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1. UvOD

Dugotrajne organske zagalujul eP@Ps)sist ance
po definiciiji, organska jediong@ghyai vhemaj ®
degradaciju. Ovg edi njenja su takole, umer eno I S peé
atmosferski transport na velike udaljenosti. POPs jedinjenja se vrlo slabo rastvaraju u

vodi , a veoma dobro u masti ma, pa | ako pro
me mbr ana, seadepomuju U engsmaom tkivu i drugim tkivima sa visokim

sadrgajem | ipida. Sve ove o0sobine obezbeluj
gi votnoj sredini, | ak i u &onigam. Zbogtggapua ma u  k

POPs hemikalije okarédrisane kao ubikvitarna klasa jedinjenja.

|l ako postoje i prirodni i zvori emi sije o
hemikalija vodi poreklo iz antropogenih izvogat ovezane za proizvodnju, primenu i
odlaganje ovih hemikalija.

Opgta ipjopujlacnajlegie izlogena POPs hemi k.

sipst ance prisutne u radnoj [ gi vot noj sred
Ekspozicija POPs jedinjenjima moge izazvat.i
naj |l egilzumeovdja neurologke poremeli aj e, p o
reproduktivnog si st ema, por e mal enpneg iu pona:

endokrinog sistem&ao i karcinogeni efekat.

Zbog potencijalne opasnosti koja proizlazi iz osobina P&Bsvetls e sve Vi ge Vv
ral ussenubontrol e | upravljanja tokemasdini m sup
primenjuju se melunarodne konvenci|j e, ur ec
pojedinosti vezan@eposredno ili posredno za POPs hemikalije. ToStakholmska
konvencija Uredba 850/2004/ECdugot rajnim organskim zagalu
Arhuska konvencija o dostupnosti informacijanRy ot o k o | o Registru |
prenosa zagalival a; Rot er dagaglasnastikacmsnovea nci j a

prethodnog obavegtenja za odranednuenaogdaepne
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trgovini; Bazel ska konvencija o kontroli [

njegovom odlaganju

Na spisku POPs hemikalija se trenutno nalaze 24 jedinjenja: addmior-difenil-
trinloretan ODT), endrin, dieldrin, hlordan, mireks, toksafen, heptahlor,
heksahlorbenzemolihlorovani dibenzodioksiniRCDD), polihlorovani dibenzo furani
(PCDBH, polihlorovanibifenili (PCB), | i AHICH) hlogdekon,pnt ahl orbenzen,
HCH, -HCH, endosulfan, perfluorooktan sulfonati RFOS, heksabrombifenil,
polibromovani difeniletri PBDE - tetrabromdifenil etar i pentabromdifenil etar;
heksabromdifenil etar i heptabromdifenil etangksabromociklododekafiBCDD).

U Srbiji se ispitivanjima prisustva PBE& i ostalih PORa u zeml jigtu
manji broji stragi val a. Zbog s \eeredstaliaje gotehcijamyj a s up ¢
opasnost z a kapizkog odbaveze koje praizlapeyotpisivaniiokiolmske
konvencijep r e d me t i avé doktgrskedmeantgcie su PBDE kongeneri sa
posebnim akcentomnaosgno d 209 komgeparad @a hl)i | it og stepena

bromomkoiji suindikatori prisustva ovih jedinjenja  §i vot noj sredi ni
11. Cilj anmatragiyv

Globalni cilj ovogi st r a ¢geiuvt avir jLaprisustugPBDEa u poterctijalno
kontaminiranonzemljigtu u Vojvodini. Trenutnou Srbiji ne postojini jednalaboratorija
koja se bavi analizom PBDEa u zemljigu. Zbog toga drugi, ne manje bitan cilj
i st r agjeste aptimizzija metodeo d r e L' iPBREmjuazemljigu p o mo | u
hemometrijskirazvijenogmodelaza optimizaciju uslova ekstrakije i instrumentalne
analizePBDE-a.

Realizacijom istragivanja ol ekurgne se da
trajanje ekstrakcij e, sed&kpribteo taj ekstrakcihojo s rast
instrumentalni uslovi daju najbolji prin@kstrakcijekaoidalii e se potvrdi ti p

PBDEa u z enaotericigdbhokontaminiranim lokacijama.

Originalan naul ni doprinos istragivanja ¢
ekstrakcije i optimizacgc el okupne met odea oudrzeelmlvjaing tau .P BRD

ovog i stbriddci vparnvjia rerultaizoeprisustvw BBDE u zeml j i gt u
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Vojvodini, kao i na celoj teritoriji Srbijg, pr edsshouzlaj dlaéj a i strgiva

pravcu.
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2. PREGLED LITERATURE
2 . 1. Fheajské karakteristike PBDE kongenera

PBDE su jedinjenja koja se koriste kabibitori gorenja(FR1 flame retardants)
To su hemikalije kojesea aj | kegyriiest e u el ektronskoj opr emi
izolacionim materijalima da bse smanjio stepen zapaosti tih materijala. Postoji
nekoliko grupa FR u zavisnosti od njihovog heskdg sastavabromovani, fosforni,

azotni, hlorovani i neorganski

Bromovani inhibitori gorenja (BFR) s pr el avaj u nastanak poga
girenje. Ne menjajunababenprmmépui paltazpal i
pl asti | ni mtekstiue mbanient oblogama,upotrebi kompjutera, televizar
transportnih sredstayautonobilaivozovai u gralevi nskim materij a
gto se hemij ski ,onesumabiniuj g iopsmdin{Rotderretgl.al e
2011, Dickhut et al.,2012. Perzistentni su i imaju velikbioakumulacioni potencijal
zbogl ega predstavljaju potenc(Hy e bl.n2010)&pasnost
ovoj grupijedinjenjaPBDE, hexabromocyclododecane (HBCD), tetrabromobisphenol A
(TBBPA) i pdibromovani bifenili(PBBspr edst avl jaju najizrageni|j
' judi i ¢gMWammtetal 2016y edi nu

PBDE su industrijske hemikalij etskikoj e se
postoji 209 PBDE kongenerélrabela 1 u Rlogu). Poj avl juj u se kao s me
kongenera, svaki sa jedinstvenom molekularnom strukturom. PBDE kongeneri se mogu
razlikovati po ukupnom broju i / ili pozicijom bromnifBr) at oma al i naj | e
komercijalnok o remi gu pentdBDE, decaBDE i octaBDE. Mogu da se nalu
vazduhu, vodi i u zeml j i(dphneonetd, 20i5maatjriae giei d a
put preko kogaticajuBBDEaq udNa i zil #glinin t emper atur
se bromovaniradikak o j i s manj uj u br zgenp@gWig2002 vanja i
PBDE imaju nizaknapon parglipofilni su, sa vrednostima Zag(Kow) (oktanol/voda
koeficijent) u granicama od 9i,6,2 za tetréBDE; 6,51 7,0 za pentd8DE; 8 ,4i 8,9 za okta
BDE i 10 za dekeéBDE (Watanabe and Tatsukawa, 1990ni su slabo isparljiva
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organska jedinjenja sa Henrijevom konstantom (H) dd &bnim*tholti 1 i manj e (ve
stepen bromizacijemanja H). lako slabo isparljivpozicija broma u odnosu naaetku

vezu unapoipare ma& o ¢t o p bronmwosrttvoo paotl conggagoru povel
pare(Wong et al, 2001) PBDE sustabilni (perzistentni), imaju nisku rastvorljivost u

vodi , visoki afinitet vezivanja za | estice

Koeficijent log(Koa) je particioni koeficijent otanol/vazduh koji predatlja odnos

i zme Lu k olmemikaljdg uroktanoly i e vazduhu kada je sistem oktanalzduh

u ravnotegi. GtbogeKwa) @POytedelainkood tj ezavel a s

atmosferskih PBDEada se absorhu na organskn komponetima zeml j i gt a 1 Vv e
(Waniaet al, 2002)

Kao gto je ranije pomenuto PBDE se kori s
u polimernim smol ama, pl astici, |l epkovi ma
materijale kopa géei zbogdtggaenj adaako osl oba
gi vustediinaj | egi e dospevaju tokom procesa pro
procesa servisiranja aparata koji sadr ge F
odlaganjem na deponijamadi i u drugim proizvodima na kraju njihovog upotrebnog veka
(podloge, plastika), pa je izvor PBEH stari, 0 d b asépechuticajema me gt a |
at mosferski h us|l okstemne tmperatare) rasgadsairt ,n ek il geas,t i e
kojepost aj u deaaduha epodzgminily oda, Sagorevanje komunalnog otpada
je isto tako jog | edKadaspjednanmoslobgda dnnse magwe v or |

nal i u Vvazduvhoud a npao diz eumnziemm!| j i gt u.

PBDE kongener i o@EFSAdournag 20hlpdpose korsgénarj a
koj i su najlegl e pr 24&aribomodipheny etveo(BDE®R$), sr edi |
2,2' 4,4'tetrabromodiphenyl ether (BDE 47), 2,2',4 $gntabromodiphenyl ether (BDE
99), 2,2',4,4' entabromodiphenyl ether (BDE 100), 2,2',4,4';B&Xabromodiphenyl
ether (BDE 153), 2,2'4,4' 56exabromodiphenyl ether (BDE 154), 2,2'.3,4,455',6
heptabromodiphenyl ether (BDE 183) i decabromodiphenyl ether (BDE R{ifpva

osnovna fizilka svo2ktva su prikazana u Tab
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Tabel a 2. dstvaBDE kondere@(\Ws nmolarna masaow i koeficijent
oktanol/vodaSwi rastvorljivost u vodiVp- napon pare)

Svojstva | MW (g L mip| log(Kow) | SW (mg:Y) | Vp(Pg 25A &
BDE 28 406,9 5,9 0,07 9, 07L1
BDE 47 485,8 6,81 0,0010,002 5, 5%®L1
BDE 99 564,7 7,32 0,009 3, 85L1
BDE 100 564,7 7,24 0,04 5, 50L1
BDE 153 643,6 7,9 0,001 5, 80°L1
BDE 154 643,6 782 0,001 2, 6411
BDE 183 722,5 8,27 0,002 4, 68L1
BDE 209 95917 6,27 <0,001 9, 28L1

" 1zvor:ATSDR 2004
™ Izvor: Tittlemier etal. (2002)

2, 4, 4E tri b-BoEW®8di phenyl ether

BDE 28(Slika21l)j e ni gi bromovani di feni |l eter
kol il inama u (Téanet alt201d j Chenet @ldd012) Njegovaf zi | k a
svojstvasu prikazana u Tabeli2

Br

/@O
Br Br

Slika2.1. Strukturna formula BDE 2Bongenera

Kongener je prisutan u mal i-BDEkmxI(Bromkah a ma u

DE-7 0) . Upr kos nNi skoj koncentraciij.i u k ome
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rasprostranjen u (@i votzredjrast edi mik,ol déebelt
polymorpha), ribama i ljudim@&noth et al, 2007;Covaciet al, 2008 i Binelliet al,

2008) Poluvek raspadrongenera u vazduhu (ispitivan hidroksitikalnom reakcijom)

iznosi 76 dana(Nyholm, 2009) Naj vesdliomelbeni h BDE kongene:
sredini na rkirjaij @it z.aviyo g upomeglaraspadBDE 28rua |l i zi r a
zeml jigtu odnosno mi krobi ol ogka dERSA adaci j a
2011) Dobijeni rezultati ukazuju da je degl@cija BDE 28 uzml j i gt u tagka ko s por

dapol ugi vot u aerobnim uslovima iznosi 260 ¢
2,2',4,4'tetrabromodiphenyl etherBDE 47

BDE 47jej edan od moBDEkdndenedk2o jti e dsa@hatonpi
otoidvaB atoma u par2®). pSlacgajvmi ( 8leioka e komer
s me ¢ e -BpEkesa udelomod 382%.Nj e go v a f vazsu prikazanas Vabgli s t
2.1

Br

Br

Br Br

Slika2.2. Strukturna formula BDE 47 kongenera

Visoka vrednosKkowk oef i ci jenta sugerige veliki pot e
tkivima. Ne postoje direktna isfji vanj a apsorpcije BDE 47 k
rezultati su nastali na osnovu izmerenih koncentracija u ljudskim tkivima posle

antr opogen @okizand je grisusteosBDE 47 u masnom tkivu (uklonjeno

posle liposukcije) gde je taj kongener bio dominantan. male njega slede BDE 99

i BDE 100 (Restrepoeet al, 2005) Koncentracija BDE 47 je bila nezavisna od pola i

starostiispitanika. U masnom tkivjetre(Guvenius, et al, 2001koncentracije BDE 47
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(3,0ndgl) supredstavijale38 0 % od ukupnog sadargaizma PBDE k
Akut na i dsbko gpefinmsstipstanama koje imaju dugi poluvek raspada

dovodi donegativnih posledicaa organizanPoluvek raspadBDE47ug i vot noj sr edi
je dug, tako wazduhuznosilldanau p o v r ¢ i n slkOidanausedinant®80

dangaa u 1z elbO dana'@y/aniaet al, 2003) gkbzoije ngpotencijal zagi r o k o
rasprostir aradinieP od @itv actajejm svetl ost se BDE 47
dobijgu produkti prikazani na Sli@.3.

Br

/@ O
Br Br Br

BDE47 (2.2.4.4-)

(o) : 0
: :5 Br Br Br

BDE17‘. (2,2'.4-) BDEZ28 (24 ,4"-)

SN 2N

BDE4 (2,2'-) BDES (2,4'-) BDE15 (4,4'-)

BDE1 (2-) BDES3 (4-)

Slika 2.3. Produkti fotodegradacije BDE 47 kongenera

2,2',4,4' 5pentabromodiphenyl etheiBDE 99

BDE 99 (Slika 2.4) je glavha komponentdk o mer ci j al n-BDEssanege pe
procentualnim udelomod 469 %. dvojstva du krikazana u TabglilL
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BDE 99 odnosmBdEsmeg&opeaerstta u el ektril noj
transportyg r a L e vmategjdtimam a me gtekstiju uu,a mbal agi

Br Br

Br Br

Br

Slika2.4. Strukturna formula BDE 99 kongenera

BDE 99 nije lako biorazgradiva supstanca i ne pokazuje potencijal za biotransformaciju

u in vitro testovima(de Boeret al, 1998) Sa druge strane u in vivo testovima je
identifikovanabiotransformacija BDE 99 u hidroksi derivate(Meertset al, 1998).U

g i vusredinu dospeva iproizvodnih pogonakaoiizplemet a koj i ga sadr ¢
osl obolen u ogsitvagjten adju gsor édinmij vel i dea zavr ga
mali deo isparava, a deo prelazi u podzemode. BDE 99 je perzistentna supstanca sa

poluvelom raspadabd 20 danau vazduhul50danas povr gi n s@800 danav o d a ma ,

sedimentuil50danar zeml j i gt u.
2,2',4,4' 6pentabromodiphenyl etheBDE 100

BDE 100je jedan od ukupno 46 peRBRDE kongener a. Sadr gi tr |
pologajdva u pak® pologaju (Slika

Br

Br Br

Slika2.5. Strukturna formula BDE 100 kongenera

Fi zi | ka s v o josgéenerasu pBrikdzand 0Takelk
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Visoka vrednost Kow i mala vodotasrljivost ukazuju natendenciju ka
deponovanj BDE 100 kongenera u masnim tkivimi&ao rezultat analizgudskih tkiva
detektovano je prisustvo u masnom tkivu, tkivu jetre kao i u m{&kan et al, 2011;
Chenet al, 2012 i Dodder et gl2011)

Kao i ostali PBDE kongeneri BDE 100 je izuzetno perzistentamofavelom
raspadad 20 danau vazduhul50danay p o v r g i 609 #anaj sedintentu 150
danau zeml ji gt u.

2,2',4,4'5,5hexabromodiphenyl etheBDE 153 i hexabromodiphenyl ethdBDE 154

BDE 153 i BDE 154 (Slik&6 i Slika27) su sastavni deo komer
pentaioktaBDE.BDE1 53 i ma vel i Jedie @y i iv 0z an0tj u mlrjedn inji i
na BDE 154F i z iodolkine su prikazane u Tab2Ii.

Br Br Br Br
Br Br Br Br Br
Br Br Br
Slika 2.6. Struktur&DE 153 kongener: Slika 2.7. Struktura BDE 154 kongene

Pod uticajem svetlosti dolazi do fotodeg
d o bi j iakpngenariiprkazani na Slid.8. Degradacija BDE 153 je ispitivana i u
prisustvu gljiveTrametes versidor u aerobnim uslovim@Vilaplana, et al, 2015l radu
je prikazana sposobnodjige da razgradi tri BDE kongenera (BDE 153, BDE 209 i BDE
183) pri iemsanefikasjost ukthmjamja o8 7 N6, 85N13 i 67N7
mi ni malna degB&a8ilagij a2 8 HenfaBksERDE tkspékivno

Poluvek raspada ¢gi vot noj s r e d6,26 danaz \azdlBWIB0 153 | e
danau povr gi 609 @anaj sedineetu ip0danar zeml j i gt u.
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Br

/ BDE52(2255)
ﬁt;
o

BDE101 (2,2 455) 3
r

BDE49 (2,2'4,5-)

Br
r
Br N 0 N 0 X / Br
Br Br Br Br Br Br Q
b 8r Br Br Br

BDE153 (2,2',4,4'5,5-) BDE99 (2,244 5-)

BDE47 (2,2 44 -)

Br O

Br
BDE66 (2 3.44-)

BDE118 (2.3, 44 5-) Br

BDE77 (3,344 )
Br

Slika 2.8. Produkti fotodegradacije BDE 1&®ngeneragruzeto od-ang et al, 2008)

2,2',3,4,4' 5" eheptabromodiphenyl etheBDE 183

BDE 183 je bromovani difenil eter koji U
para Br atomSlika29). Fi zi | ke osobine2ku prikazane u
Br Br
(0] Br
Br Br Br

Br

Slika 2.9. Strukturna formula BDE 183 kongenera

BDE 183 je jedan od glavni h ko-80Fenera Kk
(Great Lakes Chemical Corpjuddomod 1342 %. Giroko je rasprost
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sredini i detektovan je u ljudima, sedimentu, ni@ai pticamgChenet al, 2007 i Knoth
etal,2007) Dugo ostaj e upoluvekraspatedpd daneueakdulnuj i I ma
150danas povr gi 609 Haoay sedintentu 150danau  zeml j i gt u.

Decabromodiphenyl etheBDE 209

BDE 209(Slika2.10)j e j edi ni A p odifgpileterckojilse koristilov a n i i
kao wusporival gorenja u kuligtima za komp]
namegX’ &k amer ci | al rBBE s sam BQE 2@ &kangener, a ostatak je
nona i oktaB D E . F isabine BOE 209déngenera su prikazane u Takizll.

Br Br

Br Br Br Br

Br Br

Slika2.10. Strukturna formula BDE 209 kongenera

DegradacijgorisutnogB DE 209 wuisedieneml y ijgd ui stragi vana
naul (Ahnkea al, 2006) Rezultati pokazuju da BDE 209 degradira paicajem

sunl eve svetlosti [ toplote na nige PBDE k
komercijalne oktaipentaBDE s mege. Melu produkti ma degr a
prisutni BDE 47, 49, 99, [ 100 f(aygpeaj t oksi
fotolizom BDE 209 kongenera je vagan proces

kongenera u ¢givotnojimireegidi BDE IDobhge¢rearni ps w
perzistentniji n €apletan et@l 2008) Gs a ma B &(&rueR 0 O k
al.,2008) e radila na procesu fotokatal iGeimhake de
predl ogenog meh aniradatie jefpokbzana natSEILL t i | ke deg
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L33

3% Iv
BDE-209
SRS
n./“\:/: “*/\ I
Iy e W 1. BDE-153
’Ah
4Y H h\ , ln J:—:( \3\ h\ L /n’ PO
A \T; R 28 1 I B B /J | B (] L/u\w
2. BDE-99 ‘ 3. BDE-47 5. BDE-28 6. BDE- I& 7. BDE-3
|
«OH ’ «OH ’ “OH
\/\/ ‘\/'\' V o ' :
w5 IS N YN o [‘:\’ -
4 B"’ e ,'/;\,/; L\/:\ e ’ /l’\) \/\m g T:j\u,c
9. BBPP 1. BPP 13. HDE
.()H# Ol | .nnl
r‘lkz | v e
" : x-\(w A\/.y /\ ~ n\/\
s N, n./"*«) L/l\ Ji/\( L%/l(
8. BBPE 10. BPB 12. DIHDE
.nH|
Mala karboksilna kisslina
O |
'
CO3 + H0
Slika21l. Gema mehanizma fotokatalitil]l ke degt

Druga grupa n a u [Saderkt@n et gl 20@y je dspitivata

debrominaciju BDE 209 prisutan u pesku, S e
svetl osti. Pronagl i nsuyed& onng eRi@iEre2DBEYE manma d
svim matriksinmea. | spiti va(Heetal., 2@g06)tev riL emmiak r obi ol ogka ¢

BDE 209 na nige kongenere pod uticajem anaece
toksilniiji kongener. kKoj i i maju vel.i bi oaku
BDE2® u tkivima ribe i dokazano je da je 22
u druge, n {Sta@etok et gl g0O6) Biadegradacija BDE 209 kongenera u

prisustvu Pseudomonas aeruginodaakterie je dala dobre rezultate od 92, %
degradirangk ol i | i ne BDE 209 @&va(hig etmle 2085) Njegaw| e 5 | ¢
poluvek raspada ivgtnoj sredini je317,5 danau vazduhul50 danau povr gi ns ki m

vodama600 danai sedimentui50danas zeml j i gt u.
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2.2.Mehanizam delovanja PBD&

Vatranastaje kaoazultat hemijske reakcie z me Lu ki seoni ka i g ol
fazi . Mehani z mi putem kojih wusporiwal:. pl
zavisnosti od materijala kog t i t e . MelLuti m, nmseahetarawnje hani z a

vatre je njihova sposobnost da oslobode aktivhe atome broma (tzv sialaolckali) u

gasnoj fazi. A o mi broma efektivno neutraligu hemi
plamenuReaguju sa ugivodonicimap r i | emu se dobi j aveduje o movVv o d ¢
HiOHradikalei snanj uj ul i topl otu i pregeogoranjaa j u i |
(Gema 1 i 2).

YOS YO PP

® 5 o 0P §°
66 6060 60 O

Gema 1. Gema oksidacije ugljovodo

(0] (0]
= R A = * 5
| ’ ’ + Br
\/1 S \,»',
X N RS
Br' Br Br'

61 YOO Y 6i 0
61 0020 6P
61 00 '® 00 6P
GemaGe2ma reakcije bromovodoni ka sa H i
2.3 Proizvodnja upotrebaPBDE-a

Prroi zvodnj) a k operdaBE bjlagelnajobimrsjarudzgaelu, Japanu,
Sjedinjmi m Amer i | ki m Buropskoj@nij¢EU)[ BKADYNEP, 2008,
2010b). Proizvodnja je u EU prestala 1997. Pretpostavlja se da su se od kasttih 1990
PBDE uglavnom proizvodili u SAD, a proizvodnjadAmericije prestala 2004. godine.
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Proi zvodnj a k o mnaaBDE bila je majobimmiee g Eolandiji,
Francusk@y SAD, Japanu, Velikoj Britaniji i lzraelu. Proizvodnja je u EU, SAD i
tihookeanskom regionu prestala 2004. god, a nema podatakakiaajijuda je bilo
proizvodnje u zemljama u razvoju (Annex 3; BSEF 2007). Kompilacija podataka o
proizvodniji pripremljenaza POPs Reviewing Committee (POPRC) pretpostavljseda
ukupna proizvodnja svihn PBD&Eu peri odu od 1970. do 2005.
1,3 do 1,5 miliona tona (UNER, O 1 0 a) . Ukupne Kkoliline komer
BDE ioctaBDEK o reing th g i je prasengna@a o&o 100 000 toneoiPvodnja
k omer ci j adecaBDE kajaesg @e nalazi na lisBtoholmske konvencije
procenjena na oko 1,1 noha tona do 2005. goda razliku od proizvodnje pentBDE
ioctaBDE komer ci j al niamens200d.gadink mrgizaodnjacaBREa b r

je nastavljena.

Tetrabromo difeih eter i pentabromo difenil ete s u naj vagniji
komercijah e s me gB®E.p eKnotnee r c i | a |-BDE je gisok®d Qaazistpnéna t a
u givotnoj sr edi nivjsoklpotem@dd mantnaris@ott navudajenei i ma
destinacije. Ove hemikalije su detektovangudskim tkivima skoro svih regiona sveta,
| ak 1 ako su neki veoma wudaljeni od mesta pr
t oksil ni nadigjf mk gnjamat U k| j ul uDawmérid, 2003)s i s ar e

Smatrasedajez me Liu 9950% upotr eba pentaBl@Erbidouj al ne s
proizvodnijipoliuretanskih pena (PUR). Ove pene su uglavkoonreme @ automobilskoj
industriji i za tapaciranje. lIzuzetno malamena, od oko 5% i manje, otpada na ostale
nal ikmoeeingta ukl jul ujuli proizvodnjluo|ltaekst i |
izolacionih pena, kabloydakova, ulja itd. (SFT, 2009; UNEP, 2010b; UNEP, 2007)
(Tabela2.2).

29



Doktorska disertacijaAA n a |l i z a
perzistentnih organskih supstafici

Tabela2.2

Ranij a

hemometrijskih i

primena i artikli(lzvor: UNEP, 2009)

zagtitni

Materijal/polimer/smola | Primena Artikal/Proizvod
Poliuretan (PUR) Materijali zalNamegt aj , izblaciane
punjenje, pene, pakovanja, materijali 2
pakovanje, punjenje, rigidne PUR pene ]
postavljanje, gralevinu
izgradnju
Tekstil Premazi Premazi i impregniranje tepih
automobil ski h §
domalinstvi ma i
avioni ma, podze
Epoksi smole Gt ampane,|Ralunari, el ekt

Guma Transport Pokretne trake, cevi za izolaciju

Polivinil hlorid (PVC) Kablovi Gice, kablovi,

Nezasileni Gt ampane |[El ektril na opr

poliestri (UPE) premazi obradu grinja, primena u vojng
svrhe, plole

Boje/lakovi Premazi Pomorski i industrijski lakovi zi
zagtitu kontejn

Hi draul il na|Ulj a z a | Rudnici uglja i iskopavanja bliz

hi draul i |l obale

Heksabromo difenil etar i heptabromo difenik et
komer cijal BBE s Merpe sanetga

S a

specifilnim

i zuzeli ma

s u

od primene

30

u

anal

upot r e lpentaRBOEe polenerima/smolemas me g e

reci

naj zjpial aj ni |

j eStokhalmskei kenvencijeAn e k s a
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Komer ci j al n-BDE gemvesgka perzigténtaa, ima vigokotencijal
bioakumalacije i biomagnifikacije krot anac i shr ane, k a onai moguli
velike udaljenostiDegradacija nastagebromovanjem i gi h kongeaswjyr a pri |
drugi , ni gi, [ veravaVYin®@i tlkrsgdmaerii ko nge
prekursorima za nastanstraBDE, pentaBDE, heksaBDE ili heptaBDE.

Naj znal aj nuipjoa rheibvag k oaktaBDE je p polimeema sipae g e
akrilonitril-butadienstiren (ABS),k o j i | i ne 9 »k@BDOEIK ok a Igitleinree u
Evropskoj Uniji (EU). ABS j e ugl avenaaizrabuika | k gt & g ti omot
el ekt r i |nnsek el oeplreeknter o Edaikgparad kojaimajulkatotino celx o d

(CRT) i za kancel arijsku opr e mutalikranornogt o s u
zastp | j enii nal i ni u p q@dlistirena ¢HIPB)j polibutilenuterettaamt r e b a
(PBT) i poliamidnih poli mera. l ako su se

elektroniku, postojala je i upotreba u transportnom sektoru. Ostadrebp su
identifikovane u proizvodnji najlona, polietilena niske gustine, polikarbonata,

fenol formaldehidnih smola, nezasilenih poli

Tabela23. Ranijjau pot r e ba k o meka-BDEju@dinrema/saterijgliena,
primena i proizvod(lzvor: ESWI, 2011)

Materijal/polimer Primena Artikal
. Omotal za Kuiigta za r
Akrilnitril -butadien . B
_ /| del ovi e || (CRTSs); kancelarijska opremal
stiren (ABS)
elektronske opreme (druga elektronska oprema)
Omot al za
del ovi elq Kuligta za r

Polistiren (HIPS) elektronske opreme (CRTSs); kancelarijska oprema

Slojevi otporni na Frigider.
hl adnoi u
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Omotal za El ektronski

Polieteilemtereftalat Transportni sektor Konektori u prevoznim

(PBT) Domaiinst sredstvima
Pegle
Tekstil Namegt aj
Poliamidni polimeri
GralLevin Cevi i pl ast
Evrop a | Japan suwengnr Esmalrei palBd®1980me ge oKk

godine.Pr oi zvodnj a k ook&BREiujSADurjeeprestaia@)@4e godine.
Naj veliokteBDE gja¢g pronalenolui tpool AB®ri madl PBhar
koreingt za proizvodnju elektrilne i el ektron:
el ekt r iektronske opreme (WEEE). UpotrebsktaBDE u polimerina u

transportnom sektoru je bila ogranil] ena

2.4 PrisustvoPBDEA u g@gi votnoj sredini

U vazduhu zatvorenih prostorija PBDEdospevaju zbog njihovog prisustva u

namegtaj u i u kulnim aparatima (televizorin
isparavanja u toku upotrebe tih aparata. PBDE k o | i bi vajvazdum s| obol
absorbuju se na | esti ciimaotpmajgiiner ddurt @jk os roes
mogu da dospeju i prilikom upotrebe plasti/]

|l z zatvoreni h prostori|j @vardahopmreko plozora, oratal o s p e v «
i li izbacivanj e mKonosniracim PBDEsk uu nvea zpdruahgui nneo e d
uzavisnostiodstarostizgd e i | i kul e, aselonst,tkaoiodstgpena d me t a
| i staozgd uwn a kKoj i cirkul i ge . Rost@ez mndgebrojmat vor e
i stragivanja koj asvetuuo prisastve PBB®E uu Eyirvo@ti naj Sr
PronalLeni su bromovani i nhibitori gorenja (
objekata(Mizouchi et al., 20159Varklund etal.,2003) pr onaleno jje da kon
BFRamnogo velia u poslovnim i javnim zgradam:

to da je koncentracijia FR u pr agi ni rijazveigk omsdgd hu pkobkh o]

32



Doktorska disertaciiaAMAnal i za hemometri jskih i anali
perzistentnih organskih supstafici

(Hermanetal2009)su i stragivali izl og-enakojssénalbzeuds ke |
u vazluhu u zatvorenim prostorijama, k u | n o, jhranpi istaviemend su pratili

koncentraciju PBDEa u krvi stanovnika tih prostoajAnalizirane su bil&oncentracije

9 PBDE kongenera i dokazal! su da BDE 28,
ukupnoj kol i | ini p r IzmewehankoritentRdgdkEpnihkB®H ge ner a .
kongenera u vazduhu je bila8® d o #n7a7u kpiggitanika koncentracija BDE
kongenerajeibl a u opsegu gd 0,75 do 2,37 ngl

Uzorakizvazduhmmo g e zbi kovan pomolu aktiv.nih ili
Pasivno uzorkovanpei wWagldjudmj eukll ¢ sutl iug ®@ sa |
aluminijumski k ol ekt or [ urelaje sa Ussdudiji per meat
Departmana za toksi kol ogi (Charleget al.,0o2006) sr edi n
opi sana metodologija wuzorkovanja vazduha |
PBDEovi ma (informatil ka |liabloaguoei eghtr poskog
postrojenje za reci)k.l ao lajup gnmovipdomsdoubly ot p &
uzor ki val a veazamemieadHigh\lumekair sample)s(Slika 2.12) sa
protokom od 30 fih i filterom od poliuretanske pene (PURa aktivno uzorkovanje
vazduha koriste se pumpe ko jkercndomikrajhel avaj u
filter u komhnaciji sa PURShoeibet al., 2004)li XAD ( styrene divinylbenzene) (Slika
2.13).

S— ——D S—
[ S —
K

]

71 |

¥

y W
o ——
.

— ‘ |
I |
Slika 2.12. Pasi SI'i ka 2. 13. Akt i

Kada PBDEi dospeju upovr @givods k b og njihove sl abo
rastvorljivosti, deo se absorbuje u sedimentu, a drugi deo se bioakumulira u vodenim

organi zmi ma. Oni i maju biomagnifikantnu sp
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g i v rgamizroima u toku lancaishrane Ut vr Lenprij susfjvdowvopij al
Kini u koncentracijama od 86ndi*d o 3 2'§Ahmegdl., 2006k ao i u povr gin
vodama u (Stapletan| 2005)Austriji (Taichenget al., 2008)ltaliji (Soderstom

et al.,2004),G p a (He gtil., 2006) Kini (Stapleton et al., 2006}.d.

Ze ml jjé glavre medijum gde se PBBEnalaze idu gzeadr gavaj u. T
dospevaju putem atmosferskih padavina, depo
otpadne vode iz r aad, kardcélarije, mdmit zvVv gs& e( pomainie 3
otpadnu vodu tretiraju na razlilite naline
zeml jigta, blizine gradske il pol joprivre:
PBDEa u zeml ji gtu. (Liuetalj2015 $ueaektovali prssastvi® d ni c i
PBDE-a (od mono do deeBDE)u zeml j i gt u udepertja(deponije pak ol i n e
elektronski otpad) sajpelom koncent r acg'jdoim med r7e8z29u Intga:t e (
8 2 4 g, gu:dobili i Dongli Wang i njegovi saradnifiVang et al.,2011) koji su
uzor koval. zeml jigte u Dblizini deponija gd
(kertridgi) za gtampal e i ui grad d Knnkjnjg u r ek e

poznd k a o weppnijaeuiswetu.e
2.4.1.PutevirazgradnjePBDE u ¢gi votnoj sredini

Kadasejednom PBDEin a luu ¢ i v ot ndalje magu ldtikransformisani
pod uticajem biotskih i abiotskih procesa.
biotransformacija, fotoliza i biodegradacija. BiodegradaciomseRPBDBE z | agu na ni
jedinjenja (jedinjenjakoja imaju manji brojBr ato ma ) pomol u mikroorgar

givim organi zmi ma odvija se proces biotrans

do promene hemijske strukture PBR2p ut em met abol i | ki h procesa.
met abol it koj i se prijiodbsoaweh jedindnjod kejihsu s u | e g
nastali. PBDHE se razlagu i pod uticajem sun]| ane
Veselyetal.,,2015) Fot ol i ti | ki polaywvenk UVaspadarnjaa ep a
za cecaBDE u sedimentu iznosi od 58 @1| a s .d&vi avi procesi u kojima se PBBE

ikoj i i maju veliki br oj Br atoma ra-zIlagu u
penta i heksa kongeneri) jednim imenom moge nazvatAdebrominacijori . (Liiz t z

et al., 2002) je u laboratorijskim uslovima ispitivao aerobnu i anaerobnu degradaciju
PBDE-a i pokazao je da je posle 3 nedelje 50% supstance eliminisano, a posle 8 nedelja
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dasu25%PBDER ostali u uzorku. Nisu bile uolene

degradacg.
2.4.1 PrisustvoPBDEB u ¢gi votnoj sredini u Srbiji

Proul avanj em d o&hijiwe isptivahjima prisuattauPBEE | u
ostalih POPsi( Pucar evi | et al ., 2004201600 Bac 2608 ;
al ., 2015 ,2007@k r kzieiml éti galu. bavi o manij i br o
postoje objavhilknistreadgilivanjPBDEaukomnemhirrgti
Jedini dostupni rezultatio PBDEVi ma u ¢gi votnoj sredini u Sr
priikom agur i r a#aj az aN |sPp rSwkholtisken forvencije dugotrajnim
organskim zagalujulim supst evicaalimakojiger i Il zr a
radio na PBDE inventaraéntifikoveo jedva sektora u kojima su 88DEKk or i st i | i i
se mogun a lu iR. Srbiji. Tos u : 1) sektor el ektrilne i el
odgovarajuleg otpada (WEEE) i Qperibduensportn
200971 201 3. proizvodnja EEE nije bitogabiizabel eg
k o remi godaci doleni od Ministarstva finansija i Uprave carina. Da bi se odredila
kol |l i na pr-astansportniom $eBdfuP UR pena u automobil sl
naslonima za glavu, plafonima automobila, sistemima za upravljanje akustikom u
automobilu i u tekstilusedgt a) k dreihgt podaci Mi ni starstva wu
0 broju registrovanih vozilaZbog ogr ani | uwepodagmapWEEEL a1 p a
proizvodnji, odnosno sklapanje automobila u Srbiji i o broju otpadnih automobila
dobijeni rezul tat.i ni suodal u geabnoojs!| s kedi
Finalni rezultati NIPa o PBDEovima su prezentovani na osnovu reprezentativhog
uzor ka i na bazi porelenja sakaorenaitm dr ga
smernica za nove industrijske hemikalije i na bazi pretpostavki nacionalnog tima
(angagovan u-ad@broirmdmjra j NkR i stragivanja i

vode sedimentai vazduha nisu raleni
2.5 Uticaj PBDEa na ljude

Zbog lipofilnosti, BDE-ii maj u sposobnost bioakumul aci
u | judskim i givotinjskim tkivima-aw mer | ji

tkivima ¢givi h vezusaaefekinoapoonjhbvo mvlieu lako nivo
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pojedinalnog jediemdenda me] anweg ag tdeat doog ef ek
jedinjenja moge da by de rtwid 000FNe pastajimijednad k 0 g z n
direktiva koja precizno def i n-ovgehranialilusi mal na
proizvodima za svakodnevrupotrebu. U RoHS Direktividirective 2011/65/EYkoja

se odnosi na elektrilne i el ektronske wure
koncentracija opasni h supiyobda0i@ p@Ometleugi kaoj i

homogenim sistemima.

Pos mat r ajPBOE®A nadjudé aniasp mogu prvenstveno svrstati u grupu

endokrinih disruptora.

Endokrini disruptori ( E D) su jedinjenja koja mogu

funkciju endokrinog Si st ema k od Il judi i
pretpostavlja se da ED mog nar ugi t i nor mal no funkcioni sa
nekoli ko nalina:

A takmile se sa prirodnim estrogenim ho
receptor (ER);

A uti | u naoanihestragenirazuntemkcijusa enzimom;
A ometajurodanbpestrpgena, koji se odvi,]j

A menjaju mehani zam del ovanj a prirodni

enzimima;
A ukljuleni su u regulaciju razlilitih n

Ti r ot o k Glavhi meharnizam dejstva PBEEje vezivanje za receptar
aromati | ni h wugl j oowwoaktovaciu kliadeaktivabiji§\Wahla et al.j e g
2010)gt o direktno utile na indukciju aktivnos
PBDE-ai tiroksina (T4), koji je prohormon glavnog tiroidg hormona trijodotironia
(T3), objagnjava i af i nmreéceptoma v iUh i jsé¢ d iamji & mjng
koja su ralena na gl odsmaijujoaivoginidninédrmeonao j e d -
(TH) i indukupakt i vnost enzima | etr e -gueumnogylt o su:

transferase, ethoxyresoruiirdeethylase pentoxyresorufiro-deethylas€Zhou et al.,
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2001) Perinatalna izl ogenost maj ke pacova r a
smanjuje TH pre postnatalno i kod majke i kod fetugdzabo et al., 2009)

Estrogenost PBDE del uju i kao estrogeni disru
je primelena k2o d4,24 NgBYHRBINeMRDESLOO, 75 i 51) Za tu
aktivnost odgovorni ssvaBr at oma u pol ogaju 2 i 6 na |
naj manje jedan Br atom u i petauglienkod diugomnj u i n

fenolnom prstengMeerts et al., 2001)

Kancerogenost.Ni j e pot vr L e detovarje®BDiEa nadjgde Nao
osnovu i spitivanja u ko puageli branu kontdmairanuksd j ul e n i
decaBDE i u toku svog @i vot ajkengened svistald u t umo i
potencijalno kancerogerseipstanceOstali PBDE kongeneri nisu svrstani u tu listugbo

nedostatka dokazakancerogenosti Zigude.

PBDE Ssu pronaleni u | judskoj Krvi, seru
tkiva placente i u mozgu. Wu i saradr(dfu etal.,20073 u odr eli vali pri susct
a u majlinom mlekuw.utlester a (zilvoaglein ossu i g Ilnav noes n
nalinu ishrane ispitivanih osoba i uzi maj ul
potvrdili da prisustvo PBDH u prostoru u kome osobe borave kao i u njihovoj ishrani
i graju vagnu ul omnaPRDEKongendrs k b3 4 ictoglkaopr agi
uzok a hrane iz obl asti gde se vrgi sueciklIl ac
ispitivali Jang i saradniciJiang et al., 2014) dokazal i da jae najvel
kul noj pragdgnaad (pBebBBEMDghi h artikala u ril
nglkgl). Gump i saradniqfGump et al., 20143u potvrdiive zu i zmelna i z1 oge
uticaj PBDE-a i kardiovaskularih i p s iinreakciplgpd dece.

26.Pol i hl orovani bzeehji gt Rao zagalival.i
Poli hlorovani bi fenild.i poznat. kako PCB
proizvedeni PCB od strane Monsanta (Ameri | k
su proglageni za industrijsko |Judo. zOd t ada
givotnu sredinu. Danas mogu da se nalu u s
(Alford-St evens et al ., 1985) , z e ml j iGgrtiauet ( Mei | e

al., 1996), vodi Wethington et al.,, 2005) u maj | i (dong et rall, 20KL3)
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premazima za drvfRudel et al., 2008)pasnim naslagama belog medvé8anne et al.,
2009) kitova( B®| and etd. al ., 1993)

Postoje 209 PCB kongenera koji se meluso
osobinama u zavi snost iomaohtbramrod jek ud tua maNaij v
karakteristikePCB-a su:

f Telno agregatno stanje nails ook gtbedmme pr a
1 Mala rastvorljivost u vodi
T Dobra rastvorljivos;t u organskim rastvar
T Relativno visoka tewperavara patlj eazapat
T Visoka temperatura kljulanja
1 Nije eksplozivan
T Mala &elektrilna provodljivost, odnosno
elektrilna probojnost, gto im omogul ava
el ektrilmm urelajim
Veli ka termilka provodljivost
T Veli ka termil| ka i hemi jska stabilnost, ¢

potreban prenos toplate

Zbog svojihnosobinanajpseip o liced se kori ste kao dielektri

u transformatori ma i kondenzatori ma. Pored
pogara i elogplopo) ali PEB se koriste i k od
voska, proizvodnje bezuglini | nog papira za kopiranje, Kot
toplote, plastifikatora, boja, | epkova, pes
koje imaju, PCBovisu Vvi soko toksilne i kancerogene
organi zam prglestko@egi ltirakta i utilu na zdr

ProizvodnjaPCBa j e, zbog brojnih podataka o nji
industrijski razvijenim zemljama. Prema najnovijim propisima (koji se stalno inoviraju),
u svetu se zabranjuje upoe b a i pr omet PCB urelaja i ur e
zate|lenih u upotrebi 30 juna 1986. godi ne,
radni vek. Zbog toga PCB jedinjenja se jog
postojelibdpaserbpknja brzo dospevaju u §iv
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Naj|legle korigiene analitil ke wmatode za
zeml jigtu su gasna hr omat ofCD @DiMtravaeta., sa pr i
2006)i gasna hromatografija sa masenom ddfekn (GGMS) (Saba, 2012).

27 Tegki met al i kao zagalivali zemljigta

Pored organskih zagalivala u zemljigtu s
kao gtotewknamptali. Met al i su klasifikova
standardnom stanjuimajue sp eci f i | nu cnlePgznavjeg @dd e he g Lt e g k
metah. Te g krnogudestea lpri rodno reldaeded oz erkll joi gptdu
stene of kojg e nast al o z e pdsiednjgreene njimeelkantentracije u
zeml j itukdowosledcs az |1 i | i ti h | judsksumew&lti vabsl no
vezani za mi ne madudeemigrirajed d cel ediark | wspli ovi ma (

acidifikaciji z eml j i gt a) prekovlwlijgkau kdgg ud4e u | anac i shr al

t o k s malljmdski organizamVe i ki deo tegkiinindostigkhi a dospe¢
poljopriviednhpr oc e s a.. To su na primer olovo (Pb),
lzvori tegkih metala u zemljigtu mogu da bud

metali unose se sredstvima isaranubiljaka. T a k okbreupalni otpad se sMee g | e

pominje kaomo g i izivor ovi h el emenata. Ponaywanje te
di nami k a, di stribucija I pristupal nost z a
viednosti, sadr gaj a or gans kseadmajtaerkaojiCea GO g | i
valentnog stanja samog metaMo bi | nost i di stri bamaiy a tegk
najvel oj mer i, zavise od reakcije zemljiagt
sastavdg Bel anovi |. eSvialt.egk200me)t al i, mogu i mat.
u givotnoj sredini pr i s(@htistensenul9p WU maliti m Kk onc
koncentracijiamat e g ki uméi &l kama i | i g i(de ¥ries et plama ni s

2007) Na primer selen je u visokim koncentrac
povel anj u i mu(Ravagkatetal. 20OOPlavo,kadmijamiyi va su i zuze
jersu toksil ni | ak i u \JGalasBarchevj199)i m koncentr

Met al i se mogu odreditd.i na razne naline
atomska apsorpama spektrometrija (AAS) Princip ove metode zasniva se na
r a svamugrastvora ispitivanog elementa u plamen i izlaganje tog plamena dejstvu

svetl osti talasne dugine koju taj el ement
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pl amen I ntenzitet svetl osti se smanjuj e,
elementa plamenu  Za svaki met al kori sti se | ampa
svetl ost potrebne talasne dugine. Zbog toge

je jedan od nedostataka ove metode. Prednosti ove metode su velika osetljivost (mogu se

odredti metali u koncentracijama #@y I i manje), preciznost i selektivnost.
2.8 Zakonodavstvo
2.8.1. Osnovni principi Stokholmske konvencije

Stokholmska konvencija stupila na snagu u maju 2004. godiRetpisale su je 152

zemlje, i ratifikovale 142me Lu nj i ma i Srbija (2009). O s
konvencije o POPs je zagtita zdravlja |jud
hemi kal i j a. Drgave koje su pot pzawaméik Konve

ograni | e pr oi govirskd promet i ugopebd POP® hemikalija, kao i
obavezu da smanje, odnosno eliminigu emisi]j
DDT, dieldrin, endrin, heptahlor, heksahlorbenzen, mireks, toksafen, PCB, HCB,
PCDD/ PCDF) u (¢Namdnakwp ¢strierdd nRepubl i ke Srbije
godi ne Zak o n Stakhopneke konvéncijelashlj wg b e n jbrojgt2/®)s ni k RS
a iste godine je Vlada Republike Srbije usvojila i Nacionalni implementacioni plan za

s pr ov &thkaahmsle konvencpedug ot r aj nim organskim zagalu)j]
( NI P) . U okviru ovog projekta su izraleni
pesticida na osnovu kojih su definisane mere potrebne za monitoringad® R&s i

eliminaciju odnosno smanjenje rizika &DPsizlog e n oaskbjé su planirane da se

sprovedu sinhronizovano od strane identifikovanih zainteresovanih strana kroz realizaciju

niza akcionih planova definisanih Nt.

Na | etvrtom sastanku Konferencija ||l anica
pr edl| o daesadesetjnavin Bmikalijau k | j u | e Komvancijé.(Tabe¢la?.4)
(izvor: NIP).

Post upak awndih PQPk hemikahjg u aneksiBokholmske konvencie

proces Kkoji se sastoji iz | etiri faze:

Faza 1: Predl og mikdig;j ul i vanja novi h he
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Faza 2

Razvoj

ukl j ul i v a 8tpkieolmske konvenkije e

Faza 3: Razvoj procene upravljanja rizikom;

Faza 4:

o ukljulivanju

Stokholmske konvencije

Preporuka

novi h

procene

Komitet a
POPs

rizi ka koji

Z a

hemi kal i j a

Tabela2.4. Stare i nove POPs hemikalije

Grupa POPs

Starih 12 POPs

Novih 12 POPs

POPs pesticidi

aldrin, DDT,

dieldrin, hlordan, mireks,

endrin,

toksafen,  heptahlor

heksahlorbenzen

Lindan- HCH),
Hlordekon,
Pent ahl or-®GHn

b-HCH i Endosulfan

Industrijske POPs

PCBs

PFOS,
PBDEs

etar i pentabromdifenil eta

heksabrombifeni

(tetrabromdifeni

heksabromdifenil etar
heptabromdifeil etar) i
HBCDD
Nenamerno proizveder] PCDDs, PCDFs, PCBs | UHCH, -HCH [
POPs heksahlorbenzen pentahbrobenzen
Letiri hemi nedavhnqpea ROP& busbd su

organskih jedinjenja kope koriste kao inhibitori gorga (FR - flame retardants). To su

polibromovani difenil etri

(PBDE): etrabromdifenil

heksabromdifenil etarheptabromdifenil etar

HeksaBDE i heptaB

se koriste u

DE su ukl jul

procesu rec

etar pentabromdifenil etar,

eni u Aneks

i kl age
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izuzetaka imaju pravo da ih koriste za navedene svrhe do 2030. U Srbiji su heksabromo

difeni | etar i heptabromo difenil etar regul i :
proizvodnje, stavljanja u promekio remjaghemikalija "Sl. glasnik RS", br. 90/13 od 14.

oktobra 2013. uz izuzetke za supstance, proizvode ili delove proizvoda kojiste kao
retarder:i pl amena, a sadr ¢ ednakmilirkaajinoad e| i st ol
10 kg tim gto se ovo ne odnosi se na el el
urel ena dr ugi m pjeodzabsaneizazeta pfovodnja,djye u promet

ik oreingte s mega i proizvoda koji se potpunost
materijala [ od ot pada koj i ] e Spr ema
heksabromodifenil etar u koncentraciji manjoj od 0,1% (m/m). Proizvodi kdpilsu

upotrebi pre stupanja na snagu Pravink ogr ani | enj i ma i zabran,
stavljanja u promet k o remjaj emikalija koje predstavljaju neprihvatljiv rizik po
zdravlje | judi i givotnu sredindi5/M®5l ugbeni
a koji sadrge heksabr omdi(Anal ANIR 2085 ar, mogu s

Tetrabromo difenil etar (tet’!BDE) i pentabromo difenil etar (perBDE) su

ukl jul eni u Aneks A sa specifilnim izuzet
proizvoda koji i h sadrge. Drgave |l anice k
koristezanavedene svr he do 2030. O spantaBDEise sast oj

koriste kao dodaci za usporavanje gorenja. Tetrabromo difenil etar i pentabromo difenil

ear su u Sr bi jHAr atvaiklonliek orne gou loigsraannii | enj i ma i
stavljanja u prometk o remjaghemikalija "Sl. glasnik RS", br. 90/13 uz iste izuzetke za

pri menu kao kod prethodndFinal ANIRR2085) i h komer ci

2.8.2. Zakonodavstvo RepubliciSrbiji o PBDEovima PCBovimai t egki m met al i

Usvajanjem Zkona o ratifikacijiStokholmske konvencif&bija se obavezala da

ispunjava sve propisane odredbe.
Srbija se obavezala:

1. Dal e zabranitodgolviarmi edwwz gneeirer odaz veldiniiu

k o remjeg uvoz ili izvoz hemikalija sa liste Aneks&énvertije;
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Da (e preduzeli staeganigloivapmapiuzvsadnj u he
liste Aneksa B;

Da | ebeditbda e hemikalije sa listmeksa A i B mogu uvoziti samo onda

kada su one ©predvilene @&wollenpkarxnegno odl

propisano Knvencjom;

Da | e beditbda se hemikalije sa lista Aneksa @riamerna proizvodnja)

stave pod kontrol u i d asméangti uiprihvatiive e mi s i |
okvire;

Da I e ident i flokdije/podrl j az & g d B e érecobrmyljanja v e s t |
(remedijacije) na nadstednukoj i je povol jan
Da (e razviti Nacionpal ni i mpl ementaci oni
Da fe prilikom razvijanja Nasoltovatnsael og i mp

zainteresovaneuticajne subjekte

Srbija ima pravmbavezu:

8. Da predigi novu hemikalijuzauvgt enj e na | i €t e Aneksa A,

9. Daidentifikuje Nacionalnu fokalntal k u rlaglav anjaa r azmene i nf
POPs sa kancelarijom konvencije;

10. Dapr ugi s v a kida raznije abranoene iitrening prmagne za kreatore
politike i javnost koja je u tesnojvezisaugotrajnim origamski m
supstancama kai aktivnostima oko konvencije

11. Da p pidpreuzme korake u ciljii st ragi vanj aorganskimugot r aj
zagalliumusupstancama

12. Dafinansijskipodr gi i podst akne sevl ebStokHolmske no st i
Konvencije

13. Da razvije strategiju za identifikaciju zaliha hemikalija sa listaeksa A i B
Konvencije

14. Daupravljaz al i hama na bezbedamriihwdtilkjaisvanz an ag
srediny

15. Dapreduzm®@ dgovemessg uti | ju bezbednog i nepovr
transformisanja PORsva, ili bezbednog odlaganpOPsovana nal i n koj i
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bezbedazr a ¢gi votnu sredinu onda bwlpapouni gt av
po ¢givot;nu sredinu

16.Srbija se obavezuje da PORkawal powmdvVmaga
koreingte, reci kl agu, trbatvamwvupgtrebnj e, dir ekt nt

Nacionalno zakonodavstvo se mora usaglasiti sa konvecijom i to ne samorkooz sa
jedan akt, vel kroz sve zakonsu kRpui tombéijus
odnosilo, pre svega, na zakone kojima sgulig u pi t anj a: upravl janj
sredstavazazgyt i t u b i | | aotpadawaztuh voeeti drugifSt. glamik RS,
br. 42/09)

S obzirom na potrebu usagl ag aeuzatimj a d o me
obavezama donete su odluke koje obuhvataju regulaciju proizvodnje, Uvazaamjag t
proizvoda &ojelenaedr@BDE kongener e. Tako S
ogranilenjima i zabr anamak premajhenvkalighkgiee, st a\
predstavljaju neprihvatl ji v(SlglasnikRS,78/@) zdr av |
uPrilogul,deol,nai sti ogranilenja i zabrana nagl e

PBDE-a. Prva je penta BDE za koju je propisano da je:
1. Zabranjeno stavljanje u prometklio remjej t
- kao supstance;
-u smegama u koncddi%(masenihj ama velim o

2. Zabraeno stavljanje u promet proizvoda ako sami proizvodi ili njihovi delovi

koji se koriste kao retarder:i pl amena sad
od 0,1%.
3. Zabrane iz talke 2. se ne primenjuju n

- proizvode koji su bili u upotrebi pre 15. aigja 2004. godine;

-el ektrilnu i el ektronsku opremu koja e
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Dr ugi kongener |je okta BDIEaBbBRjek@®igm vage
pravilniku svrstan na listsupstanct o k s ipd reprotiukciju.

U Pravilnku o i st el ektrilnih [ el ektronski |
ogrankoemgta el ektrilne i elektronske opr eme

[ postupku wupravljanja otpadom(Sloglasnikl ekt r i |

99/2010u | Sane propisano da elektrilna i el ekt
1. do 7. [ razred 10. iz Priloga 1. u tom i
rasvetna tela iz domalinstva, stavl pena na
ne moge sadrgati ol ovo, ¢i®wadlibromoadenifefila m, ¢es
(PBB) ili polibromovane difenile (PBDE)U i st om pravilniku je

rukovanja, odlaganja i smegtaj, transport i

Zakonom o upravljgnu ot p a d o(8l,gladnik RS br.362009 i 88/2010)

propisuje se da:

T Otpad od elektrilnih i e Ime i & tdoeugilskai h  pr «
vrstama otpada

T Zabranjeno |je odlaganj e otpwawda bezd el ek

prethodnogretmana

T Otpadne telnosti od el ektri | odvoenei el ekt
tretirane na .odgovarajuli nalin

1T Proizvolal [ uvozni Kk el ektrjeldami h Pl

identifikuje recikhabilne komponente tih proizvoda

9 Lcakg a preuzimaju otpad od el edodleri | ni h
njihove wupotrebe i1 zdaju i |l uvaju potvr
njjhovomup [ i vanju na t.retman i odlaganje

1 Obaveza preuzimanja iz stavaelekil.niohvogl il | &

elektronskih proizvoda

T Lice koje vragi sakupljanj eel etkrtertinhanni hi |
elektronskih proizvoda mora daima dozvoluydade vi denci ju o kol i |
preuzeti h el ekt rpgroizvodahi paddtke o ®mdostavligo ns ki h
Agenciji.
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T Pri stavljanju u promekommgeieveeekakht anlt
i el ektronske opreme koja sadrgi ol ovo
polibromovane bifenile (PBB) i polibromovanedifenil etre (PBDE).

U poglavljuStokholmske konvencije kege odnosi na PGBve navedeno je da:

1 Proizvodnja PCBa je potpuno zabranjena u svim zemljama potpisnica

Konvencije

T Upotreba opreme koja sadrgi PCB kongener

bi dal i VI e me n auvek &andtg ta apeemukden jpesteperm g
zamene
f Eli minisanje postojele kontaminirane op

planira do 2028. godine.

Kada je rel ou t 2@kl RapglieiuSraiji ¢ m2010. godine

doneta Uredba o progransui st emat skog pralenja kvaliteta
ocenu rizika od degradacije zemljigta i me t
(SI. glasnik 88/2010Q)a kao osnovni dokument prilikom njene izrakleo remi gu

holandski standardiSoil Renediation Circula 2009. Tom Uredbom, pored ostalog,
propisane su granil|lne I remedijaci clae vredn
25.Granil ne minimalne vrednosti jesu one Vr ¢
funkcional netasobidmesmaemlojnieg oznal avaju niv
odrgiv kvalitet zemljigta, a remedijacione
osnovne funkcije zemljigta wugrogene il 0z

sanacione i ostale mere.

Tabela25. Gr ani | ne i remedtacii joedn eme/tr&ldanows t4 e
( migt apsolutno suve materije) (Uredi@8/2010c)

Zemljige (mglkglapsdutno swe materije)
Metali Gran| nvaednost Remedjadonavredncst
Kadmium (Cd) 0,8 12
Hrom (Cr) 100 380
Bakar (Cu) 36 190
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Nikl (Ni) 35 210
Olovo (Pb) 85 530
Cink (Zn) 140 720
Gva(Hg) 0,3 10
Arser(As) 29 55
Barium (Ba) 160 625
Kobdt(Co) 9 240
Molibden(Mo) 3 200
Antimon(Sb) 3 15

U sl ul aju pr ekornesti meustaaljenthrdabeli 25ni e veseddodat
i stragivanja na kontaminiranim |l okacijama r

remedijacionih programa. Remedijacija jeste proces preduzimanja mera za zaustavljanje

zagalenja i dalje degradafijeegibeatbhrraasr ec
koreingte | okacije, ukljulujuli urelenje prost
29Anal iti |l ke metode za kvalitadivno i kvant

2.9.1. Ekstrakcione metode

Anal itil ke met odlkv &loijteatsiev nloorii skwanzta t a
PBDEa s u aborgzi vrealz v 0 | u poslisdnjajedacseeaei gasn
vl ut vimineetodhmaz a i dentifikaciju hlorisanih za
(Fulara and Czaplicka, 2012) pregledu metda za odredi vanjiee oPBDE
sredini su opisal:@ nekoli ko tehnika za ekst
uzoraka kojiTavadmgei PPDEKkaz analitid ki h me:
u bi ol ogki mugwanpjsredinijeaulTabeli&.64.7.

Tabela26 Analiti|l ke metodeuzdi ot ogki mamjae elP B
Uzorak Metod pripreme Anal i t Limit Prinos %| Reference
metod detekci
Givoti Ekstrakcija sumpornom GC/MS - - Sellstre m
tkiva(mi g,ind | kiselinompr el i gl a| (NCI) et d.
stii jaja) PC/ silica 1993
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Givotin Ekstrakcija s&H,Cl,u ELISA 0,20yl | 82138 Ahnetal.
ki serum heksantH,S0.za gng?Eé:?; f 1
otstranjivanje mastprano 2009
saNaOH i destiliranom
vodom zatimdehidrirano
bezvodnimNa,SO,

Ljudsko Soxhletekstrakcijgp r e | i| Kapilarnas 0,05i 81 103 Covaci et
masno anje pdeemeirsi{ CEI LR| 030 al.
tkivo fazne ekstrakcije ekstrakcija ng drt

masti 20@b
Ljudsko masno| Ekstrakcija sa metilen HRGC/ 0,731 / Cramer et
tkivo hloridom; HRMS 120 al.
uparavanjpp r e | i gl 4 polg?
nasilicagelpr al eno 1990
preligiavan
aluminjum i na
karbon/silika ael koloni
Ljudska Ekstrakcija sa 2propanol/ | GC/MS 5 polg? 83(54i Meironyt®
jetra/masno hekan prel i gi| (NCI masti 116) Guvenius
tkivo Lipidex 5000, jetra etd. 2001
hromatografijomiGPC 71(51i
95)
Ljudsko mleko Ekstrakcija kalijum GC/MS <0,6 / WHO199%4a
oksalatonfetanoldietil (NCI/SIM) nglg*
eter/pentanGPC; masti
prel i ¢l Blorisln |
eluiranje heksanom
Ljudsko mleko Ekstrakcij al GC/MS 5pglg! | 861102 | Meironyt®
hromatografijonk o r i s | (SIM) masti etd. 199
heksar/dihlorometane/
hexanpr el i gl a\

48

anal



Doktorska disertacijaAA n a |l i z a

perzistentnih organskih supstafici

hemometrijskih i

Ljudsko mleko | Ekstrakcija sdneksarmom; HRGC- - >80 Ohtaet d.
preligliavan
multislojne kolone LRMS il 20028
LRGC- HR
S (EI
SIM)
Ljudska Ekstrakcija sa mrdjom GC/MS 1i 10 72 Thomsen
plazma kiselinom?2-propanadl i voda (NCI) polg? etd.
naSPEkoloni;derivatizacija plazma 2001b
nomoil n adai A
Ljudski Ekstrakcija heksanom GC-ECD; 0,7 691104 | S° thetd.
serum MTBE(1:l);pr o i gdl{ GCIMS ng ¢! (nizak
ika gdom/sumpornom (NCI) lipidi spajk;77 19%a
kiselinomcolumn 1104
(visoki
spajk)
Ljudski Ekstrakcija sa etil acetatom| ELISA 0,2 83 Ahn et al.
serum upareno do suva, i rastvorer (s Z%e ci Ogt 90
u DMSO 2009
BDE 27)
Ljudska Fizil ka ekst GC/MS 0,02 / Malarvanna
kosa pranjem sa 0.3% n gk n etal 2013
polioksietien laurileter i
spiranjomm t
destilovanom vodom;
Ljudska Ekstrakcija sa 4 N HCI i GC/MS 0,025 700 Aleksa et al.
kosa heksan (4:1) (SIM) pkizgl 90
p 0 mo | ,80/MNaaisil SPE (nisko 2012a
kolone (1:1); eluiraje br)oimz(?\éar
p o mo lksanah e pg/mg
kose
(BDE
209)
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BDE =bromovaniifenil eter; DMSO =dimetilsufoksid; ECD =detektor sa prihvatom elektrona
El=jonizacija u snopu elektroneElLR=jonizacija u snopu elektrona manje rezoluciieL ISA
=imunotestovi GC = gasiahromatografija; GPC =gel permeativna hromatografjjdRGC =gasna

hromatografija visoke rezolucije

HRMS =masena hromatografija visoke rezolucliiRGC =gasna hromatografija niske rezolugije
LRMS =masena spektrometrija niskezolucije MS =masena spektrometrjj¥ TBE =metil.terc
butil eter NCl=negativna hemijska jonizacijIM=p r r r al enj e ;$PEd vrrasn mg fjamaa

ekstrakcija
Tabela2.7.7 Anal i til ke metodeuzgi ootaebivanijpedi
Uzorak Metod pripreme Anal i | Limit Prinos Refererce
metod detekcije
Vazdugno preli
fiberglasa i ¢ Dodder et al.
Vazduh filteri i adsorbenti, Sokshlet GC/MS - -
ekstrakcija sa aceton / heksar 2000
preligien hro
koloni
Uzorci pri kup
aktivnogu z o r ksa vebkbnma 0.063i Beseret d.
Vazduhl  zapreminom, 30 A7 hza24. | GC/MS 801 120%
0,210 pglm’; 2014

Mi krot al asna e

heksan/ aceton.
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hemometrijskih

Vazduh

Pasi vni uz
saPUFdisk;PUFdiskovi su

sakupljani na 1@ana u

uzorkivaldi

di skovi ma s me
drgali ma; e

rastvaral em

k or i Horisd,haksan, i
anhidrovanog N&sOQ

intervalima od 50 dana; aktivn

zapreminsku pumpu sa puf

(p
sloj); isprano sa kSQypovratnom
ekstrakcijomk o remjan dimetil

sulfoksida, eluirano na koloni

(0]

S

d cc/Mms
k

411 78%

(pasivni

uzorki

421 80%
(aktivni

uzorki

Hazrati and

Harrad
2007

Pr ad

Uzorci prikupljeni iz kese
us i s;ieksteahogano
pomol u
za ubrzanu ekstrakciju,
koncentrovanptretirano sa
H,SO,t e | n opbwaté n
ekstrakcijap o m odimetl
sulfoksida, eluiranje na koloni

fasiktamam a

GC/MS

0,03 nglg?

Harradet d.

2006

Pr ad

Uzorci prikupljeni iz kese
usi sivala; eks
mikrotalasne ekstrakcije
(prikupljen heksanski slij
isprano sai,S0;,,
dejonizovanom vodofn o s U

sa bezvodninNaSO,

ELISA
(speci
zaBDEA47)

0,2 Gyl

105802,7

Ahnetal.
2009

Voda

Preligle®RBFppain
saPUFdiskovimg ekstrakcija sa

dihlorometaom

GC/MS

0,214
pg It

Yang et al
2014
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hemometrijskih i

Preliglenom]| , 103 NBek
. . Kapilarna | Yamamoto €
Voda ekstrakcijomp o mo | u 0, 12 vodg ; 87N
) GC-ECD al. 1997
diskowa (morska voda
Sokshlet ekstrakcija
aceton:hexafil:1, v/v),
Lot . Z t e
oad| Preliglavanje ypeems| - . Sneggete
ekstrakcijom sa sumpornom 2013
kiselinom, GPC i silika gel
kolone, i alumina kolone
Ekstrakcija hloroformom,
o ) WHO
Otpad | upamvanje i rastvaranje ostatkl GC/IMS | 0, 0 eyt -
1994a
etanolu
Ekstrakcija sa heksanom i
dihlormetanom (1:1 v/v),
. . 1,93 227 Tang et al
Sedimer tretirano bakrom, sulfonirano | Gc/MS 88817 13
- p wt 2014
sumpornom kiselinom,
preligieno neu
alkalnim silika gelom
. Pr ol ipydreoniou F | Kapilarna . Yamamoto e
Sedimer| 9, 7gl 916
kolone GC-ECD al. 1997
) Ek st r ak c ivjelavogeo LC- Kuosmanen |{
Sedimer| o 0, 7 1ot -
pod pritiskom, |GC/MS/FID al. 2002
_ NAA; <5 ghg Vatanabe et &
SedimefEk st rahovano ac -
GC/EC 1987
<5n gk
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Ekstrahovano dihlormetanom n

. heksanom (1:1 v/v), kolonska ) Yang et al.
Ribe ) . | GC/MS - 58/ 106
hromatografija sa silika gelom i 2008
Al,Os3

Ekstrahovano sa acetonom i

heksanom + heksan etil eter; | Gc/Ec; | 0, 1 g4 Andersson
Ribe | retirano sumpornorkiselinomili |  gc/ms masti ) and Blomkvis
1981

prd i gl eno pomol

oksidai silika gelom

ASE=ubr zana t e;BDE=bmrkovanialiterl ietgrlaC = electron capture; ECDdetektor

sa zahvatom elektron&LISA = enzimska imunadsorpciska analizaGC =gasna hromatografija

GFF = filterod staklenih vlaknaGPC =gel propusna hromatografjjdlRGC =gasna hromatografija
visoka rezolucijaHRMS =masena spektrometrija visoka rezolucii® =t e e e | n agrafijg o ma t
MAE =mikrotalasna ekstrakcijaMS = masena spektrometrjjdlJAA = neutron aktivaciona analiza

NCI = negativna hemijska jonizacjj?UF =poliuretanska pen&E =sokslet ekstrakcija.

Ekstrakcija PBDEa izt e | no g nuaz drekijdodip smol u heksana,
izooktanaiterd u t i | etra. Al zbog veli ke potrognj
| vr st o f aznhko reijefazakojaje pogodna izza polarnaiza srednje

polarna jedinjenja.

Ekstrakcija na | WPhasetExraction)sekoristizh dkstr&e&8ljie ( S o |

srednje isparljivih i neisparljivih analit®&PE je proces u pet korak&lika 2.14)

Izbor prave kolone

Kondicioniranje
Nanogenje uzorka
Pranje

o bk 0N PE

Eliuranje
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og
m—Ld el — L
" 4 \ N \
- ” \_:'r
Analiti ) Netistoce i8]
Slika214. Pr oces ekstrakcije na |vrsto
Moge se koristiti i za | vrste matri kse
faza jemodifikovani silika ge(Slika2.15) . Si | anol grupe na povrgi |
supstituisane su funkcionalnim grumama Kko]j
Supstitucija se izvodi nepolarnim (I8, G8, G4, Fenil) i polarnim (CN, NHE diol)
fukcionalnim grupama.
THTQ O HT
\ /
. Si
T N
O -
Slika2.15. Silika gel
Druga ekstrakciona tehnika koja korist.i
(single drop micr o ekeristrpaekstrakoijn BDE2XO®Dkprgensraa naj | e

iz vodenog uzorkéLi et al., 2008) SDME je metoda koja se zasniva na distribuciji analita

i zme L u

2169. Ef i kasnost

organsko
stabilnost kapi.

mi

kro

g rastvaral a,

kapi

ekstrakcij e

ektrakcionog

vIieme

zavi si

r a(Slikav ar al a

od nekol

ekspoziciije, Z
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Mikro 3pric

Igla
Kap

Teéna faza

//
L./é._ Megalica
/

Slika2.16 Gematski prikaz SDME metode

Di sperziv-nal na el mbkr o(®ikpsrsive a Kiquidljqud
microextraction- DLLME) je novija tehnika koja se koristi za ekstrakciju PBBEz
vodenh uzorka (LI et al., 2007) Sast oj i se od izbora odgova
injektovanppoznate zapremine smede thromdeé ogmafbg
injektora. Upor elLena sa S DMibhasel micéxiéaEtion) BLoME je
jednostavnija, brga, manje kogta, a daje do
209 u vodenom uzork{li et al., 2008)

J og febnkan lkoja se koristza ekstrakcijuPBDEai z ih ezbraka je
ekstrakcija mikrotalasima (microwaassisted extractionMAE) koja je dala jako dobar
recoveryr ezul tat za BDE 209 u up@hireeLa. 200d s a Sox
MAE je proces k o remjagnikrotalasne energijea zagrevanje a s t w&kaont@Kktuaa
uzorkom sa cillemda se analitiz matriksa uzorkapreneseu rastiveridlna

ekstrakciona tehnika trajeoko 153 0 mi n i kor i st i niaB0ral. kol i | i1

Ur e Lsa polupropustljivom membranom (semipermeable membrane devices
SPMDs)su kokiodg| eamial i ze or gan sukadénojgredimipalii val a (
za sedimenfGranmo et al., 2000yazduh(Ockenden et al., 2001) z e nfHugking t e
et al., 2006)SPMD su wurelaj.i za pasi vnaoembaner Kov an |
napravljene od polietena sa malom gustinoro j a s adr ¢i tanak sl o] |
molekularnom masonftriolein). Trioleini su glavni nepolarni lipidi koji se nalaze u
vodenim organizmimaKada se staveu vodem srediru, SPMD pasivnho akumuliraju
hi drofobna organska | e dABDE ieomggnahlornplestiold. gt o s u
Membrana u SPMD niemdrandoma gbi avaguei sel ekt i
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organskih jedinjeja. Prednost SPMEauodne u na Kkl asi |l ne ekstrakci
gto se | ako kori st eeg a akangulirani bostacii sorgahskan d ar di z

jedinjenja prisitna u ubrku vodeNa Slid 2.17.dat |j e gemat s ki prikaz

Propustljiva porozna
membrana

Slika2.17. Gemat ski pri membrangol upropust| ji

L v r -Baznamikroekstrakcija (SPME Solid Phase Micro Extractign j e gi r ok o
k o remagehnika wdr el ivedmjkwg broja organskih jedin
PBDE:i. S obzirom da PBDiimaju veliku molarnu masu i nizalaponparé i ni s e da
bi se bolji recovery rezultafprinos)dobili upotreboml vr st o fazne mi kr oek
direktnim potapanjem (BSPME - direct immersion soligphase microextraction

odnosu na HSPME (headspacsolidphase microextraction)SPME predstawdj

posebnutehniu k od koj e se kori stii eSkPsEt.r alkwri §taa nfaa
nanesenmapovr gi nuVivalkankonase izl age procesu adso
i spituje, anal i ti k o] i seabsoebpjwngeofvirngiinae t vp raekm
Nakon odrelenog vremena kada se uspostavi r

gde se u zagrejanom injektoru odvija proces termalne desorpcije. Predndstimike

su mali wutrogak vremena za pripremaemeuzor ka,
anali ze. Gema proces?2l8j eSPMEdmo ol dan a en &«
i spitivanje telnih i gasovitih wuzoraka. Ne
smanjenje efikasnosti vliakna tokom vremena.

intervalima menjati.
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U
Uvuceno vlakno A

vueno vlakno
Adsorbovan analit
Desorpcija
E Produzeno viakno H
.
-y"
i
as’s

Slika218. Gema procesa SPME

Za ekstrakciju PBDEiz| v r st o gv rulzoo sd kesistit Soxhlet ekstraktor

i smega di hlorobthrornak sehpé&stbaal | 219 | aur u

Rastavaral se sipa u balon aparata. |l znad |
Grejanjem balona rastvar al i spar ava i odl a:
ekstrakcionu | auru. Rastvar al poSistek@e nat ape
tako konstruisan da kada rastvar al napuni
presifoniranja rastvaralaif@dbbhhen. EKkhdarakc
i zmene rastvarala podesi (podegayan jdeam stee m
ostavi . Anal i ti moraj u biti temperaturno s
Rastvaral treba da bude tako odabran da dob

Voda
—_—
Voda
- —

2
H

Slika 2.19. Gematski prikaz Soxhle
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Dobijeni e k s t r silikatgelasialuniinijustoksidapposteeiga s e
anal i zira po morhageney laramategrafiji@&G-MS) Glavni medostatak
Soxhl et ekstrakcije je potrognja velike ki
ekstrakcija =zavr gitrakCijmipad pridiskom gpressyrised Tigeidl na e k
extractioni PLE) je krala | potrognja m®mapgad var al a
prd i agehje uzorka.

Ekstrakcija zemljigta i sedi menta se mog(
(accelerated solvent eastion-ASE)k or i st el i di hl o@shmukaean kao
al., 2006) Ova instrumentalna tehnika koristi st
povelanim pritiskom i temperatur om. Proces
| auifwe!l iju, twhaacail ,sd erldas a se zaghkueNaken i dr §i
odreleog VX0 meinraut(al)0 bal isyagsen pspeigom r a:
odlazi u prihatnu posudu. Zatimes | el i j a azptomoilspreinhaajer za novu
ekstrakciju.(Slika 2.20)

A P
I Punjenje celije I u d
- v Rastvarat Rastvarac Rastvarat
Zagrevanje, (ai) l VRS
ekvilibracija oL S matzajs
5do9 Dinamicka ekstrakeyja Pisiipi L
. -
Staticka Staticka ekstrakcija Pmocal
ekstrakeija i da WJ e
‘ x_ ciklus Y
- : ‘ ==
Pranje rastvaratem o 1P
93 | Dinamitka ekstrakeija T e
S ML Ekstrakciona Celija
‘ N
v M
Proéiséavanje 1do2
azotom sz 2
- Staticki ventil
I ]
Finalni Ukupno (min) i
ekstrakt 12-20 L3 Bocaz prikupljanje

Slika220. Gema procesa ubrzane telne ek

Dobijeni ekstraktis@ r e | i ¢ploanwd juu SPE (solid phase e
napunjene aluminijum oksidom\SE ima pednost u odnosu na tradicionalnu Soxhlet

ekstrakciju zak ol ightasntw arriad tai, marmpjot punost.i
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kral ePosla¢geénjih godina razvijen je sistem
ekstrahuje analite od-FocosedanicewareassigtedSaxined [  mi k
extracion (FMASE) i ultrazvuka (ultsmundassisted Soxhlet extraction). Mikrotalasi i

ultrazvuk ubrzavaju proces ekstrakcije uz isti prinos.

Zbog prisutnosti PBDE u elektronskoj opremi ponekad je potrebno primeniti
ekstrakciju iz polimernih materijala. Najjednostavnija tehnika je njihoweantalna
desorpcija koja se sprovodi na temperaturi koja je ispod tetaperaspadanja materijala
(300400 AC) . Ukoli ko je polimerni matteelrniaj al r
ekstrakcija.Za t-teélnmu ekstrakciju ses&omiestmegay a:
polaran i nepolaran. Izvodi se u levku za odu@. Analit koji se ekstrahujee
rasporeluj e i z me foue rabtvodjivdstadepolamvaliki maekuli sen j e

bolje rastvaraju u organsKki mrasteamjuudi.al i ma.

Di stribucija i zmneellunef aezkat rtaokkcoim et ejflenodef i ni s

za raspodelu izmelLu dve faze koje se ne meg
+ A — (Formula 1)

Gde jeKd koeficijent raspodel€agje koncentracija analita u organskoj fazCaq je

koncentracija analita u vodenoj fazi

Udeo analita koji je ekstrahovan organskom
u organskoj fazi i ukupne koliline analita:
% (Formula 2)

Gde jeVo zapremina organske fa2éaqje zapremina vodene fazé/ je odnosVo/Vaq

Uzorci koji nisu rastvorljiviu vodis e ekstrahuju pomoliu Sox
Dobijeni ekstrakti sp r e | i ¢ploamvod jpermgaéivhnehromatografi, a naj |l egl e
koreingt rastvarali kod ekstrakcije poli mera
Kada su PBDE delovi kompjuterske ili televizijske opreme, primenjuje se PLE i
ul trasoni | saapropanadomCavcicet aj., 2007)
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29 2. Metode preligiavanja uzorka

Zbog relativno niske selektivnosti tehnike ekstrakcije kao i zbog kompleksnosti

matriksau z or a k a, u toku analitil kekglikopovakat upka p
preliglavanj a. Za Uz o rekueojimaese analiginja PBBE 2z e ml j i
proces |iglenja se sastoji u uklanjanju su

uklanjaju se masti. U cilju uklanjanja elementarnog sumpkog, interferira token

odr el i v a-a, kasti BeBbBkBr u prahNajpopularnije metode uklanjanja masti

su gel hromatografija i adsorpciona hromatografija@itiea gelu, aluminijum ili Florisil
sarazli|litim stépdanmadakepovéae nerbtisel@astvar a
pol etnoj fazi ukl anj am¢ modispersidné] vr sk om f ek s e
ekstrakcije(Matrix solid phase dispersionMSDP) imo ge predst awaj at i al
aluminjum oksid i Florisi{magnezijum silikatt)k a o i v el i n ahjedimegjanohal o (
PBDEi su otporni na kiseline. Zbog efikagnoklanjanp organskih materija, sumporna

ki selina se najl eginebd ukanjanjs masti. Direkth@ adiciip u kt i v n
ki seline heksanskom ekstraktu |je jemsajjednos

potrebonz a s pr mbalb emj ae k-bk | dkardktijakdo mcentriugiranja

uzorka. Primena kolone ispunjenktiviranim kiselimsilicagelommo ge da el i mi ni
problem formiranjaemuizj e, gt o | e u o b itledjneen ae.kpsdiyraavkac ikjoec
povel aaspoati podespk e | i ¢ kiselvstioa jebse koristi u kombinaciji sa

neutralnim ili alkalnimsilicagelom

Zbog vele pol arugeasrdanchalogew dgas i vahedr kao
PCB i PCDDFS, PBDEi mogu biti izolovan i z uzor k arakgiooamo | u f
preligéavarkjta koj iKrog &olbr gspunjgpndrbilika gelom se
pr otpaugekstrakt, nakon | egpadtrandaPEBljedinjgnjai sa hek
smegom heksan/ di hl ormetan ili heks-avh/ di et i |
Frakciono preligiavanje jedino negodgovarg
frakciji zajedno sa PClina.

Aut omat i z o azaarekstrakcijari kohcentrdcija u jednom korakiuigl
management systemFMS) je automatizovanprocesz a | vr st o f &a@ginu ekst
omogulava sveobuhvatno preligiavanje uzork

multislojni silika gel, alumirjum daksid i aktivni ugalj(Slika 2.21).

60



Doktorska disertaciiaAMAnal i za hemometri jskih i anali
perzistentnih organskih supstafici

; .
2581 =n
=i A

Slika 2.21. Fluid management systeriMS

Prwvi k o r arfa jereluimnjei jeglihjenja kojirelaze od kolone sa silika gelom na

kolon i sa al umi ni janem 20% sastwbra mihloroketana g heksanu.
Sakuplima frakci j a s aRCB fgdinjenjaa Jedingenjapia $e aalazeau

koloni ispunjenomaluminijum oksidom se eluiraju sa rastvorom od 50% dihlorometana

u heksan. Kolona ispunjena aktivnim {gnam, koji zaustavlja dioksine i PGBKkoji

nemgu Cl atomena "orto" pozicije,eluras e pomol u 100 %Koldriah!| or o me

ispunjena aktivnim ugm predtavlja barien molekuima v erh od PBDEmolekuk.
2.9.3. Instrumentalne metode

Il nstrumentalna metoda koja se -MSdlil egi e |
GC-ECD (GC - electroncapture detection)Princip gasno hromatografske analize se
zasnivanaprincipu kretanjas meapaita( n oggeamss om nosal em) kroz ko
dolazi dorazdvajalp s me gea nleomponente u zavisnost.i o]
hemi jskih osobina. |l denti fi kacija komponen
viemena (vreme zadr gavanja svake komponente
detektor koji registruje odvojene kommpm e nt e | pr ev osignak kojp u el e
prikazuj e u vidu hr omat ogr ama. Brzina prol ac

temperatur onphkdEkganpratakgnpmieii eg gasa (flow r at
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Optimizacija metode se odnosi na pravilr
su: tip i dpEeirmd uk@al omg ekt®vanja (koja ne
temperatura detektor a, temperaturni progr a
detektora (ECD obezbelLuje nizak I imit detek

Injektranj e wuzoraka u GC sistem jedznoviagan i
opti malno odrelivanje jedinjenja sa relati
PBDEi. Tr i naj | egl ¢azaamdizu PBD& swsplitplitesy mjekaija,
ubrizgavanje na kolani injekcija sa programiranim temperaturnim ispanajem
(programmable temperatuneaporizationi PTV). Sve tri metode imaju prednosti i
nedostatke prvenstveno u odnosu na cenuypliogsti,i granice detekge. Split/ splitless
injekcja® naj vi gea kmoorgiusitnio,s ti ainmal| i Aierlairt ji an, p rolvjaa
met oda moge biti oigrraamii nmh e k ail3in}DI wiaokimi n(j le k t
temperaturama ubrizgavar@503 0 0 A C) . dplitlés® inekajgoahalitt oimah

isparavaju u inletu i prenose se na kolonu u gasnojthzin e ki m s higsokaaj ev i ma

temperatura u inletu moge dovesti-advet er mal
mol ekul ske tegine, posebno to je sl ul aj k od
Sistem zanjektiranje na kolompr i bl i gno i st osplitteoigjekar, k ao i
mnogo jejednostavnid i zaj n, el i minige se problem ter ms

se problem zbog moguli nost i zaprenene sukdoakod nj a u z

split/splitles jako male, okoi2 Ol

PTV inleti su postald@ j ak o zppoopgu I maorgnuil nw s :
ubrizgavanja vele koliline uzorka, od oko 1
moge da se iskorist.i pri o0 d r-& ledini probjem | ak o

kod PTV detektora je potreba za njihovu optimizaciju pre analize.
2.9.4. Selekcija kolone

S| edel iandizoRBBKka jelizabratk ol onu koja i ma najvel
za najkrale vreme. Pri izabiru treba voditi
kol one, debl jini f iPbstoja tri boeovaantipakapikargimk®igna d i | a me |
(Slika2.22).
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T WCOT-iWaddated open tubul aro
1 PLOT fiPorouslayer open tubular colundn

f SCOTinSuport coated open tubul aro

B kapilarma kolona
B tecna stacionama faza
¢vrsta porozna faza

© &vrsta porozna faza poknvena teénom st.fazom

Slika222. Gemat s ki prikaz kapilarnih Kk

WCOT 1 kapilarna kolona predstavlja cev sijem stacionarne fazgebljina od

0,053 Omgnetom na unutr agnjikaplarade ckvaaptankimr ne c e

slojem (430 e€m) inertnog nosala (dijatomej s
kol ona sadrgi mnogo vingéisvatiokapaeitareko
kolilinPL@Omakbtaphe se obilno koriste za r a:

su gasovi, laki ugljovodonici, i isparljiva sumporna jedinjenja. KRIOT kolona
unutragnj i |sesotji gaemgaakvoirvdeene faze. Jedina r
[ PLOT j e u tome g¢gto PLOKolonesemma vtes| ondi Isd laick
aluminjuma, plastike, (WCOT),td st akl a (FSOT). Stakl o j e
da su metalni oksidu tragovima. Na o0 g e n j enmnog sldja{Skka 2.23) na

s p ol j aidyrkapilarne cevi kolonadobijamehani | ku ot pornost [
Prelnnici kapi | adabi3h0 .keorl ®tnoa jseu noadn j1i50pr el ni k
koliline wuzor ka Kisfikaeija kapilareih kdlena yp zavisnuoisti od
veliline dijametaz8a je prikazana u Tabeli

Tabela2.8 Kl asi fi kacija kapilarnih kolona wu

) Dijametar, Dijametar standardne Maksimalni praok,
Tip kolone N :
mm komercijalne kolone, mm ml/min
Mega otvor (Megabore) 0, 0,53 0660
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Giroki ot vo|l O®do<Q5 0,32 do (45 085 do <
Uski otvor (Narrow bore) O ® do <Q3 0,20;0,25i 028 017 do
Mikro otvor (Micro bore)| O (L do <Q2 0,10;0,15i 018 01 do <

Submikro otvor

] <0,1 Razlilite v <1
(Submicroborg

U odnosu na PBDE kongenemeaj vel a osetl jivost kol one |
(10-15 m), nepolarne kolongdB5)s a t ankom st aci on&dmapomifazol
deo GC/MS metoda koje se korigtekvantifikaciju PBDE-akoriste 60 metarsku kolonu,
da bi se povelala rezol uci aawdsokobomovanduge K«
PBDE, zbog dugog z adr gdegragacijaavisokonbeomavania na k-
kongenera (heptBDE, octaBDE, nonaBDE i decaBDE).

o
: Silika

Stacionama faza

Slika2.23. Presekkapilarnekolone koja se koristi u gasnoj hromatografiji

2.10. Validacija metode

Savremena analitil|l ka praksa podrazumeva
Validacija je postupak kojim smamedenkazuj e d
zahteva e i zakonska regul ativa i anal i ti]

X pri razvoju i yvolLenju nove metode
X pri promeni bilo kojeg dela analitil ke

f promena postojeie metode
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T pobol jpganjasgoilavanj e postojele metode
T prenogenje metode u drugu | aboratori]j
T prenogenje metode na drugi Il nstrument
1 promene u sintezi glavhe komponente, sastavu gotovog proizvoda ili
anal i posthpkuo m
Odreluju se sledelii parametri validacij e
X danica detekge, odnosno limit detekcijieeng. Al i mit of det ecH
X granica kvantifikacije, odnosno limit kvantifikacije (eng Al i mi t of

quantification, LOQ;

X linearnost;

X talnost ;

X preciznost ponovljivost;
X robusnost

X selektivnost

2.10.1. Limit detekcije

Limit detekcije ili granica detekcije |e
se moge detektovati ali nije neophodno kvan
nekoli ko nalina odrelivanja | imitgenadet ekci

metoda instrumentalna ili nije.
Vizuelna procena

Kod neinstrumentalnih metoda koristi se vizuelna procena. Limit detekcije se
odreluje analizom wuzoraka u kojima se nal:

utvrLlivanjem mini malmneekamaentr anoigjee poa zikdajr

Odnos signal/ gum bazne | inije

Kod instrumentalnih metoda koristi se o00¢
Taj odnos se odreluj e uporelivanjem i zmer
koncentracijom i signalaslep pr obe i odrelivanjem minimalr
anal it mo g e biti pouzdano detektovan. Pri
oor elLivanje | inita detekcije je 3
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Limit detekcije (LOD) moge da se odredi
, I $ — (Formula 3)

0 gtamdardna devijacija odgovora
S jenagib kalibracione krive (slope)

Standardna devijacija se moge odrediti
odgovora uzor aka k okoncensagijdm kpja je agnamitamd limisea ni s k

detekcije.

2.102. Limit kvantifikacije

Limit kvantifikacije il:@i granica kvantif
koncentracija analita koja se moge kvanti't
talinng Koristi se kod kvantitativnih anal.i
utvrlivanju nelistola ili proizvoda degr ada
odrelivanja u zavisnost.i od toga da | s e
metoda.

Vizuelna procena

Vizuelna procena LOQ se koristi kod neinstrumentalnih metoda. Limit
kvantifikacije se odreluje analizom uzorak
koncentracijom i utvrLlLivanjem minimal ne K ¢

pouzdno detektovati.
Odnos signal/ gum bazne | inije

Odnos izmelLu signal a i guma bazne | inij e
signala analita sa poznatom minimalnom koncentracijom i signala slepe probe i
odrelivanjem minimal ne modrec enttria cpiojuez dparnio kdc

Prihvatljiv odnos signal:gum za pouzdano od

LOQ se moge odredit:i pomolu sledeleg izr
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, 1 — (Formula 4)

0 s$tamdardna devijacija odgawoslepe probe ili analita sa koncentracijom u

granicama LOQ
S jenagib kalibracione krive
2.103. Linearnost

Linearnost analitilkog metoda je njegova
Ssu proporcionalne koncentraciij.i analita u 1
pregledom grafika na kojem je predstavijena zavisnost odgovora instrumenta od
koncentrac j e anal it a. Ukol i ko postoji l i near ni

analizu odnosno regresionu analizu.

Linearnost se procenjuje na osnovu koefi
na ordinati. Koeficijent korelacijer) predstavlja stepennagppanj a t al aka oko
prave i mora i mat.i vbrt er derbaas tg t @ t@peaddfeed . d aO dosde:
(prihvat%), va s$eall® vele odstupanje ukazuj
Znal ajnost odsel ka pitesiomelmgrve] ezmel St gdengt evi
koncentracije ispitivane supstance (ukl jul

linearna predstavlja opseg linearnosti.
Za procenu linearnosti treba koristiti najmanje 5 koncentracija analita.

2104.Tal nost

Tal nostuga&glmegenosti eksperimentalno dob
metodom sa pravim il:9 prihvalenim referen
recovery se odreluje primenom izabrane met

koncentracije ispitivanog analitdo u opsegu od 50% do 150% u odnosu na propisanu
koncentraciju. Pripremaju se tri koncentracije sa po najmanje tri ponavljanja za svaku
koncentraciju. Izabranom metodom analiziraju se slepe probe i od dobijenih rezultata

i zralunava se otsztv.prreenao vsdreydevireedn zr az u:
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2AAT ®BAGU (Formula 5)

U gornjem izrazw; je ekperimentalno dobijena koncentracija anabta

Q je poznata koncentracija analita dodata u probi

Prihvatljiva recovery vrednost jez me L u  9do#tearetsie hr@édnosti.
2.105. Preciznost ponovljivost

Preciznost se definige kao sposobnost i
anali ze i stog uzorka u vige ponavl janja ¢
dozvoljenimgranicana. Za procenu preciznosti izabrane metode priprema se rastvor sa
poznatom koncentracijom analita i analizira seajmanjetiponav | j anj a. l zr a

preko relativne standardne devijacije, RSD.
2.10.6. Robusnost

Robusnost je mera sposobnostin al i t i | kog metnoalrai da s e
namernim promenama u parametrima metode. Robusnost daje indipe@gidanosti
analiti] ke metode. Par ametr.i Sse mogu menj a
dobijenih rezultata searmoigrea pwelitipowttiaodijt in a
t aj nalin analitilari mogreajodretdi otgkonkdq i s ® a

analize.
2.10.7.Selektivnost

Sel ektivnost analit] ke met ode dol azi d
ekstrakcij e iorkapHkadal j¢ gebphodmonijalerati pravi odnos uslova

ekstrakcije i preligliavanja koji 1I[e omogu
mi ni mal an prinos interferirajulih supstanci
primenom odgovashkheukel bnematlbgjajff e se izv
svih komponent.i ekstrakta i i zborom sel ekt

odgovor na interference a maksimalan na analite od interesa. Dobar primer je da se za
detekciju organezotnih jedinjerg koristi NP (azot/fosforni) detektor koji registruje

samo organska jedinjenja azota i fosfora.
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2.11. Hemometrijska optimizacija metode

Postoje dva nalina optmizacije eksperi me

hemometrijski (planirani). Tradicionalni pristup bi bio da se koristi optimizacija jednog

faktora dok su drugi faktori fi ksajrlaeng| ena o
kori st u analitil]lkim | aboratorijama, post @
kombinacije faktora [ drugo, nemogul e je

i zmelu faktor a.

Hemometrija je hemijski disciplina koja koristimata t i | k e ialgositthezd i st i | Kk «
dizajniranje optimalnih eksperimentalnih procedura (D. L. Massart). Analizom hemijskih
podataka dobijaju s ermacitg bemiskinagistehima. hemi j ske

Hemometrijske tehnike i madnasu ma@gdnosmerruo v agn
optimizaciju kod analitil kih metoda, ukl ju
eksperimenata i mogul nost i Iekechereometrijskent er a k
tehnkeomoguli avaju i zbor opti malmaigh elas per ii méret
gregke pr il i Bedamodoyit pristnpaZzeaeorijajelksperimentalnog dizajna.

2.111. Eksperimentalni dizajn

Eksperi mental ni dizajn je moian hemometr
se koristi za sistematskos pi ti vanj e razlilitih wvrsta pro
i zvode ek s p e (slucayem izboromsvariabliy@jom o j e n i rezultat,

zavisiti od iskustva osobe koja ih obavlja. Stoga je neophodno planirati eksperimente i
razumno je pretpiaviti da ishod eksperimenta zavisi od eksperimentalnih uslova. To
znal i da se rezultat moge opisat.i kao funk
y=f(x).1 zbor nivoa faktora je najvagniij. u di z

Faktorski dizjanirane eksperimente oznacavaab®. To znaci da imamo kombinacije
za L nivoa ik faktoralU eksperimentalnom dizajnu se koriste kodirane varijable. Na
primer, eksperimentalni dizajn koji zahteva samo dve vrednosti promenljivih faktora se
obi |l no daj e-l.lkksperirsentalmrpstr jetdéfinisan unutar tih parametara
(Lundstedtet al., 1998)
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Eksperimentalni dizajn se koristi podjednako u prirodnimt ehmul ki m

drugtvenim naukama. Ovo interesovanje za d
novi h istragu.vamgat mjae ommuodgiemnaul ni radovi
dizajn korist.i za optimizaciju uslova u r az

(Ferreira et al., 2007;Bezerraet al., 2008) organska hemijgMarengo et al., 1998)
farmacija(Aybaste et al., 2014) f or enz i | k(Gosta et kals 20kOhdmgag | | a
gi vot n gCamaetal.,i20lénano materijal(Xu et al., 2009)td.

Eksperimental ni di zajn omoguliava analiti
vagnim u karakterizaciij. il objagnjavaju
(design of experiment) wukljuluje modeliranj

zadeal j ni m poznayvan j-leemjskin Suojstavan sistemaf Zaztu dvrikiuo
izvode se brojni eksperi ment.i u cilju proc

pojavu.

Fje dizajn na tr ikfaktorivnergaju nal3onivaa.nCnilse da s
(obb) nazivaju niskim, srednjim i vi sokim
kao 0, 1,i 2ili-1, 0, i +1.

U ovoj dokt or s k oj3dizdjngderse 2afaktorp enjijomai s en j
nivoa (Slika 2.2% Funkcijakoja je bila koritena za modevanje3? faktorskog dizajna
je:

U A As As A 88 (Formula 6)

gde suXii X kodirane promenjive za dva faktota, srednja vrednost odgovora svih
eksperimentab1i bosu koef i cijenti koj i pr @)t avl jaj

bioj e koeficijent koji predstavlja binarnu i
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2 . 0 0
02 12 22
m
S
g 1 . 0 0
& 01 1 21
0 . . 0
00 10 20
0 1 2

Factor A

Slika2.24 G € dizjnB
2.11.2. Samoorganizovane mape

Vegtal ka neuronska mrega (VNM) je metoda
funkcionisanje ljudskog mozga. Zasniva se na paralelnoj obradi podadskayvi
el ement ove metode je vegdgtal ki neuron koji
. nervnel el i je. Vegtal ki neuron, Kkoji se jog n
ulaza i jedan izlazSlika 2.25.

Slika225 Gemat sKki prikaz procesnog el e

Na osnovu ulXgX¥%nidéi,wy¥l| i éji zwal unava se vredn
funkcije. Tegine predstavljaju jalinu povez

veze. Izlaz se dobija na osnhovu jednakosti (?)

W OB ®v (Formula 7)
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Vi ge nkeajrionau melLusobno povezani i |0 par
neuronsku mregu. Veze i zmelu neurona mogu
Mrega |je adaptirana i U n wapagitne imazas (Slikd aj u m ¢
229Vegt al kaa nmeruegparsske moge predstaviti kao c
prima podatke koje obraluje, a sa druge str

rezultat procesa koji se ogvija u unutragnj

Ulazni podaci mogu bith aj r aznovrsni jeg tipa: medi cir
hemij ski itd. VNM se jako | esto koriste u h
kada | e potrebno nal i melLusobnu zavisnos!
analiziranih parametarailidsu| aj u kada je potrebno da se

grupisanje u podacima.

ulaz

izlaz

Slika2.26 Gemat s ki prikaz vegdgtal ke neurons|

Jedan tip VNMa k o] i omogul ava anal i swi grupis
samoorganizovane mape (SOM). One su verowat po sSVvoOj O] konstru

bi ologkim neuronskim mregama. Sm2idhalnshe Kk or i s
podataka na sl oju koji s a&kdorj g i sme Ll uessot bon op opsot
dvodimenzionalnom trodimenzionalnom prostoru. Natakava | i n se ori gi nalr
Komprimiraju (presli kavaju). Kompresij a S

mul ti di menzionalnog prostora u prostor sa r

ostvarivanje gto vele kompr esdmjagjapodataka s
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b,

Slika 2.27 Izgled dvodimenzionalne samoorganizovane mape

Godine 1982. Teuvo Kohonen je psaedlogio
(Kohonen, 2001)Smatralo se da se u toku kompresije podataka dvodimenzionalne mape
odrgava topologija vigedi menzionalnog prost
karakteristiku zbog koje se koristi ovaj tip VN& Velika prednost ovog algoritma je u

t o me @bijeni rezdtatidako vizuelizuju.

SOM su najlegle izgraleni od jednodi me
vektora u |ijim lelijama su smegteni neur o
dugina je jednaka broju ul aajedahslopnewome nj i vi
sa talno definisanom topol ogijom, gto znal

prvih nuasebda,gidcr usgi hitdh.aj®d i mathe maitsieldlaog gl e
je neurone predstdi u obliku kolona (Slika 2.28

UKohonenovom konceptu neuronskih mrega, top
mapi omogulavaju da razliliti delovi mrege
ul azne podatke na t aj nalin gto slilni si g

toga eserenoig da se pomolu ovakvog tipa obrad
slilnih signala u neuronima Kkoji su topolo
SOM poseduj u, izl azni rezul tati koj i se dc
infformac i j a koja se od njih dobija je topologlk
ranije opisanog kriterijuma, dok, apsolutna vrednost dobijenog signala nije jako bitna
(Kohonen, 1990).
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slojevi sa ——
koeficijentima ——
e

Slika 2.28 SOM neuroni mogu biti predstavljeni u obliku paralelopipgdae gt eni h u
kol onama (gore). Ulazni podaci dolaze Asa
Gemat ski neur oni (mal i paral el opipedi ) mogu

kojima su oni predstavljeni kao kolone (dole).

2.12.Radna hipoteza

Na osnovpodatakaiz literature i cilja ove doktorske disertacijelefinisane su
oshovnepolazne pretpostavke

A Na osnovu strukturnih, f i zi-h knog sei hemi|j
optimizovat. eksperimentalni usl ovi Za
instrumentalni uslovi analizda bi se dobilonajbolje razdvajanje kongenera iz
standardnog miksa i najbolji prinegstrakcije

A Pr i me n o Haznke ekstskcie i gasne hromatografije mogu se detektovati
koncentracije PBDE manjeod ® 0 1 k@ g L

A PBDE kongeneri su prisutni u zemljigtu p
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3.1 STRAGI VAL KI EKSPERI MENTALNI DEO

Da bi se u potpunosti =zadovolpjrialkit idenfoigni

del a istiragivanja su

- ekstahovanidodati (spajkovani) PBDE kongeneri &tandardnogg e ml j i gt a u
strogo kontrolisanim uslovima ekstrakcije
- odr el en elsteakcper i no s
- uralena |j e hemomet rdefijnisakaaje fankcgal modeln zap od at a
odrelivanje opti mBBDEa hi nstemlaj egsarakci |
- na bazr podatakaz literatureizabrane su potencijalno kontaminiralog&acije
PBDE ovima
- uzorkovano je zemljigte sa 24 | okacija u
1 19 uzoraka sa javnih deponija
1 1 uzorak sa divlje deponije
f 2uzorka sa biiecege rangirne stan
1 1 uzorak sa auto otpada
1 1 uzorak sa otpada za sekundarne sirovine
- uralena je analiza uzorkovanog zeml ji gt :

hemijska svojstva

primenjena je optimizovaanauzon@gtaoda za odr

ur al ena ujzeo raknoavl ai nzoagprisustvot l ej gikgitha meat al a

uralena je analiza dobijenih rezultata
3.1 Materijal i metod rada

Razvoj anal itil] kih ma tjeo Komplikavam zbegn al i z u
kompleksnostimariksag i vot ne s rrealji Inesiihikonzehiracja ciljnih
jedinjenja. U osnovi, PBE se ekstrahuju iz wuzorka, a ek
koncentrige pre konalne analize. Postoje re
preli gl avanj adathnopregledfiteratuccu ovenaradel takstu koji sledi

bil e opi s akno renead tealizovange dilfa ove doktorske disertacije.
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3.11. Hemijski reagensstandardni rastvorioprema

Heksan (kat al o g k 86324B.16dpj i: dihlorometan (kat al o g k i br o]
361254.1612)z a UV, | R, HPLC, ACS bil i su nabavl
(AppliChem, Germany). Silica gel 60 (Davisil grade 636;685meshkat al o g k i br o
236802 i alumina (activate,kat aleawdgll997hbd Bjr oc k m

Sigma Aldrich i SPE kolonéa t a | o g34222W odp jr 0 i z \Sopkla 3u dili
koriglen za preliglavanje &kwstapabhpu 6dl24a
Kiseli silika gel je pripremljen kombinovanjem koncentrovane sumporne kiseline (30 ml)

sa aktiviranim netralnim silika gelom (50 g). Standardni rastvor PB®EB kongenera

od primarnog interesa) su bilinabavli¢ od proi zvolLala Accu Stan

Za analizu sadrgaja PCB kongenera u pot
kori gtene su sl edeHiRLChemi katoje: (SegmaolAl

SZBB343SV); Aceton, HPLC |istole (J.T.Baker
| i stole (Sigma Aldrich, kat. br. SZBA2468S);
br . 214477) ; Di et i | e tkatrbr. 08H/RP04QD?) | standard mie  ( J . T

PCB 3 (Dr. Ehrenstorfer kat. br. 20030300).

Za analizu sadrgaja tegkih metalag u zeml
H.O,, standardni rastvori CdfC, Co, Cu, Ni dmP%vehiemidaliest 1000 m
bile ekstra |istole za analizu tragova el
razrelenja korigtena je ultra |ista voda (u
bil i pripremljeni s wtanklasddima s/tnvoo rraa zdrd®a § i ¢ a mijo

azotne kiseline.

Od opr eme :kmgonigadlmm wsmpar inaldi|l k(aB ¢vcahgia) ,( Kee r
ABJ 120), akummanifold(ka t al o ¢ k i -U,ISupelg9, gdsn lr@n@tograf Agilent
7890 B, sa CTCPAL smpleromz a t el ne ZorkegsasEC vdetekimromy
kapilarnom kolonom HPB (Agilent J&W GC Columnskat al og ki -4413,0 ] 190¢
dugB80me0,30mmx028®m) Gas nos almlne? mejkupgas azkt 3 0
protok2 5 mirtt.LThermo scientific/|CAP 6500 Dug sa Chargednjection Device
(CID) detektorom, protokgas u i s p ar iminmailprotok@aka WpJazmi dd 12
| nhin'™,
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3.12. Optimizacija eksperimentalnih uslova analize

Optimi zacinjpadjva malema: heaogimaniusiavij s ki i

suprimenjeni na realne uzorke

Hemometrijska optimizaci | aerineatalnihsuglova i gt e n a

ekstrakcije ( pr v i korak), a metoda pregigliavanja
optimizovani na klasilan nalin (trel.i kor ak
1 Prvi korak1 ekstrakcija PBDEa i z zeml ji gt a wslogmar ogo ko

ekstrakcijeu odnosu na vrenteajanjae k st r akci j e, odnos rastyv

smege rastvarala za ekstrakciu
Drugikorak-pr el i gl avanje ekstrakt a

T r ekobrak- instrumentalna analiza dobijenog ekstrakta. U ovom koraku su bili
optimizovani usl ovi rada i nstrumenta ka

temperatura injektora i detektora.
Prvi korak- ekstrakcija

Da bi se odredio prinos reakcije (recovery), na téfgrentnogg e ml j i @t a, uze
sa poljoprivredne povrgineovgade dsoed an® ¢ lee k-
standardno® BDE r astvora sa kolrae24striorenodiphemyn o d 2
ether (BDE 28), 2,2'.44étrabromodiphenyl ether (BDE 47), ,224,4'5
pentabromodiphenyl ether (BDE 99), 2,2', 4P gnhtabromodiphenyl ether (BDE 100),
2,2',4,4' 5,5Hexabromodiphenyl ether (BDE 153), 2,2'.4,4'/5l6xabromodiphenyl
ether (BDE 154), 2,2'3,44',5 e pt abr omodi phenyl etizer ( BDE
Decabromodi phenyl et her (BDE 209) . Posl e i

spajkovano zemljigte je prebaleno u | auru o

Za ekstrakciju dodat i hk cPréhBgetUSERA LT ner a |

Sokshlet ekstrakciona metoda U ci | j u utvrLlLivanj a naj bol j
optimalnog vremena ekstrakcijgyedeno je9 eksperimeatauzk o reingte t r i razl i
odnosa r ast v aka petioda ekstrakaija (Tabetal® Bvakn eksperiment je
ponoviljendvaputa.Istaanl i t i | ka pr olagagesprovedena itmaairiksyp o n a v
zemljigta da bi se utv-adilo eventualno pris
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Tabela3dl. Gematski prikaz vrednosti optimizov
Eksperiment| Heksan:Aceton, v/\\ Vremetrajanje, h
1 11 12
2 2:1 12
3 31 12
4 11 18
5 2:1 18
6 31 18
7 11 24
8 2:1 24
9 31 24
Posl e zavrgetka ekstrakcije svi ekstrak:

rotacionog wuparivahatammpeari stubrzimetd z 45 alAcCg
uparavanj&krozsi stem j e propugdgtan | i st rastvar al

kontaminacija ekstrakata.

Drugikorakipr el i gl avanj e

U zavisnosti od tipa matriksa kgri esmeaz| i | ite tehni ke za
dobijenog ekstrakta. Zbog kompleksnog sastaeamd j i gt a kKori sti s e
preligliavanje u nekoliko koraka:
Preliglavanje silika gelom

Za preligliavanje uzokhkenmpurardilikagakoji i ka ge
je bio aktiviran pomol u jmed lishtekiselsiiknget i da n a

dobijen meganjem 44 ml koncentrovane sumpo
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gelgibaznisilikageld o bi j en melylaatrijue hdrakddda id 00 g aktiviranog

silika gelg. Staklene kolone sa prelnekaom ete@ebi
nal i n: log gjlikargebu4t grbazbgsilika geb, 1 g neutralog silika gel, 8 g

kiselog silika geb, 2 g neutralog silika geb, 4 g bezvodni natrijum sulfat. Kolersu

opranesa 50 ml heksana koji e bi(dmlgedival en. N
eluiran sa 28nl heksana (Slik8.1) i dobijeni eluat je koncentrovan do 1 ml u rotacionom

vakum uparival u.

Slika3.1. Preliglavanje ekst rkalenanaap=ild®bkma gel om

Preliglavanje aluminijum oksidom

Sledeii korak je bio preligiavanje pomoli
p r e hodil km bile su napunjene sa 6 g aktiviranog aluminijum oksida kroz koga su
bilipr opugt eni 3 0 312). Namedi heksamslkd ekgtr&kt jé koaeluiran sa 15
mi heksana i dobi j e n tovi ealkaloaesu biji guirdmiisa25mld b al e n .
smege metilen hlorida i heksana u odnosu 1
45 Moip @t aipiacnmlalia,prdeob &l en u vij al
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Slika32 Preligiavanje ekstrakta al umini

Da bi se proverigrinos ekstrakcijeu r a L e nsiaumgniana analiza na gasnom
hromatografu sarihvatom elektrona (GECD). Radni uslovi hromatografa sureuzeti
iz literature(Korcz et al., 2014)Temperaturni program kolone jebip:0 UC (i1. 7 mi n
30 Uciaion UciboU@iimpPe® UC ,aBperatirandetektora na
330 UC. Posl e uralene anal i zprinoseksraktiie at a ut

od 0ko23%.Zbog togasepristupilo menjanju uslova ekstrakcij@slovap r e| i gl avanj a
Da bi se videlo koja smega rastvarala daje
ekstrakcije pod istim wuslovima sa razlili:

ekstrahovan pomoi u S mege heksan/ aceton u
heksan/dihlormetan u odnosu 1:1. Dobijeniprinoskodugog uzor ka%j e bi o
pa je zato odluleno da se u daljem radu ko
koj i odnos rastvarala daje najbolja rezul't
Umesto staklene kolortle o reme@u SPE (solid phase extraction) kolone sa zapreminom
rezervoara od 6 ml. Peego ¢gto j e keonanma bpdal iigikaowa njjt
(spajkovanog) uzorka, metoda je bila testirana na standardnom rastvoru (HBDEa m
koncentr aci nd milesulo roéngldve(SPE kolone (Slika33 na nal i n
objavljen u istragiaCovagietal A200Rjiswdoliiprinog i s ar a
i zmelLu &d % i 103
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Slika33. Preligliavanje ekstrakta pomol u

Prva kolona je bila napunjena sa 3 g kise
koncentrovane sumporne kiseline i 50 g aktiviranog silika gela), a u drugdpjacs
koloni je bilo 1 g aktiviranogluminijum oksidh, 0,5 g neutralnogjlika gehi 1 gkiselog
silika geh (odozdo nagore). Obe kolone su prvo oprane sa po 20 ml heksana. Nanet je
ekstrakt na gornjoj koloni sa kiselim silika gelom. Eluapize kolone je usmeren na
druguk ol onu. Prva kolona je el uirgagmnabDuga 15 ml
kolona je eluirana sa 15 ml heksana i sa 2
eluat (50 ml) je koncentrovan do 1 ml u r ot

Dobijeni eluat je prebalen u-ECD.j al i | uvan
Tr el i iiksoumantalna analiza
I nstrumentalna analiza je ralena na gasn

detektorom. Da bi se odredili najbolji uslovi za optimalno razdvajanje pikova prisutnih
PBDEova u mi ksu ur al e noanatpnekoreentatijonz (8(PRDE)c=r a k a s
0,106g/ ml) u nekoli ko ponatehjamjaz |l i bkom: kopgi

programi kolone, temperature injekapdetekora i odnos podele (split\Tebela 3.2
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Tabela 3.20ptimizacija instrumentalnih parametara

Proba Temperaturni program kolone Temperatura Temperatura Split
injektora detektora
1 80AC (1,5 min), 45 300 A 310 A| 1001

min), 5 AC/min do

2 80AC (1,8 min), 50 300 A 310 A¢ 1001
2 AC/ min do & 1AC/AMG 1
AC (5 min)

38 |[90AC (2 min), 50mm6 220 A 310 A(splitless
AC/ min domB00 Af(
230 A 300 A
240 A
250 A
300 A
9-10 |[70AC (1,7 min), 30 250 A 300 Af{ splitless
5 AC/ mi n (286min)300
280 A 330 A

Da bi se odredilo koji uslovi rada instrumenta daju najbolje razdvajanje prisutnih
kongener a il zralunat (Foemulad & kadji predstavipmerd uci j e
razdvojenosti dva pika i njegova vrednog ta da bude vela od 1,2

smatrati da su pikovi dobro razdvojeni.
Y — (Formula 8

Na osmvu faktora rezolucije (Tabela 3.8ajbolje razdvajanje PBDE kongenera

[ n aprinos je tobijen pri injektovanjalikvota od 10 | u splitless modu
vieme od 0,75 min) i protoku od 60 ml/ min.
detektora 310 AC, inicijalna temperatura koc

sabrz7nom od 590 A&kmhnt oga daag@@iad dC5 sACbmizmnno

sa finalnim zadrgavanjem od 20 min.
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Tabela 3.3. Najbolje vrednosti faktora rezolucije BDE kongenera

BDE kongener| retencionovremg gi r i n| Rs

28 8,97 0,06 77,08
47 11,14 0,08 52,57
100 13,18 0,09 13,77
99 13,82 0,06 68,31
154 15,72 0,10 18,53
153 16,69 0,11 54,03
183 19,63 0,11 68,01
209 23,47 0,24

3.13. Prikupljanje i priprema uzoraka

Na bazipodatakaiz literatureizabrane su potencijalno kontaminirane lokacije

PBDE-ovima i PCB-ovima Z a

anal

Z U

prisustva PBDE k o

prikupljeno je kupno 24 uzorka izpet regionana teritoriji Vojvodine (Slika 31 u

periodu od maja do septembra 2015. godilmarkovanije je obavljena g o \dodubine

od 1520 cm. Uzorci su uzimani sadol 0O

lokacije,homogenisansu u

laboratoriju.

AKont ami ni reasnue

I gtetnih
znal aj an
koje se koriste kao
1 |l okaci|j
u Tabeli 3.4.

materij a

rizik

jave deponij e

a Z a

po |

ot kup

j

poj edi rualzmivh smestta od v

posebnoj

udsko

posudi

divlje

| lockkad ciitjeet ij

uzrokovano

[ pakovani u

na kojima je p

' judskom akt.

zdravlje i g¢givot

P

deponij e, st a

reci klagu sekundarni
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Slika3.4. Mapa Vojvodinsa obel eganim | okacijama uz
Tabeh 34. Lokacije prikupljenih uzoraka

Udaljenost od Koordinate
Uzorci Lokacija uzorka .
naselijenog | obale potoka
- Sever Istok
mesta km) ili reke (km)
Li/a Javna deponija Novi Sad i .
i 07 0,2 45A18|19A50
(prijemna zona)
Li/2 Javna deponija Novi Sad
(poredhale za tretman 0,7 0,2 45A18[19A50
otpada)
LI/3 Javna deponija Novi Sad i i
0,7 0,2 45A18|19A50
(segment 1)
LIl/4 Rangirna st 4 i i
L 0 / 45A15|19A48
LII/5 Rangirna st a i i
) 0 / 45A15|19A48
LIl/6 Javna deponija Zrenjanin 1,7 15 45A21|20A21
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LIV/7 Auto-ot pad Ga 0 45A22 20A4E
LVv/8 Javna depon 1,6 25 45A22| 20A2E
LVI/9 Javna deponija Srbobran 7 0,1 45A36|19A44
LVII/10 Javna deponija Vrbas 1 45A33/19A41
LvIl/11 Javna deponija Vrbas 2 45A33[19A41
LVII/A2 Javna deponija Kula 20 / 45A34/19A38
LIX/13 Javna deponija Crvenka 800 45A40[19A26
LX/14 Javna depon ) 3
1500 45A47) 19A37
Topola
LX1/15 Javna deponija Subotica ] 600 45A49[19A39
LX1/16 Javna deponija Subotica 4 600 45A49[19A39
LXI/17 Javna deponija Irig 1000 45A1E19A49
LX111/18 Divlja deponija Ruma 20 45A0E19A50
LXIV/19 Javna deponijRuma 500 45A0E19A50
LXV/20 Javna deponija Stara I .
3500 45A1E20A10
Pazova 1
LXV/21 Javna deponija Stara I .
3200 45A1E20A10
Pazova 2
LXVI/22 Javna depon 3000 45A5E 20A2E
LXVII/23 | Regionalna deponija Srem . .
1000 44A56|19A41
Ma | v a
LXVIII/24 Stanica za otkup 50

sekundarnih sirovina
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Opis lokacija

Lokacija | - Javna deponija Novi Sadsradska depnija u Novom Sadu je
kontrolisano i del i mi | no s aiSlkaaShsenalkzanet | i gt ¢
od 1963. godine ali je sistematsko popunj av
pol el o 19 BoBacija depathife 0 Bavom Sadu nalazi se na udaljenosti od oko
200 metara od autoputd&75 Beograd Novi Sadi Subotica i oko 200 meta od
magistralnog puta Novi SddTemerin-Be | e . j®wlaljena okp 20 metara od
pol etka nasel jnog dentradNovgg Sadh.aU neposcednoj blgini k m o d

deponije nalazi se Svinjar&dva nal 1 par c el eCemkompiksidgpongeg z e ml j
prostre senab56ha od | ega tel o deponije zauzi ma o0K:¢
nalazi oko 2.000.000 frotpada. Deponija se sastoji iz tri glavna poljdl i 11l polje
kojejepodellenoa 2 del a a I b. Vi smamadeoperaidjae njae rraa

ikr el e se ub5dopdsre(Regionalrd plad upravljanja otpaddnFTN, 2011).

Slika 3.5. P o Nowo§aalgke deponijemesta uzorkovanja

Sa lokacije | su uzatri uzorka. Prvi uzorak LI/Jje uzet sdokacijeprijemne zone
deponije (Slika3.6). Deo deponije pored prijemne zone je i najstariji deo Novosadske
deponje Na tom delu se polelo sa odlaganjem ot

kao prijemna zona.
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Slika 3.6. Prijemna zona Novosads#eponije, uzorak LI/1

Drugi uzorak(LI/2) je uzet pored hale za separaciju otp&8lizka 3.7) gde se
svakodnevno deo sakupljenih kolthdvozhna ot pad e

deponovanje.

Slika 37. Hala za separaciju otpadaMavosadskoj deponiji

Treli u zj® uzet pored sefgnIenta broj 1 koji je star etl05god., prekriven
i nertnim materijal om, o gdagalijenovog otpada.€Stkat no s €
3.8)
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Slika 3.8 Segment 1 Novosadske deponije

Lokacijall TSt ar a r angi r nRadismitazalokanativéNooanata k& Sthra

rangirnaogtiamica ilei simegtena u naseljenom ¢

Sada(Slika 3.9). Na t o] l okaci ji se nal azibekptog od 1
( 1 o ¢ i gdeseobaaljposervisparnih lokomotiva. Ima 2Roloseka koji su dugo bili

koremizza teretni saobralaj. Danas se pomenut a
el ektrilnih i dnekoli&d koldsek su mparkiranissia neupatrebhiva

vagoni.

Slika39.Po | otgar e Srstanmcgliorgn @ NavicSad) mesta uzorkovanja

Sa lokacije Il uzeta su dva uzorka. Puzorak (LIl/1)je uzet pored koloseka na
koji supre %8 godinaparkiran s t a r iki vpgort (8likal3.10), a drugi uzorak je uzet
na drugom kraju lokacije Il gdogese hamazpr s
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4-5 god.Vagoni nisu u voznom stanju, atee r i j er j e | akoTalgarel en
datum proizvodnje parkir@mvagona se neng ali se prgbostavlja dasustai oko 3640
godina.

Sl'ika 3.10. Stari putn Slika 3.11.
LIl/4 vagona

Slika 3.12. Uzimanje uzorka sa lokacije LII/5

Lokacija 1l T Javna deponija Zrenjanin. Glaardeponija komunalnog otpada u

Zrenjaninskbpzopogti pugsemhkmadalgiostbdmpslegnjia na 1,
kula u naselju. Deponi j blikaj epoepgia@ika 6 p0d1lgh
3.13i3.14).Pr ocenj ena pr os eofpadaiznesiokordn a nad loc@e®wvag | €
je ralunskim putem delpiojne npo, nd@Oakotpada.a i GV o §r

Deponija je delimilno ogralena, a otpad | e
i nertnog materijala po potrebi, gto stvar a
raznose otpad po okolnom zemljigtui, Na de
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gralevinski i n e o p(Revinja regmmeabhogcHlanagpilavljanjeo t p a d
otpadomé ETN, 2011)
Slika 3.13. Pologaj Zi Slika 3.14. Izgled
uzorkovanja Zrenjaninske deponije

Po obodu lokacije LIl uzeto je 6 uzorakmovr gi nskog sl oja zemlji
promegano kako bi se dobio reprezentativni

uzorak LIII/6.

Lokacija IV T Auto-servis(otpad G a b &l& gsnovupodatakaz literature(Salemis,

2015) 0| ek uj e s e -apaytomebadskom BrideEjeru kod vozila proizvedenih

pre 2006. godine. Zbog toga je izabrana i lokacija ($Wka 3.15) na kojojpored toga
gt o s e o aaombbjlegprisstan je vauteotpad (autekaroserije i autodelovi).

Slika3.15. Autes er vi s (otpad) u Gabl ju,
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Uzeti su uzorci na 5 mesta, homogenizovani su i izdvojeokg®&00 g reprezentativnog

uzorka LIV/7.

LokacijaViJdavna deponija Gabalj. Gl avna deponi j

nazar avni poredimgabal Gospoluidrmdij enost i od 1
posl ednjih kul aninaselej aprGabblailgino Dperpaovougaon
na povr4haSika3lf6).P2 ocenjena prosedeamoyirrsada nav @jt
deponijiiznosi@@mna osnovu | ega jeéeepamiajliunaaloboadia 3
7260 nfotpadaOk o deponije nije postavljena zagtit

pristup svim licimak oj a vr ge sakupljanje Isimkkopdarnni h

odl agu otit@iadqgt iknggoama koj e raznose otpad p«
nedostat ka z a gpokritke ieertrong matedjadomd klaaoz | do razno¢
ot pada usl| ed drag. Natdepaniji neapostojikpniroldhodlaganfpada,

te se na lokacijipored komunalnogno § e igakbv bt i nj s k i(Regionathir u g i ot
pl an wupravl janj a .e@dviemnedodoléazFdd ljahja otpady3lika)

3.17).

Reprezentativniuzr ak | e dobi | &auzetheagphodgepgomie.4 uzor

Slika 3.16. Polaoga&j d&poni Slika3.17. IzgledJavne deponije

mesta uzorkovanja Gabl ju
LokacijaVlIiJavna deponija Srbobran. Glavna depon
puta Srbobmi Feket i I na Uudel senesbizapddido od posl

naselju Srbobra(Slika3.18). Deponija je priblignengpravoug
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povr ginli hoad, 1la pr oc eanasodslojp otmadaszhosb@n. Nai s i n
osnovu ovi h vr e dnaovsjtiokacijina okoBB0an otpada. Prostod a

koji zauzima gl avngat od eopnoongi ujiaa vnai jnee oongertaalne np r
vrirge sakupljanje sekundarnih sirovina i I o
deponiji ne postoji kontrolaodlagara ot p ad ao,t praed osne moedleu nal i i

i klanil mi goopadakole, omoguliava odlaganje
kao i odlaganje drugih vrsta otpada. Otpad se ne prekriva inertnim materijalom, usled

|l ega se otpadi naznbsesg pbi okja vazdugni h str
ne poseduje nikakve mere zagtite | sprelava
procednih voda, tako i u domenu deponijskog d&dika 3.19). Otpad se ne prekriva

inertnim materijalom v e | se samo gura u udolinu. Je
predstavlja razastiranje otpada kako bi se
Reprezentativni Uuzor akuzetiesadobodaléeppngen me ganj em

Slika3.18. Po | o § a jSrbabeami mestaj Slika 3.19 Prikaz
uzorkovanja nekontrolisanog odlaganja
otpada naleponiji u Srbobranu

Lokacija VIl TJavna deponija Vrbas. Gl avna deponi j
grada na wudaljenost.i od 400 mjadjeopledni
elipsoidnog oblila , prostire s6bha(Slka g.®)v\Visqha oipada mad 6 ,
deponijiiznosu prosekuEmna osnovu | ega se dobija da se
oko 99750 n? otpada. Gradska deponija je locirana na zaravni van grada, pored puta

Novi Sadi Vr bas . Deponija je i zgmamlkeiseaspaansan e p osSr ¢
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Vel i ki m abaomku koji sk sakupljagju procedne vode sa depobigted
nepostojanpgraadagtoka deponije omogulien je p
otpad po okolini. Na deponiji ne postoji kontrola odlaganja otpada, pagsemadn i j i mo § e
nal i i givoti nj s lotbadaosirk komunalnog Otpad segavrergeao v r st €
prekrivaner t nim materijalom gto u neko]j mer i u

givotinje raznose otpad po okolini

Sa lokacije VIl uzeta su dva uzorlrvi uzorak (LVII/10) je uzet sa obod#avnog dela

deponije, drugi uzorak (LVII/11) je uzet na udaljenastioko 100 m od glavnog dela

deponije gde se nalazi ngvileo deponije n&ojiset r e nut no (Stkh324ie ot pad
3.22).

! wiin Y

Slika 3.21. tri deo depnije u Vrbas! Slika 3.22. Noviji deo deponije u Vrbas
uzorak LVII/10 uzorak LVII/11

Lokacija VIII T Javna deponija KuldDeponija je udaljena 2 km od grada prema ¥$tha
Povrgina dep705nihea. |iPonv@&asgz in2a@d, ksomeubOlha.gdNé e 1 zno
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deponi ji s & graddkbgangselja Kulap seakskog naselja Lipar. Deponija nije
sanitarno urelena. Postoji problem raznogen
Zbog nepostojanja ograde. Narazhginamgerotpgda. se Vv r
Koristis e g nskilinaterijal za prekrivanje i zatrpavanje rupavremeno dolazi do

palenja otpada (Slik&.23).

Slika 3.23. Izgled deponije u Kuli

Lokacija IX T Javna deponija Crvenk®eponija senalazi na lokaciji reona Volujak koji
se nalazi van naseljsgverozapadnonaugae nosti 1 km (BSlika329.s| ednj i

Povrgina de®bani Pevignoai k6j u z8hai ma smet]l i

Slika3.24. P o lavmgdegonijd u Crvenkimesta uzorkovanja

Najviga kota na deponiji i znosi 5 do 6 m.

Deponija se nalazi pod nagibom i problem pr
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kanal koji zavr gav a UzoraRliX/L3ijekupehsalodaddpani@ k anal u
uCrvenki (Slika3.25) . Uz or ci  sabodddeponijersu bilith@modemzovara i

izdvojenoeo ko 500 g zeml ji gt a.

Slika 3.25. Izgled deponije u Crvenki

LokaciaXiJdavna deponija Balka Topol a.nasBljaponi j a
naudaljenstiod 500 m n a po6 hafSka326). Uambtrebije od 1987. god.

Na deponiju se odlage prenavegaokomamalbava
gralevinskog otpada i mal e kol i | pdmah medi ci

zatrpavajuSlika 3.27).

e

Slika3.26. Pol ogaj depomnmegta Slika 3.27. Zatrpavanje
uzorkovanja ot pada na de
Topoli

GralLevinski otpad se koristi uglavnom za z

obodudeponije, homogenizovani i izdvojen je uzorak od oko 500 g LX/14.
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Lokacija XI 1 Javna deponija Subotic®eponija komunalnog otpada u Subotici na
sadagnj o] |l okaciji A228e3R9 amal aval ls& mar 20 Kk
centra gradaa na500 m od Palil kog jezera. Zauzi ma

maksimalnim kapacitetom od 1.100.008\ ioristisej o § o.dodihed 7 8

Slika3.28. Polaovgpa@j déponije AAl eksamestmoval ka be
uzorkovanja

Zbog velilinepbopati ppouakadaosaei stol ne i z

kojih su posle homogenizacijedvojena da reprezentativha uzorka LXI/15 i LX1/16

Slika 3.29. Izgled Gadske deponije u Subotici

Lokacija XII T Javna deponija IridSlika3.30).Deponi ja je smegtena nc:¢
opgtine 1lrig. |l ma dugine od 1000 m i girin
Deponija u Ilrigu nije sanitarno urelena. Po
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po okolnim njivama zbog nepostojanja ograda.deponiji ne postoji kontrola odlaganja

otpada, pasena&d oni j i moge nal. i gi otpada. nj s ki i k

Slika 3.30. Izgled deponije u Irigu

Lokacija XII IT Divlja deponija RumalJzorak LXII1/18je uzorkovan s®ivlje deponije
u Rumi(Slika 3.31) koja se nalazi na samom izlazu iz grada na udaljenosti od desetak
metara od sNambemoh kKebaniji se nekontrol i :

nal i pored komutebVnogdibppdda onataingdelavai |,

delovik ul ni h. apar at a

Slika 3.31. Izgled Dvlje deponije u Rumi

Lokacija XIV iJavna deponija Ruma. Deponija zauzin
Udaljena je oko 500 m od grad&lika 3.32). Pr i st upni put do depon
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Odlaganje otpada na ovdj ok aci j i vrgi s e bez i kakve s
prekrivanjem otpada internim materijal om.

otpada poreklom iz domalinstva, nekontrol i s
Na deponiji povremeno dolazi ¢g@ljenjaotpaddlz or k ovano j e na | etiri

deponije i posle homogenizacije uzoraka izdmo je oko 500 g za uzorak LXIV.

Slika3.32. P ol o ¢ aijlje d2pmnijenueRumi mésta uzorkovanja

Lokacija XV T Javna deponija StaraPazolse poni j a se nal azi severdc
Stara Paav a , i zmelu at ar s kNoyg Kadovwd iaautpueE-a85 Paz ov a
BeogradNovi Sad,od koga je udaljena 400 m. Od naselja Stara Pazdakena je oko

3,5 km (Slika3.33).

Deponijaje satristramegr ani | ena postojelim putevi ma a
dva dela melioracionim kanal om. Gornja str
asfaltnim putem koji koriste smelarska vozi
deponija |jeowotgogjamiiiimnaemljanim putevi ma Kk
parcel ama. Sa donje, nizvodne strane, depon
St ambeni obj ekt su udal jeni preko 2 kil om
500mnalazeseaj bl i gi i zgraleni objekti, pomolne
se Vvrgi bez primarne selekciije, odl age se
zdravstvenih ustanova, i ndustrije i pol j o

i ndust r ingkietpad,gpdnashoezajedno organski i neorganski, opasan i bezopasan
otpad (Lokalni plan upravljanja otpadom Stara Pazova, 2010)

98



Doktorska disertacijaAAnal i za hemometrijskih i
perzistentnih organskih supstafci

T~

[ o}
[erposuh'canawl

Slika3.33. P o lavmg)degonijd u Staroj Pazawnesta uzorkovanja

Uzeti su uzorci sa obdela tela deponije, uzorak M{20 (stariji deo deponije) i LXY21
(noviji deo deponije). Izgled deponije taBoj Pazovi je prikazan ndi&i 3.34.

‘ﬁ,

Slika 3.34. Izgled deponije u Staroj Pazovi

Lokacija XVI'i Jav na d e p o(Blikg 385). Depdnijaj jeau upotrebi od 1979.
godi ne. Nal azi se na wudal jenosti o4
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Odl aganje otpada se vrgi bez primarne sel el
ot pad, met al ni ot pad i del ovi kulnih ap
poljopriviedn , gr alevinski, elektronski, medicins
Uzeto je 4 uzorka po obodu deponije i posle

500 g za uzorakXV1/22.

Slika3.35.Pd o gaavjn el d e p o hmegtaeuzookovanjl i j i

Slika3.361 zgl ed javne deponije

Lokacija XV II i Regionalna deponija SreinMa | v a . Regi onatatisea depon
i stolno od grada Sremska Mitrdmknaseveruyi z melL u
reke Save najugad koj e | e .dJeloik r quegobadjviupofoprivredno

zeml jigte i deo tRoK &l Manleelsav oogd | knagmaanlj &@.m o't

Zauzima prostor od 20 haan t o | deponi ji se odicedige ot pad
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transf er cs.tOsnovhnacnamena oveagnitarnedgpeni j est e odl aganj ¢

komunalnog otpada (domalinstva, aranjeppad sa |
odl agat.i gtetan i opasan materijal lije |e
izvornom il preralenom s kaa niediginskbdtppca d §gi v o
l zgl ed i pol odgjagupredstayijen nasSlikang37 d38$ o

Slika 3.37. Izgled regionalne deponije SrerfMa | v a

Slika3.38. Pol ogaj regi 6 Mal wnestadugopkovanjaj e Sr em

Zbog t ogdepongat postires ma velikojp o v I, gzetoje 8 uzoraka i posle
homogenizacije dobijen je reprezentativni uzorak ILXXE.

Lokacija XVI Il 7 Lokacija za otkp sekundarnih sirovinéSlika 3.39i 3.40). Na osnovu

podatakaiz literature pojava PBDEa s ekujeoprvenstveno u starijoj elektronskoj
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opremi kao i u ostalim sekundarnim sirovinama. Zbog toga je izabrana jedna loleacija

kojoj je stacionirana firmakoja se bavi sakupljanjem, transportom, pripremom

sekundarnih sirovingvoglLa, akumul atora, aluminijuma,
i elektrilnim i el ektrons kadmestatpgrem glacana Uz or kK
kojem se luvaju stari kulni -akgmalatait i (fri ¢gid

Slika3.39. PajIbkaligeta za otkup sekundarnih sirovina Ba| kom Jar ku i n

uzorkovanja

()
>

i R

Slika 3.40. Izgled Sanice za otkup sekundarnih sirovina

Uzorci sa opisah lokacija s u bil i transportovani u r

| aboratorije gde sunatemperaturodd2l 00A) eOn id ou aznaanri zziev

Pre poletka analize wuzorci su bili 0SS u(
kameng, stakl a i slilnih stranih aieltai,] kpr ome
propugteni kroz 250 Om sks.to da bi se dobio
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Potencijalno kontaminirane lokacije P@i/ima

Za analizu pri sust v agka®potBncijloorkgneamidrane u z e n
lokacije, su izabrane lokacije gde su prisutni PCB transformatori u kojima je

koncentraciaPCBa mnogo vel adobugbmefeeagfgiunama kao ¢t

objektima koji i maju elektrilne urelLaje koj
ukljulujuli i vazduh u d eTpapnsfoimpterimpmizvgdené t no g i
gezdeseti h i s e d a mdka ugavriorh sugkeodizolatar kquistilo g1 o g

transformatorska ulja na bazi PCB, obil no
transformatora ceo urelaj je ispunjen diel
i zmelLu kal emova, k dloe nij au dool jzmahji Wavag nhal
transformatora moge dovesti do curenja PCB

U toku 1986tih godina pojavljuje se tendencija da se zatvoreni transformatori,
zbog sve |l eglih ozbiljnih akcidermsmanih s |
di el ektricima koji ne sadrge PCB npr. mi ne |
ugljovodonika), polimetilsilikonom (silikonskim uljem), perhloretiienom i drugim

hl orovanim proizvodi ma. Al i Zzbog zakonske
ur elzaajteel eni h u upotrebi 1986. godi ne sve
kongener. su i doan Ibriopetransformeatovatsistema &lekwogrivrede e n

Srbije (Final ANIP, 2015).

Za potrebe analize prisustvaPEBBongenera u zemkpmgjugueor
iz uljne jame neposredno ispod trasformatora koji je kontaminiraniR@RSlika 3.4}
kao i u zemljigtu koje je u neposrednoj bl
odokoIm od i zvora zagalenj a daondUkupnoneaizemd 30 cC

10 uzoraka zemljigta (1 iz uljne |jame i 9 i
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Slika 3.41. Kontaminirani transformator

3.140dr eli vanje mehaml jlikgptga sast av a

Mehani | ki (teksturni, je@r aklujl wlneit r ipjas kaimk

p r o u |luagenaze, jevolucije, svojstavaii st emati ke zemljigta (Bel
Za odrelivanje mehanil kog sastava zemljig

9 frakcionisanje pomolu serije sita (za sk
1 pipetmetoda (sedimentacija u mirnoj vodi);
f metoda elutracije (sedimentacija u tekul

f metoda pomoiu ultracentrifuge (za razdva

Odrelivanje frakcije sitne zemlje je wur
kodBel il a aOsarmenhbka se | esto koristi u n.
kombinaciju metode prosejavanja zemljigta |

metoda slugi za razdvajanje frakcija sitne

Princip metode

Metoda se bazranaa z | i | i t o] ebsrtziicnai up atdealnn aas tli gt
i zr al un adtvom f@rhubom (Eamsula 9. Ova formula je izvedena iz zakona
hi drodinami ke o brzini kretanja | estica |
uticajem konstantne sile:
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I — (Formula 9

| predstavla adi jus | estica (cm),
Jjzjeprava specifilna masa (gustinadm®| estica z

jvjespecifilna masa (gustiiRGAC vadhensdadi~dp@ihzne

menja se sa dodatkom peptizatora,

d Viskozitet vode,na2BC i znosi 0,01 paisa. Nagl o se |

temperature.

U cilju ostvarivanja peptizacije mehanil k

natrijum-pirofosfatom.
Metoda

Odmer i se 10 g vazdugno suvog zemljigta
Odme e n i uzorak sreu shaod jaa umwpll kas@iEM prel ij
rastvorom Nepirofosfatai225cifid e st i | ovane v od ¢yidapojit2é m pr om
sata. Sledelieg dana se suspenzija mulka 1 |
preko sita sa otvorom od 0,2 mm (masa praznog sita je poznata). d $lwu  d aujes e odr e
i frakcija sithog peska od 0,2 do 0,05 mm, suspenzija se pneres® dva sita koja se
postave jedno iznad drugog. Preko sita suspenzija se prenosi u cilindar za sedimentaciju
i dopuni se destilovanom vodom do oznake 1008cmSi t o sa frakcijom p
sugni ci na t d@pemoatkwmis t doth rieis@sb en soseei potoin |
i zmer i kojeagitCéindam i be enaogimbh &t osthali sadamiruje

Prvo pipetiranjei pomol u trbugaste pi petzinasezapr emi
suspenzija sa dubine od l6d6cmZantleeontriese e & a
sitnog p e sfibhl0 dmpakeda nakop istéka ovog vremena u prostoru cilindra

od povrgine do 10 c¢cm dubine ostaju samo naj

suspenzija se prenosi u staklenu posudu za upgravan i stavlja na rego
zatim u sugnicu. Sugi se do A®nsPasqitemes mie
staklena posudica (sa frakcijama praha i g
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izmeri se masa posudice sa frakcijom prahaniegl od te mase se oduzima masa prazne
posudice. Ovim postupkom se utvrlLujé zajedn

otpipetirane suspenzije.

Drugo pipetiranjé | est i ce -p002nhna) ,( Op,r0e2ma Gt oksov oj
brzini tal ondemjoa IvedticdpuelLu put’' od 10 ci
i steka ovog vremena u prostoru suspenzije
naj si tticeifrjkéje dline &oje imajuamj manj u br zinu talogenj a.
pipetiranja je isti kadkod prvog pipetiranja, sa dubine od 10 cm se uzima 19 cm

suspenzij emekroij ai soedrseulguj e udeo frakcije gli
3.14 Odr eli vanj sihsvgsaoas nu zho rhkeomnignog zeml jigta
OdrelLivanje aktivne i supstitucione kiselos

Hemijskareakcijizg e ml j i gta j e predodrelena hemijs

faze isezonski je veoma varijabiln@d hemijske reakcije zavise pravac i intenzitet

raspadanja minerala u zemljigtu, i ntenzite
Hemijska reakcija kodkarbonatnih zenl j i gt a | e u ajkno kabdnatacu | i s a
zeml jigtu. Akteilyra ukisuslpeqntzige ademlji gta s:

jonikojiseral aze u zemljngnbaz aaSupstuipna lgsélesise

odmjelisuspenziji zemljigta sa 1 M r*gsat vor om
koji su vezani za adbvarsptai iz ak reprl g k 33 tzae ml
koloidne micele blagim silamaH-vr ednost u s us p emiauspenzijizeml j i ¢

zeml ji gtaosamKiCétragivanju je uralena poten
Odr el iadrflaGQs

PrisustvoiliodsustvoCaG@ zeml ji gtu ukazuje na dinam

kao i na promene koje su u tom zemljidgtu na

Odreli vanj e kadbzra se namjegovam tazanargu sa mineralnim

kiselinama i merenjem ugljetioksida, koji tim razaranjem nastaje.
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Za potrebeanalize CaCQu uzorci maademajjiefaddr el en
vol umet r i j ajdteiowogkalecmefraNaGi n odrelivanja je de
literature( Bel i | et al ., 2014).

OdrLivanje sadrgaja humusa

Pod humusom u girem smislu se podrazumeyv

koja se u zemljigtu nal azi u r azdgintege).t i m st
Kol il ina i sastav humusni h materija u zeml )]
bi ogena svojstva zemljigta (strukturu, wvodn

Sadr gaj humusa u wuzorcima zemljiugta | e
modifikaciji Kocmana. Princip ove metode sastoji se u oksidaciji organskih materija
zeml ji gta pomold Zarazlikwsad pretmodnih Kidod®ovde se ne vodi

ral una -doi oukgslijdeun k oj i pritom nastaje, vel S ¢
srdstva, koja se wutrogi za oksidaciju organ
koeficijenta izralunava kolilina ugljenika.
Odrelivanje | akopOsikatjumpaal nog fosfora (P

Za odredivanje biljkama pristupacnih oblika fosfora i kalijuma razradéige
niz hemijskih metoda koje se zasnivaju na e
Metodak 0 j a jee ak aur ioyto mseizasit v @ gn & aelf sut r ankgc i j i | a
fosforai kalijuma AL rastvorom (AL rastvor po svom sastavu predstavlja rastvor 0,1 N
amonijuml akt at a i 0, dtne Miseligl)a c iljza |l enkes tsriaukt a s e f
kolorimetrijski, a kalijum plamenfotometrijskiHemijska analizdosforase odya u 5
faza: ekstrakcijgd z aj edni | ka z arazvijang fbge(bojenje dkstrakia), u m)
kol orimetriranje, konstrukcij a kali braci ol
interpretacija rezultata. Prema autorima-ile t ode k|l asi f i kledjemay a z e ml

tri klase, prikazane u TabelilbPrilogu
Odrelivanje ukupnog azota u zemljigtu

Azot je neophodni makrohranjivi element koga nema u litosferi, tako da u

pedosferun e mo g e dospemineralvas patdanpempeva azoti
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raspadanjemr gans ke materije i unogenjem mineralr
u organskom i mineral noWk wpdn ksuakrogaj | aanet a
jedobj en ralunski ({(Faimwad®@r gaj a humusa

N (%) = humus * Q52 (Formulal10)

3.1.5 Analizaopasnih materijaRBDE-a, PCBai t eg k)uh umeotracliama z e ml j i

Da bi se odredilo prisustvéBDEauuz or kovanormkomwmgd j i gt u

optimizovana metoda, opkstakecijga pri odrelivanj

U potencijalno kontaminiranom e m| uzorgovamo pored transformatojea
i spitano prisustvo sl ede-ki2#4Triohidrobiptenylor a k on
(Bal 28, 2,2',5,5Tetrachlorobiphenyl(Bal 52), 2,2',4,5,5Pentachlorobipheny(Bal
101, 2,3',4,4',5Pentachlorobipheny(Bal 118, 2,2',3,4,4',5Hexachlorobipheny(Bal
138, 2,2',4,4',5,5Hexachlorobipheny(Bal 153 i 2,2',3,4,4',5,5Heptachlorobiphenyl
(Bal 180. Rezul taRGBia sadrdgadij i gtu su prid&azani k &
Za ekstrakciju iz heeekstrgkdijgJSEPABB4R6)i ghkan Be
su ekstrakt:i preligleni na kol oni sa silik
ekstrakata izvedena je pomolu gasmdaljruomat o
Thermo scientific Trace 1300 ISQ sa automatskim injektorom Al 1310. Za razdvajanje
analita kori g5M® ady@mrket &6 @ mitiRledlineXibna
stacionarne faze od 25 Om. Za detekgiju kon

jona(SIM)Us| ovi rada masenog spektrometra su bi
nalin jonizacije u snopu elektrona, energi|j
gasa noda 1, minlml Eemper atur ni regi m k AlCo nue : p ol

trajanju od 2 minutaz at i m por ast MmehdpoerlaZQrA&C,2 5z aAtCibm [
Aarintdo 200 AC zamin‘chop@B8&stAC8nACkojoj je ten

10 min. Zapremina ubalenog uzorka je bila 2

Pored anal i z eanapusostvaPBRRI RPCGB@ad n algitzi rani su
metali. Koncentracija e gki h met ala (kadmijum (Cd), koba
bakar (Cu), gvoglLe (Fe), manganz e(mine)i,g trai k|

odrepemal u i n degnite plazmeco psp | ko emi si onom spek
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(ICP-OES) koristel i (BPRAILGBAZAE OVEsvimehbrmodenizovanii
samlevenim or c i Ble prangti iu gebkaionirkivetamai dodato je9 ml azotne

kiseline i 3 ml vodonik peroksal Posle2 0 mi n, analiza sadrgaj a
k o remjegnt ICPOES sistera Thermo ICAP 600 Duo(Slika 3.42). Priprema slepe

probe jeu r a Lnainsat i nal i.n kao I uzorci

Thermo

Slika 342. ICP-OES sistem Thermo iCAP 6500 Duo
3.2 Rezultati i diskusija
3.21. Analiza eksperimentalnog dizajna

Uticaj analizienih faktora na prinoskstrakcijePBDE-a je izhegeheno kor
3? faktorskogdizajrna esperimeta. Na osnovupodatakaiz literaturej e o d Hewsé e n o

izabrani faktorivarirajunas | edal i n
9 zapreminski odnos/(v) Hexan / DCM 1:1, 2:1i 3:1
9 vreme ekstrakcijel2 h, 18 hi24 h

Funkcija mo demdza analinujuticajakoverdve garijable na pretssrakcije

je:

Y = ky + 1A X boA X+ b1oA A X (Formula 11)
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gde suX: i Xz kodirane promenjive za dva faktora, $rednja vrednost odgovora svih

eksperimenta;bi borsu koefi cijent.i Koj i pr @)t avl j aj
bioj e koeficijent Kkoji predstavlja binarnu i
Eksperiments u ponovl!l j eni dva put a.X)idemper emi nsk

ekstrakcije X2) su zamenjeni sa kivanim vrednostima iz Tabele 3.5

Tabela®.Ge mat s k iZekgperimdntalzog dizajna

Eksperiment br|  Faktori Promenijive
X1| X2 | Hexan:DCM, viv| Vreme, h
1 -1 -1 11 12
2 0| -1 2:1 12
3 1] -1 31 12
4 11 0 11 18
5 0| 0 2:1 18
6 1] 0 3:1 18
7 -1 1 11 24
8 0| 1 2:1 24
9 1)1 31 24

Procenjene vrednosti koeficijenata za osam BDiigkoera su prikazane u Tabeb.3.

Tabela 3.6Procenjene vredosti koeficijenata za posmatrane faktore za osam PBDE

kongenera
) BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE
Parametri/Kongener
28 47 100 99 154 153 183 209
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boi intercept 7847 | 8815 | 8662 | 9136 | 9213 9554 | 10620 | 8296

b.T
-3,19 | -8,39 -6,10 -5,75 -4,88 -4,72 -3,60 -10,12
odnosr ast v g

b - vreme -1,58 | -8,07 -4,95 -4,90 -2,90 -4,54 -7,28 -8,65

b12- interakcija 5,83 6,06 6,26 5,03 4,56 4,92 6,32 -12,51

Interval poverenja | 3,51 6,11 4,43 5,60 511 5,67 7,32 11,65

Zajedno sa procenjenim parametrimadela bo, by, i b12) za svaki od ovih parametara

u Tabeli3.6pri kazan je interval poverenja (na n
poverenjajo mogul ava prepoznavanje Viawariuh zpmaarl aameat
uticaj na prinos. Detaljna analiza procenjene vrednosti za glavne efekte pokazala je da
koeficijentibri boi maj u znal aj an wuti caj na rezultate
predznak ispred koeficijenta nam ukazuje na to da oba faktoraf) imaju negativan

uti caj na prinos ekstrakcije. To znali da v
trajane ekstrakcije smanjuje vredngsinosaekstrakcie Pr ema t ome, odnos
od 1: 1 i vremerajanp ekstrakcije od 12 sati bi bitiajbolji uslovi zaekstrakcijuPBDE-

ai z zemljigta.

Optimizovani uslovi ekstrakcije su primenjeni za ekstrakciju PBDEz

uzorkovanog zemljigta.
3.22. Validacija metode

Za validaciju optimizovane metode odrele

LOD i LOQ
Linearnost
Preciznost
Ponovljivost
Tal nost

Robusnost

=4 =4 =4 4 A
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1 Selektivhost

M Prinos

Granica detekcije

perzistentnih organskih supstafici

hemometrijskih i anal.]

Granica detekcije (LOD) za ovu metodu je definisana kao vrednost koja je tri puta

vela od standardne

su prikazane u Tabeli 3.7

devijacij e

Tabela 3.7LOD vrednosti PBDEa

Kongeneri BDE |BDE | BDE | BDE | BDE | BDE | BDE | BDE
28 47 100 99 154 | 153 | 183 | 209
L OD, kgh| 0003 | 0,003| 0,003| 0,003 | 0,003 | 0,003| 0,003 1,50

Granica kvanifikacije

guongeretaa z ne | i

Grania kvantifikacije (LOQ) z& o remugnetodu je definisana kao vrednost koja

je deset

put a

Vv

el a

od

osam BDE kngenera su prikazane u Tabeli 3.8

standardne

Tabela 3.8LOQ vrednosti PBDE&

devijaci | e

Kongeneri BDE | BDE BDE | BDE | BDE | BDE BDE | BDE
28 47 100 99 154 153 183 209
LOQ, ®|0,0099 0,0099| 0,0099| 0,0099| 0,0099| 0,0099| 0,0099| 4,95
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Linearnost

Da bi se odredila linearnosbdgovora detektorau opseglo®dod 1L
1 10* O gml* pripremljero je5rastvoa r a z ih kohcentracig Koeficijenti korelacije

(R)i zr al unat i kiczanja s prikazani u Babeli hg e

Tabela3.9. Vr e d nioes dadspitivamje lingarnosti odgovora detektora

Povrgina ispod pi kavafjmr ednj a
Koncentracija S - - -

(o2}

( Ot & S S 8 g e % S
a a 0 a o o o 0

o0 o s} o o o o s}

0,001 5473 5053 | 4843 | 4190 | 4047 | 3643 | 2043 68,0
0,005 20023 | 19313 | 18157 | 16313 | 15220 | 13763 | 8247 2190
0,01 49425 | 50673 | 46997 | 43510 | 40063 | 34260 | 22390 5940
0,05 352510 |354170 (338290 (339060 (323130 |2958Q0 (175220 15920
01 588210 | 588690 (568120 (576540 |548130 | 468950 |304320 93810
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,84

Analizom dobijenih rezultata mogemo da

odgovor det e lpsep korcemarim odj (001l @k Q1 o @btLVrednost
koeficijenta korelacije za sedam BDE kongenera je visok i izn®8i $amo za BDE 209
je negto B4 gi i iznosi O
Prinos ekstrakcije

Da bi se odredila efikasnost optimizovane metpdstupilo sei zr al unavanj u
prinosaekstrakcije Prinos moge da se defdampogee kao /
dodavanja poznate kolPirlii nedrarnalviatng uu puizomo

i st r agiedemonejdevet k speri menata u dva ponavljanj

kojima je bilo dodato (spajkovano) 50 OI st
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zeml sagkancentracijom od 2

209 Linearna kb i br aci ona

kriva |je

koncentracjom u opsegu odd0p01do 01 Iénh za kongenere od BDES do BDE

183 i

prikazani na Slici 313.

BDE28
40000
y=337410x+133,59,.0
30000 RE ;0,9.9_92.«"
20000 =
=
10000
o
0 o

0,00e+00 2,00E-02 4,00E-02 6,00E-02 800E-02 1,00e-01 1,20E-01

BDE100O

40000
y=311552x4107,5

30000 K= 0,9988 .
20000 .

et )
10000 —

o
0

0,00E+002,00E-024,00E-026,00E-028,00E-021,00E-011,20E-01

BDE154

30000
25000 y=263300x-2,5797-
20000 R*=0,9989"
15000 -
10000
5000
O ’
0,00E+002,00E-024,00E-026,00E-028,00E-021,00E-011,20E-01

’

0, 0roI'bza BDE@09Grafi@ galtibracionih krivi za osamdagenera su

BDE47
40000
y =348291x+163,05--9
30000 RE=0,9992"
20000 -
8
10000 -
o
o @2

0,00E+00 2,00E-02 4,00E-02 6,00E-02 8,00E-02 1,00E-01 1,20E-01

BDES9

35000

30000 ¥=294382x-16,835_0
25000 R2=0,9984.-""
20000 e

15000 e

10000 =

0

|
_508@0E+002,00E-02 4,00E-02 6,00E-02 8,00E-02 1,00E-011,20F-01

BDE 153
25000
y=214511x-1,0912 ¢

20000 R?=0,9994.
15000 -
10000 s

5000

Lo
0 @

0,00E+00 2,00E-02 4,00e-02 6,00E-02 8,00E-02 1,00E-01 1,20E-01
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BDE183 BDE209
12000 3000
10000 ¥=100805x-40,417..@ 2500 y=2629,2x-90,548-°
8000 B =0,d365" 2000 R:=0,9893""
00 e ’ 1500
4000 b 1000 ‘
2000 - 500
0 ‘c"' 0 @ed
20B0E£002,00E-02 4,00E-02 6,00E-02 800602 1,00E-01 1,206-01 50@OE+002,00E-014,00E-01 6,00E-018,00E-011,00E+00L,20E+00

Slika343. Gr af i | ki prikaz kalibracionih kri
| z r a |pninosge prikazan u Tabeli 3.10

Tabela 3.10 PrinosekstrakcijeBDE kongener#%)

EksperimenHexane/DCMVreme BDE | BDE BDE | BDE | BDE BDE | BDE BDE

YAY h o8 47 100 99 154 153 183 209
1 11 24 61,95 62,28 | 66,22 | 6848 | 7220| 7552| 76,03 | 19461
2 2:1 24 82,60 8396 | 9235 | 1022§ 101,30 10969 10973 13923
3 31 24 86,32 80,90 | 8525 | 87,85 | 9205| 97,50| 11454 43,99
4 11 18 86,77 80,29 | 84,60 | 8754 | 91,29| 9548| 10068 44,36
5 2:1 18 8274 7721 | 79,67 | 8310 | 87,03| 91,83| 9959| 48,02
6 31 18 8247 8067 | 8313 | 89,75 | 9368| 10340 11457 63,03
7 1:1 24 | 8453 9319 | 90,27 | 99,06 | 10484 117,00 13274 8941
8 2:1 24 | 7514 81,49| 7846 | 8560| 8965 | 9966| 1122 8311
9 31 24 | 8200 7823| 8203 | 8974| 9336| 10471 11833 96,37
10 11 18 89,76 1163410400 | 11563 107,28 12057 13665 11217
11 2:1 18 | 81,97 8328| 8599 | 91,37| 94,02| 101,85 11607 9913

115



Doktorska disertacijiaA nal i za hemometrijskih i anal:
perzistentnih organskih supstafici

12 31 18 | 5894 5811| 60,74| 6419 6558| 7412| 8326/ 7053
13 1:1 12 | 9300 1029410067 | 10559 10905 12125 13744 13359
14 2:1 12 | 84,86 9085| 9320 | 10335 9568 10930 12217 11187
15 31 12 | 6883 7522| 7452| 7923| 8318| 91,20 10568 10991
16 1:1 12 | 7834 10050 9360 | 91,07 9388| 10472 11821 11312
17 2:1 12 | 90,18 1200911029 | 12627 11571 13426/ 15670 177,29
18 31 12 | 7602 8500| 81,16 | 86,69 90,88| 10072 11753 13482
average % 80| 86 | 86 92 93 | 103 | 115| 104
U zavisnosti od esperimentalnist ova varira lii vedodelnma pvin eadl

prinosa zavaki BDE kongener je preko 80%.
Preciznost (ponovljivost)

Preciznost (ponovl jivost) eksperi ment a
eksperimenta pod istim uslovima analize naistomuzddku.a L ena | eoda&ik st r ak c i
PBDE-asakonentraci j onit( @ @ mB galBPE 209p omol u heksana
acetona u odnosai1 i trajanju od 18 sati u triponavljanr al ena je povr gina
svakog kongener&® ar amet r i za odrelivanje preciznost

relativha standardna devijacija$R) prikazani u TabeB.11.

Tabela3.11. Parametri za odrelivanje ponovljiyv
ponavljanja
28 47 100 99 154 153 183 209

Povr gi nij
J 321847 | 326587 | 302935 | 304462 | 281126 | 255842 | 134094 | 23954

pika (Mean
SD 11137 | 12584 | 13833 | 10708 | 6874 9278 5797 | 6313
RSD % 35 39 4,6 35 2,4 3,6 4,3 26,4
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Relativna standardna devijacija (RSD) ima jako nisku vredmb&4 do 39% (osim za
BDE 209 gde iznosi 28%) gt o p odobru diegiznest odnosno ponovljivost
eksperimentza sve kongenere izuzev za BDE 209 koji je jedinjenje visoke polarnosti i

velikog afiniteta ka nepolarnoj koloni i zbog toga njegov prinos varira
Robusnost

Da ©bi se utvrdilo koji par ametr.i ut il u
analize ispitivan je uticaj promemnee mp er at ur n o gempeeatyre mjaktolado | on e ,
detektora na povrginu ispod pi ldeiempriam BDE
promenitemperature injektorpri injektovanjuzapremine standardnog rastvoralo® |
sa koncentracijom od®,5 L fprikazani su rabeli 3.12

Tabela 3.12Rezultati analize uticaja temperature injektorprav r gi nu i spod pi k
kongenera
Temp. BDE kongeneri
injektora
,  A( 28 47 100 99 154 153 183 209
Rt, min 6,775 | 8481 |10191| 10,736 | 12432| 13313 | 16,091 | 31,775
220
Povr,
Hals 1,8 7A@{15 N |1,0 5.C¢| 83417 | 80924 | 60694 | 28928 | 26528
Z
Rt, min 6,764 | 8465 |10172| 10717 | 12411| 13293 | 16,071 | 31,750
Povr 230
; L' 1,7 60|17 3¢ 1,4 30| 1,3 10| 1,0 7A€ 88803 | 43258 | 45703
ZSl
Rt, min 6,764 | 8463 |10170| 10716 | 12410| 13292 | 16,067 | 31,745
Povr 240
; |_, 1,8 40|19 7 1,7 UC| 1,6 70| 14 6l€|1,2 80 | 64513 | 47521
ZSsl
Rt, min 7,944 | 10,419 | 12,660 | 13,343 | 15355| 16,366 | 20,394 /
250
Povr
H st 1,8 Q@*|1,7 QA |1,7 N 1,6 6|16 AQ(14 A | 88458 /
ZSL
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stdev. 6055 | 1887,463125,70| 3936,183684,44 [3949,60 | 2595,49 1163,11
r2
0,029 | 031 (087 | 086 | 097 0,99 0,98 0,81
(povr P
Sa promenom temperature i nj &demeraad od 220
BDE 99 do BDE 209 primeiuje se(kdefwijerti do vrl
korelaciie0d 0,81do99)i z melLu temperature injektora i p

Jedino kod BDE z2& | kielacd, akodiBhEd7 @ @j i neznal aj
pozitivna korelacija. Retenciono vrerna temperaturu injektormad 220 AC do 240
(Slika344,345i1346)j e pri bligno isto kod svih kongen
primeliuje se povelanje retetBmnabiol Vegmema
poslednpj hromatografskoj analizpik kongenera BDE 209 nije vidljiv u izabranom

vremenskm intervalu do 34 min(Slika 3.47).

ECD1 A, Front Signal (PBDE\PBDE 0_052016-01-2010-12-43.D)

Hz & %
1 Wy w
w0y B 8 8
w
4000 a
3500 - 3
] w
2 ] o
£ 3000 a2 3
3 ] W
= 2500 (=l
3 2000 8
] | e
1500 ‘ »
] o
1000 ‘ 3 g
1 | ] “ l w
T LI il l [ [a)
500 bt At b o NN e ‘ @
L N T B o A o Y/
I A T A A S
5 10 15 20 25 30 mi

Retenciono vreme

Slika 3.44 GGECD hromatogram standardnog rastvora osam PBDE kongiZrera
0, 05 Ywhmperbtura nj ekt ora 220 AC
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ECD1 A, Front Signal (PBDE\PBDE 0_052016-01-2010-54-16.D)

Hz kS % 83
g8 Lo
4500 @ @ @
4000 <
0
3500 3
M o
©
3000 =
[a]
[+4]
2500
2000 bl
1500 §
2
1000 ’ o
‘ ‘ | a
500 ' | '\ } J A
i | L o
:M‘Lﬁ%*xﬁ%%hmh‘r‘r%hﬁ%Hh‘v‘1”"‘1' i ooy : '
0 — e . , | ,
5 10 15 20 25 30 min

Retenciono vreme

Slika 3.45 GG-ECD hromatogram standardnog rastvora osam PBDE kongenera (C=
0,05 gL mkemperatura injektora 230

ECD1 A, Front Signal (PBDE\PBDE 0_052016-01-2011-37-12.D)

Hz ] b~ 3

a0 b

RBRPE
[=]5 )=

4000

3500

n »n w
o o o
8 o o
o o

| 1 1

1500

1000

BDE 154

BDE 153

- BDE 183

|

> BDE 209
|

- _FMLHHV %Jw el “r‘++h‘+f
e

0
5 10

L R
i
15

Jl‘_',_fi SIS ooy i S

— T T — T T T — T T
20 25 30 mi

Retenciono vreme

Slika 3.46. GG-ECD hromatogram standardnog rastvora osam PBDE kongenera (C=
0, 05 Wwprhperhturainjektora4 0 AC
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ECD1 A, Front Signal (PBDE\PBDE 0_052016-01-2108-39-14.D)
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Odgovor detektora
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Slika 3.47 GGECD hromatogram standardnog rastvora osamiBPBahgenera (C=

O, 05mglLtemperatur a

3.23. Mehani |

K i

sastayv

injektora 250

uzorkovanog zemljigta

Na osnovu analizene hani | kog

sastava dobgenirsk ovanog

rezultatikoji suprikazani u Tabeli 33. U istoj Tabeli su prikazani i podaci o pripadnosti

uzorkovanog

zeml jigta

odrelenoj

sistemat sk

veliki broj sistematskih jedinicé87), koje su nastale kao posledica raznolikosiova

postanka

razvoj a

zeml jigta.

SNlaje peesudam atioaj imalie v ol uc

su geomor f teleragdya i nggowapioaenljiv petrografski sastdva slici

348 je predt avl j ena

pedol ogka

karta gMimg saodi ne

razmerom 0d1:200.000 Njena digitalna vericda  j e kori gtena pr.i od
uzorkovanog zemljigta. Na samoj mapi su obe
analizirano u ovom istragivanju.
Tabela3.13 Mehani |l ki sastav zemljigta
% | estica i Prah
o Ukupan + Testurna oznakg
Redn! bro Prah | Glina pesak li prema The ter
uzorka | Krupan| Sitan glina . zeml j i
0 ommerupu
pesak | pesak 002 | <0.002 (%) %)
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hemometrijskih i

2-0.2 | 0.2 | 0.002| (mm)
0.02
(mm) (mm)
(mm)
Ritska crnica
Glinovita beskarbonantn
LI/ 6,20 | 34,80| 37,40| 21,56 | 41,00 | 58,96 .
il oval s flekama
sol ol
Ritska crnica
Sitno peskovita| beskarbonantn
LI/2 20,20 | 49,60| 17,16| 13,08 | 69,80 | 30,24 .
il oval s flekama
sol ol
Ritska crnica
Sitno peskovita| beskarbonantn
LI/3 12,30 | 67,22| 11,44| 9,04 | 79,52 | 20,48
il oval s flekama
sol ol
Krupno ] )
] Ritska crnica
LIl/4 52,60 | 29,28| 13,12 5,00 | 81,88 | 18,12 peskovita )
. zaslanjena
il oval
Krupno i i
) Ritska crnica
LII/5 39,20 | 36,40| 17,08| 7,32 | 75,60 | 24,4 peskovita ]
. zaslanjena
il oval
Lernozg
Glinovita znacima
LIll/6 10,70 | 51,26| 21,76| 16,28 | 61,96 | 38,04 _ -
il oval ranijeg
zabaranjivanja
Lernoz
Glinovita karbonantni
LIv/7 18,30 | 35,38| 29,16| 17,16 | 53,68 | 46,32 . ] ]
i I ovall (micelarni)na
lesnoj terasi
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hemometrijskih i
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Lernoz
Krupno i
. karbonantni
LV/8 45,20 | 25,80| 21,00| 8,00 | 71,00 | 29,00 peskovita ) )
. (micelarni) na
il oval . )
lesnoj terasi
Livadska
crnica
LVI/9 20,20 | 43,80| 27,08| 8,92 | 64,00 | 36,00 I I oval
karbonantna ng
lesnom platou
Lernoz
karbonantni
LVII/10 11,00 | 40,92| 33,28| 14,80 | 51,92 | 48,08 I I oval ] ]
(micelarni) na
lesnom platou
Lernoz
Glinovita karbonantni
LvIl/11 13,10 | 48,54| 23,12| 15,24 | 52,00 | 38,36 _ ) )
i I oval (micelarni)na
lesnom platou
Livadska
Sitno peskovita crnica
LVIII/12 16,00 | 52,56| 21,40| 10,04 | 68,56 | 31,44
i 1 ov all karbonantna ng
lesnom platou
Lernoz
Sitno peskovita| karbonantni
LIX/13 30,10 | 38,90| 23,84| 7,16 | 69,00 | 31,00 _ ) )
i 1 oval (micelarni)na
lesnom platou
Lernozg
Sitno peskovita znacima
LX/14 24,80 | 42,12| 22,52| 10,56 | 66,92 | 33,08 . ] )
i I oval oglejavanjau
lesu
Lernozg
Sitno peskovita znacima
LX1/15 31,80 | 47,08| 14,80| 6,32 | 78,88 | 21,12

il oval

oglejavanja u

lesu
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hemometrijskih i

Lernoze
Sitno peskovita znacima
LX1/16 31,50 | 47,94| 13,88| 6,68 | 79,44 | 20,56 . ) )
i | oval oglejavanjau
lesu
Ler noze
) znacima
LXIl/17 8,40 | 38,32| 38,00| 15,28 | 46,72 | 5328 Gl i nov i t ] )
oglejavanja u
lesu
Lernoze
znacima
LXI111/18 26,80 | 34,48| 28,96| 9,76 | 61,28 | 38,72 I I ova ] )
oglejavanja u
lesu
Lernozg
znacima
LXIV/19 26,60 | 28,96| 30,44| 14,00 | 55,56 | 44,44 I I ova ) )
oglejavanja u
lesu
Solonjec
LXV/20 12,90 | 47,70| 27,60 11,80 | 60,60 | 39,40 I I oval
sol on|
Solonjec
LXV/21 20,20 | 34,52| 31,52| 13,76 | 54,72 | 45,28 I 1 ova
sol on|
Lernoz
karbonantni
LVI/22 15,00 | 40,08| 32,08 12,84 | 55,08 | 44,92 I I ova ) )
(micelarni) na
lesnom platou
LXVII/23 | 19,80 | 35,08| 32,72| 12,40 | 54,88 | 45,12 I I oval Solonjec
Lernoz
Krupno ]
karbonantni
LXVII/24 | 46,40 | 30,48 16,92| 6,20 | 76,88 | 23,12 peskovita ] ]
. (micelarni) na
il oval . )
lesnoj terasi
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EEREENBOEECREENN

Slika348 Pedol ogka mapa Vojvodine sa -obel egan
deponije, zelenaSt ar a r an g i r nhauto-stpad,crnaicSianicaza otkgpn a
sekundarnih sirovina)

Na osnovu klasifikacije zemljigtuua po me

(Tabela2 , u Priloguyyma mo pet wuzor akai lzoev@ilpepgatagi i ooa|
imamanjeod ukupnog peskaeiprahag.i ge od 35% gl in
Sedam uzoraksu tipa sitno peskoviteilavl e koj a sadr ¢gi i zmelLu

iprahai65do8® peska (preovladava si20®i Opesak sa

U prikupljenim uzorcima imamo 4 uzaak t i pa krupne peskovit
sadr @il uii 3% gline i praha i 65 do 85 peska (preovladava krupni pesak sa
velilinamood ©OpO

Osam uzoraka pripadaju tipa zemljigta il

sastoji od peska, praha i gl i huemusa nefjoova st o
peskovito, ima boljuproptisj i vost od mul jevitog i rastres
od mehani |l kog sastava zemljigta zavisi

poroznost, konzistencija, vodopropustljivost, struktura, kapilarnost i dr. Sakoa
primer, peskovita zemljigta propustljiva za
materijama.
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Glinovita zemljigta su slabo propustl!l jiwv
aktivnost im je mala. Pes kzo wiatjau zseemltjoipg taa zs
dok su glinovita hladnija, sadrge vige vode

Frakcija gline i kol oida pokazuje niz s
sugenje i kontrakciju u suvom st pgnogillacc | epl j
adsorpcionih pojava u zemljigtu.

Porozni sistem sastavljen od |l estica f
naj finijih mikropora, usl ed | ega je sposobr
a mol zadrgavanja vode velika.

3.2.4 Osnovna hmijska svojstvas z or kovanog zeml jigta

Rezultati analize osnovnih hemisjkih svojstva uzorkovaailz i gt a su pri ka
u Tabeli 3.14

Tabela3.14 Osnovna hemijska svojstva wuzork

Redni broj pH % Humus | p o Ko | Ukupni
uzorka H,0 KCl caca % mg/100g | mg/100g N%
LI/ 7,99 | 7,40 17,40 4,00 13,26 38,25 0,26
LI/2 8,13 | 7,65 | 14,85 1,64 94,60 33,47 0,11
LI/3 8,38 | 8,00 17,82 1,70 9,97 15,94 0,11
LIl/4 732 | 6,97 | 254 2,57 57,01 15,94 0,17
LIl/5 797 | 725 | 14,71 11,34 83,34 18,73 0,75
LIl/6 8,09 | 7,72 11,88 2,09 73,98 87,65 0,14
LIV/7 834 | 7,89 | 13,58 3,51 73,98 51,79 0,23
Lv/8 823 | 807 | 17,82 6,83 101,57 | 366,53 | 0,45
LVI/9 8,76 | 8,64 | 20,79 6,47 94,60 | 557,77 | 043
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LVII/10 8,14 | 8,05 23,34 2,58 73,98 103,59 0,17
LVIl/11 8,20 | 7,96 24,18 2,65 37,06 23,90 0,17
LVII/12 8,22 | 8,22 22,06 3,45 80,38 159,36 0,23
LIX/13 8,03 | 8,02 25,88 6,18 94,60 294,82 0,41
LX/14 9,91 | 991 20,37 2,27 54,40 111,55 0,15
LXI1/15 8,46 | 8,43 18,99 4,82 52,16 199,20 0,32
LX1/16 8,22 | 8,26 22,88 3,91 39,72 270,92 0,26
LXI/17 8,17 | 7,65 21,15 5,63 81,76 95,62 0,37
LXI1/18 7,98 | 7,96 22,45 2,53 87,46 99,60 0,17
LXIV/19 8,31 | 7,97 22,88 2,51 51,16 39,84 0,16
LXV/20 7,75 | 7,75 21,15 3,55 24,23 39,04 0,23
LXV/21 7,96 | 7,96 19,43 2,23 28,53 63,75 0,15
LVI/22 8,03 | 7,94 18,99 3,23 59,32 135,46 0,21
LXVII/23 9,75 | 9,50 18,13 3,91 36,86 127,49 0,26
LXVII/24 | 8,22 | 7,98 16,40 12,74 26,91 39,84 0,84

Pr ema k1 asi fi kachemijskoj eakajil (KClgpoaThurpu) e ma
(prikazanau Tabeli 3 u Prilogu) samo 2 uzorka snoeutralna. To su uzorci LII/4 i LII/5S
uzetisabk aci j@ndpi vge st anice u Novomp&malu. Ost
ameri| koj zkelmd gii fgit kaa cpirjeima @) ¢Tabelpds KkPoilpgu)r e a k c i |
skoro svi uzorci su od slabo do veoma kikéosim uzorak Lll/4 koji je neutralanpd
reakcije zemljignog rastvora Gzawiasinamud siti K@
(ShouQing et al.,, 2014)e radilaanai e f akt or a k ousvojenagtBDE u na s
209 od strane aerobnih granula muljakk bise mogl o predlogiti P
kont ami ni r abDakagali sud ml jpiHgtzae ml j i gt a naustepee | i k 0]

usvajanja BDE 209 odnosno da se kolil]lina us
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mul j a povelava s a s midticaj pH je a@spitivap H u Yokue d no st i
fotokat al i jeiPBla posleetggtmand sacTi® a n o | R srednasta .
odreluje povrginske i 2destpiecai vde|] alhoakaeni
pH 12 poveliava se ef ekntai vtnaa pnoavlrigni nsae ndaonsot i|
degradacije BDE 209.

Kalcijumse u zemljigtu nalazi u :pbihiekavsol i
al kal nost zemljigmapgaht |jmdi njenpatuoekmlyo

Na osnovu analize sunuezzdit @it mnaosyees nskgaijrgeti € a C
je samo wuzorak LI/ 4 wuzet sa | okacije biv
kar bonat niTabela surRfilggu) @stal i uzor ci Por®a§Qu Vvi ge C

predstavljaju jako karbonatna zemljigta.

Humuspr edstavlja smegu huminskih materija.
visokomolekua r n e ki seline [ ni skomol ekul ar ni me

materije.

Uzorci LI/2 i LI/3 uzetisa lokacijeNovosadske deponijsu jedini uzorci koji

sadr gevhsmosia 2i prema podeli zemljigta na o
Schachtschabgelabela6 u Prilogy o n i su slabo humozni. Naj v e
drugoj grupi umer e rJporcildlid moXVhlli2h sa pwaattgmi gt a .

humusa 0d.1,34 112,74% respektivnopripadgug r u p i vrl o jako humozni

Fosfors e nal azi u zemljigtu kw Organsfgidosfar k o m i
vodi poreklo od neorganskog fosfora koji su biljke i mikroorganizmi usvoijili i vezali u
organska |jedidrjoenoraganN&jogeifiosfora u zeml|j
porekla. Neorganski fosfor u zemljigtu poti

je potpune mineralizacije organskih fosfornih jedinjenja i fosfor koji je deo sekundarnih

tvorevina.

Uskorosvimaorcimaz e ml j i gt a sadr gaj pobigke sat a i k a
velilinom od pr ek o(Tabeta7, mBriog)ONa jgv ezl eemlvjriegdtnao s t
i zmerene u uzorcima LV/8 i LVI/ 9 uzete sa d
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Azot je neophodi makrohranjivi element koga nema u litosferi, tako da u
pedosferu ne moge dospeti raspadanjem min

raspadanjem organske materije i unogenjem n

Prema kl asifikaci padgz@ anjogadzdak(Gapel8au osnovu
Prilogyy naj vel. d e 0 auzaboaniteldkalitetz enamfj ui g4 @Ne s ogd o2
znal idalar  uo bagatome L en e

3258 Anali za =sadr @gajoa kPBERDEBOmM zeml jigtu

Da bi se ispunio @maefriedi vyamjei kjpawlcent ag@ic
z e ml joptirgizowani eksperimentalni uslovi su [iiimenjenina24uzoka zeml j i gt a

Gemat ski pri kajpprkazaniha Sidd49.k e met ode

wUzorkovanje

wPriprema uzork# a f S@Sy 2)Sz apz0Syes

J

~\

wEkstrakcijgSoxhlet, Heksan/Aceton 1:1, 12|h)

Y | ot NB 6 A Oilikegelyaidifiinh oksid

J

~

wlnstrumentalna analiz6GCECD)

J

Slika349. Gemmat k& @n alzaanalizukPBDEMet o0d e
Dobijene koncentracije PBDE kongenstaprikazane u Tabeli 3.15

Tabela3.15 Koncentracije osam BDE kongenera dobijentE€ D anl i zom z e ml j

Koncentracija Li&dg

BDE2 | BDE4 | BDE10 | BDE9 | BDE15 | BDE15 | BDE18 | BDE

8 7 0 9 4 3 3 total
209

Uzorak/Kongen

er

Li/1 0,48 0,01 0,05 0,15 0,21 0,28 0,46 |6579 67,43
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hemometrijskih i

LI/2 0,03 0,09 0,00 0,09 0,07 0,10 0,09 7,50 | 7,97
LI/3 0,07 006 | <LOD | 0,07 0,06 0,07 0,04 6,59 | 6,96
LIl/4 0,32 0,78 | <LOD | 6159 0,35 0,06 0,03 |1572 |7884
LII/5 3,04 038 | <LOD | 0,84 0,07 0,04 051 [11,59 |16,48
LI/6 0,47 035 | <LOD | 0,16 0,03 0,03 0,06 6,18 | 7,28
LIv/i7 0,28 1,20 0,84 3,71 0,52 0,58 0,22 |1332 |20,69
LVv/8 1,06 0,42 0,07 0,25 0,02 0,11 0,13 4,53 | 6,59
LVI/9 6,82 1,19 0,36 0,33 0,29 0,20 0,48 742 | 17,08
LVII/10 1,00 0,38 0,00 0,07 0,04 0,05 0,19 536 | 7,09
LVIl/11 0,16 015 | <LOD | 0,20 0,03 0,04 0,06 577 | 641
LVII/12 3,86 0,57 0,10 0,10 0,05 0,04 0,13 165 | 6,51
LIX/13 1,44 2,09 0,75 0,23 0,16 0,09 0,55 6,18 |11,50
LX/14 064 | 2470 | <LOD | 1,21 0,04 005 | <LOD | 5,77 |3240
LX1/15 2,69 2,42 0,44 0,06 0,24 0,16 0,39 7,01 1340
LX1/16 5,09 6,41 1,72 6,04 0,26 0,59 1,00 | 1290|341
LX1/17 0,44 0,14 0,01 0,04 0,05 0,07 0,08 7,63 | 8,46
LX111/18 0,52 0,40 0,06 0,04 0,03 0,10 0,15 3,71 | 5,02
LXIV/19 0,43 026 | <LOD | 012 0,06 0,23 0,28 |1210 | 1340
LXV/20 2,85 6,51 2,94 0,27 1,01 2,05 041 6,18 | 22,20
LXV/21 0,23 0,33 0,03 0,16 0,08 0,08 0,09 4,12 | 512
LVI/22 0,45 0,40 0,20 0,18 0,06 0,08 0,23 2,83 | 443
LXVI1/23 1,25 1,18 0,17 0,20 0,07 0,12 0,13 |10,78 | 1390
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hemometrijskih

perzistentnih organskih supstafici

LXVII/24 (23745 (27796 | 860 | 3279 | 027 6,64 455 |1608 7291
MIN 0,03 0,01 0,03 0,04 0,02 0,03 0,03| 1,65 | 443
MAX 23745 | 277,96 8,60 | 61,59 1,01 6,64 45511608 | 7291
average 1,46 2,19 0,48 3,31 0,17 0,23 0,26 | 10,03|17,97
LOD’ 0,003 | 0,003 0,003 | 0,003 0,003 0,003 0,003| 1,50
*LOD = Limit detekcije(vr ednost tri puta vela od standar
Deponije
Ukupna koncentracija PBDE kongeneraz mer ena u

izabranih, potencijalno kontaminiranih lokacijg, e

uzorcimauzetih sa obodadeponipn aj vel a

i zmelLu

4 kg'3U i
k akumnid RBDE-a@ je 6743

anal i

uzorci ma z

729,

O tkg?! izmerena u uzorku uzet sa prijemne zone Novosadske deponije. To je i najstariji

deo deponije koji se koristio pre oko 30 godiRastoje dve pretpostavke o prisustvu

PBDE-a u tom deludeponije. Prvegretpostavka o prisustvu PBEd&je zbog njihove

perzistentnostia druga jgbog konstantnog odlaganja neselektovanog otpada u prijemnoj

zoni odakle se dalje transportuje u zavisnosti od tipa otpdidmke koncentracije

gyl u

ukupnih PBDEa su dé&ktovane i u uzorcima sa deponijé&ubotici(34,1

Bal koj

deponija imaju kongenri BDE 209BDE 47. Koncentracije BDE 209 u uzorcima sa
®pgBps ol ut no

Top &y Ngj3ve (4i0 dDagp:r i hRBBE-aw uzorkcimagsa 0 j S u m

deponija & u opsegu od 65 to 658

suvog

zeml ji gt e

manje nego koncentracija koja je detektovana u blizini fabrike za proizvodnju BDE 209

u Kini (Li et al., 2015)ali u opsegu detektovanih koncentracija u blizini lokacije za

recil agu

elhdlat uo d s(\Wamgej a. 1PLHBDE 209 se uvek koristi

u kombinaciji sa antimaym trioksidom u polimerima, uglavhom u polistirenu koji se

koristi u televiziskoj industriji. BDE 209 se isto tako kofistii u proizvodnj

polipropilenskih draperijau mel

(EURAR).Z b 0 g

je deo svakodnevnog aiga kojil j u d i

giroke

gt of u,

a

mo ¢ e n skenttapikinhai

[ u n

up ot rse $vekodnevrp koeistenee tzibneag akno j i

ol e k ipejavanBDE 209 korgn er a

u

odl agu

zemljlgtu

bezpajprmtbhodne s

por ed
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perzistentnih organskih supstafici

Sl edel k o n gedikn ieeo udkkupnillPBDEM@ngenera uzorcima
z e m| gaidgpongaje BDE 47 Naj vel a ko wdelkdthogkonggnera od 2 4,
je detekteana u uzorku LX/14 uzorkovan shodad e poni j e u Bal ko] Top:
je najzastupniji kongener (zajedncasBDE 99)u komer ci j al noj tehnil |
99. Penta BDE (BDE 47) se koristi ili bio feo reingts kor o i skl julivo Kk
poliuretanska (PUR) peraa n a me ¢ keaujaytompbhilimasi domaevima, mb a,l a ¢ i
elektronskoj opremi u specijalizovanim aplikacijama u tekstilnoj industriiDE 47 je
jedan od najzastupljenijih produkata fotodegradacije kongenera BDESEK® 2.1)), pa
jeiol eki vana poj av atogvkerigénérau k amoe of ma misjaa povVv e
koncentracijonBDE 209.

Grafil ki pri kaz-auwordnarporedepanijajjeaprikBzBrDna Slici
3.50

Deponije
70
60
@50
>
=
@ 40
o
(1]
o
£ 30
a
(5]
=
2 20
) | | I
"y v ) © b ] O "y " % I H LW A D ) O “y " > i
Ll R O S AP S A S A S S A S LA S L Ay
U SR R S R . RN s R S Y N . A Y- R R T
> > 2 R R 2 2> R > 2 R R > 2 R B

Uzorci

W BDE28 BDE47 BDE100 BDESS mBDE154 mBDE153 MWBDE183 mWBDE20S Msuma

Sli ka 3.50. Grafil ki prikazuzGronpeealdt r aci j a
deponija

Auto otpad

Analizom rezultata uzorkklV/7 koji je uzorkovan sa obodplaca na kome se

nalazi radionica za autavbhile ali koristi se i kao autotpad (prisutni su stari
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neupotrebl jiwvi automobil i, prdusttooBDE 2®ut omobi
kongenera | iy aoxkomc®Inu |BajckdpB2Erkangener KbjBje
takole detektovaneuBpPEmeadusamkaonoeglir acij ol
Kao gto je ranije navedeno BDE &®e jqpeemngtlaavn
BDE kojase, pored ostalog, koristu transportu odosno u auteenterijeru, presvlakama
za sedigta i u nekim plasti |Driumgii neodgeukitir oinzs
BDE 99 kongenera je proces fotodegradacije BDE 209 kongenera kmjsjgan na

pomenutom placu.

Grafil ki pri kaz-auuznorkelLdWerda caiSjice35P B D E

Auto otpad

25

= [t
w o

Koncentracija, pg/kg
=
o

0 — I e
uzorak 7

Uzorci

W BDE28 BDE47 BDE10O BDESS MWBDE154 MWBDE1S3 MEBDE1S3 MEBDE209 Msuma

Slika3.51. Gr af i | ki prikaz koncentracija-osam PE

otpada
Stara rangirna stanica

Lokaciia$ ar e r a n gkoja se danas koaisti kao edionica za vozgwe
i zabrana zbog prisustva starih Ybadnosnoa koj i
8 godina, stari Ssu vige od -d0uzgindlliMda . Konce
LIl /5 i znosi k@' a.8.ZArespektiviné 1418 dodimantan kongener je
BDE 9 sa koncentracijom od Bl9 kKL a sa negto nigom kon
157 2 W@sledi BDE 209 kongenetl drugom uzorku (LF5), uzet pored vagona koji
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je pre 5 godinaparkirantaom mest u, najveli udeocaimma ukupno
BDE 209 kongene s a koncent r akgli Enenjer pedoznhisredstava, O g L
posebno sedigta, | est o -as(ldadad ¢eteal.,, 200@dasg ne kol

prepostavljada su PBDBvis a unmstriagwagona transportovani
Grafil ki prikaz koncentr acili/idaLlibgepnrazenBDE Kk on
na Slici 3.3.

Stara ranZirna stanica

Koncentracija, pg/kg

i I II
P - [ —

uzorak 4 uzorak 5

Uzorci

m BDE28 BDE47 BDE100 BDES9 mBDE154 mBDEIS3 mBDE183 mBDE209 ®suma

Slika3.®2. Gr af i | ki pri kaz kngener&uutzorcina sajolkacij®@ s am P I

Starer angirne stanice
Otpad za sekundarne sirovine

Najkontaminiraniji uzorakz e ml ,ju bdipdsuana PBDE kongener&oiji je bio
uzorkovaru t ok u o v o,feuzorakLX\dllP4 v achg ki j en mekganj em |
zeml j i cadbodgplaca kojase koris za otkup sekundarnih sirovina. Na samom
pl acu primeieno je prisustvo delova starih
[ stari kul ni a p a r dkupna kKorfemtracai PB@Er kongeneravjee ¢ ma ¢
729, 1kgtg@ ol j e u radja ukupnikk RBDE komgéenera detektovane u
Jugnoj Kini u blizini |l okacije zraecriekcliakdaa)gu
(Wang et al., 2011)Najzasupljeniji kongeneri su BDE 28 i BE 47 sa koncentracijama
od 23745i 27796 O okiy*respektivnoBDE 47 i ma naj vel i udeo u Kk
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pentaBDE kojase pored ostalog koristi u elektronskoj opmi. Ranije je pokazano

(Slika 2.3 da je jedan od najzastupljenijih produkata fotodegradacije BDE 47 kongenera
jekongeneBDE 28.Upr& 0 z b og t oigt@aremena pojhva dba Korgenera. U

uzorku LXVIII/24 velika je i koncentraciiB DE 209 kongener &gli i znos
kao i kongener a k@'(Bkka3®). od 32,79 O0Ogl

Otpad za sekundarne sirovine

700

o
3

Koncentracija, pg/kg
w o+
3 3

L]
3

8

mBDE28 mBDE47 BDE100 BDESS9 mBDE154 mBDE1S3 mBDE1S3 mBDE209 msuma

(=]

uzorak 25

Uzorci

Slika3.538. Gr af i | ki pri kaz kKomgenerauwukzorciana sajlokacie sam P

za otkup sekundarnih sirovina

326 Analiza sadrgaja tegkih metala u wuzorci
U uzorcima zemljigta sa izabranih | okaci
i spitivano | e i pri sust Nioe, Me, ®lixiiZih. Dobienea | a :

koncentracije su prikazane u Tabeli 3.16

Tabela3.16 Koncentracija tegkih metala u wu

Koncent rlagtadjsa, mgl

Uzor ak/
) Cd | Co Cr Pb Cu Fe Mn Ni Zn Hg
metali

LI/1 0,29| 12,07| 57,21| 19,75| 23,52 34550 | 1062 | 43,37| 143,9| 0,039
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hemometrijskih

LI/2 0,09| 9,53 | 36,00| 50,12| 29,23| 25560 | 717,2 | 36,81 | 178,7| 0,838
LI/3 0,16| 8,24 | 29,31| 9,65 | 11,19 22740 | 661,8 | 33,73 | 124,0| 0,035
LIl/4 3,15| 13,76 | 105,3| 164,6| 199,2| 47480 | 716,9 | 248,7| 276,4| 0,292
LII/5 1,53| 14,11 83,53 | 638,0| 236,0| 61740 | 1048 | 178,8| 1353 | 0,098
LIl/6 0,14| 8,95 | 44,61| 29,45| 35,03 26970 | 821,1 | 41,32| 143,0| 0,081
LIvi7 0,34| 9,54 | 45,37| 51,99| 43,72 30990 | 848,8 | 42,06| 359,5| 0,074
LVv/8 4,71 12,35| 59,62| 42,63 | 103,4| 30170 | 1203 | 61,95| 310,0| 0,097
LVI/9 0,66| 9,33 | 61,44| 34,63 | 208,1| 28880 | 1008 | 73,13| 520,7| 0,081
LVII/10 0,52| 9,32 | 47,65| 380,1| 33,29| 27000 | 1019 | 61,55| 191,2| 0,084
LVII/11 0,22| 9,25 | 51,55| 23,84| 23,59| 26490 | 887,4 | 64,30| 165,4| 0,081
LVIN/12 0,33| 7,87 | 49,86| 25,44 | 422,2| 22190 | 742,3 | 49,10| 437,5| 0,329
LIX/13 158| 9,42 | 58,33| 60,35| 103,2| 27270 | 838,3 | 78,94| 831,2| 0,243
LX/14 0,08| 8,10 | 268,4| 14,87 | 48,32 34490 | 3422 | 113,3| 172,5| 0,055
LX1/15 0,55| 6,93 | 89,68| 27,37 | 92,18| 20380 | 737,2 | 94,09| 328,9| 0,217
LX1/16 0,42| 5,48 | 69,21| 38,28| 123,2| 18890 | 681,6 | 67,80| 410,3| 0,209
LXI1/17 0,22| 8,26 | 57,25| 16,38| 40,22 28780 | 931,4 | 74,83| 239,4| 0,066
LX111/18 0,18| 7,29 | 3,14 | 140,4| 43,76 23500 | 780,3 | 103,8| 361,7| 0,284
LXIV/19 0,27| 7,19 | 9,37 | 32,46| 32,27 24310 | 999,0 | 87,01| 193,8| 0,138
LXV/20 0,70| 11,46| 39,26| 68,21| 134,8| 52020 | 1217 | 108,8| 1466 | 0,056
LXV/21 0,66| 3,66 | 73,46| 14,29| 147,1| 29990 | 1058 | 102,2| 519,5| 0,058
LXVI/22 0,83| 5,33 | 149,2| 15,34| 287,8| 34440 | 1059 | 94,67| 624,0| 0,095
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rani |
g 1 0,8 9 100 85 36 | 50000** | 2000** | 35 140 0,3
vrednost*

remedijaciona

12 240 | 380 | 530 | 190 210 | 720 10
vrednost*
* Slugbeni glasnik, RS 2010
** Maksimalno dozvolEwasnn¥91lgr anica u zemljig
Deponije
Koncentracija tegkih metal a Ni [ Zn u s

obodu deponija | e vradmostipropisadih Wedbanm b pragrarhu

sistemskog pralenja kvaliteta zemljigta, [
zeml jigta i met odol ogi j i (Sl aglasnikRSa&Bi2010)e medi j
Granilne minimalne vrednost. j esu one Vr ec
funkcional ne osobine zemljigta, odnosno on
odrgiv kvalitet zemljigta. A remedijacione
osnovnef unkcije zemljigta ugrogene il ozbil]

sanacione i ostale merdlaj vel e k onc e80thykytzajNei 1466,00 1 0 8,
mgkg?! za Zn su izmerene u uzorku LXV/20 uzorkovan po obodu deponije u Staroj
PazoviUdvauzo ka zeml jigta uz e CeenkpioStamjbPazdovi de p on
koncentracije cinka prelaze propisane remedijacione vredn@sti.a f i | ki pri Kk:;

koncentacija Ni i Zn je dat na Slici 34
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NiiZn
1600
ap 1400
T 1200
£
_ilmo
E 800
£ 600
S
2 400
i II 1]
0 -I -I -I III II ] || II | II I lII I |
12 3 45 6 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Uzorci
ENi BZn
Slika3.%4. Koncentracije Ni i Zn u wuzorci

Koncentracija bakrau8 uzoraka je vela od propisar
vrednostia naj vel a konce kg!je @mdrepaau upoku s4 @eponi2 u mg L

Kuli, koja je preko propisane remedijacione vrednosti.

U devet uzoraka sa deponigetektovangg e koncentracija koba

propisane granilne miai hahcenvradnplat k admi

mokg'j e i zmerena u uzorku LV/8 sa deponije u
Sadr gaj mangana je bio preko granilne vr

dgponi je u Bal ko] Topol i. Ol ovo je detektov

dva uzorka vrednost koncentracije olova je

vrednosti.

Auto otpad

U uzorcima zemljigta uzeti-btpadimalkomde pl ac a
je smegtena radionica za automobile nisu g

tegki h metala. Koncentracije Co, Cuai Ni su

137



Doktorska disertacijiaA nal i za hemometrijskih i anal:
perzistentnih organskih supstafici

koncentracija Zn je skoro % i znad grani | ne iwrae dondo sprio pailsia

remedi jacione vrednosti cinka u zemljigtu.
Stara rangirna stanica

NalokacijiS are rangirne stanice koja se dana:c

vozovas i t uaa i p Hielfao sttegki memet al namakaaSkoroisvik od P B

analizirani met al i (Cd, Co, Cr, Pb, Fe) 1 me
vrednosti, a i zmerene koncentracije Cu, N i
vrednosti. Mn | e repa&othdentracijameizoku sat Rairjea riaznngei r n

stanice je ispod prGrmifdgdrka orrgrkialzredd brheedmed <
uuzorcimasatSar e rstamicg je prikezan na Slici .5

Stara ranzirna stanica

200
° alll | [

4 5

Uzorci

BCd mCo WCr mPb mCu EMn HENi EZn

Slika 3.55. Koncentraciyzecineeqlgit a mwatthdokeawriajned i S ne

stanice
Otpad za sekundarne sirovine

Zbog prisustva velike koliline motornooct
sekundarnih sirovina i zbog potencijalne opasnosti od posledice koje mogu da nastanu
kao rezult atel 0 &kleo lkkal &) ko je nagtalospai mikr@alasne

digestije uzorka LXVII/23u uzor ku nije analizirano pri sus
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327Analiza moguliih uticaja koncentracija te
karakteristi kgPBbDEanly i ;yea ml jniagtswadr g a

Sa ciliem da se vidi da li postojinekaweo ve zanakbdoncemetacija t
met al a, mehanil ki h i hemijski-&a Kk az amalt jeir@tsu i
t aj nalin da se pretpost aviiz malsukoeficieitiaj edni |
korelacijei prikazani u Tabelama 3.138.18.

Analizom koeficijenata korelacie z me Lu konceatirace i iPBME&EL
moge da se kagekdhd  pmkat pjoiziveoma jkorel aci j
47, Ni i BDE 99,Zn i BDE 1001 zr al unat -test sagragonsztnrad raij ntost i
U=0.05 za djeniwrezdtatia korelaciju z mel u Cr , Mn i BDE
BDE 99, Zn i BDE 100 nam ukazuju na tla senulta hipoteza(Ho=korelacija nije

statistiloklbazmaleajolmdsno da je korelacija s

UTabeli3.Z7pri kazani su koeficijenti -kiorel aci
hemijskih karakteristAkal iwzoaor kKlovamiogi |jzzemlt |
zakl!l juliti da postoji veoma jaka pozitivna
BDE 99 i 154). U odnosu nat vr kemel aci j e -d zmmigkih PBDE
karakteristika zeml j i g.tPaznaige (Nan eeah,i2008la ol ek i v
sa povelanjem procenta organskoogv eulgalvjae nsiek ai,
procenat adsorbcije PBB& (prvenstveno visoko bromovanih kongenera). Dobijeni
koeficijenti korelacije ukazuju na jako pozitivhu korelaciju iZime h u mu s a | pris
azota u zemljigtu sa jedne stranlkromenasvi h o0s
pHvrednostz eml j i gta mal o utile na. pPoimaluujke nce
negativna korelacija sa skoro svim PBDE kongenerima (osm®8DE) gt o ukazuj e

smanjenje koncentracie PBRE uz povel anje pH vrednost. ze
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Tabela3.17Pear sonova kor el akoncenmaaija RBDETr iic d eigkmél met al a

BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE Cd Co Cr Pb Cu Fe Mn Ni Zn
28 47 100 99 154 153 183 209

BDE28 | 1,00
BDE47 | 0,09 1,00
BDE100| 0,42 0,22 1,00
BDE99 | -0,10 -0,03 -0,06 1,00
BDE154| 0,29 0,12 0,86° 020 1,00
BDE153| 0,26 0,18 0,92 -0,06 0,91° 1,00
BDE183| 0,67 001 057 -014 033 035 1,00
BDE209| -0,10 -0,09 -0,04 011 0,13 006 028 1,00
Cd 0,00 -015 -005 046 003 -007 -002 -0,06 1,00
Co 000 -010 002 039 027 014 -002 035 052 1,00
Cr -002 0,788 -0,11 0,17 -0,10 -0,16 -0,12 -0,06 0,07 -0,07 1,00
Pb 0,12 -014 -0,12 0,12 -0,07 -0,10 0,16 -0,02 020 049 -0,03 1,00
Cu 052 -0,09 008 019 007 -001 016 -022 024 000 020 016 1,00
Fe 002 011 021 034 043 035 004 016 035 067 025 0600 028 1,00
Mn -009 09¢® -005 -012 -006 001 -021 -003 -005 000 081 -005 -010 0,22 1,00
Ni 003 015 o000 0,73 018 001 -001 -006 043 036 035 047 034 068 014 1,00
Zn 041 003 060 -009 055 058 043 -016 017 027 000 045 046 069 -002 039 1,00
80,6 - 0,79- jakakorelacija

0,8 - 11 veoma jaka korelacija
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BDE28 BDE47 BDE100 BDE99 BDE154 BDE153 BDE183 BDEZ209

Tabela318Pear sonova

kor el

hemometrijskih

aci

ona

total

anal

t

i | kiih

karakteri

st

mad rii cltae mizimekiuh kloamrcaltt e raics t iak

pH/H20 pH/KCI

CaCO3 Humus P205 K20 UkupniN

BDE28
BDE47
BDE100
BDE99
BDE154
BDE153
BDE183
BDE209
total
pH/H20
pH/KCI
CaCO3
Humus
P205
K20
Ukupni N

1,00
1,00
0,93
0,43
0,10
0,96
0,97
0,93
0,99
-0,02
-0,02
-0,09
0,65
-0,24
-0,11
0,65

1,00
0,93
0,43
0,10
0,95
0,96
0,92
0,99
0,03
0,03
-0,09
0,63
-0,26
-0,13
0,63

1,00
0,38
0,41
0,99
0,95
0,85
0,92
-0,08
-0,03
-0,02
0,61
-0,32
-0,08
0,60

1,00
0,23
0,40
0,39
0,44
0,51
-0,34
-0,33
-0,68
0,19
-0,14
-0,21
0,19

1,00
0,36
0,17
0,13
0,14
-0,25
-0,18
-0,15
0,07
-0,27
-0,04
0,07

1,00
0,95
0,89
0,95
-0,08
-0,05
-0,06
0,60
-0,33
-0,15
0,60

1,00
0,92
0,97
-0,06
-0,04
-0,02
0,71
-0,25
-0,03
0,71

1,00
0,95
-0,06
-0,12
-0,17
0,61
-0,38
-0,20
0,61

1,00
-0,04
-0,05
-0,17
0,63
-0,29
-0,16
0,63

1,00
0,94
0,25
-0,05
-0,06
0,24
-0,04

1,00
0,40
-0,12
-0,06
0,37
-0,11

1,00
-0,03
0,02
0,32
-0,04

1,00
0,14
0,21
1,00

1,00
0,47 1,00
0,15 0,22

1,00
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3.2.8.Rezultati dobijeni upotrebom samoorganizovanih mapa

U ovoj studiji, kao gto smo i ranije r
pokugal. smo da vidimo da | moge da se ¢

koncentracija BDE kongeemlegriaj,t amei h annai | ocksongo vsua ¢

tegki h metala u analiziranim wuzorci ma zeml
koristeli (1) samo koncentracije BDE kongen
[ mehani | ke i hemij sBeakar Bkheenstakie] ek

Pre pol et ka -at rieznisrkaunpjaa pSOQMt a k &odi{ly bal eni
i (2) treninga i wuzorci br. 24 i 25 kod (3)
vrednosti koncentracija BDE kongenera i konceatci j a tegki h metal a ¢
mapiranje svih ostalih uzoraka, a u uzorku br. 24 nisu bilianalia ni t e g k i met al
epri spaljivanju tog zemljigta, u mikrot a

nepoznatih razloga.

Slojevi koeficienh a s amoorgani zovani h mapa, Koj i

samo koncentracije BDEokigenera su prikazani na Slici 8.5

BDE28 BDE47 BDE100

193 236
a D 19
000734

BDE154 BDE153

167
a iom,
0.0571
BDE183 BDE209
0634 41
] a in B
0.0108 454

Slika 3.%. Slojevi SOMa koji odgovaraju koncentracijama osam BDE kongenera

0274

21

0.127

0.04

Na ovoj slici boje predstavljaju koncentracije, takd#aine boje (od plave prema

zel enoj) oznalavaju nige koncentraciije, a
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koncenetracije Analizom prikazanihs | oj eva moge se rel. da st
koncentracija BDEa dobro grupisanNa osnovu toga uzorcisupad j e n i u | etiri
uzorci sa najvelom koncentraci j-wWmzoBDE 28 koc

kojima preovladavaju kongeneri koji su sastavnideopBrilaE s mege ( kr aj nj i
SOM-a), uzorci sa velikom koncentracijom BDE 209 kongenera (dmmiralni deo

SOM-a) i uzorci sa niskom koncentracijom ukupnih BDE kongenera (gornji desni i u

gornji sred@lgan3i5). deo mape)

Slika3.%. NeurmiSOMa sa obeleganim uzorci ma
Posmatrajuli grupusmngetsezopahkpuli S8OMslI e

A Pod uticajem BDE 28 kongenera odnosno njegove koncentracije, uzorci 9, 12, 15
i 16 su senedptn@muglu SIOMd(8lIika3.5%9 U sugtini to s
koj i I maj u i najvelu koncentraciju BDE 2
A~ Osnovne komponente komer¢ a | ne sBDE suBDHAZ,BDEA99 i BDE
100. Koncentracija tih kongenera je uticala na lokalizaciju uzorka 4 i 14 u gornjem
levom uglu SOMa (Slika 3.5). Zbir koncentracija BDE kongenera koji ulaze u
sastav smege pent a BIMDHEkgYZ@zauzarakrléiknosé i z n o
2 5, 9 Kyl Rajnanji udeo u toj koncentraciji ima kongener BDE 100 pa zbog
toga on najmanje util|l e 8= pologaj uzor ak
A Koncentracija BDE 209 kongenera u najvel
jesmegten u donjem ca nit rdad Iniom |dred un & OuEz o r k

centralnom delu SOM . Kod wuzorka 4 | pored toga gt
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kongenera velika, veli je uticaj BDE 28
se zbog toga ne nalazi ardralnomdelu SOMa (Slika3.56 . Na wuzorak 20
dva faktora tj. koncentracija BDE 209 i peB®E kongenera, pa je zbog toga
smegten u donjean | evom uglu SOM

A Uzorci koj i i maju najnige vrednost:i za |

grupisani u gornjem centralnom delu i gornjem desnom uglu -8@#lika3.56)

Na osnovu analize samoorgani zovane mape
uglu nalaze uzorcisavisbkn sadr gajem tetra i penta kong:
donjem centralnom delu su uzorci sa visokom koncentracijom BDE 209 kongenera, a u
donjem desnom uglu uzorci sa visokom koncentracijom BDE 28 kongenera. Ostal
kongeneri imaju niske koncentracije jpazbog toga njihov uticaj na raspored uzoraka u
SOM-u mali.

Kao gto je bilo navedeno na poletku ovo
samo hemijske karakteristike analiziranih
mehani | ke i hsetmi kj es kzee nklajriagkttae.r iS|1 oj e v i koef i

je mapiranje uraleno pod wuticajem hemijski/l

zeml jigta i k angeoneearsu prilkazani pasSlicBB[BNBalizom dobijenih

sl ojeva neukbpal mbgedaemehanil|l ke karakteri:s
utilu na grupi santjaekauzptrakau uu SOrMc i koj i i n
smegteni u gornjem delu mape, @nwdpngemci sa V

delu SOMa (Slika 3.59. Slojevi mape koji odgovaraju koncentracijama BDE kongenera

nam ukazuju na to da se kongeneri BDE 28, BDE 100, BDE 99 BDE 154, BDE 153 i

BDE 183 u veloj meri zadrgavaju (prisutni
BDE 209 kongemkjagiae salaeli meprocentom gl i
svojstva uzorkovanog zemljigta se moge pri
azotaf osfata i kalijuma pozitivno utile na za
209 |lija konceemrjpicgfia kejeei maumanje vredn

odnosno jedinjenja.
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4.74

2.55

0.361

BDE154

0.303

0.0419

9.09

835

7.61

874

67.3

47.2

Sitan_pesak
55.1

446

34.2

BDE47

BDE153

pH/KCI

Slika 3.8. Slojevi SOMa

9.01

462

0.224

1.01

0.534

0.057

897

8.12

7.28

301

172

424

streni

kongener a

BDE100
.‘

L
)

BDE183

Glina

53:5

36.8

20.1

rane
me hani

koristeldi

hemometrijskih i

1.68
0.845

0.00921

0.625
0.338

0.0513

213
14.2

7.16

0.479
0.306

0.133

17.5
1.8

6.2

k e

BDE99

BDE209

karakter

145

432

21.7

anal

0.137

309
17.8

4.69

7.24
4.63

2.02

44.1
27.3

10.5

79.9
63.2

46.5

st

koncent

I



Doktorska disertacijiaA nal i za hemometrijskih i anal:
perzistentnih organskih supstafici

Slika 3.®. NeuroniSOMa s a 0 b e Ireeijmabmojevima uZoraka i sa (b)
ti povima zemljigta sa kojih su uz:e

Na osnovu prethodne analize se pmglaze zaklIl ju
uzorci zemljigta koji sadrge veli procenat
toutl e na vele zadr gavanje posmatrani h BDE koc
Uzorci kKoj i i maju vele koncentracije BDE 2
SOM-a.

Grupisanje wuzoraka na osnovu koncentrac

slojevima SOMa prikazanih na Slici 3.60

32

2890

1830

766

Slika3.60SlojeviSOMa i strenirane koristel.i koncen
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Anali zom pojedinalnih slojeva se moge pr.i
koncentracije tegkih metala Cd, Co, Cr, Pb,
Naj kontaminiranij.i uzorci (u odnosu na teg
desnomuglu mape (Slika3.61) . U gornjem delu mape su sn
koncentracijom tegkih metal a. BRoam@ntraciu i zuzet
bakra odkgd,2a&l,i2 zngdg ni ski h vrednosti ostal:i

gornjemdelu mape.

Labels

Slika 3.61 Neuroni SOMa sa rednim brojevima uzoraka
3.2.9. Analiza sadrgaja PCB kongenera u zen

U potencijalno kont atnriann srfaonronma tzoernma ,j ikgotjui
ul j e, analizirano je prisustvo 7 PCB konge

Dobijeni rezitati su prikazani u Tabeli 3.19

Tabela3.19 Koncentracija 7 PCB kongenera u

Uzorak1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10
mgkg!a.s.z.

viaga, %| 1,38 [ 1,27 [ 1,07 [ 1,33 1,05] 1,31 | 1,47 [ 1,21 | 1,31 [ 1,71 | LOD
Bal 28 | 0,620| 0,244| 0,225 0,443 0,799| 0,470] 0,450| 0,319 | 0,501 | 0,309| 0,5
Bal 52 | 0,002 0,002| 0,003| 0,001] 0,001 0,002] 0,003| 0,0001| 0,0004| 0,002| 0,5
Bal 101 | 0,026 0,140( 0,026 0,034| 0,019 0,046 0,041| 0,001 | 0,002 | 0,049] 0,5
Bal 118 | 0,006 0,041| 0,008| 0,006 | 0,003| 0,003| 0,004| 0,002 | 0,002 | 0,022] 0,5
Bal 138 | 0,025 0,006 0,020| 0,010| 0,038 0,021] 0,012| 0,015 | 0,013 | 0,244] 0,5
Bal 153 | 0,008 0,008 0,010| 0,006 | 0,006 0,010| 0,016| 0,099 | 0,004 | 0,133] 0,5
Bal 180 | 0,011 0,011| 0,017| 0,019 0,006 0,007| 0,011| 0,004 | 0,004 | 0,028] 0,5
Ukupno | 0,698] 0,452 0,308| 0,519| 0,872] 0,559| 0,536 0,440 | 0,526 | 0,787
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Nalene vrednostises &dredaj au PPB egulasd. 0, 308
Uzorak br. 10 sa s ad?1tjgazprakikoji 2 @iz wjue jahe. 7 87 mg
NaSlici3.62) e pri kazan hromatogram uzorka br. 10
prisustvo i drugih jedinjenja iz ove grupe kao i to da je najzastupljemjotabifenil

(PCB 28).

02102013-Mira-PCB-SIM-09_131003105529 03-Oct-13 10:55:29 PCB 10

RT:1571 - 2935
RT:16.15

NL.
PCB 28 361E7
<= TIC MS
903 02102013-
Mra-PCB-
804 SiM-
09_131003
709 105529
8 RT: 18 60
g
5 603
<
S PCB 101
2 50 o
®
2
&

i PCE}S: RT- 2234 PCBI
nE PCB 138
RT:16.34 RT: 1809 RT-18.98 RT:20.27 pCB —
N RT-1700 BT ”3}[\\ RT: 58 RT 2143 RT:2305 RT23.86 pcB11g  URT 2642 RT.2781
S g RT:2606 2725
203 RT: 2060 RT.2425 RT.27.98
26,09 NT:2527 i

RT: 2889 RT 2965

T T T T T T T T T
16 17 18 19 20 21 2 23 2 2% 2% 29
Time (min)

Slika 3.62 Hromatogram uzorka br.10

U uredhbi o zemljigtu (SI. l'ist 88/ 2010)
mglL¥&mo i vrednost koja ukazuj elzneamlzjniadl taa nzua
ukupan s adrnpajkaoRhil BCB28, R@B&2, PCB 101, PCB 118, PCB 138,

PCB 153 i PCB 180). Rezultati ukazuju da su PCB kongeneri migrirali iz uljne jame i da
j e njihova koncentracija blizu vrednost.i

zeml jigta.

4. ZAKLJ UL CI

Zagalzeemlg i gta moge imati trajne socioekon
sredinu, gto moge wuzrokovat.i ekstremno teg
ozbiljno uticati na sposobnost zemlji gta da

moge wmtai datuidsko zdravlje direktnim kontakt:
Da bi se izradio Inventar kontaminiranih lokacija koji predstavlja sastavni deo
i nformacionog si st ema zagtite gi votne sre

potencijamnio zagallemiim | okalitetima kao gto

T odlagaligta otpada;
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1 lokacije privrednih subjekataper at er a, odnosno l okaci j
prouzrokuju aktivne il:@ neaktivne 1instal
deponovane opasne materije;
7 lokacieudesa, odnosno | okacije zagalene us|l
I kvarove;
1 industrijski devastirane lokacije (brownfield lokacije) na kojima su se obavljale
del atnosti koje su mogle da kontaminiraju
U 2012. godini u Republici Srbiji ukupnje identifikovano 384 lokaliteta koji
obuhvataju potencijalno kontaminirane lokalitete (90.4%), kontaminirane lokalitete
(7. 6 %) i l okalitete na koj(BIm@asnker.S.ibr.vr gena
37/2011)

Analiza udela glavnih tipova lokalizowao g zagalenja zemljigta
identifikovani h | okalitet a-kojmonklredeppngesala naj \
43.5%, zatim eksploatacija i prerada nafte sa 22.5%, deponije industrijskog otpada sa
11.8% lokaliteta i industrijsko komercijaltokalitetisa 12 % ( AS| ugbeni gl asr
broj 112/09)

Ot pad postaje sve veli i veli problem za |
kao i problem odlaganja otpada nisu samo pl
globalni problem koji nepvr at no ogteliuje prirodne resur

zemljigta, najznalajniji i1zvori kontaminaci
otpada.

Na podrulju Srbije postoji preko 160 depo
nadl ejgvnokotmunal ni h preduzeia, i veliki broj

poseban problem sa aspekta zagtite givotne

podacima, na | okacijama postojeiih deponij a
istragi vanja u pogledu kvaliteta zemljigta i
u njemu.

Od organskih polutanata posebno su inter e
supstance (POPs), | ija proi zv &Gdkinglnzskoi upotr

konvencijomo POPsovima. Srbija je potpisnik konvencije pa se time obavezala, pored
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ostalog, da Ie identifikovati zagalene | oka
(remedijacije) na nalin koji ] e tematskiol j an z

monitoring ovih supstanci u givotnoj sredin

Ovo istragivanje je sprovedeno sa ciljem
mera za identifikaciiju potencijalno kont a
Nacionalnim implementacionim planommz s p r o Stakioknske konvenckeao i sa
ciljem dobijanja informacija o prisustvu p
predstavljaju supstance koje su od nedavno na POPs listi konvencije. Dobijeni rezultati o
PBDEo vi ma u z e ml sgertagift su prvui obgavljenj podhai za teritoriju
Vojvodine, a i Srbije u |lemu se ogleda pose

Da bi se ukazal o na probleme koje nastaju

PBDEa U prvom segment uantjeao rsiuj sokborga Ldeenlia silsetdreal

- Zagalujuli e supst arkeoe zu déeifvi ontirscajn j ser eudsiproir

iPBDEa kao deo te velike grupe hemikal i j
PBDE-a sa posebnim akcentom na osam BDE kongenera koji su zbjdy svo
karakteristika i rasprostranjenost.i od
kongenere; definisanje mehanizma delovanja; pregled informacija o
proizvodniji i upotrebi PBDEa kod nas i u svetu.

- Prisustvo PBDEa __u__ g i v o _t pnekojpregledeepddataka literature o

prisustvu PBDEa u vazduhu, povrginskim i pod:
zeml jigtu, izvori zagalenjaaguvgitwet sogp
sredini . Analiziran je givotni ci kl us
transformacijapodtiui caj em spol jagnih uslova, pri

degradaci je vi gebrU mowarkiomtRKBE u j e zak
toga gto je pr oi zazalanjgna u Evropi (od 2006edna P BDI

2010. u zavisnosti o kojoj zemljiikomkomge r u j e r el ) i u Amer
do 2011.) PBDE kongener:i su i dal je pr
nji hove perzistentnosti, a drugo zbog
| vrstog otpada koj i sadr ¢gi te supstance

- Uticaj PBDE-a na ljude-kroz analizu podataka o njihovom uticaju na endokrini

sistem, kao i njihovu tirotoksilnost, e
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da su skoro svi dostupni podaci dobijen
na ¢givotinjama, a-am@addgiudo mat isuajjuuk@®BDB
dobijaju se samo pri nenameFran o | |l j udsk

Zagali vanj ePCBz lkongenerimg prako pregleda podataka iz

literature o prisustvu®B-aug i v ot n o karalderistkd PGB , k 0 i util u
na njihosu perzistentnost i uticaj na ljude.

Zagalivanje zemljigtaztdgki mi anertjad i ina g
identifikaciju antropogeni h i prirodni |
faktora Kkoji uti | u na nji hovu pokret.|
nepromenjive, nerazgradl jive ihovwper zi st
pokretljiovost u zemljigtu utilu mnogi

oksidoredukcioni potencijal, prisustvo supstanci sa kojima metali mogu da
stvaraju kompl ekse, temperatura i pri s
velini efgklamevalt se akumuliraju u pov

Zakonodavstvo - kroz analizu zakonske regulative u svetu i u Srhiji

propisanom prvenstven&tokholmskom konvencijokojom se direktno i
indirektno kontrolige gteitnoadgjsbvau
sredinu, preko utvrLlivanja zabrane
spoljnotrgovinskog prometa i upotrebu POPs hemikalija, kao i definisanje
obaveza, drgava potpisnica Konvenciij e,
POPs j edi njenj iau Qbavere kojet ja Srbija preudela
potpisivanjem Konvencije sprovode se Kkr
zajedno sa PORsvi ma regul i gu i PBDE supstance
gtetni h | edovirsg spaniingu.uP rPaBWDIEI ni ku o ogr ani
zabranama proizvodnj e, stavl | &oe a u pr

predstavl!ljaju neprihvatljiv rizik po zd

na penta BDE i okta BDE, zatmRir avi | ni ku o | i st el ekt
proizvoda merama zabrae i ogranil|lenja korigtenja

opreme koja sadrggi opasne materije, nall
el ektrilnih i e | e k Zakonu e kprawjanjp otpadamv o d a k-

pomolu kojih se def i nnmjajiwdlaganjamdizioda k or i ¢

koj i sadrge PBDE kongenere.
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U drugom delu teorijskog dela istragivan
analitil ke metode za kval it a-f ihemometriske k vant i
metode analize kaoipostupakdak ci j e anal i til ke metode. S t
teorijskog dela istragivanja detaljno obral

- Ekstrakcione metode-kroz analizu i detaljan opis ekstrakcionih tehnika koje

se koriste za ekstrakci j utorRaprEdndsto ngener
i nedostatke koje svaka metoda ima.

- Met ode pr el i gl-krozaangliza i dewlar &ps metoda za

preligiavanje ekstrakta koje se odvija
metoda za uklanjanje masti i metoda uklanjanja ostalihjg@ga koja mogu da
smetaju u toku instrumentalne analize PB&E

- Instrumentalne _metode - kroz analizu dostupnih podataka iz literature o

korigtenim instrumentalnim metodama za
PBDEa u zeml ji gtu, adreat ail np aatnr uonpei nst ap akraaome
dugina kol one, temperatura injektovanj e
program kol one, tip gasa nosal a, tip de
efikasnost i cenu najbolji rezultat daju: split/splitless tehnikazghvanja
uzorka, temperatura detektora do 300 AC
GC ili 60 #®Suslulaju GC

- Hemometrijske metode analize kroz opis metode eksperimentalnog dizajna

koji predstavlja hemometrijski alat za optimizaciju metode saelpam
akcentom na Beksperimentalni dizajn koji se koristi za optimizaciju dva
i zabrana faktora koja se menjaju u tri
jej geglnahemometrijska tehnikkoja koristsamoorganizovane mape (SOM)
koje sluga dabiajnaeardiih rezul tata i pred
promenjivih velilinra i ntae gkkoinhc emetraalca .j u

- Validacija _metode - kroz opis parametara validacije: granica detekcije,

odnosno limit detekcije, granica kvantifikacije, odnosno limitriifkacije,
l i nearnost , t@Eohonjocsttrobusposte ci znost
U okviru prvog segmenta eksperimental no
metoda za analizuPBD&E u zeml ji gt u. Pomol u hemometri]j

eksperimentalni uslovieksta k ci j e kao gto su odnos rastvar
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Soxhlet ekstrakcije i vreme trajanja ekstrakcije. Analiza uticaja analizirnih faktora na
prinos reakcije analize PBBEZ u zeml ji gt u spr Gfakocskoga j e k

dizajna esperimenta.rétenjene su vrednosti koeficijenata za osam BDE kongenera i

izralunat je interval poverenja koji nam d
model a i maju znal ajan uticaj na prinos. Ana
je da velasaknol iu i ssme chiekrastvarala i duge t
vriednost.i prinosa reakcije. Prema tome, o]

ekstrakcije od 12 sati su bili najbolji uslovi za ekstrakciju PBDEi z zeml ji gt a.

Usl ovi preli gl iasranertaini pardnetti swa dptimizovani na
kl asilan (tradicionalni) nalin. Pri preligl
rezultat. prinosa dobijaju korigtenjem mul-'t

odnosu na koriagneaenprhelsniakd e:md hl kiol2, 5 ¢ m.

Pri optimizaciji instrumentalnih parametara menjani su: temperaturni program

kol one, temperature, nalin rada injektora I
dobijen je pri injektovanju alikvota od@1 u s pdu (splilegs sremedi)75 min)
[ prot okmindd TeOmpmelrtat ura injektora iznosil a

inicjana t emper at ur a Ok omionn,e znaag r%0 ahA® 2,0 220 AC
AC ™i makon toga do 300 1AQd ssaa bfriznianlonm no dz asd r.

20 min.

Sl edel i korak u ovom ekperimentalnom i st
t oku val i daci j edeteajer ie kvantifikacjjee od 1003n0 gril? i
0, 0 0 @I réspdktivho (za BDE 28, 47,99,100,153,4 i 183) omdnosno 1

i 495 O gnll! (za BDE 209). Linearnostreac i j e je odrell®hda u opse
110" O gml™ Linearnost je potvrlLena ko=zmmficijen
sedam BE kongenera bila®,9 gt o ukazuje praktilno na fur
za BDE 209 je wvrednost koef i saipjiheatfitom Kk or el &
vredno@idu @&dik,asnost optimizovane metode po
reakcije koji je iznosio od 80,36 do 11B%6 u zavisnosti od tipa BDE kongenera.
Preciznost met ode dokazana je analizom sr e
kongenera dobijene ponavljanjem eksperimenta pri istim eksperimentalnim uslovima i to

triputa.Dabi se wutvrdilo koji faktori wutilu na p
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promene temperature kolone, injektora i det
prinos reakcije ali nisu ispitane sve mogul

U okviru drugog segmente k sper i ment al nog del a i straf¢
uzorkovano zemljigte sa 24 |l okaciije. Ur alLer

na osnovu Kkl asi fi kaeui juet vzrelnelnjoi g tea dpao uT ounznoerr

uzoraka glinovazcr aklaovsailteno spasakmovui te il ov
krupne peskovite ilovale i osam wuzoraka il
zemljigta wutile na koncentraciju polutanat
statistil ki z nal ajncemtrackeoRBBE a cii | & e g kzinhe L me tkaol
mehani | kim sastavom uzorkovanog zeljigta.
Kao rezultat analize hemijskih svojstava
dva uzorka (uzeti sa |l okacije Stare rangirn
sual kal ni . Dobijeni su slilni r euzi prentaa t i [ f
ameril koj klasifikaciji 2@)ml jNajjtvae ipir edreao huezn
sl abo humusni, jako karbonatni sa Vvisokim

azotom. Na osnovu korelacijonih koeficijenata i vrednostie st a o znal aj nosti
utvrleno je da procenat humusa i azota u
PBDEa odnosno sa povelanjem sadrgaja humusa
PBDE-a u zeml jigtu.

Da bi se ispunio cil] i st r aagu uzacima a , ana
zemljigta i odrelLene su njihove koncentraci
eksperimentalnog istragivanj asvinosamBDE di sert
kongenera u svim uzorcima zemljigta. Naj vel

99 i BDE 209. Izmerene koncentracije ukupBBE kongenera su u opsegu od 4,4 do

7290 okt Naj zagalLeniji uzorci s u kaa Stanicai uzeti
za otkup sekundarnih sirovina i uzorci uze-t
Sadu. Od deponija, najvele koncentracije uk
sa prijemne zone Novosadske de pkojfmapglie, uzorl

Staroj Pazovi.
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Da bi se dobile dodatne informacije 0 za(
[ prisustvo tegkih metala u zemljigtu. Ut vr

i Zn u skoro svim uzor bvredrostipropesént urddbamwo | j e ni

programu sistemskog pralenja kvaliteta zer
degradacije zemljigta i met odol ogijom za iz
sl ul aj i -ak otdakBPBDE ovde ntajj.zagabeni | is au znoar
koncentracijom posmatrani h metala bild@ su u

u Novom Sadu.

Na osnovu analize dobijenih rezultata mo:q
usl ovi ekstrakcijecielokppdpmo mee odpduomdir 2d v &

zeml jigtu.

Anali zirano je prisustvo jog | éeROBe grupe
ovau potencijal no kont amiezuliatr ukazupurda PC8 polakoi gt u i
migriraju i g i sredinu geeje Wk ciljo mmpleinentacijé Btakholmske
konvencije potrebno napraviti-adesviml|l j no [
transformatorskim prihvatnim uljnim jamama sa ciljemidentifikacije izvora
kontaminacije §ivotne srneadnijnae oodvgionv ajreadiun jiehr

sprelavanje njihove disperzije kroz givotnu

Pravci daljih istragivanj a
Na osnovu rezultata sprovedenog istragiyv
pravci daljih istragivanja:

1 primena optimizovane metode na uzorcinme ml j i gt a s a pot e
kontaminirane i kontaminirane lokacije privrednih subjel@iaratera, odnosno
|l okacije | ije zagalenje prouzrokuju akt:H
u |ijem su okrugenju deponovdewadiranepasne |
lokacije na kojima su se obavljale delatnosti koje su mogle da kontaminiraju
zeml jigte;

1 izrada mapa potencijalno kontaminiranih lokacija u Vojvodini na osnovu

dobijenih koncentracia PBDRE u zeml j i gt u. Mape se moog
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relatv ne Aosetl jivostifi zemljigta odreleni
strategije zagtita zemljigta. Il nf or maci
| okal nom nivou za integraciju prilikom
sredstvo za edukaciju pklbm promotivnih kampanji podizanja javne svesti.
Mapa se moge koristiti za davanje priori
Pl poboljganja njegovog kvaliteta.
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Tabela 1. PBDE kongeneri

Naziv Broj
2-Bromodiphenyl ether BDE 1
3-Bromodiphenyl ether BDE 2
4-Bromodiphenyl ether BDE 3

2,2"Dibromodiphenyl ether BDE 4
2,3-Dibromodiphenyl ether BDE 5
2,3*Dibromodiphenyl ether BDE 6
2,4-Dibromodiphenylether BDE 7
2,4-Dibromodiphenyl ether BDE 8
2,5-Dibromodiphenyl ether BDE 9
2,6-Dibromodiphenyl ether BDE
10
3,3-Dibromodiphenyl ether BDE
11
3,4-Dibromodiphenyl ether BDE
12
3,4-Dibromodiphenyl ether BDE
13
3,5-Dibromodiphenyl ether BDE
14
4,4-Dibromodiphenyl ether BDE
15
2,2',3Tribromodiphenyl ether BDE
16
2,2 4Tribromodiphenyl ether BDE
17
2,2' 5Tribromodiphenyl ether BDE
18
2,2',6Tribromodiphenyl ether BDE
19
2,3,3*Tribromodiphenyl ether BDE
20
2,3,4Tribromodiphenyl ether BDE
21

Naziv Broj
2,3,4*Tribromodiphenyl ether BDE
22

2,3,5Tribromodiphenyl ether BDE
23

2,3,6Tribromodiphenyl ether BDE
24

2,3, 4Tribromodiphenyl ether BDE
25

2,3 ,5Tribromodiphenyl ether BDE
26

2,3',6Tribromodiphenyl ether BDE
27

2,4,4*Tribromodiphenyl ether BDE
28

2,4,5Tribromodiphenyl ether BDE
29

2,4,6 Tribromodiphenyl ether BDE
30

2,4' 5Tribromodiphenyl ether BDE
31

2,4'.6Tribromodiphenyl ether BDE
32

2,3, 4*Tribromodiphenyl ether | BDE
33

2,3',5*Tribromodiphenyl ether | BDE
34

3,34 Tribromodiphenyl ether BDE
35

3,3',5Tribromodiphenyl ether | BDE
36

3,4,4*Tribromodiphenyl ether BDE
37

3,4,5Tribromodiphenyl ether BDE
38
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Naziv Broj
3,4',5Tribromodiphenyl ether BDE
39

2,2',3,3'Tetrabromodiphenylether | BDE
40

2,2',3,4Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
41

2,2',3,4Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
42

2,2',3,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
43

2,2',3,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
44

2,2',3,6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
45

2,2',3,6‘Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
46

2,2',4,4Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
47

2,2',4,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
48

2,2',4,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
49

2,2',4,6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
50

2,2',4,6'Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
51

2,2' 5,5Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
52

2,2' 5,6Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
53

2,2',6,6'Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
54

2,3,3",4Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
55

2,3,3"4Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
56

Naziv Broj
2,3,3',5Tetrabromodiphenykther | BDE
57

2,3,3' 5 Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
58

2,3,3',6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
59

2,3,4,4Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
60

2,3,4,5Tetrabromodiphenyl ethel BDE
61

2,3,4,6Tetrabromodiphenyl ethel BDE
62

2,3,4' 5Tetrabromodiphenykther | BDE
63

2,3,4'.6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
64

2,3,5,6 Tetrabromodiphenyl ethel BDE
65

2,34, 4Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
66

2,3',4,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
67

2,3',4,5Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
68

2,3',4,6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
69

2,3',4' 5Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
70

2,3',4'.6Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
71

2,3',5,5Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
72

2,3'5',6Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
73

2,4,4' 5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
74

172

anal



Doktorska disertacijaAA n a |l i z a

hemometrijskih i
perzistentnih organskih supstafici

Naziv Broj

2,4,4' 6Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
75

2,3',4' 5 Tetrabromodiphenyl ethe BDE
76

3,3',4,4Tetrabromodiphenyl ethe] BDE
77

3,3',4,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
78

3,3',4,5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
79

3,3',5,5Tetrabromodiphenykther | BDE
80

3,4,4' 5Tetrabromodiphenyl ethe| BDE
81

2,2',3,3',4Pentabromodiphenyl | BDE
ether 82
2,2',3,3',5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 83
2,2',3,3',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 84
2,2',3,4,4Pentabromodiphenyl BDE
ether 85
2,2',3,4,5Pentabromodiphenyl BDE
ether 86
2,2',3,4,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 87
2,2',3,4,6Pentabromodiphenyl BDE
ether 88
2,2',3,4,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 89
2,2',3,4',5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 90
2,2',3,4',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 91
2,2',3,5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 92

Naziv Broj
2,2',3,5,6Pentabromodiphenyl BDE
ether 93
2,2',3,5,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 94
2,2',3,5',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 95
2,2',3,6,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 96
2,2',3,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 97
2,2',3,4',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 98
2,2',4,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 99
2,2',4,4' 6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 100
2,2',4,5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 101
2,2',4,5,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 102
2,2',4,5',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 103
2,2',4,6,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 104
2,3,3",4,4Pentabromodiphenyl | BDE
ether 105
2,3,3',4,5Pentabromdiphenyl BDE
ether 106
2,3,3',4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 107
2,3,3',4,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 108
2,3,3',4,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 109
2,3,3',4',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 110
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Naziv Broj
2,3,3',5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 111
2,3,3',5,6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 112
2,3,3',5',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 113

2,3,4,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 114

2,3,4,4' .6Pentabromodiphenyl BDE
ether 115
2,3,4,5,6Pentabromodiphenyl BDE
ether 116
2,3,4',5,6Pentabromodiphenyl BDE
ether 117

2,3',4,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 118

2,3',4,4' .6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 119
2,3',4,5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 120
2,3',4,5',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 121

2,3,3',4', 5Pentabroradiphenyl BDE
ether 122

2,3',4,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 123
2,3',4',5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 124
2,3',4',5',6Pentabromodiphenyl | BDE
ether 125

3,3',4,4' 5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 126
3,3',4,5,5Pentabromodiphenyl | BDE
ether 127
2,2',3,3',4,4Hexabromodiphenyl | BDE
ether 128

Naziv Broj
2,2',3,3',4,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 129
2,2',3,3',4,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 130
2,2',3,3',4,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 131
2,2',3,3',4,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 132
2,2',3,3',5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 133
2,2',3,3',5,eHexabromodiphenyl | BDE
ether 134
2,2',3,3',5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 135
2,2',3,3',6,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 136
2,2',3,4,4' 8Hexabromodiphenyl | BDE
ether 137
2,2',3,4,4' 5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 138
2,2',3,4,4' eHexabromodiphenyl | BDE
ether 139
2,2',3,4,4' 6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 140
2,2',3,4,5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 141
2,2'3,4,5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 142
2,2',3,4,5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 143
2,2',3,4,5' eHexabromodiphenyl | BDE
ether 144
2,2',3,4,6,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 145
2,2',3,4',5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 146
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Naziv Broj
2,2',3,4',5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 147
2,2',3,4',5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 148
2,2',3,4'5',eHexabromodiphenyl | BDE
ether 149
2,2',3,4',6,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 150
2,2',3,5,5',6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 151
2,2',3,5,6,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 152
2,2',4,4'5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 153
2,2',4,4' 5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 154
2,2',4,4',6,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 155
2,3,3',4,4' 8Hexabromodiphenyl | BDE
ether 156
2,3,3',4,4' 5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 157
2,3,3',4,46-Hexabromodiphenyl | BDE
ether 158
2,3,3',4,5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 159
2,3,3',4,5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 160
2,3,3',4,5',6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 161
2,3,3',4',5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 162
2,3,3',4',5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 163
2,3,3',4',5", eHexabromodiphenyl | BDE
ether 164

Naziv Broj
2,3,3',5,5',eHexabromodiphenyl | BDE
ether 165
2,3,4,4',5,6Hexabromodiphenyl | BDE
ether 166
2,3',4,4'5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 167
2,3',4,4' 5" eHexabromodiphenyl | BDE
ether 168
3,3.,4,4',5,5Hexabromodiphenyl | BDE
ether 169

2,2',3,3',4,4' Heptabromodipheny| BDE
ether 170

2,2',3,3',4,4' @eptabromodipheny| BDE
ether 171
2,2',3,3',4,5,5Heptabromodipheny| BDE
ether 172
2,2'3,3',4,5,6Heptabromodipheny|] BDE
ether 173
2,2',3,3',4,5,6Heptabromodipheny| BDE
ether 174

2,2',3,3',4,5' @Heptabromodipheny| BDE
ether 175
2,2',3,3',4,6,6Heptabromodipheny| BDE
ether 176
2,2'3,3,4,56' BDE
Heptabromodiphenylether 177
2,2'3,3',5,5' éHeptabromodipheny| BDE
ether 178
2,2'3,3',5,6,6Heptabromodipheny| BDE
ether 179
2,2',3,4,4'5,5Heptabromodipheny| BDE
ether 180
2,2',3,4,4'5,8Heptabromodiphenyl BDE
ether 181

2,2',3,4,4' 5,6Heptabromodipheny| BDE
ether 182
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Naziv Broj
2,2'.3,4,4' 5" @deptabromodipheny| BDE
ether 183
2,2',3,4,4',6,6Heptabromodipheny| BDE
ether 184
2,2',3,4,5,5'@Heptabromodiphenyl BDE
ether 185
2,2',3,4,5,6,6Heptabromodiphenyl BDE
ether 186

2,2',3,4'5,5' @Heptabromodipheny| BDE
ether 187
2,2',3,4',5,6,6Heptabromodipheny| BDE
ether 188

2,3,3',4,4' 5,5Heptabromodipheny| BDE
ether 189
2,3,3,4,4'5,6 BDE
Heptabromodiphenylether 190
2,3,3,4,4' 5" @eptabromodipheny| BDE
ether 191

2,3,3',4,5,5 @Heptabromodipheny| BDE
ether 192
2,3,3,4'55'6 BDE
Heptabromodiphenylether 193
2,23,3,44' 55 BDE
Octabromodiphenylether 194
2,2'3,3,4,456 BDE
Octabromodiphenyl ether 195
2,2'3,34,4' 5,6 BDE
Octabromodiphenyl ether 196

Naziv Broj
2,2',3,3,44'6,6' BDE
Octabromodiphenylether 197
2,2'3,3,45,5'6 BDE
Octabromodiphenyl ether 198
2,2'3,3,4,5,56 BDE
Octabromodiphenylether 199
2,2',3,3,4,5,6,6' BDE
Octabromodiphenyl ether 200
2,2',3,3,45'6,6' BDE
Octabromodiphenylether 201
2,2',3,3,5,5'6,6' BDE
Octabromodiphenyl ether 202
2,2'3,44' 556 BDE
Octabromodiphenyl ether 203
2,2'3,4,4'5,6,6' BDE
Octabromodiphenyl ether 204
2,3,3,44'55'6 BDE
Octabromodiphenyl ether 205
2,2'3,3,4,4,55';6 BDE
Nonabromodiphenyl ether 206
2,2'3,3,4,4.5,6,6' BDE
Nonabromodiphenyl ether 207
2,2'3,3,455,6,6' BDE
Nonabromodiphenyl ether 208
Decabromodiphenyl ether BDE
209
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Tabela2. Kl asifikacija zemljigta po mehanilk
Vrsta zemljigta glina prah | glina+ | pesak pesak
sastavu <2 <20 | prah | ukupno
<20 | 20200 sitni krupni
& 20- 200
200G 2000
I llovasti krupni pesak <15 > 85 <40 > 45
llovasti sitni pesak <15 > 85 > 40 <40
Krupno peskoy <15 1535 | 6585 >45
Sitnopeskovi <45 1535 65-85 > 40
Il oval a <45 >35 <65
Pragasta il > 45
1] Peskoviteg | i novat g <20 <45 >55
Glinovita il q 1525 <45 > 35 <65
glinovita i > 45 > 60 > 45
1] Peskovita glina <20 <45 >55
llovasta glina <45 > 35 > 55
Pradgasta g > 45 >70 <30
v Tegka gl in >45
Tabela3. Ameri | ka kl asifikacija zemljigta pren
Oznakahemijskereakcijezemljig t | VrednostipH u susperiji zemljiga saH20
1. ekstremno kisela <4,5
2. veoma kigla 4,5-50
3. jako kigla 5,1-5,5
4. sednjg(lumereno) kisda 5,6-6,0
5. skbo kisla 6,1-6,5
6. reutralna 6,6-7,3
7. skbo akalna 7,4-7,8
8. sednje (umereno)alkalna 7,9-8,4
9. jakoalkalna 8,5-9,0
10. veomaakalna >9,1
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Tabela 4 Klasfikacijazemljig t @magemijskoj reaciji (po Thun-u).

Vrednosti pH u suspexji
Oznaka hemijskereakcije zemljig t zemljig t aKCls a
1. jako kigla <45
2. kisgla 4,51-55
3. slabo kisla 5,51-6,5
4. reutralna 6,51-7,2
5. akalna >7,20

Tabelab. Podela zemljigta na og¢Kastovietal.sl®y gaj a k

%CaCO3 Zemljig t e
0,0 nekarboretno
0,1-2 slabo larboretno
215 srednje karbonatno

57 10 karboretno
>10,0% jako karboretno

Tabela6. Podela zemljigta na oSxhachtsahabsl)adr gaj a

Oznaka humanosti Sadrggj humusa Wb
Slabo humano >2
Umereno humano 21 4
Jako humano 4-10
Vrlo jako humano 10-15

Tabela7 Kl asi fi kacija zemljigta na osnovu ko

Kl asa zSadr gaj | akopr
mg P0Os/100g
M-Sirom 0-10
Il - Srednje 107 20
| - Dobro > 20
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Tabela8. Gr ani | moe evzrbeedresotsit i zeml j i gi tas ukupni |

Kl asa o0bg¢ Sadr gaj ukupn| Grani | na
N
I Vrlo bogat >0.3
Il Bogat 0.27 0.3
Il Dobar 0.17 0.2
v Srednji 0.067 0.1
\% Siromagan 0.037 0.06
Vi Vrl o siroma( 0.0271 0.03
Vi Ogranil eno sposo <0.02
biljke
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