za svaki PAU.

Rezultati i rasprava

Koncentracijsko podrucje

PAU a b r /
ng pL?

BaP 3,258*10° -1,159*10? 0,999 0,005-0,08
Flu 2,482*10% +6,174*10* 0,999 0,01-0,16
Pir 1,774*10° +1,395*102 0,999 0,005-0,08
BaA 1,362*10° -5,378*10" 0,999 0,005-0,08
Kri 2,010*10° -1,169*10? 0,999 0,005-0,08
BeP 6,005%10* -2,137*10" 0,999 0,005-0,08
BbF 7,519*10% -9,216*10" 0,999 0,01-0,16
BKF 3,267*10° +7,362*10! 0,999 0,005-0,08
DahA 8,075*10% -7,386*10" 0,999 0,01-0,16
BghiP 2,249*10* +5,838*10" 0,999 0,01-0,16
IP 2.105*10* +4,166*10" 0,999 0,005-0,08

y =ax = b — jednadzba linearne regresije

a — nagib pravca

b — odsjecak na osi y

x — koncentracija/ ng L™

y — odziv detektora / mV

r - koeficijent korelacije

5.1.7. Granica detekcije i granica kvantifikacije metode

Vrijednosti granice detekcije i granice kvantifikacije za metodu odredivanja PAU-a u
lebde¢im Cesticama prikazane su U tablici 21 za svaki PAU. Dobivene vrijednosti granice
detekcije 1 granice kvantifikacije su zadovoljavajuce niske kako bi se mogle odrediti niske

vrijednosti PAU-a u lebde¢im Cesticama u zraku.
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Rezultati i rasprava

Tablica 21. Granice detekcije (GD) i granice kvantifikacije (GK) za svaki PAU odredene na

temelju omjera Suma i signala detektora.

PAU GD/ngpL™ GK/ngpL* GK / ng m3*
Flu 0,0030 0,0100 0,18
Pir 0,0005 0,0015 0,03
BaA 0,0001 0,0004 0,007
Kri 0,00004 0,0001 0,002
BbF 0,0002 0,0008 0,01
BKE 0,00006 0,0002 0,003
BaP 0,0007 0,0023 0,04
DahA  0,0002 0,0008 0,01
Bghip  0,0008 0,0028 0,05
Ip 0,0011 0,0036 0,06
BeP 0,0012 0,0040 0,07

* GK izracunata je za volumen otopine 1 mL i volumen uzorkovanog zraka od 55 m?.

5.1.8. Jednolikost i stabilnost uzorka

Rezultati dobiveni ispitivanjem stabilnosti i jednolikosti uzorka prikazani su u tablicama 22 i
23. Ispitivanje masenih koncentracija PAU-a vezanih na lebdecée Cestice u zraku odmah nakon
uzorkovanja te nakon 30 i 60 dana ne pokazuju statistiCku znacajnu razliku (rezultati su
statisti¢ki znacajni pri p < 0,05). Takvi filtri mogu se uvati zamotani u folije u zamrzivacu na
temperaturi - 18 °C do analize.

Ispitivanje jednolikosti uzoraka (tablica 23) pokazalo je da je analit jednoliko

rasporeden po Cetvrtinama fitra te se stoga za analizu mogu uzimati i alikvoti filtara.
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Rezultati i rasprava

Tablica 22. Ispitivanje stabilnosti PAU-a: masene koncentracije PAU-a nakon prvog dana

uzorkovanja te nakon 30 i 60 dana.

PAU 1.dan/ngm?® 30.dan/ngm?® 60.dan/ngm>
Flu 1,190 1,328 1,253
Pir 0,438 0,401 0,451
BaA 0,175 0,175 0,282
Kri 0,420 0,457 0,319
BeP 0,345 0,319 0,418
BbF 0,445 0,319 0,601
BkF 0,269 0,313 0,288
BaP 0,651 0,620 0,626
DahA 0,251 0,294 0,313
BghiP 1,948 1,666 1,735
IP 0,526 0,438 0,651
1.dan/30.dan 1. dan/ 60 dan 30. dan / 60. dan
t 0,895 -0,790 -1,515
0 0,392 0,448 0,161

Ispitivanje validacijskih parametara metode odredivanja PAU-a u lebde¢im cesticama
pokazalo je da postupak koji ukljuuje uzorkovanje PAU-a na kvarcne filtre, ekstrakciju
ultrazvukom u smjesi otapala cikloheksan / toluen (3:7), uparavanje uzorka u struji dusika te
analizu teku¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti uz fluorescentni detektor (prema
uvjetima analize opisanim u poglavlju 4.4.) daje zadovoljavajuce rezultate s obzirom na
selektivnost, djelotvornost, utjecaj interferencija, linearnost, granice detekcije i granicu
kvantifikacije, jednolikost filtara i stabilnost uzoraka za svih 11 PAU-a. Metoda odredivanja
plinovitih PAU-a takoder je pokazala zadovoljavajuc¢e rezultate prilikom ispitivanja
validacijskih parametara. Stoga se obje metode mogu Koristiti za pouzdano kvantitativno
odredivanje navedenih policiklickih ugljikovodika. Laboratorij je u 2015. i 2016. godini
uspjesno sudjelovao na medulaboratorijskim usporedbama (INERIS, Program 9b) ¢ime je
dodatno potvrdeno da su podaci dobiveni u ovom radu usporedivi s podatcima drugih

istrazivanja.
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Rezultati i rasprava

Tablica 23. Jednolikost uzorka ispitana mjerenjem cetiri alikvota istog uzorka.

Masena koncentracija PAU / ng pL'l

Dio filtra Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA  BghiP  IP
cetvrtina 0,005 0,007 0,021 0,018 0,029 0,086 0,0328 0,057 0,007 0,295 0,102
cetvrtina 0,006 0,006 0,020 0,019 0,030 0,084 0,033 0,059 0,006 0,294 0,101
cetvrtina 0,006 0,006 0,021 0,017 0,031 0,088 0,033 0,060 0,007 0,298 0,102
Cetvrtina 0,006 0,006 0,020 0,018 0,030 0,086 0,032 0,058 0,008 0,299 0,103
y/ngpL?’ 0,006 0,006 0,020 0,018 0,030 0,086 0,032 0,059 0,007 0,297 0,102
STD/ngpuL™ 00003 0,0004 0,0005 0,0012 0,0007 0,0014 0,0004 0,0011 0,0005 0,0027 0,0006
RSD / % 5,98 6,73 2,26 6,33 2,17 1,68 1,36 1,94 7,57 0,91 0,56

¥ - srednja vrijednost masene koncentracije / ng pL™

STD - standardno odstupanje mjerenja / ng pL™*

RSD - relativno standardno odstupanje / %
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Rezultati i rasprava

5.2. Masene koncentracije PAU-a u urbanim i ruralnim podruc¢jima
5.2.1. Koncentracije PAU-a u PMy frakciji lebdecih ¢Cestica

Masene koncentracije PAU-a u PMyg frakciji lebdecih ¢estica mjerene su na sedam lokacija u
Hrvatskoj. Srednje godiSnje vrijednosti, standardno odstupanje te minimalne I maksimalne
vrijednosti masenih koncentracija PAU-a mjerene na urbanim mjernim mjestima u Hrvatskoj
prikazane su u tablici 24. Mjerenja su provedena od 1. sije¢nja do 31. prosinca 2014. godine.
Odredivano je ukupno 11 PAU-a u PMyy frakciji lebdecih cestica (s odredivanjem
benzo[e]pirena zapocelo se tek u travnju 2013. godine). Sumarni statisticki podatci masenih
koncentracija PAU-a u PMyq frakciji lebdecih ¢estica na urbanim i ruralnim lokacijama u
Hrvatskoj prikazani su po sezonama u tablicama 25 - 31. Iz prikaza dobivenih rezultata po
godisnjim dobima moze se vidjeti da postoje razli¢ite sezonske promjene koncentracija PAU-
a. Najnize vrijednosti masenih koncentracija PAU-a zabiljezene su tijekom ljeta te proljeca.
Povisene vrijednosti zabiljeZzene Su tijekom jeseni, a najviSe vrijednosti oCitane Su tijekom
zimskog razdoblja. Objasnjenje za povisene koncentracije PAU-a u zimskom razdoblju je
grijanje kucanstava. Takoder, moguce je da su ljeti koncentracije PAU-a nize zbog njihove
razgradnje procesima oksidacije i fotooksidacije.

NajviSa srednja 24-satna masena koncentracija zabiljezena je za BghiP u sva cetiri
godiSnja doba na mjernim mjestima A, B, C i D, dok je najniZza srednja 24-satna masena
koncentracija zabiljezena za DahA. Mjerenja PAU-a u PMy, frakciji lebdec¢ih Cestica
provedena su na mjerenom mjestu A i tijekom 2013. i 2011. godine. Rezultati mjerenja
masenih koncentracija PAU-a za 2013. i 2011. godinu prikazani su po sezonama u tablicama
32 i 33. Srednja godisnja masena koncentracija BaP na mjernom mjestu A iznosila je 1,087
ng m? za 2011., 1,968 ng m™ za 2013. te 1,009 ng m™ za 2014. godinu. Najvisu srednju
godi$nju masenu koncentraciju imao je BghiP tijekom sve tri godine mjerenja, a najmanju
DahA. Statisticki su testirane razlike u masenim koncentracijama PAU-a na mjernom mjestu
A tijekom godina. Postoje statisticki znacajne razlike izmedu masenih koncentracija PAU-a
izmjerenih tijekom 2011. i 2013. godine (osim za BKF i IP). Izmedu koncentracija PAU-a
izmjerenih tijekom 2011. 1 2014. nema statisticki znacajnih razlika, osim za BbF, DahA,
BghiP 1 IP. Statisticki znaCajna razlika takoder postoji izmedu masenih koncentracija
izmjerenih tijekom 2013. i 2014. Godine, osim za Flu, BbF, BKF i BghiP. Sumarni statisticki
podatci za 2011. i 2013. godinu za svaki policiklicki aromatski ugljikovodik u PMyq frakciji

lebdecih Cestica prikazani su u tablici 34.
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Rezultati i rasprava

Na mjernom mjestu B koje se nalazi u blizini frekventne prometnice te je smjesteno
dalje od stambenih zgrada rezultati mjerenja u 2014. godini pokazali su da masene

koncentracije mjerenih PAU-a na mjernom mjestu B slijede sljedece nizove:

prolje¢e: BghiP>BbF>IP>Kri>BeP>BaP>BaA>BkF>Flu>Pir>DahA
ljeto: BghiP>BbF>IP>Kri>BaP>BeP>Flu>BkF>BaA>Pir>DahA
jesen: BghiP>BbF>BaP>Kri>IP>Flu>BaA>Pir>BkF>BeP>DahA
zima: BghiP>Kri>BbF>BaA>BaP>BeP>IP>Flu>Pir>BkF>DahA

Najniza 24-satna masena koncentracija za sva Cetiri godiSnja doba zabiljezena za DahA, dok
je najvisa 24-satna vrijednost masene koncentracije izmjerena za BghiP tijekom sva Cetiri
godisnja doba. Takoder, iz dobivenih nizova vidi se da su ostali PAU-i drugacdije zastupljeni
tijekom godi$njih doba, vjerojatno zbog razli¢itih dominantnih izvora oneciséenja te zbog
razli¢ite zastupljenosti pojedinih PAU-a tijekom procesa nastajanja i njihove podloznosti
reakcijama oksidacije i fotooksidacije tijekom sunc¢anih i toplih dana u godini.

Izmjerene masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu C znatno su vise u
proljece, jesen 1 zimu, od koncentracija koje su zabiljeZene na mjernom mjestu B. Masene
koncentracije PAU-a izmjerene tijekom ljetnoga razdoblja mjerenja slicne su vrijednostima
koje su zabiljezene na mjernom mjestu B u istom godi$njem dobu. Mjerno mjesto C okruzeno
je stambenim zgradama i obiteljskim ku¢ama. Na mjernom mjestu C u 2014. godini masene

koncentracije mjerenih PAU slijedile su nizove:

proljec¢e: BghiP>BbF>BeP>Kri>BaP>IP>BaA>Flu>BkF>Pir>DahA
ljeto: BghiP>IP>BbF> BaP>Kri>Flu>BkF>BeP>Pir>BaA>DahA
jesen: BghiP>BaP>BbF>Kri>IP>Pir>BaA>BkF>Flu>BeP>DahA
zima: BghiP> BbF>Kri>BeP>BaP>BaA>IP>BkF>Flu>Pir>DahA

Mjerno mjesto D predstavlja urbano — industrijsko podrucje u zoni utjecaja Rafinerije
koja bitno utjee na kvalitetu zraka na tom podrucju. Rezultati pokazuju da su masene

koncentracije PAU na mjestu D slijedile sljedece nizove:

proljece: BghiP>BbF>BeP>Kri>IP>BaP>BaA>BkF>FIu>Pir>DahA
ljeto: BghiP>Kri>BbF>IP>BaP>Flu>BeP=BkF>Pir>BaA>DahA
jesen: BghiP>BbF>BaP>Kri>IP>Pir>BkF>Flu>BaA>BeP>DahA
zima: BghiP>Kri>BbF>BeP>BaA>BaP>IP>BkF>Flu>Pir>DahA
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Rezultati i rasprava

Najvisa srednja masena koncentracija zabiljeZena je za BghiP, a zatim za Kri (osim u jesen i
proljece). Takoder, koncentracije krizena (PAU specifican za Rafineriju) pokazivale su i
povremene skokove u dnevnim vrijednostima.

Na ruralnim lokacijama u Hrvatskoj mjerenja su provodena 60 dana tijekom ljetnog i
zimskog razdoblja godine na mjernoj postaji F te po 30 dana tijekom ljeta i ranog proljeca na
mjernom mjestu G i 30 dana tijekom ljeta i zime na mjernoj postaji H. S obzirom da mjerenja
na ovim lokacijama nije bilo moguce provesti tijekom cijele godine, uzorkovanje je
ravnomjerno rasporedeno tijekom toplijeg i hladnijeg dijela godine kako bi se uocile sezonske
promjene.

Izmjerene vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PMjo frakciji u planinsko —
urbanom podruéju (mjerno mjesto F) bile su znatno vise tijekom zimskog razdoblja mjerenja
u odnosu na druge urbane i ruralne lokacije te su ovdje bile najizrazenije sezonske promjene.
Masena koncentracija najviSe istrazivanog PAU-a (BaP), na mjernoj postaji F iznosila je
0,063 ng m™ tijekom ljeta, dok je koncentracija BaP-a tijekom zime bila viSestruko visa i
iznosila je 5,466 ng m™. Masene koncentracije tijekom zime i ljeta bile su 13 puta vise za
BghiP te do cak 581 vise za Flu. Velika razlika u koncentracijama tijekom zime i ljeta
vjerojatno je posljedica toga Sto u ovom planinsko — urbanom podrucju stanovnistvo svoje
domove grije na kruta goriva (drvo ili ugljen). Ljeti su ve¢ prisutni jedino prirodni izvori i
izvori iz poljoprivrede koji su zanemarivi s obzirom na izgaranje krutih goriva u lozistima.
Osim izgaranja drva u kuénim loziStima, moguci izvor onecis¢enja je i drvna industrija koja je
razvijena na tom podrucju, pa je moguce da mjerno mjesto F ima viSe masene koncentracije
PAU-a u odnosu na druga ruralna mjesta (G i H) upravo zbog prisutnosti drvne industrije.

Na mjernom mjestu G mjerenja su provodena 30 dana tijekom ljeta i ranog proljeca
2010. godine. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da su masene koncentracije PAU-a tijekom
proljeca bile vise nego u ljetnom razdoblju mjerenja. Niske vrijednosti PAU-a tijekom ljeta
posljedica su njihovog gubitka (razgradnje) u procesima oksidacije i fotooksidacije. U
proljee se, takoder, odvijaju mnogobrojne aktivnosti u poljoprivredi, Sto takoder moze
objasniti vise koncentracije PAU-a u zraku u tom razdoblju. Najvisa masena koncentracija
zabiljezena je za BghiP (0,104 ng m™) tijekom ljeta te za BbF (0,844 ng m™) tijekom proljeéa.
NajniZa vrijednost masene koncentracije izmjerena je za Flu (0,008 ng m™) u ljeto, dok je u
proljece ta vrijednost zabiljeZena za Pir (0,223 ng m™).

Na ruralnom podrucju na kojem ne postoje znacajniji izvori oneciS¢enja zraka (mjerno
mjesto H) takoder su zabiljezene ve¢e masene koncentracije tijekom zimskog razdoblja

mjerenja u odnosu na ljetno razdoblje. Tijekom ljetnog razdoblja mjerenja najvisa srednja
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Rezultati i rasprava

masena koncentracija zabiljeZena je za BghiP (0,202 ng m™), dok je najniZu vrijednost imao
BaA (0,021 ng m?®). Za vrijeme zimskog razdoblja mjerenja najviia srednja masena

koncentracija izmjerena je za BghiP (4,457 ng m™), dok je najniza vrijednost zabiljeZena za
Pir (1,353 ng m™).
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Tablica 24. Masene koncentracije PAU-a na urbanim lokacijama u Hrvatskoj od 1. sije¢nja do 31. prosinca 2014. godine.

Rezultati i rasprava

Mjerno mjesto A

Mjerno mjesto B

Mjerno mjesto C

Mjerno mjesto D

PAU N Ymax ! ) v/ STD/ N Ymax ! Ymin/ v STD/ N Ymax Ymin/ v/ STD/ N Yimax ! Yrmin/ v/ STD/
1 ' 3 3 1 4 3 3 3 4 3 3 d 3 3 3
ngm® ngm ngm® ngm ngm® ngm ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm

Flu 365 8,957 ND 0,613 0,8505 | 365 13,555 ND 0,943 1,6902 | 365 12,170 0,003 1,068 11,6431 | 365 36,866 ND 0,896 2,2284

Pir 365 2,857 ND 0,340 0,7635 | 365 21,848 ND 0,838 1,8263 | 365 13,062 0,004 0,985 11,7699 | 365 36,239 ND 0,835 2,2116

BaA 365 7,092 ND 0,624 1,0376 | 365 74,634 0,001 1,303 45182 | 365 26,074 0,001 1,527 3,1277 | 365 27,803 ND 1,359 2,8069

Kri 365 7,823 ND 0,978 1,4516 | 365 32,639 ND 1,769 3,2714 | 365 29,226 0,006 2,235 4,0702 | 365 42,539 ND 2,199 3,8881

BeP 365 6,849 ND 0,596 1,0100 | 365 43,908 0,005 1,119 3,1152 | 365 80,928 0,005 1,645 5,0890 | 365 35,383 ND 1,542 3,4954

BbF 365 10,380 ND 1,269 1,6905 | 365 42,845 ND 2,005 3,9130 | 365 34,510 0,002 2,585 14,2088 | 365 33,587 ND 2,298 3,4972

BKkF 365 3,337 ND 0,314 0,6906 | 365 11,163 ND 0,768 1,3000 | 365 11,178 0,020 1,087 11,7154 | 365 30,939 ND 0,994 2,0542

BaP 365 11,532 ND 1,009 1,4302 | 365 19,668 ND 1,480 2,6021 | 365 23,400 0,013 2,212 3,7611 | 365 30,934 ND 1,702 2,7112

DahA 365 2,691 ND 0,114 0,3454 | 365 4,231 0,002 0,239 0,4904 | 365 5,301 0,002 0,376 0,5673 | 365 5,938 ND 0,342 0,6498

BghiP 365 22,166 ND 2,875 3,7211 | 365 37,519 ND 3,497 5,7154 | 365 53,367 0,069 4,708 7,8528 | 365 90,604 ND 4,059 6,7411

IP 365 7,364 ND 0,918 1,1391 | 365 16,681 ND 1,205 1,7700 | 365 28,547 0,037 1,632 2,7104 | 365 23,713 ND 1,388 1,9447

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 25. Masene koncentracije PAU-a (ng m™) na mjernom mjestu A tijekom &etiri godinja doba 2014. godine.

Rezultati i rasprava

Proljece ljeto jesen zima

PAU N Ymax/ Yimin/ v/ STD/ N Yimax/ Yimin/ v STD/ N Ymax Yimin/ v/ STD/ N Yimax ! Yimin/ y/ STD/

d 4 3 3 d : 3 3 3 " 3 3 d 3 3 3

ngm® ngm® ngm® ngm ngm> ngm ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm ng m ngm® ngm® ngm

Flu 91 1,052 ND 0,211 0,976 | 94 0,319 ND 0,070 0,0957 | 89 2,651 ND 0,933 0,5845 | 90 5,556 0,194 1,173  0,9987
Pir 91 1,090 ND 0,180 0,1934 | 94 0,178 ND 0,054 0,0435 | 89 2,857 ND 0,808 0,5744 | 90 6,669 0,111 1,160 11,6739
BaA 91 1,600 0,001 0,154 10,2964 | 94 0,178 0,001 0,045 0,0354 | 89 3,399 ND 0,693 10,7888 | 90 5,835 0,141 1,391 1,3575
Kri 91 1,548 0,027 0,241 0,2897 | 94 0,327 0,017 0,091 0,0690 | 89 5,751 ND 1,221 1,3136 | 90 7,761 0,184 2,194 19677
BeP 91 0,557 ND 0,114 0,0993 | 94 0,186 ND 0,044 0,0507 | 89 1,288 0,059 0,450 0,3023 | 90 3,425 0,112 1,032 0,6606
BbF 91 2,025 0,050 0,397 0,3789 | 94 1,029 0,021 0,130 0,1487 | 89 8,866 ND 1,796 1,7701 | 90 8,154 0,439 2,450 11,7913
BkF 91 0,914 ND 0,144 0,1573 | 94 0,375 0,019 0,067 0,0640 | 89 3,337 ND 0,752 0,7014 | 90 3,550 0,144 1,079  0,8892
BaP 91 1,465 ND 0,251 0,2738 | 94 0,654 0,010 0,109 0,1208 | 89 8,164 ND 1,643 11,5985 | 90 8,513 0,235 2,218  2,3053
DahA 91 0,416 0,002 0,069 0,0741 |94 0,282 0,001 0,021 0,0426 | 89 2,691 0,002 0,269 0,5110 | 90 2,397 0,011 0,437 0,5931
BghiP 91 4,966 ND 0,867 0,9308 | 94 3,864 ND 0,310 0,4957 | 89 22,166 ND 4586 14,1814 | 90 19,119 0,801 5729 4,8552
IP 91 1,271 ND 0,292 0,2780 | 94 0,930 0,014 0,126 0,1443 | 89 7,364 ND 1,436  1,2558 | 90 6,225 0,283 1,828 1,4924

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 26. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu B tijekom Cetiri godisnja doba 2014. godine.

Rezultati i rasprava

Proljece ljeto jesen zima
PAU N Ymax{ Ymin/_ Y/ 3 STD_é N Ymax{ Ymin{ Y /_3 STD_é N Ymax{ Ymin/_ Y/ 3 STD_é N Ymax{ Ymin {3 y/ 3 STD_é
ngm ngm® ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm ngm® ngm?® ngm® ngm ngm® ngm ngm® ngm
Flu 92 0,654 ND 0,129 0,1572 | 94 0,319 ND 0,071 0,0778 | 89 5,922 0,255 1,438 11,0473 | 90 10,749 ND 1,934 2,1536
Pir 92 0,744 ND 0,107 10,1334 | 94 0,367 ND 0,056 0,0643 | 89 6,198 0,271 1,278 11,1306 | 90 10,483 ND 1,613 2,0338
BaA 92 1,807 ND 0,164 10,2282 | 94 0,271 ND 0,057 0,0453 |89 10,281 0,080 1,289 11,8700 | 90 12,056 0,043 2,586 2,6285
Kri 92 2541 ND 0,342 0,3567 | 94 0,457 ND 0,117 0,0709 | 89 16,064 0,308 2,195 29343 | 90 13,417 0,138 3,850 3,0521
BeP 92 1,382 ND 0,259 0,2970 | 94 0,393 ND 0,077 0,069 | 89 3,328 ND 0,866 0,6186 | 90 10,674 0,058 2,244 2,1196
BbF 92 2,849 ND 0,411 0,3978 | 94 0,505 ND 0,129 0,0827 | 89 18,541 0,106 2,702 3,3077 | 90 13,343 0,106 3,787  3,0790
BkF 92 0,925 ND 0,155 10,1425 | 94 0,245 ND 0,065 0,0415 |89 6,900 0,149 1,140 11,3634 | 90 5,061 0,058 1,397 11,1033
BaP 92 1,531 ND 0,216 0,2386 | 94 0,457 ND 0,096 10,0943 |89 17,542 0,452 2,652 3,2433 | 90 9,930 0,128 2,470  2,0427
DahA 92 0,175 ND 0,046 0,0455 | 94 0,245 ND 0,014 0,0359 | 89 4,231 ND 0,563 0,7783 | 90 1,031 ND 0,307 0,1979
BghiP 92 4,338 ND 0,643 0,6034 | 94 1,504 ND 0,258 0,2485|89 37519 1,297 7,283 8,0144 | 90 22,890 0,377 5113 4,0357
IP 92 1,807 ND 0,353 0,3051 | 94 0,686 ND 0,120 0,1101 | 89 16,681 0,372 2,130 2,4762 | 90 7,463 0,351 2,032 1,3155

N — broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku
Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 27. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu C tijekom Cetiri godisnja doba 2014. godine.

Rezultati i rasprava

proljece ljeto jesen zima
gt nyén ?:1/ ngmirr# ngyrif3 r?g-]r 34 A nyg;n ?)7(1/ nzm;rh{ ngY r{1'3 r?g-;r raé ) Ym%gng ngm;rh{ ngyrif3 r?;- rl:r)1é A ngma%{ ngmirr;]{s ngyr/n'3 r?g-]r r?ré’
Flu 92 2,894 ND 0,331 0,4798 | 94 0,589 ND 0,085 0,0964 | 89 8,721 0,173 1,722 19020 | 90 12,170 0,484 2,172 2,0027
Pir 92 2,294 ND 0,223 0,3046 | 94 0,499 ND 0,061 0,0650 | 89 11,115 0,139 1869 2,2597 | 90 13,062 0,284 1,862 2,1514
BaA 92 2,456 ND 0,393 0,5734 |94 0,272 0,009 0,055 0,0579 | 89 14,868 0,027 1,830 13,0238 | 90 26,074 0,441 3,949  4,6023
Kri 92 3,783 ND 0,594 0,7625 | 94 0,674 0,031 0,124 0,0976 | 89 20,882 0,118 3,264  4,6442 | 90 29,226 0,802 5132 5,3873
BeP 92 4,872 ND 0,735 11,0582 | 94 0,389 ND 0,077 0,0708 | 89 6,672 0,066 1,087 11,0605 | 90 80,928 0,282 4,798  9,5225
BbF 92 3,830 ND 0,814 10,9150 | 94 0,738 0,019 0,137 0,1248 | 89 22,832 0,158 3,858 14,7436 | 90 34,510 1,061 5730 5,3258
BkF 92 1,797 0,020 0,315 10,3644 | 94 0,389 0,021 0,078 0,0575 |89 10,253 0,081 1,748 2,1542 | 90 11,178 0,430 2,289  1,9346
BaP 92 2,822 0,022 0,558 0,6994 | 94 0,881 0,013 0,133  0,1296 | 89 23,400 0,209 4,172 50866 | 90 22,419 0,823 4,158 4,0941
DahA 92 0,873 ND 0,177 0,2484 | 94 0,199 ND 0,026  0,0358 | 89 5,301 ND 0,724 0,8459 | 90 3,755 ND 0,601 0,4489
BghiP 92 6,618 0,102 1,229 11,4086 | 94 2,221 0,069 0,375 0,3544 | 89 53,367 0,522 10,397 11,9734 |90 29,879 1,098 7,194  6,0943
IP 92 1,961 0,069 0,538 0,4547 | 94 0,609 0,037 0,150 0,1204 | 89 28,547 0,121 3,061 14,1895 | 90 13,684 0,564 2,900 2,2875

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 28. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu D tijekom cetiri godisnja doba 2014. godine.

Rezultati i rasprava

proljece ljeto jesen zima
A nyg;n ?:1/ ngmirr# ngyrif3 r?g-]r 514' A nyg;n ?)7(1/ nl;mir# ngyr{fe' r?;— raé ) anm%{ ngm;rh{ ngyrﬁf3 r?g-;r 514 A ngmar# anm%g ngyr/n'3 r?g-;r 34
Flu 92 1,040 ND 0,236 0,2287 | 90 1,038 ND 0,121 0,2034 | 89 10,779 0,153 1,280 11,3711 | 90 36,866 0,075 1,968 3,9716
Pir 92 1,145 ND 0,200 10,2191 |94 0,749 ND 0,093 10,1405 | 89 4,954 0,126 1,310 11,0141 | 90 36,239 0,085 1,755 4,0796
BaA 92 3,261 0,015 0,412 0,6388 | 94 0,659 ND 0,075 0,0890 | 89 7,952 0,042 1,177 15180 | 90 27,803 0,164 3,790 44,5342
Kri 92 3,682 0,079 0,619 0,7541 | 94 4,693 ND 0,382 10,7286 | 89 12,320 0,147 2,194 25893 | 90 42,539 0,274 5,635 5,9622
BeP 92 6,312 ND 0,894 11,2667 | 94 0,530 ND 0,111 0,1325 |89 2,424 0,097 1,003 0,6492 | 90 35,383 0,025 4,169 6,1296
BbF 92 6,010 0,077 0,994 11,2053 | 94 3,187 ND 0,235 10,3734 |89 12,626 0,067 2,968 12,8926 | 90 33,587 0,746 5,032  5,0502
BkF 92 1,790 0,024 0,323 0,3716 | 94 0,802 ND 0,111 0,1154 | 89 4,973 0,057 1,306 11,2169 | 90 30,939 0,238 2,252  3,5354
BaP 92 2,260 0,039 0,416 04851 |94 1,993 ND 0,175 10,2408 | 89 11,236 0,141 2,808 2,7299 | 90 30,934 0,176 3,450  3,6994
DahA 92 0,718 ND 0,086 0,1058 | 94 0,563 ND 0,040 0,0799 | 89 5,938 ND 0,798 11,0439 | 90 2,952 0,079 0,454 0,4813
BghiP 92 6,403 0,134 1,161 11,2633 | 94 4,532 ND 0,509 0,5836 | 89 28,946 0,520 7,607 6,6971 | 90 90,604 1,078 7,063 9,7135
IP 92 2,175 0,065 0,471 05042 | 94 2,397 ND 0,208 10,2895 | 89 8,390 0,190 2,130 11,7976 | 90 23,713 0,326 2,772  2,6446

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku
Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Rezultati i rasprava

Tablica 29. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu F tijekom ljeta i zime 2010.

godine.
ljeto zima

PAU N e el gt STDA |\ et ymgm® 21D
Flu 60 0,076 ND 0,013 0,0156 | 61 103,425 0,078 7,550 17,3345
Pir 60 0,116 ND 0,018 0,0185 | 61 133,734 0,022 9,380 22,5643
BaA 60 0,162 0,005 0,022 0,0228 | 61 35516 0,044 5,722 7,1653
Kri 60 0,234 0,011 0,042 0,0335 |61 38,860 0,078 5,720 7,4823
BbF 60 0,871 0,006 0,135 0,1390 | 61 22,253 0,067 3,629 4,4189
BkF 60 0,467 0,006 0,070 0,0762 | 61 16,278 0,078 3,185 3,2385
BaP 60 0,503 0,008 0,063 0,0766 | 61 35,187 0,089 5,466 6,8907
BghiP 60 1,092 0,009 0,219 0,2135 |61 17,100 0,109 2,934 3,2819
IP 60 1,101 0,011 0,201 0,2108 | 61 25,870 0,133 4,783 5,0690

N — ukupan broj uzoraka
ND — nije detektirana koncentracija u uzorku
Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost
Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost
y — srednja vrijednost
STD - standardno odstupanje mjerenja

Tablica 30. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu G tijekom proljeca i ljeta 2010.

godine.
ljeto proljece

!l i ; STD/ soll i ; STD/
PAU N nyén m nygmr:\{3 v/ngm’ ngm? | N nyén m? nygmr%/'3 v/ng m* ngm>
Flu 30 0,017 ND 0,008 0,0050 | 30 0,724 0,075 0,347 0,1777
Pir 30 0,025 0,001 0,011 0,0066 | 30 0,628 0,028 0,223 0,1291
BaA 30 0,042 0,002 0,009 0,0085 | 30 0,89 0,032 0,236 0,1842
Kri 30 0,064 0,010 0,027 0,0137 | 30 1,297 0,068 0,410 0,2717
BbF 30 0,120 0,019 0,066 0,0291 | 30 2,204 0,144 0,844 0,5224
BkF 30 0,072 0,009 0,032 0,0154 | 30 1,476 0,075 0,533 0,3537
BaP 30 0,111 0,009 0,034 0,0205 | 30 1526 0,057 0,446 0,3354
BghiP 30 0,271 0,021 0,104 0,0579 | 30 1,797 0,075 0,591 0,3970
IP 30 0,304 0,014 0,090 0,0576 | 30 2,211 0,090 0,783 0,5227

N — ukupan broj uzoraka
ND — nije detektirana koncentracija u uzorku
Ymax— Najveca 24-satna izmjerena vrijednost
Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost
y — srednja vrijednost
STD - standardno odstupanje mjerenja
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Rezultati i rasprava

Tablica 31. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu H tijekom ljeta i zime 2010.

godine.
ljeto zima
PAU N ey dmely yingm® STDL | gmely el gngm? D0k
Flu 30 0,170 ND 0,028 0,0426 32 7,134 0,15 1,708 1,3450
Pir 30 0,127 0,001 0,027 0,0349 32 5511 0,083 1,353 1,1250
BaA 30 0,092 ND 0,021 0,0216 32 5,115 0,389 2,086 1,1420
Kri 30 0,399 0,018 0,070 0,0874 32 6,679 0,874 3,316 1,5980
BbF 30 0,469 0,029 0,085 0,0804 32 5,923 0,757 2,632 1,3380
BkF 30 0,292 0,019 0,053 0,0514 32 3,749 0,369 1,726 0,8720
BaP 30 0,129 0,004 0,041 0,0291 32 6,499 0,444 2,622 1,4860
BghiP 30 0,779 0,056 0,202 0,1455 32 9,45 0,909 4,457 2,2220
IP 30 0,732 0,060 0,161 0,1288 32 6,282 0,525 2,950 1,4800

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 32. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu A tijekom cetiri godi$nja doba 2013. god.

Rezultati i rasprava

Proljece ljeto jesen zima

PAU N Yimax/ Yimin/ v/ STD/ N Ymax ! Yimin/ v/ STD/ N Ymax Yimin/ v/ STD/ N Yimax ! Yrmin/ y/ STD/

X 4 3 3 d : 3 3 d " 3 3 d 3 3 3

ngm® ngm® ngm ng m ng m ng m ng m ng m ngm® ngm® ngm ng m ngm® ngm® ngm ng m

Flu 92 1,788 0,026 0,285 0,3737 | 94 0,556 ND 0,055 0,0766 | 89 8,926 ND 1,017 1,6079 | 90 5,255 0,210 1,277 1,1005
Pir 92 1,600 ND 0,249 0,3544 | 94 0,462 ND 0,043 0,0615 | 89 4,835 0,060 0,950 0,8376 | 90 5,602 0,266 1,289 1,2874
BaA 92 0,803 0,011 0,137 0,1915 | 94 0,385 ND 0,051 0,0588 | 89 6,734 0,007 1,421 16964 | 90 6,239 0,176 1,382 1,4257
Kri 92 1,953 0,027 0,325 0,4306 | 94 0,566 ND 0,065 0,0794 | 89 11,194 0,071 2,374 2,8297 | 90 11,215 0,334 2,785 2,6118
BeP 92 6,333 ND 0,159 0,6625 | 94 0,539 ND 0,064 0,0752 | 89 11,161 0,059 2,203 2,2795 | 90 0,587 0,056 0,220 0,1625
BbF 92 2,673 ND 0,448 0,5782 | 94 0,997 ND 0,123 0,1316 | 89 16,558 0,201 2,806 29600 | 90 8,524 0,067 2,489 2,0245
BkF 92 0,718 0,010 0,145 0,1866 | 94 0,401 ND 0,051 0,0590 | 89 6,342 0,067 1,160 1,2823 | 90 4,241 0,353 1,212 0,9187
BaP 92 2,066 0,034 0,448 0,5009 | 94 0,677 ND 0,086 0,1012 | 89 11,321 0,076 2,336 2,6706 | 90 19,115 0,268 3,980 3,8420
DahA 92 0,443 ND 0,072 0,1060 | 94 0,141 ND 0,014 0,0185 | 89 4,063 ND 0,353 0,9059 |90 2,971 0,153 0,631 0,7208
BghiP 92 4,065 0,090 0,899 0,9919 | 94 1,093 ND 0,160 0,1798 | 89 21,497 0,151 4,299 45537 | 90 26,779 0,647 6,870 5,8985
IP 92 1,394 0,039 0,321 0,3126 | 94 0,599 0,009 0,088 0,0900 | 89 8,876 0,076 1,896 2,0244 | 90 23,546 0,531 2,681 3,2664

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 33. Masene koncentracije PAU-a na mjernom mjestu A tijekom cetiri godi$nja doba 2011. godine.

Rezultati i rasprava

Proljece ljeto jesen zima

PAU N Yimax/ ) v/ STD/ N Yimax/ Ymin/ v/ STD/ N Yimax ! Ymin/ v/ STD/ N Yimax ! Yrmin/ y/ STD/

X 4 3 3 X 4 3 3 d 4 3 3 d 3 2 2

ngm® ngm® ngm ng m ngm® ngm ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm ngm® ngm® ngm® ngm

Flu 92 0,605 ND 0,142 0,1355 | 94 0,233 0,005 0,056 0,0426 | 89 1,770 0,040 0,583 0,4738 | 90 5,300 0,042 1515 11,1120
Pir 92 0,884 ND 0,11 0,1196 | 94 0,175 0,005 0,048 0,0342 | 89 1,429 0,012 0,462 0,3818 | 90 4,060 0,007 1,221  0,9056
BaA 92 0,932 0,003 0,151 0,1568 | 94 0,446 0,007 0,052 0,0594 | 89 4,065 0,030 0,684 0,7345| 90 6,630 0,073 2,136  1,2579
Kri 92 1,034 0,023 0,214 0,1992 | 94 0,528 0,016 0,068 0,0777 | 89 6,130 0,038 1,217 11,3925 | 90 9,107 0,217 3,958 2,0336
BbF 92 1,228 0,005 0,276 0,2553 | 94 0,668 0,017 0,077 0,0847 | 89 3,883 ND 1,023 0,7995 | 90 6,616 0,277 3,075  1,4465
BKkF 92 0,783 0,002 0,174 0,1711 | 94 0,465 0,015 0,058 0,0734 | 89 2,859 0,042 0,642 0,6051 | 90 4,487 0,227 1,883  0,9200
BaP 92 1523 0,001 0,275 0,2930 | 94 0,632 0,005 0,089 0,1320 | 89 5,901 0,114 1,613 11,3961 | 90 8,913 0,306 3,747  1,9672
DahA 92 0,225 ND 00042 0,0476 | 94 0,112 ND 0,015 0,0179 | 89 0,477 0,016 0,126 0,1102 | 90 0,621 0,007 0,251 0,1318
BghiP 92 3,850 ND 0,798 0,7767 | 94 0,969 0,026 0,142 0,1929 | 89 12,993 0,215 3,103 2,7511 | 90 16,475 0,633 6,901 3,3986
IP 92 2,080 0,011 0,467 0,4127 | 94 0,818 0,006 0,112 0,1632 | 89 6,828 0,161 1,803 11,5108 | 90 8,417 0,391 3,591 11,7209

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku
Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost
Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost
y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Rezultati i rasprava

Tablica 34. Masene koncentracije PAU-a u PMyg frakciji lebdecih Cestica tijekom 2011. i

2013. godine.
2011 2013
PAU N Ymax {3 Ymin /_3 v/ 3 STD_é N 'Ymax{s Ymin {3 Y /_3 STD_é
ngm® ngm ngm> ngm ng m ng m ng m ng m
Flu 365 5,300 ND 0,511 0,7694 | 365 8,926 ND 0,705 1,2066
Pir 365 4,060 ND 0,408 0,6225 | 365 5,982 ND 0,629 0,9104
BaA 365 6,630 0,003 0,616 0,9457 | 365 8,453 ND 0,810 1,3823
Kri 365 9,107 0,016 1,009 15721 | 365 13,779 ND 1477 23721
BeP 365 / / / / 365 11,161 ND 0,607  1,4835
BbF 365 6,616 ND 0,855 1,1438 | 365 16,558 ND 1,465  2,1347
BkF 365 4,487 0,002 0,558 0,7533 | 365 6,342 ND 0,591  0,9024
BaP 365 8,913 0,001 1,087  1,5345 | 365 29,267 ND 1,968  3,4317
DahA 365 0,621 ND 0,076  0,1014 | 365 4,063 ND 0,224  0,4388
BghiP 365 16,475 ND 2,018 2,7280 | 365 38,783 ND 3,426  5,3923
IP 365 8,417 0,006 1,175 14768 | 365 41,570 0,009 1,353  2,9098

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Rezultati i rasprava

5.2.2. Koncentracije PAU-a u PM;s i PM; frakceiji lebdeéih Cestica

Sezonske varijacije koncentracija PAU-a pronadene su i za sve mjerene PAU-e u PM;o PM3 5
I PM; frakciji lebdecih Cestica na lokaciji A. Usporedujuc¢i masene koncentracije PAU-a u
PMio, PM25 i PM; frakciji lebdecih ¢estica vidljivo je da su najniZe vrijednosti zabiljeZene za
PAU-e u PM; frakciji, dok su najviSe vrijednosti zabiljeZzene za PMjq frakciju, sto je i bilo
o¢ekivano s obzirom da se tijekom uzorkovanja PMyg frakcije uzorkuju sve lebdece Cestice
koje imaju aerodinamicki promjer manji od 10 pm, pa tako frakcija PMjg sadrzi ujedno i
PM;s i PMy, a frakcija PMy 5 sadrzi frakciju PMj. Prosjeéna masena koncentracija BaP-a, kao
predstavnika PAU-a, u PM; frakciji lebdecih Gestica iznosila je 0,566 ng m™ u 2011., 0,757
ng m™ u 2013. te 0,459 ng m™ u 2014. godini. Masena koncentracija BaP-a u PM, s frakciji
lebdecih Cestica iznosila je 0,835 ng m™ za 2011., 1,399 ng m~ za 2013. te 0,576 ng m= za
2014. godinu mjerenja. U PMjq frakciji lebdecih Cestica masena koncentracija BaP-a na
mjernom mjestu A iznosila je 1,087 ng m™ u 2011., 1,968 ng m™ u 2013. te 1,009 ng m> u
2014. godini. Statisticki su testirane razlike u masenim koncentracijama PAU-a na mjernom
mjestu A izmedu promatrane tri godine. Pronadene su statisticki znacajne razlike izmedu
masenih koncentracija PAU-a izmjerenih tijekom 2011. i 2013. Godine, osim za BkF i IP. Za
koncentracije PAU-a izmjerene tijekom 2011. i 2014. nema statisticki znacajne razlike, osim
za BbF, DahA, BghiP i IP. Statisticki znacajna razlika takoder postoji izmedu masenih
koncentracija izmjerenih tijekom 2013. i 2014. Godine, osim za Flu, BbF, BKF i BghiP.

Srednje godisnje vrijednosti, standardno odstupanje, najviSe i najnize 24-satne
vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PM;s i PM; frakciji lebdeéih Cestica mjerene
tijekom 2011., 2013. i 2014. godine prikazane su u tablicama 35 i 36. Statisticki podaci
dobiveni za svaki policiklicki aromatski ugljikovodik na mjernom mjestu A prikazani su po
godi$njim dobima u tablicama 37 i 38. Iz dobivenih rezultata je vidljivo da su vrijednosti
koncentracija PAU-a u PM3s i PM; tijekom jeseni i zime, znatno veée u odnosu na proljece i
ljeto. Najvisa srednja 24-satna vrijednost za svako godiSnje doba tijekom 2011. godine
izmjerena je za BghiP u PM; te tijekom proljeca, ljeta i jeseni u PM, s, dok je tijekom zime
najviSa srednja 24-satna vrijednost zabiljezena za krizen. Najniza srednja 24-satna vrijednost
tijekom cetiri godiSnja razdoblja izmjerena je za DahA u obje frakcije. Mjerenja tijekom
2013. i 2014. godine dala su slicne maksimume kao i u 2011. godini, 0sim §to je u prolje¢e u
PM; frakciji najvisa vrijednost izmjerena za BbF. Srednje godisnje vrijednosti masenih
koncentracija PAU-a u PMy, PM;s i PMyg frakciji lebdecih Cestica mjerene tijekom 2011.,
2013. 1 2014. godine prikazane su na slikama 17 - 19.
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Rezultati i rasprava

Tablica 35. Masene koncentracije PAU-a u frakciji PM, s na mjernom mjestu A za 2011., 2013. i 2014. godinu.

2011 2013 2014

max/ min/ -3 STD/ max/ min/ -3 STD/ max/ min/ -3 STD/
PAU-— N an m? r?g me Y/ngm ng m* N an m* n{:) m® Y/ngm ng m*® N nyg m? r¥g m® Y/ngm ng m*®
Flu 365 4,147 ND 0,378 0,554 | 365 8,471 ND 0,637 0,969 | 365 5,824 ND 0,457 0,640
Pir 365 3,633 ND 0,302 0,475 | 365 6,085 ND 0,341 1,069 | 365 4,634 ND 0,427 0,583
BaA 365 6,307 ND 0,521 0,801 | 365 6,388 ND 0,551 0,973 | 365 7,983 ND 0,414 0,705
Kri 365 7,674 ND 0,802 1,159 | 365 11,101 ND 1,079 1,776 | 365 11,193 ND 0,746 1,235
BeP / / / / / 365 8,183 ND 0,687 1,050 | 365 4,159 ND 0,294 0,398
BbF 365 6,026 ND 0,728 1,006 | 365 10,199 ND 0,593 1,562 | 365 10,540 ND 1,087 1,389
BkF 365 4,246 0,006 0,465 0,604 | 365 6,387 ND 0,362 0,867 | 365 2,626 ND 0,295 0,663
BaP 365 7,963 ND 0,835 1,133 | 365 27,233 ND 1,399 2,932 | 365 6,713 ND 0,576 1,339
DahA 365 0,350 ND 0,046 0,052 | 365 1,634 ND 0,143 0,234 | 365 0,697 ND 0,073 0,238
BghiP 365 11,048 ND 1,387 1,616 | 365 46,032 ND 2,896 5541 | 365 19,615 ND 2,636 3,438
IP 365 6,864 ND 0,870 1,013 | 365 8,436 ND 0,543 1,595 | 365 8,767 ND 0,853 1,113

N — ukupan broj uzoraka

ND - nije detektirana koncentracija u uzorku

Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 36. Masene koncentracije PAU-a u frakciji PM; na mjernom mjestu A za 2011., 2013. i 2014. godinu.

2011 2013 2014

max/ min/ -3 STD/ max/ min/ -3 STD/ max/ min/ -3 STD/
PAU-— N an m? r?g me Y/ngm ng m* N an m* I’I} m® Y/ngm ng m*® N nyg m? r¥g m® Y/ngm ng m*
Flu 365 2,583 ND 0,265 0,3507 | 365 6,263 ND 0,539 1,0548 | 365 6,116 ND 0,388 0,6990
Pir 365 1,903 ND 0,209 0,3009 | 365 3,916 ND 0,178 1,0049 | 365 1,514 ND 0,190 0,6711
BaA 365 3,676 ND 0,337 0,5104 | 365 6,839 ND 0,499 0,9569 | 365 3,968 ND 0,343 0,5074
Kri 365 4,514 ND 0,515 0,7229 | 365 10,982 ND 0,890 1,6756 | 365 5,416 ND 0,637 0,9452
BeP / / ND / / 365 5,637 ND 0,534 0,8080 | 365 1,785 ND 0,175 0,3416
BbF 365 3,834 ND 0,532 0,6478 | 365 8,801 ND 0,574 1,8145 | 365 7,001 ND 1,029 1,2572
BkF 365 2,467 ND 0,321 0,3984 | 365 4,276 ND 0,405 1,6275 | 365 3,508 ND 0,453 0,5873
BaP 365 4,548 ND 0,566 0,7376 | 365 10,335 ND 0,757 1,2569 | 365 3,620 ND 0,459 1,1566
DahA 365 0,243 ND 0,034 0,0362 | 365 1,634 ND 0,080 0,1607 | 365 1,677 ND 0,125 0,2004
BghiP 365 6,252 ND 0,997 1,0975 | 365 19,151 ND 1,455 2,5192 | 365 16,681 ND 1,824 2,2740
IP 365 3,930 ND 0,604 0,6642 | 365 10,383 ND 0,775 1,3320 | 365 5,784 ND 0,762 0,9371

N — ukupan broj uzoraka

ND — nije detektirana koncentracija u uzoraku

Ymax — Najveca 24-satna izmjerena vrijednost

Ymin — Najniza 24-satna izmjerena vrijednost

y — srednja vrijednost

STD - standardno odstupanje mjerenja
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Rezultati i rasprava

Tablica 37. Masene koncentracije PAU-a u PM; s frakciji lebdecih Cestica za Cetiri godi$nja doba izmjerene za 2011., 2013. i 2014. godinu.

2011 2013 2014
PAU Stat. parametri Proljece Ljeto Jesen Zima Proljece Ljeto Jesen Zima Proljece Ljeto Jesen Zima
(N=92) (N=94) (N=89) (N=90) (N=92) (N=94) (N=89) (N=90) (N=92) (N=93) (N=90) (N=90)

Medijan 0,083 0,031 0,369 0,545 0,068 0,035 0,612 0,791 0,096 0,031 0,355 0,801

Flu (min-max) (0,015-0,642) (0,008-0,215) (ND-2,275) (0,042-4,147) (ND-1,954) (ND-0,545) (0,073-3,348) (0,106-5,039) (ND-5,824) (0,003-0,489) (ND-1,868) (0,083-3,119)
y +STD 0,127+0,1231 0,040+ 0,0318 0,490+ 0,4226 0,962+ 0,7810 0,200+ 0,3639 0,052+0,0741 0,818+0,7099 1,093+0,9246 0,205+0,6071 0,067+0,0915 0,4730,3695 0,9837+0,7688
Medijan 0,060 0,017 0,328 0,405 0,071 0,026 0,271 0,631 0,074 0,022 0,351 0,873

Pir (min-max) (0,002-0,826) (0,002-0,138) (ND-2,178) (0,007-3,633) (ND-1,593) (ND-0,442) (ND-6,085) (0,105-5,236) (ND-4,634) (0,001-0,362) (0,066-1,944) (0,113-3,376)
Y +STD 0,108+0,1325 0,028+ 0,0256 0,412+ 0,3684 0,796+ 0,7048 0,183+ 0,3257 0,043+0,0589 0,820+1,2234 0,973+0,9476 0,179+0,4861 0,048+0,0604 0,451+0,3529 1,07240,8133
Medijan 0,096 0,019 0,402 1,112 0,070 0,011 0,335 0,776 0,050 0,028 0,352 0,612

BaA (min-max) (0,012-0,855) (0,003-0,224) (ND-2,806) (0,101-6,307) (ND-0,766) (ND-0,326) (0,020-5,142) (0,101-5,246) (ND-0,564) (ND-0,203) (0,037-2,802) (0,066-5,722)
y+STD 0,147:0,1460 0,032+ 0,0393 0,573+ 0,5487 1,467+ 1,0882 0,130+ 0,1600 0,025+0,0426 0,693+0,9421 1,211+1,2330 0,088+0,0967 0,045+0,0400 0,585+0,5960 1,15541,5132
Medijan 0,134 0,029 0,700 1,835 0,109 0,053 0,593 1,722 0,111 0,038 0,484 1,290

Kri (min-max) (0,001-1,030) (0,005-0,338) (ND-4,638) (0,143-7,674) (ND-2,311) (0,008-0,458) (0,038-11,101) (0,330-8,931) (ND-1,703) (ND-0,207) (0,070-3,780) (0,178-8,955)
y=STD 0,202+0,1998 0,044+ 0,0487 0,976+ 0,9341 3,742+ 14313 0,293+ 0,4591 0,065+0,0635 1,844+2,1024 2,326+2,0698 0,186+0,2277 0,058+0,0457 0,837-£0,8806 2,079+2,3474
Medijan 0,136 0,037 0,612 1,127 0,064 0,036 0,377 0,468

BeP (min-max) / / / / (ND-1,486) (ND-0,581) (ND-8,183) (0,129-5,350) (ND-0,287) (ND-0,144) (ND-1,006) (0,114-2,652)
y+STD 0,229+ 0,2747 0,064:0,0847 1,018+1,3122 1,493+1,2058 0,083+0,0631 0,037 0,0330 0,400-£0,2802 0,583:£0,4586
Medijan 0,185 0,033 0,467 1,612 0,120 0,075 0,897 1,719 0,216 0,075 1,328 1,749

BbF (min-max) (0,031-1,021) (0,006-0,453) (0,023-4,892) (0,334-6,026) (0,016-1,667) (0,012-0,824) (ND-10,199) (0,455-9,140) (ND-1,822) (ND-0,935) (0,130-6,123) (0,370-8,289)
y+STD 0,268+ 0,2320 0,056+0,0692 0,785+1,0306 2,125+1,0806 0,327+ 0,4320 0,117+0,1347 1,370+1,69720 2,287+1,9153 0,325+0,3376 0,1240,1290 1,747+1,3868 2,37942,1572
Medijan 0,110 0,026 0,456 1,000 0,071 0,021 0,529 0,989 0,105 0,028 0,521 0,816

BkF (min-max) (0,020-0,749) (0,006-0,296) (ND-1,753) (0,189-4,246) (ND-0,649) (ND-0,324) (0,043-6,387) (0,091-4,705) (0,014-0,575) (ND-0,191) (0,038-2,626) (0,117-3,667)
y=STD 0,165+ 0,1564 0,042+0,0518 0,522 +0,3762 1,166+0,7424 0,143+ 0,1687 0,037£0,0499 0,9321,0758 1,16741,0308 0,142+0,1225 0,058+0,0517 0,7030,5753 1,002+0,7957
Medijan 0,160 0,040 0,900 1,629 0,103 0,054 0,969 1,558 0,139 0,033 0,920 1,419

BaP (min-max) (0,023-1,446) (0,009-0,406) (ND-3,636) (0,307-7,963) (ND-3,726) (0,004-0,473) (0,043-11,416) (0,408-17,894) 0,012-0,919) (ND-0,713) (0,089-6,713) (0,114-6,806)
y+STD 0,257+0,2713 0,067+0,0855 1,078 +0,8307 2,323+1,4522 0,351+ 0,6912 0,075:£0,0800 1,751£2,0762 3,058+3,6166 0,205+0,1927 0,0770,1020 1,482+1,4303 1,840+1,5584
Medijan 0,021 0,006 0,051 0,054 0,019 0,013 0,090 0,187 0,033 0,000 0,121 0,246

DahA (min-max) (ND-0,217) (ND-0,039) (ND-0,350) (0,013-0,234) (ND-0,280) (ND-0,064) (ND-0,548) (0,031-0,974) (ND-0,186) (ND-0,197) (ND-0,697) (0,099-1,730)
y+STD 0,038+ 0,0422 0,008+0,0078 0,067 £0,0573 0,111£0,0568 0,054+0,0764 0,014+0,0119 0,108+0,0945 0,275+0,2267 0,037+0,0376 0,020+ 0,0516 0,167 £0,1471 0,312+0,3367
Medijan 0,541 0,082 1,430 2,543 0.189 0,086 2,687 3,576 0,414 0,182 2,977 4,401

BghiP (min-max) (0,046-2,958) (0,026-0,947) (ND-4,733) (0,640-11,048) (ND-6,838) (ND-1,206) (0,173-26,955) (0,656-34,061) (ND-2,162) (0,005-1,827) (0,254-13,510) (0,457-15,107)
y+STD 0,763+ 0,6964 0,141+0,1786 1,604 1,0606 3,608£1,9773 0,639+ 1,3052 0,156:0,2114 4,126+4,3971 6,434:8,4063 0,562+0,4897 0,269+0,2876 3,609+3,0134 4,754+3,3084
Medijan 0,346 0,047 0,977 1,725 0,118 0,065 0,737 1,647 0.202 0,074 1,121 1,096

P (min-max) (0,036-1,840) (0,006-0,514) (ND-3,351) (0,426-6,864) (ND-3,898) (ND-0,679) (0,084-8,436) (0,380-8,644) (0,010-1,088) (ND-0,395) (0,096-4,589) (0,390-6,357)
Y +STD 0,435+ 0,3740 0,080+0,0987 1,069 +0,7662 2,155+1,1829 0,283+ 0,5094 0,087+0,0926 1,292+1,4704 2,353+1,8407 0,269:0,2191 0,093+0,0687 1,368+1,0208 1,586+1,2505

N — ukupan broj uzoraka; ND — nije detektirana koncentracija u uzorku; max — najveca 24-satna izmjerena vrijednost; min — najniza 24-satna izmjerena

vrijednost; y — srednja vrijednost; STD — standardno odstupanje mjerenja
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Tablica 38. Masene koncentracije PAU-a u PM; frakciji lebdecih Cestica za Cetiri godiSnja doba izmjerene za 2011., 2013. i 2014. godinu.

2011 2013 2014
PAU Stat. parametri Ljeto Jesen Zima Proljece Ljeto Jesen Zima Proljece Ljeto Jesen Zima
(N=94) (N=90) (N=90) (N=91) (N=95) (N=88) (N=90) (N=92) (N=94) (N=89) (N=90)

Medijan 0,026 0,274 0,537 0,020 0,000 0,231 0,660 0,069 0,026 0,376 0,604

Flu (min-max) (ND-0,169) (ND-1,076) (0,034-2,583) (ND-0,989) (ND-0,255) (ND-3,622) (0,130-3,212) (0,012-0,915) (ND-0,139) (ND-1,300) (0,071-4,962)
y+STD 0,034+0,0269 0,3050,2408 0,775+0,4870 0,091 0,1869 0,022+ 0,0410 0,3910,5414 0,979+0,7928 0,163+2073 0,033+0,0342 0,381£0,2855 0,977+1,2369
Medijan 0,020 0,233 0,298 0,019 0,009 0,287 0,545 0,072 0,034 0,406 0,778

Pir (min-max) (ND-0,142) (ND-1,045) (0,007-1,903) (ND-0,816) (ND-0,213) (ND-3,916) (0,096-3,933) (0,007-0,997) (ND-0,113) (ND-1,514) (0,055-4,090)
v +STD 0,027+0,0238 0,2630,2303 0,622:£0,4446 0,076+0,1558 0,018+0,0359 0,4520,6227 0,873+0,8043 0,117+0,1466 0,041+0,0295 0,4210,3112 1,032+0,9544
Medijan 0,019 0,232 0,732 0,044 0,014 0,287 0,602 0,055 0,031 0,348 0,591

BaA (min-max) (ND-0,189) (ND-1,314) (0,043-3,676) (ND-1,205) (0,003-0,100) (ND-6,839) (0,083-3,391) (ND-0,376) (ND-0,102) (ND-1,856) (0,048-3,427)
v £STD 0,029:£0,0298 0,309-0,2859 1,060+0,7063 0,120+ 0,2084 0,020+0,0160 0,551£0,9271 0,848+0,7376 0,069+0,0537 0,035+ 0,0183 0,450+0,4125 0,820+0,8560
Medijan 0,027 0,418 1,146 0,074 0,030 0,338 1,210 0,097 0,042 0,465 1,150

Kri (min-max) (ND-0,208) (ND-2,122) (0,071-4,514) (ND-1,794) (ND-0,556) (ND-7,394) (0,192-5,835) (ND-0,714) (ND-0,153) (ND-3,497) (0,113-5,265)
y+STD 0,039+0,0337 0,552+0,4916 1,625+0,9280 0,202+ 0,3400 0,050+0,0698 0,709+1,1016 1,625+1,2837 0,129+0,1066 0,048+ 0,0261 0,747+0,7625 1,499+1,3233
Medijan 0,0806 0,012 0,343 0,797 0,001 0,000 0,520

BeP (min-max) / / / (ND-0,924) (ND-0,623) (ND-4,401) (0,191-4,671) (0,001-0,964) (ND-0,001) / (0,076-1,336)
y +STD 0,161+0,1829 0,040+0,0773 0,667+0,7845 1,115+0,9980 0,055+0,1691 0,000£0,0002 0,512+0,3081
Medijan 0,028 0,556 1,119 0,144 0,054 0,674 1,438 0,168 0,087 1,289 1,835

BbF (min-max) (ND-0,345) (ND-2,192) (0,236-3,834) (ND-1,740) (ND-0,658) (0,087-8,801) (0,300-5,968) (ND-0,872) (ND-0,340) (ND-4,258) (0,179-6,258)
y+STD 0,048+0,0521 0,623+0,4729 1,514£0,7498 0,325+0,3882 0,077+0,0925 1,356+1,5780 1,810+1,3734 0,235+0,1888 0,101+ 0,0678 1,546+1,0430 2,049+1,5006
Medijan 0,021 0,298 0,714 0,062 0,021 0,320 0,493 0,077 0,032 0,591 0,777

BKF (min-max) (ND-0,233) (ND-0,935) (0,114-2,467) (ND-0,910) (0,003-0,229) (ND-3,419) (0,129-2,325) (ND-0,302) (ND-0,177) (ND-1,546) (0,067-2,910)
Y +STD 0,039:0,0445 0,3240,2264 0,811:£0,4831 0,133+0,1838 0,032+0,0350 0,474+0,5790 0,6420,4481 0,090+0,0699 0,042+ 0,0278 0,597+0,3654 0,900+0,6686
Medijan 0,032 0,574 1,109 0,106 0,025 0,551 0,901 0,100 0,040 0,921 1,265

BaP (min-max) (ND-0,353) (ND-2,152) (0,157-4,548) (ND-1,128) (ND-0,589) (ND-6,488) (0,288-5,567) (ND-0,520) (ND-0,253) (ND-3,620) (0,167-7,180)
y+STD 0,056+0,0681 0,674+0,5128 1,571 £0,9369 0,236+ 0,2902 0,054+0,0956 0,833+1,0456 1,242+0,9753 0,142%0,1326 0,058+0,0478 1,211 £0,9471 1,756+1,5982
Medijan 0,006 0,038 0,049 0,014 0,000 0,091 0,057 0,030 0,000 0,124 0,186

DahA  (Min-max) (ND-0,090) (ND-0,139) (0,013-0,243) (ND-0,566) (ND-0,079) (ND-0,455) (ND-0,854) (ND-0,1436) (ND-0,060) (ND-1,110) (ND-1,031)
y+STD 0,007+0,0102 0,039£0,0279 0,079 £0,0430 0,046 0,0857 0,007+ 0,0141 0,106:£0,0907 0,108+0,1552 0,030+0,0284 0,005:0,0134 0,150 £0,1792 0,219:0,1843
Medijan 0,072 0,951 1,872 0,120 0,118 0,980 1,789 0413 0,147 2,494 3,205

Bghip  (Min-max) (ND-0,869) (ND-4,062) (0,364-6,252) (ND-1,847) (0,011-0,849) (ND-14,116) (0,475-10,221) | (0,083-1,673) (ND-1,029) (ND-6,599) (0,347-16,179)
y+STD 0,1220,1524 1,117 +0,7848 2,640 12718 0,295+ 0,3986 0,155+0,1444 1,476+1,9386 2,486+1,9384 0,534+0,3944 0,192+0,1722 2,838 +1,7127 4,12543,5564
Medijan 0,051 0,628 1,220 0,056 0,034 0,588 0,967 0,152 0,062 0,935 1,229

P (min-max) (ND-0,576) (ND-1,921) (0,216-3,930) (ND-1,573) (ND-0,629) (ND-4,699) (0,271-5,468) (ND-0,638) (ND-0,510) (ND-2,781) (0,139-4,733)
y+STD 0,078+0,0998 0,686 +0,4586 1,488 £0,7593 0,169+ 0,3052 0,065+0,1033 0,783+0,8206 1,335+1,0319 0,1840,1490 0,093+0,0936 1,090 +0,6876 1,444+1,0586

N — ukupan broj uzoraka; ND — nije detektirana koncentracija u uzorku; max — najvec¢a 24-satna izmjerena vrijednost; min — najniza 24-satna izmjerena

vrijednost; y — srednja vrijednost; STD — standardno odstupanje mjerenja
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Slika 17. Srednje godisnje vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PM;, PM3s i PMyg
frakciji lebdecih Cestica tijekom 2011. godine. (Koristeni su podaci iz tablica 34, 35 i 36).
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Slika 18. Srednje godisnje vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PM;, PM,5 i PMyg
frakciji lebdecih Cestica tijekom 2013. godine. (Koristeni su podaci iz tablica 34, 35 1 36).
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Slika 19. Srednje godisnje vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PM;, PM3s i PMyg
frakciji lebdecih Cestica tijekom 2014. godine. (KoriSteni su podaci iz tablica 24, 351 36).
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5.2.3. Analiza prostornih razlika u koncentracijama PAU

Za tri mjerna mjesta (A, B i C) koja se nalaze u gradu Zagrebu te za njih postoje podatci za
sva godiSnja doba, provedena je statisticka usporedba koncentracija PAU-a kako bi se
detaljnije ispitale sezonske i prostorne razlike. Na slici 20 prikazane su srednje vrijednosti
masenih koncentracija PAU-a za svako godi$nje doba na mjernim mjestima A, B i C.
Sezonske razlike u koncentracijama PAU-a, za varijable koje slijede normalnu distribuciju,
ispitane su pomocu dvosmjerne ANOVA i post-hoc Tukey testa HSD (engl. honest significant
difference), dok se za varijable koje ne slijede normalnu distribuciju upotrebljavao Kruskal-
Wallis ANOVA-e i post-hoc prema Siegelu i Castellanu.

Rezultati su pokazali da postoji statisticki znacajna razlika izmedu mjernih mjesta A i
B u koncentraciji krizena u proljece i jesen (p<0,03), u koncentraciji benzo[a]antracena i
benzo[e]pirena u proljece, ljeto i1 jesen (p<0,05) te u koncentraciji dibenzo[a,h]antracena
(p<0,02) tijekom ljeta i jeseni. Razlika postoji i za fluoranten tijekom jeseni (p<0,003), dok za
ostale PAU-e nema statisticki znacajne razlike izmedu godisnjih doba. Postoji razlika u svim
godi$njim dobima (p<0,05) izmedu mjernoga mjesta A i C za BeP, BKF, BaP, BghiP i IP, dok
je za Pir, Kri, BbF, BaA nadena statisticki znacajna razlika (p<0,05) tijekom proljeca, jeseni i
zime. Za Flu i DahA nadena je statisticki znacajna razlika tijekom ljeta, jeseni i zime
(p<0,02).

Mjerna mjesta B i C medusobno se razlikuju u prolje¢e po koncentraciji pirena
(p<0,0001), benzo[ghi]perilena (p<0,001) i indeno[1,2,3,cd]pirena (p<0,001), zatim tijekom
zime i proljeéa po koncentraciji fluorantena (p<0,002), benzo[a]antracena (p<0,05),
benzo[e]piren (p<0,05), benzo[b]fluorantena (p<0,05), benzo[k]fluorantena (p<0,002), potom
u proljece, ljeto i zimu po koncentraciji benzo[a]pirena (p<0,01) te po koncentraciji
dibenzo[a,h]antracena (p<0,002) tijekom ljeta i zime. Za krizen nije nadena znacajna

statistiCka razlika izmedu mjernog mjesta B i C niti u jedno godiSnje doba.
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Slika 20. Razlike u koncentracijama PAU-a tijekom 2014. godine na tri

vrijednosti i 95. percentil
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mjerna mjesta u Zagrebu. Vrijednosti su prikazane kao srednje
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U okviru ovoga istrazivanja takoder je provedena rojna (Cluster, Euclidean distances) analiza
za BaP izmjeren tijekom zimskog i ljetnog razdoblja na svim podru¢jima unutar Hrvatske.
Rojna analiza je provedena da bi se utvrdilo postoje li sli¢nosti izmedu mjernih mjesta unutar
Republike Hrvatske. Za analizu je uzet BaP, jer se on uzima kao predstavnik svih PAU-a.
Rezultati rojne analize na slikama 21 i 22 predstavljaju grupiranje mjernih mjesta u Hrvatskoj
tijekom zimskog i ljetnog razdoblja. Rezultati rojne analize pokazuju da je udaljenost izmedu
mjernih mjesta do deset puta manja tijekom ljetnoga u odnosu na zimsko razdoblje mjerenja,
tj. da koncentracije PAU-a tijekom ljeta pokazuju manje razlike na promatranim lokacijama.
Veca udaljenost tijekom zime vjerojatno je rezultat prisutnosti i drugih izvora osim ispusnih
plinova motornih vozila, poput izgaranja drva ili nekih drugih goriva u kué¢nim lozistima za
grijanje stambenih jedinica. Rezultati rojne analize pokazali su da mjerna mjesta H i A
tijekom zimskog razdoblja mjerenja te mjerna mjesta G i B tijekom ljetnog razdoblja mjerenja

imaju slicne znacajke, $to se moze objasniti slicnim izvorima oneciS¢enja zraka.
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Slika 21. Rojna analiza za BaP izmjeren tijekom zimskog razdoblja na svim mjernim

mjestima u Hrvatskoj
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Slika 22. Rojna analiza za BaP izmjeren tijekom ljetnog razdoblja na svim mjernim mjestima

u Hrvatskoj

5.3. Usporedba masenih koncentracija PAU-a u Hrvatskoj s drugim mjernim mjestima

u Europi i svijetu

Koncentracije PAU-a izmjerene u ovom istrazivanju usporedene su s koncentracijama na
drugim mjestima u Europi i svijetu.
Jedynska i suradnici [137] mjerili su PAU u zraku veéih europskih gradova. Srednje godiSnje
koncentracije BaP u Oslu, Londonu te drugim europskim gradovima obuhvac¢enim u njihovim
istrazivanjima bile su znatno niZze od koncentracija izmjerenih u okviru ovoga istrazivanja na
sva tri mjerna mjesta u Zagrebu. Za usporedbu, najniza vrijednost masene koncentracije BaP-
a prema Jedynska i suradnicima [137] izmjerena je u Londonu (0,09 ng m™), dok je najvisa
vrijednost zabiljeZena u Ateni (0,25 ng m™). Prema rezultatima iz ovog istraZivanja srednja
godisnja koncentracija BaP-a u Zagrebu na mjernom mjestu A iznosila je 1,087 ng m* za
2011., 1,968 ng m™ za 2013., te 1,009 ng m™ za 2014. godinu. Na mjernom mijestu B ta
vrijednost u 2014. godini bila je 1,480 ng m™®, a na mjernom mjestu C srednja godisnja
koncentracije BaP-a za 2014. godinu iznosila je 2,212 ng m™,

U radu Callén i suradnika [93] godine prikazane su koncentracije BaP-a na cetiri

mjerna mjesta u Spanjolskoj. Prvo prikazano mjerno mjesto bilo je urbano mjesto u sjevero-

88



Rezultati i rasprava

isto¢nom dijelu Spanjolske (Zaragoza). To mjesto karakterizira intezivan promet i industrija.
Drugo mjerno mjesto bilo je drugi po redu najveci grad u Huesca Provanci (Monzoén) ¢ija se
ekonomija zasniva na industriji hrane, gradevinarstvu te kemijskoj industriji. Tre¢e mjerno
mjesto bilo je Monagrega - lokalna pozadinska postaja, a ¢etvrto je bilo u gradu Torrelisa
smjeStenom u Pirinejskom gorju. Prikazane koncentracije odnose se za topliji dio godine (od
5. do 8. mjeseca 2008.) te za hladniji dio godine (od 1. do 3. mjeseca 2009.). U spomenutom
radu najvisa koncentracija BaP-a zabiljeZena je u Zaragozi te je iznosila 0,500 ng m, tijekom
hladnije i 0,089 ng m™ tijekom toplijega razdoblja mjerenja. Vrijednosti BaP-a zabiljeZene u
Zaragozi bile su slicne koncentracijama izmjerenima na mjernom mjestu B tijekom ljeta
(0,096 ng m™), dok su koncentracije tijekom zime na prometnom mjernom mjestu B bile
znatno vise (2,470 ng m>) od koncentracija zabiljezenih u Zaragozi. Za pretpostaviti je da je
oneciScenje zraka u Zaragozi najveé¢im dijelom rezultat ispusnih plinova motornih vozila te
industrije. Medutim, industrija u tom gradu ocito ne predstavlja znacajan izvor oneciséenja
PAU-ima. Za razliku od rezultata prikazanih u radu Callén i suradnika [93] koncentracije
BaP-a izmjerene na mjernom mjestu B tijekom zimskoga razdoblja mjerenja znatno su vise,
jer su uz ispuSne plinove motornih vozila kao izvor oneciS¢enja prisutni 1 plinovi i Cestice
koje nastaju izgaranjem krutih i tekucih goriva pri grijanju stambenih jedinica. Niske
koncentracije BaP-a bile su izmjerene u Monagregi (BaPiopii period 0,024 ng m, BaPhiadniji period
0,021 ng m™®) i Torrelisi (BaPiopi period 0,013 Ng M, BaPjadniji period 0,020 ng m®), jer na tim
mjernim mjestima nema izvora onecis¢enja, osim onih prirodnih. Za razliku od Monagrege i
Torrelise, koncentracije izmjerene na ruralnim mjestima u Hrvatskoj bile su neSto vise
tijekom ljeta, pa je tako za BaP na mjernom mjestu H izmjerena koncentracija od 0,041 ng m’
® na mjernom mjestu F: 0,063 ng m™ te na mjernom mjestu G: 0,034 ng m™. Izmjerene
koncentracije BaP-a tijekom zime bile su viestruko vise od onih zabiljezenih u Spanjolskoj
(mjerno mjesto H: 2,622 ng m™, mjerno mjesto F: 5,466 ng m™ i mjerno mjesto G: 0,446 ng
m3). Na tim mjernim mjestima u Hrvatskoj stanovnistvo svoje domove grije uglavnom na
Kruta goriva te je to vjerojatno i razlog povisenih koncentracija BaP-a u zimskom razdoblju.

Koncentracije BaP-a i ostalih PAU-a u PM;s frakciji u Njemackoj [82] u Miinchenu
za vrijeme zime bile su znatno nize od onih nadenih u hrvatskom glavnom gradu Zagrebu
(0,70 ng m™ u Miinhenu vs. 1,840 ng m™ u Zagrebu u PM frakciji 2014. godine).

U glavnom gradu Turske, Istanbulu koji lezi na dva kontinenta u Europi i Aziji,
takoder je mjerena razina PAU-a u zraku i to posebno u europskom i u azijskom dijelu
Istanbula [17,138]. Koncentracije su mjerene od studenog 2006. do prosinca 2007. godine.

Koncentracije svih PAU-a bile su sli¢ne u oba dijela grada. Npr. koncentracija BaP-a iznosila
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je 1,1 ng m™ u europskom dijelu i 1,3 ng m™ u azijskom dijelu Istanbula. Ako se ta razina
BaP-a usporedi s razinama BaP-a izmjerenih u Zagrebu tijekom 2011. (1,087 ng m®), 2013.
(1,968 ng m™) i 2014. (1,009 ng m™®) godine vidi se da su srednje godiSnje vrijednosti za ta
dva grada sli¢ne. Osim u Istanbulu, koncentracije PAU-a mjerene su i u Zonguldaku, gdje je
smjestena industrija ugljena i Zeljeza [41]. U spomenutom gradu PAU-i su mjereni u PMzs
frakciji lebdecih Cestica tijekom ljeta i zime. Izmjerene masene koncentracije BaP-a tijekom
zimskog i ljetnog razdoblja u Zonguldaku bile su ¢ak i 15 puta ve¢e u odnosu na vrijednosti
izmjerene u Zagrebu, $to je ocekivano s obzirom na specifi¢nu industriju.

U svome radu Delgado-Saborit i suradnici [8] mjerili su koncentraciju policikli¢kih
aromatskih ugljikovodika u razli¢itim okruzenjima. Tako je mjerenje provedeno na 44 velika
raskrizja, 26 sporednih ulica, 12 SetaliSta te 8 parkova. Masene koncentracije zabiljezene za
Flu (u svim okruzenjima) i Pir (u svim okruzenjima, osim za parkove) bile su znatno vise od
koncentracija nadenih u ovom istrazivanju na mjernom mjestu A. Medutim, koncentracija
BaP-a bila je znatno niza od izmjerene vrijednosti BaP-a u Zagrebu na mjernom mjestu A.
Takoder je koncentracija BghiP, koji je specifi€an za ispuSne plinove motornih vozila, bila
daleko niza u istrazivanju koje su proveli Delgado-Saborit i suradnici [8] od vrijednosti
izmjerenih u Zagrebu na lokaciji A.

U Iltaliji su Menichini i suradnici [121] mjerili koncentraciju policiklickih aromatskih
ugljikovodika na podru¢ju Rima. Prema njihovom radu srednja godiSnja koncentracija BaP-a
kretala se od 1,22 ng m™ za 1997./1998. godinu do 1,50 ng m™ za 1994./1995. godinu. Nasi
rezultati mjerenja BaP-a dobiveni na mjernom mjestu A u Zagrebu vrlo su sli¢ni rezultatima
grupe autora Menichini i suradnici [121] izmjerenim u Rimu. Takoder, razine ostalih PAU-a u
Rimu bile su usporedive sa srednjim godi$njim vrijednostima zabiljeZenima u Zagrebu.

Policiklicke aromatske ugljikovodike vezane na PMjs frakciju lebdeéih Cestica u
gradu Atlanti istrazivali su Li i suradnici [19]. Oni su nasli da koncentracija PAU-a vezanih
na lebdece Cestice pokazuje sezonsku promjenu te da imaju pozitivnu korelaciju s masenim
koncentracijama PM; 5 frakcije lebdecih Cestica te organskim i elementnim ugljikom. U svoje
istrazivanje ukljucili su tri mjerna mjesta u Atlanti. Prvo mjerno mjesto nalazilo se u vojnoj
bazi u urbanom dijelu Atlante, gdje dnevno prode i 130 000 vozila, jer je to jedna od glavnih
ruta u Atlanti za prijevoz robe dizelskim kamionima. Drugo mjerno mjesto nalazilo se u
predgradu Atlante, dok se tre¢e mjerno mjesto nalazilo u drzavnom parku 80 km sjeverno od
Atlante i predstavljalo je ruralnu lokaciju. Koncentracije PAU-a prikazali su kvartalno te je

vidljivo da su za sva tri mjerna mjesta najnize vrijednosti zabiljeZene za razdoblje od srpnja
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do rujna, a najvise vrijednosti od listopada do prosinca. Vrijednosti masenih koncentracija
PAU-a u Atlanti znatno su nize od vrijednosti izmjerenih u ovom istraZivanju.

Koncentracije PAU-a vezane na PM,s frakciju lebde¢ih cestica proucavali su i
Andreou i suradnici [79]. Oni su mjerenje provodili tijekom oZujka i kolovoza u glavnom
gradu Grcke, Ateni. Srednja vrijednost koncentracije BaP-a u Ateni tijekom ozujka iznosila je
2,05 ng m*, dok je tijekom kolovoza ta vrijednost iznosila 0,10 ng m™. Koncentracije BaP-a
izmjerene u Ateni bliske su vrijednostima BaP-a izmjerenima u ovom istraZivanju na
mjernom mijestu A tijekom ljeta i zime 2014. godine (ljeto: 0,077 ng m™, zima 1,840 ng m™).

U nama susjednoj zemlji Bosni i Hercegovini takoder su provedena istrazivanja razina
PAU-a u zraku. Lammel i suradnici [81] mjerili su PAU-e u Banjoj Luci. U spomenutom
istrazivanju uzorkovanje je provedeno u trajanju od 72 sata tijekom srpnja 2008. godine na 2
urbana mjesta i jednoj pozadinskoj postaji. Na urbanom mjernom mjestu u blizini tvornice
koncentracija je iznosila 0,48 ng m™, dok je na drugom urbanom mjestu iznosila 0,77 ng m™,
a na pozadinskoj postaji 0,25 ng m™. S obzirom na vrlo kratko vrijeme uzorkovanja,
koncentracije se ne mogu u potpunosti usporediti s koncentracijama izmjerenim u ovom
istrazivanju.

Cvetkovi¢ i suradnici [139] proucavali su sezonsku promjenu koncentracije BaP-a
vezanog na lebdece Cestice u zraku Beograda. S obzirom da su uzorkovali ukupne lebdece
Cestice koncentracije BaP-a nadene u zraku Beograda ne mogu se usporedivati s
koncentracijama koje su izmjerene u Hrvatskoj tijekom ovoga istrazivanja. Medutim iz
prikazanih koncentracija BaP-a na urbanom — prometnom mjernom mjestu tijekom zime (6,63
ng m™) te tijekom ljeta (1,18 ng m™) moze se zakljugiti da su koncentracije BaP-a u zraku
Beograda visoke.

Utjecaj Rafinerije na oneciS¢enje zraka u Indiji istrazivali su Rao i suradnici [140].
Njihovo istrazivanje obuhvatilo je podrucje oko Rafinerije, ali i okolna mjesta u zoni utjecaja.
Mjerno mjesto nalazilo se na zapadnoj obali Indije koje je poznato kao industrijsko podrugdje.
Autori su mjerili Flu, Pir, BaA, BaP te BbF na Sest lokacija u krugu 7 km oko Rafinerije.
Odredili su koncentracije Flu, Pir i BaA, dok su BaP i BbF bili ispod granica detekcije
metode. Najvisa koncentracija zabiljezena je za BaA, jer je on najzastupljeniji spoj u
procesima koji se odvijaju u Rafineriji, kao §to su destilacija, kataliticke reakcije te
skladistenje 1 rukovanje s gorivom u jedinicama izgaranja. Isti su autori mjerili koncentracije
PAU-a i u drugim vec¢im gradovima Indije na tom podru¢ju. U gradovima su pronadene
znatno nize koncentracije PAU-a za razliku od onih u okolici Rafinerije. Medutim prosjecne

masene koncentracije BbF-a i BaP-a, koje u krugu Rafinerije nije bilo moguée detektirati, u
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gradu Mumbai iznosile su 90,1 ng m™, odnosno 51,9 ng m™. Masene koncentracije PAU-a
izmjerene na urbano — industrijskom mjernom mjestu D u Hrvatskoj, koje se nalazi u blizini
Rafinerije znatno su nize od koncentracija koje su pronasli Rao i suradnici [140], jer postoji
razlika u kapacitetu rafinerija, u sirovini i tehnologijama koje se koriste.

Amarillo 1 suradnici [64] mijerili su koncentracije PAU-a u argentinskom gradu
Cordobi. Cordoba je drugi najveci grad u Argentini u kojem se kao glavni izvor oneciS¢enja
zraka s PAU-ima navode ispusni plinovi automobila. U gradu je takoder razvijena metalurska
industrija. Autori su prikazali koncentracije PAU-a po godi$njim dobima te ako ih
usporedimo s podatcima u Hrvatskoj moze se vidjeti da su koncentracije svih PAU-a
izmjerene u Cordobi bile znatno nize tijekom proljeca, jeseni i zime, dok su tijekom ljeta
koncentracije bile znatno vise od onih izmjerenih tijekom 2011., 2013. i 2014. u PMy, frakciji
lebdecih Cestica na mjernom mjestu A. Vece koncentracije tijekom jeseni, zime i proljec¢a na
mjernom mjestu A u odnosu na Cordobu vjerojatno su posljedica sezone grijanja.
Koncentracije PAU-a tijekom ljeta znatno su vise u Cordobi od ovih nadenih na mjernom
mjestu A, a razlika se moze objasniti veCom naseljeno$éu i zastupljenoséu automobila, stoga
je i zagadenost zraka s PAU-ima tijekom ljeta veca.

S obzirom da nema puno podataka o koncentraciji PAU-a u PM; frakciji lebdecih
Cestica, nije bilo moguée napraviti usporedbu rezultata ovog istrazivanja s koncentracijama u
Europi. Istrazivanje PAU-a u PM; frakciji lebdecih Cestica proveli su Agudelo-Castafieda i
suradnici [119]. Istrazivanje je obuhvatilo dva mjerna mjesta, Sapucaia do Sul i Canoas u
Brazilu. Sapucaia do Sul urbano je mjerno mjesto s velikim brojem motornih vozila te sa
slabo razvijenom industrijom. Canoas je takoder mjerno mjesto s velikim brojem motornih
vozila te uljnom industrijom. Autori su nasli da koncentracije PAU-a u PM; frakciji lebdec¢ih
Cestica pokazuju sezonske promjene s povecanim vrijednostima zimi, a sniZenim
vrijednostima ljeti. Koncentracije svih izmjerenih PAU-a bile su znatno vece na mjernom
mjestu u Sapucaia do Sul. Vrijednosti koncentracije BaP-a zabiljezene na mjernom mjestu
Canoasa tijekom ljeta bile su slicne koncentracijama izmjerenima u ovom istrazivanju tijekom
2011., 2013. i 2014. godine na mjernom mjestu A. Medutim, koncentracije BaP-a izmjerene
tijekom zime na mjernom mjestu A znatno su vece od koncentracija izmjerenih na oba mjerna
mjesta u Brazilu. Visoke koncentracije PAU-a tijekom zimskog razdoblja mjerenja vjerojatno
su posljedica grijanja na kruta goriva, koje je jo$ uvijek prisutno u Hrvatskoj za razliku od
drugih gradova u Europi. Moze se zakljuciti da je grijanje stanovniStva na kruta goriva jedan
od veéih problema slabije razvijenih zemalja te da pokazuje velik utjecaj na zdravlje

stanovniStva. Razine karcinogenih policikli¢kih aromatskih ugljikovodika u Hrvatskoj znatno
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su vece nego u nekim milijunskim gradovima u Brazilu i SAD, kao i u velikim metropolama
u zapadnoj Europi. Zbog toga bi trebalo poduzeti odgovaraju¢e mjere da se takvo stanje
popravi, Sto izmedu ostalog uklju¢uje donoSenje odgovarajuc¢ih zakonskih propisa te bolje

informiranje javnosti i Sire uklju¢ivajuci znanstvene i stru¢ne zajednice.

5.4. Odnosi masenih koncentracija pojedinih PAU-a u PMy, PM,5 i PMy, frakcijama

lebdecih Cestica

S obzirom da postoji statisticki zna¢ajna razlika izmedu godina 2011., 2013. 1 2014. u daljnim
istrazivanjima odnosa izmedu PAU-a promatrana je svaka godina zasebno. Linearna
regresijska analiza provedena je po sezonama za svaku godinu. Pretpostavljeno je da se
odnosi masenih koncentracija pojedinih PAU-a izmedu frakcija razli¢itih ¢estica mogu opisati

sljede¢im izrazima:

(PAU)pmzy5 = a*(PAU)leo + b; Za frakcije Cestica PM;y5 i PMyg
(PAU)pm1 = a*(PAU)pm2s = b za frakcije Cestica PM1i PM;5
(PAU)pm1 = a*(PAU)pmio £ b za frakciju Cestica PMy i PMyy

Metodom linearne regresije prikazana je ovisnost koncentracija PAU-a u pojedinim
frakcijama, a vrijednosti koeficijenata a i b te koeficijenti korelacije r za svaki pojedini PAU
po godisnjim razdobljima dani su u tablicama 39-47.

Rezultati dobiveni korelacijskom i regresijskom analizom pokazuju da su mjereni
PAU-i sadrzani uglavnom u Cesticama manjega aerodinami¢koga promjera PMys i PM;.
Rezultati linearne regresijske analize za 2011. godinu pokazuju da je vise od 50 % PAU-a
mjereno tijekom proljeca, jeseni i zime sadrzano u PM; s Cesticama u odnosu na PMjo, dok je
tijekom ljeta taj postotak manji i krece se od 13 do 30 %. Usporedujuci PAU-e u PMyg i PMy5
frakcijama cestica, pronadeno je, da vise od 80 % PAU-a mjerenih tijekom zime 2013.
sadrzano u manjim Cesticama (PMj ), osim Kri, IP i DahA. U ljetnom razdoblju iste godine
viSe od 60 % PAU-a bilo je vezano na PM,s frakciju lebde¢ih Cestica (osim DahA), a u
proljece vise od 50 % (osim za Flu, BeP, BaP i BbF). Usporeduju¢i PAU-e u PM; i PM3s
frakcijama izmjereni tijekom 2013. godine, nadeno je da je vec¢ina PAU-a vezana na sitnije
Cestice (PM3). Ta vrijednost bila je najvisa tijekom zimskog razdoblja (vise od 90 %).

Takoder se i1z rezultata korelacijske matrice prikazane u tablicama 48-50 moze vidjeti

da svi PAU-i medusobno dobro koreliraju. Koeficijent korelacije kretao se od 0,36 do 0,95
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izmedu PAU-a u PMy, frakciji, od 0,43 do 0,96 u PM;s frakciji i od 0,51 do 0,96 u PM;
frakciji.

Tablica 39. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadZbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2011. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm2s = a*(PAU)pmioE b).

(PAU)pM2,5 = a*(PAU)leoi b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 054 019 0,77 029 0,02 058|061 003 080|045 0,13 0,70
Pir 0,56 004 075|024 001 045|076 002 0,71|046 0,13 0,60
BaA 0,78 0,13 090 0,18 0,02 035|087 001 094|041 0,15 0,74
Kri 0,59 053 084|030 0,02 053|097 -0002 095|051 0,20 0,77
BbF 0,67 040 089|015 0,03 03908 003 094031 0,15 0,74
BKF 0,70 0,22 083|023 002 04908 001 093|042 0,17 0,71
BaP 0,64 048 086|019 003 049|088 001 09 |046 0,30 0,78
DahA 0,32 0,04 075|013 0,01 0,21|0,79 001 0,89 ]|036 0,02 0,69
BghiP 042 132 0,74 022 007 04 |08 008 094|027 075 0,69
IP 0554 068 0,79| 0,22 004 053|083 004 092042 031 0,82

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PM; 5 frakciji lebdecih Cestica
(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMy frakeiji lebdecih Cestica
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Tablica 40. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadZzbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2013. godine (jednadzba
linearne regresije (PAU)pmz2s = a*(PAU)pmioE b).

(PAU)pmzs = a*(PAU)pmact b

zima ljeto proljece jesen
PAU a b r a b r a b r a b r
Flu 082 029 083|076 001 078|030 003 079|036 044 0,68
Pir 097 010 08 |078 001 080|066 002 071|030 010 0,48
BaA 080 006 09 |063 -0,005 083|073 003 087|028 025 0,58
Kri 0,75 014 094|064 002 o080 |08 -0001 0,88)| 065 -007 0,87
BeP / / / 079 001 070|041 009 051|018 048 0,48

BbF 088 018 09 |o0,77 002 077|039 004 078|019 0,70 0,44
BkF 098 018 087|062 0003 082|087 002 09%]| 065 017 0,78
BaP 087 -097 09 |061 002 077|030 002 080]| 07 012 0,90
DahA 029 026 045|015 001 022|056 001 079|005 009 0,31
BghiP 082 -062 078|08 002 074|053 -006 093| 08 044 0,89
IP 063 09 08083 001 081|097 -004 080|060 015 0,83

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PM; s frakciji lebdecih Cestica

(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMyy frakciji lebdecih Cestica
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Tablica 41. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2014. godine
(jednadzba linearne regresije (PAU)pmz25 = a*(PAU)pmiot b).
(PAU)pmzs = a*(PAU)pmioE b
zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r
Flu 0,36 0,38 064|052 0,03 055|046 004 070|044 0,06 0,71
Pir 0,38 068 069|057 001 063|058 003 078|053 0,05 0,70
BaA 051 0,13 084|060 003 059|013 0,04 057|071 0,09 0,94
Kri 0,84 -0,05 090|048 0,01 073|034 0,06 080|062 0,07 093
BeP 0,13 040 047|043 0,03 066|068 000 093|072 0,11 0,90
BobF 0,70 033 0,76 |09 0,01 082|048 009 075|072 046 0,91
BkF 0,70 021 080|086 001 078|082 002 074|073 015 0,89
BaP 0,67 065 080|067 0003 085|054 006 080|081 0,15 0,91
DahA 0,04 026 049|037 001 030019 0,03 037|007 018 0,32
BghiP 066 185 0,79 |040 0,11 091|051 010 091|066 0,64 0,89
IP 066 03 072|038 0,05 080075 005 083|070 0,37 0,86

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PMy s frakeiji lebdecih Cestica

(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMyy frakciji lebdecih Cestica
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Tablica 42. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2011. godine (jednadzba

linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pm2 5+ b).

(PAU)le = a*(PAU)pmzysi b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 032 027 05 |044 001 059|038 006 054043 011 0,74
Pir 024 024 042|053 001 059|042 005 059047 0,07 0,76
BaA 059 009 093|050 001 075|059 003 086|043 0,08 0,83
Kri 059 011 092|044 001 068|054 005 086|045 016 0,85
BbF 0,64 009 094|039 002 0,72|066 003 089 ]|0,74 024 0,67
BkF 0,62 008 09 |047 001 064|067 002 093|051 007 0,85
BaP 0,63 0,10 097 042 002 072|067 003 089|052 014 0,85
DahA 051 0,02 067|030 0004 041|069 001 082031 0,02 0,63
BghiP 059 0,33 092|036 004 073|060 0,11 091|057 0,25 0,77
IP 0,60 0,18 093|045 002 0,72|064 005 09 |051 018 0,85

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PM; 5 frakciji lebdecih Cestica

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Gestica
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Tablica 43. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije

r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2013. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pmz 5% b).

(PAU)le = a*(PAU)pmz,si b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 092 029 080 (040 000 074|034 001 088|024 021 0,29
Pir 098 014 089 |03 0001 0,78|038 001 080|007 013 0,53
BaA 094 007 092|027 001 072|068 001 0,78 | 0,60 0,16 0,53
Kri 099 015 0,86 |089 -0005 0,78 | 069 -0,001 093 | 034 025 0,57
BeP 069 0,27 081|068 -0004 069|060 002 089|034 033 0,56
BbF 099 006 080 053 001 10,7808 005 094|044 057 0,59
BkF 0,77 011 084 051 001 080|094 000 09 | 012 0,20 047
BaP 030 091 081|068 -0001 068|024 010 0,79 | 011 040 0,57
DahA 032 0,02 047|013 0,005 010|067 001 060|005 0,10 0,04
BghiP 025 226 061|040 009 058|025 013 082|021 0,62 047
IP 0,86 -0,12 0,88 |0,77 -000 067|080 -003 091|008 03 0,38

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PMy s frakeiji lebdecih Cestica

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Gestica
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Tablica 44. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2014. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pmz 5% b).

(PAU)le = a*(PAU)pMZ5:|: b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 03% 036 048 | 023 0,04 041|094 002 063|052 0,19 0,75
Pir 0,88 006 065| 025 003 054|058 03 064|059 019 0,70
BaA 051 035 079|022 003 051|032 003 0,76 065 0,07 094
Kri 0,60 039 092|032 003 058|047 003 094|081 0,07 0,93
BeP 0,16 0,33 0540001 o000 031|017 -001 042 ]| / / /

BbF 052 100 0,71| 0554 004 073|051 005 092]0,70 0,32 0,93
BkF 0,64 039 074|032 002 073|041 002 093|055 0,21 0,87
BaP 0,88 003 088 | 044 002 080|051 002 09105 0,33 0,9
DahA 012 0,27 0,17 | 005 0,004 019|034 0,02 044|042 0,08 0,35
BghiP 057 023 0,77 |05 007 0,79 |057 018 086 |057 1,08 0,83
IP 069 053 088|088 0,002 068 060 002 082060 0,28 0,89

(PAU)pm25 — masena koncentracija PAU u PMy s frakeiji lebdecih Cestica

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Gestica
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Tablica 45. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije
r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2011. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pmioE b).

(PAU)le = a*(PAU)leoi b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 021 030 0)52/017 002 0,36 037 006 054034 0,11 0,67
Pir 0,19 026 038|030 o001 042 |03 005 049037 0,10 0,62
BaA 051 009 091|023 002 045 |05 0,03 086|027 014 0,68
Kri o037 037 082|038 001 049 056 004 088|027 0,23 0,78
BbF 042 036 084|064 -0003 0,79 |055 007 088|037 0,26 0,63
BkF 042 022 080|031 002 056 |065 002 09 |025 0,17 0,67
BaP 0,40 039 084|019 003 038|019 015 0,27 029 0,22 0,79
DahA 0,17 0,04 052 | 0,20 0,005 0,31 |054 0,01 0,72|017 0,02 0,68
BghiP 0,29 102 0,77 | 050 005 062 |063 008 09 |017 0,63 0,59
IP 0,33 057 075|036 003 063|059 005 091|023 029 0,75

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Cestica

(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMyy frakciji lebdecih Cestica
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Tablica 46. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije

r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2013. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pmioE b).

(PAU)le = a*(PAU)leoi b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 087 037 077|031 0,005 057|034 -0005 068|004 035 0,13
Pir 090 025 0,73| 0,32 0,004 055|030 0,001 0,68]|0,07 025 0,20
BaA 0,73 0,10 091| 0,22 0,009 0,76 |081 0,008 0,74 0,14 0,24 0,53
Kri 0,77 017 o087 | 0,67 0,007 0,76 |065 -0,01 083|026 0,14 0,62
BeP / / / 0,71 -0,005 0,69 | / / / 009 048 0,25
BbF 089 053 068| 044 002 067|063 005 093|028 045 0,62
BkF 069 028 067|048 001 081|080 002 081|005 025 0,29
BaP 032 030 091|067 -0,01 084|056 -001 096|017 044 0,43
DahA 0,07 0,09 0,21| 043 0,001 056|019 003 0,23|0,01 0,09 0,05
BghiP 038 0,75 0,77 | 054 007 068|031 002 0,77|0,16 0,78 0,38
IP 058 052 081|086 -0,008 0,70 049 0,006 051|011 0,56 0,28

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Gestica

(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMyy frakciji lebdecih Cestica
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Tablica 47. Vrijednosti koeficijenata a i b jednadzbe linearne regresije te koeficijent korelacije

r za svaki pojedini PAU izmjeren tijekom proljeca, ljeta, jeseni i zime 2014. godine

(jednadzba linearne regresije (PAU)pm1 = a*(PAU)pmioE b).

(PAU)le = a*(PAU)leoi b

zima ljeto proljece jesen

PAU a b r a b r a b r a b r

Flu 0,23 0,70 032 | 0,07 0,04 0,20|0,47 004 055]| 0,20 020 041
Pir 053 056 061|032 002 047|043 004 058 ]| 0,37 0,12 0,68
BaA 0,39 0,20 084 | 024 002 046|006 006 034 ]| 048 0,12 0,92
Kri 059 024 092|019 003 050]|0,18 0,09 049 | 0,55 0,08 0,94
BeP 0,15 0,36 0,53 / / / 066 -002 0,39 00005 0,0002 0,38
BbF 0,57 0,06 0,77 0,27 0,08 0,37|030 0,12 0,60 | 0,53 0,60 0,90
BKF 058 042 063|030 002 069|044 003 0,77 | 0,45 0,26 0,87
BaP 062 048 088 027 003 068|032 006 067]| 0,55 0,31 0,93
DahA 0,04 0,31 0,07| 0,01 0,006 004|016 0,02 042 0,08 0,13 0,22
BghiP 041 105 0,72| 026 0,13 0,710,221 031 059| 0,39 1,11 0,87
IP 061 059 064 050 003 0,77|036 008 068/ 0,31 0,65 0,57

(PAU)pm1 — masena koncentracija PAU u PM; frakciji lebdecih Gestica

(PAU)pm10 — masena koncentracija PAU u PMyy frakciji lebdecih Cestica

102




Rezultati i rasprava

Tablica 48. Korelacijski koeficijenti (r) izmedu pojedinih PAU-a u PMy frakciji lebdeé¢ih ¢estica mjerenih od 1. sije¢nja do 31. prosinca 2014.

godine (statisiti¢ki znacajni korelacijski koeficijenti su podebljani, p<0,05).

Flu Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA  BghiP IP
Pir 0,58

BaA 0,77 0,67

Kri 0,77 0,75 0,95

BeP 0,66 0,39 0,82 0,76

BbF 0,83 0,69 0,93 0,94 0,77

BkF 0,66 0,79 0,84 0,90 0,67 0,89

BaP 0,63 0,80 0,79 0,84 0,57 0,87 0,95

DahA 0,36 0,62 0,46 0,52 0,22 0,52 0,60 0,68

BghiP 0,61 0,76 0,78 0,85 0,62 0,86 0,96 0,96 0,60

IP 0,62 0,76 0,76 0,82 0,60 0,86 0,94 0,95 0,60 0,95

PMyo 0,50 0,52 0,55 0,60 0,47 0,57 0,56 0,52 0,31 0,55 0,53
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Tablica 49. Korelacijski koeficijenti (r) izmedu pojedinih PAU-a u PM; 5 frakciji lebdec¢ih Cestica mjerenih od 1. sijecnja do 31. prosinca 2014.
godine (statisiticki znacajni korelacijski koeficijenti su podebljani, p<0,05).

Flu Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA  BghiP IP
Pir 0,93

BaA 0,58 0,73

Kri 0,64 0,78 0,96

BeP 0,64 0,71 0,73 0,80

BbF 0,60 0,73 0,94 0,92 0,78

BkF 0,64 0,73 0,77 0,79 0,81 0,81

BaP 0,66 0,76 0,76 0,76 0,75 0,82 0,90

DahA 0,52 0,55 0,40 0,43 0,48 0,44 0,76 0,69

BghiP 0,71 0,79 0,72 0,76 0,79 0,80 0,90 0,96 0,71

IP 0,61 0,70 0,73 0,73 0,78 0,78 0,96 0,91 0,76 0,89

PM; 5 0,61 0,68 0,73 0,77 0,68 0,79 0,72 0,68 0,50 0,70 0,73
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Tablica 50. Korelacijski koeficijenti (r) izmedu pojedinih PAU-a u PM; frakciji lebdecih Cestica mjerenih od 1. sije¢nja do 31. prosinca 2014.
godine (statisiticki znacajni korelacijski koeficijenti su podebljani, p<0,05).

Flu Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA  BghiP IP
Pir 0,79

BaA 0,80 0,82

Kri 0,78 0,87 0,96

BeP 0,64 0,67 0,72 0,76

BbF 0,72 0,75 0,94 0,93 0,72

BkF 0,70 0,74 0,91 0,92 0,79 0,96

BaP 0,71 0,78 0,93 0,90 0,70 0,94 0,91

DahA 0,54 0,54 0,63 0,65 0,63 0,70 0,71 0,62

BghiP 0,71 0,76 0,92 0,88 0,64 0,92 0,88 0,97 0,59

IP 0,71 0,76 0,92 0,92 0,76 0,97 0,96 0,95 0,69 0,92

PM, 0,59 0,69 0,70 0,73 0,57 0,70 0,68 0,66 0,51 0,64 0,70
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5.5. Odredivanje potencijalnih izvora oneciSéenja PAU-ima: faktorska analiza i

dijagnosti¢ki omjeri masenih koncentracija
5.5.1. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a

Izmjerene dnevne vrijednosti masenih koncentracija PAU-a na svim mjernim mjestima
obuhvacdenim ovim istrazivanjem podvrgnute su faktorskoj analizi. Faktorska analiza je
provedena u cilju pronalaZenja virtualnih varijabli koje bi mogle opisati medusobnu ovisnost
PAU-a. Masene koncentracije PAU-a koje su bile ispod granice detekcije pri obradi rezultata
faktorskom analizom uzete su kao polovica vrijednosti granice detekcije. Faktorska analiza je
2011., 2013. i 2014. godine na mjernom mjestu A, a rezultati su prikazani u tablicama 51 —
53.

U PM; frakciji lebdecih cestica tijekom 2011. godine izdvojena su dva faktora u
proljece, dok je tijekom ljeta, jeseni i zime izdvojen samo jedan faktor koji je obuhvatio sve
PAU-e zajedno. Tijekom proljeca prvi faktor zdruzuje sve PAU-e, osim Flu i Pir, stoga se
moze pretpostaviti da ti PAU-i dolaze iz istog izvora. S obzirom da su Flu i Pir PAU s Cetiri
aromatska prstena, samim time podlozni su reakcijama oksidacije i fotooksidacije te lakse
prelaze u plinovito stanje. Takoder, tijekom prolje¢a Flu 1 Pir mogu potjecati 1 iz drugih
izvora oneciS¢enja, kao $to je spaljivanje trave pri obradi travnatih povrsina [85,119,141,142].
Ukupna varijanca za oba faktora izdvojena u proljece iznosila je 90 %, dok je varijanca za
jedan faktor tijekom ljeta iznosila 76 %, jeseni 90 % i zimi 83 %. U PM,5 i PMy, frakciji
lebdecih cCestica tijekom 2011. godine izdvojen je po jedan faktor u proljece, ljeto 1 jesen
(zdruzeni su svi PAU-i zajedno), dok su po dva faktora izdvojena za zimsko razdoblje
mjerenja. Ukupna varijanca za PM, s frakciju lebdeéih Cestica iznosila je 83 % u proljece, 84
% u ljeto i 92 % u jesen. Ukupna varijanca koja opisuje dva faktora izdvojena za zimu
iznosila je 93 %. Varijanca za PMy, frakciju iznosila je tijekom proljeca 84 %, ljeta 82 %, i
jeseni 90 %, a za oba faktora u zimi ukupna varijanca je iznosila 95 %. Prvi faktor opisuje sve
PAU-e, osim Flu i Pir, dok drugi faktor obuhvaca Flu i Pir. Ovaj drugi faktor predstavlja

sagorijevanje drva u ku¢nim lozistima prilikom grijanja stambenih jedinica [85,119].
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Tablica 51. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a izmjerenih tijekom 2011. godine u PM;, PM3 5 i PMy frakciji lebdecih Cestica. Znacajni

faktori su podebljani (> 0,7).

Flu
Pir
BaA
Kri
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

% varijance

PM; PM; 5 PMyo
proljece ljeto jesen zima proljece ljeto jesen zima proljece ljeto jesen zima

fakto faktor aktor
1 2 1 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 2
0,38 087 -0,78 -0,94 -0,81 -0,82 -0,84 -095 0,32 0,93 -0,88 -0,89 -0,95 0,28 0,94
019 09 -0,77 -0,93 -0,77 -0,73 -0,77  -096 0,27 0,95 -0,83 -0,86 -0,92 0,30 0,94
087 0,39 -0,90 -0,96 -0,97 -0,97 -096 -097 0,85 0,47 -0,95 -095 -0,97 0,73 0,62
084 043 -0,93 -0,96 -0,96 -0,93 -093 -096 0,79 0,57 -0,92 -094 -09 0,83 0,52
092 035 -095 -0,98 -0,97 -0,96 -096 -098 0,90 0,39 -0,95 -091 -0,93 0,86 047
096 021 -0,96 -0,98 -0,94 -0,98 -098 -098 0,89 0,37 -0,96 -097  -099 0,84 051
095 0,23 -0,96 -0,97 -0,97 -0,98 -096 -098 0,93 0,32 -0,97 -095 -0,97 091 040
085 017 -0,57 -0,89 -0,78 -0,90 -084 -09 085 0,13 -0,88 -057  -0,9 091 011
087 030 -0,89 -0,92 -0,96 -0,96 -0,94  -092 0,94 0,30 -0,93 -096 -098 095 0,29
084 043 -0,93 -0,95 -0,97 -0,88 -096 -097 091 0,35 -0,88 -097 -0,95 091 040
649 253 759 89,9 83,4 83,4 84,1 916 64,4 29,5 84,1 81,7 904 62,1 3372
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Tablica 52. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a izmjerenih tijekom 2013. godine u PM;, PM2s i PMyg frakciji lebdec¢ih Cestica.

Znacajni faktori su podebljani (> 0,7).

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

% varijance

PM; PM, s PMyo
zima | proljece ljeto jesen zima proljece ljeto jesen zima proljece ljeto jesen

faktor faktor faktor

1 1 1 2 1 2 1 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2

-0,93 -0,90 0,84 0,36 0,83 0,06 | -088 08 037 091 021 0,73 0,13 | 0,86 0,11 094 017 -0,90 0,95 0,13
-0,94 -0,90 0,87 034 0,96 0,12 | -0,88 087 038 09 0,23 09 0,04 | 0,86 032 094 017 -0,93 0,36 0,81
-0,98 -0,90 0,34 092 0,92 0,34 | -097 05 0,75 091 -006 094 0,21 | 097 0,12 098 013 -0,94 0,27 0,90
-0,99 -0,96 089 040 093 033 |-09 081 056 089 033 09 021]| 097 017 098 012 -093 0,76 0,60
-0,87 -0,94 081 0,37 0,41 082 | -093 054 0,72 079 031 021 o097 )| -023 09 @ 003 093 -089 0,24 0,91
-0,90 -0,97 091 0,29 0,38 083 | -095 037 091 09 027 015 098 | 092 027 089 -015 -093 046 0,85
-0,97 -0,96 041 0,88 0,98 0,13 | -094 037 091 093 -016 09 0,25 | 0,80 053 097 022 -097 0,65 0,66
-0,94 -0,73 091 035 0,97 0,9 | -093 089 032 083 030 091 0,27 | 0,96 0,04 093 032 -097 0,78 0,61
-0,39 -0,86 0,77 0,33 0,38 -0,52 | -0,89 030 0,90 005 089 039 0,22 0,60 0,72 070 060 -0,83 0,79 0,26
-0,89 -0,97 0,30 091 0,96 0,22 | -093 092 036 089 -019 0,88 0,33 ]| 097 005 091 035 -09 0,81 0,53
-0,97 -0,96 093 0,27 0,98 0,06 | -096 0080 042 0081 041 094 009 | 056 -002 091 033 -087, 083 051
81,7 84,1 581 30,9 68,5 180 | 86,6 492 413 700 135 616 209 | 672 17,8 76,7 157 849 450 439
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Tablica 53. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a izmjerenih tijekom 2014. godine u PM;, PM35 i PMy frakciji lebdecih Cestica. Znacajni

faktori su podebljani (> 0,7).

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

% varijance

PM; PMzs PMyq
proljeée ‘ ljeto ‘ jesen ‘ zima proljeée ‘ ljeto jesen ‘ zima proljeée ‘ ljeto jesen ‘ zima
faktor faktor faktor
1 2 1 2 1 1 2 1 2 1 2 3 1 1 2 1 2 1 2 1 1 2
0,19 0,92 0,48 0,09 -0,77 0,81 0,10 -0,04 0,93 0,87 0,18 0,11 -0,72 0,54 0,48 0,84 0,34 0,29 0,86 -078 0,06 0,82
0,22 0,93 0,87 -0,09 -0,89 0,85 0,16 -0,003 0,95 0,90 0,23 0,23 -0,82 0,73 0,52 0,90 0,32 0,25 0,91 -0,92 0,79 0,16
0,86 0,37 0,84 0,03 -0,96 0,80 0,53 0,88 -0,04 0,53 0,77 0,21 -0,97 0,93 0,15 0,14 0,88 0,71 0,38 0,98 0,38 0,87
0,90 0,33 0,91 0,12 -0,90 0,78 0,57 0,89 -0,03 0,27 0,88 0,11 -0,94 0,95 0,20 0,33 0,91 0,64 0,65 -0,97 0,50 0,79
0,64 -0,10 | -0,14 0,77 -0,42 0,44 0,82 0,69 0,64 0,23 0,19 0,88 -0,88 0,65 0,34 0,95 0,19 0,35 0,76 -0,88 0,06 0,85
0,87 0,45 0,89 -0,03 -0,98 0,60 0,76 0,96 0,03 0,64 0,60 0,27 -0,98 0,95 0,11 0,34 0,89 0,76 0,07 -0,98 0,37 0,90
0,88 0,45 0,91 0,27 -0,96 0,50 0,81 0,91 0,02 0,31 0,87 0,18 -0,98 0,41 0,82 0,39 0,86 0,89 0,40 -0,99 0,82 0,44
0,86 0,47 0,94 0,24 -0,96 0,71 0,59 0,71 0,41 0,65 0,58 0,25 -0,97 0,40 0,85 0,94 0,32 0,83 0,48 -0,98 0,91 0,32
0,75 0,32 0,36 0,71 -0,43 -0,02 0,77 0,73 0,11 0,02 0,80 0,11 -0,58 -0,20 0,89 0,26 0,80 0,61 0,32 -0,60 0,83 -0,05
0,57 0,66 0,83 0,41 -0,96 0,75 0,50 0,74 0,54 0,82 0,20 0,40 -0,96 0,39 0,82 0,94 0,30 0,70 0,47 -0,98 0,86 0,33
0,85 0,46 0,62 0,01 0,96 0,60 0,76 0,72 0,46 0,26 0,16 0,90 -0,95 0,34 0,88 0,92 0,33 0,87 0,37 -0,96 0,86 0,29
53,7 30,2 57,0 13,0 73,8 44,4 39,3 53,6 26,3 33,1 33,1 18,5 79,8 41,3 39,2 49,8 39,3 44,2 32,4 84,3 43,8 37,2
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Tijekom 2013. godine u PM; frakciji lebdecih Cestica izdvojen je jedan faktor za
prolje¢e 1 zimu zdruziv§i sve PAU-e zajedno, jer vjerojatno potjeCu iz istog izvora
onecis¢enja, dok su za ljetno i jesensko razdoblje mjerenja izdvojena dva faktora. Ukupna
varijanca iznosila je 87 % u jesen, u ljeto 89 %, u proljece 84 % i 82 % zimi. U jesen je
faktorska analiza izdvojila u drugi faktor BeP i BbF, a u prvi faktor sve ostale PAU-e. Ocito
je da BeP i BDF tijekom jeseni potjecu iz drugog izvora onecis¢enja Vvjerojatno iz ispusnih
plinova automobila s obliznje prometnice i parkiralista [85,141]. Za vrijeme ljetnog razdoblja
mjerenja u drugom faktoru izdvojeni su PAU-i koji nisu bili sadrzani u prvom faktoru: BaA,
BkF, BghiP. Ovi PAU-i vjerojatno potjecu od ispusnih plinova dizelskih motornih vozila
[17,100,141,143]. U 2013. godini za PM;s frakciju lebdec¢ih Cestica izdvojena su dva faktora
u proljece, ljeto i jesen, dok je za zimu izdvojen jedan faktor gdje su zdruzeni svi PAU-i.
Ukupna varijanca za PM; s Cestice iznosila je 90 % za oba faktora izdvojena u proljece, 84 %
u ljeto 1 83 % za jesen. Varijanca zimi iznosila je 87 %. Tijekom prolje¢a prvi faktor zdruzuje
Flu, Pir, Kri, BaP, BghiP i IP, dok drugi faktor povezuje BaA, BeP, BbF, BKF i DahA, za koje
je poznato da potjecu od ispusnih plinova dizelskih motora i motornih vozila [143]. Stoga se
moze zakljuciti da drugi faktor o¢igledno opisuje izvore bliske ispusnim plinovima motornih
vozila. Tijekom ljetnog razdoblja mjerenja prvi faktor zdruzuje sve PAU-e osim DahA, koji je
izdvojen u drugom faktoru, a on ujedno spada u PAU-e vece molekulske mase. Tijekom
jeseni u drugom faktoru izdvojeni su BeP i BbF, dok je prvi faktor obuhvatio sve ostale PAU-
e. Isto je dobiveno i u PM; frakciji lebdeéih Cestica tijekom jeseni. U PMyq frakciji lebdecih
Cestica tijekom 2013. godine takoder su izdvojena dva faktora u proljece, zimu 1 jesen, dok je
za ljeto izdvojen jedan faktor. Ukupna varijanca iznosila je 93 % za oba faktora izdvojena u
proljece, 85 % u zimu i 89 % u jesen. Varijanca za jedan faktor izdvojen za ljeto iznosila je 85
%. Tijekom proljeca i zime drugi faktor izdvaja BeP i DahA od ostalih PAU-a te se stoga
moze pretpostaviti da taj faktor opisuje ispusne plinove motornih vozila kao jedan od izvora
onecis¢enja PAU-ima. Prvi faktor tijekom jeseni izdvojio je Flu, Kri, BkF, BaP, DahA, BghiP
i IP odnosno PAU-e karakteristi¢ne za ispuSne plinove, dok su ostali PAU-i izdvojeni drugim
faktorom. Prema tome, moze se pretpostaviti da su tijekom jeseni prisutni mjesoviti izvori
oneciscenja, kao Sto su ispusni plinovi motornih vozila i izgaranje krutih goriva [85].

Za masene koncentracije PAU-a izmjerene tijekom 2014. godine u PM; frakciji
lebdecih cestica izdvojeno je po dva faktora u proljece, ljeto 1 zimu, dok je u jesen izdvojen
jedan faktor koji zdruzuje sve PAU-e zajedno. Ukupna varijanca koja opisuje dva faktora
iznosila je 84 % u proljece, 70 % u ljeto 1 83 % u zimu, varijanca koja opisuje jedan pronaden

faktor u jesen iznosila je 74 %. U proljece prvi faktor zdruzio je sve PAU-e osim Flu, Pir i
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BghiP (ispusni plinovi automobila). Tijekom ljeta takoder su izdvojena dva faktora. Jedan
faktor je izdvojio BeP i DahA od ostalih PAU-a, kao i u ranijim godinama. Tijekom zime prvi
faktor zdruzio je Flu, Pir, BaA, Kri, BbF, BKF BaP, BghiP i IP,a to su PAU-i Koji
najvjerojatnije dolaze iz mjeSovitog izvora oneéiS¢enja (gorenje trave, drva te ispuSnih
plinova), a drugi faktor je izdvojio BeP, BbF, BKF i DahA, koji su karakteristi¢ni za ispusne
plinove dizelskih motornih vozila [17,100,141,143]. Faktorska analiza pokazuje da su na
lokaciji A prisutni mjeSoviti izvori [85], ali i da ispusni plinovi motornih vozila oito
predstavljaju znacajan izvor oneciS¢enja zraka PAU-ima. U PM;s frakciji lebdeéih Cestica
izdvojen je jedan faktor u jesen koji zdruzuje sve PAU-e zajedno, dok su tijekom proljeca i
zime izdvojena dva faktora. PAU-i manjih molekulskih masa (Flu, Pir i BeP) koji nastaju
izgaranjem trave i drva te su viSe podlozni reakcijama oksidacije i fotooksidacije [141],
izdvojili su se u prolje¢e od ostalih PAU-a. U zimskom dijelu godine u prvom faktoru
zastupljeni su PAU-i manjih molekulskih masa, dok su u drugom faktoru zastupljeni PAU-i
vecih molekulskih masa. Stoga se moze pretpostaviti da prvi faktor predstavlja izgaranje drva
ili nekih drugih krutih goriva tijekom zime, a drugi faktor predstavlja ispusne plinove
motornih vozila [17,85,100,141]. Tijekom ljetnog razdoblja mjerenja izdvojena su tri faktora.
Prvi faktor izdvaja Flu, Pir, BbF, BaP i BghiP odnosno PAU-e koji su vjerojatno produkti
spaljivanja ili nepotpunoga izgaranja [136,141], drugi faktor izdvaja BaA, BbF, BKF i DahA,
koji nastaju izgaranjem benzina i dizela [17,100,136], dok tre¢i faktor izdvaja BeP i IP.
Ukupna varijanca iznosila je 80 % u proljece, i zimu, dok je ukupna varijanca u ljeto iznosila
85 %, a u jesen 80 %. U PMy frakciji lebdecih Cestica izdvojena su dva faktora u proljece,
ljeto i zimu, dok je jedan faktor izdvojen za jesen koji zdruzuje sve PAU-e zajedno. U
proljece prvi faktor zdruzuje Flu, Pir, BeP, BaP, BghiP i IP. MozZe se pretpostaviti da ti PAU-i
dolaze od spaljivanja otpada, trave, drva ili sli¢nih stvari tijekom proljeca [141]. Drugi faktor
obuhva¢a BaA, Kri, BbF, BkF i DahA (PAU-e veée molekulske mase) te se moze
pretpostaviti da oni potjecu iz ispuSnih plinova motornih vozila [17,100]. Za vrijeme ljetnog
razdoblja mjerenja izdvojena su dva faktora. Drugi faktor izdvaja Flu, Pir, Kri, BeP, taj faktor
vjerojatno predstavlja izvor onecis¢enja koji dolazi od emisije dizelskih motornih vozila koje
stanovni$tvo rabi pri kosnji trave tijekom ljeta [85], dok prvi faktor zdruzuje sve ostale PAU-
e. Za vrijeme zimskog razdoblja mjerenja takoder su izdvojena dva faktora. Drugi faktor
izdvaja Flu, BaA, Kri, BeP i BbF koji dolaze iz istog izvora oneciS¢enja, dok drugi faktor
obuhva¢a PAU-e vec¢ih molekulskih masa koji potjeCu vjerojatno iz ispusnih plinova
motornih vozila [17,100]. Ukupna varijanca iznosila je u jesen 84 %, u proljece 89 %, u ljeto
76 % te u zimi 81 %.
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Sumarno moze se zakljuciti da su glavni izvori oneiS¢enja zraka PAU-ima na
mjernom mestu A ispusni plinovi motornih vozila (ukljucujuéi i vozila na dizel), izgaranje
drva, trave 1 drugoga otpada tijekom proljeca i ljeta te izgaranje drva u kuénim loZzistima
tijekom zime.

Faktorskoj analizi podvrgnuti su i rezultati mjerenja dobiveni na drugim urbanim
lokacijama u Zagrebu u 2014. godini. Mjerno mjesto B karakterizira gust promet i smjesteno
je u blizini velikog raskrizja gdje se stvaraju guzve tijekom jutarnjih i popodnevnih sati kad
ljudi idu na posao i s posla. Mjerno mjesto C takoder karakterizira gust promet i gusta
naseljenost, no bilo je smjeSteno u okruzenju stambenih zgrada u zapadnom dijelu Novog
Zagreba. Faktorskom analizom dnevnih koncentracija PAU-a za svako godisnje doba posebno
izdvojeni su faktori prikazani u tablici 54.

Na mjernom mjestu B izdvojena su dva faktora u proljece i ljeto, dok je za jesen i1 zimu
izdvojen po jedan faktor koji zdruzuje sve PAU-e zajedno. U proljeée prvi faktor izdvaja sve
PAU-e osim Flu, Pir i DahA koji su izdvojeni drugim faktorom. Pretpostavka je da drugi
faktor predstavlja PAU-e iz ispusnih plinova benzinskih i dizelskih motornih vozila [85]. Za
vrijeme ljetnoga razdoblja mjerenja prvi faktor je izdvojio Flu, Pir, Kri, BeP, BbF, BkF, BaP,
BghiP te IP. Ovaj faktor moze predstavljati mjeSoviti izvor oneciS¢enja tijekom ljeta
(automobili, kamioni, autobusi te izgaranje drva) [85]. Drugi faktor izdvaja BaA, BbF, BKF te
DahA odnosno PAU-e vece molekulske mase te se moze pretpostaviti da oni potjecu iz
ispusnih plinova benzinskih motornih vozila [17,100]. Ukupna varijanca koja opisuje oba
faktora izdvojena u proljece iznosila je 82 %, dok je u ljeto ona iznosila 73 %. Varijanca
tijekom jeseni i zime bila je 87 %, odnosno 83 %.

Na mjernom mjestu C dobivena su dva faktora za ljetno razdoblje mjerenja, dok je za
ostala godisnja doba dobiven po jedan faktor koji ujedinjuje sve PAU-e zajedno. Ukupna
varijanca za jedini pronaden faktor tijekom proljeca iznosila je 79 %, jeseni 85 % 1 zime 77
%. Varijanca koja opisuje dva faktora izdvojena u ljeto iznosila je 83 %. U vrijeme ljeta drugi
faktor izdvaja DahA, dok su svi ostali PAU-i izdvojeni u prvom faktoru. Ovaj faktor
vjerojatno predstavlja izvor onecis¢enja koji dolazi od emisija iz kamiona koji kao gorivo
rabe dizel ili biodizel [119,144].

Na jednom urbano — industrijskom mjernom mjestu D faktorska analiza izdvojila je u
2014. godini tri faktora za ljetno razdoblje, dva faktora za zimsko razdoblje te po jedan faktor
za proljece i jesen. U ljethom razdoblju prvi faktor izdvojio je BaA, Kri, BbF, BKF, BaP,
BghiP i IP. Taj faktor povezan je s emisijom iz Rafinerije koja je vjerojatno dominantan izvor

onecis¢enja na tom podrucju. Drugi faktor zdruzuje Flu, Pir i BeP, koji nastaju izgaranjem
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dizelskog goriva te mogu potjecati iz ispusnih plinova dizelskih vozila ili rada drugih motora
koji koriste dizel kao gorivo [85,141]. Tre¢i faktor izdvojio je samo DahA koji je PAU velike
molekulske mase i karakteristi¢an je za ispusne plinove benzinskih motornih vozila [143]. U
vrijeme zimskog razdoblja mjerenja izdvojena su dva faktora. Prvi faktor zdruzuje Flu, Pir,
BaA, Kri, BbF, BaP, BghiP i IP te je vjerojatno povezan s radom Rafinerije i s izgaranjem
ulja koja se koriste u industriji [140,141]. Drugi faktor izdvojio je BaA, Kri, BeP, BbF, BaP i
DahA. To su PAU-i s Cetiri i viSe aromatskih prstenova koji su karakteristi¢ni za ispuSne
plinove dizelskih motornih vozila [119,141,143]. Ukupna varijanca koja opisuje tri faktora
izdvojena u ljeto iznosila je 85 %, dok je varijanca za dva faktora tijekom zime iznosila 84 %.
Varijanca za jedan faktor pronaden u proljece bila je 79 %, a u jesen 85 %.
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Tablica 54. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a izmjerenih na razli¢itim urbanim i urbano-industrijskim lokacijama u Hrvatskoj.

Znacajni faktori su podebljani (> 0,7).

Mjerno mjesto B

Mjerno mjesto C

Mjerno mjesto D

proljece ‘ ljeto ‘ jesen ‘ zima proljeée ‘ ljeto ‘ jesen ‘ zima proljece ‘ ljeto ‘ jesen ‘ zima
faktor faktor faktor

1 2 1 2 1 1 1 1 2 1 1 1 1 2 3 1 1 2
Flu 0,48 0,69 0,82 0,11 -0,86 -0,84 -0,65 0,82 0,26 -0,94 -0,71 -0,86 0,37 0,87 0,09 -0,73 0,96 0,21
Pir 0,40 0,77 0,88 0,09 -0,91 -0,92 -0,76 0,85 0,17 -0,97 -0,79 -0,71 049 0,83 0,03 -0,93 0,93 0,24
BaA 0,91 0,15 0,38 0,66 -0,98 -0,89 -0,92 0,77 -0,38 -0,95 -0,95 -0,82 0,87 0,30 0,29 -0,95 0,59 0,75
Kri 0,93 0,21 0,65 0,28 -0,98 -0,97 -0,93 0,97 -0,07 -0,99 -0,98 -0,92 0,83 0,07 0,36 -0,95 0,74 0,60
BeP 0,68 0,46 0,87 0,09 -0,95 -0,91 -0,88 091 -0,04 -0,88 -0,82 -0,95 0,05 0,76 0,34 -0,93 -0,01 0,96
BbF 0,89 0,33 0,64 0,53 -0,99 -0,97 -0,96 0,89 -0,07 -0,98 -0,96 -0,96 0,67 0,02 0,46 -0,99 0,63 0,73
BkF 0,93 0,29 0,76 0,57 -0,98 -0,96 -0,96 0,96 0,03 -0,96 -0,94 -0,96 0,79 048 0,08 -0,97 0,39 0,44
BaP 0,95 0,23 0,80 0,49 -0,98 -0,97 -0,97 0,91 0,21 -0,98 -0,98 -0,97 0,92 0,32 0,05 -0,98 0,84 0,51
DahA -0,04 0,72  -0,01 0,82 -0,56 -0,75 -0,86 0,07 0,93 -0,47 -0,60 -0,67 0,12 0,22 0,85 -0,72 0,35 0,57
BghiP 0,95 0,22 0,85 0,36 -0,99 -0,93 -0,95 0,95 0,12 -0,99 -0,93 -0,95 0,80 050 -0,04 -0,99 0,96 0,24
IP 0,89 0,16 0,80 0,39 -0,97 -0,87 -0,89 0,85 0,02 -0,94 -0,90 -0,94 0,9 0,34 -0,06 -0,94 0,91 0,37
% varijance 62,1 20,3 52,2 21,2 86,7 83,2 79,2 719 10,7 85,3 76,9 79,2 47,3 26,9 11,7 84,9 52,9 314
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Faktorska analiza provedena je i na rezultatima mjerenja s ruralnih lokacija u svrhu
pronalazenja potencijalnih izvora onecis¢enja. U tablici 55 prikazani su rezultati faktorske
analize za tri ruralna mjerna mjesta F, G i H.

Na mjernom mjestu F koje je bilo smjesteno u planinskom mjestu s malom razvijenom
drvnom industrijom u Gorskom kotaru izdvojen je jedan faktor za vrijeme zimskog razdoblja
mjerenja za sve PAU-e zajedno, te dva faktora tijekom ljetnog razdoblja. Ukupna varijanca za
dva faktora tijekom ljeta iznosila je 86 %, dok je za jedan faktor tijekom zime iznosila 94 %.
Prvi faktor izdvojen u ljeto obuhvatio je PAU-e s ve¢om molekulskom masom. Drugi faktor
izdvojio je Flu i Pir, vjerojatno zbog toga Sto oni lakse isparavaju s Cestica i prije prelaze u
takoder nastaju i pri izgaranju drva [85,119].

Na ruralnom mjernom mjestu smjestenom na sjevernom dijelu Hrvatske (G) izdvojena
su dva faktora za oba razdoblja mjerenja. U ljetnom razdoblju prvi faktor izdvojio je PAU-e
ve¢ih molekulskih masa, dok je drugi faktor izdvojio Flu, Pir, BaA i Kri. Drugi faktor
vjerojatno predstavlja emisiju dizelskih motornih vozila i strojeva koje stanovnistvo rabi pri
obradi polja tijekom ljeta [85]. U proljece prvi faktor je izdvojio PAU-e vecih molekulskih
na meteoroloske uvjete i podlozniji su procesima oksidacije i fotooksidacije za vrijeme
sun¢anih dana [120], a mogu potjecati i od izgaranja drva [85,119,141,142]. Ukupna varijanca
koja opisuje dva faktora iznosila je 81 % u ljeto 1 95 % u proljece.

Za ruralno mjerno mjesto H, gdje su se masene koncentracije PAU-a mjerile tijekom
ljetnog i zimskog razdoblja mjerenja, izdvojena su po dva faktora u oba mjerna razdoblja.
Tijekom ljetnoga razdoblja mjerenja prvi faktor obuhvaca Flu, Pir, BbF, BkF, BghiP i IP.
Pretpostavlja se da ti PAU-i vjerojatno nastaju pri spaljivanju ili nepotpunom izgaranju
[136,141]. Drugi faktor zdruzuje BaA, Kri, BaP i DahA koji mogu nastati kao produkti
izgaranja benzina i dizela [17,100,136]. Tijekom zimskoga razdoblja mjerenja takoder su
izdvojena dva faktora. Prvi faktor zdruzuje PAU-e s ve¢om molekulskom masom, Koji
vjerojatno potjeCu od izgaranja ulja ili drugih goriva, ili eventualno mogu biti doneseni
vjetrom iz Rafinerije koja se nalazi na oko 50 km zra¢ne udaljenosti. Drugi faktor izdvaja Flu
i Pir, a to su PAU-i manjih molekulskih masa s Cetiri aromatska prstena koji nastaju pri
izgaranju drva [85,119141,142]. Stanovnistvo se na mjernom mjestu H tijekom zime grije na
drva, sto je jedan od glavnih izvora Flu i Pir u zimskom razdoblju. Ukupna varijanca koja

opisuje dva faktora iznosila je 90 % za ljetno i 96 % za zimsko razdoblje.
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Tablica 55. Faktorska analiza masenih koncentracija PAU-a mjerenih na razli¢itim ruralnim

lokacijama u Hrvatskoj. Znacajni faktori su podebljani (> 0,7).

Mjerno mjesto F Mjerno mjesto G Mjerno mjesto H
ljeto zima ljeto proljece ljeto zima
faktor faktor faktor

1 2 1 1 2 1 2 1 2 1 2
Flu 0,27 090 -093 | 0,30 0,87 045 0,86|0,77 054 0,23 0,97
Pir 021 091 -092 | 0,26 091 0,11 0,98|0,72 0,558 0,30 0,95
BaA 092 023 -09 | 037 0,60 0,87 043|016 0,89 0,88 0,39
Kri 080 041 -099 | 032 082 086 046|061 0,75 0,82 0,55
BbF 09 025 -097 | 086 033 094 0,23]|098 0,12 0,95 0,24
BkF 095 0,26 -098 | 090 0,35 09 025|097 0,17 097 0,26
BaP 094 027 -099 | 084 042 09 0,34|008 0,89 0,9 0,23
DahA 0,38 048 -09 | 0,60 048 0,92 0,09|029 0,85 0,78 0,48
BghiP 086 041 -099 | 092 0,26 095 024|091 032 0,9 0,23
IP 0,88 038 -097 | 092 0,30 0,9 028097 017 094 0,31
% varijance 59,6 26,2 94,2 | 472 341 698 247|526 36,8 680 284

5.5.2. Dijagnosti¢ki omjeri masenih koncentracija pojedinih PAU-a

Dijagnosti¢ki omjeri masenih koncentracija upotrebljavaju se za kvalitativnu identifikaciju
izvora oneciS¢enja. Ovu metodu odredivanja izvora onecis¢enja prvi put su primijenili Daisey
I suradnici [145], a poslije su je koristili mnogi drugi autori. U ovome istrazivanju omjeri
masenih koncentracija pojedinih PAU-a izracunati su za svako mjerno mjesto po sezonama,
kako bi se bolje dobio uvid u potencijalne izvore oneciS¢enja. Da bi se izbjegao utjecaj
pojedinih faktora, npr. razli¢ite hlapljivosti, razli¢ite topivosti u vodi i adsorpcije odredivani
su omjeri izmedu PAU-a sli¢énih molekulskih masa [146].

Omjeri [P/(IP+BghiP), BaA/(BaA+Kri) i IP/BghiP ukazuju na izvor onecis¢enja koji dolazi
od ispusnih plinova dizelskih motornih vozila. Prema literaturi omjer masenih koncentracija
IP/(IP+BghiP) manji od 0,5 karakteristiCan je za izgaranje nafte, ukoliko je taj omjer veci od
0,7 radi se o gorenju drva [17,106,147]. Omjer BaA/(BaA+Kri) izmedu 0,38 — 0,65
karakteristiCan je za dizel, dok omjer izmedu 0,33 — 0,38 ukazuje na benzin. Izgaranje ugljena
ili koksa karakterizira vrijednost omjera BaA/(BaA+Kri) 0,48, dok je vrijednost 0,46

karakteristina za izgaranje drva [41,119,147,148]. Ako se omjer masenih koncentracija
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[P/BghiP krece oko 1, on je specifican za dizelska motorna vozila. Vrijednost ovoga omjera
oko 0,4 ukazuje na ispuSne plinove benzinskih motornih vozila [17,61,143]. Vrijednost
omjera BaP/BghiP izmedu 0,3 i 0,4 karakteristiCna je za ispusne plinove automobila, no ako
je taj omjer izmedu 0,46 — 0,81 tada se radi o izgaranju dizela, a kod omjera 0,9 — 6,6 0
gorenju ugljena [17,119,149,150]. Omjer BaP/(BaP+Kri) < 0,5 karakteristican je za dizel, dok
omjer > 0,5 ukazuje na benzin [17,85,119]. Omjer Flu/(Flu+Pir) izmedu 0,2 i 0,5 karakterizira
ispusne plinove motornih vozila, a ako se on krece od 0,4 do 0,5 karakteristiCan je za
sagorijevanje tekucih fosilnih goriva. Omjer Flu/(Flu+Pir) veé¢i od 0,5 ukazuje na
sagorijevanje drva, ugljena i trave kao mogucih izvora oneciS¢enja [147,151]. Nedavna
istrazivanja pokazala su da omjer Flu/(Flu+Pir) ima ograni¢enu primjenu, jer su to PAU-i
manjih molekulskih masa koji su podlozniji atmosferskim reakcijama te na njih veliki utjecaj
imaju i meteoroloski uvjeti [120,146,152]. Zbog toga se za odredivanja izvora oneéi$¢enja
upotrebljuju i druge metode, kao $to je ranije spomenuta faktorska analiza [120].

Rezultati masenih omjera pojedinih PAU-a izracunati za 2011., 2013. i 2014. godinu
za mjerno mjesto A prikazani su u tablicama 56 — 58. Na slikama od 23 do 26 prikazane su
dnevne vrijednosti omjera masenih koncentracija pojedinin PAU-a za sva mjerna mjesta

obuhvacena ovim istraZivanjem.
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Tablica 56. Srednje godi$nje vrijednosti omjera masenih koncentracija pojedinih PAU-a
izmjerenih tijekom 2011. godine u PM;, PMys | PMyg frakciji lebdec¢ih Cestica na mjernom

mjestu A.
IP/(IP+BghiP)  BaP/BghiP  Flu/(Flu+Pir)  BaA/(BaA+Kri) IP/BghiP  BaP/(BaP+Kri)
PM,
Proljece 0,38 0,38 0,59 0,40 0,63 0,53
Ljeto 0,39 0,46 0,57 0,41 0,66 0,56
Jesen 0,38 0,56 0,55 0,35 0,61 0,57
Zima 0,37 0,59 0,59 0,39 0,60 0,50
PM; s
Proljece 0,39 0,35 0,62 0,44 0,64 0,56
Ljeto 0,36 0,50 0,62 0,40 0,59 0,57
Jesen 0,39 0,62 0,56 0,37 0,64 0,55
Zima 0,38 0,64 0,57 0,37 0,63 0,50
PMyo
Proljece 0,40 0,36 0,58 0,39 0,67 0,51
Ljeto 0,42 0,61 0,54 0,42 0,77 0,52
Jesen 0,38 0,53 0,58 0,39 0,61 0,61
Zima 0,36 0,55 0,57 0,36 0,56 0,49
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Tablica 57. Srednje godisnje vrijednosti omjera masenih koncentracija pojedinih PAU-a
izmjerenih tijekom 2013. godine u PM;, PM;5 | PMyg frakciji lebdeé¢ih Cestica na mjernom

mjestu A.
IP/(IP+BghiP)  BaP/BghiP  Flu/(Flu+Pir)  BaA/(BaA+Kri)  IP/BghiP  BaP/(BaP+Kri)
PM,
Proljece 0,29 1,00 0,25 0,36 0,49 0,54
Ljeto 0,28 0,48 0,26 0,36 0,66 0,47
Jesen 0,37 0,56 0,29 0,42 0,59 0,57
Zima 0,36 0,58 0,32 0,37 0,61 0,49
PM; s
Proljece 0,37 0,58 0,52 0,32 0,60 0,47
Ljeto 0,46 0,62 0,53 0,22 0,83 0,50
Jesen 0,24 0,41 0,63 0,34 0,33 0,59
Zima 0,32 0,53 0,54 0,32 0,61 0,52
PMyo
Proljece 0,28 0,48 0,56 0,28 0,41 0,61
Ljeto 0,40 0,53 0,52 0,46 0,56 0,60
Jesen 0,31 0,51 0,39 0,36 0,46 0,51
Zima 0,31 0,54 050 0,31 0,59 0,57
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Tablica 58. Srednje godisnje vrijednosti omjera masenih koncentracija pojedinih PAU-a
izmjerenih tijekom 2014. godine u PM;, PM3s | PMyq frakciji lebdeé¢ih Cestica na mjernom

mjestu A.
IP/(IP+BghiP)  BaP/BghiP  Flu/(Flu+Pir)  BaA/(BaA+Kri)  IP/BghiP  BaP/(BaP+Kri)
PM,
Proljece 0,25 0,25 0,74 0,36 0,34 0,40
Ljeto 0,24 0,31 0,61 0,41 0,48 0,54
Jesen 0,27 0,45 0,52 0,39 0,44 0,61
Zima 0,25 0,42 0,69 0,34 0,40 0,81
PM; s
Proljece 0,29 0,42 0,90 0,34 0,58 0,55
Ljeto 0,49 0,44 0,83 0,41 0,61 0,40
Jesen 0,26 0,41 0,51 0,40 0,41 0,62
Zima 0,27 0,40 0,72 0,33 0,82 0,55
PMyo
Proljece 0,37 0,29 0,60 0,32 0,40 0,71
Ljeto 0,39 0,47 0,34 0,33 0,59 0,62
Jesen 0,36 0,35 0,69 0,33 0,35 0,67
Zima 0,35 0,38 0,56 0,39 0,36 0,59

Prosje¢ni omjer Flu/(Flu+Pir) tijekom 2011. godine bio je ve¢i od 0,5 za sve tri
frakcije lebdecih Cestica tijekom svih godiSnjih doba, §to upucuje na izgaranje drva kao izvor
PAU-a [147,151]. Isto je pronadeno i za PM; frakciju lebdecih cestica tijekom 2014., PMas
frakciju lebdecih Cestica tijekom 2013.g. i 2014. godine te za PMy, frakciju u 2013. i 2014.
godini tijekom proljeca, ljeta i zime. Prosje¢ni omjer Flu/(Flu+Pir) za PM; frakciju lebdecih
¢estica u 2013. bio je izmedu 0,36 1 0,42, $to je karakteristi¢no za ispusne plinove automobila.

Omijeri koji ukazuju na zastupljenost dizelskih motornih vozila kao izvora onecis¢enja
zraka su: IP/(IP+BghiP), BaA/(BaA+Kri) i IP/BghiP. Omjer IP/(IP+BghiP) bio je u prosjeku
najve¢i u PM; i PMyg frakciji lebdecih Cestica u ljeto 2011. godine (0,39 u PMy, a 0,42 u
PMjp), dok je u PMys frakciji tijekom iste te godine najveci bio u proljece i jesen (0,39).
Dijagnosticki omjer IP/(IP+BghiP) tijekom 2013. i 2014. godine u sve tri frakcije lebdecih
Cestica bio je manji od 0,5, $to prema literaturi ukazuje da je izvor oneci$éenja izgaranje nafte
[17,106,147].

Srednja vrijednost omjera BaA/(BaA+Kri) u PM; frakciji lebdecih Cestica tijekom
2011. godine iznosila je 0,35 za jesen, 0,39 za zimu, 0,40 za proljece 1 0,41 za ljeto. U PMy5s |

PMyo frakciji lebdecih Cestica taj omjer je bio sli¢nih vrijednosti kao i u PM; frakciji.
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Vrijednost omjera BaA/(BaA+Kri) izmedu 0,38 — 0,65 pokazuje dizel kao dominantan izvor
oneciScenja zraka s PAU-ima u PM; frakciji lebdecih Cestica tijekom proljeca, ljeta i zime
[41,119,147,148]. U jesen je isti omjer bio 0,35, $to upucuje na benzin kao dominantni izvor
onecis¢enja [41,119,147,148]. Dizel je takoder dominantan izvor oneciS¢enja zraka tijekom
proljeca i ljeta za PAU-e vezane na PMy s frakciju, dok je u jesen i zimu prisutan benzin kao
izvor oneciscenja. Isto je dobiveno i za PAU-e vezane na PMj frakciju lebdeéih Cestica.

Omijer IP/BghiP tijekom 2011. godine kretao se od 0,60 zimi do 0,66 ljeti u PM;
frakciji, dok je u PM, s frakciji taj omjer je bio od 0,59 ljeti do 0,64 u proljece. U PMy, frakciji
isti omjer imao je vrijednost od 0,56 zimi do 0,77 ljeti. Omjeri IP/BghiP dobiveni ovim
istrazivanjem upucuju da su oboje, i benzin i dizel, zastupljeni kao izvori oneéiS¢enja na
mjernom mjestu A. Prema literaturi omjer IP/BghiP za ispusne plinove benzinskih motornih
vozila kre¢e oko 0,4, a za dizelska motorna vozila taj je omjer priblizno 1 [17,61,143]. Omjer
IP/BghiP u 2013. godini kretao se od 0,49 u proljec¢e do 0,66 u ljeto u PM; frakciji, za PM35
frakciju taj omjer bio je 0,33 u jesen te 0,61 u zimu. U PMy, frakciji isti omjer imao je
vrijednost od 0,41 u proljece do 0,59 u zimu. Tijekom 2014. godine taj omjer se kretao
izmedu 0,3 — 0,6 u sve tri frakcije mjerenja, osim za zimu u PM,s frakciji kada je iznosio
0,82. Ukoliko se omjer masenih koncentracija IP/BghiP krece oko 1 radi se o ispusnim
plinovima dizelskih motornih vozila, dok vrijednost ovoga omjera oko 0,4 ukazuje na ispusne
plinove benzinskih motornih vozila [17,61,143]. Omjeri IP/BghiP dobiveni u ovom
istrazivanju ukazuju na zastupljenost oba izvora oneciS¢enja (benzina i dizela) na mjernom
mjestu A tijekom 2013. godine te na vecu zastupljenost ispusnih plinova benzinskih motornih
vozila kao izvora PAU-a tijekom 2014. godine.

Omjer BaP/BghiP u ovom istrazivanju u prolje¢e 2011. godine za sve tri frakcije
lebdecih Cestica bio je manji od 0,4, Sto sugerira da su kao izvor oneciS¢enja prisutni ispusni
plinovi automobila. Za ostala godisnja doba vrijednost istog omjera bila je veéa od 0,46, Sto je
karakteristi¢no za izgaranje dizela [17,119,149,150]. Omjer BaP/BghiP tijekom 2013. godine
bio je veci od 0,46 u PM; i PMyg frakciji lebdeéih Cestica za sva godiSnja doba, dok je u
prolje¢e u PM; frakciji taj omjer iznosio 1. Isti omjer u PM,s frakciji je bio ispod 0,46
tijekom jeseni. Sto se tie 2014. godine za sve tri frakcije taj omjer je bio manji od 0,46.
Prema literaturi vrijednosti omjera BaP/BghiP izmedu 0,3 i1 0,4 karakteristicne su za
onecis¢enje uslijed ispusnih plinova automobila, izmedu 0,46 — 0,81 za izgaranja dizela, a ako
je omjer veci od 0,9 za gorenje ugljena [17,119,149,150].

Omjer BaP/(BaP+Kri) bio je veci od 0,5 za sva godi$nja doba u sve tri frakcije mjerene

tijekom 2011. godine, Sto je karakteristi¢no za izgaranje benzina [17,85,119], a sli¢no je bio i
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u 2013. i 2014. godini (osim za PM; i PM;5 u proljece i ljeto, kada je uo€ljiv i utjecaj dizela)
[1785,119].

Prosjeéni omjer BaA/(BaA+Kri) u PM; frakciji kretao se izmedu 0,35 1 0,42 za sve tri
godine. Sli¢ne su vrijednosti dobivene u 2011. i 2014. za PM;5 frakciju (0,33-0,44) i PMyg
frakciju (0,32-0,42). Prema literaturi vrijednost omjera BaA/(BaA+Kri) izmedu 0,38 — 0,65
karakteristi¢na je za izgaranje dizela, dok omjer izmedu 0,33 — 0,38 ukazuje na izgaranje
benzina. Ovakve grani¢ne prosje¢ne vrijednosti kao i slike 23-26 potvrduju zastupljenost oba
izvora (benzina i dizela). Utjecaj izgaranja benzina kao izvora prevladao je jedino u 2013.
godini za PM, 5 frakciju te za PMy frakciju u proljece i zimu.

Sumarno, na temelju dijagnostickih omjera odredenih na mjernom mjestu A (tablice
56-58 i slike 23-26) moze se zakljuciti da su izgaranje benzina i dizela iz motornih vozila bili
znacajan izvor PAU-a kroz sve tri promatrane godine i za sve frakcije. Utjecaj izgaranja
dizela kao izvora bio je jace izrazen u 2013. 1 2014. godini (osim u proljece i ljeto za PMy5 i
PMjo frakciju), dok je kod PM; naglaseno izgaranje benzina. Izgaranje krutih goriva (drvo)
takoder je bilo znacajan izvor onecis¢enja zraka PAU-ima kroz cijelo razdoblje, osim u 2013.
godini za PM; frakciju i ljeto 2014. za PMy frakciju.

Dijagnostic¢ki omjeri PAU-a takoder su odredivani i na ostala tri urbana te tri ruralna i
mjesta u Hrvatskoj. Omijeri pojedinih PAU-a u PMy, frakciji izraCunati za ruralna i urbana
mjerna mjesta obuhvacena ovim istrazivanjem prikazani su u tablici 59, a na slikama 23 - 26

prikazane su dnevne vrijednosti dijagnosti¢kih omjera.
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Tablica 59. Srednje vrijednosti omjera masenih koncentracija pojedinih PAU-a izmjerenih na

razli¢itim ruralnim i urbanim lokacijama u Hrvatskoj.

IP/(IP+BghiP)  BaP/BghiP  Flu/(Flu+Pir)  BaA/(BaA+Kri)  IP/BghiP  BaP/(BaP+Kri)

Mjerno mjesto B

Prolje¢e 0,35 0,31 0,46 0,30 0,57 0,37
Ljeto 0,32 0,37 0,49 0,33 0,52 0,41
Jesen 0,24 0,34 0,55 0,33 0,31 0,56
Zima 0,30 0,48 0,56 0,37 0,45 0,40
Mjerno mjesto C
Prolje¢e 0,34 0,48 0,51 0,37 0,59 0,48
Ljeto 0,29 0,35 0,53 0,29 0,43 0,49
Jesen 0,23 0,38 0,49 0,33 0,30 0,60
Zima 0,30 0,56 0,57 0,41 0,45 0,45
Mjerno mjesto D
Prolje¢e 0,29 0,34 0,50 0,35 0,42 0,40
Ljeto 0,29 0,34 0,50 0,21 0,44 0,36
Jesen 0,23 0,36 0,49 0,32 0,31 0,58
Zima 0,30 0,50 0,56 0,38 0,44 0,40
Mjerno mjesto F
Ljeto 0,47 0,31 0,37 0,33 0,91 0,54
Zima 0,61 1,62 0,49 0,46 1,61 0,48

Mijerno mjesto G

Ljeto 0,46 0,33 0,40 0,23 0,86 0,54

Prolje¢e 0,57 0,77 0,61 0,35 1,35 0,50
Mjerno mjesto H

Ljeto 0,44 0,22 0,42 0,24 0,81 0,42

Zima 0,40 0,57 0,57 0,38 0,66 0,43
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Slika 23. Dijagnosticki omjeri PAU-a U proljece za sva mjerna mjesta u Hrvatskoj.
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Slika 24. Dijagnosticki omjeri PAU-a ljeti za sva mjerna mjesta u Hrvatskoj.
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Slika 25. Dijagnosticki omjeri PAU-a u jesen za sva mjerna mjesta u Hrvatskoj.
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Slika 26. Dijagnostic¢ki omjeri PAU-a zimi za sva mjerna mjesta u Hrvatskoj.
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Rezultati i rasprava

Na urbanom mjernom mjestu B koje je bilo smjeSteno u blizini veéeg raskrséa u
Zagrebu omjer IP/(IP+BghiP) iznosio je 0,35 u proljece, 0,32 u ljeto, 0,24 u jesen i 0,30 zimi.
Dobivene vrijednosti omjera IP/(IP+BghiP) karakteristi¢ne su za izgaranje nafte [17,106,147].
Omjer BaA/(BaA+KTri) bio je 0,30 u prolje¢e i 0,37 zimi, $to ukazuje na izgaranje benzina kao
izvora oneciS¢enja zraka [41,119,147,148]. Omjer IP/BghiP iznosio je 0,57 u proljeée, 0,52 u
ljeto, 0,31 u jesen i 0,45 u zimu. Takve vrijednosti omjera IP/BghiP karakteristicne su za
ispusne plinove benzinskih motornih vozila [17,61,143]. Omjer BaP/BghiP tijekom proljeca,
ljeta i jeseni bio je izmedu 0,3 — 0,4, Sto takoder upucuje na ispusne plinove automobila kao
izvora PAU-a. Zimi taj omjer iznosio je 0,48, Sto je karakteristicno za izgaranje dizela
[17,119,149,150]. Omjer Flu/(Flu+Pir) imao je najnizu vrijednost tijekom proljeca (0,46) te
najvisu tijekom zime (0,56). S obzirom da je vrijednost istog omjera bliska vrijednost od 0,5
moze se rec¢i da je prisutan mjesoviti izvor oneciS¢enja odnosno kombinacija ispusnih plinova
automobila i izgaranja tekuéih fosilnih goriva [147,151]. Omjer BaP/(BaP+Kri) bio je manji
od 0,5 za sva godisnja doba, 0sim za jesen, kad je iznosio 0,56. Omjer BaP/(BaP+Kri) manji
od 0,5 karakteristiCan je za izgaranje dizela, dok omjer vec¢i od 0,5 ukazuje na izgaranje
benzina [17,85,119]. 1z dobivenih dijagnostickih omjera proizlazi da su na mjernom mjestu B
kroz sva Cetiri godi$nja doba dominantni izvori onecis¢enja zraka s PAU-ima ispusni plinovi
motornih vozila na benzin ili dizel. Ovi izvori one¢iS¢enja ne iznenaduju s obzirom da je
mjerno mjesto B bilo smjeSteno u blizini prometnice te u neposrednoj blizini stambenih
objekata koji se griju na toplanu ili plin.

Na mjernom mjestu C, smjestenom u Novom Zagrebu, u dijelu grada s intenzivnim
prometom i velikom naseljenosti, dobiven je prosje¢ni omjer IP/(IP+BghiP) manji od 0,5
tijekom svih godisnjih doba, $to je karakteristi¢no za izgaranje nafte [17,106,147]. Prosjec¢ni
omjer BaP/BghiP bio je 0,35 u ljeto i 0,38 u jesen, §to upuéuje na ispusne plinove motornih
vozila kao izvora PAU-a. U proljece je taj omjer iznosio 0,48, a zimi 0,56, Sto ukazuje na
izgaranje dizela kao mogucéeg izvora oneciSéenja [17,119,149,150]. Dijagnosti¢ki omjer
Flu/(FlutPir) kretao se oko 0,5 za sva godisnja doba, 0sim za zimu kad je bio nesto visi te je
iznosio 0,57. Prema literaturi vrijednost omjera Flu/(Flu+Pir) izmedu 0,4 - 0,5 karakteristi¢an
je za sagorijevanje tekucih fosilnih goriva, dok omjer ve¢i od 0,5 ukazuje na sagorijevanje
drva, ugljena i trave kao mogucih izvora onecis¢enja [147,151]. Omjer BaA/(BaA+Kri) u
prolje¢e je bio 0,37, u ljeto 0,29, u jesen 0,33 te u zimu 0,41. Vrijednosti tith omjera
karakteristicni su za izgaranje dizela i benzina [41,119,147,148]. Omjer masenih
koncentracija IP/BghiP iznosio je oko 0,4 tijekom svih godisnjih doba, $to ukazuje na ispusne

plinove benzinskih motornih vozila kao izvor onecis¢enja zraka PAU-ima [17,61,143].
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Rezultati i rasprava

Prosje¢ni omjer BaP/(BaP+Kri) bio je manji od 0,5 za sva godi$nja doba, osim za jesen, kad
je taj omjer iznosio 0,60. Prema literaturnim podacima omjer BaP/(BaP+Kri) < 0,5
karakteristian je za izgaranje dizela, a omjer > 0,5 ukazuje na izgaranje benzina [17,85,119].
Stoga se moze zakljuciti da na mjernom mjestu C postoji mjeSoviti izvor oneciS¢enja koji
ukljucuje sagorijevanje tekucih fosilnih goriva te sagorijevanje drva. Doprinos prometa
motornih vozila (na benzin i dizel) bio je prisutan tijekom cijele godine, dok je doprinos
ostalih navedenih izvora bio viSe izraZen tijekom hladnijeg dijela godine.

Prosjeéni omjer IP/(IP+BghiP) na urbano-industrijskom mjernom mjestu D kretao se
od 0,23 u jesen do 0,30 zimi. Omjeri manji od 0,5 karakteristi¢ni su za izgaranje nafte
[17,106,147]. Omjer BaP/BghiP tijekom proljeca, ljeta i jeseni bio je od 0,34 — 0,36, dok je
tijekom zime taj omjer iznosio 0,50. Vrijednost omjera BaP/BghiP izmedu 0,3 i 0,4
karakteristi¢ne su za ispusne plinove automobila, a izmedu 0,46 — 0,81 za izgaranje dizela
[17,119,149,150]. Prosjec¢ni omjer Flu/(Flu+Pir) na mjernom mjestu C bio je oko 0,5 u
proljece, ljeto i jesen, $to ukazuje na sagorijevanje tekuéih fosilnih goriva kao izvor PAU-a
osim zimi, kada je omjer bio ve¢i od 0,5, $to ukazuje na sagorijevanje drva i ugljena kao
mogucéih izvora onecis¢enja [147,151]. Omjer BaA/(BaA+Kri) bio je 0,35 u proljece, 0,21 u
ljeto, 0,32 u jesen i 0,38 u zimu. Dobivene vrijednosti omjera BaA/(BaA+Kri) karakteristicne
su za izgaranje benzina [41,119,147,148]. Omjer IP/BghiP kretao se oko 0,4 za sva godis$nja
doba, §to ukazuje da su izvor oneciS¢enja bili ispusni plinovi benzinskih motornih vozila
[17,61,143]. Omjer BaP/(BaP+Kri) bio je manji od 0,5 u proljece, ljeto i zimu, dok je tijekom
jeseni iznosio 0,58. Omjer < 0,5 karakteristi¢an je za izgaranje dizela, a omjer > 0,5 ukazuje
na izgaranje benzina [17,85,119]. Zaklju¢no, dijagnosticki omjeri na mjernom mjestu D
upucuju na ispusne plinove automobila i izgaranje nafte kao kontinuirani izvor PAU-a tijeko
cijele godine, a zimi postoji i doprinos oneciS¢enju zraka od izgaranja krutih goriva (drvo ili
ugljen) 1 tekucih fosilnih goriva (lozivo ulje).

Dijagnosticki omjeri na mjernom mjestu F (planinska — urbana lokacija s malom
razvijenom drvnom industrijom), izracunati su za svaku sezonu (ljeto, zima) posebno. Omjer
IP/(IP+BghiP) tijekom ljeta bio je 0,47, dok je tijekom zime iznosio 0,61. Dobivena
vrijednost omjera u ljetnom razdoblju karakteristicna je za izgaranje nafte, dok vrijednost
dobivena tijekom zime upuéuje na mjesSoviti izvor oneciS¢enja odnosno uz izgaranje nafte
prisutno je i izgaranje drva. Ovakav mjesoviti izvor onecis¢enja je oc¢ekivan, jer stanovnis$tvo
na mjernom mjestu F tijekom zime grije svoja kucanstva na drva, a ujedno je prisutna i drvna
industrija. Do izgaranje tekucih fosilnih goriva dolazi u kotlovnicama koje za grijanje koriste

lozivo ulje, ali i prilikom rada radnih strojeva u industriji [17,85,147]. Omjer BaP/BghiP
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tijekom ljeta iznosio je 0,31, a zimi 1,62. Vrijednost omjera u ljethom razdoblju
karakteristi¢na je za ispusne plinove automobila, dok visoka vrijednost tijekom zime upucuje
na izgaranje ugljena [17,119,149,150]. Omjer Flu/(Flu+Pir) bio je 0,37 tijekom ljeta i 0,49
tijekom zime. Vrijednost omjera tijekom ljeta bila je karakteristitna za ispusne plinove
motornih vozila, dok vrijednost omjera dobivena tijekom zime (oko 0,5) ukazuje na
postojanje mjeSovitog izvora onecisCenja (sagorijevanje tekuéih fosilnih goriva i
sagorijevanje drva, ugljena i trave) [147,151]. Omjer BaA/(BaA+Kri) u ljeto je iznosio 0,33,
Sto je takoder karakteristi¢no za izgaranje benzina kao izvora oneci$¢enja, dok je zimi omjer
iznosio 0,46. Slicno gore spomenutim omjerima prosjecni omjer BaA/(BaA+Kri) dobiven za
zimu ukazuje da je oneci$¢enje nastalo zbog izgaranja drva [41,119,147,148]. Omijer
IP/BghiP tijekom ljeta iznosio je 0,91, a tijekom zime 1,61 Sto ukazuje da su ispusni plinovi
dizelskih motornih vozila bili znacajan izvor one¢i$¢enja tijekom oba razdoblja [17,61,143].
Omijer BaP/(BaP+Kri) bio je 0,48 tijekom zime i 0,54 tijekom ljeta, $to je karakteristi¢no za
mjesovite izvore onecis¢enja (dizel i benzin) [17,85,119].

Na ruralnom mjernom mjestu G mjerenje je provedeno tijekom ljeta i ranog proljeca.
Omjer IP/(IP+BghiP) tijekom ljeta bio je 0,46, dok je tijekom proljeca iznosio 0,57. Dobivene
vrijednosti omjera u ljetnom i proljetnom razdoblju karakteristicne Su za izgaranje nafte
[17,106,147]. Omjer tijekom ljeta iznosio je 0,33, a u proljeée 0,77. Vrijednost omjera
BaP/BghiP dobivena tijekom ljeta karakteristina za ispuSne plinove automobila, a tijekom
proljeca za izgaranje dizela [17,119,149,150]. Omjer Flu/(Flu+Pir) imao je vrijednost 0,40 u
ljeto 1 0,61 u proljece. Vrijednost omjera Flu/(Flu+Pir) tijekom ljeta upucuje na izgaranje
tekucih fosilnih goriva, dok je vrijednost dobivena u proljece karakteristi¢na za sagorijevanje
drva, ugljena i trave kao dominantnog izvora onecis¢enja [147,151]. Omjer BaA/(BaA+Kri) u
ljeto iznosio je 0,23, a u proljece 0,35, §to je karakteristicno za izgaranje benzina kao izvor
oneciscenja zraka PAU-ima [41,119,147,148]. Omjer IP/BghiP bio je priblizno 1 tijekom ljeta
te veci od 1 tijekom proljeca (1,35), $to ukazuje da su ispusni plinovi dizelskih motornih
vozila dominantan izvor onecis¢enja [17,61,143]. Omjer BaP/(BaP+Kri) bio je > 0,5 tijekom
ljeta i proljeca, §to je karakteristiCno za izgaranje benzina [17,85,119]. Prema dijagnostickim
omjerima moZze se re¢i da su na mjernom mjestu G prisutni mjesoviti izvori oneciséenja, S
vec¢om zastupljenoSc¢u krutih goriva 1 dizela.

Na ruralnom mjernom mjestu H smjestenom u istocnom dijelu Hrvatske dijagnosti¢ki
omjeri izracunati su za ljetno i zimsko razdoblje mjerenja. Omjer IP/(IP+BghiP) tijekom ljeta
(0,44) i zime (0,40) imao je slicnu vrijednost. Ta vrijednost karakteristicna je za izgaranje

nafte i benzina [17,106,147]. Omjer BaP/BghiP tijekom ljeta iznosio je 0,22, a zimi 0,57.
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Vrijednost omjera BaP/BghiP dobivena tijekom ljeta karakteristicna je za ispusne plinove
automobila, dok vrijednost tijekom zime ukazuje da je izvor oneciScenja izgaranje dizela
[17,119,149,150]. Omijer Flu/(Flu+Pir) imao je vrijednost 0,42 tijekom ljeta i 0,57 u zimu.
Prema literaturi izvor oneci$¢enja tijekom ljeta bili su ispusni plinovi motornih vozila, a zimi
je prisutan mjesSoviti izvor oneciS¢enja odnosno sagorijevanje tekucih fosilnih goriva i
sagorijevanje drva, ugljena i trave [147,151]. MjeSoviti izvori onec¢isenja prisutni U zimskom
razdoblju o¢ekivani su s obzirom da stanovni$tvo na mjernom mjestu H, svoja kucanstva grije
uglavnom na kruta goriva. Omjer BaA/(BaA+Kri) u ljeto iznosio je 0,24, a zimi 0,38. 1z
dobivenog omjera BaA/(BaA+Kri) vidljivo je da je izvor oneciSéenja ljeti i zimi bilo
izgaranje benzina i dizela [41,119,147,148]. Omjer IP/BghiP iznosio je tijekom ljeta 0,81 i
zime 0,66. Dobivene vrijednosti takoder ukazuju na prisutnost mjeSovitih izvora oneéis¢enja
(dizela i benzina) [17,61,143]. Omjer BaP/(BaP+Kri) bio je sli¢an u oba razdoblja mjerenja te
je iznosio 0,43 tijekom zime i 0,42 tijekom ljeta. Prema literaturi vrijednost omjera
BaP/(BaP+Kri) < 0,5 karakteristi¢an je za izgaranje dizela [17,85,119].

5.6. Karcinogena aktivnost PAU-a i utjecaj koncentracije PAU-a u zraku na zdravlje

ljudi

Benzo[a]piren vezan na Cestice upotrebljava se kao pokazatelj Stetnih u¢inaka PAU-a iz zraka
na zdravlje ljudi. Mnoga dosadasnja istrazivanja pokazala su da BaP sudjeluje s vise od 50 %
u ukupnom karcinogenom potencijalu [17,138,153]. Karcinogenost PAU-a najbolje se opisuje
toksi¢nim ekvivalentnim faktorom, TEF [71-75].

Toksi¢ni ekvivalentni faktor 1 predstavlja najvecu toksi¢nost neke supstance. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da benzo[a]piren i dibenzo[ah]antracen imaju najveci toksi¢ni faktor
od svih PAU-3, slijede ih indeno[1,2,3-cd]piren i benzo[b]fluoranten [71-75].

Kako bi se procjenio utjecaj PAU-a na zdravlje ljudi u ovome istrazivanju izracunati
su ekvivalenti BaP, BaPe¢y na nacin da je izmjerena koncentracija pojedinacnog PAU-a
pomnozena s pripadaju¢im TEF-om. Zbrajanjem svih vrijednosti BaPe, dobiva se toksi¢na
ekvivalentna koncentracija, TEQ (vidi formule (1) i (2) u poglavlju 3.4). Takoder je izra¢unat
I relativni karcinogeni potencijal, RPF, kako bi se s§to bolje procijenio utjecaj PAU-a na
zdravlje ljudi. RPF je omjer izmedu ukupne toksi¢ne ekvivalentne koncentracije i izmjerene
vrijednosti BaP-a u zraku. Toksi¢na ekvivalentna koncentracija i relativni karcinogeni
potencijal izraCunati su odvojeno po godi$njim dobima za svako mjerno mjesto obuhvaceno

ovim istrazivanjem. U tablicama 60 - 62 prikazane su vrijednosti BaPeq za svaki pojedinac¢ni
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PAU mjeren u PMyg, PM2s | PM; frakcijama te ukupna karcinogena aktivnost i relativni
karcinogeni potencijal za 2011., 2013. i 2014. godinu.
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Tablica 60. Ekvivalenti BaP (BaP¢ ng m™) za svaki pojedinaéni PAU na mjernom mjestu A u PMy, PM.s i PMyq frakcijama lebdeéih &estica

tijekom 2011. godine.

Flu Pir BaA Kri BbF BkF BaP DahA  BghiP IP TEQ RPF % BaP

TEF 0,001 0,001 0,1 0,01 0,1 0,1 1 1 0,01 0,1
PM,

proljece 0,0001 00001 0,011 0,002 0021 0013 0200 0,033 0,006 0032 0319 1,559 62,7

ljeto 0,00003 0,00003 0,003 0,0004 0,005 0,004 005 0,007 0,001 0,008 0,084 1,50 70,0
BaPeq jesen 0,0003 0,0003 0,031 0006 0062 0032 0674 0039 0011 0,069 0924 137 72,9

sima 000l 0001 0106 0016 0151 008L 1571 0079 0026 0149 2,182 139 719
PMz5

prolje¢e 0,0001  0,0001 0,015 0,002 0,027 0,016 025 0,038 0,008 0043 0,404 1,58 63,1

ljeto 0,00004 0,00003 0,003 0,0004 0,006 0,004 0067 0,008 0,001 0,008 0,098 1,46 68,4
BaPeq jesen 0,0005 0,0004 0,057 0,010 0,084 0052 1078 0,067 0016 0,107 1472 1,37 73,2

zima 0,001 0,001 0,147 0,024 0,212 0,117 2323 0,111 0,036 0216 3,186 1,37 72,9
PMyo

proljece 0,0001 0,0001 0,015 0,002 0,028 0017 0275 0042 0,008 0,047 0434 1,558 63,4

ljeto 0,0001 0,00005 0,006 0,001 0,008 0006 008 0015 0001 0011 0,136 1,52 65,4
BaPeg jesen 0,001 0,000 0,068 0,012 0,102 0,064 1613 0,126 0,031 0180 2,199 1,36 73,3

zima 0,002 0,001 0,214 0,040 0,307 0,188 3,747 0251 0,069 0,359 5178 1,38 72,5

TEF — toksi¢ni ekvivalentni faktori prema Nisbet i LaGoy; TEQ - ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija; RPF - relativni karcinogeni

potencijal; % BaP — udio BaP u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji
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Tablica 61. Ekvivalenti BaP (BaP¢q ng m™) za svaki pojedinaéni PAU na mjernom mijestu A u PM;, PM,5 i PMy frakcijama lebdeéih Gestica

tijekom 2013. godine.

Flu Pir BaA  Kri BbF BkF  BaP DahA BghiP IP TEQ RPF % BaP

TEF 0,001 0,001 0,1 001 01 0,1 1 1 0,01 0,1
PM,

proljece 0,0001 o0,0001 0,012 0,002 0,033 0,013 0,236 0,046 0,003 0,017 0,362 1,53 65,2

ljeto 0,00002 0,00002 0,002 0,001 0,008 0,003 0,054 0,007 0,002 0006 0,082 151 65,8
BaPeq jesen 0,0004 0,0008 0,055 0,007r 0136 0,047 0,833 0,106 0,015 0,0/8 1278 1,53 65,2

zima 0,001 0,001 0,085 0,016 0,181 0,064 1,242 0,108 0,025 0,133 1,857 1,50 66,9
PM25

prolje¢e 0,0002 0,0002 0,013 0,003 0,033 0,014 0351 0,054 0,006 0,028 0,503 1,43 69,8

ljeto 0,00005 0,00004 0,003 0,001 0,012 0,004 0,075 0,014 0,002 0009 0,118 1,58 63,5
BaPeg jesen 0,001 0,0008 0,069 0,015 0,137 0,093 1,751 0,108 0,041 0,129 2346 1,34 74,6

zima 0,001 0,001 0,121 0,023 0,229 0,117 3,058 0,275 0,064 0,235 4,124 1,35 74,1
PMyo

proljece 0,0003 0,0002 0,014 0,003 0,045 0,015 0,448 0,072 0,009 0,032 0,638 1,42 70,2

ljeto 0,00005 0,00004 0,005 0,001 0,012 0,005 0,086 0,014 0,002 0,009 0,133 1,55 64,7
BaPeq jesen 0,001 0,001 0,142 0,024 0,281 0,116 2,336 0,353 0,043 0,190 3,486 1,49 67,0

zima 0,001 0,001 0,138 0,028 0,249 0,121 3,980 0,631 0,069 0,268 5,487 1,38 72,5

TEF — toksicni ekvivalentni faktori prema Nisbet i LaGoy; TEQ - ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija; RPF - relativni karcinogeni

potencijal; % BaP — udio BaP u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji
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Tablica 62. Ekvivalenti BaP (BaP¢, ng m™) za svaki pojedina¢ni PAU na mjernom mijestu A u PM;, PMys i PMy frakcijama lebdeéih Gestica
tijekom 2014. godine.

Flu Pir BaA  Kri BobF BkF  BaP DahA BghiP IP TEQ RPF % BaP

TEF 0,001 0,001 0,1 0,01 0,1 0,1 1 1 0,01 0,1
PM,

proljece 0,0002 00001 0,007 0,001 0,023 0,009 07142 0,030 0,006 0,018 0,237 1,67 59,9

ljeto 0,00003 0,00004 0,003 0,0005 0,010 0,004 0,058 0,006 0,0023 0,009 0,093 1,60 62,3
BaPeq jesen 0,0004 0,0004 0,045 0,00r 015 0,060 1,211 0,150 0,028 0,109 1,766 1,46 68,6

zima 0,001 0,001 0,082 0,015 0,205 0,090 1,756 0,219 0,041 0,144 2554 1,45 68,8
PM25

prolje¢e 0,0002 0,0002 0,009 0,002 0,033 0,014 0205 0,037 0006 0,027 0,333 1,62 61,6

ljeto 0,00007 0,00005 0,005 0,0006 0,012 0,006 0,077 0,020 0,003 0,009 0132 1,71 58,3
BaPeg jesen 0,0005 0,0005 0,058 0,008 0,175 0,070 1,482 0,167 0,036 0,137 2,134 144 69,4

zima 0,001 0,001 0,116 0,021 0,238 0,100 1,840 0,312 0,048 0,159 2,835 1,54 64,9
PMyo

proljece 0,0002 0,0002 0,015 0,002 0,040 0,014 0251 0,059 0,000 0,029 0420 1,67 59,8

ljeto 0,00007 0,00005 0,004 0,001 0,013 0,007 0,109 0,021 0,003 0,013 0,171 1,57 63,7
BaPeq jesen 0,001 0,001 0,069 0,012 0,180 0,075 1643 0,269 0,046 0,144 2439 148 67,4

zima 0,001 0,001 0,139 0,022 0,245 0,108 2,218 0,437 0,057 0,183 3,411 154 65,0

TEF — toksicni ekvivalentni faktori prema Nisbet i LaGoy; TEQ - ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija; RPF - relativni karcinogeni

potencijal; % BaP — udio BaP u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji
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Rezultati i rasprava

Rezultati ovoga istrazivanja pokazuju da su toksi¢ne ekvivalentne koncentracije bile najvise
tijekom zimskog razdoblja te jeseni, dok su najnize bile tijekom ljeta i proljeca za sve frakcije
i za sve godine. S obzirom da toksi¢na ekvivalentna koncentracija ovisi o0 koncentraciji PAU-
a izmjerenoj u zraku, za ocekivati je da bude veca zimi kada su i koncentracije samih PAU-a
povisene. Ekvivalentne koncentracije BaP-a bile su razliCite za svaku frakciju mjerenja, ali je
relativni karcinogeni potencijal bio priblizno isti u svakom godisnjem dobu za sve tri frakcije
mjerenja. U 2011. godini RPF kretao se od 1,37 zimi do 1,59 ljeti, a udio BaP-a u ukupnoj
toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji tijekom proljeca i ljeta bio je veéi od 60 %, dok je
tijekom jeseni i zime prelazio 70 %. U 2013. godini relativni karcinogeni potencijal za PM;
frakciju bio je izmedu 1,50 (zima) i 1,53 (proljece). Relativni karcinogeni potencijal u PM; s
frakciji bio je ~1,35 za jesen i zimu, dok je tijekom ljeta i proljeca bio nesto veci te je iznosio
1,43 za proljece i 1,58 za ljeto. U PMj frakciji najniza vrijednost relativnog karcinogenog
potencijala zabiljezena je za zimu (1,38), dok je najvisa vrijednost bila u ljeto (1,55). Udio
BaP-a u ukupnoj karcinogenosti za sva godi$nja doba bio je veci od 63 %, a u jesen u PMys
frakciji i ve¢i od 74 %. Tijekom 2014. godine relativni karcinogeni potencijal bio je najvisi
tijekom ljeta u PM; s frakciji, dok je u PM; i PMyy frakciji RPF bio najveci tijekom proljeca i
u jesen. Najniza vrijednost RPF-a zabiljezena je tijekom jeseni u PM35i PMyg a zimi u PM;
frakciji.

U tablici 63 prikazani su rezultati BaPeq za pojedinacni PAU te ukupna karcinogena
aktivnost i relativni karcinogeni potencijal za ostala urbana i ruralna mjerna mjesta
obuhvacena ovim istraZivanjem.

Na svim mjernim mjestima (ruralnim i urbanim) toksi¢na ekvivalentna koncentracija
(TEQ) bila je najvisa tijekom hladnijeg razdoblja mjerenja kao posljedica visokih
koncentracija PAU-a izmjerenih u zraku u tim razdobljima. Na mjernoj mjestu B TEQ je bio
najvisi tijekom zime, te zatim u jesen i proljece, dok je u ljeto imao najnizu vrijednost. Za
razliku od TEQ relativni karcinogeni potencijal iznosio je 1,5 tijekom zime, jeseni i ljeta, dok
je tijekom proljeca iznosio 1,76. Udio BaP-a u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji
tijekom jeseni bio je najveci i iznosio je 65,6 % dok je najnizi bio tijekom proljeca i iznosio je

56,8 %.
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Tablica 63. Ekvivalenti BaP (BaPeq g m™) za svaki pojedinaéni PAU izmjeren na razligitim ruralnim i urbanim mjestima u Hrvatskoj.

Flu Pir BaA  Kri BbF BkF BaP DahA  BghiP  IP TEQ RPF % BaP
TEF 0,001 0,001 0,1 0,01 0,1 0,1 1 1 0,01 0,1
Mjerno mjesto B
proljece 0,0001 0,0001 0,016 0,003 0,041 0,016 0,216 0,046 0,006 0,035 0,380 1,76 56,8
ljeto 0,00007 0,00006 0,006 0,001 0,013 0,006 0,096 0,014 0,003 0,012 0,151 1,57 63,6
BaPeq jesen 0,001 0,001 0,129 0,022 0,270 0,114 2,652 0,563 0,073 0,213 4,039 1,52 65,6
zima 0,002 0,002 0,378 0,045 0,490 0,176 3,060 0,349 0,061 0,229 4,794 1,57 63,8
Mjerno mjesto C
proljece 0,0003 0,0002 0,039 0,006 0,081 0,032 0,558 0,177 0,012 0,054 0,960 1,72 58,1
ljeto 0,0001 0,0001 0,005 0,001 0,014 0,008 0,133 0,026 0,004 0,015 0,206 1,55 64,5
BaPeq jesen 0,002 0,002 0,183 0,033 0,386 0,175 4,172 0,724 0,104 0,306 6,087 1,46 68,5
zima 0,002 0,002 0,395 0,051 0,573 0,229 4,156 0,601 0,072 0,290 6,372 1,53 65,2
Mjerno mjesto D
proljece 0,0002 0,0002 0,041 0,006 0,099 0,032 0,416 0,086 0,012 0,047 0,740 1,78 56,2
ljeto 0,0001 0,0001 0,007 0,004 0,024 0,011 0,175 0,040 0,005 0,021 0,287 1,64 60,9
BaPeq jesen 0,001 0,001 0,118 0,022 0,297 0,131 2,808 0,799 0,076 0,213 4,465 1,59 62,9
zima 0,002 0,002 0,379 0,056 0,503 0,225 3,450 0,454 0,071 0,277 5,420 1,57 63,6
Mjerno mjesto F
BaP, Ij_eto 0,00001 0,00002 0,002 0,0004 0,013 0,007 0,063 0,003 0,002 0,020 0,111 1,76 56,7
a zima 0,008 0,009 0,572 0,057 0,363 0,319 5,466 0,123 0,029 0,478 7,425 1,36 73,6
Mjerno mjesto G
proljece 0,0003 0,0002 0,024 0,004 0,084 0,053 0,446 0,026 0,006 0,078 0,722 1,62 61,8
BaPeq ljeto 0,00001 0,00001 0,001 0,0003 0,007 0,003 0,034 0,002 0,001 0,009 0,056 1,68 60,7
Mjerno mjesto H
ljeto 0,00003 0,00003 0,002 0,001 0,008 0,005 0,041 0,004 0,002 0,016 0,079 1,96 51,9
BaPeq zima 0,002 0,001 0,207 0,033 0,264 0,173 2,621 0,157 0,045 0,295 3,798 1,45 69,0

TEF — toksi¢ni ekvivalentni faktori prema Nisbet i LaGoy; TEQ - ukupna toksi¢na ekvivalentna koncentracija; RPF - relativni karcinogeni potencijal; % BaP — udio BaP u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji
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Rezultati i rasprava

Na mjernom mjestu C TEQ je bio dvostruko visi od onog na mjernom mjestu B te je
takoder imao najnizu vrijednost tijekom ljetnog razdoblja i najvecu u zimi. Medutim relativni
karcinogeni potencijal za sva godi$nja doba bio je vrlo slican kao i na mjernom mjestu B.
Udio BaP-a u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji iznosio je 58,1 % za proljece,
64,5 % u ljeto, 68,5 % u jesen te 65,2 % zimi.

Na urbano — industrijskom mjernom mjestu D toksi¢na ekvivalentna koncentracija
tijekom zimskog razdoblja iznosila je 5,420 ng m™, dok je tijekom ljetnog razdoblja bila
najniza i iznosila je 0,287 ng m™. Medutim, bez obzira na visoke ekvivalente BaP-a na mjestu
D u odnosu na ostale urbane lokacije, relativni karcinogeni potencijal bio je slican tijekom
svakog mjernog razdoblja. Relativni karcinogeni potencijali bili su sli¢ni, jer BaP na svim
lokacijama doprinosi ukupnoj karcinogenosti vise od 60 %, dok svi ostali PAU-i zajedno
pridonose manje od 40 %. Sli¢ne rezultate dobili su i Hanedar i suradnici [17]. Fang i
suradnici [154] u ¢ijem istrazivanju je BaP imao glavnu ulogu u karcinogenosti PAU-a s
doprinosom visim od 50 %. Petry i suradnici [153] proucavali su relativni karcinogeni
potencijal u urbanoj sredini te su dobili da on iznosi 1,66 u ozujku i 1,90 u srpnju.
Karcinogeni potencijal koji su dobili Petry i suradnici [153] malo je visi od relativnog
potencijala dobivenog na mjernom mjestu A te priblizno sli¢an potencijalu koji je izracunat za
mjerna mjesto F i H u toplijem dijelu godine. Takoder, isti autori dobili su da je udio BaP-a u
ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji bio priblizno ili visi od 50 %.

Na ruralnim mjernim mjestima toksi¢na ekvivalentna koncentracija takoder je bila visa
u hladnijem razdoblju mjerenja, dok je relativni karcinogeni potencijal bio visi u toplijem
dijelu godine i iznosio je 1,76 za mjerno mjesto F te 1,96 za mjerno mjesto H. Na mjernom
mjestu G relativni karcinogeni potencijal tijekom proljeca i ljeta bio je slian bez obzira §to je
toksi¢na ekvivalentna koncentracija bila znatno vec¢a u proljeée (0,722 ng m™) za razliku od
lieta (0,056 ng m?®). Na ruralnim mjernim mjestima udio BaP-a u ukupnoj toksicnoj
ekvivalentnoj koncentraciji bio je iznad 50 % ljeti te iznad 60 % zimi, Sto pokazuje da u

ruralnim sredinama veéi doprinos PAU-ima daju ostali PAU-I.

138



Rezultati i rasprava

5.7. Odnosi koncentracija PAU-a s drugim plinovitim oneci§¢enjima u zraku te s

meteorolosSkim parametrima

Proucavani su odnosi PAU-a s plinovitim onecis¢enjima (SO,, CO, NO; i O3), frakcijom
lebdecih Cestica PMjg te meteoroloskim parametrima (temperaturom, vlagom, tlakom zraka te
koli¢inom oborina). Linearna regresijska analiza provedena je za koncentracije PAU-a
izmjerene tijekom 2014. godine za svako godisnje doba zasebno. U tablicama 64 - 67
prikazani su korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a i ostalih mjerenih parametara.

Rezultati su pokazali da je ve¢ina PAU-a medusobno znacajno korelirala tijekom sva
Cetiri godisnja doba (p<0,05). Koeficijent korelacije r tijekom proljeca kretao se od 0,36 do
0,97, tijekom ljeta od 0,28 do 0,97, za vrijeme jeseni od 0,34 do 0,99, te tijekom zime od 0,36
do 0,96. Koncentracije svih PAU-a izmjerenih tijekom prolje¢a negativno koreliraju s
temperaturom (r izmedu -0,37 i -0,66).

Plinovite onecis¢ujuée tvari NO,, Oz, SO, i CO korelirale su znacajno samo s
odredenim PAU-ima. Tijekom jeseni znacajna pozitivna korelacija pronadena je izmedu NO,
i IP, a tijekom zime izmedu NO; i BaA. Pozitivna korelacija izmedu NO, i nekih PAU-a
upucuje na promet kao moguci izvor [119].

Statisticki znacajna pozitivna korelacija pronadena je izmedu SO te Pir, BeP, DahA,
BghiP u vrijeme ljeta, dok je tijekom jeseni SO, pozitivno korelirao s Flu, BaA, Kri, BeP i
BKF, a tijekom zime s Pir, BaA, Kri, BeP, BKF i BghiP. Korelacija izmedu PAU-a i SO, u
prolje¢e nije pronadena. U ovome istraZzivanju takoder je pronadena statisticki znacajna
pozitivna korelacija izmedu svih PAU-a i CO, osim za BaA u prolje¢e, BbF u ljeto, DahA u
jesen i Flu, Pir i DahA zimi. Postojanje pozitivne korelacije izmedu gotovo svih PAU-a i CO
vjerojatno se moze objasniti istim izvorom onecis¢enja. Pozitivnu korelaciju izmedu CO, NO,
i nekih PAU-a nasli su i Masiol i suradnici [16].

Statisticki znacajna negativna korelacija pronadena je izmedu O3 i nekih PAU-a (Flu,
BeP, DahA, BghiP, IP) tijekom proljeca, a tijekom ljeta izmedu O3 i svih PAU-a (osim BbF).
Takoder, svi PAU-i osim DahA negativno su korelirali s O3 tijekom jeseni, dok tijekom
zimskoga razdoblja mjerenja nije pronadena korelacija izmedu PAU-a i Os. Nasi rezultati
pokazuju da su korelacije izmedu PAU-a i O3 bile vise izrazene tijekom godisnjih razdoblja u
kojima su temperature zraka vise i intenzitet suncevog zracenja jaci. Ozon u prizemnom sloju
atmosfere nastaje djelovanjem suncevog zraenja na dusikov dioksid, narocCito u prisutnosti
spojeva poput hlapljivih ugljikovodika i CO. Stoga su koncentracije ozona najcesce povisene

ljeti te koreliraju s temperaturom.
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Tablica 64. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a, plinovitih oneci§¢enja i meteoroloskih parametara tijekom prolje¢a 2014. godine na

mjernom mjestu A, statisti¢ki znacajne korelacije su podebljane (p<0,05).

Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP
NO,
O3
SO,
CO
Temp
Tlak
Vlaga
Oborine
PMyo

Flu
0,91
0,39
0,72
0,84
0,69
0,72
0,88
0,59
0,87
0,81
0,26
-0,32
0,13
0,51
-0,64
-0,15
0,41
-0,19
0,08

Pir

0,46
0,77
0,88
0,71
0,73
0,85
0,54
0,86
0,82
0,22
-0,29
0,21
0,52
-0,66
-0,12
0,37
-0,15
0,06

BaA

0,84
0,54
0,74
0,70
0,46
0,36
0,48
0,51
-0,01
-0,08
-0,17
0,20
-0,37
-0,12
0,17
-0,09
-0,06

Kri

0,82
0,91
0,89
0,79
0,59
0,80
0,78
0,15
-0,17
0,02
0,40
-0,55
-0,21
0,25
-0,13
-0,04

BeP

0,84
0,87
0,93
0,64
0,97
0,97
0,19
-0,31
0,18
0,58
-0,57
-0,35
0,39
-0,14
0,19

BbF

0,96
0,80
0,65
0,82
0,81
0,26
-0,21
-0,03
0,48
-0,50
-0,29
0,23
-0,16
-0,03

BkF

0,83
0,70
0,86
0,85
0,24
-0,29
-0,02
0,52
-0,53
-0,24
0,30
-0,20
0,03

BaP

0,70
0,98
0,94
0,23
-0,35
0,10
0,54
-0,60
-0,33
0,43
-0,15
0,12

DahA

0,69
0,63
0,21
-0,32
-0,06
0,41
-0,46
-0,16
0,36
-0,17
-0,07

BghiP

0,97
0,24
-0,35
0,13
0,58
-0,59
-0,35
0,43
-0,14
0,14

IP

0,23
-0,37
0,12
0,63
-0,52
-0,39
0,48
-0,16
0,18

NO,

-0,42
0,15
0,66
0,11
0,22
0,15
-0,18
0,02

Os

-0,45
-0,71
0,34
0,08
-0,66
0,37
-0,02

SO,

0,33
-0,04
-0,31
0,17
-0,26
0,14

CO Temp Tlak  Vlaga PM

-0,25

-0,06 0,11

0,53 -041  -0,27

-0,23 0,07 0,07 -0,15

020 0,131 -0,02 0,06 -0,13
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Tablica 65. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a, plinovitih oneci§¢enja i meteoroloskih parametara tijekom ljeta 2014. godine na

mjernom mjestu A, statisti¢ki znacajne korelacije su podebljane (p<0,05).

Flu
Pir 0,81
BaA 0,55
Kri 0,77
BeP 0,61
BbF 0,35
BkF 0,68
BaP 0,70
DahA 0,64
BghiP 0,72
IP 0,68
NO, 0,18
Os -0,48
SO, 0,19
CO 0,58
Temp -0,34
Tlak 0,23
Vlaga 0,36
Oborine 0,02
PMy, 0,17

Pir

0,61
0,77
0,80
0,30
0,74
0,75
0,63
0,81
0,74
0,17
-0,62
0,33
0,65
-0,50
0,34
0,43
-0,06
0,21

BaA

0,86
0,60
0,28
0,69
0,76
0,52
0,63
0,74
0,05
-0,42
0,23
0,31
-0,56
0,10
0,36
-0,05
0,03

Kri

0,72
0,38
0,84
0,90
0,63
0,79
0,87
0,24
-0,56
0,22
0,55
-0,60
0,13
0,47
0,00
0,13

BeP

0,30
0,67
0,72
0,41
0,82
0,68
0,24
-0,57
0,45
0,54
-0,51
0,19
0,36
-0,01
0,005

BbF

0,41
0,42
0,21
0,36
0,42
0,17
-0,04
-0,11
0,20
-0,06
-0,02
0,05
-0,12
0,10

BkF

0,95
0,69
0,91
0,97
0,13
-0,55
0,19
0,51
-0,52
0,28
0,45
-0,10
0,06

BaP

0,65
0,91
0,93
0,10
-0,49
0,19
0,48
-0,54
0,25
0,42
-0,07
0,09

DahA

0,66
0,72
0,11
-0,50
0,29
0,60
-0,33
0,36
0,33
-0,03
0,16

BghiP

0,88
0,14
-0,58
0,36
0,55
-0,57
0,33
0,44
-0,03
-0,07

IP

0,16
-0,60
0,22
0,56
-0,56
0,27
0,50
-0,06
0,11

NO,

-0,44
0,26
0,58
0,13
-0,05
0,22
0,14
0,05

Os

-0,48
-0,71
0,70
-0,15
-0,63
0,06
0,11

SO,

0,35
-0,40
0,18
0,25
0,15
0,0004

(6{0)

-0,31
0,34
0,49
0,04
0,26

Temp Tlak  Vlaga PM
-0,06

-0,76  -0,05

-0,13  -0,23 0,21

0,29 0,13 -0,02 0,04
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Tablica 66. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a, plinovitih oneciséenja i meteoroloskih parametara tijekom jeseni 2014. godine na

mjernom mjestu A, statisti¢ki znacajne korelacije su podebljane (p<0,05).

Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP
NO,
O3
SO,
CO
Temp
Tlak
Vlaga
Oborine
PMyo

Flu
0,84
0,77
0,75
0,71
0,73
0,81
0,74
0,53
0,74
0,71
0,17
-0,40
0,50
0,65
-0,45
0,05
0,29
-0,18
0,68

Pir

0,88
0,84
0,79
0,86
0,89
0,88
0,61
0,85
0,87
0,22
-0,38
0,28
0,71
-0,35
0,04
0,27
-0,22
0,69

BaA

0,99
0,84
0,98
0,98
0,98
0,34
0,99
0,98
0,27
-0,45
0,37
0,80
-0,56
0,15
0,42
-0,18
0,64

Kri

0,85
0,98
0,99
0,98
0,31
0,99
0,97
0,24
-0,49
0,34
0,81
-0,59
0,19
0,46
-0,18
0,61

BeP

0,82
0,85
0,83
0,46
0,81
0,83
0,19
-0,51
0,38
0,80
-0,56
0,34
0,42
-0,28
0,73

BbF

0,97
0,97
0,30
0,99
0,98
0,22
-0,49
0,31
0,81
-0,58
0,12
0,47
-0,18
0,56

BkF

0,98
0,38
0,98
0,97
0,23
-0,47
0,32
0,78
-0,57
0,13
0,42
-0,19
0,61

BaP

0,35
0,99
0,97
0,29
-0,43
0,27
0,76
-0,50
0,11
0,42
-0,16
0,57

DahA

0,29
0,30
0,03
-0,10
0,31
0,23
-0,12
0,04
-0,05
-0,13
0,61

BghiP

0,98
0,24
-0,46
0,32
0,79
-0,57
0,13
0,45
-0,17
0,57

IP

0,34
-0,45
0,26
0,79
-0,49
0,11
0,42
-0,16
0,588

NO,

0,14
0,02
0,09
0,29
-0,11
-0,18
0,27
0,16

O3

-0,15
-0,75
0,51
-0,08
-0,60
0,11
-0,25

SO,

0,40
-0,47
0,51
0,19
-0,21
0,65

(6{0)

-0,64
0,28
0,58
-0,26
0,60

Temp Tlak  Vlaga PM

-0,33

-0,56 0,27

0,25 -044  -0,21

-0,34 0,40 0,18 -0,25
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Rezultati i rasprava

Tablica 67. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a, plinovitih onecis¢enja i meteoroloskih parametara tijekom zime 2014. godine na

mjernom mjestu A, statisti¢ki znacajne korelacije su podebljane (p<0,05).

Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP
NO,
O3
SO,
CO
Temp
Tlak
Vlaga
Oborine
PMyo

Flu
0,37
0,59
0,70
0,27
0,79
0,45
0,36
0,16
0,31
0,26
0,07
0,07
0,15
0,21
-0,54
-0,30
0,24
0,00
0,49

Pir

0,41
0,51
0,22
0,43
0,62
0,37
0,11
0,56
0,38
0,21
0,15
0,33
0,31
-0,39
-0,02
0,17
-0,14
0,65

BaA

0,88
0,74
0,83
0,70
0,59
0,17
0,64
0,44
0,34
-0,12
0,37
0,39
-0,48
-0,11
0,45
-0,03
0,62

Kri

0,63
0,86
0,76
0,57
0,17
0,68
0,47
0,15
0,07
0,53
0,34
-0,60
-0,12
0,39
-0,06
0,76

BeP

0,68
0,56
0,55
0,24
0,62
0,47
0,20
-0,17
0,37
0,33
-0,15
-0,16
0,43
-0,12
0,44

BbF

0,76
0,74
0,37
0,70
0,61
0,18
-0,18
0,27
0,44
-0,41
-0,27
0,40
-0,08
0,69

BkF

0,89
0,37
0,96
0,78
0,14
-0,07
0,43
0,47
-0,34
0,07
0,31
-0,08
0,78

BaP

0,43
0,88
0,85
0,12
-0,31
0,20
0,45
-0,13
0,02
0,28
-0,09
0,60

DahA

0,42
0,40
0,09
-0,10
0,06
0,27
-0,15
-0,11
0,08
-0,07
0,28

BghiP

0,80
0,17
-0,12
0,45
0,49
-0,23
0,03
0,31
-0,10
0,77

IP

0,13
-0,29
0,21
0,62
-0,10
0,10
0,33
-0,12
0,55

NO,

-0,07
-0,03
0,35
0,02
-0,24
0,23
-0,05
0,13

Os

0,26
-0,54
-0,30
0,30
-0,37
0,03
0,05

SO,

0,25
-0,51
0,16
0,12
-0,18
0,56

CO

0,01
-0,14
0,34
-0,20
0,52

Temp

-0,06
-0,42
-0,15
-0,37

Tlak

-0,26
-0,06
0,07

Vlaga

0,26
0,11

PM

-0,27
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Rezultati i rasprava

Tablica 68. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu PAU-a, plinovitih oneci$¢enja i meteoroloskih parametara za 2014. godine na mjernom

mjestu A, statisti¢ki znacajne korelacije su podebljane (p<0,05).

Flu Pir BaA Kri BeP BbF BkF BaP DahA BghiP IP NO, O3 SO, CO Temp Tlak Vlaga Oborine
Pir 0,76
BaA 0,77 0,73
Kri 0,83 0,80 0,95
BeP 0,60 0,57 0,86 0,80
BbF 0,85 0,82 0,91 0,95 0,77
BkF 0,77 0,86 0,88 0,93 0,77 0,94
BaP 0,73 0,82 0,82 0,86 0,71 0,93 0,96
DahA 0,50 0,57 0,43 0,45 0,42 0,52 0,55 0,56
BghiP 0,72 0,86 0,84 0,89 0,72 0,93 0,97 0,97 0,53
IP 0,70 0,83 0,78 0,84 0,68 0,91 0,93 0,96 0,53 0,95
NO, 0,37 0,40 0,53 0,46 0,51 0,45 0,45 0,42 0,24 0,43 0,43
O3 -049 -053 -042 -044 -0,39 -052 -051 -055 -0,37 -055 -0,57 -0,29
SO, 0,36 0,37 0,43 0,48 0,40 0,38 0,43 0,34 0,29 0,42 0,34 0,18 -0,12
CO 0,68 0,76 0,73 0,75 0,65 0,80 0,81 0,79 0,49 0,82 0,84 0,50 -0,72 0,38
Temp -0717 -069 -069 -0,74 -0,61 -0,73 -0,73 -0,67 -0,42 -0,72 -067 -035 060 -043 -0,69
Tlak -0,09 003 -006 -0,03 -0,12 -0,06 0,03 0,03  -0,0004 0,04 0,05 -0,15 -0,06 0,23 0,05 -0,07
Vlaga 0,36 0,37 0,35 0,36 0,30 0,38 0,36 0,38 0,21 0,40 0,40 0,13 -066 0,13 0,47 -0,46 -0,02
Oborine -0,0 -0,16 -0,20 -0,22 -0,11 -0,24 -0,13 -0,13 -0,11 -013 -0,14 -003 0,14 -0,15 -0,17 0,11 -0,17 0,07
PMyo 0,46 0,52 0,45 0,50 0,37 0,48 0,51 0,47 0,38 0,51 0,48 021 -024 041 0,48 -0,32 0,12 0,17 -0,17
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Rezultati i rasprava

U ovom istrazivanju pronadena je statisticki znacajna visoka korelacija izmedu ozona i
temperature ljeti (r=0,70), dok zimi ona nije bila znacajna. Tijekom suncanih dana u godini
zbog visih temperatura i viSih koncentracija O3 u zraku PAU-i su podlozniji reakcijama
oksidacije i fotooksidacije. Medutim, dobiveni korelacijski koeficijenti upucuju na zakljucak
da su samo neki PAU-i podlozni ovim reakcijama.

Negativna korelacija izmedu PAU-a i temperature povezana je s raspodjelom nekih
PAU-a izmedu Ccesticne i plinovite faze. To se najviSe odnosi na PAU-e s manjom

Razli¢iti PAU-i i vlaga medusobno pozitivno koreliraju ovisno o godisnjim dobima.
Tijekom proljeca pozitivno koreliraju Flu, Pir, BeP, BaP, DahA, BghiP, IP i vlaga, a tijekom
ljeta korelacija s vlagom pronadena je za sve PAU-e osim za BbF. Za vrijeme jesenskoga
razdoblja mjerenja pozitivna korelacija pronadena je izmedu BaA, Kri, BbF, BkF, BaP i
BghiP i vlage, dok su tijekom zime s vlagom korelirali BaA, Kri, BeP, BbF i IP. Pozitivhu
korelaciju izmedu koncentracija PAU-a i vlage nasli su i Agudelo-Castafieda i suradnici [119]
§to su objasnili utjecajem vlage na raspodjelu PAU-a izmedu plinovite/Cesti¢ne faze
[93,119,156].

Statisticki znaCajna negativna korelacija takoder je pronadena izmedu BeP, BaP,
BghiP i IP i tlaka zraka tijekom proljeca, dok je pozitivna korelacija pronadena izmedu tlaka
zraka i Pir, BkF, DahA, BghiP ljeti te tlaka zraka i BeP u jesen. Za vrijeme zimskog razdoblja
mjerenja nije pronadena korelacija izmedu PAU-a i tlaka zraka.

Znacajna korelacija izmedu PAU-a i oborina nije pronadena niti za jedno godisnje
doba.

Korelacijski koeficijenti izraunati za cijelu 2014. godinu prikazani su u tablici 68,
gdje se takoder vidi dobra medusobna korelacija izmedu PAU-a, pozitivna korelacija sa NO;,
SO, CO, vlagom i PM cesticama te negativna korelacija izmedu temperature i Os.

U okviru ovoga istrazivanja provedena je i viSestruka linearna regresijska analiza kako
bi se vidjelo koja varijabla ima najveci utjecaj na koncentraciju PAU-a u zraku te da se
pokusa procijeniti utjecaj ozona i meteroloskih parametara na razgradnju PAU-a.
Koncentracija induvidualnih PAU-a uzeta je kao zavisna varijabla, dok su koncentracije NO;,
03, SO,, CO, temperatura, tlak, vlaga i oborine uzete kao nezavisne varijable. Koncentracija

PAU-a u zraku opisana je sljedecom jednadzbom:

PAU = B + bno2 X NO3 + boz X O3 + bsor X SO, + bcog X CO + bremp X TEMP + briak X
TLAK + byiaca X VLAGA + bogorine X OBORINE + bppmig X PMyg (8)
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Rezultati i rasprava

gdje su:

PAU — masena koncentracija pojedinaénog PAU-a (ng m™),
bno2, bos, bsoz, beo, bemio, bremp, briak Bviaca, bosorine — Standardni regresijski koeficijenti,
B — odsjecak na osi y,

NO, — koncentracija dusikovog (II) oksida u zraku (ugm™),
O3 — koncentracija 0zona u zraku (ugm™),

SO, — koncentracija sumporovog (I1) oksida u zraku (ug m™),
CO —koncentracija ugljikovog monoksida u zraku (ug m™),
TEMP — temperatura zraka (°C),

TLAK - tlak zraka (hPa),

VLAGA - relativna vlaznost zraka (%),

OBORINE — koli¢ina oborina tijekom dana (L m).

Za izraCunavanje regresijski koeficijentata (b), standardnih regresijskih koeficijenati (B) sa
standardnom pogreSkom, stupnjem znacajnosti i koeficijentom determinacije koriSten je
program Statistika 12. Vrijednosti korelacijskih koeficijenata b izracunatih za svako godisnje
doba prikazani su u tablicama 69- 72. U tablici 73 prikazane su vrijednosti korelacijskih
koeficijenata b izrazene za cijelu godinu. StatistiCki znacajni koeficijenti (p<0,05) su
podebljani.

Iz koeficijenta determinacije u tablicama 69-72 moze se vidjeti da navedene nezavisne
varijable objasnjavaju varijabilnost PAU-a tijekom prolje¢a izmedu 52 % i 71 % (osim BaA i
DahA). Tijekom ljeta ove varijable objasnjavaju varijabilnost PAU-a izmedu 21 % 163 %,
tijekom jeseni od 60 % do 82 % (osim DahA) te tijekom zime od 50 % do 76 % (osim
DahA).

146



Rezultati i rasprava

Tablica 69. Regresijski koeficijenti b i koeficijenti determinacije (R?) dobiveni metodom visestruke linearne regresije za koncentracije PAU-a u

PMy frakciji lebdecih ¢estica na mjernom mjestu A u proljece 2014. godine. Statisti¢ki znacajni koeficijenti su podebljani (p<0.05).

PAU

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

bno2

0,005
0,002
-0,003
0,002
0,0003
0,008
0,0008
0,006
0,001
0,01
0,001

bos

0,004
0,005
0,002
0,007
0,002
0,006
0,001
0,003
0,0001
0,01
0,004

bso2

0,02

0,08
-0,16
-0,04
-0,003
-0,26
-0,08
-0,08
-0,03
-0,21
-0,09

bco

0,95
1,07
1,31
2,15
0,83
3,35
1,09
1,39
0,22
6,06
2,55

bremp

-0,03
-0,02
-0,02
-0,03
-0,01
-0,04
-0,01
-0,03
-0,004
-0,10
-0,02

brLak

-0,003
0,001
-0,01
-0,01
-0,006
-0,03
-0,01
-0,02
-0,002
-0,06
-0,02

bviaca

0,002
0,002
-0,001
-0,001
-0,0002
-0,008
-0,002
0,001
0,0002
0,0001
0,001

PosorINE

-0,002
-0,001
-0,003
-0,004
-0,0004
-0,005
-0,002
-0,001
-0,001
-0,004
-0,002

brm1o

0,0004
0,00004
-0,0005

-0,001

0,0003

-0,001
-0,00003

0,001
-0,0001
0,003
0,001

odsjecak

10,24
4,18
11,49
19,99
8,50
47,05
11,65
28,78
3,65
90,72
27,13

RZ

0,62
0,68
0,26
0,52
0,69
0,61
0,60
0,65
0,39
0,69
0,71
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Tablica 70. Regresijski koeficijenti b i koeficijenti determinacije (R?) dobiveni metodom visestruke linearne regresije za koncentracije PAU-a u

PM frakciji lebdecih Cestica na mjernom mjestu A u ljeto 2014. godine. Statisti¢ki znacajni koeficijenti su podebljani (p<0.05).

PAU

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

bno2

-0,004
-0,002
-0,001
-0,001
-0,001
0,003
-0,001
-0,003
-0,002
-0,01

-0,003

bos

-0,00005
-0,0002
0,0005

0,001
0,0004
0,005
-0,0001
0,001
-0,0002
0,003
-0,001

bso2

-0,02
-0,002
-0,001

-0,02

0,02

-0,05

-0,01

-0,02
0,003

0,04

-0,03

bco

1,41
0,55
0,26
0,86
0,70
1,85
0,51
1,23
0,50
4,78
0,95

bremp

-0,01
-0,01
-0,01
-0,03
-0,01
-0,04
-0,01
-0,03
-0,003
-0,08
-0,02

brLak

-0,02
0,0001
-0,002
-0,004
-0,003

-0,01
0,001
-0,001
0,001
0,005
0,001

bviaca

-0,03
-0,002
-0,001
-0,003
-0,002
-0,005
-0,001
-0,003
-0,001

-0,01
-0,002

bosorINE

0,0002
-0,0002
0,0003
-0,001
-0,0003
0,003
-0,0004
-0,001
0,00003
-0,002
-0,001

brm1o

0,002
0,002
0,001
0,003
0,0003
0,002
0,001
0,003
0,0003
-0,005
0,003

odsjecak

6,43
2,77
5,03
11,84
6,53
23,06
2,65
11,76
0,04
19,09
6,25

RZ

0,43
0,63
0,46
0,63
0,51
0,21
0,48
0,52
0,48
0,55
0,55
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Tablica 71. Regresijski koeficijenti b i koeficijenti determinacije (R?) dobiveni metodom visestruke linearne regresije za koncentracije PAU-a u

PM frakciji lebdecih Cestica na mjernom mjestu A u jesen 2014. godine. Statisti¢ki znacajni koeficijenti su podebljani (p<0.05).

PAU

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

bno2

0,01
0,005
0,02
0,03
0,01
0,04
0,02
0,05
-0,002
0,10
0,05

bos

-0,002
0,01
0,02
0,02

-0,002
0,05
0,01
0,04
-0,01
0,12
0,03

bso2

0,03
-0,03
-0,02
-0,05
-0,02
-0,06
-0,03
-0,08
-0,01
-0,15
-0,07

bco

0,71
2,06
2,19
3,79
0,37
7,02
1,99
5,20
-0,71
15,45
4,84

bremp

-0,02
-0,01
-0,04
-0,08
-0,02
-0,10
-0,05
-0,09
-0,01
-0,28
-0,07

brLak

-0,04
-0,03
-0,02
-0,02
0,004
-0,06
-0,02
-0,05
-0,01
-0,13
-0,04

bviaca

0,003
0,002
0,01
0,02
0,0001
0,04
0,01
0,04
-0,01
0,09
0,03

PosorINE

-0,006
-0,01
-0,003
-0,002
-0,002
-0,01
-0,003
-0,01
-0,002
-0,01
-0,005

bem10

0,01
0,02
0,01
0,02
0,01
0,02
0,01
0,03
0,02
0,07
0,02

odsjecak

44,01
35,43
31,65
38,84
1,41
81,54
33,15
65,27
16,33
189.72
52,02

RZ

0,66
0,74
0,78
0,78
0,82
0,77
0,76
0,73
0,49
0,74
0,78
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Tablica 72. Regresijski koeficijenti b i koeficijenti determinacije (R?) dobiveni metodom visestruke linearne regresije za koncentracije PAU-a u

PMy frakciji lebdeéih Cestica na mjernom mjestu A u zimu 2014. godine. Statisticki znacajni koeficijenti su podebljani (p<0.05).

PAU

Flu
Pir
BaA
Kri
BeP
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

bno2

-0,01
0,004
0,03
0,003
0,01

-0,0002

0,001
0,004

0,01

-0,008

0,0004

bos

0,01
0,01
-0,02
0,0002
-0,01
-0,01
-0,003
-0,03

-0,0001

-0,02
0,002

bso2

-0,12
-0,03
0,01
0,02
0,13
-0,09
-0,0001
-0,03
-0,02
0,12
-0,05

bco

0,94
0,24
-1,28
-0,90
-2,03
-0,49
-0,09
-1,06
0,32
-1,80
2,09

bremp

-0,14
-0,02
-0,07
-0,08
0,12
-0,08
0,01
0,03
-0,02
0,20
0,03

brLak

-0,06
-0,005
-0,002

-0,04

-0,02

-0,06

0,01

0,03
-0,004

0,03

0,04

bviaca

-0,01
0,005
0,02
0,03
0,08
0,03
0,02
0,03
-0,004
0,11
0,04

PosorINE

-0,002
-0,003
0,003
0,003
-0,01
-0,003
0,005
0,006
-0,0003
0,03
-0,001

brm1o

0,02
0,02
0,04
0,06
0,03
0,06
0,03
0,05

0,003

0,15
0,03

odsjecak

95,54
11,53
19,99
57,93
-20,23
80,01
-14,74
-34,48
9,06
-96,44
-48,26

RZ

0,63
0,50
0,62
0,76
0,47
0,68
0,67
0,52
0,15
0,69
0,54
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Tablica 73. Regresijski koeficijenti b i koeficijenti determinacije (R?) dobiveni metodom visestruke linearne regresije za koncentracije PAU-a u

PMy frakciji lebdec¢ih Eestica na mjernom mjestu A izmjerenih 2014. godine. Statisticki znacajni koeficijenti su podebljani (p<0.05).

PAU bno2 bos bso2 bco bremp  briak  bviaca  PBosormne  Demio  odsjedak  R®

Flu -0,0003 0,002 -0,001 1,05 -0,05 -0,02  -0,0006 0,0002 0,007 38,37 0,63
Pir 0,001 0,002 -0,01 1,31 -0,03  -0,002 -0,0003 -0,001 0,006 10,70 0,66
BaA 0,02 0,01 0,02 2,07 -0,06 -0,02 0,01 -0,0005 0,005 31,41 0,69
Kri 0,01 0,02 0,03 3,07 -0,09 -0,02 0,01 -0,0006 0,01 46,75 0,74
BeP 0,02 0,01 0,04 2,01 -0,05 -0,03 0,005 -0,003 0,002 44,57 0,57
BbF 0,004 0,01 -0,02 4,73 -0,09 -0,04 0,002 -0,003 0,01 63,68 0,75
BkF 0,003 0,006 0,002 2,06 -0,04  -0,003 0,0004 0,001 0,005 13,00 0,75
BaP 0,003 0,006 -0,03 4,02 -0,06  -0,003 0,0001 0,001 0,009 17,18 0,67
DahA -0,0004 -0,001 0,006 0,23 -0,006 -0,003 -0,002 -0,00001 0,002 4,89 0,29
BghiP 0,005 0,02 0,02 11,08 -0,17 -0,01 0,006 0,003 0,02 57,12 0,74
IP 0,001 0,01 -0,03 4,35 -0,04 0,005 0,003 0,001 0,006 4,69 0,75
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U proljece je temperatura imala znacajni utjecaj na sve PAU-e osim BaA, a tlak na PAU-e
veée molekulske mase (osim DahA). Znacajna pozitivna linearna regresija pronadena je samo
izmedu ozona i Pir te CO i odredenih PAU-a (Pir, Kri, BeP, BbF, BKF, BghiP, IP), sto se
moze objasniti s nepotpunim izgaranjem. Varijable NO,, SO,, vlaga, oborine i PMy nisu se
pokazale znacajne niti za jedan PAU. Ljeti je pronadena znaCajna negativna korelacija
izmedu svih PAU-a (osim DahA i Flu) i temperature te pozitivna izmedu CO i PAU-a (osim
BaA, BKF i IP). Vlaga i masena koncentracija PMjg bile su znacajne varijable jedino kod
krizena, a NO, kod DahA. Suprotno rezultatima iz tablice 65, gdje je ozon statisti¢ki znac¢ajno
kolerirao sa svim PAU-ima, kod visestruke linearne korelacije on nije bio znacajna varijabla
niti za jedan PAU. U jesen NO, se pokazao statisti¢ki znacajan kod BaA, BeP i IP, a SO, kod
BeP-a. Temperatura je imala znacajan utjeca jedino kod BaA, Kri, BeP i1 BkF, a tlak kod
PAU-a manjih molekulskih masa Flu i Pir. Koncentracija CO pokazala se znafajnom
varijablom za ve¢inu PAU-a u ovom godi$njem dobu (0sim za Flu, BeP i DahA), a takoder i
masa lebdec¢ih Cestica PMjo (0sim za Kri, BbF, BaP i BghiP). U zimskom razdoblju SO,
temperatura 1 tlak bile su znacajne varijable jedino kod Flu. Za razliku od ostalih godiSnjih
doba masena koncentracija Cestica PMjp zimi Kolelira sa svim PAU-ima (osim DahA).
Ukoliko se viSestrukoj linearnoj regresiji podvrgnu podatci za cijelu godinu zajedno (tablica
73), dobiva se da varijable SO,, vlaga i oborine nisu bile znacajne niti za jedan PAU. NO; je
bio znacajna varijabla samo kod BaA i BeP, a ozon kod BaA, Kri, BeP, BbF, BkF i IP. CO,

temperatura 1 masa lebdecih ¢estica PMyg bile su znacajne varijable za sve PAU-e.

5.7.1. Primjena modela visestruke linearne regresijske analize za predvidanje

koncentracije PAU-a u zraku

JednadZzbe viSestruke linearne regresije mogu se primijeniti za predvidanje
koncentracija oneciS¢ujuc¢ih tvari u zraku. Lengyel i suradnici [157] u svom radu
upotrebljavali su metodu viSestruke linearne regresije da bi predvidjeli razine ozona preko
koncentracija NO, i meteroloskih parametara. Uzimali su koncentracije NO, i meteroloske
parametre kao ulazne varijable. Nema puno radova koji predvidaju koncentraciju PAU-a
primjenom metode visestruke linearne regresije. Jedan od njih je Callen i suradnici [93]. On je
u svom radu predvidio koncentraciju BaP-a uzimajuci koncentraciju Cestica PMjg i odredene
meteroloSke parametre kao prediktore. Akyiiz and Cabuk [158] su u svom istraZivanju
predvidali koncentraciju ukupnih PAU-a vezanih na Cestice PM2s and PMjy uzimajuci kao

ulazne varijable koncentraciju cestica PMjg i meteroloske parametre.
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Medutim, pri izradi ovakvih modela nastoji se koristiti §to manji broj ulaznih varijabli.
U viSestrukoj regresijskoj analizi to se radi na nacin da se u model prvo ukljuce sve dostupne
varijable, a zatim se jedna po jedna iz modela uklanjaju varijable koje se nisu pokazale
znacajne takozvanim povratnim (engl. backward) postupkom. Drugi je nacin da se prvo uvrsti
varijabla koja se pokazala najznac¢ajnijom te se varijable dodavaju redom, dok se ne ustanovi
da vise nema znacajnog utjecaja na varijabilnost (engl. forward postupak).

Podaci analizirani u prethodnom poglavlju podvrgnuti su visestrukoj linearnoj analizi -
povratnim postupkom (engl. backward stepwise). U tablici 74 prikazani su koeficijenti (b)
koji su se pokazali statisticki znacajni.

Koeficijeti iz tablice 74 dobiveni na temelju mjerenja u 2014. godini koristeni su da bi
se vidjelo moze li se ovaj model viSestruke linearne regresije koristiti za predvidanje
koncentracija PAU-a. U jednadZzbu su uvrStene izmjerene vrijednosti NO,, Oz, CO, PMyj,
temperature i tlaka iz 2013. godine te su zatim tako izracunate vrijednosti PAU-a usporedene

S izmjerenim vrijednostima.

Tablica 74. Regresijski koeficijenti dobiveni visestrukom linearnom regresijskom analizom —
povratnim postupkom (engl. backward stepwise) za koncentracije PAU-a u PMy, frakciji

lebdecih Cestica izmjerenih 2014. godine.

PAU bno2 bos bco bremp  Driak  Dpmio  odsjetak  R?

Flu 0,92 -0,05 -0,024 0,007 38,23 0,63
Pir 1,21 -0,03 0,005 7,55 0,66
BaA 0,02 0,01 2,13 -0,06 0,006 30,22 0,69
Kri 0,02 3,07 -0,09 -0,02 0,009 46,60 0,74
BeP 0,02 0,008 2,15 -0,05 -0,03 44,48 0,56
BbF 0,013 4,79 -0,09 -0,04 0,009 66,06 0,75
BkF 0,006 2,06 -0,04 0,004 10,15 0,75
BaP 4,12 -0,05 0,008 14,27 0,67
DahA 0,30 0,002 1,52 0,28
BghiP 0,02 11,31  -0,18 0,02 47,16 0,74
IP 0,007 4,35 -0,04 0,006 10,19 0,74

U tablici 75 prikazana je usporedba izmjerenih i izraunatih srednjih vrijednosti za
PAU-e. Odnos izmjerenih 1 izracunatih vrijednosti za BaP u 2013. godini prikazan je na slici

27. Slaganje izmjerenih vrijednosti i1 izracunatih vrijednosti moze se opisati jednadzbom
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pravca y = 0,43*x + 15,15; uz koeficijent korelacije r = 0,77. Premda je dobiven
zadovoljavajuéi koelacijski koeficijent, iz nagiba pravca moze se vidjeti da su izracunate
vrijednosti gotovo dvostruko viSe od izmjerenih, a velik odsjecak pokazuje da ovaj model nije
moguce primijeniti na modeliranje niskih koncentracija. Stoga se ovakav model nije pokazao

zadovoljavaju¢ u ovom radu.

Tablica 75. Prosje¢ne izmjerene i izraCunate vrijednosti masenih koncentracija PAU-a u PMyg
frakciji za 2013. godinu (izracunate vrijednosti dobivene su primjenom modela viSestruke

linearne regresije).

SN Izmjerena vrijednost  Izracunata vrijednost
/ng m? /ng m?
Flu 0,705 14,28
Pir 0,629 7,94
BaA 0,810 31,81
Kri 1,477 28,11
BeP 0,607 15,98
BbF 1,465 28,21
BkF 0,591 11,07
BaP 1,968 16,0
DahA 0,224 1,73
BghiP 3,426 52,14
IP 1,353 12,39
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w
o
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Slika 27. Ovisnost izmjerenih i izracunatih vrijednosti koncentracije BaP-a u PM;o za 2013.

godinu (izracunate vrijednosti dobivene su primjenom modela viSestruke linearne regresije)

5.8. Raspodjela PAU-a izmedu ¢esti¢ne i plinovite faze

Ispitivanja raspodjele PAU-a izmedu cesti¢ne i plinovite faze provedena su tijekom
ljetnog razdoblja, jer u to doba sunceva svjetlost i temperatura imaju najveéi utjecaj na lako
hlapljive PAU-e te se mogu ocekivati najvise koncentracije u plinovitoj fazi. Istrazivanje
provedeno na lokaciji A pokazalo je da se oko 23 % Flu i Pir nalazilo vezano na ¢estice, dok
se ostatak nalazio u plinovitoj fazi. PAU-i ve¢ih molekulskih masa bili su uglavnom vezani na
lebdecée cCestice (preko 95 %). Rezultati dobiveni mjerenjem PAU-a u Cesti¢noj i plinovitoj
fazi u razdoblju od 15.07. — 21. 09. 2015. godine prikazani su u tablici 76 te na slici 28.
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Tablica 76. Srednja masena koncentracija PAU-a u plinovitoj i ¢esti¢noj fazi te udio PAU-a u

Cesti¢noj fazi u odnosu na ukupnu koncentraciju PAU-a.

PAU /ngm*

Cesti¢na faza

Plinovita faza  Ukupno

Udio / %

Flu
Pir
BaA
Kri
BbF
BkF
BaP
DahA
BghiP
IP

0,061
0,059
0,026
0,056
0,148
0,038
0,065
0,011
0,096
0,098

0,199
0,180
0,005
0,017
0,004
0,001
0,001
0,000
0,002
0,001

0,260
0,238
0,031
0,073
0,152
0,039
0,066
0,011
0,098
0,099

23,3
24,6
84,3
76,4
97,4
96,9
98,3
98,1
98,4
98,7

(mnhhwhhh,

T

Masena koncentracija ng / m3

= plinovito

2 Cestice

N

&
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Slika 28. PAU-i u krutoj Cesti¢noj i plinovitoj fazi (srednja vrijednost za razdoblje od 15. 07.-

21. 09. 2017. godine).

Ovaj rad predstavlja prvo sustavno istrazivanje razina PAU-a u zraku u urbanim i ruralnim

podrucjima Hrvatske. Mjerenja PAU-a u PM; frakciji lebdecih Cestica takoder su 1 prva takva

mjerenja provedena u regiji. Rezultati ovog rada pridonijet ¢e boljem razumijevanju izvora
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onecis¢enja zraka i njihovog transporta te ¢e takoder dati doprinos istrazivanju utjecaja
lebdecih Cestica na zdravlje ljudi. Za odredivanje trenda masenih koncentracija policikli¢kih
aromatskih ugljikovodika u sitnijim lebde¢im Cesticama potrebno je istrazivanja zapoceta u

ovom radu nastaviti provoditi u kontinuitetu tijekom najmanje pet godina.
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6. ZAKLJUCCI

Koncentracije policiklickih aromatskih ugljikovodika odredivane su u tri frakcije
lebdeéih Cestica aerodinami¢kog promjera manjeg od 10, 2,5 i 1 um (PMyg, PM3s i PMy).
Lebdece Cestice sakupljane su na vise mjernih mjesta u razli¢ito onec¢is¢enim urbanim i
ruralnim podrué¢jima. IstraZivanje je provedeno u svrhu utvrdivanja prostorne (horizontalne)
raspodjele, vremenskih (sezonskih) promjena, odnosa PAU-a izmedu izucavanih frakcija,
utvrdivanja potencijalnih izvora onecis¢enja na mjernim mjestima, procjene utjecaja PAU-a
na zdravlje ljudi te ispitivanja odnosa PAU-a s drugim oneciS¢enjima i meteoroloskim

parametrima.

Masene koncentracije PAU-a u PMj, PM, 5 i PM; frakcijama lebde¢ih Cestica

» Masene koncentracije PAU-a u PMjy frakciji lebdecih ¢estica na svim lokacijama
pokazale su sezonske promjene s najnizim vrijednostima tijekom ljeta, a najvisim tijekom
zimskog razdoblja godine. Iste sezonske promjene pokazale su i koncentracije PAU-a u
PM; s i PM; frakcijama lebdecih Cestica.

» Na tri urbane lokacije u Zagrebu koncentracije PAU-a nisu se znacajno razlikovale
tijekom proljeca i ljeta te tijekom jeseni i zime, $to je bilo najviSe izrazeno na mjernom
mjestu C s najvecom gusto¢om naseljenosti i intenzivnim prometom.

» Na svim urbanim lokacijama (A, B, C) te na urbano-industrijskoj lokaciji (D) najvisu
vrijednost tijekom svih godis$njih doba imao je BghiP, a najnizu DahA.

» Najvise vrijednosti masenih koncentracija PAU-a zimi izmjerene su na mjernom mjestu F
(planinsko podruéje s drvnom industrijom)

» Rezultati rojne analize pokazali su da se koncentracije PAU-a tijekom ljeta manje
razlikuju na navedenim lokacijama te da mjerna mjesta H i A tijekom zimskog razdoblja
mjerenja te mjerna mjesta G i B tijekom ljetnog razdoblja mjerenja imaju sli¢ne znacajke,
Sto se moZe objasniti sli¢nim izvorima onecis¢enja zraka.

» Odnosi pojedinih PAU-a izmedu PMjo | PM;s te PM; i PMys frakcija lebdeéih Cestica
ispitani su regresijskom analizom te je ustanovljeno da su PAU-i sadrzani uglavnom u
Cesticama manjega aerodinamikoga promjera PM,s i PM;. Vise od 80 % PAU-a
mjerenih tijekom zime 2013. bilo je sadrzano u PM;;s frakciji u odnosu na PMjg (0Sim
Kri, IP i DahA), dok je u ljetnom razdoblju iste godine taj udio bio 60 %. Usporedujuci
PAU-e u PM; i PMy5 frakeiji pronadeno je da je ve¢ina PAU-a vezana na PM; u odnosu

na PM; frakciju. Ta vrijednost bila je najvisa tijekom zimskog razdoblja (vise od 90 %).
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Potencijalni izvori onec¢iS¢enja zraka PAU-ima

Potencijalni izvori onecis¢enja zraka PAU-ima utvrdeni su izraunavanjem dijagnostic¢kih
omjera PAU-a te primjenom faktorske analize.

» Na urbanom mjernom mjestu A (s malom gusto¢om naseljenosti i umjerenim prometom)
glavni izvori oneciS¢enja zraka PAU-ima bili su ispusni plinovi motornih vozila (benzin i
dizel) tijekom cijele godine, izgaranje drva, trave i biomase tijekom proljeca i ljeta te
izgaranje drva u loziStima tijekom zime.

» Na mjernom mjestu B i C (intenzivan promet, gusta naseljenost) glavni izvori onec¢is¢enja
zraka bili su ispusni plinovi benzinskih i dizelskih motornih vozila (automobili, kamioni,
autobusi) tijekom cijele godine.

» Na mjernom mjestu D (urbano-industrijsko podrucje) glavni izvori onecis¢enja zraka bile
su emisije iz industrije (izgaranje dizela i nafte, prerada nafte, ispusni plinovi dizelskih
motora) i ispusni plinovi motornih vozila (dizelskih i benzinskih).

» Na planinskom mjernom mjestu F glavni izvor onecis¢enja zraka bilo je izgaranje drva u
bili zastupljeni ispusni plinovi motornih vozila.

» Na ruralnom mjernom mjestu G glavni izvor onecis¢enja zraka bile su emisije iz
dizelskih motora (vozila i strojevi koje stanovni$tvo rabi pri obradi polja) tijekom ljetnih
mjeseci i u proljece.

» Na ruralnom mjernom mjestu H glavni izvor oneciS¢enja zraka tijekom ljeta bilo je
spaljivanje ili nepotpuno izgaranje biomase (grana i raslinja), a tijekom zimskoga
razdoblja faktorska analiza pokazala je da PAU-i s ve¢om molekulskom masom potjecu
od izgaranja ulja i goriva ili eventualno mogu biti doneseni vjetrom iz Rafinerije koja se
nalazi na udaljenosti od oko 50 km.

» Ove dominantne izvore potvrduju i karakteristicne sezonske promjene PAU-a. Vise
koncentracije

» zimi vjerojatno su posljedica ljudskih aktivnosti (sezona grijanja), dok su ljeti PAU-i
podlozni procesima oksidacije i fotooksidacije te dolazi do prijelaza iz Cestice (krute faze)
u plinovitu fazu.

» Rezultati diagnosti¢kih omjera za odredivanje potencijalnih izvora onecis¢enja zraka

PAU-ima pokazali su dobro slaganje s rezultatima dobivenim faktorskom analizom.

Utjecaj koncentracije PAU-a u zraku na zdravlje ljudi
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Utjecaj PAU-a na zdravlje ljudi procijenjen je izraCunavanjem toksi¢ne ekvivalentne

koncentracije te relativnog karcinogenog potencijala.

» Na urbanim mjernim mjestima (A, B, C, D) relativni karcinogeni potencijal na svim
mjernim mjestima bio je slican za sva godisnja doba.

» Na ruralnim mjernim mjestima relativni karcinogeni potencijal bio je visi u toplijem
dijelu godine.

» Na urbanim lokacijama udio BaP-a u ukupnoj karcinogenosti bio je ve¢i od 60 %, dok su
svi ostali PAU-i zajedno pridonosili s manje od 40 %. Na ruralnim mjernim mjestima
udio BaP-a u ukupnoj toksi¢noj ekvivalentnoj koncentraciji bio je iznad 50 % ljeti te
iznad 60 % zimi, §to pokazuje da u ruralnim sredinama veéi doprinos kancerogenosti daju

ostali PAU-i.

Odnos masene koncentracije PAU-a s drugim plinovitim one¢is¢enjima u zraku te s

meteoroloskim parametrima

» Policikli¢ki aromatski ugljikovodici i ozon snaznije su medusobno negativno korelirali
tijekom toplijeg dijela godine.

» PAU-I u zraku su statisticki znacajno pozitivno korelirali s SO, i CO.

» Temperatura zraka negativno je korelirala s koncentracijom PAU-a u zraku. Utjecaj
temperature bio je oc¢itiji kod PAU-a s manjom molekulskom masom koji su podlozniji
isparavanju pri vi§im temperaturama.

» Tlak zraka negativno je korelirao s koncentracijom nekih PAU-a tijekom proljeca, a
pozitivno tijekom ljeta i jeseni.

» Korelacijska analiza pokazala je da koncentracije nekih PAU-a ovise o relativnoj
vlaznosti zraka, vjerojatno zbog utjecaja vlage na raspodjelu PAU-a izmedu plinovite i
Cesticne faze.

» Nije pronadena statisticki znacajna koerelacija izmedu PAU i koli¢ine oborine.

» Primjena visestruke linearne regresije na rezultate cijele godine pokazala je da varijable
kao $to su SO», vlaga i oborine nisu bile znacajne niti za jedan PAU. NO; je bio znacajna
varijabla samo za BaA i BeP, a ozon za BaA, Kri, BeP, BbF, BkF i IP. CO, temperatura i

masa lebdec¢ih Cestica PMjg bile su znacajne varijable za sve PAU-e. Sezonska analiza

pokazala je drugacije rezultate znacajnosti pojedinih varijabli za neke PAU-e.
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» Rezultati viSestruke linearne regresije povratnim postupkom pokazali su da samo neke
varijable znacajno doprinose varijabilnosti PAU-a (NO,, O3, CO, PMjo, temperatura i
tlak)

» PAU-i manjih molekulskih masa (Flu i Pir) su s vise od 75 % zastupljeni u plinovitoj fazi
tijekom ljetnog razdoblja mjerenja, dok su PAU-i vecih molekulskih masa bili vezani na

lebdece Cestice (vise od 95 %).
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Zivotopis

8. ZIVOTOPIS

Ivana Jakovljevi¢ | Osovnu Skolu zavrsila je

2000. godine u Gospi¢u gdje je nastavila i srednjoskolsko obrazovanje te je 2004. godine
zavrSila Opc¢u gimnaziju. Iste godine upisala se na Fakultet kemijskog inzenjerstva i
tehnologije Sveucilista u Zagrebu te je diplomirala u ozujku 2009. godine. Od prosinca iste
godine zaposlena je kao znanstvena novakinja — asistentica u Jedinici za higijenu okoline
Instituta za medicinska istrazivanja 1 medicinu rada. Poslijediplomski doktorski studij
Inzenjerske kemije na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu
upisuje 2010 godine.

Sudjelovala je na brojnim domaéim i medunarodnim znanstvenim skupovima. Clan je
Hrvatskog drustva za zastitu zraka te Hrvatskog drustva kemijskih inzenjera i tehnologa. Prvi
je autor ili ravnopravni koautor pet znanstvenih radova i jednog preglednog rada objavljenih
u Casopisima zastupljenim u bazama Current Contents ili Science Citation Index — Expanded,

te osamnaest kongresnih priopenja od ¢ega su Cetiri rada objavljena u zbornicima radova.
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Popis kratica

POPIS KRATICA

PAU

Naf — Naftalen

Acenafta — Acenaftalen
Acenafti — Acenaftilen
Ant — Antracen

BaA — Benzo[a]antracen
BaP — Benzo[a]piren

BbF — Benzo[b]fluoranten
BkF — Benzo[k]fluoranten
BghiP — Benzo[ghi]perilen
BjF — Benzo[j]fluoranten
DahA — Dibenzo[a,h]antracen
Fen — Fenantren

FI — Fluoren

Flu — Fluoranten

IP — Indeno[1,2, 3-cd]piren
Kri — Krizen

Pir — Piren

MJERNA MJESTA

A — Ksaverska cesta, sjeverni. dio Zagreba, rijetka naseljenost, umjeren promet
B — Miramarska cesta, centar Zagreba, gusta naseljenost, intenzivan promet

C — Siget, juzni dio Zagreba, gusta naseljenost, intezivan promet

D — Sisak, urbano - industrijsko mjesto

F — Delnice, planinsko mjesto u blizini drvne industrije

G — Koprivnicki Ivanec, ruralno podrucje

H — Cerna, ruralno podrucje
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