PCB-i I SERTIFIKOVANI REFERENTNI MATERIJALI KAO BITAN
ELEMENT KVALITETA U SLUZBI ZASTITE ZIVOTNE SREDINE

PCBs AND CERTIFIED REFERENCE MATERIALS AS IMPORTANT

ELEMENT OF QUALITY IN PLACE OF ENVIRONMENTAL MENAGEMENT

SYSTEM
Mr Vesna Mileti¢', Emina Mrkali¢?, Mr Vesna Matovié¢® , Marija Karajovi¢ Zogovi¢*

Rezime: Standardi o proizvodnji i upotrebi opasnih materija su ustanovijeni jos 1976. godine
(TSCA) i najcesce spominjane materije su polihlorovani bifenili (PCB). U Sirokoj industrijskoj
upotrebi PCB-i su godinama bili zbog svojih termootpornih karakteristika kao dielektricni fluid u
transformatorima i kondenzatorima. Nadeno je da je karcinogen, a ustanovijen je u tkivima riba i
ptica.

PCB-i se identifikuju poredenjem sa odgovarajucim autenticnim standardom. Kvalitet analize je
osiguran kroz reproduktivnu kalibraciju i proveru prilikom ekstrakcije, precis¢avanja i gasne
hromatografije i/ili masene spektrometrije. Na bazi dostupnih toksikoloskih i fizickih osobina
PCB-a neophodno je upotrebiti odgovarajuci standard sa kojim treba da radi obuceno osoblje
upoznato sa rukovanjem, procedurama i mogucim rizicima.

Kljucne reci: PCB, sertifikovani referentni materijali

Abstract: The Toxic Substances Control Act (TSCA) passed in 1976. set standards for the
manufacture and use of certain hazardous substances. Most important to most organizations were
polychlorinated biphenyls or PCBs. The electrical utility industry used PCBs, hailed for its
fireproof characteristics for years as the dielectric fluid in electrical transformers and capacitors.
PCBs, also linked to cancer, appear in the tissues of fish and birds.

An individual PCB congener is identified by comparing with corresponding authentic standard.
The quality of the analysis is assured through reproducible calibration and testing of the
extraction, cleanup, and gas chromatograph/mass spectrometer (GC/MS) system. On the basis of
the available toxicological and physical properties of the PCBs, pure standards should be handled
only by highly trained personnel throughly familiar with handing and cautionary procedures and
the associated risks.

Key words: PCB, certified reference materials
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Jedna od materija koja je poslednjih godina u
zizi interesovanja svetskih, a u poslednje vreme i
domacih stru¢njaka iz oblasti zaStite zivotne
sredine su  polihlorovani  bifenili  (PCB).
Polihlorovani bifenili (PCB) predstavljaju smese
209 sintetizovanih organskih jedinjenja sa Sirokim
moguénostima  primene.  Laboratorijski  su
sintetisani 1866. godine, ali su prvi put proizvedeni
u industrijskim razmerama 1929. godine u
Monsanto  hemijskoj industriji  (SAD) pod
komercijalnim nazivom “Askarel” i od tada datira
njihova industrijska upotreba. Kao tehnicki
materijal, polihlorovani bifenili poseduju niz
korisnih osobina, §to je dovelo do veoma velike
upotrebe - proizvodnja izolacionih materijala,
plasti¢nih masa, boja, lakova, maziva, adhezivnih

Stamparskih boja, radnih fluida za prenos toplote i
drugih. Otporni na dejstvo plamena i nezavisni od
uslova grejanja i transporta, PCB-i su nasli najsiru
primenu u dielektricnim fluidima u elektro-
energetskim uredajima 1.

Medutim, pored svojih dobrih namena PCB
karakteriSe i izuzetna toksicnost §to ga svrstava u
grupu izuzetno opasnih i Stetnih materija. Otpad
biohazardnog porekla ima sve Kkarakteristike
opasnog otpada u koji se ubraja ne samo zbog
svoje  toksi¢nosti, ve¢ 1  kancerogenosti,
teratogenosti i mutagenosti, odnosno biohazardnih
karakteristika 1 kao takav negativno utiCe na
zdravlje ljudi i biosistema i predstavlja naglaSeni
rizik zagadenja Zivotne sredine, vode, vazduha i
zemljista. Neadekvatno i rizi¢no postupanje, kao i
upravljanje otpadom predstavlja jedan od najvecih
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problema u oblasti zastite Zzivotne sredine. Do
ovakvog zakljucka doslo se brojnim analizama
stanja zivotne sredine na teritoriji Republike Srbije
koje su wuradene poslednjih nekoliko godina
(Uprava za zastitu zivotne okoline — Ministarstvo
zdravlja 1 zaStite zivotne sredine, 2001;
Ministarstvo za zaStitu prirodnih bogatstava i
zivotne sredine, 2002-2003; Svetska banka, 2002;
Ekonomska Komisija za Evropu Ujedinjenih
nacija, 2002; i drugi).

Preporuke naucnika i istrazivaca Sirom sveta
su da se primena materijala koji sadrze PCB
zaustavi i da se PCB podvrgne metodama konac¢ne
prerade u cilju njegovog uniStavanja, ili da se
odgovaraju¢im postupcima konacno i bezbedno
odlozi u skladistima opasnog otpada. Sam izbor
metode za konaCan tretman kao i postupanje sa
PCB-om je, u svetskim razmerama, zakonski
veoma precizno definisano.

U nasoj zemlji problem tretmana materija i
artikala koji sadrze ili koje su zagadene PCB-om
nije tehnicki reSen, a takode ne postoji ni
specificna regulativa kao ni tehnicka literatura.
Cinjenica je da se u ogromnoj veéini nasih fabrika,
negde u nekom ¢osku nalazi gomila upotrebljenih i
poluupotrebljenih  buradi ili kontejnera, Ccija
sadrzina viSe nikome nije poznata, koji
predstavljaju potencijalnu opasnot po coveka i
zivotnu sredinu, a valjda najzad dolazi vreme da se
ove « deponije» saniraju. Postupci njihove sanacije
se ni malo ne razlikuju od postupaka neutralizacije
PCB-a.

Prema Bazelskoj konvenicji polihlorovani
bifenili (Y10, Y45) pripadaju kategoriji opasnih
otpadnih materija i podlezu posebnom postupku
karakaterizacije 1 propisanim nacinom upravljanja
njihovim tokovima od nastanka, transporta,
prerade, do konac¢nog unistenja.

2. SUDBINA U ZIVOTNOJ SREDINI

Dugo godina se ovoj grupi jedinjenja nije
pridavala potrebna paznja sa aspekta zastite
zivotne sredine, pa nisu preduzimane posebne
mere zastite tako da su velike koli¢ine dospele na
komunalne i industrijske deponije, a Cesti su bili i
akcidenti pri kojima je dolazilo do direktnog
zagadivanja vodotoka, tako da su PCB brzo odneti
do svetskih mora i okeana.

Isparavanjem iz povrSinskih voda i zemljista
PCB dospevaju u atmosferu gde se vezuju za
najsitnije Cestice, stepen adsorbcije raste sa brojem
atoma hlora. Vazdu$nim strujanjima PCB bivaju
transportovani do najudaljenijih predela, pa su
otkriveni u snegu Antarktika i vodama polarnih
mora. TaloZenjem Cestica praSine i ispiranjem
padavinama, ponovo dospevaju na zemlju i pocinje
novi ciklus kruzenja.

U vazduhu se koncentracija PCB-a kre¢e od
0,002 ng/m® do 15 ng/m’, a u padavinama od
0,001pg/l do 0,25 pg/l, s tim S$to se vise
koncentracije sreCu u urbanim nego u ruralnim
podru¢jima. Najvise koncentracije u stanu
zabeleZzene su u kuhinji i prostorijama sa dosta
elektricnih  uredaja 2. U radnoj sredini
koncentracija u vazduhu dostize 1,0 mg/m3, au
havarijskim situacijama i 16 mg/m’. Pri
eksplozijama i pozarima koncentracija PCB na
Gesticama CGadi dostize 8 gr/m’. U zagadenim
povrSinskim vodama koncentracija se kre¢e od
0,1-0,5 pg/l, a u vodama okeana 0,05-0,6 ng/l
Zemljiste 1 sedimenti obi¢no sadrze < 2,0 mg/kg, a
u zagadenim zonama i do 500 mg/kg *.

U organizam ¢oveka dominantno dospevaju
preko hrane ili preko koze, dok je unos vazduhom i
vodom za pi¢e tako mali da je prakticno bez
znacaja. Unos preko koze je karakteristiCan za
radnu sredinu. Prakticno svaka osoba ima u
organizmu odredenu koli¢inu PCB, ¢&ak i
novorodencad koja se hrane maj¢inim mlekom.

Kao najznacajniji izvori PCB 4 navode se
slede¢e namirnice: riba, Skoljke, meso, mleko,
zbog visokog sadrzaja masti u kojima se PCB
kumuliraju. Do kontaminacije namirnica dolazi na
tri nacina:

»  preko lanaca ishrane (ribe, Zivina, stoka),

»  migracijom iz ambalaze,

»  direktnom kontaminacijom namirnica ili

hrane za zivotinje u slucaju industrijskih

akcidenata.
% maksimal
s pozitivnih | srednja na
g uzor. koncentra
R= . koncentra
g >0,1mg/k cija -
czs o cija
Sir 6 0,25 1,0
Mleko 7 23 27,8
Jaja 29 0,55 3,7
Riba 54 1,87 35,3

Tabela 1 - Koncentracija PCB-a u namirnicama
u SAD

Sadrzaj PCB u zivotinjskim mastima je 20-
240 pg/kg, u kavijaru i ribljem ulju koncentracija
dostize i vise od 10 mg/kg. Povrée, voce i zitarice
su od malog znacaja kao izvori PCB-a, jer sadrze
manje od 10 pg/kg.

Medunarodna agencija za ispitivanje raka
(IARC) svrstala je PCB u grupu 2 A’ a EPA u
grupu 2 B®, odnosno u “hemijske materije
verovatno kancerogene za ljude”,

Dokazano je da PCB ne izazivaju ostecenja
hromozoma, veé su jaki induktori tumora®.
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Stepen izlozenosti organizma definiSe efekte
na zdravlje, a on zavisi od:

»  Koli¢ine zagadujuce materije,

»  Karakteristika zagadujuée materije,

»  Duzine izloZenosti,

»  Zdravstvenog stanja eksponirane osobe i

»  Prisustva drugih hemikalija.

3. SERTIFIKOVANI REFERENTNI
MATERIJALI KAO BITAN ELEMENT
KVALITETA

Kvantitativno odredivanje izomera u smesi
polihlorovanih bifenila vr$i se tehnikom kapilarne
gasne hromatografije visoke rezolucije sa
detektorom elektronskog zahvata (EC
detektrorom) ili detektorom masa (MS detektrom).
S obzirom da komercijalni polihlorovani bifenili
predstavljaju razliite smeSe izomera, njihovi
hromatogrami ¢e se medusobno znatno razlikovati.
Prilikom odredivanja koli¢ine polihlorovanih
bifenila u supstratima zivotne sredine analiticar
ima mogucnosti dvostrukog pristupa:

»  odredivanje ukupne koli¢ine
polihlorovanih bifenila u odnosu na
komercijalnu formulaciju Aroclora, pri
¢emu je neophodno odrediti u odnosu na
koji Aroclor se vrsi kvantifikacija i

» na osnovu izabranih izomera
polihlorovanih bifenila.

Priprema uzoraka za odredivanje rezidua
polihlorovanih bifenila zavisi od matriksa samog
uzorka koji se analizira. Postupak pripreme
uzoraka moze se podeliti na dva dela:

»  ekstrakcija pogodnim organskim
rastvaracem i
» precis¢avanje na koloni, da bi se

odstranile interferirajuée materije koje
mogu da ometaju analizu.

Provera rada gasnog hromatografa se wvrsi
postupkom kalibracije koja se sastoji od inicijalne
kalibracije i1 kalibracione verifikacije. Inicijalna
kalibracija se izvodi prilikom uvodenja analiticke
metode, a kalibraciona verifikacija se izvodi radi
provere rada gasnog hromatografa, svakodnevno
pre analize uzoraka, nakon dvadeset analiza
uzoraka 1 na kraju serije analiza koriS¢enjem
sertifikovanih referentnih materijala. Najveca
greska moze da se napravi upotrebom standardnih
referentnih ~ kalibracionih ~ materijala  koje
standardizuje sama istrazivacka laboratorija.
Laboratorije pribegavaju ovoj metodi najcesce iz
razloga §to zele da smanje troskove izrade analiza.

Sertifikovani referentni materijali
predstavljaju supstance od c¢ijih osobina, dobro
ustanovljenih od strane viSe laboratorija, zavisi
karakterisanje kontaminiranih uzoraka. Mogu da
budu organskog ili neorganskog porekla u zemlji,

talogu, vodi, otpadnoj vodi, ulju i sl. Oni moraju
da zadovoljavaju zahteve laboratorije ne samo u
pogledu vrste materijala ve¢ i u odnosu na
metodologiju, koncentracioni nivo, pH i sli¢no,
shodno kriterijumu kontrole kvaliteta (QC).

Svaka metoda iziskuje sertifikovane
referentne materijale!

Kontrola kvaliteta i provera ta¢nosti:

Pri primeni metode od posebnog znacaja su
tacnost, reproduktivnost, osetljivost i selektivnost.

Tacnost (absolute error) pokazuje koliko
rezultat (ili srednja vrednost rezultata) odstupa od
prave vrednosti. Pritom se pod srednjom vrednosti
podrazumeva zbir niza promenljivih podeljen
brojem promenljivih u nizu. Prema tome apsolutna
greska predstavlja razliku izmedu rezultata i prave
vrednosti. Iz podataka o ta¢nosti postupka moze se
zakljuciti koji je od postupaka iste osetljivosti bolji
za analizu.

Reproduktivnost (precision, reproducibility)
pokazuje u kojoj meri postoji slaganje izmedu
ponovljenih merenja iste koncentracije. [zrazava se
kao prose¢na devijacija pojedinih rezultat od
srednje vrednosti. Dobra reproduktivnost ne
pokazuje da je postupak tacan, jer postoji
moguénost da se ¢ini sistematska greSka pri
uzimanju uzorka, analizi ili merenju. Ova greska
se moze izbe¢i kalibracijom pomocu standarda
poznatog sastava ili statistickim ocenjivanjem
sistemske greske.

Osetljivost pokazuje u kojoj meri mala
promena koncentracije ili mase komponente
prouzrokuje promenu veli¢ine koja se meri. Za
razliku od osetljivosti, granica odredivanja ili
granica detekcije (detection limit) predstavlja
najmanju koncentraciju (relativna) ili masu
(apsolutna) komponente koja se moze odrediti sa
sigurnos¢u  nekim postupkom. Ona obic¢no
odgovara dvostrukoj vrednosti Suma pri nultoj
koncentraciji (tzv. slepa ili nulta - blank proba). Pri
tome se pod Sumom podrazumeva izlazni signal
koji nije prouzrokovan prisustvom ispitivane
komponente.

Osim pomenutih, u eksperimentalnoj tehnici
se koriste jo§ dva veoma vazZna pojma:

» kontrola kvaliteta (quality control), koja
predstavlja rutinsku primenu procedura za
kontrolisanje procesa merenja, i

» garancija (tacnost) kvaliteta (quality
assurance), koja se ¢esto naziva “kontrola
kvaliteta kontrole kvaliteta”. Ovaj pojam
je uveden zato $to svaki eksperimentalni
rad zahteva da se osigura da su svi podaci
dobijeni iz jedne ili grupe laboratorija
dobijeni po istom standardu i da su
uporedljivi. Ona je, prema tome, garancija
da je kontrola kvaliteta bila primenjena i
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da je izrSena
podataka.

Krajnji troskovi, kada se sagleda korisceni

materijal, neophodno vreme, kompleksnost izrade

standarda 1 stepen analiticke validnosti uz

odgovornost ovlasc¢ene laboratorije su

zanemarljivi.

validacija dobijenih

4. DOZVOLJENE KONCENTRACIJE

Preporucene koncentracije, koje propisuje
EPA, vezane su za pojavu dodatnog broja obolelih
od raka. Za povrSinske vode preporucene su
koncentracije od 0,0079 do 0,79 ng/l. Uprava za
hranu i lekove (FDA) ograni¢ava sadrzaj PCB-a na
0,2 do 3 mg/kg, za decju hranu, jaja, mlecne i
zivotinjske masti.

Nacionalni institut za zastitu na radu i zdravlje
(NIOSH) preporucuje da vazduh radne sredine ne
bi trebalo da sadrzi vise od lug/m’ PCB-a, za
ekspoziciju od 40 ¢asova nedeljno.

Direktiva EU, kao i na$ Pravilnik dozvoljavaju
samo 0,5 pg/l PCB-a u vodi za pice.

Internacionalni program za procenu merenja
(International Measurement Evaluation
Programme-IMEP) je 2006. u medulaborato-
rijskom poredenju 204 participanta iz 45 zemalja,
medu kojima su bile i 2 laboratorije iz naSe zemlje
prikazao objektivan stepen tacnosti i kvalitet
hemijskih merenja u odnosu na referentne
vrednosti za polihlorovane bifenile. Ovaj program
je bio baziran na slede¢im standardima:

» ISO/IEC 17025:1999 - Opsti zahtevi za
kompetentnost, proveru i kalibraciju u
laboratorijama,

» ISO/DIS 13528 - Statisticke metode za
medulaboratorijsku proveru,

» CEN (Evropski komitet za
standardizaciju),

»  Evropska asocijacija za oblast geologije,

» Internacionalna metroloska organizacija,

» IS0 22000 standard takode predvida mere
opreza sa hazardima u ishrani (Prevent,
Eliminate, Reduce, or Mitigate - PERM),

» 6 standarda iz grupe ISO 14000.

5. ZAKLJUCAK

S obzirom da u nasoj zemlji problem tretmana
materija koje sadrze PCB nije tehnicki reSen niti u
potpunosti pravno regulisan, a postoje ogromne
koli¢ine ovakvih opasnih materija predstoji nam
period karakterizacije 1 “oslobadanja” ovih
hazarda.

Metode karakterizacije su jako komplikovane,
a s obzirom da od njih zavisi dalji tretman
neophodno ih je pravilno primeniti. Da bi se
zadovoljili zahtevi u pogledu tacnosti i kontrole

kvaliteta neophodno je primeniti preporucene
metode 1 pri tom ispoStovati medunarodne
standarde i to bez ikakvih modifikacija i uz
upotrebu odgovarajuéih sertifikovanih materijala.
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