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Apstrakt: Policiklicni aromaticni ugljovodonici (PAH) predstavljaju jednu od najrasprostranjenijih
grupa organskiz zagadivaca. Javljaju se kao produkti sagorevanja fosilnih goriva i biomase.
Nacionalnom legislativom je definisano 10 prioritetnih PAH koji se najcesée detektuju u uzorcima
Zivotne sredine medu kojima ima i dokazano kancerogenih predstavnika. Za ekstrakciju PAH iz
povrsinskih uzoraka urbanog zemljista koris¢ena je modifikovana QuEChERS metoda. Sadrzaj 10
odabranih PAH odreden je GC-MS analizom i na osnovu analize utvrdeno je da je sadrzaj PAH nizi
u odnosu na ostale gradove u Republici Srbiji.

Kljuéne reci: PAH, QUEChERS, Krusevac

GC-MS ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
CONTENT IN THE URBAN SOILS IN THE CITY OF KRUSEVAC

Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons are one of the most widespread groups of organic
pollutants. They appear as products of combustion of fossil fuels and biomass. National Serbian
Legislation defines 10 priority PAH that are most often detected in environmental samples, among
which there are also proven carcinogenic representatives. A modified QUEChERS method was used
to extract PAH from surface samples of urban soil. The content of 10 selected PAHs was determined
by GC-MS analysis and based on the analysis it was determined that the PAH content is lower
compared to other cities in the Republic of Serbia.

Keywords: PAH, QUEChERS, Krusevac

1. UvOD

Zemljiste u urbanim zonama pokazuje velike razlike u odnosu na zemljista u prirodnim sredinama.
Ova zemljista predstavljaju poseban ugrozeni medijum koji trpi opterec¢enje uzrokovano ljudskim
aktivnostima tokom decenija i vekova. Istrazivnje zemljista u gradovima je vazno kako sa nau¢nog
aspekta, tako i sa aspekta zastite zivotne sredine. Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (eng.
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH) predstavljaju jednu od najrasprostranjenijih grupa

1 denis.dinic@yahoo.com

2 milantanic@yahoo.com

3 prankica@niv.ns.ac.rs

4 zeljko@niv.ns.ac.rs

5 stevan.stuparl3@gmail.com
6 onjia@tmf.bg.ac.rs

226



organskih zagadivaca u zivotnoj sredini. Prisustvo PAH zivotnoj sredini javlja se kao posledica
prirodnih 1 antropogenih uticaja. Najvece koli¢ine PAH poti¢u od antropogenog faktora. Najcesce
izvore zagadenja PAH predstavljaju industrija, toplane, individualna privatna lozista i Saobraca;.
Dizel motori imaju koli¢inski vece ¢esti¢ne emisije PAH od benzinskih motora [1]. lako postoji veliki
broj razli¢itih PAH, Agencija za zastitu Zivotne sredine (eng. Environmental Protection Agency,
EPA) je definisala 16 prioritetnih PAH koji se najéesc¢e detektuju u uzorcima Zivotne sredine. U ovu
grupu jedinjenja spadaju sledece komponente: naftalen (Nap), acenaftilen (Acy), acenaften (Ace),
fluoren (Flu), fenantren (Phe), antrecen (Ant), fluoranten (Fla), piren (Pyr), benzo(a)antracen (BaA),
krizen (Chr), benzo(b)fluoranten (BbF) benzo(k)fluoranten (BkF), benzo(a)piren (BaP),
indeno(1,2,3-cd)piren (InP), dibenzo(a,h)antracen (DahA), benzo(g,h,i)perilen (BghiP) [2]. Uredbom
0 programu sistemskog pracenja kvalitita zemljiSta, indikatorima za ocenu rizika od degradacije
zemljista i metodologiji za izradu remedijacionih programa (““Sl. glasnik RS”, br. 88/2010) definisano
je 10 PAH, u ovu grupu jedinjenja spadaju Nap, Phe, Ant, Fla, BaA, Chr, BKF, BaP, InP i BghiP [3].
Brojna toksikoloska istrazivanja potvrdila su da pojedini PAH imaju kancerogena svojstva [4]. U
okviru istrazivanja, GC-MS analizom odreden je sadrzaj 10 odabranih PAH na 10 odabranih
lokaliteta u Krusevcu.

2. MATERIJALI | METODE
2.1. Lokalitet

Grad Krusevac (slika 1) se pruza izmedu 43°22°21” 1 43°42°17” severne geografske Sirine i 21°09” i
21°34°8” isto¢ne geografske duzine i pripada Rasinskom okrugu. Udaljenost od Beograda iznosi 196
km [5]. Na podrucju grada vlada umereno-kontinentalna klima. U urbanom podrucju grada zivi
priblizno 60000 stanovnika [5]. Osnovnu saobrac¢ajnu mrezu ¢ine drzavni putevi prvog i drugog reda
1 opStinski putevi. Na osnovu podataka Republi¢kog zavoda za statistiku na teritoriji opstine Krusevac
tokom 2019. godine je registrovano oko 40000 vozila [6]. Stanovnici KruSevca, tokom zimske
sezone, za zagrevanje stanova koriste individualna lozista na drva i ugalj, i daljinski sistem grejanja
koji kao goriva Kkoristi fosilna goriva - lignit, mazut i prirodni gas.

2.2. Uzorkovanje

Uzorci zemljista su uzeti sa 10 urbanih povrSina, tokom jeseni 2019. godine (Slika 1). Svako mesto
uzorkovanja odredeno je pomocu GPS uredaja. Pre uzorkovanja uklonjen je povrsinski sloj pokriven
vegetacijom. Uzorci su uzeti sa dubine 10 cm. Da bi se obezbedila reprezentativnost uzorka, za svaku
lokaciju uzorkovan je kompozitni uzorak koji se sastoji od pet poduzorka. Uzorci su ¢uvani u
plasti¢nim vre¢ama do analize na temperaturi od 4 °C.

2.3. Standardni rastvor

Standardni rastvor je pripremljen koriS¢enjem smese 16 EPA PAH, proizvodaca Ultra Scientific. lot.
CL-6064, USA, koncentracije 500+0.2 pug mlt. Za kontrolu kvaliteta je koriséen PAH mix
manufacturer Ultra Scientific. lot CH-0209, USA.

2.4. Priprema uzoraka

Tokom istraZivanja analizirano je 10 uzoraka zemljiSta na 10 odabranih PAH. Za ekstrakciju PAH iz
uzoraka koris¢ena je modifikovana QuEChERS (eng. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and
Safe) metoda koja je pogodna za brzo odredivanje PAH [7]. Metoda je bazirana na ekstrakciji sa
acetonitrilom u prisustvu anhidrovanog magnezijum sulfata i natrijum acetate. Uzorak mase 3g se
odmeri u centifugalnoj epruveti i doda se 3 ml vode i 3 ml acetonitrila. Nakon intezivnog meSanja na
vorteksu se dodaje 3 g anhidrovanog magnezijum sulfata i 1g acetonitrila. Potom se uzorak ponovo
intenzivno mesa na vorteksu i na kraju se centrifugira tokom 5 min na 3000 min~. Gornji acetonitrilni
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sloj zapremine 1 ml se potom prebacuje u epruvetu koja sadrzi 150 mg anhidrovanog magnezijum
sulfata, 50 mg PSA. Epruveta se nakon intezivhog meSanja centrifugira. PreciS¢eni ekstrakt
zapremine 0,5 ml se uparava u struji azota i rekonstituiSe sa heksanom. Ovako pripremljen uzorak se
injektuje u GC-MS.
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Slika 1. Grad KruSevac
2.5. Instrumentalna analiza

Za analiticko odredivanje je koris¢ena gasno-masena (GS-MS) hromatografija (Agilent
7890B/5977A MSD) sa HP-5MS kolonom. Identifikacija PAH je izvrSena na osnovu poredenja
retencionih vremena pikova i jona. Kvantifikacija je bazirana na kalibracionoj krivoj dobijenoj
odredivanjem Serije rastvora. Koeficijenti determinacije dobijenih kalibracionih prava su bili veci od
0,99. Metoda odredivanja PAH je modifikovana i akreditovana u skladu sa ISO 17025 standardom.
Validacioni plan je uklju¢ivao proveru preciznosti, ponovljivosti, merne nesigurnosti, linearnosti,
kvantifikacioni limit (eng. Limit of Quantification, LOQ) i detekcioni limit (eng. Limit of Detection,
LOD). Preciznost je odredena analizom obogacenog uzorka zemlje i injektovanjem tri puta (50,0 g
kg™, n = 20). Tacnost je predstavljena prinosom. Linearnost detektora je testirana u opsegu od 5 do
500 pg kg, i bila je zadovoljavajuéa u celom opsegu. LOQ i LOD su odredeni u programskom paketu
Excel 2016. Vrednosti LOD su se kretale u opsegu 0,30-0,66 pg kg, a vrednosti LOQ kretale u
opsegu 1,12-2,21 pg kg* za PAH (Tabela 1.).

Tabela 1. Prosecne vrednosti za preciznost, ponovljivost, tacnost, linearnost, LOD | LOQ za PAH

PAH Preciznost (%) Ponovljivost (%) Taénost (%) Linearnost (r?)? LOD (ugkg?)  LOQ (ug kg?h)

Nap 11,3 6,33 95,02 0,99853 0,36 1,21
Phe 4,31 11,44 85,91 0,99603 0,30 1,23
Ant 3,53 3,73 98,62 0,99847 0,36 1,24
Fla 3,61 3,72 95,31 0,99787 0,33 1,15
BaA 9,44 8,6 89,72 0,99792 0,39 1,32
Chr 5,33 8,2 92,52 0,99810 0,33 112
BkF 3,51 3,32 94,32 0,99796 0,36 1,21
BaP 3,23 3,81 96,81 0,99871 0,63 2,13
InP 9,51 10,32 85,33 0,99534 0,66 2,21
BghiP 9,71 11,33 81,53 0,99524 0,57 1,92
Min 3,23 3,32 81,53 0,99524 0,30 112
Max 11,3 11,44 96,81 0,99853 0.66 2,21

Napomena: &2 — koeficijent determinacije
2.6. Analiza dobijenih rezultata
Analiza dobijenih rezultata je uradena u programskim paketima Excel 2016 i OriginPro8.5.
3. REZUTATI I DISKUSIJA

Sumarna koncentracija 10 PAH za svih 10 odabranih lokacija na podruéju grada KruSevca u
parkovima i igraliStima prikazana je na Slici 2.
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Slika 2. Koncentracija PAH u urbanom zemljistu grada Krusevca (ug kgt)

Koncentracija 10 PAH varirala je u opsegu 11,57-81,32 pug kg, sa prose¢nom koncentracijom od
32,63 pug kg (Slika 2.). Koncentracije 10 PAH je su u svim uzorcima ispod grani¢nih vrednosti i u
skladu su sa nacionalnim zakonodavstvom, odnosno manje od 1 mg kg™ [3]. Najzastupljeniji PAH u
opadaju¢em nizu Ant>Nap>Fla>Phe. Rezultati prikazani na Slici 2. ukazuju da su dominantni PAH
sa tri i Cetiri aromaticna prstena. Tipicni predstavnici sagorevanja uglja su Phe i Ant [8].
Karakteristi¢no je da BaP, Chr, InP, BghiP i BaA predstavljaju markere emisije sagorevanja iz
motornih vozila [4]. PAH Ant, Fla i Chr ukazuju na sagorevanje dizel goriva [9], dok BaP, BaA, InP
i BghiP predstavljaju markere sagorevanja benzina [10]. Nesto vec¢a koncentracija PAH pronadena je
u uzorcima broj 1, 4, 8, 1 9 (Slika 3.). U blizini ovih lokacija nalaze se prometni saobra¢ajni putevi,
gusto naseljeni delovi grada i tokom zimske sezone stanovnici Se pretezno greju sopstvenim

sistemima grejanja sa individualnim loZistima. NiZe koncentracije PAH opaZaju se u uzorcima broj
51109 (Slika 3.).
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Slika 2. Prose¢ne vrednosti koncentracija PAH na uzorkovanim lokacijama u Krusevcu

Uzorak broj 5 uzet iz parka sa najviSom nadmorskom visinom u gradu Krusevcu. Uzorak broj 10 je
uzet iz gradskog SetaliSta u neposrednoj blizini reke Rasine. Na Slici 3. su prikazani rezultati iz
prethodnih istrazivanja PAH u urbanim zemljistima, na osnovu kojih se moze zakljuciti da je prosecna
koncentracija PAH dosta niza u KruSevcu u odnosu na ostale gradove u Srbiji.
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Slika 3. Pregled srednjih vrednosti koncentracija PAH u urbanom zemljistu gradova u Srbiji [7, 9-

11]

ZAKLJUCAK

U svim uzorcima urbanog zemljista su detektovani PAH. Dominantni su PAH sa tri i ¢etiri aromati¢na
prstenova. Na osnovu kocentracija PAH, moze se pretpostaviti da PAH na prostoru grada Krusevca
najve¢im delom poti¢u iz kombinacije sagorevanja te¢nih i ¢vrstih fosilnih goriva. Nema znakova
znacajne kontaminacije urbanog zemljista PAH u gradu Krusevcu. Koncentracije PAH u uzorcima
su ispod grani¢nih vrednost i u skladu su sa nacionalnim zakonodavstvom.
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