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Acl - Acenaftilen
Acn - Acenaften
ACN - Acetonitril

AID - Automatic interaction detectiont at i st i | ka anal i za
Ant - Antracen

ASE - Accelerated Solvent Extractio Ek st rakci ja rastvarali ma
brzinom)

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Regifftgencija za toks | n e
supstance i registéolest)

BaA - Benzo[a]antracen

BaP- Benzo[a]piren

BaPDE- Benzo[a]pirenr7,8-diol-9,10-epoksid

BbF - Benzo[b]fluoranten
BghiP - Benzo[g,h,i]perilen
BkF - Benzo[K]fluoranten

CDC - Centers for Disease Control and Preventoartar za kontrolu i prevenciju bolesti)

CHAID - Chi square automatic interaction detectioh at i st i | ka anal i za
Chr- Hrizen

Cl - chemical ionization (Emijska jonizacija)

DAD - Diode array detector (Detektor sa nizom dioda)

DahA - Dibenzo[a,h]antracen

DNK - DezoksiriboNukleinska Kiselina

dSPE- Dispersive solid phase extractibnEk st r akci ja di sperznom | vr

EA - Environmental Agency Agenci ja za zagtitu ¢givotne sre

El - Electron Impac{Elektronski udar)

ELSD - Evaporative light scattering diektor
EPA - Environmental Protection AgenfyAgenci ja za zagtitu ¢givotn

ESI- Electrospray lonization @hizacija elektrosprejom)

EU - Evropska Unija



FAB - Fast Atom Bombardment (Bnbardovanje brzim atomima)
FD&FI - Field Desorption/lonizationesorpcija/jonizacija u jakom polju);
FID - Flame lonization Detector [@meno jonizacioni detektor)

FLD - Fluorescentni detektor

FiIr - Fluoranten
Flu - Fluoren

FMAE - FocusedMicrowaveAssisted Extraction (Emerena mikrotalasna ekstrakcija)

GC - MS - Gas chromatograpliynass spectrometryGasna hromatografija masena
spektrometrija)

GIS - Geografsku Informacionu Sistem analiza

GWRTAC - GroundWater Remediation Technologies Analysis Cent{&entar za
remedijaciju podzemnih voda)

HCA - Hierarchical clusteanalysigHijerarhijska klaster analiza)
HMW - High Molecular Weight

HPLC - High-Perbrmance Liquid Chromatography €T n a hromatografi]j
efikasnosti)

IARC- International Agency for Research on Cancedvle Lunar odna agencij a
raka)

lcdP- Indeno[1,2,&d]piren

ICH- The International Conference on Harmonisation of Technical Requirements for
Registration of Pharmaceuticals for Human {8 L u n akoofdrencipo us k|l ali van
tehnil ki h us | dekavaza Budskueugotrehu r aci j u

ICP-OES- Inductively coupled plasenatomic emission spectroscopyp(® i -énmksmna
spektrometrija sa induktivno kuplovano plazmom

IS-Internalstandard Unut ragnji standard)

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemidii§e Lunar odna surmui jia
primenjenu hemiju

LC-LiqudChr omat ography (Telna hromatografija)
LMW - Light Molecular Weight

LOD - Limit of Detection(Granica detekcije)

Log Kow- Vrednost logaritma koeficijenta raspodele u sistemu okbamabd



LOQ - Limit of Quantification(Granica kvantifikacije)
m/z - Odnosa mase i naelektrisanja jona

MAE - MicrowaveAssisted Exraction (Mkrotalasne ekstrakcija)

MALDI - Matrix Assisted Laser Desorption dserska desorpcija sa matriksa)

MS - Mass $ectrometer (Mseni detektor)

MVS - MultiVarijantna8 at i sti | ka anali za
n.d.- Ispod granice detekcije

np.-Vr ednost nije pronalena

Nap- naftalen

OECD - Organisation for Economic Gaperation and Developmer(Organizacija za
ekonomsku saradnju i razvoja)

OM - Organic Matter (Organska materija)
PAU-Polici kIl i |l ni Aromati | ni Ugl jovodoni ci

PC- Principal Componen{Glavna komponenta)
PCA - Principal ComponentAnalysis (Analiza glavnih komponenti)

PCB- PolyChlorinated BiphenylRolihlorovani bifenili)

PCDD- PolyChlorinated DibenzoDioxin®6lihlorovani dib&zo-p-dioksini)

PCDEF- PolyChlorinated DibenzoFuranBd]ihlorovani dibenzofurani)

PFE- Pressurized Fluid Extractiokf st r akci ja rastvaralem pod pr

Phe- fenantren

PLE - Pressurized.iquid Extraction( Tel na ekstrakcija pod visoki
PMAE - Pressurized/icrowave-Assisted ExtractionMikrotalasna ekstrakcija pod

pritiskom)

PSA- Primarysecondary aminéPrimarni-sekundarni amin)
Pyr - Piren
QUEChERS Quick Easy Cheap Effective Rugged Safe

RSD- relativna standardna devijacija

Rt - Retertiono vreme

S- Standardna devijacija

SIN-Odnosa signal/ gum bazne | inije



§ - Varijansa

SAX - strong aniorexchange sorbent
SFE-Supercritical FIl uid Extraction (Ekstrakci
SFE-Supercritical Fl uid Extraction (ekstrakci

SIM - Single lon Monitoring
SPE-Solid Phase Extraction (Ekstrakcija |vrst

SPME- Solid PhaséMi cr oExtraction (Mikroekstrakcija |\

SRM - StandardniReferentniMaterijal
SWE- Subcritical Water Extracto Ek st r akci ja subkritilnom vod

TCD - ThermalConductivity Detector Termalno provodljivi detektor)
TPP- TriPhenylPhosphate

Uc - Uncertainty(Merna nesigurnost)
UDP-GA - Uridine DiPhosphate Glucuronic Acid

UGTs- UDP-GlucuronosylTransferase
USDA - United States Department of Agricultyidinistarstvo poljoprivrede SAD)
UV -UltraViolet( Ul t ral jubi |l ast a)

WHO - World Health Organizain (Svetska zdravstvena organizacija)
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1. Uvod

Sa razvojem ciVvil i znadcuisjter idaoeg | oa jseand on rta znv oij
sredine. Ogromne koliline razlilitih hemijslk
sredinu. Putem vazduha, zeml jigta i vode on
| oveka. |l akot aseceé oksl | megslsamsor gani zmu obil n
njihova akumulacija i/iligteugatrzag nhj uddkig:
Toksilne supstance se dejstvom raznih par ame
mogunastatipu kt i koji imaju velu toksilnost od p
znal ajan izvor kako nutrijenata, tako i pot e
toksilne supstance i sparavanjem nhemgijgkindospet
procesi ma i u vodenu sredinu. Biljke usvaja
i spol jiti svoje gtetno delovanje na biljni

givotinjskoj A B | j uds k ojhorgasizama n i mogu nar
Policillmialtmi niar ugl j)ovodonsivcoij of PAUr rukturi i

kondenzovanih benzenovih prstenovaipadaju grupi perzistentnih (dugotrajnih) organskih

zagalival a. Nastaju usl ed ne pafid pglapnmidnagagor e

gasa, drveta...d3toji preko 100 jedinjenjakoar i padaj u ovoj grupi, al:i
njih oko 40. Ameril ka agencija za zagtitu ¢
PAU | ije |je koncent nemghodpoepratit- ngftaleno dcenaftilen, sr e d i

acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo[alantracen, hrizen,
benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]piren, dibenzo[a,h]antracen,

benzo[g,h,i]perilen i indeno[l,2;8d]piren. Ako® u obzir wuzme njihovo t

kancerogeno delovanje analiza ovih jedinjen
sferama ¢givotne sredine, najvela akumul aci j
njihova anal i zae usroevdoinm ed eoldu Ojgansiaetitmeooggnske na | a |
toksilne supstance u zemljigtu predstavljaju
u givotnu sredinu mogu dospet. Iz prirodnih
antropogena kt i vnost i . Pored organskih polutanata
hemiji givotne sredine znalajnu ulogu i maju
polutanata. Kao i PAU, t e g k i met al i mogu nastatii usl ed

pojedinih industrijskih proces«ada se nalLu u zemljigtu PAU I
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zeml jigta, interagujuli naj pre sa enzi mi ma

supstancom i mineralima.

Analiza policikl i ]| nikha aprroendasttialvnijha usd lojgoevno dporr
vige koraka. Za svaki tip uzoraka =zajednilKk
PAU, preligiavanje dobijenih ekstrakata i ar
i naj vi ge vremleniaj sui efgrel i gl avanje dobijen
neophodno je izdvojiti g¢geljeni analit iz slo

postige smegom sl abo polarnih organskih rast

selek i vni , iz uzorka se pored geljenih PAU ek:
razdvajanje obilno se posti ge pr-ekétrahgvarevanj e
nelistole uklanjaju.

Ova doktorska disertacija daje doprinos razvoju tehrkkae¢ r ak ci j e i preligle
za analizu 16 policiklilnih aromatil|lnih wugl

najlegie primenjivane tehnike pripreme wuzor

opr emu. Danas se od&aarmaleictiizlnarsd 4 ahtad vma suti, s
veli kog broja wuzoraka, sa gto manjim trogko
okrelu novim tehnikama ekstrakcije, od kojit
Effective Rugged Safe), koj&es sast oj i iz ekstrakcije pogodn

dobijenog ekstrakta ekstrakcijom disperzno

di sertacije su sledeli

T Optimizacija ultrazvulne ekstrakcije za &

1 Ekstrakcija PAU p o Soksl etu [ optimizacij a t ehr
ekstrakata za analizu PAU u uzorci ma zeml

T Optimizacija QUECHhERS tehnike pri menom
sorbenasa za analizu PAU u wuzorcima zeml|j

1 Validacija optimizovanihehnika;

f Analiza sadrgaja policiklilnih aromatiln
teritorije grada Niga;
T Analiza sadrgaja tegkih metala i osnovni
teritorije grada Niga;

f Statistilka obramavpogdat akdamosacibkzmelLuvapo
k ao [ I zmelLu sadr gaj a PAU, met al a i
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2. Teorijske osnove

21Pol i ci kl il ni aromati | ni ugl jovodoni ci

211. Opgte osobine

Ubrzan razvoj i ndustrimiesipjroupobubanat g eu zg
Gl avni faktor koj i utile na emisiju gtetni

svakodnevno menja kvalitet celokupnog ekosistema. Organski i neorganski kontaminanti

dospevaju u sve -sazdhr,e vgoidvuo tin ez esmlejdii gntee , u bi
| anac ishrane i do | oveka.
Pol utant. prisutni u givotnoj sredini mo g u

naj znalajnijih grupa organskih polutanata s
PAH) . Policiklilni aromati | ni ugljovodoni ci
vige kondenzovani h benzenovi h prstenova. PA
(ATSDR1995 , dok se u givotnopkod4r edi ni najlegle

PAU u svojoj strukturi sOdrge od dvoO (noOfto
Pored toga ¢gto mogu i mat. r az | iolomtrasporeda,j pr s
pa se tako I jedinjenja koja imaju isti br o]

(Lundstedt 2003. U zavisnosti od broja prstenova, PAld mogu podeliti na lake (light

molecular weight- L MW) koj i sadrge dva do tri kond:e¢
molecular weight H MW) koj i sadrge | etiri i Vi ge pr s
i menovanj e policiklilniadah majowalti | prh mamgu | ov

nomenklatura, Pored trivijalne nomenklature u upotrebi je i nomenklatura koju je ustanovila
MelLunarodna wunija za Ihtanational Union pfrPurenand Appliedl h e m

Chemistry- IUPAC), koja se zasnivanadle | i m p (Elrenfialiser20ay:
1. Struktura jedinjenja pige se tako da naj\

2. Hori zontalna i wvertikalna osa povlale se
orijentige tako da knoakisinmea llaeng eb ruo jh oprrisztoen

u gornjem desnom, a minimalan u donjem levom kvadrantu;


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/ATSDR%201995%20tp69.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Lunstedt,%202003.pdf
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3. At o mi ugljenika se numerigu u smeru kaza
polinje od wugljenika koji nije deao ni J
gornjem desnom prstenu, dok se wugdvg eni ko

ne numeri gu;

4. Veze i1 zmelLu dva atoma koj i ni su zajedni|l |
sl ovima abecedepr @dst dwlmua svamwaednibéglde L u a't
2;

5. Jedinjenje (il izomer) koje sadgi neki ¢
supstituenta u zagr adovo)ugljankovggeatoradigimbiar aj u

se oznalilo na kom mestu je doglo do sups:s

Ameril kazageagitjau givotne sredineal(iUSi |EP Ayl
listul6 prioritetnih PAU, te je pralenje njiho
znal aj a. Lista prioritetnih PAU sadrg,i sl ed
fluoren, fenantren, antracen, fluatan, piren, benzo[a]antracenjzZen, benzo[b]fluoranten,
benzo[K]fluoranten, benzo[a]piren, dibenzo[a,h]antracen, benzo[g,h,i]perilen i indenrol[l,2,3

cd]piren (Tabela 1).
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Tabela 1 Formulepo | i ¢ h& i o natugljovadonikaprioritetnih za analizu

Molekulska CAS Molekulska

Naziv Strukturna formula .
formula broj masa
Naftalen CaoHs 91-20-3 128
Acenaftilen Oe CiHs 208-96-8 152
Acenaften CiHio 83-82-9 154
Fluoren CiHio 86737 166
Fenantren OO‘ Ci4H10 85-01-8 178
Antracen CisH1o 120-12-7 178
Fluoranten ’O CieH1o 20644 202
5
Piren ‘O CigH10 129-00-0 202
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Benzda]antracen CigH12 56-55-3 228
Hrizen CigHi2 218019 228
Benzdb]fluoranten CooH12 20599-2 252
Benzdk] fluoranten CooH12 207-08-9 252
Benzda]piren CooH12 50-32-8 252
Indendl1,2,3
cdpiren CaoHi1z 193395 276
Dibenzda,h]jantracen OOO CooHia 53703 278
Benzdg,h,i]perilen OOO CooHio 191-24-2 276
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21.2. Fi z thlekmoi | s k e

Fi z thénkjske oe bi n e

ponaganje u

gi votnoj

osobi

sredi

policiklilnih

ni

90

ne policiklilnih

aromat

| ni

PAU znatno varirajuNlac Kay i sar., 1992 (Tabela 2).PAU niskih molekulskih masau

manj e stabil

masa.PAU visokih molekulskih masa u

(Farhadiani sar., 2010.

ni, manj e

stabil ni

Tabela2 F i z thénkjske osobine 16 PAU prioritetnih za anal{Xiollet, 2005)

Rastvorljivost T a !. ki T a | ki Log Napon
PAU (mmol I) toplienja k1 j ul Ko pare
(°C) (°C) 25 °C (Pa)
Naftalen 2,4x 10" 81 218 3,37 10,9
Acenatftilen np. 92 265 3,98 n.p.
Acenaften 2,9 x 10° 96 278 4,07 5,96 x 10"
Fluoren 1,2 x 107 116 295 418 8,81x1C
Fenantren 7,2x10° 101 339 445 18x10°
Antracen 3,7 x 10° 216 340 445  75x10°
Fluoranten 1,3 x 10° 111 375 490 2,54x10
Piren 7,2 x 10 156 360 4,88 8,86 x 10
Benzda]antracen n.p. 160 435 561 7,3 x1¢®
Hrizen 5,7 x 10 255 448 516 1,3x10
Benzdb]fluoranten n.p. 168 481 6,04 1,2x 107
Benzdk] fluoranten n.p. 217 481 6,06 55x10°
Benzda]piren 8,4 x 10 175 495 6,06 15x10°
Indend1,2,3-cd]piren n.p. 164 536 6,58 n.p.
Dibenzda,hjantracen 3,7 x 10% 267 524 6,50 0,8x10°
Benzdg,h,i]perilen 6,0 x 10° 277 n.p. 6,84 2 x10°

Log Ko - vrednost logaritma koeficijenta raspodele u sistemu okteodd;n.p.-vr ed no st

| i pof PAUWwisokih mdlekulskihe
g tljee dd rakif i

ni j e

ar on

ugl

-Hémijgka gsob@ o s t |

rast

p o

pronal


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Mac%20Kay%20et%20al%201992.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Farhadian%20et%20al%202010.pdf
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Policiklilni aromati | ni ugljovodonici su | vr

neeki mogu biti [ u vidu zelenih kristala. [ r

pare i slabo su rastvorni u vodbKupinska sar., 2014. Od pomenutih 16 PAU, koji su

prioritetni za anali zu, naftalen se, u por el
vodi. Rst vor |l ji vost u vodi znal ajno opada sa |
kondenzovani h prstenova. Na rastvorljivost ¢

tako sa porastom temperature36UC) rastvorl ji vost poremiava t
kol oi dne organske supstance prisutne u vodi

nalin gto se mol ek ulNeff IP7USupstgucija Btarja wodanikami c e |l e

policiklilnim aromati |l nim ugl | avastwrjivost.dJi ma a l
odnosu na rastvorljivost wu vodi, rastvorl ji
organskim kiselinama je znal aj na.

Kao i rastvorljivost, i napon pare opada sa porastom broja ugljenikovih atoma. Napon pare
znat no ut tvd avih jedinjenparuiasnosseri. Jedninjenja manje molekulske mase
i maju veli napon par e, pa se smatra da su r e

molekulsku masu manje isparavéiollet, 2005)

Koeficijent raspodele u sistemu oktarvalda (Kow) se definige kao kol
jedinjenja u oktanolu i koncentracije jedinjenja rastvorenog u vodi. Ova konstanta ukazuje na
sposobnost jedinjenja da se vege za zemlijigt
Kow je, zapravo, mera tifofobnosti nekog jedinjenja. Visoka vrednosg,Kukazuje da
jedinjenje ima velu sposobnost vezivanja za
se kao nepolarna jedinjenja odlikuju visokim vrednostirgga(Kabela 2). Vezivanje PAU za

| vistadhagno zemljigte se odvi jAkexapder@ad®4 si ma a

Apsorpcijom se PAU wvezuju za |vrstu fazu pu
najlegle odvija putem elektrostatilkih inter
nael ektrisane povrgine i nt er akpjejeuadssrhuje.jSoni z o
obzirom na to da su policiklilni aromati | ni

povrginu zemljigta najlegie vezuju hidrofobn


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Skupinska%20et%20al%202004.pdf
https://books.google.rs/books?id=cugVY4T9wW4C&lpg=PR13&ots=1OMIDs-RqD&dq=Biodegradation%20and%20Bioremediation&lr&hl=sr&pg=PA10#v=onepage&q=Biodegradation%20and%20Bioremediation&f=false
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213. Mehani zam nastajanja polici kul iglinvioh naorjo

sredini

Pol i ci kIl i] ni aromati |l ni ugl jovodoni ci mo g u
suspstanciKeith i Telliard, 1979 . Mehani zam formiranjaali PAU ni
smatra se da podrazumeva procese pirolize i pirosineandrai sar.,2 008 ) .  Tr i mo ¢
mehanizma formiranja PAUHaynes 1991) su DielsAlderova cikloadicija reakcije

slobodnih radikala i jonske reakcije. Ovi procesi se odvijaju na visokim tabupama, na

kojima najpre dolazi do razgradnjeive h mol ekul a naanakamtpgai f r agn
njihovih melLusobnih reakcij a, kada se formir
1) (Leeisar.1981)

CH, — ci, Jr\) pirosinteza @ ©
S

R

‘¥ -~

Slika 1. Mehanizam nastajanja policiklin i h  ar omat i | (Leehsaul®8l) ovodon

Policiklilni aromatilni wugljovodonici su st a
udeo znalajno visok na t entgnperauramasamgu pnakio b

supstituisani PAU.

214. Prisustvo I rasprostranjenost policikli]

gi votnoj sredini

Policiklilni aromati | ni ugljovodoni ci u gi v
antropogenih aktivnost\VWHO, 2003 . Od prirodnih izvora treba
vul kanske erupcije kao znalajne i1zvore PAU,
kao posledica biologke aktivnost.i biljaka i
lzvori policikl i | ni h aromati | nih wugljovodoni ka mogu

bi ol &ldklshafy i Mansour201§. PAU nastali pirogenim procesima $grmiraju

prilikom izlaganja organskih supstanci visokim temperaturama bez prisustva kiseonika ili sa


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Keith%201979.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/WHO%202003.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Abdel-Shafy%202016.pdf
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vrl o mal om kol ilinom kiseonika (destilaci]j
krekovanju proizvoda nafte. Piroge®30°pir ocesi
1200 UC, i | egil e se odigravaju u urbanim sr
takolLe mogwa magt ant it e midBOPQ, tkrozr patrogene (prodese. PAU

nastal. petrogenim putem pot ajitrajudugenizgadioac e s a S
[ mogu biti posl edica izlivanja nafte i g
da PAU mogu nastat.i [ bi ol ogkim putem, sint

degradaci jom organske sdguwd dtha nkcreo.z Kboil o llo gnkae Py

manja u odnosu na kolilinu PAU nastalih kroz
l ako PAU mogu nastat. u znalajnim koncentra
kolilina ovih jedinjenja ipak nastaje | judsk

Antropogeni izvori PAU se mogu podeliti nlae¢ i Vy 2010:

1. Industrijske izvore - spaljivanje otpada, proizvodnja koksa i aluminijuma,

proizvodnja cementa, procesepade nafte, industrija asfalta, proizvodnja gume;

2.l zvori i z - sdgorevanijeiuglja, drveta, nafte i drugih energenata dji
koriste u grejnim sistemima imaju znal aj
sredinu. Na kol i |tiinlunipho luigclijkolvio dnoinhi kaar onnaa
utilu kIima i tip grejanja. Ov aj vid nas
zdravl j e, S obzirom na to da PAU nastal.
prostoru.Zhu i saradnici(2009)d o g | i su do saznanja da 32,
prostoru potile od kuvanja. Jog jedan od
dim cigareta, pa tako domahbnseVe uokoji.l

od onih u kojima se cigarete ne konzumiraju.

3. Mobilni izvori emisije - avioni, autobusi, automobili, motocikli predstavljaju
naj znal ajniji i zvor zagalenj a pol ici kl:
gradovima. Tri s armiramjagPAl wvoziimeéh ani z ma f
- Sinteza iz manjih molekula prisutnih u gorivu;
- Zaostali PAU u motoru i gorivu;
- Piroliza ulja Baeki sar.,1991).

4. Poljoprivredni izvor - spaljivanje biomase.

10


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Lee,%202010.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Zhu,%202009.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Baek,%201991.pdf
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U manjim kolilinama PAU se KkAbdelShafy eMarsayr i zr ad

2016. Od jedinjena zastupljenih u industriji teetzdvojiti:

1 Acenaften izrada pigmenata, boja, plastike i pesticida;

1 Antracen-r astvaral, izrada boja i pi gmenat a;

1 Fluoranten- izrada hemikalija za poljoprivredu, boja i preparata u farmaceutskoj
industriji;

1 Fluoren- izrada boja, pigmenata, pesticidalastike;

1 Fenantren izrada vlakana i pesticida;

1 Piren- izrada pigmenata.

215 Sudbina policiklilnih aromatilnih ugl]

Policiklilni aromati | ni poldj ey aval bemijskih i u ¢ i
biologkih peoceahkhci Hemuj k&ji ma srandlvagy edhb inlj
su katalizovaneSun| evom sRPeotegi u.u kojima se PAU tr
i sparavanje i reakcije oksidacije i nitroval
sredini Fu i sar., 2012 . U kojoj e se meri odigrati r

karakteristika samih jedinjenja, kao i od karakteristika sredine u kojoj se nalaze.

Naj vdeeloi procesa u kojima PAU ulestvuju odigr

gasovito] fazi [ adsor bovani na povrgini
karakteristika, uti | e i priroda | esterica za
kol i Suinnae v e svetl osti. Gl avni put evi transf

oksidacije (indukovane ozonom) i hidroksilacije. Na Slici 2. prikazane su glavne reakcije
transformacije PAU u atmosfgiVlanzettj 2003)
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Oksidacija
02
- | — (L0
o
PAU Peroksi-forma Hinon
Nitrovanje

§
)
:

o OH
H
NO:2 NO2
OH —H Nos
— Q?
H.0

PAU Slobodni radikal Nitro hidroksi PAU Nitro PAU
Hlorovanje
Hloroperoksidaza
LY e "= (L oo
PAU Hlorovani PAU

Slika 2. Procesi transfanacije PAU u atmosfefManzettj 2003)

Oksidacija PAU u atmosfeiaj | egl e se o @&imnglreawea suwze tp consotli |
molekula kiseonika u ekscitovanom oblikNagpal 1993 . Oksidacija se mog
prisustvu nekih drugih oksidanasa kao gto su
na | esticama | akge stupaju u reakcije oksi de
atmosfere Fasnacht i Blough2003 . Nitro derivat:i policiklilnmn
nastaju u interakciji sa oksidima azota i azotnom kiselinom prisutnom u atmosferi. Pored

toga, nitro PAU mogu nastati i u reakcijama sagorevafgagvalakis i sar, 2017), prilikom

|l ega nastaju dinit r-0l6ji B&dinitig peen j naononitkodPAU, gat 0 s u
koje je dokazano da i z a Nakegawausaral988.Mlidrovang! er gi |j
PAU odvija se mehani z meupstteciege«& braina bviod progesaa r o me
zavisi od reakcionog medijuma i strukture jedinjenja, kao i njihovog oksidacionog i
jonizacionog potencijalaPysh i Yang1963. Pr i | i kom nitrovanja PAU
formiranja katjon radikal a, koj i moge da st

nisu glavni proizvod koji nastaje ovim reakcijama.
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Dokazano je da oksi PAU, nastali u reakcijama oksidacije, mogu kkupsori prilikom

formiranja izrazito toksilnih polihlorovani
(PCDF) i polihlorovanih dibenzp-dioksina (PCDD) ajizadehi sar.,2011).
|l z dosadagnjih istragivanja o ponaganju pol

sredini moge se zakljuliti sledele:

1. Sa povelianjem molekula raste njegova sSpo
tim i njegova reaktivnost;

2. Saporastom aromatil nosti PAU postaju stab
3. Gto je veli broj dvostrukih veza u mol ek
derivate.

PAU u vodenu sredinu dospevaju iz atmosfere, usled atmosferske depozicije, kao i spiranjem

sa zemljiigjtea. 1S velgzitmem na to da su slabo r
sedi mentima il vodama koje su zagalene mas
zadrgati u vodenoj sredini, zavi si od stepe
molekulske mase | akge i sparavaju I brge napugtaj

osnovu napona pare pojedinalnih jedinjenja

koja tege isparavaju iz vodene sredise podl
razl agu. U procesima fotooksidacije obilno
pol azna jedinjenja. Jog j edan od nal i na d
bi odegradacija, uz pomol razlilitiijaPAdiukroor g
vodenoj sredini zavi si od uslova sredine, k ¢
mi kroorgani zama, kao i hemijska @hosalnsada | edi
2016.

Policiklilni aromati | ni ugljovodoni ci u zem

izlivanja vode ili odlaganja industrijskog otpaddeff, 1979). U odnosu na vodenu sredinu,
koncentracija PIAjU @t wbrhd e jeim Nommsat.@00. 000 pu

Kada dospeju u zeml jigte, ova jedinjenja r
sorpcije, oticanjauwe nu sredi nu i degradacij e. Uzevagi
Ssmatrat.i znalajanim izvorom policiklilnih

jedinjenja znatno utile na njihaqgMwpobvied g teuny
molekulskemase) smanjuje biodostupnost PABrénner i sar.,2002 . To znal. da

manje molekul ske mase imaju velu biodostupn:
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strane,pl i ci kl i | ni aromati | ni ugljovodoni ci pir
odnosu na one petrogenog, gt o j e posl edi c
proizvodima sagorevanjeG(stafsson i sar.1997. Pol i ci k1 i | ni aromati |
prisutni u zemljigtu podlegu raznim proces,|
zemljigtu podlegu samo PAU koji se sl aze L
doprinos i degradaci ji PAU Nazpmlijgghoj ut empekai
mogu biti ukl onj eni I sparavanjem, nakon | eg

nNi gim temperat ur a Wattsisgrf2608.5Tee gk a d PPy sjeu j(ak o
zeml jignu organsku supstancu, dok | aki mo g u
iz zemljigta proces kojiovnemmaj ewddlnijkeinj é&o p rZian
visok stepen migriranja oksi derivata PAU nastalih u procesima transformacije u atmosferi

ako se u obzir wuzme nji hova Bandokesiisdr.g0d% t [ K @
Gl avni proces koji je vezan za policiklilne
Sadr gaj organski h sQ@M),sastavnstrukturg igprisgstva glire zmataat t e r

utilu nacpjeced®®PAddorseg vezuju za | estice vel.
supstance. |l stragivanja su pokazala da se n
hidrofobnim interakcijama sa aromatilnim fr
(Vasilkonov i sar.,2008 . Organska supstanca ima najvel
zeml jigtu, pa tako u zemljigtima u ko@yi ma | e
vezivanju PAU u zemljigtu, a ukoli ko je proct

PAU pored OM uHwasgtsau200).i gl i ne (

Degradaciia PAUuzemnli gt u se odigrava uz pomol prisutn

ovih jedinjenja mikroorganizmi dobijaju ugljenik i energijdofinsen i Karlson2007.U

procesu raagadnj e PAU ud ezembj ugthmkterije, gl jive
dioksigenazu, koja favorizuje oksidaciju nesupstituisanih PAUfuzr mi r anj e al i f
grupa Bakterijski indukovana oksidacija se mo:
ina ugljeniku za koji jJje vezan hetero atom il
monooksigenaza transformigu PAU u aromati | ne
fenolna jedinjenja. Alge u degradacifjoir mPAE ]| L
pol i ci kIl iLdbanai sdraglmcg2D0&)s u pr edst avi | i opgtu gemi

givotnoj sredini (Slika 3).

14


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Gustafsson,%201997.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Watts,%202008.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Bandowe,%202011.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Vasilkonov,%202008.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Hwang,%202003.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Johnsen,%202003.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Labana,%202007.pdf

Teorijske osnove

) 90
O g
(\COOH
> A/COOH

orto cepanje
R
H
OH cis,cis mukoinska kiselina
= <l QH =
— |, |
\/\ sanlllQH \/\
K R OH

Bakterije, alge H cHO
cis-dihidro diol Katehol ~ meta cepanje ( COOH
R OH

H
R/ / Derivat mukoinske kiseline
~uillOH
Gljive, alge\ Epoksihidorlaza ST oA
R =
H H
/ trans-dihidro diol
(o]
NS
/\
R H

OH
\ /
SA
S
R
Fenol

Slika 3. Metabolizam PAU u psustvu bakterija, gljiva i algiLabana i sar.2007)

Jedinjenja sa dva il.i tri prstena | akge po
prstenova, gto | e sl ul aj i sa supstituisal
nesupstituisanih jedinjemj. Od veli kog znalaja za degradaci
usl ovi sredine u kojima se nal aze. Degr ada
oksidacionim uslovima u aerobnoj sredini. N

znal af inloe na proces degradacije PAU u zemlji
u zemljigtu razlogi 2@ dok € ol H0P@njihnrazgradieanipte r at u
vreme na temperaturi od 2C (gbal i sar.,2007) . Razgradnju PAU u zeml
bilj ke, koj e pot pomagu razvo,j] mi kroorgani z

jedinjenja predstavljaju prekursore u formiranju huminskih kiselina. Tokomebradacije
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PAU se oksiduju [ nastaju nNji hovi fenol ni

huminskih kiselina.

216. Reaktivnost policiklilnih aromatil nih
Sa hemijske tal ke gl edi gt a, polici klil]ni ;
reaktivnim jedinjenji ma [ u reakcijama s e
ugljovodoni ke. Reakcije karakteristilne za o
mada nekada mogu ulestvovati [ u rkeod k diijnauma
energije. Distribucija elektrona Leeisamom mo
1981 pa je tako kod naftalena verovatnije d
poziciiji 2, dok antracen i fenantren najl egl
(Lundstedt2003.

217. Toksi |l nost policiklilnih aromatilnih wu
Policiklilni aromati | ni ugljovodoni ci Ssu jec
i zuzetno toksilnigenipotPernecmma aAgenckignceza zz¢

(Environmental protection agene¥ePA), benza]piren je svrstan u red opasnih polutanata,

S obzirom na njegov kancerogeni potencij al
mogul i m k an ctagenong eratbogenjm delavanjedT{SDR 2009. S obzirom na

ove o0osobine, PAU su post al iAlagicriead., 2047, Kawiel i kog
sar.,2014 Sadowsk&Rociek i sar.2014 Guerin i sar.,1999 Sun i sar. 1998 Menzie i sar,

1992.

Nakon akutnog izl aganja PAU, mogu se uol i ti
simptomi sl il ni onima koji se mogu javiti [
izl aganj e policiklilnima adowadi | mdiom hu glnji d wc
dermati ti sa, crvenil a, opekotina, i ritacij e
l eukemije i rakKanbeboggnai i p bt gnigpadiyaajiman® AU p ot
| aboratorijski m nditie datizazivua m&. kR d=t o jpel uil a, b €
creva. Neke studij e tna kasKularni, sSmuni ip reetvni sigmi | e d e
(Dasgupta i Lahiril992 Szczeklik i sar.1994 Zhao 1990 . | pak, u klinilKk

tegko je utvrditiU,dejasttov ajtmo jseediunalsnirha gR A an |

ovih jedinjenja.Sigurno je da pojedina zanimanjanosessabom povel ani rizik
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PAU. Ugrogenim kategorijama se smatraju r af
uglja, katranapreradea f t e i s IARC(nlon.t ePrneantai onal na agenci |
raka)(19832010)veli i na PAU smatra se za kancerogene,

pokazuje benzo[a]piren, koji je svrstan u Grupu 1 kao dokazani kanceré@de@, 010.

Porel benzo[a]pirena, naftalen, hrizen, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten,
dibenzo[a,h]antracen, dibenzo[a,e]piren i dibenzo[a,l]piren dokazani su kancenogeni
ispitivanjima na eksperimentalmh ¢ i v omai 1§ apovel anjem mol arne

kancerogend€PAU, dok se akutnd 0 k s i | n o sRavindranisgsar.p009. e (

Za markere emisije PAU koriste se benzo[a]piren, fluoranten i benzo[b]fluorddybing i

sar., 2013). Bostrom i saradnic2002)s u pr ed!l ogi | i benzo[a]pirerl
metilantraceffenantren piren, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, indeno[%;2

cd]piren, benzo[g,h,i]perilen, dibenzo[a]antracen, i dibenzo[a,l]piren kao marker jedinjenja za

emi siju i pral enSdez izragm Lrea j av o jamagemni gokescijal, n o s t

benzo[a]pireieo z nal en kao mar ker uydeidipgleingiek lzial niiznm o

ugljovodonicima(Dybing i sar.,2013) U v el i ni studija ukupna iz
aromatil nim usgpn edotdadwnlijca mapreko toksil|lnog
Ov aj nalin izragavanjatrasnjeapsgedanmenehjt

sa benzo[a]pirenom na osnopoadataka d&ancerogenosti. Na primer, hrizen poseduje 1/1000
kancerogenosb enz o[ a] pi rena i ekvival ent OQL.Nava k si | n

i str agi vjmadaijeakaneeleaipotencijal dibenfa,Hantracenad o 10 puta vel

benzo[a]pirenaincinelli i sar.,200).Ova i zralunavanja su znal aj
rizikpoljudslo zdravl j e, k a postépenaglau g ozrroal | nuonga vidiinzjiek a o
vitrouslovima, el i na PAU j e sl abo melliutriim m3 limdjwnmu t anpe

potencijalno mutagendelovanje Mutageni efekat PAU dokazan e vivo eksperimentima

na @§ivoti nijnaimays |lkoavo ma w | j Muthgeko delovdnje IPAY a ma .
ispoljavaju nakon aktivacije mikrozomalnim enzimima jetrBer@nishi i sar, 1975).

MelLut i m, naknadno je dokazano da su pored er
PAU odgovorni i enzimi prisutni u drugim organinf@/eekes i Brusickl975. Metaboliti

PAU reaguju sa dezoksiribonukleinskork i sel i nom ( DNK) i na t aj
Mehani zam mutagenog delovanja PAU proul avan
benzo[a]pirer7,8-diol-9,10epoksida (BaPDE) Tarantini i sar., 2009. Benzo[a]piren i

BaPDEse obil no vezuju amino grupe purinskih b
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dolazi do transverzije, gde se pirimidinski nukleotid zamenpjinskim. Proces zamene

pirimidinskih nukleotida purinskim nazivaju
dolazi do zamene timina guaninom S| i | ni pr oc ersvitroizsatbred geigweann j isn
koji ma su s$kerli ebngijnsar, 1099, kad i uin vivo studijama sprovedenim

na | aborat or i Mikekiisam 2@0.vot i nj ama (

Teratogeno del ovanj e policiklilnih aromat.i
eksperimentalnih givotinja izl ogenih benzc
(Wassenberg i Di Giulio2004. 1 st r agi vanjnal asbporroavteodreinjas ki m ¢
dokazalas u da i n g e&tliijl drfa]pivedal&kdmtor udnoi e dol azi do
ploda(Kristenseni sar.1999. lako ovakvo delovanje PAU na ljudima nije dokazano, sumnja

sedajeusled z1 aganj a triudnarcamatoil |i reii rknaigalpipjavar o d o n i

deformiteta kod dece i prevremenog porolaja

218. Met abolizam policiklilnih aromatilnih
Nakon gto ulLu wu | judski organi zam, polici kl:
izluluju putem wurina il:9 se zadrgavaju u n
ljudskom organizmu nije dovolng@ r ou| avan, melLutim postoji J
apsorpciiji, di stribuciji i el iminaciji ovi h

Jedan od najvige proul avani dnidrdRsiplen,jkagi sepiz r en i
organi zma m#bpp, 1997 Santellari $an1®93 CDC, 2005.

Dejstvo policiklilnih aromatilnih wugljovodon
(ATSDR 2009)

1. Apsorpcija

2. Distribucija;

3. Metabolizam;
4. Eliminacija.

Apsorpcijasenaj | egl e o il @d ava petsequiisasemoazdubagkojit r a k t

sadr gi i z v e s)ngastrdd ontestihalnog drakt@kénzumiranjemkontaminirane
hranei/ilivode)i | i (nepogyeenim kontaktom).
Distribuciia pol i ci kl i | ni h ar omat ioin mngamizmu gelppstedicad o ni Kk

njihove lipofilnosti. Zbog toga, ova jedinjenja i ako mogu biti prisutna u svim sistemima

18


file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Yang,%201999.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Miller,%202000.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Wassenberg,%202004.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Kristensen,%201993.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Popp,%201997.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/Santella,%201993.pdf
file:///D:/Application%20Data/Microsoft/Downloads/cdc,%202005.pdf

Teorijske osnove
\ o0
e N

organa, najlegile se zadrgavaju u masnim tki

gastrointestinalnog trakta.

Metabolizam PAU se odigras s a cil jem njihove eksrecije
polarnije metabolite, putem CYP enzimskog sistern@olfrom PR450), koji obuhvata
mnogtvo enzima odgovornih za katalizu oksid
odvija se u dve fazesprh i sar.,1996:

1 Faza 1 podrazumeva reakcije oksidacije PAU katalizovane enzimom citohd&t P
i reakcije hidroksilacijé&atalizovane epoksid hidrolazama;

 Faza 2 podrazumeva | o gene reakcij e konjugacij e
rastvorljivostmetabolitaPAU.

Glavni derivati u metabolizmu PAU su epoksidi, kao proizvodi koji nastigidacijom
dvostruke veze u arOwmatjiddiimj ejngdi nguenj akna. r
prisutnih enzima se dalje transfGattindesgcu u | e
1987).Naj velii broj enzima odgovorntihi zaptobhnméap
i bubrezi ma. MeLut i m, nije zanemarl!l jiv ni b1
slezini, mozgu, eritrocitima, placenti i materici. Glavni enzim odgovoran za metabolizam

PAU je citohrom P450 monooksigenaza i epoksid hidrolatee dan od naj vi ge pr
met abolizam benzo[a]pirena, (KBQC1983x%ikmd)l i nj e r
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Benzo[a|piren

‘ Citohrom P450
—b..
O oH

UDP-GA

Citohrom P450 UGTs

o5

Benzo[d piren-7,8-epoksid Benzo[a]piren glukuronid

Epoksid hidrolaza l
UGTs
—}
UDP-GA H
H
H  Benzo[a]piren-7.8-diol GO H
GO

OH
OH l
H / /
0 “ DNA, protein Citotoksicnost
H— AN —  y»  Mutagenost
Kancerogenost
H N F
OH OH H Benzo[a]piren-7,8-diol-9,10-oksid

Slika 4. Metabolizam benzo[a]pire@ARC, 1983)
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Epoksid koji se dobija u prvom koraku je ‘&poksid, koji se pod dejstvom epoksial

hidrolaza transformige u odgovarajule stere
od stabilnosti epoksida, kao i od prisustva enzima na reakcionom mestu. Dioli nastali u ovom
koraku dalje se mogu oksidovati do -didrodiola9,10epoksida, & er mi naci j a se
pomol u enzi nid50. Dobijemihdiocle moksi d se moge javiti
stereoizomerna oblika od kojih su neki kancerogeni. Epoksidi dobijeni u ovom koraku dalje

se transformigu u konj uga adimaiglutedi@itramsieraze.at i 0 n ¢
Neizreagovali epoksidi se dalje mogu konvertovati u fenolna i diolna jedinjenja. Metaboliti
nastal.] na ovaj nalin su nedovoljno rastvorn
organizma, pa dolazi do njihove akumujaai organizmu ili do reakcije sa glukuronskom ili
sumpornom kiselinomHoner, 200) , kako bi se pospegilo njiho
PAU takolLe mogu biti podvrgnuti reakagu j ama
dobi ti r a flunddtedtR003. der i vat i

Eliminacjapol i ci kl il ni h aromati |l nih ugljovodoni k:a

fecesa.
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23Zeml j ijetgeo vi zm a| aj

231.0Opgte osobine

Zemljigte se definige kao Agornji sl o] Zeml j
organskihsupstance v o d e, vazduha EuropganvCorhmissior20®.n i z a ma
Nji hova kombinacija odreluje osobine zemlj.i
hemijske osobineZe ml | i ¢stteavp ij @d | e d a nstes.l Kakp genformiranje anj i v
zemljigta dugotraj anatpirocegko omlmn cswl jmovgiem sin
i zmelu vazduha i vode, zeml ji ghrane iibomasej] ak o \
skl adi gt antjaesformdcyyd @ z laicliijti h supstanci, ukl j ul
Zeml ji gt e s lzamgnoge brganizme&do platforma za ljudsku aktivnost i izvor

razlilitih materijala. Sadrgi dvostruko vele
potile od vegetacije. Ove osobine zemljigte
iekolgkog aspekt a. MeLut i m, u eppivallge dj@@ ov r e me
Srbiji, tako i na globalnom nivou.suistace i | e,
Su procesi koj i se svakodnevno owdngtcaganaaj u u

ekosisteme, klimu, ljudsko zdravlje i ekonomiju.

Tekstur a ozdemlljeingat g e velilinom | estica i z a\

mulja i organskesupstanceUsled toga,ék st ur a zeml j isgtda ewmtaiglee ma np

kojoj me r i e se u zemljigtu zadrgat.i voda. Les
veli ke, gto ol akgava prolaz vazduha i wvode k
od0002 mm u prelniku, pa prol azak wvemehski kr oz
period.

StrukturaodeemlL¢e¢mgt ae nalinom povezivanja | e€
strukturu zemljigta wutilu organska materij a
zemljigta utile na raskrbiel gaelkbhji tet anj dosgbd
biljkama.

Poroznostprzeddtjawltjaa rastojanje izmelLu | est.i
utile na kretanje vPBarozingatsoxvamlkjriogt a emadyi g

u zemliji gow e i Moag s podelitiena kapilarnu i nekapilarniNekapilarna
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poroznost predstavlja krupne gupljine i puko

organskog i1l hemij skog. Kapil arne inapokaot i ne

nije v2mm od 0

Boja zeodrjeilgetnaa j e hemijskim i me Imj@agovorh ki m s
viagnogiu. Tri osnovne boje koje preovlalLuju
hemijskih jedinjenja umnogome zavisikakvub 0j u zeml ji gt e i mat i

1 Huminskesupstancelaju tanno-sivu, sives me Lu i c¢crnu boj u;

T Oksi di [ hi droksidi gvogla daju zemljigt:

T Kvarc daj e zemdivibojgyt u belu i svetlo

1 Fero jedinjenja daju plavu i zelenu boju

2.3.2. Hemijskisastavz2 ml j i gt a

Zemligt e predstavigtaenpokajdii sper sabt Gjii iz | wvr
S a d organske i mineralnsupstance z eimrl @ 9 tgwo r i vazduahe Mihejalinegy n

supstancepr i sut ne u zeml jigtu S u nbgelemisiog i r azl i

petrografskog sastava. Humus i mi Kkroorgani z|
supstanciz e ml j i gt a. Zeesasto)j od gvoda i wv rgof rastvorenih organskih i
mineralninsupstangi dok zeml ji gni v a dsdtnibhgaspva(lerahk s av | | a
Tolgyessy1993.

Mineralresupstancg e ml j i gt a | i ni Feabki Tolgye&s@I9] izastojise i gt a

iz mnogo elemenata, ali samo ngikam je prisutno ge 0d1%: O (46,6%), Si 27,7%), Al
(8,19%), Fe(5,0%), Ca(3,7%), Na(2,8%), K (2,6%), Mg (2,1%).

Mineralne supstanceu z e mlodgowpriesyz ai s nabdevanje biljaka
su Ca, K, Mg i P. | akozepmlsjtiogt u mnoagij ¥xas tmiamlej
su karbmati, sulfati, fosfati i sulfidmanj e zastupl jeni. U Zeml jin

mineralnesupstance dok | e t aj procenat u zkrankij i gt u
Tolgyessy1993. Struktura silikata ((Sig)*) je tetraedarské&8i | i ci jum u tetraed
zamenjen aluminijumom i tada dolazi do formiranja alumosilik&@idkati u z e ms$ej | gt u
mogupodel i ti na primarne i sekundar nggtikodPr i mar
kojih suK*, Na i C&" vezani za negativno naelektrisan oktaedaeba naglasiti da su

primarni silikati jako postojani ida ostaju neizmenjeni nakon metamorfoze. Sekundarni
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silikati se razlikuju od primarnih po hemijskom sastavbo hemijskh promera kojima

nastaju zeolitidolazi usled vulkanskih i hidrotermalnih procesdgk gline nastaju usled

povrginskog starenja

Pored elemenata prirodno pri sjud nkz abeal ezyeemloj |
prisustvot e lgreetah ( met al a |ija j &) gkofjina veimd|jodt.
naj | esigd antropogenih aktivo st i . Tegki met al i su prisut
(<1000 mg kg™) kao posledicgpedogenekih procesa(KabataPendias i Pendias2001).

Zeml| prgegdetavl ja depo tegkih metal a, s obzir,
ili hemijskoj degradaciji Kirpichtchikova i sar.,2006, u z eml j i rgg alv asjeu zdaudg

vremenski period Adriang 2003. Pri sustvo ovih metala u zeml

onemogul i bi o d e gkontachinanatajMaslina Maea, B0k iT e g K i met al
predstavljaju rizik po ekosistem i | oveka.
i shrane, [ dobpeplvapgplbedpri svekdgt.u esguk i Pbme t Grl ,i

Cd, Cu, Hg i Ni GWRTAG 1997.

Olovo je metal koji je u zemljinoj kori prirodno prisutan u koncentracijd®alo30 mg kg™
(USDHHS 1999. U industrijskoj proizvodnji metala, olovo zauzima peto mesto, odmah
nakon Fe, Cu, Al i Zn. Olovo se korsti u proizvodnji baterija, municije, cevi, pigmenata i

vojnojindis t r i j i . U zeml i gt u? jore kanmpleksasa higoksinimt n o u
jonima, kao i t egkqg rfasstfvadrani hk ag wlofniad aa i hidro
olova u ljudski organizam su udisanje i ingesfilaa k o L e , ol ov ioputerehran@o g e ur
s obzirom na to da zeleno lisnato povrie i ma

zemljigta jako on eQldvade akurnufra worganzmur(mdzak) kost .
bubrezi) i moge dovesti i §gdemas ndretjmsad gy ui soh codvaa.
koeficijent inteligencije, mentalne poremel a

u t i dnervnisistem, mozak, eritrociieboubrege Baldwin i Marshall,1999.

Hromje u zemljigtu prisut@no uj e i gHeJ raekdsjicydaui o
zeml jrédgks asloima. Naj | egl e 3si€r® reatinlkaa hromat £r0,*)C r

dihromat Cr,0;%). Cr*je prisutanu ki sel im zemlji gtima (pH<4),
NHs, OH , CI, F, CN, SQ7 i pojedinim organskim ligandima. €& e mobi |l ni j a i t

3

forma hr oma, [ njegova mobil nost “predstavia s a p ¢

esencijalni e e ment , koj i ul estvuje u me tArdbreoh i z mu
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1981), dok jese Cfs mat r a tHorkosm |prriins.ut an u obl i ku hr oma

se is al w mgrisustvu metalnih katjona pop®a’™*, PK* i Ag*. Koncentracija hroma u
z e ml je bdgltdei 2000 mg KY(Shacklette i Boemgei984 s a p rva seedlnmayrh u o«
200 mg kg (Hawkes i Webh1963).

Arsenj e u zeml jigtu pri sut3a0n+3u+b zavdsaostioold ssliovda c i o n
sredine. U aerobnim uslovima dominantarpgovalentni asrsen u formi arsengs0,>)

koj i moged cmguplisustemetalsih jona ili kompleksir@rganskim ligandima.

U redukcionim uslovima dominantan j@velentni arsemu formi arsenita (AsgY). Arsenit

|l esto biva adsorbovan na sulfidima metala il
su fati). Pri ekstremno redukcionim wuslovim
elementarnog aena ili arsina (Ask). Biotransformacija arsena podrazumeva metilovanje i
formiranje lako isparljivih dimetil (HAS(CHJ,) i trimetil (As(CH)s) arsina. Arsen ssmatra
toksilnim el ementom i moge izazvat.i ogtel en]
rizik od raka Gcragg 2005.

Cink je element koji je u zemljinoj kori prisutan kaoZn obi | no u koB®Bcentr a
mg kg' (Alloway, 2009 . Povelianje koncentracije cinka
povelane antroppputpereadkt ughpati proizvodnje |

aktivnosti u rudnicmaCi nk j e el ement esencijalan za | ]
koncentracije ovog elementa ispoljavaju negativan efekak o j i se obilno matl
p o r e jmethbtmlizma bakrau organiziiu o gt ei enje nervnih [elija
Kadmijum zajednosa Pbi¢d nlii gr upu met al a koj i su toksi |
bi ologku funkciju. U zemljigtu je prisutan
ci nku, pa moge preuzet. njegovu ulogu u bil]
Glavni izva kadmi juma u @givotnoj sredini su Ni [/ (
kadmi jum koji potile iz industrije boja i p i

Toksi kol ogke studije pokazale su da ikizadmij ul
godi na i negativno utile na | judsko zdravl]j
rezul tat i ma proteinuriiju, bol est koja nast
resorpciju proteina u b wjesakdvnastanisulfatakeg alehal j u m t <
dehirdorgenaze i lipoamid dehidrogenalzaahan 2002.
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Bakarj e jog jedan od esenci j al Meopmodanleekakean at a p

razvoj biljaka, tako i Za razvoj | judskog
proizvodnju hemoglobina, dok je kod biljaka neophodan za proizvodnju semena i regulaciju
usvajanja vode. |l ako jJ e esenci jvigdkia mlgzama v a | e
i zaziva anemij uj,etorget eil eongtee ibeunbjree gdai gesti vnog
srednyvrl o se | ako transformige u oblike Kkoji
organskusupstancute je slabo prisutan u jonskom oblik(Cl/?"). Rastvorljivost bakra

znal aj no r as$iMartineziMottp200Qo k 0o 5

Giyae jedini met al Koj i se na sobnobjizempegaint
gi vot noj sredini je proces sagorevanja ugl|j a
nal i u o HY" ikHg,”),j etementarrom stanjtHEP) ili alkilovana (metil i etil

deri vat. gi ve) . Uk ol i kton au psrreeodvil mill uy uk mjkosji dja
fe biti u jonskom obliku, a ukoliko su wus
el ementarne ¢i ve, iz koje dalje mogu nastat:i
metal dospeva iz vodene sredine ksob r pci one procese. Sorpcij a

Kada dospe u zeml j i g tsdfidni amjong ik alkbovanadp o me iz a n a
mikroorganizama prisuthiu ~ z e mHak il Jgdskomorganizoui zazi va ogtel enj e
(Soderland i sar.2010.

Organska supstlanncia zzneanilno gmanj i deo zeml jig
supstancu  al i i ma veliKki znal aj . l ako njen sadr
ona znatnoziutkiel & nhaenfi j ske karakteristike, k
sastoji iz givih organizama prisutnih u zeml

razgradnjom ¢gi vih or ga rsiupstancespadajuUnik@organizmide o o

koren biljaka i g¢givotinje koj e igaharidiilpidiz e ml j i
Ovaj deo organsksupstancg e ml j i gt a nazi va sshemuh udnefi niUg @ ek

sistem organski h supstanci u zekd,j i gi v o tkionji
mikroorganizama Whiteheadi Tinsley 1963. Huminske supstancsu gla v n i | inioc
humus a, njiilov 99&dr Naj | egl e su to organske |
koj e sadr ge aromati | ne prstenove. Nj i hova

mineralnom supst anc om g rzadmdpiomine@ine komplekse.Huminske

supstance karakterigu se sledelim osobinama:
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f Njihovi molekuli imaju visok sadrgaj ki sce
T I'maju nizak sadrgaj; ugljenika i fenolnih
T I'maju visok sadrgaj azota, koji se nalazi

Humi nske supst an tuenogo sd podeliti i éri gupe:zhenmmiskselige

fulvo kiseline i humini. Huminske kiselingerastvaraju u alkalnim rastvorima, dok su slabo
rastvorne u vodi [ mi neralnim kiselinama. Mo
i dvovalentnim i tovalentnim katjonima. Predstavljaju tamno obojene sferokoloide sa

velikim kapacitetom vezivanja i stabilizovane su u kompleksima sa hidroksidima

alumi ni juma i gvogla. Fulvo kiseline su svVve
nakon talofgehjaki bami na. U odnosu maae humi n
aromati | ni h pr skarleoksnih,garbomilnihvi Bidrakdidnih griop&aijzirom

na visok sadrgaj karboksilnih grupa, znatno

rastvorneu vodi, pa se retko nalaze u kompleksima sa minerasupstancomHumini su
supstance koje nisu rastvorne ni u alkalnim nkiselim rastvorima i one predstljaju
nerastvor ni deo huminskih supstanci. Smatr a

ugljenika i da se jako vezuju za minerabupstance e ml j i gt a.

Tel na komp o nsesast@ iz gok, oryanskilgsumstanci i gasova rastvorenih u vodi
inazivasezeml|l ji gni Srasssdtaworove komponente je pron
z e ml jrealgciagrisutne vode sa prisutnim organskim i neorganskim jedinjenjima. Samo
ona i deo vode koji moge da rastvor.i prisutne
znal i da vodena para i voda vezana rm@&sor pci

neorganskih jedinjenja koje ulaze u sastayv

karbonati, sul fati i fosfati, dok su najlegl
mol ekul ske mase, kao gt o sineorflanskog delakavisied i n e .
tipa zemljigta i godlijgingrgmdiodat v @fdilN@M4 joniag a
koji |line 90% prisutnih ahg¢d, Mg, NHIFokki orme ktad | «

manje trovalentnih katjona (Ea Al*").

Pored vode u zemljigtu se takolzemhali ne ivag:
(Frank i Tolgyessy 1993 . Gasovi u zemljigte dospevaju
zeml jigtu zavisi od sastava vawmdvoittra. Od gaso
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1T CO-koj i se uU gornjem sl oju A-#&0 dokgt a na
dubljim slojevima zeml jOvatkada mo e k d ssatdir g

jedinjenja u dubljim slojevima zemljigta
materije. CQj e vagan regulator pH zemljigta.

T O-11 Ni20%0 zeml ji gnod enaerdkimd.i | Sman ki seon
negativno utile na razvoj biljaka.

T No-kao i u atmosferi, azot je glavna ko

mol ekul skog oblika, u zemljigtu moge biti

Pored ove tri k o mp oknaeon t gl, a vknog ek osnup oonzema |ee nzee |

treba pomenuti i prisustvo.8, H,, CH, i SO,, koji nastaju razlaganjem organske materije

prisutne u zemljigtu.
233. pH zeml jigta

pH zeml jigta je karakteristika zemlkjvimogtt a k o]
i procese. Ov a | parameter utile na rastvor]l
jona, koagulaciju i peptizaciju koloida, kao i hemijske reakcije koje se odigravaju. pH

vrednostz e ml jeiogtr & Kkomaertracijom slobodnih 4" i OH'j ona u zeml j i ¢

rastvoru.

Na osnovu pHvrednostiz e ml peim@tge p o a e hmikatan u TabelB. (USDA
1993:

Tip zem pH

Ultra kiselo <35

Ekstremndiselo 3,5-4,4
Izrazito kiselo 4,5-5,0
Jako kiselo 51-5,5
Umereno kiselo 5,6-6,0
Slabo kiselo 6,1-6,5
Neutralno 6,6-7,3
Slabo alkalno 7,4-7,8
Umereno alkalnc 7,9-8,4
Jako alkalno 8,5-9,0
Izrazito alkalno >9,0

Tabela3.Po d el a z e mlogti odgpH @ednos(i@SD} LI9N
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24Anal i za policiklilnih aromatil|lnih ugljovo
2.4.1. Uvod

Analiza wuzoraka g¢givotne sredine predstavlja

samog uzorka, kaolii nj emsiuc gged g eni anal it obil no pri s

bilo kakve analizerephodno j e sagledati sl edele:

1 Prirodu uzorka
9 Slogenost procesa uzorkovanja, ukljulujul

1 Promene koje se mogu desiti na uzorku nakon uzorkovanja, a koje zahtevaju izmene

u procesu uzorkovanja i skladigtenj a;

1 Ptanjavezana za obezbelLenje i kontrolu kval:
Polici klilni aromati | abogghkjyoy evdadgmilkes iiil|npdo ektlast
zagalenosti pai jev mephodno psatitienghiovtkencentraciju u uzorcima iz
gi vot me S ebrirend na to da se PAdlogu nal i u svim del ovi ma
r a z luizloir tcii zahtevaju razl i |ze.lpaktza svsakim@uzoraka r a z | |
postupci analize se mogu posmatrat. kroz sl e

1. Prikupljanje i homogeniza@juzorka

2. Ekstrakcija, kako bi se PAU izdvajil z s | ogenugogka matri ksa

3. Preliglavanje, J&lsormihovanekhenilse ok e

4. Anal i z a, kako bi se utvrdila kolilina PAI
Problem u analizi PAU predstavlja njihova mala koncentracija arkuz koekstrakcija

prisutnih organskih jedinjenja i slilna stru

Ako se u obzir uzme to da su PAU hidrofobna jedinjenja i imaju visok koeficijent raspodele

oktanotv o0 d a , vrl o | ako se vezuju aza nar|lgan sskeu snmma
njihava biodostupnost i mogul nost hemijske
zemljigtu omogulava im da se jako vegu Za

ekstrakciju, a samim tim i celokupnu analizu.
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2.4.2. Prikupljanjeihomogeni zaci ja uzoraka zemljigta

Pol etni korak svake analize predstavlja wuzor
ceo osnovni skup koji j e predmet sekosistittruagi van
daljoj analizi.Da bi se dobili dobri rezultatneophodno je da taj deo analizirane supstance tj.

uzorak ima isti sastav kao celina. Postupak kojim se dobija reprezentativni deo ispitivane
supstance naziva se uzimanje uzorka ili uzorkovanje. Uzorkovanjem se dobija homogeni
uzorak mase nekoliko granianekoliko stotina grama. Sastav tako dobijenog uzorka mora

biti gto je mogulie slilniji proselnom sast

koliline neke supstance izvodi se u tri faze
1. Identifikacija populacije iz koje se uzorak uzima

2. Sakugjanje velikog uzorkapredstavnika cele populacije

3. Smanjenje velikog uzorka od nekoliko stotina grama na homogeni laboratorijski
uzorak pogodan za analizu.

Uzorkovanje zemljigta se moge vrgit.i na Vi
uzorkovanjaGrube g 2014)

T Slulajno wukoisisena amgaej e homdcadaseez ipoar\ge inie

broj poduzoraka kako bi dobio reprezentativni uzqfika 5).

Slika5.S1 ul ajno uzorkovanje

(https://www.itrcweb.org/istyA_6_6_Sampling_Patterns.hjml

1 Uzorkovanje po opogbedmoj] zgemomogene orani ce
i rasadnike. Worci seuzimaju u oblicima slova i znakoya | oV aj nal i n uz
je najlegie prisutan u naulnim istragivar
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Slika6.Uzor kovanj e pireet@auln@odde L en o]

i Sistematsko uzorkovanjepodrazumevaizimanje uzorakanel ni m udal j enos
i zmelu s¥kakog wddri ku .mrCvgaek repBdadrikljeiza 7
izradu geografskih karii GIS (geografsku informacionu sist@¢ranalizy na kojima

su prikazane tematske karte

Slika 7. Sistematsko uzorkovan{&r u b, 2044

A Metoda referentnog uzorkauzima se pras| an uzorak sa ®@ovr gin
uzorak spda 2025 dobroizne g ani h, uk oy a k a eemySlikaBlaj u po ¢

Slika 8. Uzorkovanje metodom referentnog uzorkove@a u b, 2044
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Uzorci zemlji goa Wi majgwveen dalenm ubzdvismsy @dr aj ul o
mesta uzorkovanja (gume, obradive povrgine,
mora biti hromia n i | i od nerlaljaVengj aekohktmamiadacisjpe

pogel jlakooprodir@a u tlo i dasvaki putuzi ma |j ednaku (Bashouri i nu z
Sayegh200). Agovom se i zvadi g r u mieunrupe momol/ojzabpde a z a't
agpwd uglom od 90U od porve.gi R&gldjoi vood gsoev air a
zeml j om, tako da ona ost aBRotomseapo zeqlp kejyje nk ada s

agovagem napr avi-4cinka srefi@ig@gogar idme ngegownag Vvrh

agovu | evo i desno od é&keaiugbaaéc is eu o disgsabdii ,k oaf ué
o veloj povrgini zeml yi géearraasamanresedeaneisthu z i ma |
nalin i wubacuju u istu kofu. Zemlja u kofi s

kamenje i biljni delovi. Nakon ppov nog meganj ap azleindtjiel eun skaf ivr
stavi oko 0,51 kg reprezentativnog uzorkaznl j e, a vVvi gak z erlejlegse ib
dalje tretira (Slika 2

Slika9.Uz or k o v a n | hetps:Zheshbl.ars.ugda.gov/$gp99/chap9)htm

Nakon uzimanja uzorka, neophodno je dalje tretirati uzorak, kako bi se dobio uzorak

reprezentativaga analizu. Postupci koji slede nakon uzorkovanja su:
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