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REZIME

U radu je analizirano ukupno 416 uzoraka frakcija respirabilnih ¢estica (PMaio | PMzs),
sakupljenih tokom 2009. i 2010. godine sa lokaliteta obdanista "BoSko Buha" u Boru
koje se nalazi u neposrednoj blizini industrijskog kompleksa za proizvodnju bakra,
Rudarsko-topioni¢arskog basena Bor. Uzorkivacdi su postavljeni i unutar obdanista, i
spolja, radi prikupljanja podataka o kvalitetu kako vazduha u spoljasnjoj sredini tako i
unutrasnjem prostoru, radi analiziranja uticaja zagadenja iz spoljasnje sredine Kkao i

detektovanja eventualno prisutnih izvora zagadenja u unutrasnjm prostoru.

Masena koncentracija PMio i PMzs Cestica odredena je gravimetrijskom analizom,
sadrzaj 23 hemijskog elementa, prisutnih u pg/m®, kao i onih u tragovima (ng/m?3),
odreden je tehnikom atomske emisione spektrometrije sa induktivno kuplovanom

plazmom (ICP AES), a sadrzaj jonskih vrsta jonskom hromatografijom.

Zapazen je sezonski trend viSih koncentracija obe frakcije tokom grejne sezone usled
temperaturne inverzije. Razlika u masenoj koncentraciji za obe frakcije Cestica gotovo
da ne postoji kada se uporede vrednosti dobijene tokom perioda kada je topionica radila
sa onim kada nije radila $to ukazuje na to da topionica nije glavni izvor respirabilnih

¢estica u Boru.

Doprinos koncentracija PM u spoljasnjoj sredini (S) na koncentracje PM u unutra$njem
prostoru (U) je evidentan nakon izratunavanja odnosa U/S za vecinu elemenata. Pored
toga, za neke elemente U/S odnos je > 1 $to ukazuje na postojanje unutrasnjih izvora

zagadenja.

Radi utvrdivanja statisti¢ki znacajne razlike na 95 % nivou poverenja izmedu sadrZaja
elemenata prisutnih u respirabilnim frakcijama izraunat je i odnos za svaki element
ponaosob za sezonske varijacija, negrajna/grejna sezona (NS/GS), kao i za varijacije

usled radnog reZima topionice, kada topionica ne radi/topionica radi (TNR/TR).

Racunanje faktora obogacenja (FO) omogudilo je odvajanje elemenata prema izvoru iz
kojih poticu na litogene (FO<10) i antropogene (FO>10). Vrednosti FO za vecinu
elemenata, u obe PM frakcije, tokom sva Cetiri perioda posmatranja, jako su visoke §to

ukazuje da su nastali usled ljudske aktivnosti ili kao posledica istih. Primeceno je da su



vrednosti FO za gotovo sve elemente u PM2s prikupljenim u unutrasnjem prostoru vise
u odnosu na one iz spoljasnje sredine. Najvise FO vrednosti za veéinu antropogenih

elemenata registrovane su tokom grejne sezone.

Dodatno, izracunato je viSe elementarnih odnosa radi procene profila mogucih izvora
emisije 1 utvrdivanja lokalnih specifi¢nosti. Vrednosti pojedinih elementalnih odnosa za

obe frakcije ukazuju na metalur§ku aktivnost.

Primenjeno je receptorsko modelovanje (Positive Matrix Factorization) EPA PMF 5.0
radi identifikacije faktora i utvrdivanja izvora emisije elemenata koji uticu na sadrzaj
atmosferskih aerosola u Boru. PMF analizom elemenata prisutnih u PMzo utvrdeno je
postojanje 7 faktora, tj. izvora emisije, tokom perioda grejne sezone, kao i tokom

perioda kada je topionica radila, i kada nije, i 6 faktora tokom negrejne sezone.

Po prvi put su na osnovu dobijenih podataka tokom ove kampanje, a u cilju procene
izlozenosti stanovni$tva ambijentalnom vazduhu u industrijskoj zoni grada Bora,
izraCunate vrednosti indeksa kvaliteta vazduha, procenjen rizik astmati¢nog napada (kod
populacije mlade od 18 godina) koji zahteva hitnu intervenciju i izracunat rizik od

nastanka raka pluc¢a usled dugogodiS$njeg izlaganja Cesticama frakcija PMioi PMzs.

Podaci su vrlo zabrinjavaju¢i za gradane Bora, prema proracunu sadrzaj arsena je jako
visok tokom ¢itavog perioda kampanje, te je samim tim i povecan rizik od nastanka raka
pluca usled izloZenosti istom (ECR>1x10®). Slu¢aj je isti i usled izloZenosti hromu.
Izlozenost detektovanim sadrzajima kadmijuma nema znacaja samo u periodu zastoja u
radu topionice, dok sadrzaj nikla ispoljava negativno dejstvo samo u periodu rada
topionice. Jedino izlozenost koncentracijama olova, na osnovu izracunatih ECR
vrednosti, tokom citavog perioda trajanja kampanje, ne predstavlja rizik za nastanak

raka pluca.

Klju¢ne reci: aerozagadenje, respirabilne Cestice, topionica bakra, arsen, pozitivha

matriks faktorizacija



ABSTRACT

In this study, the total of 416 samples of respirable particles (PMio and PMz2s)
collected during 2009 and 2010 from the kindergarten Bosko Buha in Bor, located in
the vicinity of Copper Smelter Complex RTB, were analyzed. Samplers were placed
indoor and outdoor in order to collect the data about air quality, both indoor and
outdoor, to analyzed the influence of ambient air to the indoor pollution and to detect a

possible sources of indoor pollution.

Mass concentrations of PM1o and PMz2.s were determined by gravimetric analysis
while the content of the 23 chemical elements, presented at pug/m?® and at trace level
(ng/m?) were determined by atomic emission spectrometry with inductively coupled
plasma (ICP AES) and ionic species by ion chromatography (IC).

A prominent seasonal trend of higher concentrations for both fractions during
heating season due to temperature inversion was observed. The difference between both
fractions of particulate matter almost does not exist comparing values when the smelter
was out of work with the period when it works indicating that smelter is not the main

source of particulate matter in Bor town.

The contribution of outdoor on indoor PM level was evident after the
calculation of indoor/outdoor (1/0) ratio for most of the elements. Nevertheless, for
some elements the value for 1/O ratio higher than 1 indicate the existence of indoor

source of air pollution.

In order to determine the significant statistical difference between the contents
of presented elements in respirable fractions at 95 % confidence level the following

ratio for every single elements were calculated:

o seasonal variations non-heating/heating season (NHS/HS)
o variations as a consequence of working regime of smelter (smelter does

not work/ smelter works).

According to the calculated values for enrichment factor (EF) elements were
classified among the origin to the lithogenic (EF<10) and anthropogenic (EF>10). The

values for almost all elements, in both fractions, during the sampling campaign, were



very high due to their anthropogenic origin. Almost all calculated EF values for indoor
PM2s were higher comparing with outdoors. The highest EF values for most of

anthropogenic elements were recorded during the heating season.

In addition, in order to establish the profile of possible emission sources and
demonstrate a local characterization, a few elemental ratios were calculated. Values for

some of them indicate on metallurgical activities.

EPA PMF 5.0 receptor model was applied for the identification of factors and
establishment of emission sources which influenced the content of atmospheric aerosol
in Bor. A total of seven factors were identified during the heating season, period when
the smelter does not works and when it works, and six factors during the non-heating
season, with PMF analysis of PMao fraction data set.

This is the first time, as far as we know, the collected data during campaign were
used in order to estimate the exposition of population of Bor town in the industrialized
zone to ambient air, to calculate a air quality index, to assess a risks of pediatric asthma
emergency room visits and to calculate a lifetime excess lung cancer risks for the
measured levels of particulate matter and bounded heavy metals (arsenic, cadmium,

chromium, nickel and lead).

The data are very worring for the citizen of Bor town, the content of arsenic is
high during the campaign, according to calculation there is an excess lung cancer risk as
a consequence of exposition to such high values of arsenic (ECR>1x10°). The same
results were achived for chromium. The exposition to the detactable values of cadmium
have no impact only during smelter out of work period while nickel shows the negative
impact only during the period when smelter works. The recorded contents of lead
during the campaign, according to the calculated ECR values, do not present a risk for

the evaluation of lung cancer.

Keywords: air pollution, respirable particles, copper smelter, arsenic, positive matrix

factorization
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1. UvOD

Pre tacno 114 godina otpocelo se sa rudarskom eksploatacijom bakra na

podrucju grada Bora.

Ogromne koli¢ine gasova, prasine, Cestica Cadi, isparljivih materija, kao i drugih
Stetnih materija koje se emituju u urbano-industrijskoj zoni grada Bora, uzrok su

zagadenja po kome je Bor okarakterisan kao crna tacka na mapi Srbije, a i Sire.

Na osnovu procena izvrsenih do 2001. god. (Jovanovi¢, 2001) ustanovljeno je da
je usled rudarskih aktivnosti na podrucju grada Bora degradirano oko 1800 ha zemljista,
oko 60 ha zemljiSta zauzeto metalurSkom §ljakom, otkopano oko 200 miliona tona rude,
oko 500 miliona tona raskrivke, proizvedeno oko 195 miliona tona flotacijske jalovine,
dok je u borskoj topionici preradeno oko 20 miliona tona koncentrata iz koga je

dobijeno oko 4 miliona tona bakra.

Industrijski i drugi otpadni gasovi koji se emituju u urbano-industrijskoj zoni
predstavljaju opasnost po zivotnu sredinu ne samo za grad Bor i okolinu, ve¢ i Sire, a

mogu imati i negativan uticaj na zivotnu sredinu susednih drzava, Bugarske i Rumunije

(LEAP, 2003; Dimitrijevic et al., 2009).

U cilju pronalaZenja mera i reSenja za smanjenje, sanaciju i1 eliminaciju
aerozagadivaca potrebno je imati pravu sliku posledica nastalih nakon viSe od jednog

veka neprekidnih rudarskih i metalurskih aktivnosti.

Brojne epidemioloske studije pokazuju da je stepen izlozenosti respirabilnim
Cesticama u direktnoj vezi sa povecanim stepenom smrtnosti, kao i povecanim
respiratornim i kardiovaskularnim bolestima ljudi (Norris et al., 1999; Klemm et al.,
2000; Goldberg et al., 2001; Schwartz et al., 2002; Pope et al.,2004). Negativan efekat
po ljudsko zdravlje jo$ je izrazeniji pri izloZenosti finijim cesticama, PM2s frakciji
(Schwartz i Dockery, 1996). Posebno je vazno uzeti u obzir sadrzaj pojedinih frakcija
respirabilnih ¢estica. Na primer, metali koji su zastupljeni u respirabilnim ¢esticama od
kojih neki u jako niskim vrednostima masene koncentracije, a neki u tragovima, mogu

negativno da uticu na zdravlje, pre svega zbog uobicajeno visoke bioreaktivnosti



(Gavett et al., 2003; Schaumman et. al., 2004; Valko et al., 2005; Guastadisegni et al.,
2010).

U tom smislu, odredeni su glavni ciljevi ovoga rada:

= odredivanje elementarnog sastava zastupljenih hemijskih vrsta u
frakcijama respirabilnih ¢estica (PMio i PM2s) u spoljasnjoj sredini i
unutrasnjem prosotoru u Boru;

= procena udela masenog 1 elementarnog sastava Cestica iz spoljasnje
sredine na maseni i elementarni sastav ¢estica U unutraSnjem prostoru,

= identifikacija faktora, izvora zagadenja u urbano-industrijskoj zoni grada
Bora koji uti¢u na sastav atmosferskih aerosola u spoljasnjoj sredini;

» utvrdivanje zdravstvenog efekta (nekancerogenog i kancerogenog) Koji
se ispoljava usled izlozenosti odredenim materijama prisutnim u

vazduhu na gradane Bora.

Pregledom literaturnih podataka ustanovljeno je da je do sada objavljeno samo
nekoliko studija koje se odnose na merenje respirabilnih Cestica, i to samo PMaio
frakcije, na podrugju borskog regiona (Kovacevic¢ i autori, 2010; Serbula i autori, 2010,
2012; Nikoli¢ i autori, 2009; Tasic¢ i autori, 2010a, 2010b, 2012). Ova studija, prema
naSim saznanjima, je prva ove vrste koja je sprovedena u naSoj zemlji u blizini
industrijskog kompleksa radi sveobuhvatne procene kvaliteta vazduha, identifikacije
izvora zagadenja i1 procene rizika po zdravlje populacije koja zivi u neposrednoj blizini

datog kompleksa. Prva je, pre svega, po tome $§to je:

e vrSeno uzorkovanje cCestica frakcija PMio i PMzs u blizini industrijskog
kompleksa za proizvodnu bakra upotrebom referentnih pumpi male zapremine
za uzorkovanje (Sven/Leckel LVS3), sa selektivnim glavama za Cestice frakcija
PMz1o i PM2s;

e gravimetrijskom analizom odreden maseni sastav Cestica frakcije PMz.s u Boru;

e odreden maseni i elementarni sastav ¢estica frakcija PM1o i PM25s u unutra$njem
prostoru;

e za lokaciju mernog mesta izabrano je obdaniste, i samim tim, akcenat stavljen na

najosetljiviju populaciju, decu uzrasta do 6 godina;



e utvrdeno u kom stepenu spoljasnje zagadenje utiCe na zagadenje u unutrasnjem
prostoru;

e utvrdeno koji elementi i hemijske vrste, detektovani u PM, vode poreklo iz
zemljine kore, a koji su posledica ljudske aktivnosti;

e izracunat elementalni odnos pojedinih vrsta na osnovu koga je utvrden izvor iz
koga poticu date vrste;

e upotrebom EPA PMF 5.0 modela identifikovan i odreden udeo svakog
pojedina¢nog izvora zagadenja u spoljasnjoj sredini analizom 4 seta podataka
(NS, GS, TNR i TR) za obe frakcije i

e izvrSena procena rizika od astmati¢nog napada (primenjeno na populaciji mladoj
od 18 godina) i nastanka raka pluca tokom zivotnog veka usled izlozenosti
detektovanim koncentracijama pet elemenata koji su prema EPA Kklasifikaciji
oznaceni kao kancerogene, ili verovatno kancerogene materije (As, Cd, Cr, Ni i
Pb) (US EPA, 2005).

U delu pod nazivom Opsti deo dat je prikaz pirometalurSskog procesa
proizvodnje bakra u kompaniji RTB u Boru. Dat je kratak opis frakcija PM, kao i
pregled vazec¢ih standarda koji propisuju dozvoljene vrednosti odredenih zagadivaca u

vazduhu.

Analizirani su literaturni podaci o Stetnom delovanju odredenih metala na
zdravlje ljudi sa posebnim osvrtom na arsen zbog Cinjenice da je koncentracija arsena u
vazduhu u Boru permanentno visoka, via u odnosu na mnoga mesta u svetu koja se
nalaze u blizini rudnika ili postrojenja za proizvodnju bakra (Sanchez-Rodas et al.,
2012; Fang et al., 2012), kao i zbog toga Sto je prema IACR i EPA klasifikaciji arsen
svrstan u grupu 1 odnosno A, kancerogena materija za ljude (US EPA, 2005; IACR,
2012).

Pored toga dat je i kratak osvrt na receptorsko modelovanje, odnosnho
primenjeni PMF model, na osnovu koga je izvrSena identifikacija i odreden udeo

svakog izvora u ukupnoj masi PMio Cestica u urbano-industrijskoj zoni grada Bora.

Deo pod nazivom Metodologija rada obuhvata postupke uzorkovanja, izbor

mernog mesta, opis postupka za prevodenje uzoraka u te¢no stanje (mikrotalasna



digestija), gravimetrijsko odredivanje masene koncentracije PM Cestica, kao i primenu
analitickih tehnika za utvrdivanje elementarnog (ICPAES) 1 jonskog (jonski

hromatograf) sastava Cestica.

U okviru dela Rezultati i diskusija najpre su prikazani rezultati gravimetrijske
analize PMao i1 PM25s Cestica, sakupljenih iz spoljasnje sredine, i unutra$njeg prostora.
Prikazan je elementarni sastav (spolja i unutra) PM cestica. Posebno podpoglavlje se

odnosi na rezultate acrozagadenja unutrasnje sredine. Prikazani su i rezultati:

e sezonskih, negrejna/grejna sezona (NS/GS), i varijacija uslovljenih radnim
rezimom topionice, 0dnosno topionica radi/topionica ne radi (TNR/TR),

o faktora obogacenja na osnovu kojih se jasno vidi da li odredene vrste sadrzane u
PM cesticama vode litogeno ili antropogeno poreklo.

e izraCunatih vrednosti elementarnih odnosa na osnovu kojih je olakSana

identifikacija odredenih izvora zagadenja.

Posebno podpoglavlje posveéeno je uticaju meteroloskih parametara
(temperature, vazdusnog pritiska, relativne vlaznosti vazduha, pravca i brzine vetra) na
maseni 1 elementarni sastav PM Cestica iz spoljasnje sredine, kao i dodatno uticaj ovih

parametara na vrednost odnosa U/S (unutra/spolja).

Saopsteni su rezultati PMF analize za sadrzaj metala, katjona i anjona u PMao i
PM2s Cesticama iz spoljasnje sredine. Prikazani su identifikovani izvori, kao i udeo
svakog izvora u ukupnoj masi PM1o i PMz2s Cestica tokom sva Cetiri perioda posmatranja
(NS, GS, TNR, TR). Dat je uporedni prikaz identifikovanih izvora tokom razlicitih
perioda posmatranja, uoc¢ene razlike u profilima i procentualnoj zastupljenosti odredenih

izvora, i u tom smislu, diskutovani rezultati.

Na kraju ovog poglavlja, prikazani su rezultati procene rizika od pojave
astmati¢nog napada koji zahteva hitnu intervenciju usled izloZenosti populacije mlade
od 18 godina detektovanoj koncentraciji PM cestica tokom trajanja kampanje, kao i
rezultati procene rizika od nastanka raka pluca kod gradana Bora kada bi bili izloZeni
tokom zivotnog veka izmerenim koncentracijama (u proracun uzete srednje vrednosti
dobijene tokom Cetiri razli¢ita scenarija - NS, GS, TNR, TR) arsena, kadmijuma, hroma,

nikla i olova.



Dodatno, posebno podpoglavlje odnosi se na rezultate gasovitog zagadivaca,
SOz gasa, izmerene koncentracije ovog gasa tokom perioda kampanje, procenat
prekoracenja dozvoljenih 24 h vrednosti, kao 1 uticaj zabelezenih meteroloskih

parametara na masenu koncentraciju SOz gasa.

U okviru ovog poglavlja prikazane su izracunate vrednosti za indeks kvaliteta
vazduha (AQI) i na osnovu datih vrednosti izvrsena kategorizacija vazduha u urbano-

industrijskoj zoni grada Bora tokom perioda kampanje.

U poslednjem delu, Zaklju¢ku, dat je sumarni prikaz postignutih rezultata.



2. OPSTI DEO
2.1 Pirometalurski postupak proizvodnje bakra u Boru

Rudarsko-topionicarski basen Bor je poc¢etkom poslednje decenije proslog veka
proizvodio oko 150 000 t bakra $to je tada ¢inilo ukupno oko 1.5% svetske proizvodnije.
Razli¢ita drustveno politicka kretanja u svetu i kod nas dovela su do smanjenja
proizvodnje bakra u Boru. Uprkos smanjenoj proizvodnji, koli¢ine $tetnih materija koje

se 1zdvajaju na godiSnjem nivou pri samom procesu su i dalje ogromne.

Radi boljeg razumevanja potencijalnih izvora zagadenja u urbanoj sredini grada
Bora ukratko je opisan postupak po kome se proizvodi bakar u industrijskom RTB

kompleksu.

Rudarsko-topionicarski basen Bor lociran je isto¢no i severno-isto¢no od centra

grada, na udaljenosti od svega 1 km. Kompleks RTB-a Bor ¢ine sledeé¢i pogoni:
1) Topionica i rafinacija bakra

2) Fabrika za proizvodnju H2SOx4

3) Elektroliza bakra sa pogonom za proizvodnju plemenitih metala

4) Energana i Toplana

5) Livnica bakra i bakarnih legura.

Svaki od ovih pogona su potencijalni zagadivaci atmosfere u urbano-
insustrijskoj zoni grada Bora, a i $ire. Najveci stacionarni izvori emisije aerozagadivaca
u Boru su: 2 dimnjaka topionice (jedan visine 150 m, a drugi 100 m), 3 dimnjaka (svi

visine 60 m) iz fabrike za proizvodnju H2SOa4 i 1 dimnjak (visine 100 m) toplane.

Zagadenje vazduha u urbanoj sredini grada Bora nastaje tokom rudarskih radova
i razli¢itih metalursSkih aktivnosti koje se odvijaju u industrijskim postrojenjima (pre
svega u topionici) RTB kompleksa u Boru. Pored toga, energetska postrojenja su takode

znacajan izvor zagadenja u Boru.



Bakar se u topionici u Boru dobija po klasi¢nom pirometalurskom postupku koji
obuhvata sledece procese: przenje koncentrata u fluosolid reaktorima, topljenja przenca

u plamenim pe¢ima, konvertovanja bakrenca i plamena rafinacije blister bakra

(Najdenov, 2013).

Na samom pocetku rada rudnika ruda sa visokim sadrzajem bakra (10.5%)
otkopavala se podzemnom (jamska) eksploatacijom. Sa otvaranjem prvog povrsinskog
kopa u Boru, 1912. god. pocinje eksploatacija rude sa manjim sadrzajem bakra.
Povrsinska eksploatacija sa ovog kopa trajala je punih 80 godina. U meduvremenu,
otvorena su jo$ 2 povrSinska kopa: 1979. god. Veliki Krivelj i 1990. god. Cerovo
(Dimitrijevic et al., 2009).

Ruda bakra sa podru¢ja grada Bora danas sadrzi 4-5 puta manje bakra (oko
0.43%) u odnosu na pre 50 godina §to je gotovo dvostruko manje nego u svetskim
lezistima. U tom smislu, pri procesu flotacijskg obogacivanja rude bakra za dobijanje 1t
koncentrata izdvaja se 50-60 t flotacijske jalovine, tj. za proizvodnju 1t bakra potrebno
je iskopati 300-400 t rude (Stevanovi¢, 2013).

Nakon otkopavanja rude sa sadrzajem bakra manjim od 0.5% sa povrSinskih
kopova u Boru pristupa se postupku obogacenja. Vrsi se tz. flotiranje pri ¢emu se kao

glavni proizvod dobija koncentrat bakra.

U topionici se koncentrat bakra mesa sa topiteljima (kvarc i kre¢njak), pravi se
Sarza koja se prvo przi radi odstranjivanja sumpora. ProseCan hemijski sastav
pripremljene Sarze je: 20% Cu, 33% S, 25-27% Fe, 16% SiO2, 2% Al203, 0.5% CaO,
0.5 % MQgO i ostatak od 1-3%. U ostatak od 1-3% ubraja se niz elemenata, najcesce su
to pratioci ruda bakra As, Pb, Zn, Cd, Ni, Hg, Sb, Se, Bi, Te, Ag, Au, Pt, Pd, Rh, Cr,
Mn, Mo, Ge, Ga, Ba, Be, Tl, Ti, B i1 dr. Njihov sadrZaj je promenljiv, neki elementi su
zastupljeni u koncentraciji od nekoliko ppm-a, ili pak delova ppm-a (PGE grupa metala,
Hg), dok se sadrzaj drugih moze kretati i do nekoliko procenata (npr. Zn i Pb). U
proseku, sadrzaj As, Pb, Zn 1 Cd u domacim koncentratima koji se preraduju u
topioniciu Boru, kre¢e se u intervalu od 0.7 do 2%, a ukupan sadrZaj elemenata

prisutnih u tragovima krece se od 0.3-1% (Marinkovic,1992).



Produkt procesa przenja, tz. przenac ide dalje na topljenje, a SO2 Koji se pritom
izdvaja gasovodom u fabriku H2SO4. Proces przenja odigrava Se na temperaturama
izmedu 650°C 1 700°C dok se proces topljenja odigrava u oksidacionoj atmosferi na
znatno visim temperaturama (1550°C u zizi plamena). Proizvodi procesa topljenja su
bakrenac (sadrzi 35-45% Cu) i §ljaka (zaostane 0.5-1% Cu). Tokom ove faze izdvaja se
0.5-1.0% SO2 gasa. Bakrenac iz plamene pe¢i dalje ide na preradu u konvertorsku pe¢, a
Sljaka koja zaostaje na dnu se odvaja. Krajnji proizvod koji izlazi iz konvertorske peci je
blister bakar (sadrzi 96-98% Cu) i konvertorska $ljaka. Tokom ovog procesa izdvaja se
3-5% SO:2 gasa koji ide u fabriku H2SOa4. Dalje precis¢avanje blister bakra vrsi se u
anodnoj peci, kao krajnji proizvod se dobija anodni bakar. Elektrolitickom rafinacijom
anodnog bakra odstranjuju se primese i kao krajnji proizvod dobija se katodni bakar
¢istoce 99.99% (Najdenov, 2013).

Tokom svih tehnoloskih faza procesa proizvodnje bakra oslobadaju se znatne
koli¢ine gasova (SO2, NOx, CO, CO2, HCI i dr.), metalurske prasine, kao i respirabilne
Cestice koje sadrze brojne toksi¢ne metale. Tokom rada borske topionice dnevno se
preko nepreradenih otpadnih gasova u atmosferu ispusti 400-700 t SOz, kao i 3-4 t dima,

prasine i isparljivih materija (Dimitrijevic et al., 2009).

Koli¢ina stetnih materija koje nepovratno odlazi iz dimnjaka u atmosferu zavisi
od mnogo faktora, kao Sto su: izbor tehnoloSkog postupka prerade rude bakra, sastav
ulazne sirovine, temperatura i vreme trajanja procesa, tip i koli¢ina procesnih gasova i
dr. Zajednicko gotovo svim tehnoloskim postupcima koji se primenjuju pri preradi rude
bakra je da se od toksi$nih materija najvise izdvajaju As, Pb, Zn, Bi i Sb ( Jovanovic,

2001).

Konkretno, tokom perioda od 1991. god. do 2001. god. emitovano je preko 3.5 t
SO2, 5.3-19.6 kg As, 4.9-8 kg Zn i 6.3-25.1 kg Pb po stanovniku opstine Bor na
godiSnjem nivou (LEAP, 2003; Nikoli¢ et al., 2009, 1li¢ et al., 2011). Imajuéi u vidu da
je izdvojeni sadrzaj arsena izuzetno visok, kao i da je prema EPA klasifikaciji arsen
oznacen kao kancerogen clement, posebnu paznju treba obratiti pri razumevanju

procesa u kojima nastaje i u kojima se izdvaja ovaj element.



Sadrzaj arsena u rudama bakra sa lokaliteta borskih rudnih leziSta je najcesce
nizak. Tokom procesa flotacijskog obogacivanja rude bakra, priblizno 30% arsena
prelazi u koncentrat, 9% u koncentrat pirita i preostalih 61% u jalovinu
(Marinkovi¢,1992).

Prosecan sadrzaj arsena u koncentratu bakra koji se preraduje u topionici u Boru
krec¢e se izmedu 0.05 1 0.15%. Nesto visi sadrzaj arsena sadrzi borski koncentrat, 0.5-
0.8%. Pre samog procesa topljenja uglavnom se meSa viSe vrsta koncentrata i topitelja
(kvarc 1 kre¢njak) tako da finalni sadrZaj arsena u nastaloj Sarzi ne bude veci od 0.5%.
Imaju¢i u vidu da u borsku topionicu dnevno dode na preradu 1500 do 1800 t

koncentrata ovaj sadrzaj arsena je i te kako znacajan (Marinkovic¢,1992).

Tokom pirometalurskog procesa topljenja arsen i njegova jedinjenja prelaze u
gasove plamenih pe¢i koji se, nakon preciS¢avanja suvim postupkom, izbacuju kroz

dimnjak u atmosferu, vrSeci pritom zagadenje zivotne sredine.

Primenom metode bilansiranja 1 linearne regresije doSlo se do zakljucka da
emisija sumpora iz borske topionice, u najveéem stepenu zavisi od njihovog
kapacitativnog iskoriS¢enja u fabrici H2SO4. Kada je fabrika H2SOa4 radila sa malim
kapacitetom viSe od 90% sumpora je iSlo u atmosferu. S druge strane, za emisiju
elemenata kao $to su Pb i1 Zn, od veéeg znacaja je njihov sadrZaj u polaznom koncentrtu

nego sa kojim kapacitetom radi fabrika H2SO4 (Jovanovi¢, 2001, Marinkovi¢,1992).

Metodom linearne regresije odreden je stepen determinacije za arsen koji je
pokazao da 88% emisije arsena zavisi od sadrzaja arsena u ulaznom koncentratu, a
svega 12% od kapacitativnog koris¢enja fabrike H2SOas, kao i ostalih tehnoloskih

parametara (Jovanovic, 2001).

Rezultati magistarske teze J. Marinkovica (1992) pokazuju da u topionici u Boru
oko 34% arsena odlazi u gasove topljenja, 1 to su oni koji su sa stanovista Zivotne
sredine najopasniji, posto ih je nemoguce kao gasove przenja procesom pranja i
hladenja prevesti u rastvor i ukloniti. Ovi gasovi sadrze od 0.5 do 2.25 g/Nm? arsena, tj.

sadrzaj arsena koji se izbacuje kroz dimnjak u atmosferu iznosi 70-315 kg/h.



Gasovi przenja 1 konvertovanja (oko 49% arsena je sadrzano u ovim gasovima)
upotrebljavaju se za proizvodnju sumporne kiseline. Tokom pirometalur§ske prerade
koncentrata, arsen neprekidno kruzi u procesu $to znatno uvecava njegov sadrzaj u
pojedinim tehnoloskim operacijama. Gasovi pirometalurskih procesa sadrze 1-4 g/Nm?

arsena, vrlo ¢esto i viSe od ovih vrednosti.

Laboratorijska ispitivanja topljenja borskog koncentrata sa visokim sadrzajem
arsena (2.73-3.29%) pokazala su da stepen isparavanja arsena raste sa povecanjem
temperature i produzenjem vremena przenja. Naknadna industrijska ispitivanja pokazala
su da je sa povecanjem temperature przenja Sarze (sadrzaj arsena izmedu 0.13 1 1.56%)

za 100 K, isparljivost arsena porasla za oko 9% (Marinkovi¢, 1992).

Znacajne koli¢ine energenata (ugalj, koks, mazut, drvo) troSe se pri
pirometalur§kom procesu przenja i topljenja sulfidnih koncentrata bakra. Dodatno, za
transport rude i jalovine troSi se znacCaja koli¢ina te¢nog goriva. Tokom faze

otkopavanja rude, troSe se znacaje koli¢ine eksploziva.

Rudarskim iskopavanjima se degradira okolina otkopavanjem velikih povrsina
pri cemu se samo mali procenat iskopina iskoristi za dobijanje krajnjeg proizvoda. Sav
taj neiskoriSc¢eni, zaostali materijal predstavlja jalovinu koja iziskuje znacajne povrSine
za deponovanje. S tim u vezi, u dolini Borskog potoka na jugozapadnoj strani flotacije
Bor formirano je jaloviste Bor, dok je flotacijsko jaloviste H formirano juzno od
flotacije u otkopanom povrsinskom kopu rudnog tela H. Na flotacijsko jaloviste H
odlazu se i pepeo i §ljaka nastali sagorevanjem energenata u toplani i energani. Sljaka i
pepeo iz toplane i energane sadrze niz Stetnih materija (Ba, As, Mn, Pb, Cu, Ni, V, Ti,
Co), mnogi su tu skoncentrisani u procesu sagorevanja uglja u lozistu (Stevanovic,

2013).

Procena je da se u Bor i okolini deponovalo vise od 65 x 107 t &vrstog otpadnog
materijala koji sadrzi preko 9 x 10° t bakra. Prema izvestajima Biroa za operativhu
geologiju za 2001. god. (Stevanovi¢, 2013) u poljima I i II flotacijskog jalovista H
depnovano je oko 27 x 10° t jalovine sa prose¢nim sadrzajem bakra od oko 0.2% $to

znaci da se u toj koli¢ini jalovine nalazi oko 54 000 t bakra.
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Potencijalni izvor zagadenja predstavljaju prasine koje dize vetar sa kopovskih i
flotacijskih jaloviSta. Tu se mogu pridodati prasine 1 produkti sagorevanja goriva koji su

nastali tokom eksploatacije, transporta i prerade ruda bakra.

Na gradsku toplanu povezano je oko 95% stambenih povrSina. Prema D.
Jovanovi¢ (2001), ako se zanemari emisija zagadivaca iz toplane greSka koja se pritom
pravi iznosi oko 0.1% za sadrzaj Pb i Zn i oko 0.5% za sadrzaj SO2. Prema podacima
Stanojlovic¢a 1 autora (1989) iz borske toplane se izdvoji 15-20 000 t Sljake i pepela pri
¢emu pepeo sadrzi 30-57% CaO, tj. 18-42% aktivne materije.

Prema Jovanovicu (2001) tokom procesa prerade koncentrata preko 98%
sumpora prelazi u gasnu fazu, svega 2% odlazi u sljaku. Arsen takode najve¢im delom
odlazi u gasnu fazu, preko 85%, oko 12% odlazi u $ljaku, a oko 2.5% u anodni bakar.
Najveci deo olova (64%) i cinka (54.7%) prelaze u $ljaku, oko 34% olova i preko 45%

cinka odlaze u gasnu fazu, a u anodni bakar zaostaje oko 2% olova i 0.1% cinka.

Koli¢ina i hemijski sastav respirabilnih ¢estica u urbano-industrijskoj zoni grada
Bora zavisi od mnogo faktora, pre svega koli¢ine i sastava sirovina koje se preraduju u
RTB kompleksu, radnog rezima fabrike H2SOa, ugradene tehnologije i opreme, stanja u
kojem se ugradena oprema nalazi, ispravnosti rada uredaja za otprasivanje, meteroloskih

uslova i dr. (Dimitrijevic et al., 2009).

2.2 Suspendovane Ccestice u vazduhu - poreklo, sastav, zdravstveni efekti i

zakonska regulativa

U Sirem smislu re¢i, aerozagadenje u vidu suspendovanih cestica ili
atmosferskih aerosola predstavlja smesu ¢vrstih i tecnih Cestica prisutnih u vazduhu,
Cestica uglavnom manjih od 100 mikrona (Markovi¢, 2002). Neke od tih Cestica su
dovoljno velike da se mogu videti golim okom dok je druge moguce detektovati samo
pod elektronskim mikroskopom. Ove najveée se ne zadrzavaju suspendovane u

atmosferi dugo vremena, ve¢ se taloZe za svega nekoliko sati.

Pored toga, nivo aerozagadenja vazduha varira u vremenu i prostoru. Meteroloski

parametri, kao $to su temperatura, vlaznost vazduha i pravac prostiranja vetrova, kao i
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prisustvo ili odsustvo izvora zagadenja u blizini, u velikoj meri uti¢u na sastav i koli¢inu

zagadenja u vidu raznih frakcija TSP.

Atmosferski aerosoli u urbanoj sredini mogu biti razli¢iti po obliku, morfologiji
i strukturi. Cestice moge biti okrugle (npr. pepeo), u obliku kristala (npr. morska so),

vlakana (npr.azbest), a i nepravilnog oblika (npr. aerosoli zemljine kore).

Vrlo Cesto poznavanje elementarnog sastava PM nije dovoljno za identifikaciju
samog izvora ve¢ je potrebna morfoloSka karakterizacija (Wang et al., 2013). Najcesce
zastupljen izgled PM dat je na slici 1.

Cestice ¢adi nastaju kao proizvod nepotpunog sagorevanja ugljovodonika,
sfernog su oblika, pre¢nika 30-60 nm (Shahid et al., 2013), Suplje u sredini usled gasova
koji su se oslobodili tokom procesa sagorevanja. Uglavnom se sastoje od ugljenika, ali
se tu mogu nac¢i i drugi hemijski elementi (S, Si, Fe, Ni i dr.)

Cestice mineralnih materija izgledaju kao fragmenti stena sa o$trim ili glatkim
uglovima, njihov elementarni sastav uglavnom ¢ine Al, Si, O, K, Na, Ca i Mg.

Biogene cCestice formiraju zivi organizmi (biljke). Uglavnom se sastoje od ugljenika,
imaju glatke povrsine 1 vidljivu simetriju elemenata.

Cestice soli su, u stvari, Cestice NaCl, koje ukoliko poti¢u iz mora kristaliSu
kubi¢no, a ukoliko je u pitanju antropogeno poreklo (so sa puteva) morfoloski su
heterogenije.

Metalne Cestice su antropogenog porekla, mogu da budu ostrih ivica, a takode 1
zaobljene. Gustina im je veca u odnosu na drugu vrstu Cestica. Malih su dimenzija,
najéescée identifikovani metali u ovim ¢esticama su Fe, Al, Zn, Ti i Mn (Varrica et al.,
2013).

Koris¢enjem SEM tehnike Morata i1 saradnici (2008) pokazali su da su zagadivaci
antropogenog porekla nastali tokom visoko temperaturnih procesa uglavhom u vidu
frakcije finih Cestica, PM25s. SEM analiza je pokazala da su Cestice antropogenog

porekla sfernog oblika.

Podela atmosferskih aerosola izvrSena je na osnovu njihovih pre¢nika na: Cestice
lebdeée prasine (d > 40 pm), ukupne suspendovane cCestice - TSP (d < 40 pm),
respirabilne ¢estice PM1o (d < 10 um), fine ¢estice PM2s (d < 2.5 um) i ultrafine Cestice

ili nanocestice PMo.1 (d < 0.1 pm) (Chow and Watson, 1998; Donaldson et al., 2001).
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Od narocitog interesa su sve Cestice koje su opasne po disajne organe, tj. Cestice
precnika manjeg od 10 um. Ilustracije radi, na slici 2 date su uporedne dimenzije sitnog

peska, ljudske vlasi i PM1o i PMz2s Cestica.

I 20 .

Slika 1 - Tipi¢ni predstavnici vrsta Cestica koje se mogu nacéi u talogu filtera: (a)
mineralne materije, (b) ¢ad, (c) lebdece Cestice pepela, (d) Cestice soli, (e) biogeni
materijal, (f) metalne Cestice (Izvor: Bikshe, 2014)

Velicina Cestica je odredena u toku procesa njihovog nastajanja. Najkrupnije su
one Cestice koje nastaju mehnickim procesom, Cestice vec¢e od 2 um u precniku (morska
so, kontinentalna prasina i bioaerosoli). Kratkozivece Cestice su one koje nastaju
direktno u procesima sagorevanja, veli¢ina im je ispod 0.08 pum i nazivaju se
nukleacione. Udeo ovih ultrafinih Cestica je svega nekoliko procenata od ukupne mase
respirabilnih Cestica (Yue et al., 1990). Koagulacijom ultrafinih ¢estica, kondenzacijom
isparljivih vrsta, kao 1 usled reakcija gasne faze 1 respirabilnih Cestica nastaju tz.
akumulacione Ccestice (elementarni ugljenik, organske materije, sulfati, kapljice
sumporne kiseline, NHsNOs i dr.), veli¢ine izmedu 0.08 um i 2 um (Chow and Watson,
1998).

13



¢« PM2.5
LJUDSKA VLAS Proces sagorevanja
50-70 UM organske materije, metali, itd.

(mikrona) u preéniku <2.5 um (mikrona) u preéniku

& PM10

Prasina, polen, bud, itd.
<10 UM (mikrona) u preéniku

90pm

(mikrona) u preéniku

FINI PESAK

Slika 2 - Uporedni prikaz dimenzija sitnog peska, ljudske vlasi i ¢estica frakcije PM1o i
PMzs (Izvor: www3.epa.gov)

Velicina Cestica predstavlja klju¢ni faktor koji uti¢e na zdravlje i na vidljivost.

Cestice veli¢ine 0.1-0.15 um su upravo one koje prouzrokuju smanjenu vidljivost.

Glavne komponente ovih Cestica su elementarni ugljenik i sekundarni sulfati i nitrati
(Gras et al., 1996).

Zdravstvena studija sprovedena u SAD (Dockery i Pope, 1994) pokazala je da
povecanje koncentracije PMio za 10 pg/m® prouzrokuje poveéanje dnevne stope
smrtnosti za priblizno 1%. Druga studija takodje sprovedena u SAD (Schwartz et al.,
1996) pokazuje sli¢an rezultat za PM2s. Naime, povecanje koncentracije PMa2s za 10

ug/m? vodi ka poveéanju dnevne stope smrtnosti za priblizno 1.5%.

Fine cestice (PM2s), sa stanovista zdravstvenog rizika, mnogo su opasnije od
respirabilnih Cestica (PMaio). PMio cestice se dovode u vezu sa zdravstvenim
problemima kao S$to su astmati¢ni napadi, kao i neke respiratorne i kardiovaskularne
bolesti (Brook et al., 2010; Anderson et al., 2012). Cestice frakcije PM2s prodiru dublje
u plucéa, ulaze u sistem za cirkulaciju, i mogu prouzrokovati znatno ozbiljnije

zdravstvene probleme u odnosu na frakciju grubih cestica (PM1o-25) (Owen et al., 1992).
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Na slici 3 predstavljena je raspodela PM ¢estica u respiratornom sistemu u zavisnosti od

njihove velicine.

Frakcija PM2s nastaje uglavhom od proizvoda nepotpunog sagorevanja, sa
sobom nosi sulfate i nitrate, elementarni ugljenik, poliaromaticne ugljovodonike (tz.

PAH-ove), toksi¢ne i kancerogene metale (Chow et al., 1994).

Odredena masa PM2s ima veci uticaj na zdravlje u odnosu na istu masu frakcije
grubih cestica (PM1o-25), $to zbog veceg broja Cestica, a samim tim, i veée povrsine za
koju se vezuju toksi¢ne materije (Whithy et al., 1975). Broj ¢estica igra znacajniju ulogu
od same mase tih Cestica kada su u pitanju alergeni koji se za njih vezu i aktiviraju

alergijsku reakciju (Reichhardt et al., 1995).

Koncentracija komponenata u respirabilnim cesticama je razlicita, reda veliCine
od ng/m® do pg/md. Sastav u velikoj meri zavisi od lokacije na kojoj je izvreno
uzorkovanje, vremena uzorkovanja, meteroloskih parametara, kao i raspodele veli¢ina

respirabilnih ¢estica (Chow et al., 1994).

Dva su osnovna izvora iz kojih nastaju respirabilne cestice: prirodni
(kontinentalna praSina, vulkani i morski aerosol) i antropogeni (industrija, saobracaj,
toplane i dr.) Procenjeno je da oko 3/4 mase atmosferskih aerosola potice iz
antropogenih izvora (ERDC, 1995).

Pored toga, respirabilne cestice mogu biti sekundarno formirane tokom
transporta iz gasova kao §to su SO2, NOx, NHs i drugih organskih isparvljivih supstanci
(Watson et al. 1989). Takve Cestice su sulfati, sumporna kiselina, nitrati i neka organska
jedinjenja (Gibson et al., 1994).
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Potencijal depozicije Cestica razli¢itih veli¢ina

7 - 11 Mikrona

4.47 - 7Mikrona  Pharynx

3.5-4.7 Mikrona Trachea & Primary Bronchi

2.1-3.3Mikrona  Secondary Bronchi

1.1 -2.3 Mikrona Terminal Bronchi

0.65-1.1 Mikrona  Alveoli
0.43 - 0.65 Mikrona  Alveoli

Slika 3 - Potencijal depozicije Cestica u respiratornom sistemu u zavisnosti od veli¢ine

Cestica (www.cleanairhouston.com)

Aerosoli podlezu raznim promenama tokom transporta. Na primer, PAH-ovi
mogu da se raspadnu (Nielsen et al., 1988), amonijum soli takode (Mozurkewich et al.,
1993), sulfatne Cestice mogu da se povecaju usled absorpcije vlage (Countess et al.,
1991), moguca je reakcija izmedu NaCl i H2SOs ili HNOs (Pakkanen et al., 1996).
Organske materije mogu da predu u oblik koji je podlozniji oksidaciji pri interakciji sa
gasovima kao $to su NOx i1 Os i dr. Transport respirabilnih ¢estica vetrom moze trajati
nekoliko dana, a mogu se preneti na razdaljinu od nekoliko stotina kilometara. Kisom se

uglavnom uklanjaju respirabilne Cestice iz atmosfere (Whithy et al., 1975).

Primarni cilj monitoringa vazduha predstavlja utvrdivanje u kojoj su meri
sadrzaji razli€itih zagadivaca u vazduhu u saglasnosti sa vrednostima koje su propisane

odgovarajuc¢im standardima kvaliteta vazduha.

Regulativa koja se odnosi na pracenje zagadenja vazduha, a koja obuhvata i
koncentraciju respirabilnih Cestica, propisana je za zagadivace u ambijentnom okruzenju
— spoljasnjoj sredini. U raznim zemljama sveta propisi su razli¢iti (Jovasevi¢-Stojanovic¢
I sar., 2015). Prema vazeéem EU propisu (Council Directive 2008/50/EC) dozvoljena

srednja dnevna vrednost za PMzo iznosi 50 ug/ms. Propisana vrednost ne sme biti
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prekoracena vise od 35 dana godi$nje. Dozvoljena srednja vrednost na godiSnjem nivou
za PM1o iznosi 40 pg/m®. Kada su u pitanju PM2s Sestice propisana je srednja godisnja
graniéna vrednost PMa2s od 25 pg/m®. (WHO, 2005; Jovasevic¢-Stojanovicé i sar., 2015).
Vednosti PM1o i PM25 koje preporucuje Svetska zdravstvena organizacija (WHO, 2005)

za spoljasnju sredinu, vaze i za unutrasnji prostor (\WHO, 2010).
2.3 Zagadenje vazduha u unutra$njem prostoru

U poslednje vreme, velika paznja se poklanja proceni kvaliteta vazduha u
zatvorenom prostoru. Prema relevantnim studijama, 62—87 % vremena tokom dana ljudi
provedu u zatvorenom prostoru (podatak koji se uzima pri proceni ukupne dnevne

izlozenosti stanovniStva respirabilnim ¢esticama) (Adgate et al., 2002).

Na sadrzaj grubih i finih frakcija u unutrasnjoj sredini uticu kako spoljasnji, tako
I unutrasnji izvori zagadenja. Naj¢e$¢i uzro€nici nastanka unutraSnjeg zagadenja su
resuspenzija Cestica, koja nastaje kao posledica kretanja ljudi tokom obavljanja raznih
aktivnosti, kao i Cestice nastale usled procesa sagorevanja (kuvanje, lozenje i sl.)
(Wallace et al., 1996; Nazzaroff et al., 2004). Znac¢ajan doprinos unutra$njem zagadenju

daju spoljasnji izvori (Ozkaynak et al., 1996; Riley et al., 2002).

Mnoge studije sprovedene u Skolskim i predskolskim ustanovama pokazuju
visoke masene koncentracije respirabilnih ¢estica (Fromme et al., 2008; Janssen et al.,
2007; Lahrz et al., 2003; Jovasevi¢-Stojanovié i sar., 2015; Stranger et al., 2007; Link
et al., 2004; Son et al. 2005, Tasic¢ i sar., 2010; Tasié¢ i sar., 2012a; Tasic¢ i sar., 2012b;
Kovacevic 1 sar., 2010). Uzrok ove pojave moze da bude neadekvatan ventilacioni

sistem, veéi broj dece po m?

, neredovno ili neadekvatno ciS€enje 1 dr. U vedini
slu¢ajeva, u prostorijama Skolskih i predskolskih ustanova, nisu prisutni najcesci izvori
zagadenja vezanog za unutrasnji prostor kao §to su pusenje i kuvanje. Medutim, bez
obzira na tu Cinjenicu, daci provode po nekoliko sati dnevno u vrlo ograni¢enom
prostoru, gde je, usled njihove fizicke aktivnosti, stalno prisutna resuspenzija cestica.
Prema Schwarze i saradnicima (2006) povec¢an sadrzaj PM u unutrasnjem prostoru ne

podrazumeva uvek i veéi rizik po ljudsko zdravlje s obzirom na razliitost izvora

spoljasnjeg i unutrasnjeg zagadenja.
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2.4 Receptorsko modelovanje

Studije koje se bave procenom raspodele zagadivaca iz razli¢itih izvora (source
apportionment study) zapocele su 70-ih godina proslog veka, a veéina njih koristi
pristup receptorskog modelovanja. Tehnike receptorskog modelovanja koriste se za
identifikaciju i kvantifikaciju udela emisionih izvora na sadrzaj makro, mikro, kao i
elemenata prisutnih u tragovima, u Cesticama ambijentalnog vazduha. Dostupan je
veliki broj razli¢itih modela koji se koriste za receptorsko modelovanje. Neki od

najzastupljenijih 1 najcesce koriséenih su:

PCA - Principal component analysis (Thurston and Spengler, 1985)
CMB - Chemical mass balance (US EPA, 1987)

UMNIX - Multi linear engine (Paatero, 1999)

PMF - Positive matrix factorization (Paatero and Tapper, 1994)
Back trajectory analysis (Wahlin, 2003)

Isotopic mass balance using C14 (Szidat et al., 2004)

VvV V. V V VYV V V

Lenschow approach (Lenschow et al., 2001).

U ovom radu je koris¢en PMF (Positive matrix factorization) model, i to novija

verzija softverskog paketa EPA PMF 5.0 (Paatero et al., 2014).
2.4.1 Izracunavanje faktor obogacenja i elementalnog odnosa

Jedan od prvih indikatora za utvrdivanje relativnog udela elemenata koji vode tz.
prirodno poreklo, elemenata koji su sastavni deo zemljine kore, i onih drugih, koji u
atmosferu dospevaju uticajem ljudske delatnosti ili usled njihovih posledica, jeste
izraCunavanje "faktora obogacenja" (EF-enrichment factor). Sam koncept izraCunavanja
tz. "faktora obogacenja" (u daljem tekstu FO) uvodi Rahn (1971) kao korisno sredstvo
za utvrdivanje da li element od interesa sadrzan u respirabilnim cesticama prikupljenim
uzorkovanjem vazduha vodi antropogeno poreklo ili potice iz zemljine kore. Kasnije su
mnogi koristili ovu metodu za procenu izvora odredenog elementa u aerosolu. Faktor
obogacenja predstavlja odnos koncentracija trazenog i referentnog elementa u uzorku u
odnosu na odnos koncentracija trazenog i referentnog elementa u zemljinoj Kkori.

Izracunava se prema sledecoj jednacini:
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clEluzorak
_ clrefluzorek
FO = c(Elzemljine kore (l)
cirefizemljine kora

gde je c(E)uzorak/ c(refjuzorak odnos koncentracija izabranog elementa i Al u uzorku

(u nasem slucaju su to za frakcije respirabilnih i finih Cestica, PM1o i PMz2s), a

c(E)zemljina kora/ c(ref)zemljina kora taj isti odnos u gornjem sloju zemljine kore.

Berg i saradnici, (1994), takode Wang i saradnici, (2005) na osnovu vrednosti
FO grupisu elemente na slede¢i nacin: jako obogaceni (FO>100), srednje obogaéeni

(10<FO<100) i slabo obogaceni (FO<10).

Kao referentni materijal koriSen je Al jer je njegov antropogeni izvor u
atmosferi zanemarljiv (Senlin et al., 2007; Arhami et al., 2008; Wang et al., 2006). Vrlo
Cesto koristi se i Sc koji zbog svog beznacajnog antropogenog porekla i neisparljivosti,
predstavlja istinski zemljani element. Neki autori su koristili Fe (Winchester, 1981;
Huang et al., 2007) kao referentni element. Za sadrzaj elementa od interesa u zemljinoj
kori koriS¢ene su srednje vrednosti gornjeg povrSinskog sloja date u "Abundance in
Earth's Crust”. Deljenik u formuli (1) izracunat je za svaki dan uzorkovanja i za

proracun je uzeta srednja vrednost svih koli¢nika za posmatrani period.

U nekim slucajevima, umesto literaturnih podataka za srednji sastav elemenata u
povrsinskom sloju zemljine kore, uzimaju se vrednosti za elemente iz analiza lokalnog
zemljiSta. Ovako izraunate vrednosti FO su znatno nize i mogu da dovedu do
pogresnih zakljucaka, pogotovu ako lokalno zemljiSte sadrzi visoke koncentracije
odredenog elementa. Na Kosovu (Arditsoglou and Samara, 2005) je vrednost FO za Pb
u blizini rudnika Pb bila blizu 1 kada je za racunanje koris¢en sadrzaj iz kontaminiranog
zemljiSta, a za 3 reda veli¢ine visi kada je racunato sa literaturnim podacima. Sli¢no,
izracunata vrednost FO za As koriS¢enjem sadrzaja As u lokalnom zemljiStu u blizini
topionice bakra u Quilagua, Cile iznosila je svega 1.5. Arsen nije vodio geolosko

poreklo vec¢ je zemljiste bilo jako kontaminirano (Gidhagen et al., 2002).

Rahn (1976) predlaze klasifikaciju prema kojoj elementi ¢iji je FO>10 vode
antropogeno poreklo, a oni sa FO<7 spadaju u elemente koji poticu iz Zemljine kore.

Niske vrednosti za FO ne isklju¢uju mogucnost vestackih izvora ve¢ samo ukazuju na
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njihovu prirodu. Tako, na primer, uofeno je da se srednji sadrzaj nekih tipicnih
elemenata zemljine kore (Ce, Sc, Sm) znatno razlikuje na razdaljini od svega 20 km
(Lee et al., 1994). Takode, neki elementi sa niskim vrednostima za FO (Al, Ce, Fe, Sm)
imaju viSe srednje koncentracije u urbanim u odnosu na ruralne sredine. (Lee et al.,
1994) Prema nekim autorima (Gao et al., 2002) vrednost FO>5 ve¢ zna¢ajno ukazuje na
doprinos antropogenih izvora. Sa porastom FO vrednosti raste i doprinos antropogenih

izvora na prisustvo odredenih elemenata u respirabilnim ¢esticama.

Pored faktora obogacenja koristi se 1 elementalni odnos odredenih hemijskih
vrsta u cilju olaksane identifikacije postoje¢ih izvora emisije. Elementalni odnos se
Cesto koristi u dijagnosticke svrhe radi procene profila mogucih izvora emisije,
(Weckwerth, 2001), same prirode aerosola (Cheng et al., 2000), kao i za utvrdivanje
lokalnih specifi¢nosti (Prafi, 2000).

2.4.2 Pozitivna matriks faktorizacija (PMF)

Cilj pozitivne matriks faktorizacije (PMF), kao i bilo kog drugog
multivarijabilnog receptorskog modela (RM), je identifikacija broja faktora (izvora
zagadenja), profila vrsta svakog izvora, kao i utvrdivanje doprinosa masi PM od svakog

pojedinacnog izvora.

PMF kao napredna tehnika analize faktora, prvi put opisana i primenjena od
strane Paatero i Tapper (1994), koristi realne greske radi procene vrednosti podataka i

namece ne-negativna ogranic¢enja pri racunanju broja faktora.

Kako model koristi metodu najmanjeg kvadrata, sa tezinama zasnovanim na
poznatim mernim nesigurnostima koncentracija elemenata u matrici podataka. PMF

model se mode prikazati matricnom jednac¢inom (2):
X=GXxF+E 2

gde je X matrica nxm (m izmerenih hemijskih vrsta u n uzoraka), G matrica nxp (udeo
izvora u uzorcima) i F matrica pxm (sastav izvora, profil izvora). G i F su faktorske
matrice koje treba odrediti dok E predstavlja rezidualnu matricu, razliku izmedu X

matrice i modela Y= G x F u funkcijiod G i F.
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Faktorskom analizom moze se dobiti veliki broj matematicki ispravnih resenja.
Pri izboru pravog reSenja (tatnog broja faktora) za ispitivan set podataka treba se
rukvoditi odgovaraju¢im indikatorima kao $to je Q vrednost (Hopke et al., 2000; Reff at
al., 2007). Koliko se dobro uklapaju svi parametri moze se utvrditi na osnovu Q
vrednosti. Na osnovu Q vrednosti vr$i se procena koja moze dati korisne naznake kada
su podaci za merne nesigurnosti vrsta dobro odredene. Teorijski, Q vrednost priblizno je
jednaka broju stepena slobode ukupnog broja dobrih ulaznih podataka minus ukupan
broj uklopljenih faktora. Doprinosi koji poti¢u od "slabih" vrsta su obi¢no toliko mali da
se mogu ignorisati. Teorijski Q vrednost moze se aproksimirati kao nm - p X (n + m),
gde je n broj vrsta, m broj uzoraka u bazi podataka, a p broj faktora postavljen modelom
(Paatero i Tapper, 1994).

Nakon pravilnog izbora broja faktora dalje uvodenje dodatnih faktora nece
uticati na zna¢ajno poboljSanje Q vrednosti. Pripisane merne nesigurnosti vrsta u velikoj
meri uticu na iznos Q vrednosti. Ne preporuuje se promena vrednosti merne
nesigurnosti sa ciljem priblizavanja teorijskoj Q vrednosti (Brown i Hafner, 2005). Ako
su merne nesigurnosti prilagodene tako da daju logi¢nu Q vrednost, tada viSe ne
mozemo Q vrednost da smatramo dobrim indikatorom za uklapanje parametara
(Paatero, 2010). Medutim, razlike izmedu dobijenih Q vrednosti sa razli¢itim brojem
faktora korisni su pokazatelji ¢ak i sa podesenim mernim nesigurnostima. Ukoliko se
uvodenjem jo$ jednog faktora Q vrednost smanjuje samo za broj dodatnih elemenata
faktora, uvedeni faktor treba odbaciti.

Korisne informacije mogu se dobiti poredenjem teorijske sa pravom (istinitom,
izraCunatom) Qtrue vrednoS¢u, kao i sa tz. robustnom Qrobust vredno$¢éu. Robustna Q
vrednost izra¢unava se tako Sto se sve vrednosti koje izlaze iz opsega iskljuce dok se pri
izraCunavanju prave Q vrednosti u obzir uzimaju sve tacke. Ukoliko se modelovanjem
dobije rezultat prave Q vrednosti koji je 1.5 puta veci od robustne Q vrednosti izabrani
broj faktora nije odgovaraju¢i i sam model je u protivure¢nosti sa modelovanim
podacima. U tom slucaju, pristupa se isklju¢ivanju odredenih vrsta iz modela,
preimenovanju nekih vrsta iz "jakih" u "slabe", promeni broja faktora, i ponovnim
pustanjem modela.

Vrednosti koje izlaze iz opsega uveliko uti¢u na sam rezultat modelovanja te ih

stoga treba iskljuciti tako da imaju $to manji uticaj na model (Brown and Hafner, 2005;
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Paatero, 2010). Dobrim reSenjem PMF modelovanja smatra se ono kod kojeg je za
izabrani broj faktora robustna Q vrednost Sto bliza istinitoj Q vrednosti, a obe §to blize
teorijskoj Q vrednosti (Brown and Hafner, 2005).

Skalirani ostaci predstavljaju odnos modelovanih ostataka i unetih mernih
nesigurnosti. Prilikom izbora konacnog broja faktora tokom PMF analize korisno je
pogledati grafik skaliranih ostataka za svaku vrstu ponaosob. Ostaci bi trebalo da budu
simetricno rasporedeni u rasponu od -3 do +3 (poZeljan i uzi raspon). Ukoliko su
skalirani ostaci nekih vrsta posebno veliki, odnosno mali (<<-3 ili >>+3), to ukazuje na
jako male vrednosti mernih nesigurnosti datih vrsta. U slucaju jako niskih vrednosti
skaliranih ostataka (blizu nule) re¢ je o jako velikim vrednostima merne nesigurnosti
date vrste, ili je slu¢aj da se data vrsta moze objasniti samo jednim faktorom. Puno
veoma uskih raspodela ukazuje na prisustvo previse faktora. Takode, nesimetri¢na
raspodela skaliranih ostataka ukazuje da resenje nije ta¢no.
2.4.2.1 Izvori emisije zagadivaca i marker vrste

Ambijentalne Cestice predstavljaju kompleksnu smesu velikog broja razlicitih
konstituenata. Neke od tih vrsta, posebno one koje se povezuju sa mineralnim
materijama, prisutne su u znacajnim koncentracijama dok drugih ima samo u tragovima.
Samo prisustvo odredenih vrsta u PM, nezavisno od njihove koli¢ine, predstavlja dokaz
da se radi o odredenom izvoru zagadenja. Prisustvo ovih tz. marker vrsta olakSava
odredivanje izvora emisije zagadivaca. Tako je na primer, kalijum poznat kao marker za
sagorevanje biomase, vanadijum predstavlja marker za sagorevanje nafte i naftnih

derivata, joni natrijuma i hlora dobar su pokazatelj izvora morske soli itd.

Pored toga mnogi elementi mogu da se povezu sa vise izvora, mogu da imaju i litogeno

poreklo, a i da poticu iz viSe razli¢itih izvora antropogenog porekla.

Za razliku od marker vrsta neke vrste su gotovo svuda prisutne. Obi¢no su to
vrste litogenog porekla. Pomocu ovih vrsta moguce je identifikovati odredeni izvor

samo ako se u razmatranje uzmu i pratece vrste.

Pored primarnih vrsta, tj. onih koje nastaju direktnim emitovanjem iz izvora,
postoje i sekundarne vrste koje se formiraju naknadnim reakcijama primarnih vrsta u
atmosferi. Dominantne vrste sekundarnih aerosola su amonijum nitrat, NH4NOs3 i

amonijum sulfat, (NH4)2SOa.
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Sekundarni sulfati nastaju u atmosferi u reakciji izmedu gasovitog SOz i
oksidanata - hidroksil radikala (OH.), H202 i Os. Neke od sulfatnih ¢estica dospevaju u

atmosferu direktnim emitovanjem iz izvora (Kerminen et al., 2000).

Sekundarni nitrati nastaju usled fotohemijski katalizovanih reakcija u atmosferi
koje se odigravaju izmedu azotovih oksida NOx, NHs i Os. Oksidi azota se emituju iz
svih izvora sagorevanja. Visoka vlaznost vazduha 1 niske spoljaSnje temperature tokom
zimskih dana favorizuju raspadanje NHsNOs te su tako najviSe zabelezene vrednosti
sekundarnih nitrata u ovom periodu godine oc¢ekivane (Moya et al., 2001; Tilocka et al.,
2004).

Sekundarni sulfati, za razliku od sekundarnih nitrata, dostizu najviSe vrednosti
tokom leta. Pored toga Sto je koncentracija sekundarnih aerosola najvisa tokom letnjeg
perioda wusled favorizovanih fotohemijskih reakcija, vrlo cesto koncentracija
sekundarnih sulfata dostize visoke vrednosti i tokom zimskog perioda usled velike
potrosnje fosilnih goriva (Day et al., 1997). Sekundarni sulfati su ¢esto udruzeni sa
znacajnom koli¢inom organskog ugljenika, selenom i drugim toksi¢nim metalima

(arsen, kadmijum i dr).

Uopsteno uzevsi, sekundarno formirani aerosoli, sulfati i nitrati, predstavljaju
faktore sa jako izraZzenom sezonskom varijabilnos¢u (Lim et al., 2010; Waked et al.,
2014). U velikom broju studija, PMF analiza pokazuje da su sekundarni sulfati
identifikovani kao jedan od najvecih, a vrlo ¢esto, i faktor sa najve¢im doprinosom masi
PMao cestica (Viana et al., 2008; Lim et al., 2010; Beuck et al., 2012; Belis et al., 2013;
Waked et al., 2014).

Aluminijum, kalcijum, silicijum, titan, stroncijum, gvozde, magnezijum i
kalijum, kao i amonijum jon, nitratni, sulfatni i hloridni joni ukazuju na zemljiste kao
izvor zagadenja. Pored toga Sto gore navedene vrste imaju svoje izrazito litogeno
poreklo, vrlo Cesto neke od ovih vrsta su marker vrste za neki antropogeni izvor

(Hedberg et al., 2005; Lim et al., 2010).

Glavne vrste koje se povezuje sa izvorom zemljista su Al, Si, Ca, Na, K, Fe i

Mg. Pored toga, ovaj izvor karakteriSu i drugi elementi koji su prisutni u znatno manjim
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koli¢inama, kao npr., Sc (Morales et al., 1983), Zr, Ti, Sr, Rb (Morata et al., 2008). Mn

je element koji vrlo Cesto sluzi za identifikaciju ovog izvora (Ortiz et al., 1981).

Sagorevanje biomase karakteriSu vrste organski ugljenik i kalijum (Rodriguez et
al., 2004; Andersen et al., 2007). Kada se u izvoru pored kalijuma mogu naci i znatne
koli¢ine elemenata zemljine kore u pitanju je geoloski izvor. Prilikom poZara kao
marker vrste sluZze K 1 Sr. ZabeleZena je 1 visoka korelacija sa Cu 1 Mg tokom pozara.

Pored kalijuma, degradacioni proizvod celuloze nastao na temperaturama iznad
300°C, levoglukozan (1,6-anhidro B-D-glukopiranoza), se nasiroko koristi kao marker
za sagorevanje biomase (Puxbaum et al. 2007; Brown, 2016). Takode, levoglukozan su
koristili Kehrwald i saradnici (2012) za dokazivanje pozara i to iz uzoraka ledenih
jezgara 1 sneznih jama (pozari su nekada bili na istonom tlu Kanade, i odatle
transportovani na Grenland).

Sagorevanje drveta se uobicajeno koristi za zagrevanje stambenog prostora i
kuvanje. Kalijum (K) i rubidijum (Rb) su poznati markeri za sagorevanje biomase
(Kavouras et al., 2001; Godoy at al., 2005). Hedberg i autori (2005) ispitujuéi
potencijalne izvore u stambenom podrucju Las Condesa za identifikaciju izvora
sagorevanja biomase navode Zn i K. Pored K koji je poznati marker za sagorevanje
biomase (Carvacho et al., 2004; Celis i autori, 2006; Morata et al., 2008) ¢esto se
koristi vrednost odnosa OC/EC od 4.4 kao tipi¢na vrednost koja se dobija pri
sagorevanju drveta (Fine et al., 2001).

Udeo sagorevanja drveta raste u zimskom periodu sa snizenjem spoljasnje
temperature. Veliki doprinosi (20-67%) masi PM od ovog izvora tokom zimskih meseci
su prikazani u studijama sprovedenim u Evropi (Puxbaum et al., 2007; Herich et al.,
2014).

Sastav resuspendovane prasine, noSene vetrom i nastale usled kretanja
automobila preko asfaltiranih i neasfaltiranih puteva, prasine sa poljoprivrednih polja, sa
sasuSenih 1 neplodnih parcela, kao 1 one nastale usled pomeraja u zemljinoj kori ili pak
usled rudarskih aktivnosti, u velikoj meri zavisi od sastava lokalnog zemljista. (Beatrix
et al., 2013). Silicijum (Si), aluminijum (Al), kalcijum (Ca), kalijum (K), magnezijum
(Mg) i gvozde (Fe) su najéesc¢i konstituenti resuspendovane prasine. Dalje, Gupta i
autori (2012) navode Al, Mn, K i Sr kao marker vrste za prasinu sa asfaltiranih puteva,

a Cr, Mn, Al, Ti, Sr, P i Ni kao marker vrste za praSinu sa neasfaltiranih puteva.
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Pored elemenata zemljine kore, Al, Fe, K, Si, Ti, prasine sa puteva obi¢no sadrzi
jos i Ba, Cu, Pb, Sb i Zn. Zink je element koji se vrlo Cesto susrece u prasini sa puteva

jer se izdvaja iz izduvnih gasova motora (Amato et al., 2011).

Pod industrijskom prasinom podrazumeva se emisija gasova iz razlicitih izvora,
od ispustanja kroz glavne procesne dimnjake, preko velikog broja manjih ventilacionih
izvora, sve do fugitivnih emisija koje nastaju tokom samog procesa, tokom skladiStenja,

rukovanja i transporta materijala (sirovina, meduproizvoda i otpadnog materijala).

Fugitivnim prasinama se nazivaju one koje se generiSu iz otvorenih izvora,
nastaju u mehanickim procesima, a karakterise ih prisustvo elemenata zemljine Kore,
aluminijuma, gvozda, kalcijuma i silicijuma. Vise od 80% aluminijuma potice iz ovog
izvora. Pored ovih vrsta koje potiCu iz zemljine kore, sastav fugitivnih praSina moze
jako da varira, i da sadrzi Sirok spektar razli¢itih vrsta (Gonzalez-Castanedo et al.,
2014).

Kontrola fugitivne emisije je veoma vazna, vrlo ¢esto je ova emisija ve¢e od one
koja se sakuplja 1 ispusta iz stacionarnih izvora. Velike koli¢ine fugitivne praSine se
izdvajaju prilikom izvodenja rudarskih aktivnosti kao $to su busenje, miniranje, utovar i
pretovar rude. Dalje, fugitivne emisije nastaju tokom procesa prijema, kondicioniranja,
rukovanja, transporta (transporterima ili automobilskim saobrac¢ajem) i ¢uvanja (gomile
na otvorenom) ruda, koncentrata i drugih sekundarnih sirovina. Pored toga, do
izdvajanja fugitivnih prasina dolazi tokom procesa sinterovanja, topljenja, przenja i
konvertovanja, tokom procesa luzenja, tokom procesa pirometalurske prerade (procesa
u peéima i prenosa toplih materijala), tokom sakupljanja i transporta otpadnog
materijala, tokom procesa topljenja i livenja, rukovanja izlivenim materijalom i §ljakom

i dr. (Dimitrijevic et al., 2009; Najdenov, 2013).

Fugitivne praSine, kao ni materijal iz zemljine kore, ne poticu iz tackastih izvora
(Gonzalez-Castanedo et al., 2014). One su najvise tokom leta, a najnize zimi. Fugitivna
prasina je znatno redukovana tokom zimskih dana usled visoke vlaznosti vazduha i

padavina.

Usled razli¢itih metalurskih aktivnosti emituju se znatne koli¢ine Pb, As, Cd,

Zn, Fe, Cr i drugih toksi¢nih metala. Barijum, bakar, olovo i cink vezuju se za
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sagorevanja u motorima i delove istrosenih kocionih obloga automobila, $to ukazuje na
saobracaj kao izvor zagadenja. Pored toga, u novije vreme se kao dobar pokazatel;

ovog izvora spominju elementi retkih zemalja, antimon i dr. (Valdés, 2011).

Olovo je koriS¢eno kao vazan pokazatelj zagadenja koje poti¢e od saobracaja
sve do 2001. godine od kada je u svetu pocelo uvodenje bezolovnog goriva. U Srbiji se
bezolovno gorivo upotrebljava tek od avgusta 2010. godine. Danas prisustvo olova

¢esc¢e ukazuje na industrijske izvore zagadenja.

Prisustvo Mn, Cu, Zn, Cd i Sn ukazuje na emisiju iz automobila (Lin et al.,
2006). Artaxo 1 autori (1999) su naveli Br, Pb, BC, K i Sr kao vrste koje karakterisu
emisiju iz automobila. Moreno i autori (2010) gotovo istim vrstama (Br, Cl, Pb i K)
identifikuju kao izvor faktor motornih vozila. Isti autori navode S i P kao marker

elemente za emisiju nastalu sagorevanjem u automobilima sa dizel motorima.

Fujiwara i autori (2011) su primenom receptorskog modelovanja identifikovali
faktor saobracaja na osnovu ¢injenice da sadrzi viSe od 60% izmerenog olova, barijuma

1 mangana, kao i 75% Cr 1 Zn, sve markere za mobilni izvor zagadenja.

Khan i autori (2010) opisujuéi automobilski izvor navode kao dominantne vrste
EC, OC, Cu, Zn, Ba i Pb. Vazan izvor Cu i Ba su podloge kocnica i menjaca, a Zn
delovi automobilskih guma. Barijum se ¢esto koristi kao marker vrsta za prasinu sa
puteva (Lim et al., 2010). Vrlo ¢esto se i Br, Sb i elementi retkih zemalja (REE)

spominju kao moguéi markeri za izduvne gasove iz automobila (Huang et al., 1994).

Kada se govori o saobracaju kao izvoru zagadenja, doprinos vrsta Fe, Sb, Cu,
Zn, koji ne potice iz izduvnih gasova nastalih u saobracaju, ve¢ od ko¢nica i ostataka

nakon trenja guma, ne sme da se zanemari (Dall 'Osto et al., 2013; Gianini et al., 2012).

Saobraéaj je izvor koji najvisSe doprinosi emisiji olova. Medutim, znacajne
koli¢ine olova emituju se i iz topionica bakra. Topionice obojenih metala emituju
znatne koli¢ine arsena i kadmijuma. Drugi antropogeni izvori kod kojih se oslobadaju
znatne koli¢ine arsena, kadmijuma, olova, Zive i dr. toksi¢nih elemenata su industrija
proizvodnje Celika, sagorevanje komunalnog otpada i mulja, proizvodnja cementa,

stakla i dr. (Kara et al., 2015).
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U studijama u kojima je prikazano receptorsko modelovanje u blizini rudnika
bakra, kao marker vrste industrijske emisije naj¢esce se navode As, Cu, Pb, Cd i Zn
(Kavouras et al., 2001; Hedberg et al., 2005; Fernandez-Camacho et al., 2010;
Jorquera H., 2009; Celis et al., 2004; Sanchez-Rodas et al., 2007; De la Campa et al.,
2008; Valdes, 2011).

Neki od izvora zagadenja prate sezonski trend za razliku od drugih izvora &iji
doprinos masi PM cestica ne zavisi od godi$njeg doba. Tako, na primer, doprinos od
sagorevanja drveta karakteristican je za zimski period, a vecina fugitivnih prasina,
pozara 1 sl. veZze se za letnji period. Industrijske emisije nemaju izrazene sezonske
fluktuacije ve¢ su one rezultat, pre svega, radnog rezima industrijskog postrojenja i

meteroloskih parametara.

Mnoge studije su pokazale da je doprinos od motornih vozila, sekundarnih
nitrata i fugitivnih prasina primetno visi tokom radnih dana u odnosu na dane vikenda.
Sa druge strane, zabelezen je visi udeo industrijskih emisija, sagorevanja te¢nog goriva i
sekundarnih sulfata tokom dana vikenda (Motallebi et al., 2003; Yadav et al., 2014;
Oanh et al., 2006; Kulshrestha et al., 2009).

Posmatrajuci razliku izmedu radnih dana i vikenda uocava se veci doprinos
motornih vozila i1 resuspendovane praSine tokom radnih dana §to jasno ukazuje na
njihovo poreklo iz saobracaja. Nasuprot tome, sagorevanje drveta pokazuje suprotan
trend sa viSim koncentracijama tokom vikenda. Pojava se moze objasniti ¢injenicom da
ljudi tokom vikenda vi$e vremena provode u unutra$njem prostoru, u svojim stanovima,
pri ¢emu trose vecu koli¢inu drveta za zagrevanje tokom zimske sezone. Kod izvora kao
Sto su sekundarni sulfati, topionica i morski aerosol nije primecen jasan obrazac

raspodele tokom radnih dana i u dane vikenda (Jorquera and Barraza, 2012).

Arsen je poznati marker za industriju obojenih metala (Yli-Tuomi et al., 2003).
Gidhagen i autori (2002) identifikovali su znatne koli¢ine arsena (do 30.7 ng/m®) u
PMao sakupljenim sa sedam ruralnih lokacija udaljenih izmedu 10-100 km od najblizih
topionica bakra i zlata.

Pored toga Sto se najviSe koncentracije bakra u vazduhu mogu detektovati u

blizini topionica, izvor ovog elementa mogu biti i razli¢iti izvori sagorevanja (npr.
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elektrane, peci za spaljivanje, automobili, itd.), mesta na kojima se odvijaju rudarske
aktivnosti, deponija, jalovista. Dodatno, bakar je jedan od markera koji se koristi za
spaljivanje komunalnog otpada i kanalizacionog mulja. Biegalski i Hopke (2004)

koriste In kao marker za proces topljenja i spaljivanje otpada.

Romo-Kroger i autori (1994) su koriste¢i PIXE analizu aerosola sakupljenog u
blizini topionice Caletones u Cileu doveli u vezu S, Cu, Zn i As sa izvorom topionice
bakra. Artaxo 1 autori (1999) navode Cu i As kao proizvode emisije topionice bakra.

Morata I autori (2008) navode da S vodi poreklo od emisije iz topionice bakra.

Sastav rude, kao 1 sam postupak prerade, odreduju primarne vrste emisije iz
topionice bakra. Ilustracije radi, emisiju iz nekoliko topionica bakra u Cileu, karakterisu
razli¢ite vrste. Hedberg i autori (2005) su analizom PMio ¢estica sakupljenih u blizini
rudnika bakra u Cileu emisiju iz Caletones topionice okarakterisali As, Cu i Zn, iz
Ventana topionice As, Cu, Mo i Ag, a iz Chagres topionice prisustvom As, Cu, Mo i Bi.
Valdés (2011) izvor emisije iz topionice bakra u Santjagu u Cileu opisuju slede¢im
elementima: Zn, Pb, Bi, Ag, Ba, Cd, Fe i Mn.

Visoko temperaturni procesi, kao Sto su sagorevanje tecnih i cvrstih goriva U
elektranama 1 industrijskim postrojenjima, przenje i topljenje ruda u topionicama,
operacije topljenja u livnicama, sagorevanje otpada, razne operacije u cementnoj
industriji i dr., emituju lako isparljive zagadivace kao $to su As, Cd, Pb i Hg. Dodatno,
sagorevanje goriva nastalo tokom procesa topljenja takode doprinosi emisiji

respirabilnih Cestica.

Proces sagorevanja najviSe doprinosi izdvajanju SOz gasa koji se dalje
fotohemijskim reakcijama transformiSe do sulfatnog anjona. Prisustvo S i Se vezuje se
za izvor sagorevanja uglja (Watson i Chow, 2001). Selen je zajedno sa Zn kori$éen kao
reprezentativni marker za sagorevanje uglja i te¢nih goriva (Lee et al., 2002; Morishita
et al, 2006). Prisustvo S karakteristi¢no je i za sekundarne sulfate. Hedberg i autori
(2005) su Cr povezali sa izvorom sagorevanja uglja. U jednoj drugoj studiji je faktor sa
preko 70% Cr povezan sa zavarivanjem. Faktor sa visokim udelom Fe i umerenim

udelom SO4> takode se povezuje sa izvorom sagorevanja uglja. Pored veé¢ poznatih
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marker elemenata za izvor sagorevanja uglja, u zavisnosti od vrste uglja, prilikom

sagorevanja se vrlo ¢esto emituju i neki drugi elementi, kao npr. Ag, As i Cd.

Izvor sekundarnih sulfata daje najveci doprinos masi PM cestica tokom letnjeg
perioda dok su koncentracije Se znatno niZze u ovo doba godine. Ova razlika pomaze da
se utvrdi eventualno postojanje dva izvora sumpora, tj. SO4> jona. Generalno, tesko je
razlikovati sulfate koji nastaju sagorevanjem mazuta od onih koji nastaju sagorevanjem
uglja, ili se pak, izdvajaju tokom procesa topljenja u topionici. Moreno i autori (2007)
su Sh, Pb, As, Zn i Co povezali sa izvorom sagorevanja uglja. Sli¢no, Valdés (2011)

ovaj izvor identifikuje pomocu istih elemenata pridodavsi Cr.

Nikal (Ni) i vanadijum (V) se koriste kao marker vrste za sagorevanje ulja,
mazuta i te¢nih goriva (Chow et al., 2002; Celis et al., 2004; Vallius et al., 2005; Pey et
al., 2009). Odnos V/Ni koristan je indikator za razdvajanje izvora sagorevanje uglja od
sagorevanja mazuta. U pepelu uglja (d < 2 pm) ovaj odnos je veoma nizak (0.5). Sadrzaj
V primetno je vis$i nakon sagorevanja mazuta, sadrzaj Ni je takode visi, ali ne u tom
iznosu kao V, tako da se sagorevanjem mazuta dobijaju znatno vise vrednosti odnosa

V/Ni. Nasuprot tome, u manjim frakcijama Cestica pepela uglja sadrzaj Ni raste, a V ne.

Pored poznatih marker elemenata za sagorevanje te¢nih goriva, V i Ni, Moreno i
autori (2010) su nakon XRF analize PM2s ovaj izvor povezali sa Mn, Cu, Fe i Zn.
Artaxo i autori (1999) pored V i Ni navode Zn, Mn i Cl u opisu ovog izvora. Préndez
(1993) je identifikovane sferne crne i bele Cestice koje se sastoje iz Na, Al, S, Si, Cl, Ca,

Fe iV, bez Ni, takode doveo u vezu sa sagorevanjem te¢nih goriva.

Vanadijum (V) i sulfatni joni (SO04%) predstavljaju marker vrste za ostatak nakon

sagorevanja mazuta.

Cink (Zn) je marker za spaljivanje otpada. Ovaj faktor se Cesto pored Zn
identifikuje uz pomo¢ dodatnih elementa Cr, Al i Mn. Visok udeo Zn i NH4" u ovom
izvoru ukazuje na poreklo iz odlozenenog otpada nakon odredenog industrijskog
tretmana. Komunalni otpad se spaljuje u pe¢ima koje sadrze razli¢ite metale ukljucujuci
Zn, koji se inace dodaje i kao aditiv u plastiku i gumu. Pored toga, cink je marker vrsta

za metalurSku industriju (Hien et al., 2001).
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Olovo (Pb) 1 antimon (Sb) se Cesto u literaturi spominju kao markeri za
spaljivanje. (Gao et al., 2002; Lee et al., 2002; Morishita et al., 2006). Préndez (1993)

je takode povezao Na, Al, S, Cl, K i Ca sa procesom spaljivanja.

Faktor sa visokim udelom NHs" moZe da ukaze na izvor koji nastaje kao
posledica ljudskih aktivnosti, npr. dubrenje obradivog zemljista, zivotinjski otpad sa

farmi 1 sl., a mozZe da potice iz samog zemljista.

Kalcijum (Ca) i stroncijum (Sr) su markeri za gradevinske radove (Yuan et al.,
2008). Takode, Ca je marker za cementnu prasinu (Lim et al., 2010), a s obzirom na
¢injenicu da je sastavni deo krec¢njaka koji se koristi za poploCavanje trotoara i druge
gradevinske radove, Ca se koristi i kao marker za praSinu sa puteva. Kalcijum hlorid,
CaClz, je so koja se pored NaCl Cesto posipa zimi po putevima kao prevencija za
stvaranje leda. Kada se pojave zajedno Si, S i Ca dovode se u vezu sa sagorevanjem

fosilnih goriva.

Poznato je da se pri vrlo visokim temperaturama prilikom sagorevanja goriva i
otpada oslobadaju i izvesne koli¢ine Cr i Cd (Uberoi i Shadman, 1991). Chueinta i
autori (2000) su oznadili As, Se i S, kao markere za sagorevanje uglja, a V, Ni i REE za

sagorevanje tecnih goriva.

Mangan se emituje u malim koli¢inama iz razli€itih industrijskih izvora. Kada je
u pitanju emisija Mn iz industrijskog izvora tada se misli, pre svega, na Zelezare,
topionice olova, bakra i dr. Prisustvo NOs™ jona u istom izvoru ukazuje na procese

sagorevanja u industriji.

Prisustvo malih koli¢ina lantanida i aktinoida u nekom izvoru moze da ukaze o
kom izvoru je re¢. Valdés i autori (2011) su demonstrirali pradenje sagorevanja
odredenih vrsta tecnih goriva pomocu elemenata retkih zemalja. Pored toga, ponekad
je odnos ovih elemenata znacajniji za identifikaciju odredenog izvora. Niza vrednost
odnosa La/Ce, u odnosu na vrednost ovog odnosa u prirodnim uzorcima, moze da ukaze
na neznatan uticaj oksida iz autokatalizatora. Visoke vrednosti odnoda La/\VV mogu da
ukazu na FCC (tecno kataliticko krakovanje). Visoku vrednost odnosa La/Sm Valdés i

autori (2011) povezali su sa procesom FCC u rafinerijama.
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lako se za Cl kao poreko najc¢es¢e navodi morska voda Morata i autori (2008)
ukazuju na industrijsko poreklo ovog elementa. Antimon moze da poti¢e iz vise
antropogenih izvora, industrije, saobracaja i usled rudarskih aktivnosti (iskopavanja

rude). Visoke vrednosti za S, uz jaku korelaciju S i Fe, ukazuju na pirit.

Vulkani predstavljaju prirodan izvor nekih metala. Arsen se u vazduhu moze
na¢i usled emisije iz prirodnih izvora §to se deSava kao posledica vulkanskih erupcija,
ali mnogo ceS¢e je posledica antropogenog dejstva kao Sto je sagorevanje uglja,

topljenje rude, rudarske aktivnosti, upotreba pesticida, iz cementne industrije i dr.
2.5 Procena rizika po ljudsko zdravlje

Za mnoge polutante ne moze se sa sigurnos¢u utvrditi granica ispod koje data
koncentracija polutanta ne dovodi do pogorsanja zdravstvenog stanja. Tako na primer,
prisustvo kancerogenih supstanci uvek predstavlja rizik bez obzira na to koliko je doza
niska. Za razliku od njih, za nekancerogene supstance moguce je definisati granicu

ispod koje je organizam u stanju da se izbori i oporavi nakon izlozenosti (Slika 4).

Kancerogen

Linearna,
nema praga

Kancerogen
Nelinearna,
nema praga

Nekancerogen

Rizik —»

Doza —»

Slika 4 — Kriva zavisnosti rizika po ljudsko zdravlje od primenjene doze za

kancerogene i nekancerogene materije (Izvor: Masters, 1998, Slika 4.8)

Radi procene rizika po ljudsko zdravlje nije dovoljno poznavati samo prirodu
zagadivaca ve¢ 1 vreme trajanja izloZenosti odredenoj opasnoj materiji. UopSteno, rizik

po ljudsko zdravlje je funkcija opasne supstance i vremena izloZenosti istoj.
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Nazaroff i Alvarez-Cohen (2000) postavili su jednacinu (3) za proraCunavanje unete

doze zagadivaca (izrazene po mg zagadivaca po kg telesne tezine po danu):

CRxEFxED
I = BWzxAT ®3)

gde je

C = prose¢na koncentracija zagadivaca tokom izloZenosti
(u mg/L za vodu, u mg/mg za zemljiste, mg/m? za vazduh)
CR = kontaktna stopa (u L/dan, mg/dan ili m%/dan)

EF = frekvencija izlozenosti (u danima po godini)

ED = vremenski period izloZenosti (u godinama)

BW = telesna tezina (u kg)

AT = prosecni vremenski period izloZenosti (u danima)

Uneta doza zagadivaca (I) oznaCava se 1 kao CDI kada je re¢ o proratunu

hroni¢nog dnevnog unosa.

U tabeli 1 date su odredene vrednosti, tz. MEI (pojedinatna maksimalna
izloZenost) koje je propisala EPA (2005) za radnike i stanovniStvo, a koje treba uzeti u

obzir, prilikom prorac¢una procene izlozenosti zagadiva¢ima.

Kada su u pitanju proracuni izloZenosti nekancerogenim materijama uzima se da
je AT=ED dok se pri proceni izloZzenosti kancerogenim materijama uzima da je AT=365
dan/godina x 70 godina.

Proracun rizika od izloZenosti nekancerogenim materijama izraCunava se prema

jednacini (4):

I nekancerogene supstanca
HQ = (4)
RfD

gde je RfD faktor referentne doze i za svaki zagadiva¢ moze se naci procenjena
vrednost u IRIS bazi na sledeoj adresi: http://cfpub.epa.gov/ncea/iris/compare.cfm.

RfD vrednosti predstavljaju odnos doze koja ne dovodi do zapaZenih efekata po ljudsko

zdravlje i faktora nesigurnosti (RfD = NOAEL / UF).
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HQ, koli¢nik rizika, je bezdimenzionalna veli¢ina 1 ukoliko je vrednost HQ < 1 stanje se

definise kao sigurno, a ukoliko je HQ > 1 kao nesigurno. U prisustvu vise zagadivaca

koli¢nik rizika predstavlja zbir svih pojedinacnih rizika.

Rizik od izloZenosti kancerogenim materijama izraCunava se prema jednacini

(5):

IELCR = lkancerogene supstance X SF (5)

gde je SF faktor nagiba krive doza - odgovor (zivotni vek u funkciji unosa zagadivaca)
(dat na slici 5).
Tabela 1 — MEI vrednosti prema EPA (2005)

Parametar

StanovniStvo

Radnici

CR

EF

ED

BW

AT

2 L/dan pijace vode
100 mg/dan unosenje zemljista ili
prasine ingestijom
30 m®/day udahnutog vazduha
350 dan/godina
Konkretan period trajanja ili 30
godina kod hroni¢nog izlaganja
70 kg (odrasli) 15 kg (deca)
Konkretan period trajanja ako nisu
kancerogene ili 365 dan/godina x 70

godina za kancerogene

1 L/dan pijace vode
50 mg/dan o unosenje zemljista ili
prasine ingestijom
30 m®/day uahnutiog vazduha
250 dan/godina
Konkretan period trajanja ili 25
godina kod hroni¢nog izlaganja
70 kg (odrasli)
Konkretan period trajanja ako nisu
kancerogene ili 365 dan/godina x 70

godina za kancerogene
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Faktor potentnosti

Rizik oboljevanja —
u toku Zivota

1 mg/kg/dan

Hronicni dnevni unos —»

Slika 5 -Faktor potentnosti u funkciji od dnevnog unosa pri hroni¢noj izlozenosti
(Masters, 1998)

Pope 1 saradnici (2004) sproveli su jednu od najopseznijih epidemioloskih
studija koja je obuhvatila 500 000 ljudi iz 116 podrucja Sirom Sjedinjenih Americ¢kih
Drzava tokom perioda od 16 godina. Studija nedvosmisleno pokazuje pozitivnu
korelaciju izmedu zagadenja vazduha i raka pluca kao i kardiopulmonarnih bolesti.
Naime, 1 neznatno povecanje nivoa PMas Cestica povezano je sa povecanjem stope

smrtnosti usled raka pluca 1 kardiopulmonarnih bolesti.

Procena rizika predstavlja merenje individualnog rizika stanovniStva koje je
izloZeno udisanju zagadujucih respirabilnih ¢estica ambijentalnog vazduha u odnosu na
populaciju koja nije izlozena. Sastav respirabilnih Cestica je heterogen, varira od
geografskog podrucja (lokaliteta), meteroloSkih uslova, mikroklime, sezonskih
varijacija, od toga da li se nalazi u blizini industrijske zone, mora, kao i mnogih drugih

faktora.

Respirabilne Cestice, pogotovu one sa pre¢nikom < 2.5 um, uvek sa sobom nose
1 odredene metale. Neki od njih, kao na primer As, Cd, Pb, Hg, Cr, Ni, su toksi¢ni, i
ukoliko je osoba duzi vremenski period izlozena njima, dolazi do njihove

bioakumulacije u razliitim organima, §to svakako predstavlja ozbiljnu pretnju po
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ljudsko zdravlje. Ukupno 10 hem. elemenata (As, Be, Cd, Cr®*, Co, Hg, Mn, Ni, Pb i
Se) nalazi se na listi od 188 opasnhih supstanci definisanih Amandmanom o ¢istom

vazduhu iz 1990. god. u Sjedinjenim Americkim Drzavama (Utaunomiya et al., 2004).

Prema EPA Kklasifikaciji As, Ni i Cr se ubrajaju u grupu A - supstance koje kod
ljudi izazivaju rak. Kadmijum se, prema istoj klasifikaciji, ubraja u grupu Bl -
verovatno kancerogen na osnovu studija sprovedenih nad ljudstvom, a olovo u grupu B2
- verovatno kancerogen na osnovu studija sprovedenih nad Zivotinjama (US EPA, 2005;

IACR, 2012).
2.5.1 Pregled literaturnih podataka o Stetnom uticaju arsena po ljudsko zdravlje

Opste je poznato da je arsen element Visoke toksi¢nosti koji utice na zdravlje
ljudi (Chappell et al., 2003; Jomova et al., 2011). Mnoge studije poslednjih decenija
bavile su se proucavanjem arsena koji se moze naci u pijac¢oj vodi, zemljistu i vazduhu,
kao i proceni rizika po ljudsko zdravlje usled izlozenosti arsenu i njegovim jedinjenjima
(Lewis et al., 2012).

Vecina toksikoloskih studija koje se bave arsenom odnose se na unos arsena
ingestijom putem pijace vode, redi je broj onih koji se odnose na izlaganje arsenu putem
udisanja kontaminiranog vazduha. Problem izlozenosti jako visokim sadrzajima arsena
posebno je izrazen u BangladeSu 1 Tajvanu. UopSteno, prema podacima Evropskog
nauc¢nog komiteta za toksikologiju, ekotoksikologiju i Zivotnu sredinu (CSTEE) iz 2001.
god. najveca koli¢ina apsorbovane dnevne doze neorganskog arsena unese se putem
hrane, i iznosi od 50-98%, putem pijaée vode unese se izmedu 0-33%, puSenjem

cigareta od 0-16%, a najmanje inhalacijom, manje od 1%.

Imaju¢i u vidu da je naucno dokazana povezanost raka pluca sa povisenim
sadrzajem arsena u vazduhu, kao 1 to da od koli¢ine arsena u vazduhu zavisi 1 koli¢ina
arsena u lancu ishrane, nesumljivo je od velikog znacaja poznavanje i pracenje koli¢ine

arsena u vazduhu.

Arsen se u vazduhu vezuje uglavnom za respirabilne Cestice dijametra manjeg
od 2 um. lako, veliki broj studija pokazuje povezanost arsena sa finim, PM2s Cesticama,

ima 1 onih koje nedvosmislemo pokazuju povezanost arsena sa Cesticama PMio-25.
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Tako, na primer, jedna ranija studija (Pinto, 1953) pokazala je da 23% arsena vezalo za

respirabilne Cestice €iji je dijametar (precnik) veci od 2.5 um.

Literaturni podaci pokazuju da sadrzaj arsena u vazduhu znatno varira. Prema
podacima WHO sadrZaj arsena u ruralnim oblastima kreée se izmedu 1-10 ng/m?, a u
nekontaminiranim urbanim oblastima izmedu 3-30 ng/m® (WHO, 2001) Najvise
vrednosti zabelezene su u blizini industrijskuh izvora emisije, pre svega u blizini
topionica obojene metalurgije. Prema podacima Instituta za Zivotnu sredinu i zdravlje
(IEH) iz 2003. god. koncentracija arsena dostize 1 pg/m® u blizini industrijske zone.

Neke od detektovanih vrednosti arsena u blizini topionice bakra date su u tabeli 2.

Sama toksikoloska studija arsena komplikovanija je Cinjenicom da se arsen
javlja u vise oksidacionih stanja, kao i da postoji u neorganskom, i organskom obliku.
Kada je re¢ o toksiCnosti arsena po ljudstvo, misli se, pre svega, na izlozenost
neorganskom arsenu i njegovim jedinjenjima. Trovalentna forma arsena toksic¢nija je 2-

3 od petovalentne forme.
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Tabela 2 - Srednje vrednosti koncentracije arsena u PM ¢esticama tokom posmatranog perioda u blizini rudnika i/ili topionica bakra

min-max
Period - AS As
Merno mesto ] Frakcija Referenca
uzorkovanja [ng/m?]
[ng/m?]
5 10.11.1999.-
Pica, Cile PMuo 104
26.04.2000.
Quillagua, 22.11.1999.- 65
Cile 22.04.2000. '
5 04.05.2000.- Gidhagen et
Toconao, Cile 16.7
07.10.2000. al., 2002
Diego de 18.11.2000.- s
Almagro, Cile 22.04.2000. '
. 06.11.1999.-
Vallenar, Cile 3.9
04.11.2000.
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min-max

Period - AS As
Merno mesto ] Frakcija Referenca
uzorkovanja [ng/m?]
[ng/m?]
. 06.11.1999.-
Quillota, Cile 30.7
04.11.2000. Gidhagen et
) 25.10.1999.- al., 2002
Linares, Cile 2.4
27.10.2000.
2002 9.9
De la
Huelva,
. 2001 PM2s 6.4 0.8-30.2 Campa et
Spanija
al., 2008
2002 PMzs 7.9 1.0-56.6
2004 PMao 4.67 max 22.4
2005 PMuo 10.6 max 62.1 Fernandez-
Camacho et
2004 PM2s 3.04 max 19.0 al., 2010
2005 PM2s 9.18 max 60.3
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min-max

Period - AS As
Merno mesto ] Frakcija Referenca
uzorkovanja [ng/m?]
[ng/m?]
2009
PM2s 21472 max 20 Chen, 2012
(7 dana)
190
310 (uz S
Tsumeb, (najmanje Johnson et
o 2010-2011 PMao samu _
Namibija o izlozeno al., 2012
topionicu)
mesto)
N 32.97 Kovacevic et
Bor, Srbija 24.03.-01.04.2010 PMao 2.4-149
+53.63 al., 2010
Caletones,
El Teniente, Romo-
Cile Jul-avgust 1991 PM2s 23 Kroger, et
al., 1994
(TNR)
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Merno mesto

Period

uzorkovanja

Frakcija

As

[ng/m?]

min-max

As Referenca

[ng/m?]

Noranda-
Gaspé,

Kanada

Noranda-
Arena Dave

Keon, Kanada

Noranda-
Laiterie
Dallaire,

Kanada

HBM&S-
Barrow prov
Bidg, Kanada

1996-1997

1996-1997

1996-1997

1996

28

255

33

50

Newhook et
al., 2003
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min-max

: As
Merno mesto Period . Frakcija As Referenca
uzorkovanja [ng/m?]
[ng/m?]
5 1999-2000 Hedberg et
Quillota, Cile PM1o 32.5+33.7 1.7-196
(1 gOd) al.,, 2005
Tocopilla, Mart-April 2006 PM1o 20.1 <DL-98.4 Jorquera,
Cile PMas 4.9 <DL-275 2009
2006-2007 PMao 6.6 0.28-47.0
Huelva-
Campus, PMzs 5.6 0.01-36.9 Gonzalez-
$panija Castanedo et
27.08.-07.09.2011 PMao 6.41 al., 2015
PM2s 4.19
Caletones, PM25-10 26 Romo-
El Teniente Jul-avgust 1991 Kroger, et
Cile PMas 241 al., 1994
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Period

As

min-max

Merno mesto ] Frakcija AS Referenca
uzorkovanja [ng/m?]
[ng/mq]
PMao 6.30 max 62.1 De la
Huelva,
Soani 2001-2008 Campa et
anija
NS PM1o 15.6+24.6 0.2-111.4
NS PM2s 10.6+18.2 0.1-92.4
GS PMio 61.3+£103.1 0.4-566.1
Bor, Srbija GS PMz2s 52.1+87.1 0.4-498.8
Kovacevic
(ova studija) TNR PM1o 5.5+6.0 0.2-31.5
TNR PMz.s 3.6+4.2 0.1-18.4
TR PM1o 56.6+91.0 0.4-566.1
TR PM2s 46.4+77.0 0.3-498.8
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Mada postoje nesporni dokazi o karcinogenosti arsena po humanu populaciju,
veéina eksperimenta u kojima su Zivotinje bile izlozene arsenu u laboratorijskim

uslovima, bilo da su bile izloZzene oralnim putem ili udisanjem, dala je negativne

rezultate (ATSDR, 2003).

U kom ¢e stepenu pluca apsorbovati arsen iz respirabilnih Cestica zavisi od
hemijske forme u kojoj se nalazi, veli¢ine ¢estica i njihove rastvorljivosti (WHO, 1997).
Ukoliko je veli¢ina Cestica ve¢a od 10 um talozi¢e se u gornjim delovima respiratornog
sistema, dok su one sa pre¢nikom manjim od 2 pm sposobne da prodiru u alveole
(WHO, 1997).

Studije u kojima su posmatrani radnici koji su bili izloZzeni As203 u topionicama,
pokazale su da se oko polovine arsena koji se udahne talozi u plu¢ima (Defra and
Environmental Agency, 2002). Na osnovu podataka autopsije radnika topionice
nekoliko godina nakon penzionisanja, koji pokazuju osam puta visi sadrZaj arsena u
plu¢ima u odnosu na kontrolnu grupu, proizilazi zakljuc¢ak da su bili izlozeni arsenovim
jedinjenjima koja su veoma malo rastvorljiva (WHO, 1997; Defra and Environmental
Agency, 2002). Na osnovu podataka autopsije, najveca apsolutna koli¢ina arsena
akumulira se u miSi¢ima, kostima, bubrezima, jetri i plu¢ima, a najviSi sadrzaj
detektovan je u noktima, kosi i urinu. U tom smislu, odredivanje sadrzaja arsena u
noktima, kosi i urinu sluzi kao biomarker za procenu izlozenosti arsenovim jedinjenjima

(EC, 2000).

Nezavisno od puta kojim arsen dospeva u organizam, metabolic¢ki procesi su isti.
Vecina unetog arsena se vrlo brzo izlucuje urinom iz organizma. Koliina arsena u
tragovima ostaje vezana u noktima i kosi. Putem urina izluci se 30-60 % unete doze
udisanjem arsenom kontaminiranog vazduha (WHO, 1997). Imaju¢i u vidu da se
apsorpcija arsena u plu¢ima krece oko 50 %, te da se putem urina izlu¢i 30-60 %
primljene doze udisanjem, mozZe se zakljuciti da se gotovo sva koli¢ina arsena

istaloZena u plu¢ima izbacuje urinom (Rhoads and Sanders, 1985; ATSDR, 2000).

Prema podacima (WHO, 1981) doza od 1-2.5 mg/kg unetog As20s smatra se

fatalnom po coveka. Toksicnost arsena ogleda se u inaktivaciji mnogih enzima usled
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reakcije redukovanog arsena sa sulfhidrilnim grupama proteina u mitohondrijama
(Goyer i Clarkson, 1991).

Koncentracija arsena u PMaio cesticama regulisana je EU Direktivom
2004/107/EC prema kojoj je dat limit na godisnjem nivou od 6 ng/m® arsena. Limit
arsena kao i drugih pojedniih materija u PMzs Cesticama jo$ uvek nije uspostavljen.
Prema WHO (2000) ne moZe se preporuciti siguran nivo za inhalirani arsen zbog
njegovog kancerogenog potencijala. Takode, veoma je bitan vremenski period izlaganja.
Kratkotrajno izlaganje visokim koncentracijama arsena opasnije je od dugoro¢nog

izlaganja niskim koncentracijama (Lubin et al., 2008).

Mnoge epidemioloske studije na ljudima koji zive u blizini topionica bakra
pruzile su dokaze o hronicnim efektima nastalim usled udisanja arsenom
kontaminiranog vazduha. Tu se ubrajaju bolesti respiratornog sistema, vaskularne
bolesti, hipertenzija, dijabetes, kozne lezije, neuroloske i1 kardiovaskularne bolesti

(Mandal and Suzuki, 2002; Yoshikawa et al., 2008; Ciarroca et al., 2012).

Vazeéu vrednost jedinice inhalacionog rizika (IUR) za arsen od 4.3 x 103
(ng/m®)? uspostavila je US EPA za sopstveni Integrisani informacioni sistem rizika
(IRIS) jos 1984. god. (US EPA, 2003). Vrednost predstavlja geometrijsku sredinu
izracunatih vrednosti jedinice inhalacionih rizika koje su dobijene u studijama (Brown i
Chu, 1983; Higgins et al., 1982; Lee-Feldstein 1983; Enterline i March, 1980, 1982)
koje su se bavile ispitivanjem pojave raka pluca usled izlaganja arsenu radnika topionica

Anaconda, u Montani i Tacoma u Vasingtonu.

Pored toga, California Air Resources Board (CARB) (1990), Komisija za kvalitet
zivotne sredine u Teksasu (TCEQ) (Eraguntla et al., 2012), kao i Holandski odbor za
zaStitu na radu (DECOS) (2012), sproveli su dodatne analize i ustanovili sopstvene
vrednosti jedinice inhalacionog rizika za arsen. Dobijene su niZe vrednosti, manje
restriktivne, za jedinicu inhalacionog rizika za arsen u odnosu na vazecu. Razlicit
pristup, kao i primena razli¢itih metodologija, dovela je do toga da se rezultati ovih triju

agencija za [UR arsena razlikuju viSe od 20 puta.

Mnoge studije dovode u vezu nastanak raka plu¢a sa izlaganjem vazduhu koji

sadrzi arsen (Lubin et al., 2000; Besso et al., 2003). Jedna od svakako najopseznijih
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studija za kvantitativnu procenu rizika nastanka raka pluca usled izloZenosti arsenu
inhalacionim putem, je tz. Takoma studija Enterline P.E. et al. iz 1995. godine koja je
upotpunjena prethodnim podacima do 1986. god, a obuhvata najduzi vremenski period
pracenja, koristeci bioloske uzorke (uzorci “humane populacije) u proceni izloZenosti.
Pracenje sadrzaja arsena u vazduhu zapocelo je 1938. god., a deset godina kasnije 1
kumulativno pracenje sadrzaja arsena u urinu radnika topionice (izraZzenu kao pg/L As
po godini). NiSta manje znacajna je i Anakonda studija sprovedena na preko 8000
radnika topionice bakra Montana.

Lungstrom et al. (2006) su, u studiji koja je obuhvatila 3979 radnika topionice,
kao faktore rizika za razvoj raka pluca identifikovali kumulativno izlaganje arsenu i
pusenje. Takode, nisu ustanovili da izlaganje olovu predstavlja rizik za razvoj raka
pluca. Ispitivanje stope smrtnosti usled raka pluca 1462 bivsih radnika topionice kalaja
u Velikoj Britaniji u odnosu na kontrolnu grupu pokazuje da je statisticki znacajna

(Binks K., 2005).

Atmosferski arsen pretezno je antropogenog porekla, najcesée se vezuje za rad
topionica bakra i cinka, toplana i otpadnih jalovista. Prema Matschulatt i autorima
(2000) godisnje u atmosferu najvise arsena dospeva iz topionica bakra, 12800 t, oko 2
puta manje tokom procesa sagorevanja uglja, oko 6 puta manje iz topionica cinka, i

znatno manje, 60 t, iz Zelezara.

Studija u okviru koje je monitoring vazduha sproveden u neposrednoj blizini
drugog po veli¢ini (po godis$njoj proizvodnji bakra) rudnika bakra u Evropi, u Huelvi,
Spanija, pokazuje da je 85 % ukupnog arsena skoncentrisano u PMa2s frakciji
(Fernandez-Camacho et. al., 2010). U vecini sprovedenih studija doslo se do istog
zakljucka tj. da se arsen vezuje za PMzs Cestice (Natusch and Wallace, 1977; Sanchez-
Rodas et al., 2012; Garcia-Aleix et al., 2014). Medutim, ima i onih studija koje
pokazuju drugacije rezultate. Jedna od njih je studija sprovedena u blizini jednog od
najvecih rudnika bakra u svetu, Tahoma, USA, prema kojoj PM2s frakcija sadrzi svega

37 % od ukupnog arsena u PMao frakcji (Polissar et al.,1990).

Navedena istrazivanja jasno pokazuju da su ispitivanja svakog lokaliteta

ponaosob znacajna iz razloga lokalnih specifi¢nosti.
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Veliki broj sprovedenih studija pokazuje da je koncentracija arsena najvisSa u
neposrednoj blizini topionica i da opada sa povecanjem razdaljine (Newhook, 2003).
Medutim, emisija iz topionice moce da ima uticaja i na udaljena podrucja (Chen et al.,
2012). Efekat transporta zagadenja na §to veée razdaljine od topionice jo$ je izraZeniji

kod finih i ultrafinih ¢estica (Fernandez-Camacho et al., 2012).

Atmosferski arsen javlja se u dva oksidaciona stanja, trovalentnom i
petovalentnom. Studije pokazuju da je petovalentna forma dominantnija (Ferguson et
al.,1972) dok je trovalentna mobilnija i 25-60 puta toksi¢nija (Korte et al., 1991).
Trovalentni arsen javlja se samo u prisustvu redukcionog agensa, a to svakako moze biti
SO2 (Eatough et al., 1982). Postoje dokazi da SOz povecava kancerogenost arsena
(Krishnan i Brodeur, 1991).

Imajuci u vidu toksi¢nost trovalentnog arsena, jedan od zadataka buduceg rada,
mogao bi biti da studije monitoringa vazduha pored detektovanja i odredivanja sadrzaja

ukupnog arsena ukljuc¢e metode za odredivanje ovih dveju formi ponaosob.

Nedavna izloZenost neorganskom arsenu (u proteklih 24-48 h) najcesce se
proverava merenjem koncentracije arsena u urinu, dok se za odredivanje sadrzaja arsena
u noktima 1 kosi koristi za detekciju visokih sadrzaja arsena kojima je osoba bila

izlozena u duzem vremenskom periodu, u periodu od 6-12 meseci (ATSDR, 2007).

Studije pokazuju da hroni¢na izlozenost malim dozama arsena moze da dovede
do nastanka kancera (Hayes, 1997; Roy i Saha, 2002; IARC, 2009). Svetska zdravstvena
organizacija dala je vrednost za rizik nastanka kancera od 1.5 x 107 usled konstantne

izlozenosti koncentraciji arsena od 1 pg/m? tokom Zivotnog veka (WHO, 2000).

Na osnovu izvesStaja Registra za rak u centralnoj Srbiji iz 2012. god. Borski
region se nalazi na 3. mestu prema stopi nastanka raka pluca (stopa od 137.7) na
100.000 stanovnika prema vode¢im lokalitetima i okruzima, za muskarce u centralnoj
Srbiji, 2010. godine.

Prema nasim saznanjima, iako je poznato da PMzs Cestice lakse 1 dublje prodiru
u respiratorni sistem, kao i da arsen u vefem procentu ide pridruZzen sa finijom
frakcijom cestica, pre ove studije nisu postojali podaci o sadrzaju arsena u PMa2s

Cesticama u blizini topionica bakra i drugih industrijskih postrojenja u nasoj zemlji.
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3. METODOLOGIJA RADA
3.1 Izbor mernog mesta

Svi uzorci respirabilnih ¢estica (PMio i PM25), spoljasnji i unutrasnji, sakupljeni
su sa jednog mernog mesta, u obdaniStu "BoSko Buha" u Boru, koje se nalazi na
udaljenosti od svega 650 m severoisto¢no od rudarsko-topioni¢kog kompleksa RTB Bor
(slika 6). Obdaniste je dvospratna zgrada koja se nalazi na samoj raskrsnici ulica "3.
oktobar" i "Bosko Buha", u blizini stambenog naselja sa daljinskim centralnim
grejanjem sa severne i zapadne strane, i privatnih stambenih jedinica sa individulanim

grejanjem sa isto¢ne i juzne strane.

Slika 6 - Lokacija mernog mesta obdanista u odnosu na RTB kompleks

Merno mesto je izabrano iz razloga Sto se nalazi u neposrednoj blizini
industrijskog kompleksa i prostire se u pravcu dominantnog (preovladujuceg) vetra.
Pored toga, sa ciljem ispitivanja kvaliteta vazduha u neposrednoj blizini inustrijskog
kompleksa, kao i procene uticaja na zdravlje gradske populacije, a imajuéi na umu da su
deca najosetljivija grupacija, izbrano je obdaniste za pracenje aerozagadenja unutrasnjeg

prostora.
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U periodu trajanja kampanje brojno stanje dece koja su pohadala obdaniste

"Bosko Buha" iznosilo je 209.
3.2 Vreme trajanja kampanje

Kampanja je zapocela 25.09.2009. godine, a zavrSena 29.07.2010. godine. U
tom periodu sakupljeno je ukupno po 416 validnih filtera, za obe frakcije (PMuo i

PMz2s), kako spolja, tako i unutra, po 104 filtera.

Radi pracenja sezonskih varijacija koncentracija i sastava respirabilnih Cestica
uzorkovanih u unutraSnjem prostoru i ambijentalnom vazduhu, posebno su obradeni
rezultati za period negrejne i grejne sezone. Period kampanje u negrejnoj sezoni (u
daljem tekstu NS) obuhvata 58 dana. U NS uzorci su sakupljeni u periodu od 25.09. do
14.10.2009. i od 22.06. do 29.07.2010. godine. Tokom kampanje u grejnoj sezoni (u
daljem tekstu GS), koja je trajala 46 dana, uzorkovanje je vrSeno u periodu od 15.10. do
08.11.2009. i od 20.01. do 09.02.2010. godine.

Dodatno, vrsena je obrada rezultata prema podacima za period kada je rad u
topionici bio u prekidu (u daljem tekstu TNR), kao i kada je topionica radila (u
daljem tekstu TR). Period TNR nije Cesta pojava, iskoris¢ena je ta okolnost za
utvrdivanje u kojoj meri aktivnosti u topionici uti¢u na nivo aerozagadenja u Boru.
Topionica je radila 61 dan od ukupno 104 dana trajanja kampanje (58.7%) tokom
perioda od 16.10. do 05.11.2009.; od 29.01. do 09.02.2010.; od 22.06. do 02.07.2010.; i
od 13.07. do 29.07.2010. godine. Topionica nije radila u toku 43 dana od ukupno 104
dana trajanja kampanje (41.3%), i to u vremenskom intervalu od 25.09. do 15.10.2009.;
od 06.11. do 08.11.2009.; od 20.01. do 28.01.2010. i od 03.07. do 12.07.2010. godine.

Tokom NS topionica nije radila 30 dana §to iznosi 51.7%, dok je priblizno isti
broj dana (28 dana) radila (48.3%). Odnos dana kada je topionica radila i kada nije
tokom GS je nesto neravnomerniji. Tokom 46 dana GS topionica je radila 33 dana (71.7
%), a preostalih 13 dana (28.3 %) nije.
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3.3 Uzorkovanje respirabilnih ¢estica frakcija PMio i PM2s

Uzorkovanje respirabilnih Cestica vrSeno je upotrebom cetiri referentna
uzorkivada tipa Sven/Leckel, model LVS3. Uzorkivaci LVS3 sa protokom od 2.3 m®/h
bili su opremljeni glavama za uzorkovanje PMio i PM2s Cestica. lzgled mernog mesta

unutar obdanista sa postavljenim referentnim uzorkivacima dat je na slici 7.

Slika 7 - Izgled mernog mesta unutar obdanista (trpezarija)

Uzorkovanje je sprovedeno u skladu sa standardom SRPS EN 12341, 2008 za
uzorkovanje PMuo frakcije, i SRPS EN 14907, 2008 za uzorkovanje PMzs frakcije.

Tokom trajanja kampanje vreno je 24h uzorkovanje svakoga dana (radni dani +
dani vikenda, svih 7 dana u nedelji). Filteri (slika 8) su postavljani uvek u isto vreme, u
9h pre podne, a skidani narednog dana u isto vreme. lzuzetak je uzorkovanje
respirabilnih Cestica 26.09.2009. godine kada su usled nestanka struje pumpe

uzorkivaca radile 21h.

Shodno zahtevu koji propisuje EU Direktiva 2008/50/EC na svakih 20 %

uzoraka upotrebljen je najmanje jedan field blank.
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Pre pocetka kampanje svi referentni uzorkivaci su kalibrisani, a provera
njihovog rada vrsena je svakodnevno. Dva uzorkivaca sa glavama za uzorkovanje PM1o
i PM2s Cestica postavljeni su uporedo u prizemlju, u uglu trpezarije, u visini zone
udisanja, na rastojanju od priblizno 0.2 m od zida. Sa druge strane zida, na terasi, na
identi¢an nacin postavljena su dva PMio i PM2s uzorkivaca za prikupljanje respirabilnih

Cestica iz ambijentalnog vazduha izvan obdanista.

Slika 8 - Izgled izlozenih filtera

Za uzorkovanje respirabilnih Cestica korisc¢eni su kvarcni filteri, Whatman QM-
A, preénika 47 mm. Svaki filter smeSten je u poseban plastiCan nosa¢ kao §to je
prikazano na slici 8 u kojima su ¢uvani sve vreme osim kada su postavljani na
uzorkivace respirabilnih ¢estica. Tokom rada sa filterima se rukovalo paZljivo, u skladu
sa propisanim preporukama. Svi filteri kod kojih je primecena neka vrsta oSteéenja

odbacent su.

Radi osiguranja kvaliteta u toku procesa merenja i rukovanja sa filterima
koris¢ene su dve vrste nula uzorka. 1z svake kutije nasumice je izabran filter koji je
meren 5 dana uzastopno. Ovom tz. laboratorijskom nulom testira se postojanost filtera
pod kontrolisanim uslovima merenja, i ukoliko uzastopna merenja ne odstupaju vise od

15 pg ne otvara se nova kutija. Field nula (Terenska nula) se koristi za procenu
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eventualne kontaminacije nastale tokom procesa stavljanja, skidanja i transporta filtera.
Terenska nula je filter koji je kao i svi drugi smesten u svom drzacu, Koji se iznosi na
teren, stavlja u umetak uzorkivaca pri cemu se pumpa ne ukljucuje, drzi 15-tak minuta,
skida sa umetka, vra¢a u svoj drzac¢, vrac¢a u laboratoriju pri ¢emu podleze postupku
kondicioniranja kao i svi ostali filteri. Za razliku od terenske nule laboratorijska nula
nakon premeravanja praznih filtera ostaje u laboratoriji radi procene uslova tokom

merenja.

Pored referentnih uzorkivaca, 21 dan tokom trajanja kampanje, merenja PM u
unutrasnjem prostoru vrsena su i prenosnim analizatorom tipa Turnkey Osiris. Pomocu
ovog analizatora dobijene su srednje satne vrednosti za masene koncentracije PM. Na
osnovu srednje satnih vrednosti koncentracija PM izra¢unate su i srednje dnevne
vrednosti koncentracija i izvrSeno je uporedivanje masene koncentracije respirabilnih

cestica dobijenih Osirisom sa vrednostima dobijenim gravimetrijskom analizom.
3.4 Meteroloski parametri i uslovi pod kojima je vr$eno uzorkovanje

Tokom citavog perioda trajanja kampanje prozori su bili uglavnom zatvoreni, u
trpezariji se nije pusilo, prostorija je prirodno ventilirana. Frekvencija dece bila je
najveca tokom perioda obeda, za vreme dorucka, od 08-09 h i rucka 11-12 h. U proseku,

tokom obeda, broj dece koja boravi u trpezariji kretao se oko 40.

Na oko 200 m od obdanista, u parku, nalazi se automatska merna stanica (AMS
Park) koja je deo mreze za sistematsko pracenje kvaliteta vazduha u Boru sa ciljem
prikupljanja podataka o osnovnim i specificnim zagaduju¢im materijama radi
istrazivanja uticaja kvaliteta vazduha na zdravlje ljudi, klimu i Sumske ekosisteme, kao i
preuzimanja odgovarajucih preventivnih mera. AMS Park jedna je od ¢etiri AMS koje
postoje u Boru (preostale tri su Jugopetrol, Brezonik i Institut IRM) na kojoj se
automatski mere koncentracije SO2. Na AMS Institut IRM meri se koncentracija
azotovih oksidi, CO, Os. U vreme trajanja kampanje na AMS Park merene su i
koncentracije PM (SEPA, 2011).

Odredivanje masenih koncentracija respirabilnih ¢estica na AMS Park vrsi se
kontinualno uredajem GRIMM EDM 180 Aerosol Spectrometer. Uredaj radi po

principu detektovanja rasejane svetlosti sa Cestica prisutnih u ambijentalnom vazduhu.
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Ova metoda nije referentna kao gravimetrijske metode (SRPS EN 12341, 2008; SRPS
EN 14907, 2008) ali je potvrdena ekvivalentnost sa istim (SEPA, 2011; Tasi¢ et al.,
2012).

Metoda ultraljubicaste fluorescencije (SRPS EN 14212:2013/AC:2015) je
referentna metoda koju Kkoristi gas analizator SO TELEDYNE API Model 100E za
merenje masene koncentracije SOz (SEPA, 2011).

MeteroloSki podaci o temperaturi (°C), relativnoj vlaznosti (%), vazduSnom
pritisku (mbar), pravcu prostiranja vetrova (°) i brzini prostiranja vetra (m/s) za period
trajanja kampanje preuzeti su sa AMS Park. Takode, preuzete su i vrednosti za masene

koncentracije respirabilnih ¢estica (PM1o, PM2.s i PMz1) i SO2.
3.5 Gravimetrijsko odredivanje respirabilnih ¢estica frakcija PMyoi PM2s

Masena koncentracija respirabilnih €estica u vazduhu odredivana je u skladu sa
standardnom procedurom SOP MDL-055 (2003). Procedura se bazira na
gravimetrijskom odredivanju, meri se masa uzorkovanih cestica na filterima (PMaio i
PM25) u gramima. Masa uzorkovanih respirabilnih Cestica dobija se iz razlike masa

filtera sa uzorkom (izlozenog filtera) i praznog filtera prema jednacini (6):
A M = Mpun-Mprazan (6)
gde je:
Mpun - Masa u gramima filtera sa uzorkom
Mprazan - Masa U gramima praznog filtera.

Dalje se koncentracija respirabilnih &estica izrazava u jedinicama pg/m® prema

jednacini:
PM (ug/m?) = A m x 10%/V 7
gde je:
A m - masa depozita tokom perioda 24 h uzorkovanja

V - zapremina u m® uzorkovanog vazduha tokom perioda 24 h uzorkovanja.
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Pre nego se pribeglo postupku merenja i kondicioniranja kvarcni filteri su
prethodno Zareni 3 h na temperaturi od 900 °C radi uklanjanja svih organskih necistoca.
U sobi za merenje mase filtera vladaju strogo kontrolisani uslovi, temperatura je u
opsegu 20 = 1 °C, a relativna vlaznost 50 = 5 %. Pod ovako kontrolisanim uslovima vrsi
se kondicioniranje praznih 1 izloZenih filtera pre svakog merenja. Filteri stoje u
otvorenim plasticnim nosa¢ima 48 h pod strogo kontrolisanim uslovima i tek nakon
toga sledi njihovo merenje. Za vreme kondicioniranja filteri ne smeju biti postavljeni u

zoni protoka 1 vibracija vazduha usled rada aparata za kontrolu temperature i vlaznosti.

Merenje mase praznih i izlozenih filtera vrSeno je na analitickoj vagi Mettler
Toledo AE 240 sa tacnos¢u od 0.01 mg. Svaki pojedinacni filter, prazan ili izloZen,
meren je tri puta, tako da finalna masa filtera predstavlja srednju vrednost od tri

merenja.

Vaga se interno automatski kalibriSe odmah nakon ukljucivanja. Pored interne
vrsi se 1 eksterna kalibracija upotrebom sertifikovanih standardnih tegova mase 100 mg
I 200 mg (standardi ASTM Class 1 kategorije sa stepenom tolerancije od 0.025 mg).
Eksterna kalibracija je vrSena pre svake serije merenja bilo praznih ili izlozenih filtera.

Povrsine oko vage su ¢is¢ene alkoholom.

Prilikom merenja filtera koriS¢ene su rukavice bez talka da bi se izbegla moguca
kontaminacija i rukovalo se iskljuc¢ivo pincetom. Svaki filter je pre vradanja u svoj
plasti¢ni nosac proveren i ukoliko je primecena bilo kakva anomalija (o$tecen, fali mu
deo, napukao i sl.) isti je odbacen. Nakon zavrSetka gravimetrijskog merenja filteri se
¢uvaju u frizideru na temperaturi od 4 °C do daljnje upotrebe (pripreme za hemijsku

analizu).

Procedura za kontrolu kvaliteta procesa kondicioniranja i merenja filtera, pored
eksterne kalibracije sa sertifikovanim standardnim tegovima, sastoji se i u merenju masa

slu¢ajno izabranih laboratorijskih filtera.
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3.6 Priprema filtera za hemijsku analizu

Nakon zavrSenog gravimetrijskog merenja izlozZenih filtera izvrseno je deljenje
filtera na dva jednaka dela (povrsina priblizno 6 cm?®). Jedna polovina filtera je

koriS¢ena za analizu katjona i anjona, a druga polovina za hemijsku analizu elemenata.

Rastvaranje depozita na izlozenom filteru vrseno je metodom mikrotalasne
digestije u skladu sa standardnom procedurom CEN/TC 264 N 799 (2006). Pri tome su
koris¢ene hemikalije Merck visokog stepena ¢isto¢e (ultra pure grade) i bidestilovana
voda (MiliQ, 18.2 MQ). U prethodno ocis¢ene teflonske posude od 100 mL u
mikrotalasnoj peci (temperaturni program u trajanju od 10 min na 200 °C) stavljani su
seckanjem usitnjeni delovi izloZenih filtera i preliveni sa 3 mL 65 % HNO3z i 2 mL 30 %
H202. Vode¢i racuna o tome da svi delovi filtera budu potopljeni u kiselinski rastvor
ostavljeno je da se reakcija na hladno odvija 15 min iz razloga $to reakcija zna da bude
burna (u zavisnosti od sastava filtera). Nakon toga, teflonske posude su zatvorene,

smestene u rotor mikrotalasne peci i pokrenut je temperaturni program.

Upotrebom mikrotalasne peci, model Milestone Ethos sa 12 kiveta (slika 9),
vrseno je mikrotalasno razaranje uzoraka respirabilnih Cestica u dvostepenom
temperaturnom programu (1. stepen u trajanju od 10 min do postizanja temperature od
200 °C, 1 2. stepen jo§ 20 min nakon dostizanja temperature od 200 °C). Po zavrSetku
rastvaranja, teflonske posude su izvadene iz peci, u svaku je dodato po 5 mL
bidestilovane vode, prebacen je sadrzaj posude u normalne sudove od 25 mL, teflonske

posude su isprane tri puta bidestilovanom vodom, a ostaci filtera su odbaceni.

Obavezna je upotreba rukavica, zaStitnih naocara 1 zastitnog odela pri radu sa sistemom
za mikrotalasnu digestiju. Nakon zavrsetka rada posude se mikrotalasno Ciste nakon
¢ega su spremne za naredni set uzoraka. Sa svakim setom uzoraka analizirana je po
jedna nula reagenasa i jedna laboratorijska nula (prazan kvarcni filter sa reagensima koji
se koriste pri digestiji uzoraka), a sa svakim drugim setom i jedna terenska nula. Pored
toga, pod istim uslovima je mikrotalasno razaran uzorak sertifikovanog referentnog
materijala NIST 1648a radi sprovodenja procedure kvaliteta hemijske analize

respirabilnih Cestica.
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Slika 9 - Mikrotalasna pe¢ Milestone Ethos

3.7 Hemijska analiza elemenata ICP AES tehnikom i jonskih vrsta jonskom

hromatografijom

Tehnikom atomske emisione spektrometrije sa induktivno kuplovanom (ICP
AES) plazmom odredene su koncentracije elemenata prisutnih u sakupljenom depozitu
na kvarcnim filterima. U uzorcima u kojima je koncentracija As i Cd bila ispod
detekcionog limita ICP AES tehnike ova dva elementa su dalje analizirani upotrebom
GF AAS tehnike (atomska absorpciona spektrometrija sa grafithom kivetom).
Preliminarna ICP AES analiza, koja je obuhvatila po 21 uzorak PM1o i PM2s, pokazala
je da su u ispitivanim frakcijama od ukupno 50 analiziranih elemenata u vise od 70%

uzoraka detektovana 23 hemijska elementa.

Dalja hemijska analiza svedena je na sledece hemijske elemente: Ag, Al, As, Ca,
Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, Sr, Ti i Zn. Vrednosti
koncentracija elemenata datih u pg/mL 1 ng/mL pomnoZene su sa vrednoS¢u zapremine
kompletiranog uzorka (u konkretnom sluc¢aju V=25 mL), potom podeljene sa vrednos¢u
protoka vazduha (priblizno oko 55 m3, taéne vrednosti belezene su svaki dan, za svaku
pojedinaénu frakciju, spolja i unutra) tokom 24h uzorkovanja, i izrazene u pg/m? i

ng/m®,
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Sva merenja koncentracija odabranih elemenata izvedena su na SPECTRO
CIROS®CP optickom emisionom spektrometru sa induktivno kuplovanom plazmom,

prikazanom na slici 10.

ICP AES uredaj je simultani spektrometar sa radijalno postavljenom plazmom,
Paschen-Runge optickim sistemom, free-running plazmom na 27.12 MHz i sa 22
linearno postavljena CCD detektora na Rolandovom krugu. Ovim uredajem pokrivena
je spektralna oblast od 125-770 nm. Citav spektar uzoraka se dobija za 3s. Za uvodenje
uzoraka koriS¢en je rasprSiva¢ sa unakrsnim protokom i Skotova komora za
rasprSivanje. Radni parametri, kao S§to su, protoci gasova, pozicioniranje baklje,
primenjena snaga i dr., kontrolisani su i menjani pomocu softverskog paketa Smart

analyzer vision.

.

Slika 10 — Atomski emisioni spektrometar sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP

AES), model Spectro ciros vision

Izbor radnih parametara tokom snimanja hemijskih elemenata zastupljenih u
respirabilnim Cesticama na Spectro ciros vision ICP AES uredaju dat je u tabeli 3, a
pregled koriS¢enih talasnih duzina, postignutih detekcionih limita (DL) i izraunate

vrednosti za proSirenu mernu nesigurnost date su u tabeli 4. Izbor talasnih duzina
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izvrSen je prema preporuci NOlte (2003) za analizu uzoraka iz zivotne sredine, kao i

prema preporukama proizvodaca (Spectro ICP report Nr. ICP-32, 2001).
3.8 Kontrola kvaliteta hemijskih analiza

Kontrola kvaliteta rezultata izvrSena je procenom njihove tacnosti, preciznosti,
odredivanjem detekcionog limita, analizom blank uzoraka i izraCunavanjem recovery
testa. IzraCunata je i proSirena merna nesigurnost (factor pokrivenosti k=2) na 95%
nivou poverenja za svaki analizirani element u respirabilnim ¢esticama prema ISO/IEC

Guide 98-1 (2008).

Tabela 3 — Izbor radnih parametara na ICP AES uredaju kori$¢enih tokom snimanja

respirabilnih Cestica

Snaga 1450 W
Protok gasa za hladenje 12.00 L/min
Protok pomoc¢nog gasa 0.80 L/min
Protok noseceg gasa 0.80 L/min
Baklja kvarcna, 2.0 mm injector tube
Rasprsivac Rasprsivac sa unakrsnim protokom
Brzina usisavanja uzorka 2 ml/min

Preciznost i tacnost ICP AES metode kojom je analiziran sadrzaj navedenih
hemijskih elemenata proverena je analizom sertifikovanog referentnog materijala CRM
NIST 1648a — urban particulate matter (NIST, Gaithersburg, MD, USA). Dobijene
vrednosti za sadrzaj prisutnih elemenata u CRM-u date su u tabeli 4. U tabeli je
prikazana srednja vrednost svih izmerenih CRM vrednosti dobijenih tokom analize

frakcija respirabilnih cestica.

Kao mera preciznosti uzeta je relativna standardna devijacija (% RSD) izmedu
ponovljenih merenja. Preciznost rezultata za PMio Cestice je u opsegu od 0.04% do
2.05%. Nesto bolja preciznost (0.01%-1.56%) za vecinu elemenata postignuta je za

PMz2s Cestice, verovatno zbog veceg udela elemenata u tragovima u ovoj frakciji.

57



Tabela 4 — Izbor koris¢enih talasnih duzina, postignutih detekcionih limita i izracunate

proSirene merne nesigurnosti (k=2) na ICP AES uredaju tokom snimanja PM cestica

_ Limit detekcije  Limit detekcije Merna
Hem. element Talasna duzina (30) (30) nesigurnost
il [mgiL] o (k=2) (%)

Ag 328.068 0.00238 0.00108 +11.24
Al 396.152 0.0145 0.0066 +10.68
As 189.042 0.0022 0.001 +7.91
Ca 315.887 0.0223 0.01014 +17.04
Cd 228.802 0.00023 0.0001 +8.34
Co 228.616 0.00482 0.00219 +5.98
Cr 267.716 0.00491 0.00223 +17.51
Cu 324.754 0.00318 0.00145 +4.81
Fe 259.941 0.00265 0.00120 +11.33
K 766.491 0.0147 0.00668 +5.77
Mg 285.213 0.00121 0.00055 +8.40
Mn 257.611 0.00131 0.00060 +13.28
Mo 202.095 0.0126 0.00573 +11.33
Na 589.592 0.00846 0.00385 +3.82
Ni 231.604 0.00762 0.00346 +12.53
Pb 220.353 0.0295 0.01341 +10.50
S 182.037 0.0459 0.02086 +2.76
Sh 217.581 0.0127 0.00577 +12.28
Se 196.090 0.0408 0.01855 +14.64
Sn 189.927 0.00814 0.01791 +11.07
Sr 407.771 0.0117 0.00532 + 33.94
Ti 334.941 0.00246 0.00112 +9.83
Zn 206.200 0.00137 0.00062 +11.98

Dodatno, zbog specificnosti depozita PMio i PM2s Cestica sakupljenog u

industrijskoj zoni grada Bora, a radi utvrdivanja uticaja osnove uzorka na sadrzaj
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detektovanih elemenata, u alikvot uzorka PM cestica je dodata poznata koncentracija

analiziranih elemenata (spajkovan uzorak), i tako kompletiran uzorak ponovo snimljen.

Na osnovu rezultata snimanja izracunata je vrednost recovery testa za svaki
element. Vrednosti dodatih koncentracija elemenata iznosile su 50-100% u odnosu na
vrednost dobijenu prethodnim snimanjem uzoraka bez dodatka poznate koncentracije.
Rezultati recovery testa prikazani su u tabeli 6.

Tabela 5 — Uporedni prikaz sertifikovanih i izmerenih vrednosti za sadrzaj hemijskih

elemenata u CRM-u NIST 1648a

Hem. element CRM vrednost £ merna Izmerena vrednost = std.

[mg/kg] nesigurnost (k=2) devijacija
As 1155+£3.9 115.0+12.3
Cd 73.7+£2.3 726+£11.0
Cr 402 + 13 391+35
Cu 610 £ 70 668 + 58
Mn 790 £ 44 757 £ 33
Na 4240 + 60 4279 £ 275
Ni 81.1+6.8 77.3+£19.0
Sb 454+14 443+ 154
Sr 215+ 17 219 + 28
Ti 4021 + 86 3942 + 154
Zn 4800 + 270 4905 + 303

Izmerene vrednosti za sadrzaj hemijskih elemenata u CRM NIST 1648a nalaze

se u dozvoljenim granicama. Rezultati recovery testa krecu se u intervalu od 87.8% do

114.6%, odstupanja se nalaze u opsegu = 15% od prave vrednosti, na osnovu ¢ega je

zaklju¢eno da metoda nije opterec¢ena greSkom usled matriks efekta.
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Tabela 6 — Rezultati recovery testa za spajkovan uzorak PMuo Cestica

Hem. element Izmerena vrednost Recovery test
[ma/kg] [%6]

Ag 118 107.4
Al 256.6 978
As 139.8 100.3
Ca 1875.2 114.4
Cd 3.9 101.2
Co 7.1 973
Cr 27.9 87 8
Cu 204.8 109.8
Fe 939.0 104.5
K 1021.3 106.6
Mg 1547.7 104.4
Mn 882.5 100.9
Mo 54.3 93.8
Na 364.6 114.6
Ni 10.4 95.6
Pb 177.3 96.1
S 2425.5 100.3
Sb 8.7 90.5
Se 9.6 92.1
Sn 14.4 88,7
ST 155 99 3
Ti 20.1 94.4
Zn 65.5 103.2
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3.9 Emisija SO2 gasa

Sistematski monitoring kvaliteta vazduha u Boru sprovodi se jo§s od 1976.
godine. Tokom 2003. godine instalirane su dve automatske merne stanice (Park i
Jugopetrol) kojima se prati kvalitet vazduha u gradu Boru. Kasnije su instalirane jo§ dve
automatske merne stanice, Brezonik (2007. god.) i Institut (2009. god.), tako da ih je
sada ukupno cetiri na teritoriji opstine Bor. Merna stanica Park (slika 11) najblize je
merno mesto Rudarsko-topioni¢arskom basenu Bor, udaljeno je svega 650 m
jugozapadno od dimnjaka topionice i1 direktno je izloZeno aerozagadenju iz topionice
bakra kada duvaju isto¢ni vetrovi. Svi podaci koji su koris¢eni u ovom radu

(meteroloski parametri i koncentracija SO2 gasa) preuzeti su sa ove merne stanice.

Slika 11 — Automatska merna stanica Gradski Park (urbano-industrijska) na lokaciji
44°05°52.96"" N 22°05730.25"E

Shodno Uredbi o uslovima za monitoring i zahtevima kvaliteta vazduha ("SI.
Glasnik RS", br. 11/2010, 75/2010 i 63/2013) u tabeli 7 date su grani¢ne vrednosti za

koncentraciju SOx.
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Tabela 7 - Grani¢ne vrednosti koncentracije SOz — zastita zdravlja ljudi

Period Grani¢na Ne sme biti prekoracena viSe od X puta
ug/m’ . -
merenja vrednost u godini
1lh 350 24 500
SO2 1dan 125 3 -
1 godina 50 - -

U godisnjem izvestaju 0 stanju kvaliteta vazduha u Republici Srbiji za 2010.
god. (SEPA, 2011) navodi se da RTB Bor, pored termoelektrana ("Nikola Tesla A" i
"Nikola Tesla B") u Obrenovcu i termoelektrana (“"Kostolac B" i "Kostolac A") i
kopova u Kostolcu predstavlja najveéi izvor ovog zagadivaca u Srbiji. Procenjeno je da
RTB Bor zajedno sa Toplanom Bor emituje vise od 93% od ukupnih emisija SOx/SOx.
Samo tokom 2010. god. emitovano je 85017 t SOx/SO2 gasova iz stacionarnih izvora u

Boru.

Od ukupno 82.4% prikupljenih i obradenih rezultata tokom 2010. god. za sadrzaj
SO2 u vazduhu sa mernog mesta Park, statisticka obrada satnih vrednosti dala je srednju
godi$nju vrednost od 174 pug/m® SOz (3.5 puta visa u odnosu na godi$nju graniénu
vrednost). Maksimalno zabelezena vrednost iznosila je 4929.6 §to je 14 puta vise u
odnosu na satnu grani¢nu vrednost. Dnevne grani¢ne vrednosti od 125 pg/m® tokom
2010. god. prekoracene su na mernom mestu Park ¢ak 111 dana §to iznosi 36.9% od

ukupnog broja merenja.

Na osnovu podataka za sadrzaj SO2, navedenih u godisnjem izvestaju o stanju
kvaliteta vazduha u Republici Srbiji za 2010. god., (SEPA, 2011) uticaj SOz2 je vise nego
oc¢igledan, u Boru su zabelezene najviSe srednje godiSnje, 24h-ovne i satne vrednosti,

kvalitet vazduha ocenjen je kao prekomerno zagaden i uvrsten u III kategoriju.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1 Rezultati gravimetrijske analize respirabilnih €estica frakcija PM1yo | PM2s

Srednje vrednosti masenih koncentracija respirabilnih PMio i PMz2s Cestica, U
ambijentalnom vazduhu (spolja) i unutras$njem prostoru (unutra) obdanista “Bosko

Buha” u Boru, tokom perioda negrejne i grejne sezone prikazan su u Tabeli 8.

Srednje masene koncentracije PMzio i PM2s Cestica iz spoljasnje sredine tokom
negrejne sezone iznosile su 33.6 pg/m?® i 23.3 pg/m? respektivno. Tokom perioda grejne
sezone zabelezene su vise vrednosti za obe frakcije, 53.5 pg/m? za PM1o frakciju i 39.9
ug/m? za PM2 s frakciju.

Maksimalna vrednost masene koncentracije PM1o ¢estica izmerene spolja tokom
negrejne sezone zabelezena je 26.07.2010. god, i iznosila je 77 pg/m3. Dan kasnije u
odnosu na maksimalno zabelezenu vrednost za PMio cestice zabelezena je i maksimalna
vrednost od 71.7 pg/m? za cestice PMz2s frakcije spolja. Minimalna vrednost za PMuo
Cestice zabelezena tokom dana sa padavinama (kisa), ta¢nije 13.10.2009. god., iznosila
je 5.6 pg/m?3. Istog dana zabeleZena je minimalna vrednost masene koncentracije estica

PMg: s frakcije spolja (4.1 pg/m?3).

Tokom grejne sezone, 09.02.2010. god. zabeleZena je maksimalna (92.6 pug/m?®),
a 28.10.2009. god. minimalna (24.1 pg/m® masena koncentracija PMio spolja.
Maksimalna masena koncentracija PMzs Cestica, koja je izmerena u ovom periodu,
iznosila je 77.9 pg/m3 (27.01.2010. god.), a minimalna 10.5 pg/m?® (15.10.2009. god.)

Primenjen je Studentov t-test radi utvrdivanja znacajnosti razlika aritmeti¢kih
sredina dobijenih tokom perioda negrejne i grejne sezone, kao i znacajnosti razlika
aritmetickih sredina dobijenih tokom perioda kada topionica nije radila i kada je radila.

Studentov t-test je izraCunat za obe frakcije.
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Tabela 8 - Deskriptivna statistika za koncentracije ¢estica PM1o i PM2.s tokom negrejne

i grejne sezone

SPOLJA UNUTRA
(ng/m?3) PM1o PM2s PM1o PM2s
X+o 33.6+16.6 233+122 354+147 246%115
< Min 5.6 4.1 9.0 5.8
o
N Q1 19.0 135 23.4 16.7
(9p]
<
z Medijana 29.7 20.9 32.1 21.6
L
x
G Q3 455 27.0 46.4 33.2
=z
Max 77.0 71.7 66.5 58.7
X+o 535+18.7 399+169 51.0+150 36.9+9.2
p Min 24.1 105 26.5 22.1
=2
Q Q1 41.3 27.8 41.9 28.9
L
(9p]
<ZE Medijana 52.0 34.1 49.3 35.4
i
g Q3 65.2 53.8 60.3 42.1
Max 92.6 77.9 86.7 56.0

Izraunata vrednost t-testa za set podataka za PM1o Cestice iz spoljasnje sredine
tokom perioda negrejne i grejne sezone iznosi tns-cs=5.06. Kako je izracunata tns-s
vrednost od 5.06 veca od tabelarne grani¢ne vrednosti tn=1.59 za dati broj stepena
slobode (vi=57, v2=45), za prag znacajnosti od p=0.05, odbacuje se nulta i prihvata
alternativna hipoteza sa greskom p<0.05 i sigurnos¢u P>95% na osnovu koje se razlika
izmedu srednjih vrednosti masene koncentracije PMaio cestica iz spoljasnje sredine

izmerenih tokom negrejne i grejne sezone smatra statisticki zna¢ajnom. To je verovatno
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posledica razlike u potrosnji fosilnih goriva, kao i u razli¢itim meteroloskim uslovima,

tokom ova dva perioda posmatranja.

Znatno vise energenata (uglja) se trosi tokom grejne sezone, masena
koncentracija PMzo cestica sakupljenih spolja, visa je tokom grejne sezone, te se na
osnovu svega moze zakljuciti da je to razlog za vecu kolicinu PM1o ¢estica tokom grejne
sezone. U radu Tasica i autora (2010) utvrdeno je povecanje PMio cestica za 10%

tokom grejne sezone u Boru.

Rezultati t-testa za PMa2s frakciju navode na identi¢an zakljucak. Razlika
aritmetickih sredina za PMzs Cestice iz spoljasnje sredine sakupljenih tokom negrejne i
grejne sezone statisticki je znacajna na 95% nivou poverenja (tns-6s=5.06 > twp=1.59).
Sve navodi na zakljucak da je gradska toplana znacajan dodatni izvor respirabilnih
Cestica tokom grejne sezone, da se prilikom procesa sagorevanja energenata emituje

znacajna koli€ina respirabilnih Cestica, pogotovu onih manjeg pre¢nika (PMzs frakcija).

Isti trend, sa manje izrazenom razlikom, pokazuju i PMio i PMz2s Cestice iz
unutrasnjeg prostora tokom perioda negrejne i grejne sezone. Obe vrednosti su vise u
odnosu na tabelarnu vrednost (tab=1.59) na osnovu ¢ega se zakljuCuje da je razlika
aritmetickih sredina za obe frakcije unutar obdanista statisticki znacajna na 95% nivou

poverenja.

S obzirom na ¢injenicu da su za obe frakcije razlike aritmetickih sredina tokom
negrejne i grejne sezone statisticki znacajne, kako za one sakupljene iz spoljasnjeg
sredine, tako i za one sakupljene u unutrasnjem prostoru, misljenja smo da je jedan od
izvora unutrasnjeg zagadenja infiltracija PMio frakcije, a posebno PMzs frakcije, iz

spoljasnje sredine u unutrasnji prostor.

Srednje masene koncentracije za obe frakcije, sakupljenih iz spoljasnje sredine i
unutar obdanista, tokom perioda kada topionica nije radila i kada je radila date su u
tabeli 9.

Izmerene srednje masene koncentracije PMio i PM2s Cestica iz spoljasnje
sredine tokom perioda kada topionica nije radila iznosile su 39.7 ug/m3i 24.8 ug/m3, a

za vreme rada topionice 44.2 pg/m?® i 32.1 pg/m? respektivno.
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Maksimalne zabelezene vrednosti masenih koncentracija za PMio i PM25s Cestice
tokom perioda kada topionica nije radila bile su 80.4 pg/m® i 77.9 pg/m3, a minimalne
5.6 pg/m® i 4.1 pg/md, respektivno. Zabelezene ekstremne vrednosti (maksimum i
minimum) tokom perioda rada topionice bile su: 92.6 pg/m® i 15.4 pg/m® za PMuo
frakciju, a 71.5 pg/m3i 9.9 pg/m?, za PM2s frakciju.

Primenom Studentovog t-testa na set podataka za PMao frakciju spolja tokom
perioda kada topionica nije radila i kada je radila (vi=42, v2=60, tav=1.59) dokazano je
da razlike aritmetickih sredina tokom posmatranih perioda nisu statisticki znacajne na
95% nivou poverenja (trnr-Tr=1.21 < twn=1.59). Razlika aritmetickih sredina nije
statisticki znacajna ni za PMzs frakciju (trar-Tr=0.97 < twn=1.59). Na osnovu svega
navedenog, namece se zaklju¢ak da topionica nije dominantan izvor PMio i PM2s

cestica u urbanoj sredini grada Bora.

Rezultati t-testa primenjeni na PMio i PMz2s cestice unutar obdanista tokom
perioda kada topionica nije radila i kada je radila u skladu su sa rezultatima dobijenim
za ove frakcije u spoljasnjoj sredini. Razlike aritmetickih sredina nisu statisticki
znacajne na 95% nivou poverenja (za PMio trnr-TR=1.41 < tah=1.59, a za PM25 trnr-

TR=1.28 < tab=1.59).

Na slici 12 1 13 dati su box plot grafici za obe frakcije tokom sva Cetiri perioda
posmatranja. Uporedujuéi Citav period kampanje uocljive su najvise srednje vrednosti
masenih koncentracija PMio i PM2s frakcije tokom perioda trajanja grejne sezone, kako

spolja, tako i u unutrasnjem prostoru.

Srednja masena koncentracija PMio frakcije tokom GS visa je za 52.1% u
odnosu na NS, za 25.3% u odnosu na TNR, i za 22.3% u odnosu na TR. Razlika je jo$
ve¢a kod fine frakcije, srednja masena koncentracija PM2s frakcije od 42.4 pg/m3
tokom GS veca je za 82% u poredenju sa vrednosc¢u za period NS, za 46.7% u odnosu
na TNR, i za 25.8% u odnosu na TR period.
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Tabela 9 - Deskriptivna statistika za koncentracije ¢estica PM1o i PMz2s tokom perioda

kada topionica nije radila i kada je radila

TOPIONICA NE RADI

TOPIONICA RADI

SPOLJA UNUTRA
(ng/m?d) PM1o PM2s PM1o PM2s
X+0 39.7+20.1 248+169 434+189 29.1+11.2
min 5.6 4.1 9.0 6.7
Q1 23.9 13.0 26.9 19.9
Medijana 42.4 21.7 441 29.9
Q3 52.2 27.3 56.9 35.6
max 80.4 77.9 86.7 51.9
X+co 442 +199 321x16.2 402+149 29.7+13.0
min 15.4 9.9 16.7 5.8
Q1 29.3 19.5 31.1 19.1
Medijana 41.7 28.4 38.5 28.4
Q3 54.3 41.4 50.2 40.4
max 92.6 71.5 80.5 58.7

posmatranja izuzev grejne sezone, u odnosu ha PMio frakciju.

Interkvartilni opseg (Q1-Q3) za PM2s frakciju spolja, uzi je tokom svih perioda
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Slika 12 - Box plot za PM1o i PM25s Cestice sakupljenih iz spoljasnje sredine
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Slika 13 - Box plot za PM1o i PM25s Cestice sakupljenih u unutrasnjem prostoru

Uzi interkvartilni opseg kod PM2s Cestica posledica je veceg stepena antropogenog
uticaja u odnosu na PMao Cestice kod kojih je izrazeniji uticaj meteroloskih parametara.

Manje rasipanje rezultata jo§ je izrazenije kod cestica sakupljenih unutar
obdanista sto je i razumljivo s obzirom na ucestalost istih ili slicnih aktivnosti koje se
svakodnevno sprovode unutra, kao i ¢injenice da na rasipanje rezultata ne uti¢u u

znacajnoj meri meteroloski parametri.

Na osnovu podataka Agencije za zaStitu Zivotne sredine, datih u /zvestaju o
stanju zivotne sredine u Republici Srbiji za 2010. god. (2011) (period trajanja

kampanje), srednja godisnja koncentracija PMio ¢estica na mernom mestu AMS Park
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(83% raspolozivih podataka) iznosila je 31 pg/me, na osnovu &ega je vazduh ocenjen u
40.3% - odli¢an (0-25 pg/m®), u 24.1% - dobar (25.1-35 pg/m®), u 23.1% - prihvatljiv
(35.1-50 pg/m?), u 12.2% zagaden (50-75 pg/m?), i u 0.3% - jako zagaden (> 75 ug/m?®).

Tabela 10 - Broj dana i procenat prekoracenja dnevnih limita za PMio i PM2s Cestice

tokom trajanja kampanje

PMo PM2s
_ Procenat _ Procenat
Broj dana Broj dana
prekoracenja prekoracenja
prekoracenja prekoracenja

(%) (%)

NS 9 15.6 18 31.0
GS 22 47.8 40 87.0
TNR 14 32.6 18 41.9
TR 17 27.9 40 65.6

Dnevni limit 50 pg/m3 25 pg/m?

Kao $to se iz tabele 10 moze videti, tokom trajanja kampanje, dnevni limit za
PMuo frakciju (EU Direktiva 2008/50/EC) od 50 p/m?® prekoracen je 9 dana (15.6%) u
negrejnoj sezoni, 22 dana u grejnoj sezoni, (47.8%), 14 dana (32.6%) tokom TNR
perioda, i 17 dana (27.9%) u TR periodu. Znatno visi procenat prekoracenja zabelezen

je za finiju freakciju.

Preporucena dnevna vrednost od 25 w/m® za PM2s frakciju (WHO, 2006)
prekoracena je 18 dana (31.0%) tokom negrejne sezone, ¢ak 40 dana (87.0%) tokom
grejne sezone, 18 dana u TNR periodu (41.9%), i 40 dana (65.6%) tokom TR. Najveci
broj dana tokom kojih je prekorac¢ena preporuc¢ena dnevna vrednost zabelezen je tokom
grejne sezone za obe frakcije. Tokom perioda kada je topionica radila zabeleZen je isti

broj dana (40) sa prekoracenjem dozvoljene dnevne vrednosti za PM2s frakciju kao
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tokom grejne sezone, s tim da je procenat prekoracenja visi tokom grejne sezone (Cak
87%).

4.2 Dnevne varijacije koncentracija respirabilnih &estica frakcija PMig i PMazs

unutar obdanista

Dnevne varijacije u masenim koncentracijama respirabilnih frakcija izmerenih
unutar obdani$ta blaze su u odnosu na odgovarajuce spoljasnje koncentracije, pojava se
moze objasniti izostankom meteroloskih uticaja na unutrasnje zagadenje, kao 1 relativno

ustaljenim, slicnim aktivnostima tokom dana unutar obdanista.

Paralelno sa Leckel uzorkivacima, upotrebljen je Osiris analizator pomoc¢u koga
su merene 15 min vrednosti TSP, PM1o, PM2s i PM1 Cestica, (na osnovu Kkojih su
izracunate srednje 1h vrednosti) u periodu od 28.09.2009. god. do 09.11.2009. god.
Tokom ovog vremenskog perioda, uredaj Osiris je viSe puta premeStan (trpezarija,
ucionice u prizemlju, uéionice na spratu sa i bez dece) a sve sa ciljem utvrdivanja
dnevnog ciklusa kojem podlezu respirabilne cestice, kao i1 radi uporedenja srednje
dnevnih koncentracija izmerenih Osiris uredajem sa onim koje su gravimetrijski

odredene.

Zavisnost masene koncentracije Cestica od doba dana (1h merenje), za obe
frakcije, razlikuje se u trpezariji i u¢ionicama (slika 14 i 15) usled razli¢itih aktivnosti

koje se u datim prostorijama obavljaju.
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X LA Lae
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Slika 14 — Prikaz satnih vrednosti masenih koncentracija PMzs ¢estica detektovanih u
trpezariji (30.09.2009. god.) i u¢ionici (15.10.2010. god.) obdanista
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U trpezariji su uocavaju tri skoka u masenim koncentracijama S§to odgovara
vremenskom periodu dorucka (10h) i rucka (13h), dok tre¢i popodnevni pik (16h)
odgovara periodu c¢iS¢enja prostorije. Usled decjih aktivnosti, srednji satni nivo
respirabilnih Cestica u ucionici, visi je U odnosu na one u trpezariji, sa tendencijom
konstantnog porasta od 8h (vremenski period prijema dece) do 13h kada je dostignut
maksimum, nakon koga sledi pad do 15h (vremenski period do kog deca borave u
ucionici). Za PMio uoCava se isti popodnevni maksimum oko 16h kao posledica

¢iSéenja prostorija, S$to nije izrazeno za PMz2s §to je 1 za ocekivati.
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Slika 15 - Prikaz satnih vrednosti masenih koncentracija PMio ¢estica detektovanih u

trpezariji (30.09.2009. god.) i ucionici (15.10.2010. god.) obdanista

IzraCunat je Pearsonov koeficijent korelacije izmedu srednjih 1h vrednosti sa
automatskog mernog mesta Park za PM1o i PM25s frakciju i srednjih 1h vrednosti koje su
detektovane unutar obdaniSta pomocu Osiris analizatora. Zapazena je jaka pozitivna

korelacija za obe frakcije (r=0.87 za PMio i r=0.80 za PMz2s) (Hinkle, 2003).

Sa slike 16 gde su predstavljene krive srednjih 1h vrednosti masenih
koncentracija za PM1o frakciju spolja (podaci uzeti sa AMS Park) i unutra (izmerene sa
Osiris analizatorom) uocava se velika sli¢nost. Naime, unutras$nje koncentracije dobro
prate spoljasnje. Do istog zakljucka dosli su i drugi istrazivaci koji su ispitivali PM
Cestice 1 gasovite zagadivace (Diapouli et al., 2008; Hussein et al., 2005; Chaloulakou
et al., 2003b; Morawska et al., 2001). Dodatno, sa slika 16 i 17 evidentno je da je
dnevni ciklus koncentracija Cestica u unutra$njem prostoru sa manjim kratkoro¢nim

varijacijama u odnosu na intenzivnije spoljasnje Sto govori u prilog ,peglanju®
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spoljasnjih koncentracija u unutra$njem mikrookruzenju (Koponen et al., 2001; Freijer
& Bloemen, 2000).
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Slika 16 — Dnevni ciklus spoljasnjih (podaci sa AMS Park) i unutrasnjih PMio cestica
na dan 01.11.2009. godine u ucionici
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Slika 17 - Dnevni ciklus spoljasnjih (podaci sa AMS Park) i unutrasnjih PM2s ¢estica
na dan 01.11.2009. godine u ucionici

Srednje dnevne koncentracije respirabilnih frakcija unutar obdanista, kao sto se
sa slike 18 moze videti, bile su znatno nize tokom dana vikenda (03. i 04.10.2009. god.)
u poredenju sa preostalim radnim danima. Rezultat je ocekivan, odsustvo dece i njihove

aktivnosti unutar obdanista, kao i smanjen protok motornih vozila tokom vikenda,
objasnjava ovo smanjenje.
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Slika 18 — Prikaz dnevnog ciklusa unutrasnjih PMz1o, PM25 i PM1 Cestica tokom

radnih dana i u dane vikenda (3.10. i 4.10.2009. god.)
4.3 Vrednost odnosa PM..s/PMyo tokom posmatranog perioda

Procentni udeo spoljasnjih PM2s ¢estica u PMuo frakciji kretao se od 63.4 % do
72.4 % tokom posmatranog perioda (tabela 11). Raspodela finije frakcije u PMuo frakciji
sli¢na je i unutar obdanista, krece se u opsegu od 69.3 % do 75.3 %. Udeo PMz2.s u PM1o

frakciji gotovo je identican tokom grejne sezone i tokom perioda rada topionice.

Tabela 11 — Procentni udeo frakcije PMz2.s u PMao

% PMa.5 u PMjo

NS GS TNR TR
SPOLJA 65.7 72.4 63.4 72.1
UNUTRA 69.3 75.3 69.5 73.2

Dobijeni podaci za PM2s/PM1o odnos tokom trajanja kampanje u skladu su sa
vrednostima dobijenih sa preko 60 razli¢itih lokaliteta Sirom Evrope (nedostaju podaci
za Isto¢nu Evropu) u periodu od 2000-2010. god., od prirodnih (razdaljina od glavnog
izvora zagadenja > km), preko ruralnih (razdaljina od glavnog izvora zagadenja 10-50
km), prigradskih (razdaljina od glavnog izvora zagadenja 3-10 km), urbanih (< 2500

vozila na dan u prec¢niku od 50 m), industrijskih (u okviru industrijske zone) do
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lokaliteta duz saobracajnica. Nezavisno od mesta uzorkovanja odnos PM2s/PM1o kretao

se u opsegu od 0.5 do 0.9 (Putaud et al., 2004, 2010; Van Dingenen et al, 2004).

Dobijene vrednosti odnosa PM2s/PMio tokom kampanje nalaze se u opsegu od
0.68 do 0.72 i tipicne su za industrijske sredine (Garcia-Aleix et al., 2014). S obzirom
da razlika u masi PM cestica tokom TR i TNR perioda nije statisti¢ki znac¢ajna na 95%
nivou poverenja zakljucak je da aktivnosti u topionici (metalurskom delu kompanije
RTB Bor) nisu glavni izvor PM C¢estica u Boru. Veci deo respirabilnih Cestica u gradu
potice od prasine sa devastiranih prostora nastalih rudarenjem, kao i od resuspenzije

prasine sa okolnih flotacijskih I drugih jalovista.

4.4 Elementarni sastav respirabilnih &estica frakcija PMig i PM2s iz spoljasnje

sredine i unutrasnjeg prostora

Sastav vazduha unutra$njeg prostora uveliko zavisi od sastava vazduha
spoljasnje sredine. Ukoliko se u blizini zgrada, naselja, nalazi industrijska zona ili, na
primer, prometna saobracajnica, uticaj spoljas$njih faktora na unutrasnje zagadenje je
izrazeniji. U ovom radu izvrSeno je simultano merenje respirabilnih Cestica frakcija
PMio i PMz2s, spolja i unutra, kao i odredivanje njihovog elementalnog sastava radi
daljeg utvrdivanja izvora respirabilnih Cestica i teSkih metala koje one sadrze. Sumarni
pregled srednjih vrednosti masenih koncentracija elemenata prisutnih u PM ¢esticama
sa pridruzenim standardnim devijacijama, medijanama, kao i minimalnim i
maksimalnim zabelezenim vrednostima, date su u tabelama 12-15 za spoljasnju sredinu,
a u tabelama 16-19 za unutrasnji prostor za ceo period kampanje uzorkovanja.

Koncentracije detektovanih jonskih vrsta date su u tabeli 20.

Na osnovu dobijenih rezultata uocava se da je tokom sva Cetiri perioda
posmatranja sedam elemenata prisutno u koncentraciji pg/m® u obe frakcije, dok su
ostali elementi prisutni u ng/m*. Elementi prisutni u koncentraciji pg/m? su: Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na i S. Elementi ¢ija je koncentracija u vise od 70% analiziranih uzoraka bila

ispod detekcionog limita nisu prezentovani.
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Tabela 12 — Deskriptivna statistika za PM1o | PM2s Cestice spolja tokom NS

ng/m?3

As
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Sb
Sr
Ti
Zn
pug/md
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMio PMzs
x+o X  min  max x+o X  min  max
15.6+24.6 45 0.2 111.4 10.6+18.2 1.8 0.1 92.4
6.7+15.4 0.4 0.1 70.3 3.5+9.1 0.3 0.1 54.1
14.2+10.1 114 2.2 47.0 13.5+8.0 115 38 35.3
74.4+79.0 44.8 4.6 392.9 31.1+£30.9 188 58 121.9
10.7+£8.4 8.5 2.3 53.8 4.6+3.9 4.0 1.1 30.3
37.9+27.2 32.4 5.7 61.1 11.7£7.7 9.6 5.3 54.0
5.4+4.7 3.5 2.9 29.5 5.2+4.0 3.5 3.3 25.9
88.8+147.9 40.8 3.6 803.6 50.7£71.7 29.8 2.0 487.3
10.5+8.7 5.8 5.8 49.4 10.6+11.0 5.8 5.8 61.1
4.7+4.4 3.7 1.4 29.0 2.5+1.9 2.3 1.1 13.1
19.4+11.2 18.0 5.1 61.1 11.7£7.7 9.6 5.3 54.0
101.3+190.0 33.8 7.6 969.9 50.9+83.2 24.6 7.1 570.3
0.4+0.2 0.3 0.1 0.9 0.2+0.1 0.2 0.1 0.7
2.5+2.1 2.2 1.0 16.0 1.8+0.9 1.7 0.8 7.6
0.4+0.2 0.4 0.1 1.0 0.2+0.1 0.1 0.1 0.4
0.4+0.3 0.3 0.1 1.3 0.3+0.2 0.3 0.1 0.9
0.6£0.4 0.6 0.3 2.8 0.6£0.4 0.5 0.2 2.9
1.2+1.2 1.0 0.2 7.8 1.2+1.3 0.9 0.1 8.9
2.6+£2.3 2.0 0.6 13.3 2.0+1.2 1.8 0.1 5.3
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Tabela 13 — Deskriptivna statistika za PM1o i PMz2s Cestice spolja tokom GS

ng/ms3

Ag
As
Cd
Cu
Mn
Mo
Pb
Se
Sr
Zn
pg/m3
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PMz2s
x+o x min  max *+o x min  max
27.2+46.8 131 1.1 2100 28.8+49.9 165 1.1 2140
61.3+103.1 195 04 566.1 52.1+87.1 181 04 4988
7.3£16.1 1.0 0.2 84.6 4.8+8.8 0.9 0.1 42.5
188.4+195.2 1395 1.1 8743 | 122.0x2128 643 1.8 11955
4.0+4.6 2.3 0.4 22.9 1.8+£1.7 11 0.5 8.5
71.3+6.1 69.6 651 905 47.1+32.3 66.8 5.7 91.3
247.9+336.0 1196 7.5 1807.8 | 197.8+276.2 984 3.1 1329.1
08.2+127.4 186 18.6 744.0 82.8+81.8 186 186 2721
5.1+2.5 4.5 2.3 12.5 3.2+1.2 2.8 11 6.3
134.4+76.1 106.8 19.9 4123 122.6£56.3 102.0 31.8 301.3
0.3x0.1 0.2 0.1 0.7 0.1+0.1 0.1 0.1 0.3
1.8+0.8 1.6 1.0 6.4 1.5+0.4 15 0.9 2.5
0.5+0.3 0.5 0.1 11 0.3£0.1 0.3 0.1 0.6
0.8+0.3 0.8 0.5 1.6 0.8+0.3 0.8 04 14
0.5+0.1 0.5 0.3 11 0.510.1 0.5 0.3 0.9
0.4+0.1 0.4 0.2 0.7 0.4£0.2 04 0.1 1.2
2.3£1.6 1.9 0.5 6.6 19+1.2 1.8 0.4 4.8

Najzastupljeniji element u obe frakcije, tokom ¢itavog perioda posmatranja, je S.

Najvisa koncentracija S zabeleZena je tokom perioda rada topionice, a najniza u periodu

prekida rada topionice, za obe frakcije. Ovakav rezultat za S je o¢ekivan imajuéi u vidu

da je glavni izvor sumpora gas SOz koji se svakodnevno emituje iz RTB kompleksa

kada topionica radi.
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Tabela 14 — Deskriptivna statistika za PM1o i PM2s Cestice spolja tokom TNR perioda

PMio PM2s
ng/m?3 _ ~ _ _ ~ .
x+o x min max x+o x min max
Ag 27.6+49.2 1.1 1.1 210.0 27.2+46.0 8.5 1.1 214.0
As 5.5+6.0 4.0 0.2 315 3.614.2 1.8 0.1 18.4
Cd 0.7+0.7 0.4 0.1 3.1 0.5+0.5 0.3 0.1 2.1

Cu 785+79.0 66.1 11 3684 | 34.5+36.7 204 1.8 1465
Mn 9.2+10.5 7.3 0.4 53.8 3.7+4.7 3.4 0.5 30.3
Mo 41.0£29.3 488 5.7 75.9 43.8+28.5 654 57 73.5
Pb 59.0+451 486 48 1796 | 50.7+438 391 3.0 1656

Sr 5.945.1 4.0 1.7 29.0 3.1+2.0 2.3 1.1 13.1
Ti 11.2+7.6 9.4 4.0 38.3 Ti< DL

Zn 60.7+74.8 394 141 478.6 45.7435.2 30.9 9.9 132.0

pg/m3

Al 0.4+0.2 0.3 0.1 0.9 0.2+0.1 0.2 0.1 0.4
Ca 2.3+2.3 1.8 1.0 16.0 1.6+£0.5 15 0.8 2.9
Fe 0.4+0.2 0.4 0.1 1.0 0.2+0.1 0.3 0.1 0.5
K 0.6x0.4 0.5 0.2 1.6 0.5+0.3 0.4 0.1 1.4
Mg 0.6%0.2 0.5 0.3 1.7 0.5+0.2 0.5 0.2 1.2
Na 0.5+0.6 03 02 23 05¢06 03 01 25
S 2.0+1.4 1.8 0.5 9.4 1.7+£0.7 1.6 0.5 3.4

Dodatno, pored procesa prerade sulfidnih ruda bakra, procesi sagorevanja uglja
za potrebe grejanja i u industrijske svrhe glavni su izvori ovog elementa u atmosferi.
Sumpor je u respirabilnim cesticama prisutan u obliku sulfata, nastalih u procesu
oksidacije SOz, i zbog toga se smatra sekundarnim polutantom (Hopke et al., 2008; Na
and Cocker, 2009; Pekey et al., 2010).
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Tabela 15 — Deskriptivna statistika za PM1o i PM2s Cestice spolja tokom TR perioda

ng/m?3

As
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Sb
Sr
Ti
Zn
pug/m?
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PM2s
*+o X  min  max *+o X  min  max
56.6+91.0 323 04 566.1 46.4+77.0 234 0.3 49838
12.2+19.8 2.4 0.1 84.6 6.6+11.0 16 0.1 54.1
8.0+8.6 51 2.2 47.0 7.446.9 51 2.2 35.3
157.5£181.8 78.8 13.8 874.3 96.6+£188.3 414 46 11955
6.7+4.9 6.3 0.5 22.9 3.1£2.2 29 05 11.8
44.8+30.0 363 57 157.4 40.8+30.1 334 57 141.0
4,7+2.9 3.5 2.9 20.4 10.4+25.9 35 33 167.0
229.3£320.1 884 3.6 1807.8 | 160.4£253.7 60.0 2.0 1329.1
9.7£9.5 5.8 5.8 54.8 Sb <DL
4.2+2.0 3.8 1.4 10.9 2.6+1.3 23 1.1 9.4
15.0+£12.2 9.8 5.3 61.1 9.9+7.7 53 53 141.0
154.2+176.3 105.8 7.6 969.9 108.3+929 969 7.1 570.3
0.3+0.2 0.3 0.1 0.8 0.2+0.1 02 0.1 0.7
2.1+1.0 1.9 1.0 7.2 1.9+0.9 1.6 0.8 7.6
0.5+0.3 0.4 0.1 1.1 0.2+0.1 03 0.1 0.6
0.6+0.3 0.6 0.1 1.3 0.5+0.3 05 0.1 11
0.6+0.3 0.6 0.4 2.8 0.6+0.3 06 0.3 2.9
1.1+1.1 0.6 0.1 1.3 1.1+1.3 07 0.2 8.9
2.8+2.2 2.1 0.6 13.3 2.2+1.4 1.8 0.1 5.3

Prema ocekivanjima, visi sadrzaj S zabelezen je tokom negrejne sezone u

odnosu na grejnu sezonu kao posledica vece fotohemijske aktivnosti SOz gasa tokom

leta, njegove lakse oksidacije pri ¢emu se stvaranju sekundarne sulfatne cestice (Na and

Cocker, 2009).
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Tabela 16 - Deskriptivna statistika za PMio i PM2s Cestice unutra tokom NS

ng/ms3

As
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Sb
Sr
Ti
Zn
Hg/m?®
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PM2s
¥+o X  min  max ¥+o X  min  max
12.7421.3 4.0 0.2 88.0 10.1+18.6 2.1 0.2 75.9
46124 0.5 0.1 69.4 5.4417.2 0.5 0.1 87.4
14.8+11.5 114 51 70.4 14.2+9.7 10.8 438 45.3
69.9176.7 39.3 108 303.0 37.8+50.6 169 12 1825
7.7£9.4 55 1.8 72.9 3.3x1.9 2.9 1.8 12.5
33.8+21.2 30.6 5.7 72.3 35.8+22.2 309 57 71.4
5.14£3.5 3.5 2.6 20.0 Ni< DL
58.4+89.0 41.4 3.5 660.3 49.1491.2 283 31 660.3
10.6£9.0 5.8 5.1 48.3 Sb< DL
3.5+4.0 2.8 14 31.9 2.1+0.8 2.3 0.8 5.7
16.1+8.4 13.8 53 40.3 9.545.0 7.1 4.0 29.5
73.8+129.4 323 114 8528 | 48.3x1176 216 2.1 850.4
0.3+0.2 0.3 0.2 0.9 0.2+0.1 0.2 0.1 0.5
2.4+1.6 2.3 1.1 11.3 1.6+.1.0 1.6 0.8 7.5
0.4+0.3 0.3 0.1 14 0.2+0.1 0.1 0.1 0.8
0.4+0.2 0.3 0.2 1.0 0.3+0.2 0.2 0.1 0.8
0.6+0.3 0.5 0.3 2.4 0.5+0.2 0.5 0.3 0.9
1.1+0.8 1.1 0.1 2.5 1.1+0.7 0.9 0.2 2.3
2.3+1.5 1.9 0.9 7.8 21414 1.6 0.5 6.0
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Tabela 17 - Deskriptivna statistika za PMio i PM2s Cestice unutra tokom NS

ng/ms3

Ag
As
Cd
Cu
Mn
Mo
Pb
Se
Sr
Zn
pg/m3
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PMz2s
x+o x min  max *+o x min  max
22.8+33.3 136 1.1 1457 24.2+31.6 136 1.1 98.9
31.4+46.5 158 03 2310 30.2+50.1 11.8 03 2531
3.917.1 1.1 0.1 36.8 4.0+7.2 1.1 0.1 33.4
139.8492.6 1384 3.8 4355 109.7£75.8 979 0.6 291.9
2.8£3.1 1.8 0.5 11.9 1.9+£25 11 0.5 15.9
46.8+32.1 67.4 5.7 90.9 45.4+32.5 66.3 5.7 87.8
187.3£259.1 104.1 59 15195 | 182.4+2479 100.1 6.6 1326.5
73.1£76.5 186 18.6 276.8 66.5+£68.6 186 18.6 230.5
3.6x1.0 3.4 1.7 7.4 3.0£1.1 2.6 1.7 5.7
121.0+57.3 106.1 17.0 346.0 116.7456.6 993 7.9 3035
0.2+0.1 0.2 0.1 0.4 0.2+0.1 0.1 0.1 0.3
1.8+0.6 1.7 0.7 4.6 1.6£0.4 15 0.8 2.5
0.3x0.1 0.3 0.1 1.0 0.2+0.1 0.3 0.1 0.5
0.8+0.2 0.8 0.3 12 0.8+0.2 0.8 0.3 1.2
0.5+0.1 0.5 0.3 0.9 0.510.1 0.5 0.3 0.8
0.4+0.1 0.4 0.2 0.7 0.4%0.1 04 0.2 0.6
1.6x£1.2 15 0.3 7.1 1.5+£1.0 1.3 0.1 4.4
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Tabela 18 - Deskriptivna statistika za PM1o i PM2s Cestice unutra tokom TNR perioda

ng/m?3

Ag
As
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Pb
Se
Sr
Ti
Zn
pug/m?
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PMz2s
x+o X min  max *+o X min  max
22.8+34.6 6.0 1.1 145.7 24.1+32.5 13.0 1.1 98.9
3.443.3 2.5 0.2 17.9 2.3+2.2 1.6 0.2 9.5
0.7+0.6 0.5 0.1 2.6 0.6+0.6 0.5 0.1 3.0
14.7+14.2 11.0 2.2 70.4 13.4+12.0 9.4 2.2 45.3
101.5493.7 51.1 10.8 330.0 67.0£79.6 26.3 0.6 291.9
7.0+11.4 4.6 0.5 72.9 2.9+2.3 2.3 0.5 12.5
42.8+28.3 65.3 5.7 73.0 42.6+28.5 66.3 5.7 72.0
53.0+35.3 51.4 7.8 128.4 44.8+36.1 31.3 6.3 134.6
63.1+71.2 186 186 251.8 Se< DL
4.1+4.6 3.4 1.7 31.9 2.7+£1.2 2.3 1.1 5.7
10.5+7.7 53 5.3 40.3 Ti<DL
65.4+75.0 41.0 133 427.3 47.4+39.5 28.6 6.3 173.8
0.3+0.2 0.3 0.1 0.9 0.2+0.1 0.2 0.1 0.3
2.5+1.9 2.0 1.1 11.3 1.7+¢1.1 15 0.8 7.5
0.4+0.3 0.3 0.1 1.4 0.2+0.1 0.3 0.1 0.8
0.5+0.3 0.5 0.2 1.2 0.5+0.3 0.4 0.1 1.2
0.6+0.3 0.5 0.3 2.4 0.5+0.1 0.5 0.3 0.9
0.6+0.6 0.3 0.1 2.2 0.6+0.6 0.3 0.2 2.3
1.9+1.3 1.6 0.3 7.8 1.6+0.9 0.5 0.1 5.6
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Tabela 19 - Deskriptivna statistika za PM1o i PM25 Cestice unutra tokom TR perioda

ng/m?3

As
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Sr
Ti
Zn
pug/md
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMao PM2s
*+o X  min  max *+o X  min  max
32.8+42.3 19.1 0.3 231.0 32.0+46.2 165 06 2531
6.9+13.1 1.6 0.1 69.4 6.5+13.5 1.3 0.1 84.9
7.5+6.6 59 2.2 30.6 7.146.7 50 2.2 30.6
99.5+89.1 68.8 3.8 4355 74.2+67.9 58.6 3.0 2839
45+2.9 4.4 0.5 11.9 2.5+2.2 23 05 15.9
37.4+£26.5 329 57 90.9 38.6+£27.2 328 5.7 87.8
6.8+11.5 3.5 2.6 81.0 Ni < DL
156.7£241.3 848 35 15195 | 155.6£238.2 56.5 3.1 1326.5
3.1+1.1 2.8 14 7.4 2.4+1.0 23 0.8 5.2
11.8+8.6 53 5.3 39.6 7.9+3.9 53 53 21.0
115.1+119.8 102.1 114 852.8 | 103.2+1224 89.1 2.1 8504
0.2+0.1 0.2 0.1 0.5 0.1+0.1 0.1 0.1 0.5
1.9+0.6 1.9 0.7 4.6 1.5+0.4 16 0.8 2.5
0.3+0.1 0.3 0.1 1.0 0.2+0.1 01 01 0.4
0.5+0.3 0.5 0.2 1.2 0.5+0.3 05 01 1.2
0.6+0.2 0.6 0.3 0.9 0.5+0.1 05 0.3 0.8
1.0+0.7 0.5 0.2 2.5 0.9+0.7 05 0.2 2.2
2.0+1.5 1.8 0.3 7.1 1.9+1.4 16 0.3 6.0
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Tabela 20 — Prikaz rezultata jonskih vrsta detektovanih u PMio i PMz2s Cesticama spolja i unutra

Jonska SPOLJA
vrsta NS GS TNR TR
pg/m?3 PMao PM2s PMyo PM2s PMao PM2s PMyo PM2s
CI - - 0.19+0.11 0.22+0.16 0.19+0.07 - 0.24+0.24 0.25+0.17
NOgz 0.47+0.39 0.30+0.21 1.11+0.73 0.87+£0.55 0.92+0.62 0.68+0.54 0.69£0.67 0.50+0.47
SO4* 3.92+2.78 3.29£2.13 5.22+2.91 4.45%£2.53 3.63£1.92 3.30£1.78 5.05£3.25 4.14+2.61
Na* 0.59+0.40 0.54+0.36 0.65£0.15 0.61+0.23 0.49+0.17 0.47+0.15 0.70£0.38 0.64+0.38
NH,* 0.79£0.72 0.73+0.64 1.22+0.76 1.19+0.81 0.77+0.62 0.84+0.76 1.12+0.82 1.00+0.75
Jonska UNUTRA
vrsta NS GS TNR TR
ug/m? PMo PM2s PMzo PM2s PM1o PMa2s PM1o PM2s
CI 0.23£0.12 0.21+0.11 0.31+£0.22 0.43+0.46 0.29+0.19 0.27+0.16 0.27£0.21 0.38+0.46
NOs 0.23+0.29 0.17+0.07 0.53+0.34 0.51+0.29 0.39+0.25 0.33+0.22 0.36+0.31 0.39+0.31
SO4> 3.37£2.52 3.06+£2.20 3.65+1.84 3.60+2.22 2.59+1.15 2.47+1.16 4.04+2.54 3.79+£2.53
Na* 0.53+0.18 0.49+0.17 0.67+£0.19 0.61+0.19 0.50+0.15 0.46+0.16 0.65+0.19 0.59+0.19
NH4* 0.82+0.78 0.77+0.70 0.81+0.59 0.76+0.53 0.52+0.28 0.50+0.26 1.00£0.80 0.93+0.72
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4.5 Vrednost odnosa unutra/spolja (U/S) za respirabilne ¢estice frakcija PMyg i
PM:2s i korelacija

Odnos unutra/spolja predstavlja dobar pokazatelj da li je aerozagadenje
unutrasnjeg prostora uslovljeno prodiranjem iz spoljasnjeg sredine ili je rezultat
znacajnog uticaja emisije iz unutra$njih izvora. Vrednosti odnosa unutra/spolja > 1

ukazuju na postojanje izvora aerozagadenja u unutraSnjem prostoru.

Primenjen je t-test da bi se utvrdilo da li se srednje vrednosti koncentracija
elemenata u unutrasnjem prostoru i spoljasnjoj sredini znacajno razlikuju na 95% nivou
poverenja. Odnos unutra/spolja izracunat je za svaki uzorak ponaosob, a potom je

izraCunata srednja vrednost pojedina¢nih odnosa (dat u Tabeli 21).

Tabela 21 — Srednja vrednost odnosa unutrasnjih i spoljasnjih PMioi PMzs Cestica

ODNOS UNUTRA/SPOLJA (U/S)

NS GS TNR TR
PMa1o 1.16 1.03 1.12 1.03
PM2s 1.29 1.03 1.36 1.05

Vrednost ovog odnosa za PMio frakciju kreée se u intervalu 0.8-1.6 tokom
negrejne sezone, i u intervalu od 0.8-3.9 tokom grejne sezone. Tokom perioda kada
topionica nije radila vrednost odnosa unutra/spolja za PMao frakciju nalazi se u rasponu

od 0.9 do 3.2, a tokom perioda kada je topionica bila aktivna izmedu 0.8 1 1.3.

Kada je u pitanju odnos unutra/spolja za PM2s frakciju nalazi se u rasponu
tokom negejne sezone od 0.8 do 1.7, u grejnoj sezoni od 0.4 do 2.3, u periodu prestanka
rada topionice od 0.9 do 3.7 i tokom rada topionice od 0.9 do 1.4.

84



4.6 Odnos unutra/spolja (U/S) hemijskih elemenata u PM cCesticama

Detaljan pregled vrednosti odnosa unutra/spolja za svaki element ponaosob,
procenjene vrednosti Pearson-ovog koeficijenta korelacije, kao i vrednosti F i t testa

date su za obe frakcije, tokom ¢itavog perioda posmatranja, u tabelama 22-25.

Tabela 22 - Pregled elementalnog odnosa unutra/spolja, korelacije unutra/spolja,

vrednosti F i t-testa za PM1o i PM2s Eestice tokom NS

PMyo PM2s

Elementi F- u/S u/S
U/S+o u/S U/S+c u/S F-test
ng/m3 test  t-test t-test

As 1.0+0.8 0.97 132 0.67 | 1.7+2.3 0.90 1.04 0.14
Cd 1.4+1.6 0.84 1.70 0.08 | 1.6+1.2 0.95 3.56 -
Cr 1.2+1.1 0.76 1.29 029 | 1.1+04 0.70 147 0.43
Cu 1.3+1.6 0.46 1.06 031 | 1.6%25 0.29 2.68 -
Mn 0.8+0.4 0.35 126 183 | 0.8+0.5 0.75 4.43 -
Mo 1.2+1.4 0.56 165 091 | 14+2.1 0.52 140 0.46
Ni 1.1+0.4 0.48 1.80 0.45 - - - -
Pb 1.1+1.0 0.64 2.76 - 1.1+0.7 0.91 1.62 0.10
Sb 1.3+1.1 0.14 1.09 0.01 - - - -
Sr 0.9+0.5 0.21 119 155 | 1.0+0.3 0.65 4.96 -

Ti 0905 055 178 183 | 1.0#0.7 050 240 -
Zn 16+26 059 216 - | 1.1+08 086 200 0.13
ug/m?
Al 11+07 042 159 112 | 0.8+02 048 221 -

Ca 1.1+0.9 0.16 162 024 | 1.0+0.5 0.26 1.08 0.72
Fe 1.0+1.0 0.43 1.79 111 | 0.8+0.4 0.55 2.12 -
K 1.0+0.3 0.58 1.87 - 1.0+0.4 0.68 112 0.73
Mg 1.0£0.5 0.21 169 0.88 | 1.0+0.3 0.49 4.94 -
Na 1.0+0.2 0.74 240 058 | 1.1+0.8 0.68 3.10 -
S 1.1+0.6 0.54 2.25 - 1.0+0.5 0.83 1.29 0.10
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Tokom negrejne sezone vrednost odnosa unutra/spolja bila je < 1 za 15.8%

izmerenih elemenata u PMao frakcijia, a 17.6% u PMzs frakciji. Vrednosti ovog odnosa

bile su za 29.4% izmerenih elemenata u PM1o frakciji < 1, i za svega 11.8 % izmerenih

elemenata u PM2s frakciji tokom negrejne sezone.

Tabela 23 - Pregled elementalnog odnosa unutra/spolja, korelacije unutra/spolja,

vrednosti F i t-testa za PM1o | PM2s Gestice tokom GS

Elementi
ng/m?
Ag
As
Cd
Cu
Mn
Mo
Pb
Se
Sr
Zn
pg/m?
Al
Ca
Fe
K
Mg
Na
S

PMag PM3s
U/S+c U/S  F-test Vs U/S+o U/S  F-test Vs
t-test t-test
3.9+6.7 094 194 - 39+96 081 192 -
1.0£1.1 089 492 - 1.0£1.0 083 3.02 -
12412 056 5.09 - 13109 092 147 0.47
19432 016 4.44 - 2.7+45 003  7.87 -
0.9+0.3 081 215 - 1.1+04 088 212 -
18431 060 1.04 047 | 1.2#16 047 101 0.24
1.0£0.7 095 1.68 097 | 1.1£0.7 097 124 0.28
19428 048 277 - 15422 055 142 1.03
0.8+0.3 051 6.13 - 1.0£0.3 0.83 1.13 0.60
1.0£08 086 1.76 095 | 09#0.1 097 101 0.50
09+04 022 202 - 12404 0.64 1.88 -
1.0£04 025 1.86 - 1.1+#0.3 048 1.13 0.74
0.8+0.6 0.12  3.89 - 1.0£0.3 051 1.24 1.34
1.0£0.2 0.78 1.44 1.02 | 1.0£¢0.2 0.87 1.15 0.27
1.0£0.2 070 1.32 027 | 1.0£0.2 071 1.04 0.19
1.0£0.3 077 1.17 027 | 12416 047 198 -
0.8+0.6 081  1.83 269 | 08+03 093 153 1.95

Primenom F-testa za PM1o frakciju tokom negrejne sezone ustanovljeno je da ne

postoji statisticki znaCajna razlika pri 95% nivou poverenja izmedu standardnih
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devijacija dva niza tezultata (PM1o spolja i PMio unutra) osim u slu¢aju Pb, Zn, K, Na i
S.

Situacija je izrazenija za PM2s frakciju. Kod ove frakcije F-test pokazuje da
postoji statisticki znacajna razlika pri 95% nivou poverenja izmedu standardnih
devijacija PMzs spolja i PM2s unutra za sledece elemente: Cd, Cu, Mn, Sr, Ti, Al, Fe,
Mg i Na.

Za one elemente kod kojih je F-test pokazao da ne postoji statisti¢ki znacajna
razlika izmedu standardnih devijacija izracunat je t-test radi poredenja srednjih
vrednosti dva niza rezultata (unutra i spolja). Rezultati t-testa, za obe frakcije, pokazuju
da izmedu srednjih koncentracija elemenata ne postoji statisticki znacajna razlika na
95% nivou poverenja. Drugim refima, doprinos spoljasnjih izvora unutra$njem

zagadenju za ove elemente je evidentan.

Sa druge strane, vrednost odnosa unutra/spolja > 1 za Sh, kao i odsustvo
korelacije izmedu spolj$njih i unutras$njih koncentracija sugeriSe uticaj unutra$njeg
izvora za ovaj element. Odsustvo korelacije zabelezeno je i za Sr, Mg i Ca u PMio
frakciji. Korelacija ne postoji ni izmedu spolja$njih i unutrasnjih srednjih vrednosti

koncentracija za Ca u PMzs frakciji.

Tokom grejne sezone za 29.4% izmerenih elemenata u PMio frakciji odnos
unutra/spolja je < 1 i za 11.8% izmerenih elemenata u PM2s frakciji, Za vecinu
elemenata u PM1o frakciji F-test pokazuje da postoji statisticki znacajna razlika pri 95%
nivou poverenja izmedu standardnih devijacija. Za preostale elemente izraunat je t-test
¢ij1 rezultati pokazuju da izmedu srednjih koncentracija za Mo, Pb, Zn, K, Mg 1 Na ne

postoji statisticki znacajna razlika izmedu posmatranih srednjih vrednosti.

Jedini element kod koga je vrednost t-testa pokazuje statisticki znacajnu razliku
izmedu posmatranih srednjih vrednosti spolja i unutra je S. Vrednosti spoljasnje srednje
koncentracije za S znatno je visa u odnosu na unutra$nju ukazujuci time da je doprinos

spoljasnjih izvora daleko izrazeniji u odnosu na unutrasnje izvore za dati element.
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F-testom iskljuceni su iz daljeg razmatranja Ag, As, Cu, Mn, Al i Na u PMa2s
frakciji. Za preostale elemente vrednosti t-testa pokazuju da ne postoji statisticki

znacajna razlika izmedu posmatranih srednjih vrednosti.

Tabela 24 - Pregled elementalnog odnosa unutra/spolja, korelacije unutra/spolja,

vrednosti F i t-testa za PMao i PMz2s Cestice tokom TNR perioda

PMio PMzs
Elementi uU/S u/S
ngin? U/S+oc U/S  F-test Ctest U/Stoc U/S  F-test Crest
Ag 3.2+6.7 095 202 053 | 3.7¢7.2 086 2.01 0.36
As 1.0£1.0 0.77 337 - 1.7¢26 059  3.67 -
Cd 14411 034 147 028 | 15+1.0 069 163 1.04
Cr 14+1.3 088 149 053 | 1.1+04 082 151 0.52
Cu 22+32 043 141 123 | 22+28 064 471 -
Mn 0.9+04 043 119 094 | 1.0£05 084 4.04 -
Mo 20+32 061 107 029 | 17429 059 1.00 0.19
Pb 1.2+1.0 087 164 0.69 | 1.1+06 097 147 0.68
Sr 0.9+05 0.16 123 172 | 1.0£0.3 0.80 3.05 -
Ti 1.0£06 0.62 1.03 0.45 - -
Zn 15+27 012 101 029 | 12409 076 1.26 0.21
pg/m?
Al 1.1+0.8 0.47 1.07 0.58 0.9+0.3 045 1.19 1.44
Ca 1.24¢1.0 015 150 025 | 1.1#05 037 524 -
Fe 1.1+09 048 222 0.10 | 0.9+0.3 084 217 -
K 1.0+0.3 0.83 147 0.74 | 1.1+04 092 123 0.18
Mg 11406 010 154 0.08 | 1.040.3 062 1.35 0.15
Na 1.0£0.2 098 1.07 034 | 12409 096 1.08 0.31
S 1.2+0.8 022 114 0.19 | 1.0+06 041 175 0.47

Vrednost odnosa unutra/spolja za Cu od 1.9 za PMuo frakciju i 2.7 za PMzs
frakciju, kao i odsustvo korelacije izmedu srednjih spoljasnjih i unutrasnjih

koncentracija ukazuje na postojanje unutraSnjeg izvora za ovaj element.
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U periodu remonta u topionici zabelezeni su najnizi procenti elemenata kod
kojih je odnos unutra/spolja bio manji od 1. Ukupno 11.1% za PM1o frakciju i 11.8% za
PMz2s frakciju.

Rezultati su u skladu sa ¢injenicom da je i sam srednji sadrzaj vecine elemenata,
pogotovu onih koji vode antropogeno poreklo, bio najnizi u odnosu na ostale periode
posmatranja. Podatak nedvosmisleno ukazuje na RTB kompleks Bor, kao glavni izvor

zagadenja u urbanoj zoni grada Bora.

Vrednosti F-testa statisti¢ki su znacajne na 95% nivou poverenja kod As i Fe u
PMao frakciji, kao i kod As, Cu, Mn, Sr, Ca i Fe u PMz2s frakciji. Rezultati t-testa, za obe
frakcije, pokazuju da izmedu srednjih koncentracija elemenata ne postoji statisti¢ki
znacajna razlika izmedu posmatranih srednjih vrednosti. Odsustvo korelacije izmedu
spolj$njih 1 unutrasnjih srednjih koncentracija za Zn, Mg, Ca i S, kao 1 vrednosti odnosa
unutra/spolja > 1, ukazuju na postojanje unutrasnjeg izvora za ove elemente u periodu
kada topionica nije radila. Sr sa vrednos¢u odnosa unutra/spolja od 0.9 takode pokazuje

odsustvo korelacije izmedu spolj$njih i unutrasnjih srednjih koncentracija.

Tokom perioda rada topionice 35.3% izmerenih elemenata imalo je vrednost
odnosa unutra/spolja < 1, u obema frakcijama, $to je priblizno 3 puta vise u odnosu na
period kada topionica nije radila. Cinjenica je i da su spoljasnje srednje vrednosti veéine

elemenata znatno vise U tom periodu.

Osim za Cr, Mo, Pb i K u PMio frakciji F-test pokazuje statisticki znacajnu
razliku izmedu standardnih devijacija na 95% nivou poverenja. Vrednosti t-testa za Cr,

Mo, Pb i K nisu znacajne na 95% nivou poverenja.

Vrednost odnosa unutra/spolja za Cu od 2.1 u PMzs frakciji, kao i nepostojanje
korelacije izmedu izmerenih spoljasnjih i unutras$njih koncentracija za Cu, ukazuju na
postojanje unutraSnjeg izvora ovog elementa. Slicno, odsustvo korelacije izmedu

spoljasnjih i unutrasnjih vrednosti primeceno je i za Fe u PMio frakciji.
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Tabela 25 - Pregled elementalnog odnosa unutra/spolja, korelacije unutra/spolja,

vrednosti F i t-testa za PM1o i PM2s Cestice tokom TR perioda

PMso PMzs

Elementi u/S u/S
ngin? U/S+oc U/S  F-test et U/S+o6 U/S  F-test et
As 1.0£0.9 0.87 4.62 - 1.1+1.0 0.81 2.78 -
Cd 1.3+1.6 0.69 2.28 - 1.4+1.2 0.91 1.49 0.05
Cr 1.3+1.7 0.64 1.69 035 | 1.3+1.7 0.61 1.07 0.25
Cu 1.2+1.6 0.38 4.17 - 2.1+4.1 0.16 7.68 0.87
Mn 0.840.3 0.76 2.92 - 0.9+0.4 0.65 1.09 145

Mo 1.1+14 0.60 1.28 145 | 1.0+0.2 0.84 1.22 043
Pb 1.0+0.8 0.90 176 141 | 1.1+0.8 0.96 113 0.11

St 08t03 053 329 - | 1003 054 167 0098
Ti 0.9+0.2 0.79 2.03 - 0.9+0.1 0.71 3.87 -
Zn 1.2+1.3 0.70 2.16 - 0.9+0.3 0.90 1.73 0.26

pg/m?

Al 0.9+0.5 0.45 3.08 - 1.0+0.4 0.43 2.12 -
Ca 1.0+0.3 0.38 2.82 - 1.0+0.2 0.41 4.10 -
Fe 0.8+0.8 0.21 4.08 - 0.9+0.4 0.33 1.19 259
K 1.0+0.3 0.82 1.23 0.77 | 0.9+0.2 0.92 1.14 0.13
Mg 1.0+0.2 0.51 4.36 - 1.0+0.2 0.49 5.39 -
Na 1.0+0.2 0.75 2.52 - 1.0+0.3 0.67 3.49 -
S 0.8+0.4 0.79 2.28 - 0.9+0.3 0.94 1.01 1.00

4.7 Sezonske varijacije

U cilju poredenja koncentracija elemenata tokom negrejne i grejne sezone
izraCunat je odnos srednjih vrednosti koncentracija tokom obe sezone za svaki element.
Pored toga, izracunate su vrednosti F-testa, i dalje gde je to imalo smisla, raunat je t-
test da bi se utvrdilo da li je neka od vrednosti za dati element dobijena u jednoj sezoni

znacajno visa u odnosu na vrednost dobijenu tokom druge sezone. Vrednosti odnosa
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koncentracija negrejna/grejna sezona (skr. N/G) za obe frakcije, unutra i spolja, kao i

vrednosti F i t-testa date su u tabelama 26 i 27.

Tabela 26 - Vrednosti odnosa koncentracija N/G, F i t-testa za PM1o Cestice spolja i

unutra
PMi1o SPOLJA PM1o UNUTRA
Hem.element Odnos srednjih Odnos srednjih
vrednosti F-test t-test vrednosti F-test t-test
N/G N/G

As 0.25 17.59 - 0.40 4.75 -

Cd 1.02 1.02 0.05 1.17 3.05 -

Mn 2.70 3.34 - 2.72 5.21 -

Pb 0.36 5.16 - 0.31 2.99 -

Cu 0.40 6.10 - 0.50 3.72 -
S 1.11 2.06 - 1.47 164 2384

Fe 0.84 071 1.68 1.24 4.95 -

Zn 0.75 6.23 - 0.61 5.10 -

Ca 1.35 7.15 - 1.36 8.20 -

Al 1.46 3.24 - 1.67 4,12 -

Mg 1.18 7.38 - 1.09 5.77 -

Mo 0.76 0.75 2.06 0.72 2.29 -

Na 3.44 102.66 - 3.09 49.93 -
K 0.47 1.00 852 0.45 0.77 10.50

Sr 0.92 3.14 - 0.97 16.22 -

Elementi zemljine kore, Na, Mn, Al, Ca i Mg imaju vrednost N/G>1 sto ukazuju

na to da je koncentracija ovih elemenata u PMio frakciji spolja visa tokom negrejne

sezone. Stroncijum je takode zemljani element sa vrednoS¢u odnosa tokom negrejne i

grejne sezone od 0.92. F-test daje potvrdu da postoji statisticki znacajna razlika izmedu

standardnih devijacija na 95% nivou poverenja za ove elemente. Tokom suvog letnjeg

perioda cestice zemlje se mnogo lakse transportuju vetrom u odnosu na zimski period

kada usled kisa i snega bivaju istalozene 1 isprane iz vazduha.
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Vrednost t-testa pokazuje da samo za dva elementa, Cd i Fe ne postoji statisti¢ki

znacCajna razlika izmedu njihovih koncentracija u periodu negrejne i grejne sezone.

Vrednosti odnosa koncentracija N/G, za elemente koji su prema izraGunatom
faktoru obogacenja antropogenog porekla (As, Pb, Cu, Zn i Mo), znatno su nize od 1.
Nize vrednosti od 1 mogu se objasniti pove¢anom upotrebom fosilnih goriva, njihovim
sagorevanjem i upotrebom kako u industrijske svrhe, tako i za zagrevanje stanova

tokom zimskog perioda.

Pored toga, objasnjenje za nizak odnos srednjih vrednosti N/G za neke elemente
bili bi meteroloski parametri, niske jutarnje temperature tokom zimskih meseci, slabo
mesanje medu vazdusnim slojevima, §to rezultira visSim koncentracijama zagadivaca

tokom zimskog perioda.

Kalijum takode ima nisku vrednost odnosa koncentracija N/G. Poznato je da je
K marker za sagorevanje biomase. lako je 97% stanova u Boru priklju¢eno na daljinski
sistem centralnog grejanja, u okolini obdanista postoji naselje koje za zagrevanje koristi
drvo i ugalj, te otuda potice povecani sadrzaj K tokom grejne sezone. Dodatno, t-test

pokazuje statisticki znacajne razlike u sadrzaju K tokom ovih dveju sezona.

Vrednosti N/G, za PM1o frakciju spolja, za elemente iz zemljine kore u opsegu
su izmedu 0.92-3.44, a za antropogene elemente izmedu 0.25-0.76. Nesto visa vrednost
odnosa N/G od 1 dobijena je i za S. Poznato je da proces oksidacije SOz favorizuju

fotohemijske reakcije, stoga je sadrzaj S visi tokom negrejne sezone.

Kao $§to se iz tabele 26 moze videti vrlo sli¢ne vrednosti N/G odnosa dobijene su
za veéinu elemenata i za PMio frakciju unutra. Za elemente zemljine kore vrednosti
odnosa N/G u opsegu su od 1.09-3.09, a za antropogene elemente su u opsegu od 0.31-
0.72.

Osim za S i K F-test pokazuje da izmedu standardnih devijacija elemenata
postoji statistiCki znacajna razlika na 95% nivou poverenja. Sli¢no, t-test pokazuje
statisticki znacajnu razliku na 95% nivou poverenja za sadrzaj S i K u PMaio frakciji

unutra tokom negrejne i grejne sezone.
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Tabela 27 - Vrednosti odnosa koncentracija N/G, F i t-testa za PM2s Cestice spolja i

unutra
PM25 SPOLJA PM25s UNUTRA
Hem.element Odnos srednjih Odnos srednjih
vrednosti F-test t-test vrednosti F-test t-test
N/G N/G

As 0.20 22.85 - 0.33 7.25 -
Cd 0.73 1.08 0.73 1.36 5.65 -
Mn 2.50 5.21 - 1.71 056 3.14
Pb 0.26 14.86 - 0.27 7.38 -
Cu 0.26 47.36 - 0.34 2.25 -
S 1.07 1.00 - 141 198 265
Fe 0.78 148 2.86 0.74 1.77 276
Zn 0.42 2.18 - 0.41 4.32 -
Ca 1.18 6.42 - 1.05 6.16 -
Al 1.55 3.19 - 0.98 1.30 0.18
Mg 1.09 8.71 - 1.02 1.83 0.33
Mo 0.81 151 1.56 0.79 2.14 -
Na 3.17 54.95 - 3.00 35.20 -
K 0.39 2.26 - 0.37 2.19 -
Sr 0.77 2.51 - 0.69 1.74 476

Na osnovu podataka iz tabele 27, a koji se odnose na PMzs frakciju, uocava se

da se vrednost odnosa koncentracije elemenata zemljine kore nalazi u opsegu od 0.77-

3.17 za PMz2s frakciju spolja, i od 1.02 do 3.00 za PMz2s frakciju unutra. Uporedujuéi

vrednosti odnosa koncentracija ovih elemenata u PMio i PM2s frakciji primecuje se da

su one nesto nize u PMzs frakciji. Elementi zemljine kore prisutni su u PMio Cesticama

tako da je rezultat sasvim ocekivan. Nasuprot tome, vrednosti N/G odnosa za

antropogene elemente u PMz2s frakciji su nize u odnosu na PMio frakciju, i spolja i

unutra, i nalaze se u opsegu 0.20-0.81 za PMzs frakciju spolja, i od 0.27-0.79 za PMz2s
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unutra. Rezultati su u skladu sa Cinjenicom da se teski i toksi¢ni metali vezuju u PMa2s

frakciju.

Srednja vrednost sadrzaja As je ¢ak 5 puta niza u PMa2s frakciji 1 4 puta niza u
PMao frakciji tokom negrejne sezone. Vrednost odnosa N/G za Cd u PM2s frakciji
spolja manja je od 1 (0.73), dok je u PMzs frakciji unutra veéa od 1 (1.36). Ovakva
situacija bi se mogla objasniti eventualnim prisustvom nekog unutrasnjeg izvora za Cd

tokom negrejne sezone.

Pored posmatranog odnosa koncentracija N/G, izracunati su odnosi srednjih
vrednosti koncentracija elemenata tokom perioda kada topionica nije radila (TNR) i u

toku njenog rada (TR).

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 28 uocava se da se odnos srednjih vrednosti
koncentracija TNR/TR za elemente zemljine kore u PMuo frakciji spolja nalazi u opsegu
od 0.50-1.42, a za elemente iz antropogenih izvora u intervalu od 0.06-0.50.

F-test za vecinu elemenata pokazuje da postoji statisticki znacajna razlika na
95% nivou poverenja. Rezultati t-testa pokazuju da za Fe, Al, Mg, Mo i K ne postoji
statisticki znacajna razlika izmedu njihovih koncentracija tokom perioda TNR i TR.
Drugim re¢ima, dominantan izvor ovih elemenata u PMzo frakciji spolja nisu emisije iz

stacionarnih izvora u topionici.

Visoka vrednost odnosa TNR/TR od 1.64 za Cr pokazuje da je ovaj element vise
zastupljen u periodu kada topionica nije radila. Vrednosti odnosa koncentracija
TNR/TR>1 u PMao frakciji spolja zabelezene su pored Cr za zemljane elemente Mn, Al,
Ca i Sr. Vrednosti odnosa koncentracija TNR/TR<1 nize su za veéinu antropogenih
elemenata u odnosu na vrednosti odnosa koncentracija N/G za istu frakciju. U
konkretnom slucaju, sadrzaj As je deset puta visi u periodu rada topionice, a Cd ¢ak 17
puta. Jasno je da je za prisustvo ovih elemenata u respirabilnim Cesticama topionica

glavni izvor.
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Tabela 28 - Vrednosti odnosa koncentracija TNR/TR, F i t-testa za PM1o Cestice spolja i

unutra
PMz1o SPOLJA PM1o UNUTRA
Hem.element Odnos srednjih Odnos srednjih
vrednosti F-test t-test vrednosti F-test t-test
TNR/TR TNR/TR

As 0.10 230.98 - 0.10 167.75 -

Cd 0.06 29.16 - 0.10 47221 -

Mn 1.37 4.49 - 1.55 15.56 -

Pb 0.26 50.31 - 0.34 46.84 -
Cu 0.50 5.29 - 1.02 111 0.11
S 0.69 2.48 - 0.93 1.24 051

Fe 0.92 146 0.81 1.58 6.18 -

Zn 0.39 5.56 - 0.57 2.55 -

Cr 1.64 1.86 - 1.94 4.69 -

Ca 1.13 4.78 - 1.32 8.99 -

Al 1.19 1.47 1.50 1.39 4.23 -

Mg 0.90 1.68 1.08 0.98 3.97 -
Ti 0.74 2.60 - 0.88 1.25 0.85
Mo 0.91 1.05 0.65 1.14 1.14 0.98
Na 0.50 4.00 - 0.60 148 2.94
K 1.05 1.39 042 1.03 1.16 0.29

Sr 1.42 6.42 - 1.34 17.18 -

Kada je u pitanju PMao frakcija unutra, rezultati t-testa pokazuju da ne postoji

statisticki znacajna razlika na 95% nivou poverenja izmedu koncentracija Cu, S, Ti, Mo

I K tokom perioda kada je topionica radila i kada je bila u remontu.

Rezultati za PM1o frakciju unutra u skladu su sa rezultatima dobijenim za PM1o

frakciju spolja. Vrednosti odnosa koncentracija TNR/TR za zemljane elemente su u

intervalu 0.60-1.58, a za one antropogenog porekla u intervalu 0.10-1.14.
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U PMzs frakciji spolja jos je izraZeniji uticaj rada topionice na emisiju pojedinih
antropogenih elemenata (tabela 29). Naime, odnos srednjih vrednosti koncentracija
TNR/TR nizi je nego kod PMio frakcije spolja za pojedine elemente, a znatno nizi u
poredenju sa vredno$¢u odnosa koncentracija N/G. Tako, na primer, sadrzaj As u PMas
frakciji spolja visi je 12.5 puta u periodu TR u odnosu na TNR period, a 5 puta visi

tokom grejne u odnosu na negrejnu sezonu.

Kao i kod PM1o frakcije spolja t-test pokazuje da ne postoji statisticki znacajna
razlika izmedu koncentracija Fe, Mo i K tokom TR i TNR perioda. Izvor ovih

elemenata u atmosferi nije samo topionica.

Za zemljane elemente dobijene su nesto nize vrednosti nego u PMao frakciji

spolja, razumljivo jer ovi elementi prate PM1o frakciju.

Isti trend primecen je i kod PMzs frakcije unutra. Jedina razlika je kod Cu, odnos
srednjih vrednosti koncentracija TNR/TR 2.5 puta je visi unutra u odnosu na spolja $to

moze da ukaze na neki unutrasnji izvor za Cu.

Na osnovu t-testa za PMas frakciju unutra zapaZza se da ne postoji statisticki

znacajna razlika na 95% nivou poverenja izmedu srednjih vrednosti koncentracija Mn,

Cu, Al, Mg, Mo, K'i Sr tokom TR i TNR perioda.
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Tabela 29 - Vrednosti odnosa koncentracija TNR/TR, F i t-testa za PM2s Cestice spolja

i unutra
PMz5 SPOLJA PM25 UNUTRA
Hem.element Odnos srednjih Odnos srednjih
vrednosti F-test t-test vrednosti F-test t-test
TNR/TR TNR/TR
As 0.08 339.64 - 0.07 44792 -
Cd 0.08 59383 - 0.10 543.90 -
Mn 1.18 4.72 - 1.14 1.07 0.79
Pb 0.32 33.60 - 0.29 43.67 -
Cu 0.36 26.38 - 0.90 1.37 0.48
S 0.78 4.40 - 0.84 2.50 -
Fe 1.01 1.18 0.09 1.23 2.19 -
Zn 0.42 6.97 - 0.46 9.61 -
Cr 1.66 1.99 - 1.88 3.19 -
Ca 0.94 3.85 - 1.11 5.57 -
Al 1.05 3.73 - 1.15 147 161
Mg 0.84 4.11 - 0.93 1.02 1.36
Mo 1.07 112 051 1.10 1.09 0.72
Na 0.50 4.72 - 0.66 125 233
K 1.02 135 0.12 1.00 1.04 0.04
Sr 1.18 2.49 - 1.15 136 1.63
4.8 Pearsonova korelacija izmedu hemijskih elemenata i koncentracija

respirabilnih Cestica frakcija PMio i PM2s iz spoljasnje sredine

Linearna korelacija izmedu analiziranih hemijskih elemenata iskazana je
koeficijentom korelacija - r koji se krece od -1 (negativna korelacija), preko 0 (ne
postoji korelacija) do +1 (pozitivna korelacija). Prema r vrednostima razlikujemo slabu
(0.25 do 0.50 ili od —0.25 do —0.50), umerenu (0.50 do 0.75 ili od —0.50 do —0.75) i jaku
(0.75 do 1 ili od -0.75 do -1) pozitivhu ili negativnu povezanost izmedu varijabli
(Dawson and Trapp, 2004).
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Prikaz vrednosti korelacije elemenata sa PMio i PM2s frakcijama, spolja,

prikazan je u tabeli 30.

Kao sto se iz tabele 30 moze videti jaka korelacija (r>0.75) zabelezena je izmedu
PM cestica i sledecih vrsti: Ag, As, Cd, Cr, Fe, K, Mn, Mo, Na, S, Sr, Ti i Zn. Visoke r
vrednosti (r>0.80) zabelezene su izmedu As, Cd, K, Pb, Mo i S i finije frakcije Cestica
tokom GS i TR perioda. Tokom TNR perioda r vrednosti su nize za ve¢inu elemenata
(osim za K i Pb) sto ukazuje na antropogeno poreklo i topionicu kao glavnog emitera
As, Cd, Mo i S.

4.9 Uticaj meteoroloskih parametara na nivo respirabilnih ¢estica frakcija PMyo i

PMz2s iz spoljasnje sredine

Meteoroloski parametri (temperatura, relativna vlaznost vazduha, pritisak i
brzina vetra) tokom kampanje merenja preuzeti su sa automatske meteroloske stanice
(AMS) Park i sumarno dati u tabeli 31. Pravac vetrova za sva Cetiri posmatrana perioda
(NS, GS, TNR, TR) prikazan je na slikama 19 a-d.

Brzina i pravac vetra pruzaju informacije u realnom vremenu o regionalnom
transportu zagadivaca i koriste se za procenu odnosa izmedu izvora i nivoa zagadenja

vazduha. Pravac prostiranja vetra odrazava geolosku strukturu regiona.
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Tabela 30 - Pearsonovi koeficijenti korelacije izmedu hemijskih elemenata i PM1o i PM2.s Cestica

KOEFICIJENT KORELACIJE

Element NS GS TNR TR

PM1o PM2s PM1o PM2s PM1o PM2s PM1o PM2s
Ag - - 0.94 0.81 0.95 0.86 - -
Al 0.42 0.48 0.22 0.64 0.47 0.45 0.45 0.43
As 0.97 0.90 0.89 0.83 0.77 0.59 0.87 0.81
Ca 0.16 0.26 0.25 0.48 0.15 0.37 0.38 0.41
Cd 0.84 0.95 0.56 0.92 0.34 0.69 0.69 0.91
Cr 0.76 0.70 - - 0.88 0.82 0.64 0.61
Cu 0.46 0.29 0.16 0.03 0.43 0.64 0.38 0.16
Fe 0.43 0.55 0.12 0.51 0.48 0.84 0.21 0.33
K 0.58 0.68 0.78 0.87 0.83 0.92 0.82 0.92
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nastavak KOEFICIJENT KORELACIJE

Element NS GS TNR TR

PM1o PM2s PM1o PM2s PM1o PM2s PM1o PM2s
Mg 0.21 0.49 0.70 0.71 0.10 0.62 0.51 0.49
Mn 0.35 0.75 0.81 0.88 0.43 0.84 0.76 0.65
Mo 0.56 0.52 0.60 0.88 0.61 0.59 0.60 0.84
Na 0.74 0.68 0.77 0.47 0.98 0.96 0.75 0.67
Ni 0.48 - - - - - 0.09 -
Pb 0.64 0.91 0.95 0.97 0.87 0.97 0.90 0.96
S 0.54 0.83 0.81 0.93 0.22 0.41 0.79 0.84
Sb 0.14 - - - - - - -
Se - - 0.48 0.55 - - - -
Sr 0.21 0.65 0.51 0.83 0.15 0.80 0.53 0.54
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nastavak KOEFICIJENT KORELACIJE

Element NS GS TNR TR
Ti 0.55 0.50 - - 0.62 - 0.79 0.71
Zn 0.59 0.86 0.86 0.97 0.12 0.76 0.70 0.90
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Tabela 31 — Deskriptivna statistika meteoroloskih parametara tokom kampanje merenja

Meteoroloski parametri NS GS TNR TR
¥ 18.4 1.4 10.3 11.3
Temperatura .
. min 3.8 -13.6 -13.6 -4.7
°C)
max 25.9 25.9 24.4 25.9
¥ 968.1 971.3 973.5 966.7
Vazdusni
pritisak min 943.0 937.8 943.0 937.8
(mbar)
max 991.0 997.3 997.3 990.1
] ¥ 74.9 83.2 76.5 80.0
Relativna
vlaZnost min 58.2 54.1 58.2 54.1
vazduha (%)
max 93.8 99.7 99.7 99.3
¥ 1.7 1.5 1.6 1.6
Brzina vetra )
min 0.9 0.6 0.6 0.7
(m/s)
max 3.8 2.9 3.8 3.3
x 156.6 178.9 1721 162.4
Pravac vetra ]
. min 26.5 73.6 334 26.5
)
max 293.6 278.6 285.7 293.6

Analizirajuci podatke o pravcu vetra (videti sliku 19 a-d) tokom ¢itavog perioda

kampanje merenja uocava se da, u proseku, vetar najcesc¢e duva iz pravca istok,

jugoistok i jug. To znaci da se izabrano merno mesto (obdaniste "Bosko Buha") nalazi

na pravcu vetrova koji nose zagadenje vazduha iz topionice i1 ostalih metalurSkih

postrojenja u RTB Bor.
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Slika 19 - Pravac vetra tokom perioda NS, GS, TNR i TR

Srednje vrednosti koncentracija PMio i PMa2s Cestica za svaki pravac vetra,
tokom sva Cetiri perioda posmatranja, prikazane su na slici 20-23. Najvise koncentracije
PMio i PM2s Cestica povezane su sa vetrovima koji duvaju iz pravca jug, jugozapad,

jugoistok i istok.
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Slika 20 — Srednje vrednosti koncentracija PM1o i PMz2s ¢estica po svakom od 8

dominantnih pravaca tokom negrejne sezone
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Slika 21 — Srednje vrednosti koncentracija PMio i PMz2s Cestica po svakom od 8

dominantnih pravaca tokom grejne sezone
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Slika 22 — Srednje vrednosti koncentracija PMio i PMz2s Cestica po svakom od 8

dominantnih pravaca tokom perioda kada topionica nije radila
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Slika 23 — Srednje vrednosti koncentracija PM1o i PM25 Cestica po svakom od 8

dominantnih pravaca tokom perioda kada je topionica radila

Prose¢na brzina vetra varira od 0.7 - 3.8 m/s tokom posmatranog perioda. Nije
bilo vetrova iz pravca severa, a u malom procentu su zastupljeni i vetrovi iz pravca

severoistoka i severozapada.

Najozbiljnija epizoda cesticnog aerozagadenja zabelezena je tokom zimskih
meseci, u periodu kada je topionica radila, period tokom koga su dnevne temperature
varirale izmedu -4.5 °C i -12.9 °C, u periodu tisine (brzina vetra uglavhom < 1.0 m/s),

kao i tokom perioda bez padavina.

Usled viSedecenijskog rudarenja na podrucju grada Bora, podizanjem visokih
planira (odlagalista jalovine), doslo je do promene pravca vetra i povecan je broj dana
bez vetra (period tiSine). Sve ovo uslovilo je povecano zagadenje vazduha kao posledicu

smanjenog prirodnog provetravanja.

Primenjujué¢i model viSestruke linearne regresije ispitan je uticaj meteroloskih
parametara (temperature, brzine vetra, rel. vlaznosti vazduha i pritiska) na sadrzaj PMio

I PM2s Cestica tokom sva Cetiri perioda trajanja kampanje.

Rezultati su pokazali da od svih meteroloskih parametara temperatura najvise

uti¢e na sadrzaj PM Cestica, da je uticaj evidentan tokom svih perioda posmatranja, kao
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1 da je taj uticaj najizraZeniji tokom perioda kada topionica nije radila. Pored toga, uticaj

temperature je izrazeniji kod PMzs frakcije.

Relativna vlaznost vazduha ne korelira sa sadrzajem PM cestica tokom citavog

perioda trajanja kampanje.

Uticaj vazdusnog pritiska na sadrzaj PM cestica zabeleZzen je samo tokom
perioda kada topionica nije radila. Pored toga, slaba pozitivna korelacija (0.40) izmedu

vazdusnog pritiska i koncentracije PM1o Cestica zabelezena je tokom negrejne sezone.

Brzina vetra negativno korelira sa koncentracijom PM Ccestica tokom perioda

kada topionica nije radila.

Uopsteno gledano, uticaj meteroloSkih parametara bio je najizraZeniji tokom
perioda kada topionica nije radila (svih sem relativne vlaznosti vazduha) te je iz tog
razloga graficki dat samo prikaz zavisnosti koncentracija PM cestica od temperature
(slike 24 1 25), brzine vetra (slike 26 i 27) i atmosferskog pritiska (slike 28 i 29) tokom
ovog vremenskog perioda.

Sa slika 24 i 25 uocava se da koncentracije PMaio i PMz2s cestica negativno
koreliraju sa temperaturom vazduha. Koncentracije PM1o i PM2s ¢estica opadaju za 0.89

ug/m3 i 1.36 ug/m? za svaki porast temperature od 1 °C respektivno.
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Slika 24 — Masena koncentracija PMio Cestica u funkciji temperature tokom TNR

perioda
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Slika 25 — Masena koncentracija PMzs Cestica u funkciji temperature tokom TNR

perioda

Sa porastom temperature vazduha dolazi do intenzivnog zagrevanja tla i donjih
slojeva vazduha usled ¢ega zagadujuce materije vise difunduju i Koncentracije PM

Cestica opadaju. Efekat je izrazeniji kod finije frakcije.

Do sli¢nih rezultata koji pokazuju negativnu korelaciju izmedu temperature i
koncentracije PMio Cestica dosli su llten i Selici (2008) ispituju¢i ovu korelaciju u
Balikesir podru¢ju u Turskoj, Li i saradnici (2015) za jedno od najzagadenijih podrucja
u Kini, Shijiazhuang, kao i Tecer i saradnici (2008) prate¢i promenu koncentracije PM

Cestica u Zonguldaku (Turska) na Crnom moru, gradu sa razvijenom industrijom uglja.

Za razliku od njih, Ediagbonya i saradnici (2013) su ispituju¢i zavisnost
koncentracije PMio Cestica od temperature u blizini petrohemijskih postrojenja u
Nigeriji, dobili pozitivnu korelaciju. Jayamurugan i saradnici (2013) su ispitujuci uticaj
meteroloSkih parametara na gasovite zagadivace i respirabilne Cestice tokom sezone pre
monsuna, tokom leta, i nakon monsuna, u priobalnom gradu Indije, utvrdili postojanje
pozitivne korelacije izmedu temperature i TSP 1 PM Cestica tokom letnje i pre
monsunske sezone. Negativna korelacija izmedu ovih parametara zabeleZena je tokom

perioda nakon monsuna.

Namece se zaklju¢ak da svaka sezona ima jedinstvene meteroloske parametre
koji uti¢u na koncentraciju respirabilnih ¢estica i gasovitih zagadivaca na ovaj ili onaj

nacin, u zavisnosti od toga koji ¢e konkurentski mehanizam prevagnuti.
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Tokom perioda kada topionica nije radila, prosecna brzina vetra bila je izmedu
0.6 m/s i 3.8 m/s. Kao sto se sa slika 26 i 27 moze videti, tokom ovog perioda, sa
povecanjem brzine vetra usled raznosenja i razblazenja zagadivaca u pravcu
dominantnih vetrova, koncentracija PM cestica je opadala. Koeficijent korelacije
izmedu brzine vetra i koncentracije PM cestica iznosio je -0.46 za PMao frakciju i -0.40

za PM2s frakciju.
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Slika 26 — Masena koncentracija PM1o Cestica u funkciji brzine vetra tokom TNR

perioda
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Slika 27 — Masena koncentracija PMz2s Eestica u funkciji brzine vetra tokom TNR

perioda

Do najvecéeg zagadenja dolazi tokom perioda tisine usled slabe difuzije vazduha
(brzina vetra oko 0.5 m/s). Vremenski uslovi koji se odlikuju visokom stabilnosc¢u
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vazduha i malom brzinom vetra uticu na povecanje nivoa zagadenja usled smanjenog
mesanja medu slojevima vazduha. Kao posledica takvih vremenskih uslova dolazi do

cesceg prekoracenja propisanih granic¢nih vrednosti za koncentracije PM cestica.

Koncentracije PM cestica, kao §to se sa slika 28 i 29 moze videti, pokazuju
pozitivnu Korelaciju sa vazdusnim pritiskom tokom TNR perioda. Korelacija je
umereno pozitivna, koeficijent korelacije iznosi 0.46 i 0.39 za PMio i PM2s cestice
respektivno. Ukupno 22% varijabli u koncentraciji PMio ¢estica, kao i 15% varijabli u

koncentraciji PMz2.s ¢estica moguce je objasniti uticajem atmosferskog pritiska.

Usled razlike u vazdusnom pritisku brzina vetra raste ¢ime je difuzija PM cestica
veca. Suprotno, pod uticajem niskog vazdusnog pritiska uspostavljaju se stabilni
atmosferski uslovi bez vetra sto pogoduje stvaranju toplotnog inverzionog sloja, a §to

kao dalju posledicu, ima porast PM cestica.

Pozitivnu korelaciju izmedu atmosferskog pritiska i koncentracije PMzio Cestica
ustanovili su Giri i saradnici (2008) ispitujuci uticaj meteroloskih parametara na sadrzaj
PMio cestica u Katmandu dolini Nepala, Guo i saradnici (2015) tokom analize
meteroloskih uticaja na PM cestice u gradu Shijiazhuang u Kini, kao i Majewski i

saradnici (2011) ispituju¢i datu zavisnost na podruc¢ju Varsave u Poljskoj.
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Slika 28 — Masena koncentracija PMio Cestica u funkciji atm. pritiska tokom TNR

perioda
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Slika 29 — Masena koncentracija PMz2s ¢estica u funkciji atm. pritiska tokom TNR

perioda

4.10 Uticaj meteoroloskih parametara na nivo respirabilnih Cestica frakcija PMyg i

PM_5 u untrasnjem prostoru

U cilju utvrdivanja uticaja meteoroloskih parametara na zagadenje u
unutra$njem prostoru ispitivana je zavisnost odnosa PM ¢estica unutra/spolja (U/S) od

meteroloskih parametara tokom ¢itavog perioda posmatranja.

Na slici 6 prikazane su varijacije U/S odnosa za PMa2s cestice u funkciji
temperature za set podataka tokom grejne sezone. Vrednost R? (0.2088) pokazuje
izvesnu korelaciju izmedu temperature i U/S odnosa PMz2s Cestica. Kao $to se sa slike

30 moze videti sa povecanjem T dolazi do povecanja U/S odnosa. Povecanje nije

veliko, iznosi 0.0332 po °C.

Ova pojava se moze objasniti efektom “guranja” usled termalne difuzije. Naime,
usled vise spoljasnje temperature, PM25 Cestice su “ugurane” unutra kroz vrata, proreze
na prozorima, dok se suprotan proces odigrava pri nizoj spoljasnjoj temperaturi. Do istih
saznanja o uticaju temperature na U/S dosao je i Chan (2002) na osnovu prikupljenih

podataka tokom 9 meseci na Univerzitetu u Hong Kongu.
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Slika 30 - Varijacije odnosa unutra/spolja (U/S) za PM2s frakciju u zavisnosti od

spoljasnje temperature tokom GS perioda

Na graficima koji daju zavisnost U/S odnosa u funkciji vazdusnog pritiska
dobijene vrednosti R? za obe frakcije, tokom sva &etiri perioda posmatranja, veoma su
niske (izmedu 0.010 do 0.102 za PMio i izmedu 0.000 do 0.040 za PMa2s frakciju).
Podaci pokazuju da vazdusni pritisak ne utice na vrednost U/S odnosa. Atmosferski
pritisak se ne menja znacajno tokom posmatranog perioda, preciznije, razlika izmedu
minimalne i maksimalne vrednosti iznosi svega 4.8% tokom NS, 6.0 tokom GS, 5.4%
tokom TNR perioda i 5.3% tokom TR perioda. Na slici 31 prikazana je zavisnost U/S

odnosa za PMao ¢estice u funkciji vazdusnog pritiska tokom TNR perioda.

Ustanovljeno je da ne postoji korelacija izmedu U/S odnosa i relativne vlaznosti

vazduha za obe frakcije tokom Citavog perioda trajanja kampanje.

Sto se ti¢e uticaja brzine vetra na vrednost U/S odnosa rezultati su pokazali
slabu pozitivnu korelaciju za obe frakcije tokom TNR perioda (R? iznosi 0.173 za PM1o
frakciju i 0.106 za PM2s frakciju), i za PMao frakciju tokom negrejne sezone (slika 32).
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Slika 31 - Varijacije odnosa unutra/spolja (U/S) za PMuo frakciju u zavisnosti od atm.

pritiska tokom TNR perioda
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Slika 32 - Varijacije odnosa unutra/spolja (U/S) za PMao frakciju u zavisnosti od brzine

vetra tokom NS perioda

Povecanjem brzine vetra dolazi do povecane horizontalne i vertikalne disperzije

zagadivaca u spoljasSnjoj sredini tako da vrednost U/S odnosa zavisi pre svega od

aktivnosti u unutra$njem prostoru. Rezultati studije sprovedene u Hong Kongu (Chan,

2002) pokazuju da ne postoji korelacija izmedu U/S odnosa i brzine vetra.
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Meteoroloski parametri, pre svega, brzina i pravac vetra, igraju znac¢ajnu ulogu u
transportu i prostornoj raspodeli polutanata nastalih tokom aktivnosti u procesu
proizvodnje bakra. Serbula i autori (2010) istrazivali su sadrzaj arsena na tri razlicita
merna mesta, na razdaljini od 0.8 km (Park), 1.9 km (Institut) i 2.5 km (Jugopetrol) od
topionice bakra u Boru. Srednji sadrzaj arsena bio je oko 2.5 puta nizi na mernom mestu
Institut, dok je na najudaljenijem mernom mestu bio svega oko 1.4 puta nizi nego na
mernom mestu Park. Ova pojava se moze objasniti ¢injenicom da se najudaljenije
merno mesto (Jugopetrol) nalazi na pravcu prostiranja dominantnih vetrova tokom

trajanja ove kampanje, WNW (zapad-severozapad) i NW (severozapad).

Preliminarna studija (Kovacevic et al., 2010), takode sprovedena u blizini
industrijskog kompleksa u Boru, pokazala je da je najveca koli¢ina arsena, i drugih
metala, zabelezena tokom perioda bez vetra, tz. perioda tisine. Usled nemogucnosti
odnosenja i razblazivanja polutanata koji se emituju iz stacionarnih izvora putem vetra
¢esto se na mernom mestu Park u Boru beleze veoma visoke koncentracije arsena, SOz,

kao i drugih polutanata.

Pored brzine i pravca vetra, temperatura i vlaznost vazduha su meteroloski
parametri koji takode uti¢u na sadrzaj arsena u vazduhu. Visoka temperatura i niska
vlaznost pogoduju resuspenziji prasine nastale tokom procesa eksploatacije i prerade
rude $to za posledicu ima povisen sadrzaj arsena i ostalih polutanata. Nasuprot tome,
niske temperature i visoka vlaznost, pogotovu kisa, dovode do" ispiranja" vazduha i

smanjenja sadrzaja polutanata u njemu.
4.11 Masena koncentracija SO, tokom posmatranih perioda

Podaci za sadrzaj SOz tokom posmatranog perioda u ovom radu dati su u tabeli
32. Kao sto se iz tabele moze uociti broj dana kada je prekoracena dnevna vrednost
krece se u rasponu od 23.3% (tokom TNR perioda) do 68.9% (tokom TR). Gotovo 3x
vise dnevnih prekoracenja je zabelezeno tokom perioda kada je topionica radila u
odnosu na period kada nije radila. Ocigledno je da je topionica glavni emiter ovog

gasovitog zagadivaca.
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Tabela 32 — Statisticki parametri za sadrzaj SO2 tokom kampanje merenja

SO2 NS GS TNR TR
% (ng/m°) 203.7 208.6 100.8 281.2
S 202.2 258.1 142.1 247.8
min 4.4 18.9 4.4 18.9
mediana 148.0 87.3 35.5 210.4
max 734.0 1305.1 525.0 1305.8
Broj dana kada
je prekoracena 33 20 10 42
dnevna vrednost
% prekoracenja 56.9 43.5 23.3 68.9

Vrednosti Pearsonovih koeficijenata korelacije pokazuju da ne postoji
korelacija, ili je pak jako slaba, izmedu PMio i PMz2s i SO2 s§to ukazuje da poticu iz
razli¢itog izvora. Izuzetak je period kada topionica nije radila tokom kojeg je
zabelezena slaba negativna korelacija izmedu PMio i SO2 (-0.36). Jaka pozitivna
korelacija zabeleZena je izmedu arsena u PM2s i SO2 gasa (r=0.72) tokom grejne sezone

Sto ukazuje da poticu iz istog izvora, tj. nastaju sagorevanjem uglja.

Korelacija izmedu meteroloskih parametara i nivoa SOz razlikuje se od perioda
posmatranja, kao i od samih parametara. Tako na primer, nije zabelezena korelacija
izmedu meteroloskih parametara i nivoa SO2 tokom perioda kada je topionica radila.
Vrednosti Pearsonovih koeficijenata korelacije pokazuju slabu negativnu korelaciju sa
pritiskom tokom NS, GS i TNR perioda. Korelacija izmedu relativne vlaznosti vazduha
I SOz2 je slabo pozitivna tokom GS (0.26) dok je tokom TNR perioda slabo negativna (-
0.32). Zabelezena je slaba pozitivna korelacija izmedu SO2 gasa i brzine vetra tokom
GS i TNR perioda. Slaba Pearsonova korelacija izmedu sulfata i brzine vetra ukazuje na
to da se sekundarni sulfati formiraju naknadnim reakcijama SOz gasa iz lokalnih emitera

u atmosferi.

Uticaj temperature na koncentraciju SOz gasa prikazan je tokom perioda

negrejne sezone na slici 33. Temperatura i SOz pozitivno koreliraju (0.66), sa
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poveéanjem temperature za 1 °C povecava se koncentracija SO2 gasa u iznosu od 27.4

ng/me,
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Slika 33 — Grafik zavisnosti koncentracije SO2 u funkciji temperature tokom NS

perioda

4.12 Vrednosti faktora obogaéenja za respirabilne Cestice frakcija PMio i PM2s u

spoljasnjoj sredini i unutraSnjem prostoru

Lee i saradnici (1994) su izracunali visoke vrednosti faktora obogacenja (FO) za
As, Ag, Cd, Cr, Se i Zn u urbanoj zoni Walsall, na udaljenosti manjoj od 1 km od
topionice bakra, sto svakako ukazuje na antropogeno poreklo ovih elemenata.
Izracunata vrednost FO za As od 652.1 istog je reda veli¢ine sa vrednostima FO za As u

PM1o i PM2s ¢esticama, i spolja i unutra, tokom perioda kada topionica nije radila.

U tabelama 33 i 34 dat je sumarni pregled izracunatih FO vrednosti za sva cetiri
posmatrana perioda. Na slikama 34-37 dat je uporedni prikaz vrednosti faktora

obogacenja za elemente antropogenog porekla za svaki posmatrani period.
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Tabela 33 - Vrednost faktora obogacenja (FO) tokom NS i GS perioda za obe frakcije

spolja i unutra

NEGREJNA SEZONA GREJNA SEZONA
PM10 PM25 PM10 PM25 | PM10 PM25 PM10 PM25
spolja  spolja unutra unutra | spolja spolja  unutra unutra

Ag - - - - 104376 206804 110885 148474
As | 2020 2177 1837 3007 9858 19871 7698 11153
Ca| 11.2 14.2 12.0 18.3 12.5 21.0 16.0 20.2
Cd | 11995 8179 8528 25627 19371 26108 12919 21114
Cr | 280 39.1 27.2 53.6 - - - -
Cu | 250 182 237 278 929 1353 876 968
Fe 1.7 1.3 14 14 2.7 2.7 2.3 2.2
K 6.4 8.3 6.0 10.4 194 34.4 23.7 315
Mg | 5.8 7.7 55 10.5 6.5 12.3 8.6 11.5
Mn| 2.6 1.7 1.7 1.7 1.2 1.2 1.1 1.3
Mo | 8902.7 13604.9 7963.5 18043.8 | 15446 29825 18568 27228
Na | 14.3 20.9 14.7 28.9 5.6 12.1 7.3 9.6
Ni | 16.3 23.2 15.5 - - - - -

Pb | 2614 1925 1538 2496 8546.3 17276.0 9905.4 15523.1
S | 1479 2143 1584 3013 1839.6  3055.2 17243 2121.8
Sb | 14590 20866 16211 - - - - -

Se - - - - 1118267 1114793 758686 703404
Sr 3.5 2.7 2.4 3.3 4.7 5.8 4.6 5.1
Ti 0.8 0.7 0.7 0.9 - - - -

Zn | 365 234 237 280 614 1184 733 1083

Tokom rada borske topionice vrednosti za FO su 10 do 25 puta viSe u odnosu na

one koje su zabelezene u Walsall-u. U negrejnoj sezoni FO vrednosti su vise 3 do 5

puta, a u grejnoj 12 do 30 puta. U poredenju sa vrednos¢u FO za Cd (3011.2) u urbanoj

zoni Walsall-a vrednosti FO za Cd su 3 do 9 puta viSe tokom negrejne, 4 do 9 puta

tokom grejne sezone, i 6 do 10 puta tokom perioda kada je topionica radila. Jedino su
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tokom perioda kada topionica nije radila vrednosti za FO bile nize priblizno 2 puta u

urbanj zoni grada Bora u odnosu na urbanu zonu Walsall-a.

Ako uporedimo 1 FO vrednosti za ostale elemente izmedu ove dve sredine koje
se nalaze u neposrednoj blizini topionice bakra zapaZaju se i izvesne razlike. Naime,
vrednosti FO za Se su priblizno 490 do 780 puta vise tokom grejne sezone u gradu Boru
u odnosu na vrednost FO od 1429.9 za Se u Walsall-u. Ovako visoke vrednosti FO za
Se tokom grejne sezone nedvosmisleno ukazuju na antropogeni izvor. S obzirom da je
sadrzaj Se u vise od 70 % uzorka bio ispod detekcionog limita tokom ostalih perioda
posmatranja, ukljucujuéi tu i period kada je topionica radila, dolazi se do zakljuc¢ka da

Se ne potice iz topionice, ve¢ mu je izvor sagorevanje uglja.

Slicno objasnjenje se moze dati za Ag. Sadrzaj Ag nije detektovan u vise od
70% uzoraka tokom negrejne sezone i u periodu kada topionica radi. IzraCunate
vrednosti FO za Ag tokom grejne sezone su 32 do 63 puta vise, dok su tokom perioda
kada topionica nije radila 30 do 51 puta viSe u odnosu na FO od 3260.8 za Ag u
Walsall-u. Podatak da Ag nije detektovan tokom perioda rada topionice, kao i izrazito
visoke vrednosti za FO, ukazuju na antropogeno poreklo a kao izvor se moze navesti
sagorevanje uglja. Salmon i saradnici, (1978) su takode povezali sadrzaj selena i srebra
u respirabilnim Cesticama sa sagorevanjem uglja. Visoke vrednosti FO za Ag tokom
perioda kada topionica nije radila ukazuju na antropogeni izvor za ovaj element. Izvor
bi mogao da bude isti kao u Walsall-u, sagorevanje uglja, s obzirom da 1/3 perioda kada
topionica nije radila ¢ine dani grejne sezone. Nije iskljucena moguénost drugog

antropogenog izvora za Ag.

Vrednosti FO za Cr su tokom grejne sezone i u periodu kada je topionica radila
istog reda veli¢ine, u nekim slucajevima 2 do 3 puta vise, dok je tokom grejne sezone i
u periodu kada topionica nije radila 2 do 4 puta visi u odnosu na vrednost FO od 12.5 za

Cr u urbanoj sredini Walsall-a.
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Tabela 34 - Vrednost faktora obogacenja (FO) tokom TNR i TR perioda za obe frakcije

spolja i unutra

TOPIONICA NE RADI

TOPIONICA RADI

PM10 PM25 PM10 PM25 | PM10 PM25 PM10 PM25
spolja  spolja  unutra unutra | spolja spolja unutra unutra

Ag | 97720 165678 98316 122820 - - - -
As 704 820 502 496 8776 16280 7015 10370
Ca | 109 14.6 13.6 17.4 124 18.9 13.9 19.6
Cd | 1265 1575 1403 1953 25135 26669 16950 28636
Cr 27.2 36.9 26.8 47.4 15.4 27.1 18.3 32.2
Cu 294 237 428 425 732 1011 576 682
Fe 1.8 1.6 1.8 1.7 2.5 2.1 1.8 1.8
K 11.8 16.9 12.8 17.0 12.5 21.6 14.5 21.2
Mg 5.5 7.8 6.1 9.1 6.5 11.0 7.4 11.8
Mn 2.1 15 1.5 1.5 1.9 1.5 1.4 15
Mo | 10433 17426 11332 19334 | 12783 22981 13559 22429
Na 6.3 11.3 8.2 15.1 13.1 21.1 13.7 24.1
Ni - - - - 16.4 69.8 24.3 -
Pb | 1666 2491 1822 2060 7741 12896 7480 11805

S 1172 1912 1292 1998 1963 2988 1893 2984
Sb - - - - 15547 - - +
Se - - 593529 - - - - -
Sr 4.6 3.9 3.4 3.9 3.6 4.2 3.3 4.1
Ti 0.5 - 0.5 - 0.7 0.8 0.6 0.8
Zn 196 290 280 312 669 902 579 842

Situacija sa Zn je obrnuta. Naime, vrednosti FO za Zn iako su dovoljno visoke

da ukazuju na antropogeno poreklo, nize su priblizno 3 do 6 puta u odnosu na FO

vrednost od 1085.0 u urbanoj sredini tokom negrejne sezone i perioda kada topionica ne

radi, 1 istog reda veli¢ine tokom perioda kada topionica radi.
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Vise vrednosti FO za As, Cd 1 Pb zabelezene su tokom perioda kada je topionica

radila, pogotovu je dobijena najvisa vrednost FO za As u finoj frakciji.

Analiza sadrZzaja PM2s Cestica sakupljenih blizu autoputa u Nju Dzersiju,

pokazala je na osnovu niskih vrednosti za FO da su Sc, Fe i Mn tipi¢ni elementi iz

zemljine kore. Antropogeni elementi koji se mogu naci blizu autoputa u PM2s frakciju

poticu iz emisije vozila.
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Slika 34 — Uporedni prikaz vrednosti faktora obogacéenja za elemente antropogenog

porekla tokom negrejne sezone za obe frakcije spolja i unutra
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Slika 35 — Uporedni prikaz vrednosti faktora obogaéenja za elemente antropogenog
porekla tokom grejne sezone za obe frakcije spolja i unutra
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Prema Chester i saradnicima (1999), elementi u aerosolu ¢iji je FO<10 imaju
poreklo iz zemljine kore, dok se oni elementi ¢iji je FO>10 smatraju elementima koji ne

vode poreklo iz zemljine kore.

Gidhagen i1 saradnici (2002) su izracunali faktor obogacenja za PMio Cestice
koje su sakupljene u blizini &etiri najvece topionice bakra u Cileu. Jako obogacenje je

zabelezeno za As, Bi, Br, Cu, Ni, Pb, Si Pb.

Izracunate vrednosti FO za vecinu elemenata koji su prisutni u PM2s frakciji
viSe su unutra nego spolja. Do istih rezultata su dosli Huang Hong i saradnici (2007)
analizirajuci spoljne i unutrasnje PMzs Cestice u razi€itim sredinama grada Guangzhhou

u Kini.

S obzirom na promenljiv sastav elemenata u zemljinoj kori, Bilos i saradnici
(2001) predlazu da FO treba da bude za jedan red veli¢ine visi od 10 da bi sa sigurnoscu
sugerisalo antropogeno poreklo. Prema njhovoj klasifikaciji elementi sa FO<10 se
smatraju "neobogacenim", oni sa vrednostima FO izmedu 10 i 200 "umereno

obogacenim", dok se pod "obogacenim" smatraju oni sa FO>200.

Tokom negrejne sezone vrednosti FO, ukljucujuéi obe frakcije, unutra i spolja,

krecu se u intervalu od 0.7 do 25627.3.

Visoke vrednosti FO, preko 200, zabelezene su za Cd, Sb, Mo, Pb, As, S, Zn i
Cu, te se njihovo prisustvo u PMio Cesticama spolja objasnjava antropogenim uticajem.
Vrednosti FO za Cr, Ni, Na i Ca su izmedu 10 i 100, te se oni smatraju "umereno
obogacenim". Na osnovu izracunatih vrednosti (FO<10) prisustvo K, Mg, Sr, Mn, Fe i
Ti u PM1o Cesticama ukazuje da ovi elementi vode poreklo iz zemljine kore, tj. ovi
elementi su se u PMao frakciji nasli usled resuspenzije prasine sa puteva. Do istih
saznanja dosli su Polidori i saradnici (2009) koji su dobili najnize FO vrednosti za ove
elemente u PMao frakcijama, spoljasnjim i unutrasnjim, sakupljenim u penzionerskim

zajednicama severne Kalifornije.

Vrednosti FO za svaki element ponaosob u PMzs frakciji spolja su priblizne
vrednostima kao i za PMao frakciju spolja i njihovo poreklo se moze tumaciti na

istovetan nadin.

120



W PM100OUT
259080 WPM2.50UT
150000 mPM10IN
o
= mPM2.5IN
100000
50000
o u
Ag As Cd Cu Mo Pb S Zn
Elementi

Slika 36 — Uporedni prikaz vrednosti faktora obogacéenja za elemente antropogenog

porekla tokom perioda kada topionica nije radila za obe frakcije spolja i unutra
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Slika 37 — Uporedni prikaz vrednosti faktora obogaéenja za elemente antropogenog

porekla tokom perioda kada je topionica radila za obe frakcije spolja i unutra

Znatno viSe vrednosti FO zabeleZene su za sve elemente, sa izuzetkom Mn i Na,
u svim frakcijama, 1 spolja 1 unutra, tokom grejne sezone 1 krecu se u intervalu od 1.1 do
1118266.9. Najniza izraCunata vrednost FO je za Mn, a najviSa za Se. Dosta visoke
vrednosti FO su dobijene i za Ag, Cd i Mo. Znatno vise vrednosti (FO>200) u odnosu
na negrejnu sezonu su zabeleZzene za Ag, As, Cd, Cu, Mo, Pb, S, Se i Zn Sto

nedvosmisleno ukazuje na izrazeniji antropogeni uticaj tokom ovog perioda.
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Na osnovu vrednosti FO za Fe, Mg, Mn, Na i Sr, uo¢ava se njihovo poreklo iz
zemljine kore. Kalijum za razliku od negrejne sezone pokazuje "umereno obogacenje",
vrednost FO je veca od 10. S obzirom da je u pitanju grejna sezona, i da je K poznat
marker za sagorevanje biomase u privatnim lozi§tima, poviSena vrednost FO se moze
objasniti ovim antropogenim izvorom. Izracunate vrednosti FO za sve elemente su vise
ili gotovo iste za PM2s frakciju spolja u odnosu na PMio frakciju spolja tokom grejne

Sezone.

Najnize vrednosti FO dobijene su za gotovo sve elemente, obe frakcije, tokom
perioda kada topionica nije radila. Izuzetak je Cr Cije vrednosti za FO pokazuju
"umereno obogacenje" 1 slicne su vrednostima koje su dobijene u periodu negrejne
sezone, a viSe u odnosu na grejnu sezonu. Moguc¢i izvori Cr u respirabilnim ¢esticama
mogli bi da budu sagorevanje otpada, kao i otpadnog mulja. Osim u slu¢aju Cu, Fe, Mn
i Sr, vrednosti FO za ostale elemente su vise u PMzs frakciji spolja u odnosu na PMao
frakciju spolja. S obzirom da je topionica najveci potencijalni zagadivac, ne zacuduje
Cinjenica da je uticaj antropogenih faktora najmanje doSao do izraZaja u periodu kada
topionica nije radila. Sa druge strane, vrednosti FO>200 za Ag, As, Cd, Cu, Mo, Pb, S'i
Zn pokazuju da postoje i drugi antropogeni faktori koji uti¢u na kvalitet vazduha u
Boru. Period kada topionica nije radila obuhvata 30.2% dana iz grejne sezone tako da je
potencijalni izvor za Ag, As, Cd i Zn sagorevanje uglja, a za Cu i Mo resuspendovana

prasina,

Uporedujuéi izracunate FO vrednosti za PMio i PM2s frakcije unutra tokom
¢itavog posmatranog perioda uocava se slican trend kao i kod ovih frakcija spolja.
Najnize vrednosti FO za gotovo sve elemente, za obe frakcije, zabelezene su tokom
perioda kada topionica nije radila, a najviSe tokom grejne sezone i u periodu kada je
topionica radila. Tokom negrejne sezone izmerene FO vrednosti za sve elemente u
PMz2s frakeiji viSe su unutra u odnosu na spolja. Za veéinu elemenata je to slucaj u
periodu kada topionica nije radila. Ovi rezultati su u skladu sa saznanjima do kojih su

dosli Huang Hong i saradnici (2007).
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4.13 Elementalni odnos tokom posmatranih perioda

Nekoliko autora (Suzuki et al., 1993; Makraet et al., 2002; Zhang et al., 2003)
su na osnovu dobijenih vrednosti odnosa Si/Fe, Ca/Fe, Si/Al, Fe/Al, Mg/Al i Sc/Al
identifikovali prasinu koja potice sa razlicitih lokaliteta u Kini. Razli¢ite epizode praSine
koje su se javljale tokom prole¢a 2002. god. u Pekingu identifikovali su pomoc¢u Ca/Al
odnosa (Yuan et al., 2008). Takode, na osnovu niskih vrednosti Ca?*/Ca zaklju¢ili su da
je CaCO3 dominantna forma (manje rastvorna), a kod visih vrednosti Ca?*/Ca forma

koja preovladuje je CaSOas (viSe rastvorna).

Odnos Pb/Br se nasiroko koristi da bi se utvrdilo da li je dominantan izvor
emisija iz automobila ili metalurSka aktivnost. Maenhaut i saradnici (1996) navode da
vrednosti izmedu 0.8 1 4.7 ukazuju da je emisija iz automobila izvor zagadenja. Prema
Foltescu i saradnicima (1996) viSe vrednosti ovog odnosa od 3.8 govore u prilog

metalurskim aktivnostima.

Jos jedan odnos koji se Cesto koristi za utvrdivanje metalurSke aktivnosti je
odnos Cu/Sh. Vrednosti odnosa Cu/Sb oko 5 ukazuju na ostatak obloga kocnica dok

vise vrednosti od 10 ukazuju na metalursku aktivnost ( Weckwerth, 2001).

Kao sto se iz tabele 35 moze videti, u ovom radu, dobijene vrednosti za odnos
Cu/Sb krecu se u intervalu od 3.9 do 33.0 tokom ¢itavog perioda posmatranja. U vecini
slucajeva su vrednosti odnosa Cu/Sb vece od 10 Sto svakako ukazuje na metalurSsku
aktivnost. Najvise vrednosti (>10) zabelezene su za obe frakcije tokom grejne sezone i u
periodu kada je topionica radila. Tokom ¢itavog perioda posmatranja vise vrednosti
ovog odnosa dobijene su za PM1o frakciju $to je rezultat viSeg sadrzaja bakra u PMio
frakciji 1 priblizno istog sadrzaja Sb u obe frakcije. Ovaj odnos je manji od 10 tokom

negrejne sezone i u PMzs frakciji tokom perioda kada topionica nije radila.

Za utvrdivanje metalurSke aktivnosti moZze se koristiti 1 odnos V/Ni. Ovaj odnos
se mnogo ceS¢e koristi za razlikovanje sagorevanja mazuta (V/Ni>1.5), od nekih
industrijskih izvora (V/Ni~1) i emisije dizel i benzinskih motora (V/Ni<1) (Foltescu et
al., 1996; Polissar et al., 2001; Watson et al., 2001).
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Kada je u pitanju odnos Zn/Pb istrazivanja su pokazala da vrednosti izmedu 0.03
i 4.4 ukazuju emisiju iz automobila (Foltescu et al., 1996), vrednosti blizu 1.2
predstavljaju sagorevanje ulja (Herut, 2001), a one oko 1.8 se odnose na emisiju nastalu

usled spaljivanja komunalnog otpada (Polissar et al., 2001).

Vrednosti dobijene za Zn/Pb u ovom radu krecu se u intervalu od 1.4 do 5.5.
NajviSe vrednosti su zabeleZene tokom grejne sezone, pogotovu za PMzs frakciju, slicne
vrednosti su zabelezene i1 u periodu rada topionice. Nize, gotovo identicne vrednosti,
detektovane su tokom perioda kada topionica nije radila i van grejne sezone. S obzirom
da topionica nije bila aktivna, kao i da se radi o periodu van grejne sezone, vrednosti
odnosa Zn/Pb od 1.4 i 1.5 za PMio i PM2s respektivno ukazuju na saobracaj kao
potencijalni izvor emisije.

Tabela 35 - Elementalni odnos vrsta u respirabilnim cesticama PMio i PM2s tokom

razli¢itih perioda posmatranja

RATIO NS GS TNR TR
PMyo PM,s PMyo PM.s PMw PM,s PMiy PMss
NOs 0.4 0.3 0.3 0.3 0.5 0.5 0.2 0.2
1SO4*

SO4#/Se  176.2 1541 1245 115.8 107.8 93.1  186.8 169.7
Se/S 0.04 0.03 0.04 0.1 0.05 0.1 0.04 0.03
S/As 629.5 740.3 248.3 247.2 675.7 8456 328.6 299.1

Cu/Zn 1.9 0.9 14 1.0 1.8 0.8 1.6 1.0
Cu/Sb 9.1 3.9 33.0 20.7 12.8 5.5 243 154
Zn/Pb 1.4 1.5 2.0 5.1 1.3 14 2.0 4.2
Zn/Cd 86.7 90.1 173.1 179.8 116.8 1276 109.6 1320
Zn/Fe 0.3 0.3 0.3 0.5 0.1 0.2 0.4 0.5
Mn/Fe  0.03 0.02 0.01 0.01 0.05 0.02 0.02 0.02
K/Fe 1.1 1.7 2.1 3.4 1.5 2.4 1.5 2.5
K/AI 1.2 1.5 3.6 9.5 2.1 3.1 2.2 6.3

Procesi sagorevanja u toplani i topionici su odgovorni za dobijene povisene

vrednosti odnosa Zn/Pb u PM2s frakciji od 5.5 i 4.2 tokom grejne sezone i u periodu
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kada je topionica radila respektivno. Vrednosti odnosa Zn/Pb bliske su onima koje su
dobijene za totalno suspendovane Cestice sakupljenih sa Cetiri razlicita lokaliteta na

Kosovu (Arditsoglou i Samara, 2005).

U tabeli 36 date su vrednosti odnosa PM2s/(PM10-PM25) za arsen tokom sva cCetiri
perioda posmatranja. VVrednosti su u skladu sa onima koje su dobili Garcia-Aleix i autori
(2014) i ukazuju na akumulaciju arsena u PMzs frakciji, pogotovu tokom GS ili TR

perioda.

Tabela 36 — Vrednost odnosa PM2.s/(PM10-PMz2:) za arsen tokom posmatranog perioda

Odnos za As NS GS TNR TR

PM25/PM1o-PM2s 2.12 5.66 1.89 4.55

4.14 Rezultati receptorskog modelovanja

Radi boljeg razumevanja udela individualnih izvora, kampanja uzorkovanja
posmatrana je tokom perioda grejne i negrejne sezone u gradu. Dodatno, radi boljeg
ra$Clanjivanja industrijskih izvora zagadenja, razdvojeni su setovi podataka za period
TR 1 TNR. Prekid u radu topionice iskoris¢en je da bi se utvrdilo u kom stepenu
topionica utice na nivo i sadrzaj zagadivaca u vazduhu. Kroz PMF EPA 5.0 softver
odvojeno su modelovani podaci za PMio i PM2s frakciju tokom cetiri posmatrana

perioda: negrejna, grejna sezona, topionica radi i topionica ne radi.

Baze podataka pripremljene su prema uputstvu za model EPA PMF 5.0.
Formirana su po dva seta podataka u excel-u, prvi sadrzi koncentracije ispitivanih vrsti,
a drugi izraCunate merne nesigurnosti za svaku vrstu i uzorak ponaosob. Podaci su
poredani tako da svaka kolona predstavlja po jednu hemijsku vrstu, a svaki red po jedan

uzorak.

Pregled analiziranih vrsta, kao i procenat uzoraka sa koncentracijom vrste ispod
detekcionog limita, dat je u tabeli 37. One vrste kod kojih je u vise od 95 % uzoraka
sadrzaj bio ispod detekcionog limita nisu uklju¢ene u modelovanje. Takode, da bi se

izbeglo dupliranje podataka umesto sadzaja S unet je sadrzaj za SO4* jon. Iz seta
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podataka su iskljuceni rezultati za sadrzaj Na dobijeni tehnikom ICP AES, a zadrzani

rezultati ovog katjona dobijenih jonskom hromatografijom.

Tabela 37 - Procenat vrsta ispod detekcionog limita u PMio Cesticama spoljasnje

sredine sakupljenih tokom kampanje sprovedene na lokaciji obdaniste "Bosko Buha" u

Boru

Procenat vrsta ispod detekcionog limita (%)

Cu, Mn, Fe, Ca, Mg, Al, Na, K, NH4*

Parametar

As
Cd

Pb
Zn
Ni
Sn
Cr
Se
Sb
Ti
Mo
Ag
Co
Sr
CI
NOz
PO*
SO4*

NS GS TNR TR
25.9 8.7 30.2 9.8
3.4 4.3 7.0 3.3
0 0 0 0
0 0 4.7 0
0 0 4.7 0
53.4 95.7 90.7 65.6
96.6 80.4 93.0 86.9
5.2 87.0 34.9 45.9
96.6 56.6 81.4 78.7
56.9 95.7 81.4 68.9
13.8 78.3 44.2 41.0
6.9 32.6 25.6 13.1
86.2 43.5 58.1 75.4
100 95.7 100 100
3.4 0 7.0 0
75.9 39.1 67.4 49.2
17.2 4.3 20.9 4.9
81.0 100 74.4 100
10.3 4.3 14.0 0

1 Oznacene vrste nisu ukljuene u bazu podataka za PMF model s obzirom da se vise

od 95 % podataka nalazi ispod detekcionog limita

U model je kod onih vrsta ¢iji je sadrzaj ispod detekcionog limita uneta vrednost

od 1/2 detekcionog limita dok je na mesto vrednosti koje nedostaju stavljena vrednost
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medijane. Shodno preporuci Polissar-a i autora (2001) za mernu nesigurnost vrsta sa
koncentracijom ispod detekcionog limita uneta je vrednost 5/6 detekcionog limita, a za

vrednosti koje nedostaju pridruZena je merna nesigurnost od 4 medijane.

Nakon odbacivanja vrsta kod kojih je vise od 95 % rezultata ispod detekcionog
limita preostale vrste su oznacCene kao "jake" i model je po prvi put pokrenut. Ovi

preliminarni rezultati posluzili su kao polazna tacka u kategorizaciji faktora.

Detaljan pregled modelovanih podataka dat je za svaki posmatrani period

ponaosob za PM1o frakciju, dok su za PMzs frakciju navedeni samo konac¢ni rezultati.

Vrste kod kojih su preliminarni rezultati pokazali nizak odnos signal/Sum (S/N),
manji ili jednak od 0.2, ozna¢ene su kao "lose" i iskljucene iz daljeg modelovanja. Vrste
kod kojih se ovaj odnos kretao izmedu 0.2 i 2 preimenovane su u "slabe" i model je
ponovo pokrenut. Dodatno, prilikom odlucivanja koju vrstu okarakterisati kao "losu",
"slabu" ili "jaku", pored odnosa signal/Sum u obzir su uzeti sveobuhvatni podaci koje
model daje, od izgleda grafika koji pokazuje korelaciju dobijenih i1 ocekivanih

vrednosti, preko regresionih krivih, r? vrednosti, rezidualnih ostataka i dr.
4.14.1 Rezultati dobijeni primenom receptorskog modela tokom negrejne sezone

Nakon preliminarnog rezultata modelovanja seta podataka za PMio frakciju i
odbacivanja vrsta kod kojih je vise od 95 % rezultata ispod detekcionog limita (Sn, Se i
Co), izvrsena je kategorizacija preostalih 25 vrsta na osnovu vrednosti S/N odnosa na 16
"jakih™ i 6 "slabih" (Ni, Sb, Ag, Sr, Cl, PO4*). Model je ponovo pokrenut. Izabran je run
20, polazni run je nasumice biran. Primenjen je test osetljivosti, variran je broj faktora
od 5-10. Test je pokazao da je najveéi skok u Q vrednostima zabelezen pri prelasku sa 5

na 6 faktora. Kao potencijalno reSenje izabrano je 6 faktora.

Pregledom grafika linearne regresije koji prikazuju zavisnost dobijene u odnosu
na o¢ekivanu vrednost uo¢eno je da su Mn, Cr, Mo i NOs™ slabo modelovane vrste.
Dodatno, As, Cd, Mn, Pb, Cr, Zn, Mo, Fe, Al, Ca, Mg, K, NH4" i NOs™ imaju vise
skaliranih vrednosti van opsega + 3. Nakon ovoga, sve vrste su prvo pojedinacno, a

nakon toga i grupno, oznacavane kao "slabe" i model je sa svakom promenom iznova
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pokrenut sve dok se nije dobio stabilan rezultat. Broj vrsta oznacenih kao "jake", "slabe"

i "loSe" za izabran broj faktora, kao i Q vrednosti za sva Cetiri perioda dat je u tabeli 46.

Osnovnim modelovanjem seta podataka za negrejnu sezonu dobijene Q
vrednosti za 6 faktora bile su stabilne, Qrobust (1245.3) iznosila je 11.1% od prave Qtrue
(1385.1) vrednosti, Sto ukazuje da skalirani ostaci ne uti¢u znacajno na Q vrednosti.
Izracunata teorijska Q vrednost za izabrani broj faktora iznosi 952. Kona¢nim reSenjem
osnovnog modela identifikovano je 6 faktora koji su imenovani i sumarno prikazani u
tabeli 38. Isti faktori identifikovani su i modelovanjem seta podataka za PM2s frakciju

tokom negrejne sezone.

Stabilnost rezultata dobijenih odabirom 6 faktora kao kona¢nog resenja ispitana
je pokretanjem Bootstrap run-a. Model je ponovo pokrenut nakon $to su izabrani
predloZeni parametri, run 100, veli¢ina bloka 20, r? vrednost 0.6 i polazni run 19 (run

dobijen osnovnim modelovanjem).

Rezultat bootstrap analize pokazuje da su svi faktori mapirani u osnovne, nema
nemapiranih faktora, §to je potvrda da je izabrani broj faktora pravo reSenje. Slika 38
daje prikaz profila za identifikovane faktore za PMio frakciju dobijenih nakon
pokretanja bootstrap run-a.

Tabela 38 - Identifikacija faktora tokom negrejne sezone

Redni br. ) _
Dominantna vrsta Naziv faktora
faktora
1 Cu, Fe, Ni, Ag, Mo, Ti, Cr, Mn, As Skladistenje i priprema
sirovina
2. Na, Ca, Sr, Cl, Mg, Ti, Sh, Al, Ni, Cr, Mo PraSina sa jalovista
3, PO4*, Ag, Fe, Al, K, Mn, Ni, Mo, Cr, Mg, Sb,  [ndustrijska prasina
Ti, Cl, NO3", SO4*, NH4*
4 Pb, Zn, As, Cd, Sb, Sr, Cl, Mn, SO+*, NH4*, Topioni
. opionica
Mn, Cu
5. NOs". Cr, Mo, K, Mn, NH4* Sekundarni nitrati
6. NH4*, SO4%, As, Sh, Cd, Ti Sagorevanje goriva
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Posmatranjem bootstrap grafika (slika 38) uocava se da sekundarno formirani
nitrati imaju uzan interkvartilni opseg (Q1-Q3). Uzan interkvartilni opseg daju i vrste
koje nastaju sagorevanjem goriva pri ¢emu se oslobada znatna koli¢ina SO4% i NHa4",
vrste koje daljim fotohemijskim reakcijama stvaraju drugu vrstu sekundarnih aerosolnih

Cestica, tz. sekundarne sulfate.

Vece rasipanje rezultata, a samim tim 1 $iri interkvartilni opseg, primecen je kod
vrsta koje poticu iz preostalih identifikovanih izvora. Najvece rasipanje rezultata
primec¢eno je kod vrsta koje poti¢u od industrijskih emitera, u ovom slucaju je to faktor
topionice 1 industrijske praSine. Znatno rasipanje rezultata pojedinih marker vrsta
uoceno je i u profilima faktora praSine sa jalovista i skladistenja i pripreme sirovina.
Sirok interkvartilni opseg kod ovih vrsta posledica je pre meteroloskih parametara (npr.

pravca i brzine vetra, temperature, vlaznosti vazduha i dr.) nego ljudskog faktora.

U cilju utvrdivanja zavisnosti izmedu identifikovanih faktora posmatrano je
eventualno postojanje tz. ivica u G-prostoru. Sve kombinacije su ispitane pri ¢emu je
utvrdeno da su faktori medusobno nezavisni. Kao primer, prikazan je izgled G prostora
izmedu dva nezavisna faktora koji su identifikovani tokom negrejne sezone, u

konkretnom slucaju, faktora topionice i sagorevanja goriva (slika 39).
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Slika 38 - Box plot grafici za 6 identifikovanih izvora nakon bootstrap analize tokom NS za PMio Cestice
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Slika 39 - G prostor izmedu faktora topionice i faktora sagorevanja goriva tokom NS za
PMao frakciju

Dalje, radi utvrdivanja rotacione dvosmislenosti pokrenut je F- peak run.

Razli¢ite negativne i pozitivne vrednosti u rasponu od -1.5 do +1.0 koriS¢ene su

prilikom tz. F-pik analize. Sve vrednosti F pika izmedu -0.5 i +0.5 konvergiraju.

Kao konac¢no reSenje izabrana je vrednost F pika od -0.5. Izborom ove vrednosti
F pika Qrobust (1404.0) gotovo se izjednacila sa Quue (1406.4) vrednos$cu pri ¢emu obe
vrednosti malo variraju u odnosu na one dobijene osnovnim modelom. Nezavistan

odnos izmedu faktora ostao je neporemecen.

Uporedujuéi profile faktora dobijenih osnovnim modelovanjem i F-peak
analizom sa izabranom vrednos¢u od -0.5 uocava se povecanje kljucnih vrsta u faktoru
topionice dok je u ostalim faktorima doslo do blagog smanjenja udela klju¢nih vrsta ili
je njihov udeo ostao nepromenjen u odnosu na vrednosti dobijene osnovnim modelom.
Arsen 1 kadmijum su za priblizno 10% ve¢i u odnosu na vrednosti iz osnovnog modela,

a sulfati za priblizno 15% u faktoru topionice. Uporedni prikaz osnovnog i F pik run-a
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za 6 identifikovanih faktora prikazan je na slici 40. Nakon uspes$ne bootstrap analize,
pokrenuta je F-peak analiza PM2 s frakcije pri ¢emu su dobijene vrednosti za Qrobust |
Qurue 0d 1185.5 1 1230.5 respektivno pri izboru vrednosti F pika od -0.2.

Nakon viSestrukog pokretanja PMF EPA 5.0 modela sa podacima dobijenim
tokom negrejne sezone kao konacan rezultat izabrano je 6 faktora. ReSenje sa 6 faktora
dobro objasnjava izmerene PMio koncentracije. Kriva zavisnosti modelom dobijenih
koncentracija PMao Cestica sa izmerenim vrednostima (gravimetrijski odredenim) data
je na slici 41 i predstavljena linearnom jednac¢inom (8a) dok je kriva za PM2s Cestice

predstavljena jednac¢inom (8b):
y=0.79x +4.81 (8a)
y =0.95x +1.02 (8b)

Koeficijent determinacije (regresioni koeficijent) za PMao frakciju iznosi 0.71, a
za PMz2s frakciju 1.00, §to znaci da se 71%, odnosno citavih 100% gravimetrijski
odredenih podataka za koncentraciju PMio i PM2s Cestica moze objasniti modelom.
Treba imati u vidu da su modelovane samo neorganske vrste i da nedostaju podaci za
organske vrste (OC, levoglukozan, PAH-ove i dr.) koje su takode znac¢ajni markeri za

identifikaciju pojedinih izvora emisije.

Statisticki parametri viSestruke regresione analize za sve vrste koje su ukljuc¢ene
u PMF analizu tokom perioda negrejne sezone date su u tabeli 39. Vecina modelovanih
vrsta ima koeficijente determinacije vece od 0.70. Vrste sa niskim regresionim
koeficijentima (npr. NOs’, Ag, Sr) zadrzane su jer predstavljaju marker elemente
odredenih izvora. Hlor je oznacen kao losa vrsta usled niskog odnosa S/N (0.2) u PM25s

frakciji, i samim tim, iskljucen iz regresione analize.

Na slici 42 predstavljena je masena raspodela, kao i procentni doprinos svakog
izvora masi PMio i PMz2s Cestica tokom negrejne sezone. Kao $to se sa slike 42 moze
uoditi vise od 50% mase PMio &estica (17.59 pg/m®) potice od izvora industrijske
prasine (58.3%). Sagorevanje goriva (uglja u ovom slucaju) doprinose masi PMio

&estica u iznosu od 17.8% (5.37 pg/m3).

134



Conc. of Species

Conc. of Species

Baze Run:

B % of Species
[0 Conc. of Species

Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.5 - Prasina sa jalovista

Fpesk Run:

B % of Species
Conc. of Species

Baze Run:

B % of Species
[0 Conc. of Species

.b A\

e e B T R R R T e

Fpeak Factor Profile - Fpeak =-0.5 - Topionica

Fpesk Run:

4'r

B % of Species
Conc. of Species

A\

"% ,"*‘ o, %, s, %%‘%%‘*’

»

w
(=]

=]
[=]

sa129dg JO %,

(]
[=]

90

=]
[=]

sa129dg JO %,

135



Base Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.5 - Sekundarni nitrati Fpesk Run: ® % of Species
[0 Conc. of Species Conc. of Species

10° | o
Ewd' sog;
w w
5107 g
gm"‘— H 07

104_%0&,@@ % *‘e, +4q,*bdb,4r°

T e %, % (7 7z % ¥ %
G, 5, O %, %, s, o, o, " 0 %, % ", o

Base Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.5 - Sagorevanje goriva Fpesk Run: ® % of Species
[0 Conc. of Species Conc. of Species
s 90

10" |
3
= ®
210 60 2
w [42]
— =
a1 ]| | -
s ; 309

107 == - . .

L l =

4'r

0
o, o, o, % P T T T T B T T T B e e

4
X
&
Ng
6""

136



Fpeak Run: ®B % of Species

Baze Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.5 - Industrijska pradina
=71 Cone. of Species = Conc. of Species
10" HT 90
v an0 | "a i
§ 10 . =
] - (=]
S0 [ . ., 5 I ¥ 602
s o . 1 3
g 107 =
=1 r "l w
[&] L - -
-

Fpeask Run: ® % of Species

Base Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.5 - Skladistenje i priprema sirovina
[0 Conc. of Species = Conc. of Species
10t - _ — 90
8 — —_— ™) S —
G ES
E’. 10'2 | | 60 2,
w oW
5 3
s =
S0 i 303
Ll L] H:I H | ulm
- - L -
ol {1 L - N — %ﬁ - 0
W < Q'
)5 Z [ Z A’@’
%, %, 5, 0, O, ‘%%%%%%% %, %, 5, s,

Slika 40 - Uporedni prikaz rezultata osnovnog i F pik (-0.5) modelovanja za 6 identifikovanih faktora tokom NS za PMao frakciju
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Slika 41 - Grafik zavisnosti modelovane u odnosu na izmerene vrednosti za PMao
Cestice tokom NS
Sledi topionica sa 12.3% (3.72 pg/md), sekundarni nitrati sa 7.8% (2.36 pug/m?) i prasina
sa jalovista sa 3% (0.90 pg/m?®) doprinosa masi PM1o ¢estica. Najmanji doprinos masi

PMyo &estica poti¢e od izvora skladistenja i pripreme sirovina, svega 0.7% (0.21 pg/m?3).

Sagorevanje goriva je faktor koji najvise doprinosi masi PM2s Cestica (31.3%).
Slede praSina sa jaloviSta (23.1%), industrijska prasina i sekundarni nitrati (13.6%

svaki), skladiStenje i priprema sirovina (12.5%) i topionica sa 6.0%.

Sumarni prikaz pojedina¢nih vrsta u identifikovanim faktorima PMzio frakcije

tokom negrejne sezone predstavljen je na slici 43.

Prvi identifikovan faktor, oznafen kao skladiStenje i priprema sirovina, iako
zastupljen sa svega 0.7%, izdvojio se kao samostalni faktor. Najzastupljenije vrste u
ovom faktoru su Cu i Fe, slede Ag, Ni, As, Mn, Pb, iste one vrste koje su sastavni deo

koncentrata bakra.
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Tabela 39 — Regresiona dijagnostika za dobijene podatke tokom perioda negrejne

sezone
Vrsta Presek sa y-osom Nagib krive Stand. greska R?
PM1o/(PM25) 4.81 (1.02) 0.79 (0.95) 7.90 (0.94) 0.71 (1.00)
As 0.00 (0.00) 0.49 (0.31) 0.01(0.01) 0.80 (0.54)
Cd 0.00 (0.00) 0.09 (0.07) 0.00 (0.00) 0.60 (0.37)
Mn 0.01 (0.00) 0.34 (0.26) 0.00 (0.00) 0.46 (0.28)
Pb 0.00 (0.02) 0.99 (0.21) 0.01 (0.01) 0.99 (0.52)
Cu -0.00 (-0.00) 1.01 (1.02) 0.00 (0.00) 1.00 (1.00)
Zn 0.01 (0.02) 0.28 (0.27) 0.02 (0.02) 0.87 (0.57)
Ni 0.00 (0.00) 0.24 (0.63) 0.00 (0.00) 0.13 (0.61)
Cr 0.01 (0.00) 0.39 (0.52) 0.01 (0.00) 0.34 (0.46)
Sh 0.01 (0.00) 0.47 (0.32) 0.01 (0.00) 0.34 (0.41)
Ti 0.00 (0.00) 0.89 (0.93) 0.01 (0.00) 0.72 (0.88)
Mo 0.02 (0.02) 0.36 (0.48) 0.01 (0.01) 0.36 (0.46)
Ag 0.00 (0.00) 0.08 (0.14) 0.00 (0.00) 0.09 (0.18)
Sr 0.00 (0.00) 0.11 (0.28) 0.00 (0.00) 0.04 (0.44)
Fe 0.08 (0.07) 0.60 (0.46) 0.13 (0.06) 0.56 (0.33)
Ca -0.21 (-0.02) 0.79 (0.96) 1.24 (0.36) 0.33 (0.88)
Al 0.12 (0.01) 0.48 (0.86) 0.09 (0.06) 0.54 (0.73)
Mg 0.09 (-0.04) 0.82 (0.99) 0.08 (0.16) 0.94 (0.86)
Na -0.03 (0.04) 1.03 (0.91) 0.04 (0.06) 1.00 (0.97)
K 0.12 (0.01) 0.57 (0.96) 0.09 (0.02) 0.72 (0.98)
Cl 0.11 (-) 0.68 (-) 0.11 () 0.58 (-)
NOs 0.84 (0.00) -0.06 (1.00) 1.59 (0.00) 0.00 (1.00)
PO4* 0.01 (0.01) 0.58 (0.43) 0.01 (0.01) 0.41 (0.22)
S04* 0.00 (0.00) 1.00 (1.00) 0.06 (0.01) 1.00 (1.00)
NH4* 0.08 (0.10) 0.90 (0.80) 0.21 (0.22) 0.90 (0.84)

“U zagradi su predstavljene vrednosti za PM2s frakciju.

Ogromne koli¢ine koncentrata bakra, kao i druge mineralne sirovine koje se

koriste u procesu proizvodnje bakra, ukljucujuéi i energente (ugalj), Cuvaju se na
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otvorenom na velikim gomilama. Pod odredenim meteroloskim uslovima (kao $to je
duvanje vetra) sa ovih gomila se raznosi praSina koja sadrzi upravo identifikovane vrste
u ovom faktoru. Gotovo 60% od ukupne koli¢ine Cu sadrzano je u ovom faktoru.
Dodatno, izraunati odnos Pb/Cu za ovaj faktor iznosi 0.097 §to odgovara odnosu ovih
elemenata u koncentratu Cu (vrednost ovog odnosa neznatno varira kod koncentrata

dobijenih iz ruda sa razli¢itog lokaliteta) (Jovanovic, 2013).
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Prasina sa 129
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Sagorevanje
goriva
0 11
18% Industrijska
pradina

Skladistenje1 589

priprema
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nitrati
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14%
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] 130, Selundarm
L2370 . .
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14%
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Sagorevanje priprema
goriva sirovina
31% 12%

Slika 42 - Raspodela mase PM1o i PM25s ¢estica sakupljenih tokom NS

Drugi faktor oznacen kao praSina sa jalovista zastupljen je sa 3%. Dominantne
vrste u ovom faktoru su elementi litogenog porekla (ili elementi zemljine kore) Ca, Na,
Cl, Sr, Mg, Al, Ti, Mn. Pored ovih vrsta zastupljeni su u manjoj meri i sledece vrste Sb,
Ni, Cr, Mo, Fe, As, Cd. Hemijskom analizom jalovista pored mineralnih komponenata
ustanovljeno je prisustvo toksi¢nih vrsta koje su identifikovane u ovom faktoru

(Stevanovié, 2013).
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Olovo, kadmijum, arsen i bakar su vrste pomocu kojih je identifikovana emisija
iz tackastog izvora, iz topionice bakra. Prema rezultatima PMF analize topionica je
odgovorna za 12.3% mase PMio Cestica tokom negrejne sezone. Ukupno 78% Pb,
70.2% Cd, 59.2% As i1 12.8% Cu sadrzano je u ovom faktoru.

Dobijena vrednost odnosa S/As od 28.9 za ovaj izvor nesto je visa u odnosu na
vrednost od 18.9 koju su dobili Jorquera i Barraza (2012) prilikom PMF analize PM2.s
Zestica sakupljenih tokom kampanje sprovedene u Santjagu, Cile 2004. godine. Nesto
nizu vrednost odnosa S/As od 16.5 dobili su i Kavouras i saradnici (2001) za emisiju iz
topionice u Rancagua, kao i Hedberg i saradnici (2005) za profil topionice u Quillota,
vrednost odnosa iznosila je 14.6.

Cetvrti izvor objasnjava 7.8% ukupne mase PMio &estica sakupljenih u urbanoj
zoni Bora tokom negrejne sezone. Ovaj izvor sadrzi najvise NOs i NH4" jona $to
nedvosmisleno ukazuje na izvor sekundarno formiranih Cestica, te je stoga i imenovan

kao sekundarni nitrati. 78% nitratnih jona sadrZano je u ovom izvoru.

Peti faktor, sa doprinosom od 58.3% u ukupnoj masi PMio Cestica sakupljenih
tokom negrejne sezone, svakako je faktor sa najveéim udelom. Imenovan je kao
industrijska prasina, ukljucuje mnoge vrste, 1 njime su obuhvacene sve one prasine koje
se izdvajaju u raznim fazama proizvodnje bakra, pocevsi od transporta, skladiStenja,
pripreme, prerade do proizvodnje finalnih proizvoda. Pored same dinamike procesa
proizvodnje, meteroloski faktori, pre svega pravac prostiranja i brzina vetra, u velikoj
meri uti€u na izdvajanje ovih tz. fugitivnih praSina, a samim tim, i1 na doprinos ovog

faktora u ukupnoj masi PMuo Cestica.

U Sestom faktoru se kao dominantne vrste izdvajaju NH4*, SO4%, As, Cd i Sb.
Ovakav profil faktora karakteristian je za drugu vrstu sekundarno formranih cestica,
sekundarne sulfate. Sekundarni sulfati nastaju daljim fotohemijskim reakcijama
izdvojenog SOz tokom procesa sagorevanja fosilnih goriva. Faktor se odnosi na
sagorevanje uglja u industrijskim postrojenjima tokom procesa przenja i topljenja
koncentrata bakra. Doprinos ovog faktora, imenovanog kao sagorevanje goriva, u

ukupnoj masi PMio ¢estica iznosi 17.8%.
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4.14.2 Rezultati receptorskog modela tokom grejne sezone

Tokom grejne sezone od ukupno 27 analiziranih vrsta u PMio frakciji sadrzaj Ni,
Sh, Co i PO4* bio je za vise od 95% rezultata ispod detekcionog limita te ove vrste nusu
uzete u razmatranje. Titan je na osnovu jako niske vrednosti odnosa signal/Sum (S/N) od
0.2 oznacen kao "losa" vrsta i zato iskljuCen iz daljeg razmatranja. Vrste kod kojih je
vrednost S/N odnosa bila manja od 2 oznacene su kao "slabe" (Sn, Cr, Se, Sr, Cl), a
preostale kao "jake". Primenjen je test osetljivosti pri cemu je kao potencijalno resenje

izabrano 7 faktora.

Daljim pregledom preliminarnih rezultata modelovanja, utvrdivanjem slabo
modelovanih vrsta na osnovu kriva linearne regresije o¢ekivana/dobijena vrednost, kao i
vrsta sa dosta skaliranih ostataka van opsega + 3, dodatno su jo$ 7 vrsta oznacene kao
"slabe” i model je iznova startovan. Osnovnim modelovanjem dobijene su Qrobust
vrednost od 1082.9 i Qtue vrednost od 1111.1. Izraunata teorijska Q vrednost za 7

faktora iznosi 614.

Rezultat Bootstrap analize je potvrdio stabilnosti dobijenih rezultata, a samim
tim, 1 ispravan izbor broja faktora. Za 100 run-a svi faktori su bili mapirani u osnovni
faktor u svakom run-u. Nije bilo nemapiranih faktora §to ukazuje na stabilne rezultate.
Pregled box plot grafika za 7 identifikovanih faktora tokom grejne sezone dat je na slici
44,

Na osnovu box plot grafika (slika 44) vocava se variranje rezultata klju¢nih vrsta
u profilima svih faktora, posebno onih antropogenog porekla kao $to su topionica,
industrijska praSina, skladiStenje 1 priprema sirovina. NeSto uzi interkvartilni opseg
zabeleZen je kod vrsta u profilima sekundarno formiranih Cestica, nitrata i sulfata, kao i

u profilu faktora pogon Zlatare.

Ispitivanjem G prostora ustanovljeno je da su svi faktori medusobno nezavisni.
llustracije radi, na slici 45 prikazana je G prostor izmedu faktora industrijske prasine i

prasine sa jalovista.
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Slika 44 — Box plot grafici za 7 identifikovanih izvora nakon bootstrap analize tokom GS za PM1o Cestice
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Fpeak G-Space Plot - Fpeak = -0.1

Industrijska prasina Contributions (avg=1)

Prasina sa jalovista Contributions (avg=1)

Slika 45 — G prostor izmedu faktora industrijske prasine i faktora prasine sa jalovista
tokom GS za PMao frakciju

Nakon bootstrap analize pokrenut je F-peak run. 1zborom vrednosti F-peak od -
0.1 dobijen je stabilan rezultat. Sve vrednosti konvergiraju, nema nemapiranih faktora,
nema promena u G prostoru medu faktorima. Dobijene Q vrednosti gotovo su identi¢ne
sa onima iz osnovnog modela, medusobno su jako bliske, Qrobust iznosi 1096.7 a Qtrue
1112.2 (pogledati tabelu 46). Gotovo da nema razlike u profilima faktora dobijenih
osnovnim modelom i nakon pokretanja F-peak analize pri izboru F-peak vrednosti od -
0.1. Uporedni prikaz profila identifikovanih faktora tokom grejne sezone dat je na slici
46.

Najstabilniji rezultat za PM2s frakciju dobijen je izborom vrednosti F-peak od -
0.2. Za ovu vrednost F-peak dobijene su vrednosti Qrobust 1467.1 i Qtrue 1581.0.

Kao kona¢no reSenje za set podataka tokom grejne sezone, za obe frakcije,
prikazano je 7 faktora koji su zajedno sa marker vrstama sumarno predstavljeni u tabeli
40.
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Slika 46 - Uporedni prikaz rezultata osnovnog i F pik (-0.1) modelovanja za 7 identifikovanih faktora tokom GS za PMio frakciju

Tabela 40 — Identifikacija faktora tokom grejne sezone

Redni br. faktora

Dominantna vrsta

Naziv faktora

1.

2
3
4.
5
6
7

Ag, NOs’, Sr
NOs", Mn, Cr, Ag, CI', NH4*
Sr, Cr, Zn, K, Se, Sn, SO4%, Ph, Mn, Cd, Mo, Al, Ca
Cu, Fe, Zn, Se, Mo, Sr, As, Cd, CI
Na, Sn, Mg, CI', Mo, Ca, K
Pb, As, Cd, Cr, Zn, Mn
S04%, NH4*, Se, Sn, K, Cd, As

Pogon Zlatare
Sekundarni nitrati
Industrijske prasine
Skladistenje i priprema sirovina
PraSina sa jalovisSta
Topionica

Sagorevanje goriva
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Kriva zavisnosti dobijena/oCekivana vrednost za koncentraciju PMio Cestica
tokom GS predstavljena je na slici 47 i data jednacinom (9a), a za PMzs Cestice data

jednacinom (9b):
y = 0.94 x+2.34 (9a)
y =0.78 x+6.53 (9b)

Koeficijenti determinacije za gotovo sve "jake" vrste veéi su od 0.80, za PM1o Cestice r?
iznosi 0.94, a za PM2s Cestice 0.82, sto je svakako potvrda da modelom identifikovani
faktori efektivno reprodukuju izmerene mase PMio i PMzs Cestica. Parametri regresione
statistike za svaku pojedinacnu vrstu tokom grejne sezone dati su u tabeli 41.
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Slika 47 - Grafik zavisnosti modelovane u odnosu na izmerene vrednosti za PM1o

éestice tokom GS

Procentni doprinos svakog identifikovanog faktora u ukupnoj masi PMaio

Cestica prikazan je na slici 48. ldentifikovani faktori tokom grejne sezone u PMio
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frakciji, poredani prema opadajuéem redosledu, su: industrijska prasina (36.5%),

sagorevanje goriva (22.0%), prasina sa jaloviSta (12.1%), skladiStenje 1 priprema

sirovina (9.6%), topionica (9.3%), srebro (9.1%), i na kraju, sekundarni nitrati (1.4%).

Tabela 41 — Regresiona dijagnostika za podatke tokom perioda grejne sezone

Vrsta Presek sa y-osom Nagib krive Stand. greska R?
PM10/(PM25) 2.34 (6.53) 0.94 (0.78) 4.56 (6.63) 0.94 (0.82)
As 0.01 (0.01) 0.52 (0.21) 0.03 (0.02) 0.71 (0.44)
Cd 0.00 (0.00) 0.04 (0.08) 0.00 (0.00) 0.10 (0.14)
Mn 0.00 (0.00) 0.23 (0.09) 0.00 (0.00) 0.46 (0.08)
Pb 0.05 (0.01) 0.56 (0.96) 0.11 (0.02) 0.72 (1.00)
Cu 0.00 (-0.00) 0.98 (1.01) 0.01 (0.00) 1.00 (1.00)
Zn 0.00 (0.03) 0.76 (0.62) 0.06 (0.04) 0.55 (0.45)
Ni 0.02 (-) 0.36 (-) 0.01 (-) 0.22 (-)
Cr 0.00 (-) 0.22 (-) 0.00 (-) 0.26 (-)
Se 0.07 (0.04) 0.27 (0.16) 0.04 (0.02) 0.40 (0.31)
Mo 0.04 (0.02) 0.30 (0.40) 0.02 (0.02) 0.26 (0.40)
Ag 0.00 (0.00) 0.93 (0.00) 0.00 (0.02) 0.99 (0.09)
Sr 0.00 (0.00) 0.47 (0.66) 0.00 (0.00) 0.90 (0.71)
Fe 0.03 (0.12) 0.86 (0.34) 0.12 (0.06) 0.80 (0.30)
Ca 0.83 (0.23) 0.47 (0.79) 0.31(0.33) 0.59 (0.52)
Al 0.18 (0.03) 0.17 (0.63) 0.06 (0.03) 0.12 (0.61)
Mg 0.02 (0.04) 0.94 (0.87) 0.06 (0.10) 0.82 (0.60)
Na 0.02 (0.00) 0.95 (0.99) 0.01 (0.00) 0.99 (1.00)
K 0.12 (-0.01) 0.83 (1.01) 0.08 (0.06) 0.87 (0.96)
Cl 0.12 (0.00) 0.31 (1.00) 0.05 (0.00) 0.32 (1.00)
NOs" 0.20 (-0.00) 0.97 (1.00) 0.29 (0.00) 0.83 (1.00)
SO4? 0.04 (0.01) 0.99 (1.00) 0.09 (0.03) 1.00 (1.00)
NH4* 0.26 (0.44) 0.78 (0.51) 0.29 (0.38) 0.82 (0.55)

“U zagradi su predstavljene vrednosti za PM2s frakciju.
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Procentni sadrzaj identifikovanih faktora u PMa2s frakciji je slededi:
industrijska prasina (36.4%), sagorevanje goriva (24.7%), prasina sa jalovista (10.3%),
sekundarni nitrati (8.1%), pogon Zlatare (8.0%), skladistenje i priprema sirovina (6.3%)
I topionica (6.1%).
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Slika 48 — Raspodela mase PM1o i PM25 Cestica sakupljenih tokom GS

Dodatno, na slici 49 dat je sumarni prikaz pojedinacnih vrsta u PMio frakciji u
identifikovanim izvorima tokom grejne sezone.

Srebro je vrsta koja je zastupljena u svim identifikovanim faktorima sa malim
udelom (oko 2%) osim u jednom faktoru koji sadrzi 85.1% srebra. Premda srebro moze
da potice usled emisije nastale sagorevanjem uglja (Lee et al., 1994) koli¢ine koje se

pritom izdvajaju su znatno manje od sadrzaja srebra u ovom faktoru. Nekoliko autora
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(Hedberg et al., 2005; Romo-Kroger et al., 1994, Kavouras et al., 2001) pridodali su

listi ve¢ poznatih marker vrsta (Cu, Zn, As, Mo, Pb, Bi) za topionicu bakra i Ag.

Izvor Ag moze se traziti i u emisionoj prasini koja nastaje sa gomila na kojima
se koncentrati bakra ¢uvaju. U koncentratima bakra koji se tope u topionici prosecni
sadrzaj Ag iznosi oko 100 g/t (Jovanovi¢, 2013). Medutim, verujemo da srebro koje se u
ovoj koli¢ini izdvojilo (85.1%) potice iz izvora koji do sada nije navedem, a to je pogon
Zlatare. Naime, u pogonu Zlatare (nalazi se u krugu RTB kompleksa) se postupkom
elektroliticke rafinacije dobija anodni mulj koji sadrzi zlato, srebro, PGE grupu metala,
bakar, selen, telur i druge elemente. Anodni mulj se dalje preraduje u cilju izvlacenja
plemenitih metala. Sam postupak je jako slozen i sastoji se iz niza tehnoloSkih
operacija. Jedna od klju¢nih operacija je izdvajanje srebra i zlata iz odbakrenog i
deselenizovanog anodnog mulja u procesu topljenja. Tokom procesa topljenja osim
Sljake izdvajaju se 1 gasovi i prasina, koja se uglavnom sastoji iz slede¢ih komponenata:
AQ20, Sh203, PbO, SeO2, TeO2, Ag2SOs, Ag i dr. Na osnovu svega navedenog jasno je
se srebro generiSe emisijom iz pogona Zlatare tokom procesa topljenja u postupku

prerade anodnog mulja (Jonovic¢, 1999).

Nitratni faktor uzima u€es¢e u ukupnoj masi PMio Cestica sa svega 1.4%. Ovaj
faktor je oznacen kao sekundarni nitrati, sadrzi najvise nitrata (62.8%), Mn (52.1%) i Cr
(23.8%).

Tre¢i faktor, industrijska prasina, predstavlja faktor koji najvise doprinosi
(36.5%) masi PM1o Cestica tokom grejne sezone. Gotovo sve modelovane vrste, kako

one litogenog, tako i one antropogenog porekla, sadrzane su u ovom faktoru.

Faktor skladiStenja i1 pripreme sirovina sadrzi upravo one dominantne vrste koje
su najzastupljenije u koncentratu bakra. Vrednosti odnosa Fe/S (0.86), Cu/S (0.70),
Cu/Fe (0.81) i Zn/Cu (0.20) bliske su vrednostima odnosa ovih elemenata u koncentratu
bakra. Dodatno, ovaj faktor sadrzi pored navedenih dominantnih vrsti i druge manje
zastupljene (As, Se, Mo, Cd), iste one koje prate makro komponente u koncentratu
bakra.

Sledec¢i faktor, oznafen kao praSina sa jalovista, sa doprinosom od 12.1%,

predstavlja prasinu koja se po sastavu, a i po poreklu (videti sliku 8), razlikuje od
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fugitivnih prasSina izdvojenih tokom razli¢itih faza u procesu proizvodnje bakra.
Dominantne vrste u ovom faktoru su tz. mineralni elementi (Na, Ca, Mg, Al, Cl), kao i
Sn (41.0%) i Mo (31.8%).

Topionica sa udelom od 9.3% Sesti je identifikovani faktor. Dominantne vrste u
ovom faktoru su As (74.2%), Pb (74.6%), Cd (57.3%), Cr (45.6%) i Zn (33.0%).
Prisutni su jo§ i Cu, Mn, Fe, Sr, SO4% i NH4*. Vrednost odnosa S/As tokom grejne
sezone iznosi 7.4, nesto je niza u odnosu na vrednosti ovog odnosa koju su izracunali
Kavouras 1 saradnici (2001) za emisiju iz topionice u Rancagua (16.5), Hedberg i
saradnici (2005) za profil topionice u Quillota (14.6), kao i Jorquera i Barraza (2012) u
Santijagu. Vrednost odnosa je niza jer je detektovani sadrzaj arsena u PMio Cesticama u
urbanoj zoni Bora znatno vis$i od onog koju beleze gore navedeni autori, kao i drugi
autori koji su merili sadrzaj arsena u respirabilnim Cesticama, u blizini rudnika bakra i
industrijskih postrojenja za proizvodnju bakra (De la Campa et al., 2008; Jorquera,
2009; Fernandez-Camacho et al., 2010; Chen, 2012; Gonzalez-Castanedo et al., 2015).

Poslednji identifikovani faktor tokom grejne sezone je sagorevanje goriva. Udeo
ovog faktora u masi PMuo ¢estica je znacajan, 22.0%. Pored marker vrsta, SO4>" i NH4*
prisutan je Sn (37.3), Se (36.7%), K (25.3%), Cd (11.7%), vrste koje predstavljaju

"otisak prsta" profila ovog faktora.
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Slika 49 - Procentni udeo pojedinacnih vrsti u identifikovanim faktorima PMao frakcije tokom GS
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4.12.3 Rezultati dobijeni primenom receptorskog modela tokom perioda kada
topionica nije radila

Tokom perioda kada topionica nije radila od ukupno 28 analiziranih vrsti izuzet
je Co (95% rezultata ispod detekcionog limita), Sn je isklju¢en zbog vrednosti S/N
odnosa (0.1), 7 vrsta (Ni, Se, Sb, Ti, Sr, Cl', PO+*) su oznacene kao "slabe" (S/N<?) i
model je pokrenut. Nakon primene testa osetljivosti, obeleZzavanja jo$ 9 vrsti kao "slabe"
I viSestrukog pustanja modela, pregleda skaliranih ostataka i kriva regresije, kao
optimalano reSenje izabrano je 7 faktora. Rezultat osnovnog modelovanja daje Qrobust
vrednost od 1084.2 i Qtue vrednost od 1321.8. Izracunata teorijska Q vrednost za 7
faktora iznosi 1031.

Radi utvrdivanja stabilnosti rezultata dobijenih osnovnim modelovanjem 100
bootstrap run-a je sistematski izvedeno odabirom veli¢ine bloka 20 i izborom vrednosti
od 0.6 za najnizu dozvoljenu korelaciju izmedu rezultata bootstrap run-a i "pravog
reSenja". Rezultat bootstrap analize je pokazao da su svih 7 faktora dobro mapirani u
osnovni run, te se rezultat od 7 identifikovanih faktora moze smatrati pravim izborom.

Izgled box plot grafika za 7 faktora dat je na slici 50.

Kao sto se sa sl. 50 moze uoditi, rasipanje rezultata je veliko gotovo za sve
klju¢ne vrste u svim profilima, ukljucujuci 1 sekundarne nitrate i sulfate. Ovaj podatak
ima smisla ako se uzme u obzir Cinjenica da je u pitanju period prekida rada topionice
(obuhvata 30 (68.2%) dana negrejne sezone i 13 (30.2%) dana grejne sezone) koji sa
sobom povla¢i neravnomerno troSenje energenata, a samim tim 1 neravnomerno
izdvajanje SO2 gasa. Takode, promenljivi meteroloski uslovi su glavni uzrok rasipanja
svih rezultata, posebno za vrste u faktorima prasine sa jalovista, industrijske prasine i

saobracaja.

Pokretanjem F-peak analize izbor vrednosti F-peak od -0.4 najvise doprinosi
nezavisnosti faktora bez da znacajno menja, povecava Q vrednosti. Dobijene Q
vrednosti F-peak analizom medusobno su jako bliske, Qrobustiznosi 1303.3 a Qtrue 1327.6
(pogledati tabelu 46). Izgled profila sa 7 identifikovanih faktora vrlo je sli¢an sa
profilima faktora dobijenih nakon pokretanja F-peak analize pri izboru F-peak vrednosti
od -0.4 (videti sliku 51).
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Variability in Percentage of Species - Run 15 - Sagorevanje goriva
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= Base Run

Variability in Percentage of Species - Run 15 - Saobracaj
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Slika 50 — Box plot grafici za 7 identifikovanih izvora nakon bootstrap analize tokom TNR perioda za PMio frakciju
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Razlika je samo u doprinosu faktora u ukupnoj masi PMio ¢estica tokom perioda kada

topionica nije radiala.

Pokretanjem F-peak run za set podataka sa PM2s Cesticama dobijen je
najstabilniji rezultat izborom vrednosti F-peak od -0.29. Dobijene su gotovo identi¢ne
vrednosti za Qrobust (1224.2) 1 Qtrue (1225.4).

Nije ustanovljeno postojanje tz. ivica u G prostoru §to govori u prilog tome da su
svi faktori medusobno nezavisni. Ilustracije radi, na slici 52 prikazan je G prostor
izmedu dva najzastupljenija faktora tokom perioda prestanka rada topionice,

industrijske praSine i praSine sa jalovista.

Kao konacno reSenje za set podataka tokom perioda prestanka rada topionice
prikazano je 7 faktora koji su zajedno sa dominantnim vrstama zbirno predstavljeni u
tabeli 42.

Kriva zavisnosti dobijena/ocekivana vrednost za koncentraciju PMio Cestica
predstavljena je na slici 53 i data jedna¢inom (10a), a za koncentraciju PM2s Cestica

jednacinom (10b):
y =0.93x +0.56 (10a)
y=0.82x+214 (10b)

Koeficijent determinacije za PMio i PMa2s Cestice za set podataka tokom perioda
prestanka rada topionice iznosi 0.79 i 0.85 respektivno. Vecina ostalih vrsta ima visoke
vrednosti koeficijenta determinacije $to znaci da su dobro rekonstruisane modelom.
Izezetak su vrste Zn, Ni, Sb, Sr, Ca i NOs™ (videti tabelu 43) koje su bez obzira na niske
r> vrednosti zadrzane jer olakSavaju identifikaciju odredenih profila faktora. Niske
vrednosti r? za neke od ovih vrsta posledica su nemoguénosti PMF modela da potpuno
tatno modeluje vrste koje su prisutna u niskim koncentracijama, a imaju veliku mernu
nesigurnost. Parametri regresione statistike za svaku pojedinacnu vrstu tokom perioda

kada topionica nije radila dati su u tabeli 43.
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Base Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.4 - Skladistenje i priprema sirovina Fpesk Run: ® % of Species
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Base Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.4 - Industrijska prasina Fpesk Run: ® % of Species
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Base Run: M % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.4 - Pogon Zlatare Fpesk Run: M % of Species
=1 Conc. of Species

[0 Conc. of Species

w
(=]

A
1 L
=]

(=]

>
1
sa129dg JO %,

107

3

]

2

w

"6102_ H

o u|®

c [

b I L 30
e L

Slika 51 - Uporedni prikaz rezultata osnovnog i F pik (-0.4) modelovanja za 7 identifikovanih faktora tokom TNR perioda za PMao frakciju
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Tabela 42 - Identifikacija faktora tokom perioda kada topionica nije radila

Redni br.

faktora

Dominantna vrsta

Naziv faktora

1.
2.
3.

NOs', Cr, Cd, Mg, Ca, Mo, NH4*, Sh
S0+*, NH4", Se, PO4*, As, Sb
Ag, Pb, Sr, Zn, Se, PO4*, Cd, K, Cu

Cu, Ni, As, Zn, Fe, Mo, NOz

Na, Ti, Sr, Mn, Sb, Mg
Mn, Ca, Al, Fe, Cr, Ni, Sb, Ti, Mo, As,
Cl, Cu
K, Mo, PO4*, Cd, Pb, Mg, ClI, Se, Ni

Sekundarni nitrati
Sagorevanje goriva
Pogon Zlatare
Skladistenje i priprema
sirovina

PrasSina sa jalovista
Industrijska prasina

Saobracaj

Industrijska prasina Contributions (avg=1)

Fpeak G-Space Plot - Fpeak =-0.4

Prasina sa jalovista Contributions (avg=1)

Slika 52 — G prostor izmedu faktora industrijske prasine i faktora praSine sa jalovista

tokom TNR perioda za PMuo frakciju
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Slika 53 - Grafik zavisnosti modelovane u odnosu na izmerene vrednosti za PM1o

Cestice tokom TNR perioda

Procentni doprinos svakog identifikovanog faktora u ukupnoj masi PMaio
Cestica prikazan je na slici 54. ldentifikovani faktori tokom perioda kada topionica nije
radiala, poredani prema opadaju¢em redosledu, su: prasina sa jalovista (30.5%) (11.55
ug/m), industrijska prasina (25.6%) (9.67 pg/m), skladistenje i priprema sirovina
(16.1%) (6.07 pg/m?®), sagorevanje goriva (10.2%) (3.88 pg/m?3), srebro (9.6%) (3.64
ug/md), saobraéaj (7.7%) (2.92 ug/m?®) i sekundarni nitrati (0.3%) (0.10 pg/m?3).

Najveci doprinos masi PM2s Cestica tokom TNR daju faktori koji se odnose
na procese sagorevanja, sekundarni nitrati (30.1%) i sagorevanje goriva (26.7%). Faktor
skladistenje 1 priprema sirovina ucestvuje sa 15.1%, slede faktor pogon Zlatare sa
11.9% i prasina sa jalovista sa 10.8%. Najmanji doprinos masi PMz2s Cestica daju faktori
industrijske prasine (3.5%) 1 saobracaja (1.9%). Kao 1 pri PMF analizi seta podataka

PMao Cestica tokom TNR perioda faktor topionice nije identifikovan ni u PM2s frakciji.
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Tabela 43 — Regresiona dijagnostika za dobijene podatke tokom TNR perioda

Vrsta Presek sa y-osom Nagib krive Stand. greska R?
PMao/(PM25) 0.56 (2.14) 0.93 (0.82) 9.77 (7.24) 0.79 (0.85)
As 0.00 (0.00) 0.38 (0.57) 0.00 (0.00) 0.53 (0.68)
Cd 0.00 (0.00) 0.33 (0.50) 0.00 (0.00) 0.53 (0.56)
Mn 0.00 (0.00) 0.30 (0.20) 0.00 (0.00) 0.49 (0.36)
Pb -0.01 (-0.00) 0.98 (1.00) 0.01 (0.01) 0.94 (0.97)
Cu 0.00 (0.00) 1.00 (1.00) 0.00 (0.00) 1.00 (1.00)
Zn 0.03 (0.00) 0.14 (0.82) 0.03 (0.01) 0.14 (0.82)
Ni 0.00 (-) 0.29 () 0.00 (-) 0.16 (-)
Cr 0.00 (0.00) 0.46 (0.73) 0.01 (0.00) 0.38 (0.78)
Se 0.02 (0.02) 0.68 (0.66) 0.03 (0.02) 0.71 (0.81)
Sh 0.01 (0.01) -0.03 (0.26) 0.00 (0.00) 0.01 (0.23)
Ti 0.00 (0.00) 0.52 (0.75) 0.00 (0.00) 0.42 (0.60)
Mo 0.03 (0.01) 0.30 (0.79) 0.02 (0.01) 0.21 (0.81)
Ag 0.00 (0.01) 0.95 (0.24) 0.01 (0.01) 0.96 (0.66)
Sr 0.00 (0.00) 0.00 (0.59) 0.00 (0.00) 0.00 (0.50)
Fe 0.11 (0.07) 0.63 (0.54) 0.12 (0.06) 0.59 (0.50)
Ca 0.10 (0.14) 0.92 (0.88) 0.01 (0.20) 0.82 (0.84)
Al 0.00 (0.02) 0.27 (0.86) 0.11 (0.02) 0.22 (0.86)
Mg 0.00 (0.02) 0.96 (0.94) 0.07 (0.03) 0.92 (0.97)
Na 0.01 (0.00) 1.00 (0.99) 0.01 (0.02) 1.00 (0.99)
K 0.07 (0.03) 0.97 (0.86) 0.03 (0.14) 0.99 (0.82)
Cl 0.07 (0.06) 0.48 (0.63) 0.05 (0.09) 0.24 (0.20)
NOs 0.30 (0.00) 1.27 (1.00) 0.02 (0.01) 0.93 (1.00)
PO4* 0.01 (0.02) 0.76 (0.29) 0.02 (0.01) 0.77 (0.17)
S04* -0.00 (-0.00) 1.00 (1.00) 0.03 (0.04) 1.00 (1.00)
NH4* 0.20 (0.37) 0.76 (0.38) 0.29 (0.37) 0.73 (0.38)

U zagradi su predstavljene vrednosti za PM2s frakciju.
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Slika 54 — Raspodela mase PMio i PM25s Cestica sakupljenih tokom TNR perioda

To je jo$ jedna potvrda da su rezultati receptorskog modelovanja validni. Dodatno,
identifikovan faktor industrijske praSine tokom TNR perioda najmanje doprinosi masi
PM2s Cestica u odnosu na druge posmatrane periode §to je 1 razumljivo s obzirom na
prestanak procesa rada u topionici, a samim tim, i znatno manje izdvajanje fugitivnih

prasina.

Na slici 55 dat je zbirni prikaz pojedina¢nih vrsta u identifikovanim izvorima

tokom perioda kada topionica nije radila.

Nitratni faktor sa svega 0.3% uces¢a u ukupnoj masi PMio Cestica izdvojio se
kao samostalni faktor. Poznato je da se oksidi azota NOx emituju iz svih izvora

sagorevanja. Tokom perioda prestanka rada topionice nije bilo sagorevanja energenata u
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industrijskim postrojenjima, samim tim logi¢an je ovako nizak doprinos faktora

sekundarni nitrati ukupnoj masi PMzo Cestica.

Isto objasnjenje vazi i za faktor sagorevanja goriva. U¢eS¢e ovog faktora je vise
u odnosu na sekundarne nitrate i iznosi 10.2%. Sagorevanje uglja u periodu kada
topionica nije radila odvijalo se za potrebe daljinskig grejanja u Energani samo tokom
onih 13 dana kada je bio period grejne sezone. Vazno je napomenuti da se oko 10 puta
veca koli¢ina SO2 izdvaja pri sagorevanju energenata u industrijskim postrojenjima u

odnosu na Energanu.

Faktor Pogon Zlatare sa uces¢em od 9.6% u masi PMio Cestica se takode
izdvojio kao zaseban faktor. Pored srebra kao dominantne vrste (88.2%) profil ovog
izvora ¢ine i Se (52.4%), Pb (50.1%), Zn (40.3%), Sr (57.7%), Cd (26.1%) i dr. Do
izdvajanja srebra i ostalih vrsta dolazi tokom procesa oksidativnog topljenja pri preradi

anodnog mulja u pogonu Zlatare (Jonovic, 1999).

Slede¢i identifikovani faktor je skladiStenja 1 pripreme sirovina. Doprinos ovog
faktora u ukupnoj masi PMio Cestica iznosi 16.1%. Vrste koje ga karakteriSu su iste one
koje su gradivni elementi koncentrata bakra, Cu (70.2%), Fe (20.6%), Zn (10.4%), As
(25.1%), Mo (22.5%) i dr. Izracunata vrednost odnosa Cu/Fe za ovaj faktor iznosi 0.68.
Dodatno, vrednosti odnosa Zn/Cu i Zn/Fe iznose 0.070 i 0.047 respektivno. Izracunata
prosecna vrednost Cu/Fe odnosa za koncentrate bakra iz flotacija Bor, Veliki Krivelj 1
Majdanpek za vremenski period trajanja kampanje kretala se od 0.60 do 0.82. VVrednost
odnosa Zn/Cu za koncentrate bakra iz flotacije Bor, Veliki Krivelj i Majdanpek kretala
se u opsegu od 0.019 do 0.24, a odnosa Zn/Fe od 0.012 do 0.15. Shodno tome,
izraCunate vrednosti navedenih odnosa, 0.68; 0.070 i 0.047 respektivho na osnovu
podataka iz kampanje kad topionca ne radi, nalaze se u okviru izraCunatih intervala i
mogu se smatrati "otiskom prsta" za faktor skladiStenja i pripreme sirovina u RTB Bor

kompleksu.

Slede¢i faktor, oznaCen kao prasSina sa jalovista, jasno je razdvojen od ostalih
prasina koje se stvaraju u samom kompleksu i oko njega. Ovaj faktor najviSe doprinosi

ukupnoj masi PMio Cestica tokom perioda kada topionica nije radila, 30.5%.
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Dominantne vrste ¢ine mineralni elemeti prisutni u zemljinoj kori (K, Mg, Al, Fe, CI),
kao i vrste Se, Mo, Zn, Pb i dr.

Doprinos faktora industrijska praSina ukupnoj masi PMio Cestica priblizan je
onom od prasine sa jaloviSta 1 iznosi 25.6%. Za razliku od izgleda profila faktora
prasine sa jalovista u ovom faktoru gotovo da nema vrste koja nije zastupljena, a udeo
toksic¢nih vrsta je znatno visi (As, Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Sb i dr.) iz razloga Sto data

prasSina nastaje tokom razlicitih faza u postupku proizvodnje bakra.

Poslednji identifikovani faktor tokom perioda prestanka rada topionice, sa
udelom od 7.7%, oznacen je kao saobracaj. Mnoge vrste su detektovane u ovom profilu:
Na (65.4%), Ca (46.4%), Sr (39.8%), Ti (32.8%), Sb (29.0%), Mg (18.9%), Mn
(19.2%), Fe (13.5%), Ni (13.4%), kao i Cd, Mo, Zn, Cr, Cu, Se (do 10% svaki).

Kao potvrdu da se radi 0 emisiji Cestica usled saobracaja izraCunati su
elementarni odnosi koji se u literaturi ¢esto koriste za identifikaciju faktora motornih
vozila, saobracaja, transporta i sl. Jedan od najéesc¢e koriS¢enih odnosa je Sb/Cu. Kada
je u pitanju saobracaj vrednost ovog odnosa kre¢e se oko 5 dok je kod metalurskih
aktivnosti visa, preko 10. U naSem slucaju, izracunata vrednost ovog odnosa je niza,
1.6, verovatno zbog viSeg sadrzaja antimona u ovom faktoru u odnosu na vrednosti koje
se detektuju kada Sb potiCe samo od ostataka obloga kocnica. Povecani sadrzaj
antimona verovatno je posledica meSanja faktora saobracaja sa resuspendovanom
industrijskom praSinom koja sadrzi Sb (32.0%) (koncentrat Cu sadrzi odredenu kolicinu
antimona). Drugi, Cesto koris¢eni odnos, je Zn/Pb. Kada je u pitanju emisija iz
saobracaja vrednost ovog odnosa krece se u opsegu od 0.03 do 4.4. Izracunata vrednost
Zn/Pb odnosa u konkretnom slu¢aju iznosi 1.5 §to je potvrda da se radi o emisiji koja

potice od izduvnih gasova nastalih u saobracaju.
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4.14.4 Rezultati dobijeni primenom receptorskog modela tokom perioda kada je
topionica radila

Nakon viSestrukog kombinovanja broja faktora (5-10) sa vrstama (26 vrsta) iz
seta podataka za vremenski period u kojem je topionica radila bez prekida (46 dana), a
sa ciljem pronalaZenja najboljeg resenja u pogledu stabilnosti, performansi i ta¢nosti,
kao preliminarno reSenje izabrano je 7 faktora. Primenom PMF metodologije korak-po-
korak neke vrste su isklju¢ene (npr. Sn zbog jako niskog S/N odnosa), dok su druge
obeleZene kao "slabe" usled nesimetri¢nih rezidualnih ostataka, ostataka van podrucja +
3 i izgleda regresionih krivi. Ponavljanje postupka islo je sve dok nije dobijen stabilan i
robustan rezultat. Jedan od kriterijuma koji je koriS¢en za procenu stabilnosti rezultata
nakon svakog koraka je sposobnost modela da reprodukuje eksperimentalne
koncentracije, posebno za one vrste koje se smatraju marker vrstama. lzgled profila
faktora procenjivan je na osnovu geohemijskih i sezonskih razmatranja potencijalnih

izvora na samom mestu uzorkovanja.

Qrobust 1 Qtrue Vrednosti dobijene osnovnim modelom iznosile su 1453.5 1 1742.5
respektivno. Teorijska Q vrednost za dati set podataka i 7 izabranih faktora iznosi 923.

Nakon dobijenih rezultata osnovnim modelovanjem pokrenuta je bootstrap
analiza radi utvrdivanja stabilnosti datih rezultata. Rezultati bootstrap analize je
pokazao da su svih 7 faktora dobro mapirani u osnovni run, te se rezultat od 7
identifikovanih faktora tokom perioda rada topionice moze smatrati ispravnim. Izgled

box plot grafika za 7 faktora dat je na slici 56.

Kao potvrda rezultata bootstrap analize pokrenut je F-peak run. Izborom
vrednosti F-peak od -0.2 dobijen je najstabilniji rezultat. Sve vrednosti konvergiraju,
nema nemapiranih faktora, nema promena u G prostoru medu faktorima. Dobijene Q
vrednosti gotovo su identi¢ne sa onima iz osnovnog modela, Qrobust izn0osi 1486.3 a Qtrue
1740.9 (pogledati tabelu 46). Uporedni prikaz profila identifikovanih faktora tokom
perioda rada topionice dat je na slici 57. Vrednosti Qrobust 1374.7 i Quwue 1404.1 dobijene
su pri izboru F-peak od -0.5 za PMz2:s frakciju.
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= Fpesk Run

Variability in Percentage of Species - Run 11 - Skladistenje i priprema sirovina
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Slika 56 — Box plot grafici za 7 identifikovanih izvora nakon bootstrap analize tokom TR perioda za PM1o frakciju
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Poredenjem grafika za svih 7 identifikovanih faktora tokom perioda kada je
topionica radila sa graficima iz ostalih perioda posmatranja uofavaju se znatno uzi
interkvartilni opsezi prisutnih vrsta. Kontinuiran i ustaljen reZim rada u topionici
svakako doprinosi manjem rasipanju rezultata. Najveée rasipanje rezultata vidi se u
profilu faktora industrijske prasine. Ove fugitivne prasine ne poticu iz tackastog izvora
kao S§to je topionica, podloznije su uticaju meteroloskih parametara, te se najvece

rasipanje rezultata javlja upravo kod vrsta u ovom faktoru.

Nije ustanovljeno postojanje tz. ivica u G prostoru $to govori u prilog tome da su
svi faktori medusobno nezavisni. Na slici 58 prikazan je G prostor izmedu dva faktora

tokom perioda rada topionice, faktora topionice i faktora kadmijuma.

Kao konac¢no resenje za set podataka tokom perioda rada topionice prikazano je

7 faktora koji su zajedno sa dominantnim vrstama sumarno predstavljeni u tabeli 44.

Tabela 44 - Identifikacija faktora tokom perioda kada je topionica radila

Redni br. ) )
Dominantna vrsta Naziv faktora
faktora
Na, Mn, Cr, Ti, CI', Sb, Ni, Mg, Al,
1. Prasina sa jalovista
Ca
2. NOs’, Zn, Fe, Ag, Mn, NH4* Sekundarni nitrati
Ag, K, Ni, Mo, Se, Sr, Ca, Al, Zn, - .
3. or Industrijska prasina
4. Cd, Pb, As, Cu, Ag, Sb, Se Kadmijum
5. NHs*, SO4%, Ti, Sb, Se, Al, K, Ni Sagorevanje goriva
6. As, Pb, Zn, Se, Cu, Cr Topionica
Skladistenje i priprema
7. Cu, Fe, Mo, Se, Zn

sirovina
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Bese Run: ™ % of Species Fpeak Factor Profile - Fpeak = -0.2 - Industrijska prasina Fpesk Run: ® % of Species
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Slika 57 - Uporedni prikaz rezultata osnovnog i F pik (-0.2) modelovanja za 7 identifikovanih faktora tokom TR perioda za PM1o frakciju
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Slika 58 — G prostor izmedu faktora topionice i faktora kadmijum tokom TR perioda za
PMao frakciju

Kriva zavisnosti dobijena/oCekivana vrednost za koncentraciju PMio Cestica za set

podataka tokom perioda rada topionice predstavljena je na slici 59 i data jednac¢inom

(11a), a za PMzs Cestice jednac¢inom (11b):
y=0.87x+2.85 (11a)
y=0.73x+7.13 (11a)

pri ¢emu vrednosti koeficijenta determinacije iznosi 0.80 i 0.64 respektivno. Vrste koje
su obelezene kao "jake" imaju visoke vrednosti koeficijenta determinacije $to znaci da
su dobro rekonstruisane modelom. Neke vrste su, npr. Zn i Ni (videti tabelu 45), bez
obzira na jako niske vrednosti koeficijenta determinacije, zadrZane jer predstavljaju
marker vrste odredenih izvora zagadenja. Parametri regresione statistike za svaku

pojedinac¢nu vrstu tokom perioda rada topionice dati su u tabeli 45.
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Tabela 45 — Regresiona dijagnostika za dobijene podatke tokom TR perioda

Vrsta Presek sa y-osom Nagib krive Stand. greska R?
PMao/(PM235) 2.53 (7.13) 0.88 (0.73) 8.52 (9.21) 0.80 (0.64)
As 0.00 (0.01) 0.89 (0.29) 0.02 (0.02) 0.98 (0.51)
Cd 0.00 (0.00) 0.99 (0.89) 0.00 (0.00) 1.00 (0.99)
Mn 0.00 (0.00) 0.48 (0.59) 0.00 (0.00) 0.34 (0.48)
Pb 0.04 (0.00) 0.34 (0.96) 0.09 (0.03) 0.60 (0.99)
Cu 0.00 (-0.00) 0.98 (1.01) 0.01 (0.00) 0.99 (1.00)
Zn 0.06 (0.01) 0.09 (0.52) 0.08 (0.05) 0.04 (0.51)
Ni 0.00 (0.00) 0.19 (0.04) 0.00 (0.00) 0.06 (0.09)
Cr 0.00 (0.00) 0.51 (0.46) 0.00 (0.00) 0.55 (0.50)
Se 0.04 (0.02) 0.23 (0.24) 0.04 (0.02) 0.32 (0.36)
Sh 0.01 (0.00) 0.36 (0.33) 0.01 (0.01) 0.24 (0.30)
Ti 0.00 (0.00) 0.88 (0.97) 0.01 (0.00) 0.76 (0.87)
Mo 0.02 (0.01) 0.40 (0.54) 0.02 (0.01) 0.39 (0.63)
Ag 0.00 (0.00) 0.20 (0.06) 0.00 (0.00) 0.20 (0.13)
Sr 0.00 (0.00) 0.58 (0.66) 0.00 (0.00) 0.63 (0.78)
Fe 0.01 (0.10) 0.76 (0.33) 0.16 (0.07) 0.64 (0.22)
Ca 0.56 (0.20) 0.65 (0.84) 0.56 (0.28) 0.60 (0.89)
Al 0.12 (0.01) 0.41 (0.80) 0.08 (0.06) 0.39 (0.60)
Mg 0.08 (0.11) 0.83 (0.76) 0.10 (0.09) 0.88 (0.90)
Na -0.01 (0.06) 1.01 (0.86) 0.02 (0.15) 1.00 (0.85)
K 0.10 (0.06) 0.74 (0.80) 0.16 (0.11) 0.71 (0.83)
Cl 0.13 (0.19) 0.58 (0.36) 0.11 (0.25) 0.52 (0.04)
NOs 0.02 (0.00) 0.99 (1.00) 0.07 (0.00) 0.99 (1.00)
S04* 0.03 (0.01) 0.99 (1.00) 0.06 (0.03) 1.00 (1.00)
NH4* 0.11 (0.14) 0.84 (0.80) 0.26 (0.26) 0.88 (0.85)

“U zagradi su predstavljene vrednosti za PM2s frakciju.

187



—— One-10-On
Une-10-Une

PM10(ug/m®) e ko

9 F
80 E

70 F

Predicted Concentrations
S o =
=} o o
T T T T T

w
o
TT T

Observed Concentrations

Slika 59 - Grafik zavisnosti modelovane u odnosu na izmerene vrednosti za PM1o

Cestice tokom TR perioda

Procentni doprinos svakog identifikovanog faktora u ukupnoj masi PMuio
Cestica prikazan je na slici 60a, a za PM2s frakciju na slici 60b. Sedam identifikovanih
faktora za period kada je topionica radila dati su prema opadaju¢em redosledu:
industrijska prasina (38.0%) (14.40 pug/m?®), sagorevanje goriva (33.3%) (12.62 pg/md),
topionica (11.8%) (4.48 pg/m?®), prasina sa jalovista (6.9%) (2.60 pg/m?), sekundarni
nitrati (6.0%) (2.26 pg/md), kadmijum (3.3%) (1.24 pg/m®) i skladistenje i priprema
sirovina (0.8%) (0.32 pg/md).

Industrijska prasina (27.4%) i sagorevanje goriva (25.4%) su, kao i u PMao
Cesticama, faktori sa najve¢im udelom u ukupnoj masi PMzs Cestica tokom TR perioda.
Slede prasina sa jalovista (16.1%), sekundarni nitrati (13.1%), kadmijum (7.3%),

topionica (7.1%) i skladiStenje i priprema sirovina (4.5%).

188



Topionica PN10
Prasinasa 129
jalovista

7%

i}

Industrijska
prasina
38%

Kadmijum
3%

Sagorevanje selkundarni
goriva sirovina nitrati
33% 1% 6%
Topionica . .
Pragi -0, PM2.5 Industiijska
rasinasa /7 o
. . prasina
jalovista 270,
16% '
Kadmijum
7%
] _ Sekundarni Skladistenje
Sagorevanje nifrati | lPUprema
goriva 13% sirovina
25% 504

Slika 60 — Raspodela mase PM1o i PM2s ¢estica sakupljenih tokom TR perioda

Dodatno, na slici 61 dat je sumarni prikaz pojedinacnih vrsta u PMio ¢esticama u
identifikovanim izvorima tokom perioda rada topionice.

Profil faktora prasine sa jaloviSta, koji uzima uces¢a u ukupnoj masi PMio
tokom perioda rada topionice u iznosu od 6.9%, kao dominantne vrste sadrzi elemente
zemljine kore (Na, Ti, Mn, Mg, Ca, Al, Cl), kao i1 neke toksi¢ne metale (Ni, Cr, Sb).
Priblizno 3/4 ukupno izmerenog Na i oko 1/2 ukupno izmerenog Mn, Cr, Ti i ClI,
zastupljeno je u ovom faktoru. Dodatno, oko 2/5 izmerenog Cr, Ca, Mg i oko 1/3

izmerenog Ni 1 Al, takode ulazi u sastav ovog faktora.

Faktor sekundarni nitrati, sa udelom od 6.0% u ukupnoj masi PMio tokom
perioda rada topionice, kao dominantne vrste sadrzi NO3™ (78.5%), Zn (25.7%), Fe
(21.7%), Ag (19.7%) i Mn (19.6%).
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Industrijska prasSina je faktor koji najviSe doprinosi ukupnoj masi PMio Cestica
(38.0%) $to je 1 za oc€ekivati imajuci u vidu da je u pitanju period kada je topionica bila
U punom radnom rezimu. Gotovo da nema vrste koja nije prisutna u ovom faktoru.
Preovladuju Ag (49.3%), K (48.1%), Ni (34.4%), Mo (33.3%) i Se (28.4%).

Cetvrti identifikovani faktor tokom perioda rada topionice oznaten je kao
kadmijum jer se 79.4% ukupno izmerenog kadmijuma nalazi u ovom faktoru. Faktor
kadmijuma uzima uceS¢e od 3.3% u ukupnoj masi PMio Cestica tokom perioda rada

topionice. Faktor se izdvojio kao nezavistan (videti sliku 57).

Pored Cd, prisutne su i sledeée vrste: Pb (25.8%), As (20.6%), Ag (12.9%), Cu
(10.8%), Sb (8.6%) 1 Se (6.5%). Imaju¢i u vidu izgled profila ovog faktora, kao i
¢injenicu da je ovaj faktor identifikovan samo tokom perioda rada topionice, namece se

zakljucak da se radi o dodatnom industrijskom izvoru.

Kao potvrdu da se radi o samostalnom izvoru kadmijuma, koji verovatno
predstavlja dodatni industrijski faktor, izracunati su i elementarni odnosi Cd sa drugim
metalima, Cd/Pb i Cd/Cu. Izracunate vrednosti odnosa Cd/Pb i Cd/Cu za ovaj faktor
iznose 0.31 i1 0.55 respektivno. Font i autori (2015) su za faktor spaljivanja otpada za
odnos Cd/Pb naveli opseg 0.06-0.10, a za odnos Cd/Cu opseg 0.12-0.17. Iz gore
navedenih vrednosti zaklju¢ujemo da kadmijum u ovom faktoru ne nastaje tokom

procesa spaljivanja otpada.

Faktora sagorevanja doprinosi 33.3% u ukupnoj masi PM1o Cestica obzirom da
se radi o periodu rada topionice pri ¢emu se koriste ogromne koli¢ine uglja za procese
sagorevanja koje se odvijaju u industrijskim postrojenjima. Takode, odreden broj dana
tokom perioda rada topionice obuhvata period grejne sezone, a samim tim, i dodatnu
potro$nju energenata (toplana radi na ugalj). Profil ovog faktora Cine tipicne marker
vrste: NH4*, S04 (52.2%), Sb (20.4%), Se (18.4%), Ni (15.3%) i dr.
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Slika 61 - Procentni udeo pojedina¢nih vrsti u identifikovanim izvorima PMao frakcije tokom TR perioda
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Topionica sa udelom od 11.8% posledn;ji je identifikovani faktor tokom perioda
neprekidnog rada topionice. Dominantne vrste u ovom faktoru su As (68.4%), Pb
(50.2%), Zn (40.4%) i Se (23.8%). lzracunata vrednost odnosa S/As (3.9) tokom
neprekidnog rada topionice niza je 4-5 puta u odnosu na izraunate vrednosti ovog
odnosa u blizini topionica bakra u svetu (Kavouras et al., 2001; Hedberg et al., 2005;
Jorquera i Barraza, 2012) Vrednost odnosa je niza jer je detektovani sadrzaj arsena u
PM1o Cesticama u urbanoj zoni Bora jedna od najvisih zabelezenih vrednosti u u blizini

topionica bakra u svetu (LEAP, 2003; Fang et al., 2012; Sanchez-Rodas et al., 2014).

Vrste (As, Cu, Pb) koje poticu iz izvora topionice ne pokazuju tipi¢ne sezonske
varijacije ve¢ tz. "cik-cak" varijacije. Naime, ove vrste medusobno pokazuju jaku
pozitivnu korelaciju (r(Cu, As)=0.81; r(Cu, Pb)=0.77; r(Pb, As)=0.69) sto je dokaz da
potiCu iz istog izvora, idu uvek skupa, prate se, kao Sto se moze videti sa slike 62. Do
istih saznanja su dosli Sanchez-Rodas i saradnici (2007), kao i Kovacevi¢ i saradnici
(2010) promatrajuci sezonske varijacije u PMio Cesticama sakupljenim 13 km od

topionice u Huelvi i oko 1 km od topionice u Boru, respektivno.
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Slika 62 — Uporedni prikaz emisije zagadivaca tokom TNR i TR perioda

Poslednji identifikovani faktor, skladiStenje i priprema sirovina, ujedno je i

faktor sa najmanjim uc¢e$¢em (0.8%) u ukupnoj masi PMio Cestica tokom perioda rada
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topionice. Kao dominantne vrste ovog faktora prisutne su one vrste koje Cine "otisak

prsta” koncentrata bakra.
4.14.5 Uporedni prikaz rezultata PMF analize tokom ¢etiri perioda posmatranja

Uporedni prikaz parametara i dobijenih rezultata PMF analizom dat je u tabeli
46. PMF analiza primenjena na izmerenim PMzio Cesticama sakupljenim u urbanoj zoni
grada Bora, na lokaciji obdanista koje je udaljeno svega 650 m od industrijskog RTB
kompleksa, pokazuje da tokom raznih posmatranih perioda (GS, NG, TR, TNR) postoji
odreden broj istih izvora sa slicnim hemijskim sastavom, a razli¢itim udelom

pojedinac¢nih vrsta.

Ukupno je tokom perioda trajanja kampanje identifikovano 9 razliitih izvora
PMio zagadenja (tabela 47). Slede¢i faktori: (1) sagorevanje goriva, (2) industrijska
prasina, (3) prasina sa jalovista, (4) skladistenje i priprema sirovina i (5) sekundarni
nitrati, daju doprinos zagadenju, u razli¢itom stepenu, tokom sva cetiri perioda
posmatranja. Ostali izvori (topionica, saobracaj, kadmijum i pogon Zlatare) imaju udela

u Cestiénom zagadenju samo tokom odredenog perioda trajanja kampanje.

Rezultati PMF analize pokazali su da industrijska prasina i sagorevanje goriva
predstavljaju izvore koji najvise uticu na kvalitet vazduha u urbanoj zoni grada Bora.
Izuzetak je period kada topionica nije radila, tokom ovog perioda najveéi doprinos

Cestiénom zagadenju daju praSina sa jalovista i1 industrijska prasina.

Najvec¢i doprinos u ukupnoj masi PMio Cestica poti¢e od izvora industrijske
praSine, ¢ak 58.3% tokom NS, 38% tokom perioda TR i 36.5% tokom GS. Pod
industrijskom pras§inom podrazumeva se emisija gasova iz razliitih izvora, od
ispustanja kroz glavne procesne dimnjake, preko velikog broja manjih ventilacionih
izvora, sve do fugitivnih emisija koje nastaju tokom samog procesa, tokom skladiStenja,

rukovanja i transporta materijala (sirovina, meduproizvoda i otpadnog materijala).
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Tabela 46 — Sumarni prikaz parametara PMF analize tokom kampanje

PMF
_ NS GS TNR TR
parametrl
n 25 24 27 (25) 25
m 58 46 61 46
1031
Qreor. 952 614 653
(923)
f 6 (6) 7(7) 7(7) 7(7)
/ 19/6 11/12 10/16 9/16
S/W
(8/16) (10/14) (13/12) (7/18)
b 0(1) 1(0) 1(0) 1(0)
. 1404.0 1096.7 1303.3 1486.3
r (1185.5) (1467.1) (1224.2) (1374.7)
. 1406.4 11122 1327.6 1740.9
t (1230.5) (1581.0) (1225.4) (1404.1)
- 0.71 0.80 0.79 0.80
(1.00) (0.82) (0.85) (0.64)
05 0.1 0.4 0.2
Fpik
(-02) (-0.2) (-0.29) (-0.5)

n-broj vrsta, m-broj analiziranih uzoraka, Qtwor—teorijska Q vrednost, f-broj faktora, s-
broj vrsta sa jakom korelacijom, w-broj vrsta sa slabom korelacijom, b-broj vrsta sa

losom korelacijom, Qr — robustna Q vrednost, Qt — prava Q vrednost, Fpik-vrednost Fpik

nemapiranih faktora
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Zastarela tehnologija proizvodnje bakra (klasiCan pirometalurski postupak
topljenja u pe¢ima pri ¢emu se ogromne kolicine SO2 gasa izdvajaju — 170000-250000 t
na godi$njem nivou), nedovoljan stepen iskoris¢enja izdojenog SO2 gasa za proizvodnju
sumporne kiseline (manji od 60%) glavni su razlozi visokog uces¢a emisije industrijske
prasine iz RTB kompleksa (Dimitrijevic et al., 2009; Nikoli¢ et al., 2009, 1li¢ et al.,
2011).

Tabela 47 - Sumarni pregled identifikovanih izvora tokom Cetiri perioda posmatranja

Procentni udeo pojedina¢nih faktora u PM1o (PM2.s)

FAKTOR NS GS TNR TR
Sagorevanje goriva 17.8 (31.3) 22.0(24.7) 10.2(26.7) 33.3(24.5)
Industrijska prasina 58.3(13.6) 36.5(36.4) 25.6(3.5) 38.0(27.4)
Prasina sa jalovista 3.0(23.1) 12.2(10.3) 30.5(10.8) 6.9(16.1)

Skladistenje i priprema sirovina 0.7 (12.5) 9.6(6.3) 16.1(15.1) 0.8(4.5)
Sekundarni nitrati 7.8 (13.6) 1.4(8.1) 0.3(30.1) 6.0(13.1)

Topionica 12.3 (6.0) 9.3(6.1) - 11.8 (7.1)

Saobracaj - - 7.7 (1.9) -

Kadmijum - - - 3.3(7.3)

Pogon Zlatare - 9.1(8.0) 9.6 (11.9) -

Ucesée sagorevanja goriva znacajno je tokom sva Cetiri perioda posmatranja i
kre¢e se u intervalu od 10.2% do 38.0%. Najmanji doprinos ovog faktora je tokom
perioda kada topionica nije radila $to je i ocekivano imajuci u vidu da nije bilo potrosnje
energenata u toku samog procesa topljenja. Razlika u doprinosu izvora sagorevanje
goriva izmedu GS 1 NS iznosi 4.2%. Dodatna koli¢ina uglja koristi se tokom GS u
termoelektrani za potrebe snadbevanja grada toplotnom energijom. NajviSe energenata
se troSi tokom perioda kontinualnog rada topionice (71.7% dana ovog perioda se
preklapa sa danima grejne sezone) te je i razumljivo $to je udeo ovog faktora u ukupnoj

masi PM1o Cestica tada najvisi (38.0%).

Mnogi autori izvor sagorevanja goriva (uglja u konkretnom slu¢aju) na osnovu

prisutnih marker vrsta poistovecuju sa izvorom sekundarnih sulfata. Sekundarni sulfati
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se formiraju naknadnim fotohemijskim reakcijama izdvojenog SO2 gasa u atmosferi.
Pored sulfata, profil ovog izvora Cesto sadrzi znatne koli¢ine organskog ugljenika,

selena i drugih toksi¢nih metala kao Sto su arsen, kadmijum, olovo i dr.

U velikom broju studija, PMF analiza pokazuje da su sekundarni sulfati
identifikovani kao jedan od najvecih, a vrlo Cesto, i izvor sa najve¢im doprinosom masi
PMao Cestica. I u ovom radu, ako poistovetimo faktor sagorevanja goriva sa faktorom
sekundarnih sulfata, uoCava se da ovaj faktor posle faktora industrijske prasine, najvise

doprinose masi PMio Cestica tokom NS, GS 1 TR perioda.

PMF studija sprovedena u gradu Tocopilla u Cileu na tri razli¢ite lokacije, gradu
sa izrazenim aktivnostima vezanim za proizvodnju bakra, pokazala je da sulfati nastali u
procesu sagorevanja doprinose ukupnoj masi PMio Cestica u iznosu od 12-31%,
aktivnosti vezane za proizvodnju bakra u iznosu od 6.6-41%, a meSoviti izvor praSine u
iznosu od 10-16% (Jorquera, 2009).

Prasina sa jalovista tre¢i je identifikovan faktor tokom sva cetiri perioda
posmatranja. PraSina sa jaloviSta predstavlja zaostao, otpadni material koji je proSao sve
faze pripreme, vrlo je usitnjen i uniformnog sastava, i izvor je raznoSenja fine praSine

koja sadrzi toksi¢ne metale.

Vrednost doprinosa ovog faktora kre¢e se u interval od 3.0% do 30.5%.
Doprinos je najvec¢i tokom perioda kada topionica nije radila Sto je 1 objaSnjivo ako se
ima u vidu smanjenje udela ostalih dominantnih faktora, pre svega industrijske prasine i
sagorevanja goriva. Nizi udeo ovog faktora tokom NS mozZe se objasniti uticajem
preovladaju¢ih vetrova u tom period, odnoSenjem cestica praSine sa jaloviSta na

suprotnu stranu od lokacije na kojoj je vr§eno uzorkovanje.

Skladistenje i priprema mineralnih sirovina slede¢i je faktor koji je identifikovan
tokom ¢itavog perioda trajanja kampanje u iznosu od 0.7% do 16.1% od ukupne mase
PMio Cestica. Izgled profila ovog izvora gotovo je identiCan tokom citavog perioda
posmatranja, sadrzi iste vrste, i gotovo u istom odnosu. Dodatno, dominantne vrste u
ovom profilu odgovaraju vrstama koje su najzastupljenije u koncentratu bakra Sto
ukazuje da se emisija iz ovog izvora moze pripisati emisiji koja poti¢e od koncentrata

bakra. Date vrste, tj. njihovi odnosi mogu se smatrati "otiskom prsta" ovog izvora.
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Sekundarni nitrati su poslednji identifikovani izvor koji je zastupljen tokom sva
Cetiri perioda posmatranja. Udeo nitratnog faktora u odnosu na drugu vrstu sekundarno

formiranog aerosola, (sulfata) znatno je manji, krece se u interval od 0.3% do 7.8%.

U studijama u kojima je sprovedeno receptorsko modelovanje u blizini rudnika
bakra, kao marker vrste emisije iz topionica navode se sledece vrste: As, Cu, Pb, Cd,
Zn, Bi, Ag i dr. Ukupan udeo topionice kao izvora zagadenja u ovoj studiji iznosi;
12.3% tokom NS, 9.3% tokom GS, i 11.8% tokom perioda kada je topionica radila. Dati
faktor nije identifikovan tokom perioda kada topionica nije radila $to govori u prilog

pouzdanosti rezultata dobijenih primenom PMF receptorskog modelovanja.

Podatak za udeo topionice u ukupnoj masi PMio cCestica uporediv je sa
vrednostima koju su dobili drugi autori u blizini topionica bakra u svetu. Jorquera
(2008) je ispitujuéi sastav vazduha u blizini rudnika bakra na severu Cilea, primenom
PMF modela, dobio vrednosti za uc¢es¢e emisije iz topionice od 5% u PMz2s i 7% u PM1o

frakciji.

Studija koju su sproveli Jorquera i Barraza (2012) u Santiagu, Cile na istom
mernom mestu tokom kampanja sprovedenih 1999. god. i tokom 2004. god., pokazala je
da udeo topionice bakra u ukupnoj masi PMz2s Cestica iznosi 11.5£1.4 % i 9.7£3.3 %

respektivno.

Lim 1 saradnici (2010) navode doprinos od 6.8% izvora topljenja metala u
ukupnoj masi PMio Cestica sakupljenih u industrijskoj regiji u gradu Daejeon u Koreji. |
u ovoj studiji, najve¢i doprinos poti¢e od sekundarnih aerosola navodeé¢i srednju

vrednost od 23% za Citav period posmatranja.

Gonzalez-Castanedo (2014) i autori su naveli da doprinos emisije iz topionice u
ukupnoj masi PMio &estica sakupljenih u blizini topionice bakra u Huelvi, Spanija
iznosi svega 5%. Medutim, bez obzira na ovako mali doprinos od izvora topionice, treba
imati na umu da je veéina toksi¢nih elemenata od epidemioloskog interesa (As, Cd, Cr,
Ni, Pb i dr.) skoncentrisana upravo u ovoj frakciji. Doprinos sekundarnih aerosola u

ukupnoj masi PMao Cestica, u istoj studiji, iznosi 19%.
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Uporedujuci rezultate receptorskog modelovanja tokom perioda rada i prestanka
rada topionice uoceno je da je doprinos arsena koji potice iz emisionih prasSina topionice
2.4 puta veci (68.4% ukupno izmerenog arsena) u odnosu na doprinos arsena od

industrijske prasine (28.7%) izdvojene tokom perioda kada topionica nije radila.

Merenja koja su sproveli Romo-Kroger i saradnici (1994) u blizini topionice
bakra u Cileu pokazala su smanjenje koncentracije bakra nakon prestanka rada
topionice, u PM1o esticama sa 131 ng/m® na 50 ng/m3, a u PMa2s éesticama sa 66 ng/m®
na 22 ng/m?. Time je jasno demonstriran udeo topionice na sadrzaj bakra u PM

éesticama.

Pored navedenih pet faktora razdvojenih PMF analizom tokom sva cetiri
posmatrana perioda, dodatno je identifikovano jo$§ tri i to: saobrac¢aj tokom TNR,
kadmijum tokom TR i srebro tokom GS i TNR.

Pored bakra kao glavnog proizvoda prerade ruda bakra u RTB kompleksu, u
zavisnosti od sastava i1 porekla preradene rude, kao sporedni proizvodi dobijaju se i
drugi visoko Cisti materijali: poluge zlata, granule srebra, prah PGE metala (platine,

paladijuma, rodijuma), selen, telur, germanijum i dr.

Tokom GS i TNR perioda pogon Zlatare se izdvojio kao samostalni faktor, sa
doprinosom u ukupnoj masi PMao Cestica od 9.1% i 9.6% respektivno. Gotovo sva
koli¢ina izmerenog srebra (85.1% tokom GS 1 88.2% tokom TNR) smeStena je u ovom
faktoru. Srebro se izdvaja tokom procesa oksidativnog topljenja pri preradi anodnog
mulja u pogonu Zlatare. Prerada anodnog mulja je proces koji se radi kampanjski
(nakon odredenog vremenskog perioda kada se sakupi dovoljna koli¢ina anodnog
mulja) tako da je dati faktor identifikovan samo tokom perioda kada topionica nije
radila i tokom grejne sezone (1/3 dana tokom GS topionica nije radila i to je verovatno
vremenski period u kojem je vrSena prerada mulja). Prema nasim saznanjima, ni jedna
PMF analiza do sada koja je sprovedena u blizini rudnika i topionica bakra u svetu nije

identifikovala srebro, tj. proces prerade anodnog mulja, kao poseban faktor.

Doprinos zagadenju u urbanoj sredini grada Bora od saobracaja je neznatan.
Doprinos od emisije iz saobracaja dolazi do izraZaja samo tokom perioda kada topionica

nije radila (7.7%).
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Dodatni industrijski faktor sa uceS¢em od 3.3%, definisan kao kadmijum na
osnovu Cinjenice da je Cd dominantna vrsta u profilu ovog faktora (79.4% ukupno

izmerenog Cd), izdvaja se kao samostalni faktor samo tokom TR perioda.

Na osnovu svega izlozenog, uticaj RTB kompleksa na kvalitet vazduha u
urbanoj sredini grada Bora vise je nego evidentan tokom perioda rada topionice. Sedam
izvora je identifikovano, od toga se doprinos ukupnoj masi PMao Cestica od 83.1%
odnosi na metalurske aktivnosti u samoj topionici (prZenje, topljenje), kao i posledice
nastale usled datih aktivnosti (industrijske prasine). Tokom perioda kada topionica nije
radila doprinos ukupnoj masi PMio Cestica od emitovanog zagadenja iz samog RTB Bor
kompleksa nizi je 2.3 puta (35.8%) u odnosu na period kada je topionica radila. Pored
toga $to nije bilo doprinosa od faktora topionice tokom perioda kada nije radila, znatno
manja koli¢ina energenata je utroSena (3.3 puta), a kao posledica, i znatno manja
koli¢ina industrijske prasine je stvorena (1.5 puta), uporedujuéi sa periodom kada je

topionica radila kontinuirano.
4.15 Rezultati procene rizika po ljudsko zdravlje

Bor se dugi niz godina smatra crnom tackom Srbije, a i Sire, zbog nezdravih
uslova za zivot koji su posledica loSeg kvaliteta vazduha. U radu je razmatran rizik po
zdravlje stanovniStva grada Bora u neposrednoj blizini industrijske zone kao posledicu

izlaganja respirabilnim Cesticama i teSkim metalima koje one sa sobom nose.

Proracun je izvrSen upotrebom podataka za srednje vrednosti odredenih metala u
PM2s cesticama vazduha iz spoljasnje sredine dobijene tokom cCetiri perioda
uzorkovanja (GS, NS, TR, TNR). Na osnovu dobijenih rezultata moguce je izraCunati
tz. ECR, tj. one vrednosti metala u respirabilnim ¢esticama koje dovode do povecane
pojave raka u toku Zivotnog veka raCunato na one vrednosti koje premasuju grani¢nu

vrednost od 1x10°6.
4.15.1 Indeks kvaliteta vazduha

Indeks kvaliteta vazduha (IKV) izracunat je za sva Cetiri perioda (NS, GS, TNR,
TR) koris¢enjem podataka za srednje masene koncentracije PMa2s Cestica (EPA, 2016).

U tabeli 48 date su srednje vrednosti IKV za posmatrani period, kao i ekstremne
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vrednosti. Kao §$to se iz tabele 48 moze videti, na osnovu numerickih vrednosti ove
bezdimenzionalne veli¢ine kvalitet vazduha je ocenjen kao osrednji tokom perioda
trajanja kampanje, uz izuzetak tokom perioda grejne sezone, kada se svrstava u

kategoriju nezdrav za osetljive grupe.

Tabela 48 - Vrednosti indeksa kvaliteta vazduha tokom posmatranog perioda

IKV Kategorija IKV
0-50 Dobar NS GS TNR TR

51-100 Osrednji
Nezdrav za | Srednja

- 63.9 102.9 74.2 70.7
101-150 osetljive vrednost
grupe
151-200 Nezdrav
Jako min 13.3 34.1 13.3 6.6
201-300
nezdrav
301-400 Stetan
max 158.5 163.5 163.5 163.4

401-500 Stetan

4.15.2 Sadrzaj kancerogenih elemenata u respirabilnim ¢esticama frakcije PM2s
tokom posmatranog perioda

Srednje koncentracije As, Cd, Pb, Ni i Cr u PM2s ¢esticama iz spoljasnje sredine
tokom trajanja kampanje koris¢ene su radi procene rizika po zdravlje gradana Bora.
Koncentracije ovih pet elemenata prikazane su graficki na slici 63 za GS, NS, TNR i TR

period.

Tokom negrejne sezone (NS), koncentracije ovih pet elemenata iznosile su
0.36% masene koncentracije PMzs Cestica $to je oko 11 puta vise u odnosu na vrednost
od 0.032% koju su zabelezili Greene i Morris (2006) tokom procene rizika po javno
zdravlje usled izloZenosti stanovniStva VaSingtona metalima u ambijentalnim PM2s
Cesticama. Od ukupno 0.36% posmatranih elemenata najvise ima Pb - 0.22%, potom Cr
- 0.06%, As - 0.05% i po 0.02% Cd i Ni. Tokom grejne sezone (GS), koncentracije Cr i

Ni u vise od 70% analiziranih PM25s Cestica nisu detektovane, preostala tri kancerogena
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(As, Cd i Pb) ¢ine 0.60% masene koncentracije PMzs Cestica. Procentni udeo olova je

ponovo najveci 0.47%, sledi As sa 0.12% 1 Cd sa 0.01%.
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Slika 63 — Ukupni procenat As, Cd, Pb, Ni i Cr u PMz2s ¢esticama u spoljasnjoj sredini
tokom posmatranog perioda

Sli¢na raspodela uocava se tokom perioda kada topionica nije bila u funkciji
(TNR) i tokom njenog rada (TR). Najnize koncentracije ova tri kancerogena zabelezene
su tokom remonta topionice, ukupno 0.19% masene koncentracije PMz2s Cestica, od toga
se gotovo sve odnosi na olovo 0.18%, arsena ima 0.01% i kadmijuma manje od 0.01%
(odnosno 0.002%). Najvise koncentracije ovih pet metala, §to je i za ocekivati,
detektovane su tokom rada topionice, i iznose 0.69% masene koncentracije PM2s
Cestica. Ponovo je najzastupljenije olovo sa 0.48%, zatim slede arsen sa 0.14%, nikal sa

0.03%, i na kraju kadmijum i hrom sa po 0.01%.

Uopsteno uzevsi, detektovane koncentracije kancerogenih metala u PMz2s
&esticama u vazduhu iz spoljasnje sredine u Boru nalaze se u intervalu od 0.055 pg/m®
(TNR) do 0.26 pug/m® (GS) $to je oko 6-29 puta vise u odnosu na najvise zabelezene
vrednosti (0.009 pg/m®) u letnjem periodu, i oko 9-43 puta vise u odnosu na najvise
zabeleZene vrednosti tokom zimskog perioda (0.006 pg/m®) u Vasingtonu (Greene and
Morris, 2006).
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Uporeduju¢i koncentracije PMzs Cestica i pratecih kancerogenih metala tokom
grejne i negrejne sezone uocava se da je koncentracija metala tokom negrejne sezone
upravo onoliko puta manji koliko je i koncentracija PMzs ¢estica manja u odnosu na
grejnu sezonu. Situacija je drugacija kada se posmatra period rada i prestanka rada
topionice. Masena koncentracija PMa2s Cestica visa je za tre¢inu tokom perioda rada
topionice dok je koncentracija kancerogenih metala 3.6 puta visa $to ukazuje na
¢injenicu da je upravo topionica glavni emiter ovih kancerogenih metala u atmosferu
grada Bora. Posebno je visok udeo arsena u periodu kada topionica radi (0.14%), gotovo
12 puta visi u odnosu na period kada topionica nije radila (0.012%). Priblizno isti
procentni udeo arsena zabeleZen je tokom grejne sezone (0.12%). Procentni udeli
kadmijuma i nikla u odnosu na ostale kancerogene metala gotovo su isti tokom sva
Cetiri perioda (za nikal dva) posmatranja, i kre¢u se izmedu 0.002-0.02% za Cd i 0.02-
0.03% za nikal. Procentni udeo hroma u odnosu na ostale kancerogene metale iznosi

0.02% tokom perioda rada topionice, i 0.06% tokom negrejne sezone.

Dodatno, ako se uporede odnosi ukupno detektovanih i kancerogenih metala u
PMz2s Cesticama tokom perioda kampanje dobijaju se vrednosti izmedu 2.1-2.7. Izuzetak
je period kada topionica njie radila, ovaj odnos je tu znatno veci i iznosi 4.1 iz razloga

Sto je tokom ovog perioda procentni udeo ukupno detektovanih metala najnizi (0.98%).

4.15.3 Rizik astmati¢nog napada koji zahteva hitnu intervenciju usled izloZenosti

respirabilnim éesticama frakcija PMyoi PM2s

Na osnovu ranijih pedijatrijskih ispitivanja (Norris et al., 1999; Tolbert et al.,
2000) astmati¢nih napada koji zahtevaju hitnu intervenciju Levy i saradnici (2002) su
ustanovili jedinicu rizika za izlozenost respirabilnim cesticama koja za PMa2s iznosi
0.01, tj. 1% po jedini¢nom povecanju (pri poveéanju masene koncentracije respirabilnih

Zestica za jedinicu mase) (mereno u ug/m°®), i 0.007, tj. 0.7% za PM1o frakciju.

Primenjuju¢i proracun Levy-ja i saradnika (2002) na nasu kampanju, izvrsili
smo procenu rizika nastanka astmati¢nih napada koji zahtevaju hitnu intervenciju usled
izloZenosti razli¢itim vrednostima masenih koncentracija respirabilnih Cestica. Imajuci

na umu, da je jedinica rizika izvedena na osnovu podataka gde je ispitivana grupa bila
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populacija mlada od 18 godina, za ciljnu grupu izabrali smo istu populaciju. Sumarni

prikaz individualnih rizika (Ri) dat je u tabeli 49.

S tim u vezi, za konzervativni proracun izloZenosti kori$¢ene su vrednosti iz US
EPA Exposure factor handbook, 1997 za telesnu tezinu od 33.7 kg (prose¢na telesna
tezina od rodenja do 18 godina), kao i inhalacionu stopu od 1.2 m®/h (umerene fiziéke
aktivnosti tokom kratkog perioda izloZenosti). Umesto dnevnih izmerenih vrednosti
respirabilnih Cestica koriS¢ene su srednje vrednosti istih tokom cetiri perioda (GS, NS,
TR, TNR) merenja. IzvrSena je procena broja individua (osoba) < 18 godina u gradu
Boru kod kojih ¢e verovatno do¢i do hroni¢nog napada astme koji zahteva hitnu

intervenciju tokom perioda trajanja kampanje.

Tabela 49 - Rezultati individualnih rizika (Ri) 1 broj osoba pod rizikom od

astmati¢nog napada koji zahteva hitnu intervenciju za populaciju (< 18 godina) Borskog

regiona
NS GS TNR TR
PMio PM2s PMio PM2zs PMaio PM2s PMio PM2s
Cx 103
5 33.2 23.3 50.5 42 .4 40.3 28.9 41.3 33.7
(ng/m”)

Ri (%) 0.0232 0.0233 0.0354 0.0424 0.0282 0.0289 0.0289 0.0337
Br. osoba

pod 2 2 4 4 3 3 3 3
rizikom

Dodatno, radi proracuna broja individua izloZenih gore navedenom riziku
koriSéeni su podataci iz poslednjeg popisa stanovniStva Srbije (Republicki zavod za
statistiku - popis iz 2011. god.) za Borski region (ukupno 48615 gradskog stanovnis$tva,
od toga 9884 stanovnika < 18 godina).

4.15.3 Rizik od nastanka raka pluéa tokom Zivotnog veka usled izloZenosti
kancerogenim supstancama prema EPA klasifikaciji
U ovom radu izraCunati su individualni rizici za pojavu raka plu¢a tokom

zivotnog veka (ECR) usled izloZenosti populacije Bora vrstama koje su prema EPA
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klasifikaciji oznacene kao kancerogene materije (tri poznate i dva verovatne) (U.S. EPA,
2005). Prilikom izra¢unavanja individualnih rizika za pojavu raka plu¢a tokom Zivotnog
veka koriscen je pristup Greene-a i Morris-a (2006). U proracunu su za sadrzaj vrsta u
vazduhu koris¢ene srednje koncentracije za posmatrani period.

Individualni rizici za pojavu raka pluca izraCunati su za svaki element posebno
radi procene potencijalnog rizika za nastanak raka pluca usled izlozenosti odredenom
metalu (As, Ni, Cd, Pb, Cr) putem udisanja zagadenog vazduha. Pri odredivanju
potencijalnog kancerogenog efekta koncentracija zagadujuce materije tokom izlozenosti
uzima se kao prosek tokom citavog perioda zivota (70 god.), bez obzira na to koliko je
izlozenost trajala. Najveca opasnost gradanima Bora preti od dva zagadivaca iz
vazduha, od arsena i hroma. Podatak za arsen je o¢ekivan imajuci u vidu ¢injenicu da je
sadrzaj arsena u urbano-industrijskoj zoni grada godinama permanentno visok, i jedna
od najvisih zabeleZenih vrednosti arsena u blizini rudnika bakra (Sanchez-Rodas, 2012;
Fang et al., 2012).

Vrednosti izracunatih individualnih rizika za razvoj raka pluc¢a usled izloZenosti
gore navedenim zagadivaCima iz vazduha dat je u tabeli 50 i prikazan graficki na slici
64.

Tabela 50 - Vrednosti individualnog rizika za pojavu raka pluc¢a usled izloZenosti

kancerogenim metalim izraCunate za scenarija NS, GS, TNR i TR tokom Zivotnog veka

Metal ECR x 10®
NS GS TNR TR
As 12.10 47.19 3.04 55.73
Cd 1.40 1.83 0.18 3.32
Pb 0.16 0.50 0.12 0.54
Ni 0.66 - - 1.39
Cr 42.97 - - 24.70

Najvise vrednosti individualnog rizika za razvoj raka pluc¢a tokom perioda kada
je topionica radila dobijene su za As i Cr, i iznose 55.73x10° i 24.70x10° respektivno.
Izracunata vrednost individualnog rizika za pojavu raka pluca usled udisanja arsena

veca je 18.3 puta tokom perioda kada je topionica radila u odnosu na period kada nije
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radila. Identi¢an rezultat je dobijen prilikom prora¢una ECR vrednosti za Cd
uporeduju¢i TNR sa TR periodom. Podaci odrazavaju jasnu razliku izmedu perioda rada
I prekida tada topionice.

Prema USA EPA svaki rizik za razvoj raka pluéa nizi od 1x10® moze se
zanemariti. Kao $to se iz tabele 50 moze videti jedino su izrac¢unate ECR vrednosti za
Pb bile nize od 1x10® tokom ¢itavog posmatranog perioda §to znaéi da ne postoji rizik

nastanka raka plu¢a tokom Zivotnog veka usled izloZenosti olovu iz vazduha.

60 -
50 -
o
o
9 mNS
>
& HGS
(V8]
TNR
m TR

As Cd Pb Ni Cr

Elementi

Slika 64 - Uporedni prikaz vrednosti individualnih rizika za nastanak raka plu¢a usled
izlozenosti kancerogenim metalima izraCunate za scenarija NS, GS, TNR i TR tokom

zivotnog veka

Kada je nikal u pitanju, izracunata vrednost rizika od nastanka raka pluca tokom
izloZenosti populacije detektovanim vrednostima znacajna je samo tokom perioda rada

topionice, i iznosi 1.39x10°.

205



5. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja u ovoj disertaciji bile su respirabilne Cestice, precnika
manjeg od 2.5 um i 10 um, koje su uzorkovane pomocu pumpi za uzorkovanje male
zapremine sa selektovanim glavama za PM1o i PMz2s Cestice, sa mernog mesta obdanista
"Bosko Buha" koje se nalazi u urbano-industrijskoj zoni grada Bora, na manje od 1 km
jugozapadno od najveceg kompleksa za proizvodnju bakra u naSoj zemlji, Rudarsko-

topionicarskog basena Bor.

Vrseno je istovremeno uzorkovanje PMio i PM2s Cestica iz spoljasnje sredine i
unutrasnjeg prostora. Kampanja je sprovedena u periodu od 25.09.2009. godine do
29.07.2010. god. pri ¢emu je sakupljeno ukupno po 104 validnih uzoraka za obe
frakcije, kako spolja, tako 1 unutra. Uzorci izloZenih filtera su podeljeni prema danima
kada je vrseno uzorkovanje, formirana su Cetiri seta podataka za period negrejne sezone
(NS), grejne sezone (GS), period kada topionica nije radila (TNR) i period rada
topionice (TR).

U radu je odredena masena koncentracija PM Cestica gravimetrijskom analizom,
utvrden je njihov hemijski sastav upotrebom tehnike atomske emisione spektrometrije
sa induktivno kuplovanom plazmom, kao i sastav zastupljenih jonskih vrsta jonskom
hromatografijom. Takode je utvrden i broj dana kada su vrednosti za PM C(estice bile
iznad dozvoljenih vrednosti prema vazec¢im preporukama i propisima. Ispitane su
sezonske promene koncentracija i hemijskog sastava PM cestica, utvrdeno je u kojoj
meri zagadenje iz spoljasnje sredine utiCe na koncentraciju i1 sastav zagadenja u
unutras$njem prostoru preko U/S (unutra/spolja) odnosa. Pored sezonskih varijacija
(odnos negrejna-grejna sezona) ispitane su i razlike u masenim koncentracijama i
hemijskom sastavu za set podataka dobijen tokom perioda kada topionica nije radila u
odnosu na period kada je radila.

Za svaki posmatrani period (NS, GS, TNR, TR) izracunat je tz. faktor
obogadenja radi utvrdivanja porekla odredenih vrsta prisutnih u PM cesticama. Na
osnovu podataka o elementarnom sastavu izracunati su i karakteristi¢ni elementarni

odnosi radi utvrdivanja izvora iz kojih date vrste vode poreklo.
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Na osnovu rezultata elementarne analize primenom statisticlkog modela EPA
PMF 5.0 definisani su faktori koji predstavljaju izvore emisije zagadujuc¢ih materija u
urbanoj zoni grada Bora, kao i njihov doprinos formiranju PMzio i PM25s Cestica tokom

sva Cetiri perioda posmatranja.

Na osnovu podataka za masenu koncentraciju PM2s Cestica izracunat je indeks

kvaliteta vazduha 1 na osnovu dobijenih vrednosti izvrSena kategorizacija vazduha.

U radu je ispitan i uticaj meteroloskih parametara (temperature, vazduSnog
pritiska, relativne vlaznosti vazduha, pravca i brzine vetra) na masenu koncentraciju PM

Cestica.

Prikazane su po sezonama srednje vrednosti masenih koncentracija SOz gasa,
broj dana sa prekoracenjima dozvoljenih 24 casovnih vrednosti, kao i uticaj
meteoroloskih faktora na koncentraciju ovog gasovitog zagadivaca tokom kampanja
merenja, za Sta su koriS¢eni podaci sa automatske merne stanice koja pripada Drzavnoj

mrezi za pracenje kvaliteta vazduha a nalazi se u neposrednoj blizini u gradskom parku.

Rezultati dobijeni u ovoj studiji, a koji se odnose na masenu koncentraciju PM
Cestica, 1 koncentraciju arsena, kadmijuma, hroma, nikla i olova, iskoris¢eni su za
procenu rizika od astmati¢nog napada populacije mlade od 18 godina. Takode je uraden
proracun rizika od nastanka raka pluca tokom Zivotnog veka za scenarije izloZenosti
detektovanim vrednostima ukoliko bi: topionica radila neprekidno, topionica ne bi

radial nikada, trajala negrejna sezona stalno ili trajala grejna sezona stalno.
Analizom rezultata dobijenih u ovom radu utvrdeno je sledece:

v" Dobijene srednje vrednosti masenih koncentracija PMio i PMa2s Cestica
sakupljenih iz spoljasnje sredine iznose 33.6 pg/m? i 23.3 pg/m3 tokom negrejne
sezone, i 53.5 pg/m® i 39.9 ug/m® tokom grejne sezone. Razlika izmedu
aritmetiCkih sredina tokom ove dve sezone statisticki je znacajna na 95% nivou
poverenja za obe frakcije Sto govori u prilog Cinjenici da se u termoelektrani
tokom procesa sagorevanja uglja radi obezbedenja energije za zagrevanje
stambenih jedinica putem centralnog grejanja oslobada najveca koli¢ina

respirabilnih Cestica.
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Dobijene srednje vrednosti masenih koncentracija PMio i PMz2s Cestica
sakupljenih iz spoljas$nje sredine tokom perioda prestanka rada topionice iznose
39.7 pg/m? i 24.8 pg/m? respektivno, a tokom perioda rada topionice 44.2 pg/m?
i 32.1 pg/m®. Razlika izmedu aritmetic¢kih sredina tokom ove dve sezone nije
statistiCki znacajna ni za jednu frakciju na 95% nivou poverenja na osnovu cega
zaklju¢ujemo da topionica nije znaCajan emiter PM Cestica u urbanoj sredini
grada Bora.

Najvise srednje masene koncentracije za obe frakcije zabelezene su tokom
grejne sezone Sto ukazuje da je proces sagorevanja uglja dominantan izvor PM
Cestica u urbanoj sredini Bora. Efekat je izradeniji kod PM2s frakcije.

Isti trend pokazuju i PM1o i PM2s Cestica iz unutrasnjeg prostora. Naime, razlika
izmedu PM C(estica (za obe frakcije) statisticki je znacajna na 95% nivou
poverenja uporedujuci negrejnu 1 grejnu sezonu, a nije statisticki znacajna na
95% nivou poverenja kada se uporede period kada topionica nije radila sa
periodom rada topionice.

Dnevni limit za PM1o od 50 pg/m? frakciju prekoracen je 15.6% tokom negrejne
sezone, 47.8% tokom grejne sezone, 32.6% tokom perioda prestanka rada
topionice i 27.9% tokom perioda rada topionice.

Procenat prekoracenja preporuc¢ene dnevne vrednosti koju je propisala SZO za
PM2s frakciju od 25 pg/m® visi je u odnosu na vrednosti dobijene za PMio
frakciju. Prekoracen je 31.0% tokom negrejne sezone, Cak 87.0% tokom grejne
sezone, 41.9% tokom perioda prestanka rada topionice i 65.6% tokom perioda
rada topionice.

Procenat PM25 u PM1o u spoljasnjoj sredini nalazi se u opsegu od 63.4% tokom
perioda kada topionica nije radila do 72.4% tokom grejne sezone. Sli¢na
raspodela PMzs u PMio zabeleZena je i unutar obdanista, udeo je u opsegu od
69.5% tokom perioda kada topionica nije radila do 75.3% tokom grejne sezone.
Sagorevanje uglja tokom grejne sezone glavni je emiter PMz2s Cestica te je i
0dnos PM2.5/PM1o najvisi tokom ove sezone.

Vrednost odnosa unutra/spolja za PMio frakciju kretao se izmedu 1.03 tokom
grejne sezone i perioda rada topionice i 1.16 tokom negrejne sezone. Vrednosti

ovog odnosa za PM2s frakciju kreéu se u opsegu od 1.03 tokom grejne sezone
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do 1.36 tokom perioda kada topionica nije radila. Vrednosti ovog odnosa vece
od 1 ukazuje na postojanje unutra$njih izvora zagadenja.

Na osnovu izracunatih vrednosti faktora obogacenja za period trajanja kampanje
utvrdeno je da Fe, Mg, Mn, Sr i Ti (FO<10) vode litogeno poreklo, dok Ag, As,
Cd, Cu, Mo, Pb, S, Sb, Se 1 Zn (FO>100) vode antropogeno poreklo. Najvise
vrednosti FO pokazuje Se. Vise vrednosti FO zabelezene su tokom grejne
sezone i perioda kada je topionica radila. Dodatno, vrednosti za PMzs frakciju
viSe su u odnosu na vrednosti za PMio frakciju $to je o¢ekivano s obzirom na to
da se vrste koje poticu iz antropogenih izvora vezuju za frakciju manjeg
precnika.

Temperatura od svih meteoroloskih parametra najvise uti¢e na sadrzaj PM
Cestica, uticaj je evidentan tokom Citavog perioda posmatranja i izrazeniji je kod
PMzs Cestica. Temperatura negativno korelira sa masenom koncentracijom PM
Cestica. Uticaj meteoroloSkih parametara je najizrazeniji tokom perioda kada
topionica nije radila. Jedino je tokom ovog perioda zabelezena slaba pozitivna
korelacija izmedu masene koncentracije 1 vazduSnog pritiska. Nema korelacije
izmeSu PM Cestica 1 relativne vlaznosti vazduha. Brzina vetra pokazuje
negativnu korelaciju sa koncentracijom PM cCestica tokom perioda kada
topionica nije radila.

Vrednosti Pearsonovih koeficijenata korelacije pokazuju da ne postoji
korelacija, ili je jako slaba, izmedu PM cestica i SO2 gasa Sto ukazuje da poti¢u
iz razlicitih izvora. Procenat prekoracenja propisane dnevne vrednosti SO2 gasa
bio je 3 puta visi tokom perioda rada topionice (68.9%) u odnosu na period kada
nije radila sto ukazuje da je topionica glavni emiter SOz gasa.

Primenom PMF receptorskog modela na setove podataka za PMaio Cestice
identifikovano je ukupno devet razliCitih izvora zagadenja. Rezultati PMF
analize pokazali su da industrijska praSina 1 sagorevanje goriva (uglja)
predstavljaju izvore koji najviSe uti¢u na kvalitet vazduha u urbanoj zoni grada
Bora. lzuzetak je period kada topionica nije radila, tokom ovog perioda najveci
doprinos zagadenju daju praSine sa jaloviSta. Tokom citavog perioda trajanja

kampanje (izuzev perioda kada topionica nije radila tokom kojeg nije
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identifikovan) udeo topionice u masenoj koncentraciji PMaio bio je gotovo isti,
iznosio je izmedu 9.3% i 12.3%.

Isti izvori zagadenja identifikovani su i primenom receptorskog modela EPA
PMF 5.0 na set podataka za PMz2s cCestice. Najveci doprinos u ukupnoj masi
PM2s cestica daju izvori koji nastaju kao posledica procesa sagorevanja,
sagorevanje goriva i sekundarni nitrati, kao i industrijska prasina.

Rezultati procene rizika od astmati¢nog napada, kod populacije mlade od 18
godina koji zahteva hitnu intervenciju usled izloZenosti masenim
koncentracijama PM cCestica, pokazali su da se broj osoba koje su pod rizikom
krec¢e izmedu 2.3 (podatak za negrejnu sezonu) i 4.2 (podatak za grejnu sezonu).
Najvise vrednosti individualnog rizika za nastanak raka pluca dobijene su za As
i Cr za scenario da topionica stalno radi, i iznose 55.73x10° i 24.70x10°®
respektivno. Izracunata vrednost individualnog rizika za pojavu raka pluca usled
udisanja arsena veca je 18.3 puta za scenario da topionica stalno radi u odnosu
na scenario da topionica ne radi. Identi¢an rezultat je dobijen prilikom proracuna
ECR vrednosti za Cd uporedujuci scenario za TNR sa TR scenariom. Podaci
odrazavaju jasnu razliku izmedu scenarija rada topionice i slucaja da topionica
ne radi. IzraCunate vrednosti rizika za nastanak raka pluc¢a jedino se mogu
zanemariti u sluéaju olova jer su nize od 1x10° za sva scenarija. Sto se nikla
ti¢e, ne postoji rizik od nastanka raka plu¢a tokom zivotnog veka ukoliko je
populacija izloZena scenariju tokom negrejne sezone, ali postoji za scenario

neprekidnog rada topionice (rizik iznosi 1.39x10).

U ovom radu je po prvi put izvrSena identifikacija izvora zagadenja primenom

receptorskog modelovanja u neposrednoj blizini metalur§kog kompleksa za proizvodnju

i preradu bakra u Boru. Pored toga, u ovoj studiji su po prvi put izracunati individualni

rizici za nastanak raka pluca tokom zivotnog veka usled izlozenosti ljudstva povisenim

koncentracijama kancerogenih vrsta (As, Cd, Cr, Ni i Pb) koje se emituju tokom

razli¢itih rudarskih 1 metalurskih aktivnosti u urbanoj zoni grada Bora.

Rezultati su jako zabrinjavajuci, pokazali su da je poveéan rizik od nastanka

raka pluca tokom Zivotnog veka usled izloZenosti detektovanim vrednostima za As, Cd,

Ni i Cr. Ovakvi rezultati ukazuju da je potrebna rigoroznija strategija za kontrolu
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emisije. Takode, dalji napori se moraju uloziti za smanjenje Cesticnog zagadenja i

metala koje one sa sobom nose.

U meduvremenu, tokom izrade ovog rada, u Boru je izgradena nova, savremena
topionica. Dalji rad mogao bi biti usmeren ka proceni kvaliteta vazduha, kao i proceni

rizika po zdravlje nakon izgradnje nove topionice.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTtnucaHu-a Renata M. Kovadevié¢

Bpoj ynuca

UzjaBreyjem

[la je AOKTOpCKa aucepTaumja nof HacnosoM
Sadrzaj i sastav respirabilnih ¢estica u urbanoj sredini grada Bora

e pe3ynTar CONCTBEHOr UCTPpaXXKUBa4Kor paga,

e [a npeanoxeHa gucepTauuja y LenuHu HY Y fAenoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobuwjare OWNO Koje Agunnome npema CTyAWjCKMM nporpamuma  Apyrux
BUCOKOLLIKONCKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pes3yntatu KOPeKTHO HaBeJeHU U

e [a HWCaM KpLmo/na ayTopcka npaea W KOPUCTWO WHTENeKTyanHy CBOjuHY
Apyrux nuua.

MoTnuc gokTropaHaa
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09,06.2016

Y beorpagy,




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 CTOBETHOCTU LWITaMNaHe U efleKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

MmMe u npesnme aytopa Renata M. Kovacevié

bpoj ynuca

Cryawjckm nporpam Doktor hemije

Hacnos paga Sadrzaj i sastav respirabilnih Sestica u urbanoj sredini grada Bora

MeHTOp dr Dragan Manojlovi¢

MeHTOp dr Milena Jovasevi¢-Stojanovi¢
MNoTnucann
MoTtnucaxu

u3jaBrbyjem Aa je WTamnaHa Bepsnja Mor AOKTOPCKOr paja WUCTOBETHa eNeKTPOHCKO)]
BEp3avju Kojy cam npefao/ma 3a objaerevBake Ha noprtany AurutanHor
peno3utopujyma YHusepsuteta y Beorpaay.

[llosBorbaBam ga ce objage MOjM NWYHM Nodaun Be3aHu 3a Aobujame akagemckor
3Bakba JOKTOPa Hayka, Kao LUTO Cy UMe M nNpesume, roamHa u mecto pofjierwa u gatym
oabpaHe paga.

OBM nu4yHM nogaum Mmory ce o0B6jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama AurutanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory v y nybnukauujama YHusepauteTta y beorpany.

MoTnuc gokTopaHaa
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepautetcky oubnuoteky ,Ceetosap Mapkoeuh® ga y OurutanHu
penosnTopujym YHusepauteTa y Beorpagy yHece Mojy LOKTOpPCKYy guceptauuvjy nog
HacrnoBoMm:

Sadrzaj i sastav respirabilnih ¢estica u urbanoj sredini grada Bora

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

AvcepTauujy ca ceBum npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKOM hopMaTy norogHom
3a TpajHO apXuBupatse.

Mojy OoKTOpCcKy AucepTauujy noxparseHy y OurutanHu penosutopujym YHuBepauteTta
y Beorpaay Mory fa kopucTte CBM Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTopcTBO
2. AYyTOPCTBO - HEKOMEpPLMjaIHo
@Ayropcmo — HekomepuwjanHo — Ges npepage
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEpPLUMjanHo — enuTi Nod UCTUM YCnoBuMma
5. AytopcTteo — Ge3 npepage
6. AyTopcTBO — OENUTU NoA UCTUM YCroBuMa

(Monumo ga 3aokpyxuTe camo jefHy Of LIecT MOHyReHUX NuUEHUM, KpaTak onuc
nuueHuw aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc nokropaHpa
ad ar 0
Y Beorpagy, O\j Db ,.ZD/Q )
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1. AyTopcTBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTpubyLunjy W jaBHO caoniwiTtaBame
Iena, u npepage, ako ce Haeelde MMe ayTopa Ha HaduH ogpefieH of cTpaHe ayTopa
Unu gasaoua NuUeHue, Y4ak 1 y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja on ceux
nyuUeHuUu.

2. AyTOpCTBO — HekoMepumjanHo. [o3gorbapare yMHOXaBake, AUCTpubyLunjy U jaBHo
caonwiTaesawe [ena, U npepane, ako ce Haeefe MMe ayTopa Ha HauwuH ogpefeH of
CTpaHe ayTopa wnu aaeaoua nuueHue. OBa nuueHLa He A03BOrbasBa KomepuujanHy
ynoTpeby gena.

@Awopmso - HeKkoMmepuuwjanHo — ©e3 npepage. [losBorbaBare YMHOXaBsare,

cTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBake fAena, Bes npomeHa, npeobnukoBaka unu
ynotpebe gena y CBOM feny, ako Ce Hasefe MMe ayTopa Ha HauuH ogpefleH of
CTpaHe ayTopa wunu gasaoua nuueHue. OBa nUUEHLAa He A03BOrbaBa KOMepLujanHy
ynotpeby nena. Y ogHOCY Ha cBe ocTane nuueHue, 0BOM NULUEHLUOM Ce orpaHu4yasa
Hajsehn 0bum npaea kopuwhersa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuMujanHo — AenuTu nog WCTUM ycrouma. [o3BorbaBate
yMHOXaBare, AUCTPUBYLIM)Y U jaBHO caonliTaBakwe Aena, U npepaje, ako ce Haeene
UMe ayTopa Ha HauuH ogpeleH of CTpaHe ayTopa Mnu JaBaola NULEHLEe U ako ce
npepaga gucTpubyupa nog WCTOM WM CAudHOM nuueHuoM. OBa nuueHua He
[103BOrbaBa KoMepuyjansy ynotpeby aena 1 npepaga.

5. AytopctBo — Ge3 npepage. [lo3Borbasate yMHOXaBawe, AUCTPMBYUM)y W jaBHO
caoniwTaBare aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara Unu ynotpebe agenay ceom geny,
aKo ce HaBefe UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of CTpaHe ayTopa Mnu Aasaoua
nuueHue. OBa nuUeHUa 0o380rbasa Komepuujandy ynotpeby aena.

6. AyTOpCcTBO - Aenutn nog uctuMm  ycrioBuma. [lossorbaeBarte YMHOXaBahe,
avcTpubyumjy v jaBHO caonwitaBamwe Aena, U npepage, ako Cce HaBefe uMe ayTopa Ha
HaunH oapeheH og cTpaHe aytopa wnu Aaeaoua NUUeHLe W ako ce npepaaa
awctpubympa nog WCTOM WMAM  clMdHOM  nudeHuom. Oea fuvueHUa [03BOSbasa
KoMepumnjanHy ynotpeby pena n npepaga. CnivyHa je codTBepCKUM nuleHuama,
OJHOCHO NuLieHLamMa OTBOPEHON Koga.
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