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I1ZVOD — Cvrsti otpad, a posebno elektronski otpad, je rastuéi ekolodki problem Sirom sveta.
Ekspanzija svetskog trzista elektri¢nih i elektronskih produkata se ubrzava, §to predstavlja dodatnu
poteskocu, jer je u njima prisutan Siroki spektar opasnih hemikalija. Ovo kasnije stvara ozbiljne
probleme u rukovanju, odlaganju i recikliranju. Bromirani usporivaci gorenja (Brominated Flame
Retardants, BFRs) su samo jedna od klasa opasnih hemikalija, a nekoliko njih se proizvode u
znacajnim koli¢inama. Oni se dodaju plastikama koje se koriste u proizvodima kao $to su kucni
elektri¢ni aparati, tekstili, plasticne pene itd., radi preveniranja pozara. Prisustvo BFRs je bilo
zabelezeno i u zemljistu i u vodi, a izloZeni su i o¢igledni dokazi da njihovi nivoi u Zivotnoj sredini
rastu. Ovo je posebno evidentno u okolini mesta za odlaganje elektronskog otpada. Ovi poviseni
nivoi mogu da prouzrokuju negativne efekte kod osetljivih ljudskih populacija kao §to su trudnice,
fetusi u razvoju, deca, konzumenti riblje hrane i radnici koji rade na elektronskim otpadima. Krajne
toksikoloske tacke u vezi sa poviSenim nivoima BFRs, najverovatnije su: remecenje funkcije
tiroidnog hormona, deficit u neuroloskom razvoju i kancer. Medutim, naSe znanje o ovim
hemikalijama, njihovim izvorima, ponasanju u Zivotnoj sredini i toksi¢nosti jo§ uvek je ograniceno.
Potrebne su dodatne studije koje bi bile fokusirane na pojedinacne kongenere. Evaluaciono
modelovanje moze biti izuzetno korisno u odredivanju implikacija BFRs na zivotnu sredinu.

Kljuéne reci: ¢vrsti otpad, BFRs, ponasanje u Zivotnoj sredini

ABSTRACT - Solid waste, especially electronic waste (e-waste) is a rapidly growing
environmental problem throughout the world. Expansion of the global market for electrical and
electronic products accelerates, which is an additional difficulty because a wide range of
hazardous chemicals is present in them; this consequently create considerable problems in the
handling, disposal and recycling. Brominated flame retardants, BFRs, are just a class of
hazardous chemicals and several of them are produced in large quantities. They are added to
plastics used in products such as home electrical appliances, textiles, plastic foams etc., to prevent
fires. The presence of BFRs has been reported in soil and water, and apparent evidences have been
shown that their levels in the environment are increasing. This is especially factual around e-waste
disposal sites. These elevated levels can cause adverse effects in sensitive human populations such
as pregnant women, developing fetuses, young children, fish consumers, and workers at e-waste
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disposal sites. The toxicological endpoints of elevated environmental levels of BFRs are likely to
be thyroid hormone disruption, neurodevelopmental deficits and cancer. However, our knowledge
about these chemicals, their sources, environmental behavior, and toxicity is still limited. We need
additional studies that focus on the particular congeners. Evaluative modeling may be very useful
in determination of implications of BFRs on the living environment.

Key words: solid waste, BFRs, environmental behavior

1. UVOD

Prisustvo organskih zagadivaca u zivotnoj sredini je
prepoznato kao kontaminacija koja pre svega potice iz
antropogenih izvora, kao §to su: industrijska postrojenja,
gradski otpad, saobracaj, aktivnosti u poljoprivredi, itd.
Sa razvojem civilizacije, hemijski sastav ¢vrstog otpada
postaje sve sloZeniji i upravo se poslednjih decenija
otkriva da su organski zagadivaci jedna od njegovih

Kontaminanti slozene organske strukture izrazito su
toksi¢ni po zivi svet, bioakumulativni su i perzistentni u
zivotnoj sredini, te su poznati i pod imenom perzistentni
organski zagadivaCi (Persistent Organic Pollutants,
POPs). Zajednicko za sva POPs jedinjenja je to da su
slabo rastvorna u vodi, ali veoma dobro u lipidima i
mastima, te kao takva mogu lako da prolaze kroz
fosfolipidne strukture bioloskih membrana, nakon cega
uobi¢ajeno  podlezu  biohemijskim  mataboli¢kim
transformacijama, ili se pak deponuju u masnim i
drugim lipidnim tkivima Zivih organizama. I u zivotnoj
sredini POPs mogu podle¢i razliitim procesima
transformacije i degradacije, u zavisnosti od osobina
same supstance: molekulske strukture, polarnosti,
naelektrisanja,  rastvorljivosti,  isparljivosti,  itd.
Najvazniji efekti koji uticu na toksi¢ne organske
zagadivace su oni interakcioni procesi koji dovode do
aktivacije/inaktivacije, fizicke sorpcije i hemijskog
vezivanja i svi oni mogu dovesti do formiranja
produkata koji su takode toksi¢ni po Zivi
Zahvaljujuéi ovakvim karakteristikama, POPs jedinjenja
su Siroko rasprostranjena u zivotnoj sredini. Prisutna su
¢ak 1 u onim oblastima u kojima nema njihove
neposredne emisije.

Od 1960. godine veliki broj istrazivanja je bio
usmeren na sudbinu i efekte hlorovanih organskih
jedinjenja u zivotnoj sredini, od kojih su najpoznatija po
svojim Stetnim efektima - polihlorovani bifenili
(Polychlorinated Biphenyls, PCBs) [1, 2]. Fizic¢ko-
hemijska svojstva i ekolo§ko ponasanje ovih jedinjenja
bili su intezivno mereni i prili¢cno dobro razjasnjeni.
Doslo se do zakljucka da zamena atoma vodonika u
organskim jedinjenjima atomima hlora uzrokuje

svet.

poveéanje molekulske mase i zapremine, pri ¢emu se
napon pare i rastvorljivost u vodi i drugim rastvaracima
smanjuju; takode dolazi do povecanja hidrofobnosti $to
u zivotnoj sredini dovodi do povecane raspodele
ovakvih molekula izmedu organskih komponenti
zemljiSta, sedimenata i Zivog sveta, kao i povecane
otpornosti na degradaciju putem razli¢itih mehanizama.
Sve ove nepozeljene osobine i ispoljeno Stetno dejstvo
po zivi svet, dovele su do ograniCenja proizvodnje i
zabrane koriS¢enja PCBs, ali i mnogih pesticida
(najpoznatiji primer dihlor-difenil-trihlor-etan, DDT) [1-
3].

Tokom poslednjih 20 godina, medutim, doslo je do
povecanja zabrinutosti u vezi oslobadanja nekih drugih
halogenih organskih jedinjenja u zivotnu sredinu,
posebno onih koja sadrze atome broma u svojim
molekulima, a koja imaju znafajnu komercijalnu
primenu. Pri tome, grupa sintetickih hemikalija koja se
intenzivno koristila za preveniranje procesa gorenja u
razliCitim materijalima, tzv. oganobromni usporivaci
gorenja (Brominated Flame Retardants, BFRs), je
naroCito privukla paznju stru¢ne i nauc¢ne javnosti, jer
iako su ove hemikalije usle u sastav nebrojenih vrsta
polimera iz bezbednosnih razloga (industrija tekstila,
plastike, namestaja, elektricna i elektronska oprema, kao
i razliciti gradevinski materijali), ispostavilo se, da su
detektovana u zivotnoj sredini u koncentracijama koje
mogu izazvati Stetne toksi¢ne efekte po sav zivi svet, pa
i samog &oveka. Covek je postao neizbezno izlozen
njihovom dejstvu i u radnom i u kuénom okruzenju, a
pokazalo se da su ljudi koji rukuju -elektronskim
otpadom najugrozenija populacija u ovom smislu. Vise
studija je bilo sprovedeno kako bi se definisalo kako i
gde ove hemikalije ulaze u zivotnu sredinu, kao i $ta se
sa njima deSava kada jednom u nju i dospeju, ali
saznanja o njihovim implikacijama na zivotnu sredinu i
zivi svet su jo§ uvek nedovoljna [4-7]. Jedan od
najpouzdanijih nacina za procenu ponasanja i rizika od
bromiranih organskih jedinjenja u zivotnoj sredini jeste
poredenje njihovog ponaSanja sa ponasanjem strukturno
slicnih  hlorovanih jedinjenja i to wu wuslovima
kontrolisane (ravnotezni  kriterijum,
EQuilibrium Criterion, EQC), tj., u uslovima u kojima
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se mogu kontrolisati emisija, transport, dimenzije i
temperatura sredine, kao i drugi vazni faktori.

2. ORGANOBROMNI USPORIVACI GORENJA
KAO POPs

Postoji vise od 175 razli¢itih hemikalija, usporivaca
gorenja (Flame Retardants, FRs), koje su generalno,
razvrstane u 4 grupe: halogenovani ugljovodonici
(obi¢no bromirani, ili hlorovani), neorganski FRs, FRs
koji sadrze fosfor, kao i oni koji sadrze azot u svom
sastavu. Smatra se da je, zahvaljujuéi Sirokoj primeni
ovih materijala, spaseno mnogo ljudskih zivota, kao i
stotine miliona dolara moguce materijalne Stete [6-8].

Organobromni usporivaci gorenja, BFRs, su grupa
FRs koja je dugo godina bila najprisutnija na trzistu
zbog niske cene koStanja i velike efikasnosti. Postoji
visSe od 75 razli¢itih alifaticnih, aromati¢nih i ciklo-
alifatiénih  jedinjenja, odnosno 75 komercijalno
prepoznatljivih BFRs, medu kojima su najpoznatiji:
tetrabrom-bisfenol-A (TBBPA), polibromirani difenil-
etri (PBDEs), heksabrom-ciklododekan (HBCDD) i
polibromirani bifenili (PBBs) (Slika 1.) [7, 8].

Reaktivni BFRs, su one hemikalije (na primer,
TBBPA i njegovi derivati), koje su hemijski vezane u
samoj plastici. Aditivni BFRs, koji ukljuc¢uju PBDEs i
HBCDD, su jednostavno umesani u polimere, ili smole i
kao takvi, mnogo su podlozniji ispiranju iz produkata u
kojima su prisutni. Oni mnogo lakse dospevaju u
zivotnu sredinu od reaktivnih BFRs.

Apas Q“ﬁﬁ

Slika 1. Strukture BFRs: (A) PBBs, (B) PBDES, (C) HBCD i (D)
TBBPA

Polibromovani bifenili su grupa BFRs c¢ije je
prisustvo u zivotnoj sredini bilo vrlo brzo uo¢eno. Prvi
put su se pojavili kao FRs jos ranih sedamdesetih godina
proslog veka. Njihova komercijalna proizvodnja u SAD
trajala je punih Sest godina, ali je incident koji se
odigrao u Micigenu 1973. godine (nenamerno mesanje
sa stocnom hranom), a koji je doveo do rasprostranjene

kontaminacije  Siroke ruralne regije, rezultovao
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zabranom proizvodnje heksabrom-bifenila ve¢ u 1974.
godini [9].

Tetrabrom-bisfenol-A je BFR koji je najprisutniji
na trziStu. Dobija se brominacijom bisfenola-A u
organskom rastvaracu. Priblizno 90% TBBPA se koristi
u proizvodnji epoksi i polikarbonatnih smola gde imaju
glavhu primenu u proizvodnji Stampanih ploca i
integrisanih kola. Ostatak od 10% transformise se u
derivate kao Sto su dimetil-TBBPA 1 bis(2'-hidroksietil-
etar)-TBBPA [10].

Uprkos primarnoj upotrebi TBBPA kao reaktivnog
FR (kovalentno vezan na polimer), oigledno je da su
izvesne koli¢ine ovog BFR bile upotrebljene u smislu
aditiva. Tako se desilo da su njegove koncentracije u
odredenom stepenu ipak bile primeéene u Zzivotnoj
sredini [11]. Detektovan je u vazduhu, zemljiStu i
sedimentima, ali ne i u uzorcima vode. Iako neke studije
pokazuju da ovaj BFR prakti¢no nije toksi¢an, glavna
zabrinutost oko TBBPA lezi u Cinjenici da je njegova
hemijska struktura veoma sli¢na hormonu tiroksinu [9].
Meerts i sar. (2000), su dokazali da u in vitro uslovima,
TBBPA pokazuje jaCi afinitet
transportnim proteinom tiroidnog
transtiretinom (TTR), nego prirodni ligand T4 [12].

Heksabrom-ciklododekan je beli kristalni prah sa
74.7% Br [10]. HBCDD je cikli¢no, nearomati¢no

za vezivanje sa
hormona,

jedinjenje koje se dobija bromovanjem
ciklododekatriena, pri ¢emu se dobijaju 3
dijastereoizomera: o-, B- i Y-, sa y-izomerom kao

preovladujué¢im proizvodom. Glavna primena HBCDD
je kao aditivnog FR u termoplasticnim polimerima sa
finalnom aplikacijom u polistirenskoj peni koja se
koristi u gradevinskim konstrukcijama. U manjem
stepenu, koristi se i u odevnoj tekstilnoj industriji,
kablovima, vezivima od lateksa 1
poliesterima [9]. HBCDD je bio detektovan u razli¢itim
delovima zivotne sredine ukljucujuéi Arkti¢ki vazduh,
kao 1 kod zivih organizama, ali njegova Stetnost jos uvek
nije dovoljno ispitana [13].

Polibromovani difenil etri su druga grupa BFRs
po proizvodnji. PBDEs se dobijaju bromovanjem difenil
etra u prisustvu Friedel-Craft-ovog katalizatora (AICl;)
u rastvaracu kao $to je dibrom-metan. Molekul difenil
etra sadrzi 10 atoma vodonika i svaki od njih moze biti
zamenjen bromom, S$to rezultuje postojanjem 209
moguéih kongenera. Kongeneri sa istim brojem C-atoma
poznati su kao homolozi i ima ih 10 (od mono- do deka-
BDE). Najcesce, PBDEs su se proizvodili u tri varijante:
penta-BDE, okta-BDE i deka-BDE i za razliku od
drugih komercijalnih proizvoda, oni su relativno Ciste
mesavine [7].

u nezasi¢enim
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Studije o PBDEs u morskim lancima ishrane
obezbedile su dokaze o biomagnifikaciji. Ovo se ogleda
u povecéanju njihovih koncentracija kod Zivotinja koje se
nalaze visoko u lancima i mrezama ishrane [14, 15].
PBDE:s se brzo akumuliraju ne samo u tkivima Zivotinja,
ve¢ i ljudi. Ljudi su izlozeni njihovom dejstvu putem
ishrane koja je bogata morskim organizmima, kao i
udisanjem zagadenog opasnim
kontaminantima. Ovo se odnosi i na inhalaciju u
zatvorenim prostorijama (kuénim i kancelarijskim), jer
je prisutnost PBDEs veoma velika kod proizvoda koje
ljudi svakodnevno koriste za svoje potrebe (madraci,
zavese, tapacirani namestaj, elektricni i elektronski
aparati itd.). UocCeno je da su najosetljivije populacije
kod ljudi: trudnice, fetusi u razvoju i deca. Kod Zena u
SAD detektovane su najveée koncentracije PBDEs (10-
100 puta vec¢e nego u Evropi, Aziji i Novom Zelandu) i
to u krvi, mleku i masnim tkivima [16, 17].

Neki radovi ukazuju da se PBDEs mogu preneti sa
majke na fetus i sa maj¢inog mleka na decu [18]. Ipak,
najve¢e koncentracije PBDEs kod ljudske populacije,
izmerene su u krvnom serumu Kineskih radnika koji
rukuju elektronskim otpadom, gde su oni neposredno i
dugotrajno izlozeni dejstvu ovih hemikalija [19].

lako jos uvek postoje neslaganja oko njihovih
toksikoloskih svojstava, ekoloskih rizika, kao i rizika po
ljudsko zdravlje, dve klase BFRs: polibromovani difenil-
etri (PBDEs) i polibromovani bifenili (PBBs), jesu
supstance koje su danas zabranjene za upotrebu u
mnogim zemljama sveta. Srbija se tkd. trudi da se
priklju¢i ovom opstem trendu i poslednjih godina donosi
zakone koji sagledavaju problematiku BFRs. Za sada,
BFRs se pominju u Zakonu o upravljanju otpadom (¢lan
50. koji se odnosi na upravljanje otpadom od elektri¢nih
i elektronskih proizvoda), koji je usvojen 2009. godine,
kao i u Pravilniku o nacinu postupanja sa otpacima koji
imaju svojstva opasnih materija (Prilog br.1), a koji je
usvojen jo§ 1995. godine [6, 7]. Svakako, ovo su tek
pocetni koraci i pred Srbijom je jos dosta posla na putu
uskladivanja domacih, sa evropskim propisima [20].
Paznja istrazivaca danas, usmerena je u pravcu potrage
za novim strategijama i1 materijalima koji bi trebali
uspesno da zamene BFRs [6, 7, 21, 22].

vazduha ovim

3. PROCENA EKOLOSKE SUDBINE I
PONASANJA BFRs

Za bolje razumevanje reaktivnosti organobromnih
jedinjenja, neophodno je wukazati na jaCinu veze
ugljenik-halogen za razliite atome halogena. Redosled
snage ove veze je: C-F> C-C> C-Br> C-I. Veza

ugljenik-fluor je jedna od najjacih u prirodi i zato se ona
izuzetno tesko prekida u hemijskim reakcijama. Shodno
tome, organo-jedinjenja fluora se nalaze medu najvise
ekoloski prisutnim sintetickim jedinjenjima [2].

Stabilnost hloro-fluoro-ugljenika i nekih isparljivih
organo-hlornih jedinjenja, omogucava im da budu
transportovani u stratosferu, gde se mogu razgraditi uz
pomo¢ UV zraCenja, formirajuci reaktivni hlor.

Isparljivi organobromni molekuli su dovoljno
stabilni da bi stigli do stratosfere i doveli do Stetnih
efekata, iako njihova velika reaktivnost i niska obilnost
u troposferi odreduje status slobodnog broma u
stratosferi u smislu manje zastupljenosti od slobodnog
hlora. Za semi-isparljiva organohlorna jedinjenja (na pr.
PCBs), povecanje nivoa hlorovanja, povecava stabilnost
ovih jedinjenja u atmosferi, povrSinskim vodama,
zemljiStu 1 sedimentima. Glavni uklanjaju¢i mehanizam
u atmosferi je oksidacija hidroksilnim radikalima, a u
vodi, zemljistu 1 sedimentima je to
biodegradacija. Povecana hlorinacija pruza stabilnost
prema radikalskom napadu u atmosferi, a takode daje
stabilnost prema aerobnoj degradaciji. Smatra se da ¢e
poveéanje nivoa bromiranja PBDEs, ili PBBs, imati
slicne prema
radikalima u atmosferi i prema biodegradaciji u drugim
medijumima. Ekoloske brzine degradacije PBDEs i
PBBs su nepoznate, ali se pretpostavlja da priroda veze
ugljenik-brom i niska elektronegativnost broma,
uslovljavaju da ova jedinjenja budu manje perzistentna
od strukturno sli¢nih organohlornih jedinjenja [2].

Watanabe i Tatsukava (1989) su uradili jednu od
prvih studija o osobinama PBDEs i merili napon pare i
koeficijente raspodele oktanol/voda (Kow) PBDEs sa
razli¢itim stepenom brominacije [23]. Glavni problem
pri  tumacenju
eksperimentalnih studija koje su usledile je bio taj Sto su
dobijeni iznosi ponekad zavisili od viSe faktora [2]. Ovo
je komplikovalo postupak dobijanja relevantnih
podataka. U "najbolje procene"
svojstava hemikalija, najbolji pristup podrazumeva
primenu tzv. kvantitativnog odnosa: struktura/osobina
(quantitative structure/property relationship, QSPR).
Osnovni koncept QSPR je biranje odgovarajucih,
molekulskih karakteristika (deskriptora), kao $to su, na
primer, molekulska masa, ili zapremina, broj
supstituenata, ili relativno vreme zadrzavanja i
dovodenje u vezu sa svojstvima dobro proucenih
jedinjenja. Dobijen odnos molekulskog
deskriptora i osobine zatim se moZe Koristiti za
izvodenje osobina nepoznatih jedinjenja. Ovakav pristup
je posebno koristan za hemikalije koje pripadaju
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grupama sa slicnim strukturama i ponasanjima, kao $to
su, na primer, PCBs i halogenovani benzeni, ili PBDEs
[2].

Ravnotezni  kriterijum, ili EQC (EQuilibrium
Criterion) model, je Siroko koris¢en vrednosni model za
procenu ponasanja nekog jedinjenja u Zivotnoj sredini, a
koji razmatra podrugje od 10° km* od kojih bar 10%
treba da bude prekriveno vodom [24]. Temperatura u
EQC sredini se podesava na 25°C, §to je uobicajena
temperatura na kojoj se mere fizicko-hemijska svojstva
jedinjenja. Procena u modelovanju obi¢no napreduje
kroz tri nivoa slozenosti: I, II, i III. Svaki slede¢i nivo
zahteva detaljniju informaciju, ili ukljucuje dodatne
procese pruzaju¢i tako dodatni stepen povecanja
razumevanja ponaSanja hemikalija u Zivotnoj sredini.
Uobicajeno, u eksperimentima se obezbeduju samo
parametri izlaza III nivoa, jer su oni realno najuticajniji.

Proracun nivoa III, pokazuje zavisnost ukupne sudbine u
zivotnoj sredini u odnosu na nacin ulaska, dominantnost
transportnih puteva (npr. razmena vazduh-voda, ili
vazduh-zemlja) i izracunava ukupnu perzistentnost u
modelovanom okruzenju.

Makej je sa svojim saradnicima (1996; 2001) pruzio
kompletan opis sudbine i ponaSanja najvaznijih BFRs,
kao 1 proracune sa primerima za svaki nivo slozenosti
[24, 25]. Jedinjenja koja su bila odabrana od strane
Cousinsa i Palma (2003), za obrazloZenje eksperimenta
modelovanja su bila: PBDE kongener 47 (2,2,4,4-
tetrabrom-difenil etar), koji je bio uporeden sa
strukturno sliécnim PCB kongenerom 52 (2,2,5,5-
tetrahlor-bifenil) i drugi vazni BFRs: HBCD, TBBPA i
PBB kongener 52 (2,2,5,5-tetrabrom-bifenil) (Tabela 1.)

[2].

Tabela 1. Fizicko-hemijska svojstva i podaci za jedinjenja koja su koriS¢ena za procenu u modelovanom
eksperimentu [2]

% 2 - E % Pretpostavljeno vreme poluZivota (h)
) @ & ~
£ = S E £ =
g 3 s £ S & ] Sle)
g . S 5 = g =<2 = 2 -
Z @ g B2 = e k] = ] 2 =
S = z 2 2 = 59 T B =
- 5 - ; : P2 | 3
= 4 > N 3
PBDE-47 485,8 3,0x107 9,6x107 81,6 256 3600 3600 14400
PCB-52 292 3,0x107 4,9x107 87 352 3600 3600 14400
HBCD 641,7 3,4x10° 6,3x10° 185 51,2 14400 14400 57600
PBB-52 469,8 6,3x10* 3,13x107 7,32 158 400 3600 3600 14400
TBBPA | 543,88 1,0x107 2,35x10” 7,20 181 86,8 3600 3600 14400
Pored  izraCunavanja  ukupne  postojanosti medijima Zivotne sredine, zato S§to postoje velike

(perzistentnosti): totalni prinos (kg) / totalni gubitak
(kg/h) zbog gubitaka tokom reakcije i iz advekcije
(transport hemikalija u vazduh i vodu izvan modela
zivotne sredine), takode se izraCunavalo i vreme trajanja
reakcije, koje predstavlja odnos: ukupan prinos u kg /
gubici reakcije (kg/h) (Tabele 2. i 3.). Vreme trajanja
reakcije daje najbolju indikaciju uklanjanja hemikalija iz
zivotne sredine, s tim da apsolutne vrednosti za ukupne
postojanosti u toku vremena koje su bile procenjene, ne
mogu precizno odrazavati stvarno vreme postojanosti u
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neizvesnosti kod dodele "polu-zivota" reakcijama.

Drugi kriterijum kori$¢en za rangiranje organskih
jedinjenja iz Makejevog rada, bio je njihov potencijal za
dugo-dometni transport (long-range transport, LRT).
Postoje dva glavna faktora koji kontroliSu LRT
potencijal i to su: istrajnost u atmosferi koja se moze
"polu-zivotom" i '"prijemcivost", tj.
sklonost hemikalija ka raspodeli na povrsini zemlje kada
se prenose vazduhom, ili njihova sklonost ka raspodeli u
sedimentima, ako se prenose vodom.

okarakterisati
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Tabela 2. Rezultati za nivo |l za PBDE-47 i PCB-52 [2]

Sedinienie | Meditum Iznos u stabilnom stanju (kg)* Vreme raleor;l:ltl'a
1 1ju v o wk Z
Jen ! Vazduh Voda Zemljiste Sediment zadrZavanja (km) !
17,040 1,810,000 Vazduh:
vazduh 49,458 (2,07) 0.71) (75.9) 510,000 (21,4) 99,4 (208) 1,40
voda 952 (0,01) 304,000 34,844 (0,37) 9,090,000 393 (779) Voda: 1,70
PBDE-47 (31’22? : 190,000 (9§§4)
- . 7 5,190, 5,335
zemljiste 2,02 (<0,01) (<0,01) (99.9) (0.10) 217 (217)
321,000 7,040,000 9,610,000
ukupno 50,413 (0,30) (1,89) (41.4) (56.5) 236 (358)
4,128 98,615 Vazduh:
vazduh 81,406 (31,1) (1,58) 77,316 (29,6) (37.7) 10,9 (60,6) 6,40
voda 19,620 (0,29) 2(7406000)0 18,634 (0,28) 6’?§2£;)0 282 (696) Voda: 1,40
PCB-52 E .
. 172 5,190,000 4,104
zemljiste 79,2 (<0.01) (<0,01) (99.9) (0,80) 216 (217)
274,000 5,280,000 6,560,000
ukupno 101,000 (0,17) (2,25) (4323) (53.7) 170 (321)
* vrednosti u zagradama oznac¢avaju iznos u procentima
** vrednosti u zagradama oznacavaju procenjeno reakcijsko vreme zadrzavanja
Tabela 3. Rezultati za nivo |l za HBCD, PBB-52 i TBBPA [2]
Jedinjenje | Medijum Lznos u stabilnom stanju (kg)" Vreme ra]z)I:)(:?eertl'a
Jen ! Vazduh Voda Zemljiste Sediment zadrZavanja™ (km) !
8,197 1,080,000 Vazduh:
vazduh 39,709 (3,10) (0,64) (84.4) 151,000 (11,8) 53,3 (90,1) 1,00
441,000 304,000 8,140,000 .
voda 11,160 (0,13) (4.96) (3.42) (91.5) 371 (1,301) Voda: 5,00
HBCD
zemljiste | 148 (<0,01) (ibS (1)‘1‘) 20’(79%0é()’00 2((7)’?1;‘ 862 (865)
451,000 22,000,000 8,320,000
ukupno 51,017 (0,17) (1,46) (71.4) (26.9) 429 (686)
8,985 1,320,000 Vazduh:
vazduh 60,041 (3,28) (0,49) (12.2) 440,000 (24,0) 76,4 (200) 2.30
voda 1,061 (<0,01) 2(1276000)0 23,390 (0,22) 10’(69(;08(;00 453 (809) Voda: 1,10
PBB-52 ’ ’
. 144 5,190.000
zemljiste 2,05 (<0,01) (<0,01 (99.,9) 5,597 (0,11) 217 (217)
ukupno 61,104 (0,34) 2(216’2060)0 6,540 (36,5) ! 1’(16?%(;00 249 (389)
17,474 3,000,000 Vazduh:
vazduh 19,873(0,53) (0.34) (80.5) 694,000 (18,6) 155 (201) 440
voda 0,01 (<0,01) 2(2;’82)0 0,765 (<0,01) | 10,8000 (98,0) 457 (816) Voda: 1,10
TBBPA . 118 5,190,000
zemljiste <0,01 (<0,01) (<0.01) (99.9) 5,672(<0,11) 217 (217)
239,000 8,190,000 11,500.000
ukupno 19,873 (0,10) (1,20) (41.2) (57.5) 276 (355)

* vrednosti u zagradama oznac¢avaju iznos u procentima

** vrednosti u zagradama oznacavaju procenjeno reakcijsko vreme zadrzavanja
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3.1. Procenjena sudbina i ponasanje PCBs i PBDEs

Tetra-halogena jedinjenja: PBDE-47 i PCB-52 bila
su odabrana za prikaz eksperimentalnog modelovanja,
zbog njihove strukturne sli¢nosti [2]. Kao S$to je poznato,
zamena vodonika bromom, smanjuje pritisak pare i
rastvorljivost u vodi vise nego supstitucija hlorom. Kako
raste nivo bromovanja, tako raste i brzina transfera u
odnosu prema organskom ugljeniku i medijima bogatim
lipidima.

Kada je PBDE-47 emitovan u sva tri medija (voda,
vazduh, zemljiSte) istovremeno, postojao je neto prenos
iz vode na sedimente od 848 kg/h, iz vazduha na
zemljiste 355 kg/h, a iz vazduha u vodu 57 kg/h.
Zemljiste je bilo glavno mesto deponovanja ovog
jedinjenja (1354 kg/h). Osim u zemljiStu, ova hemikalija
se akumulirala i u sedimentima, dok je u vazduhu i vodi
bila prisutna u manjim koncentracijama. Procenjeno je
da je 26% ove hemikalije prisutne u vazduhu bilo
povezano na atmosferske aerosole [2].

Za PCB-52, naden je transfer od vode do
sedimenata 579 kg/h, iz vazduha ka zemljistu 18,5 kg/h,
a iz vazduha ka vodi 19,0 kg/h. Tu je takode bio
znacajan prenos ove hemikalije iz vode ka vazduhu od
246 kg/h, u poredenju sa 23,7 kg/h za PBDE-47.
Zemljiste (1017 kg/h) i sediment su bili najvazniji
mediji akumulacije PCB-52. Procenjeno je da je 0,60%
ove hemikalije prisutne u vazduhu bilo vezano na
atmosferske  aerosole.  Karakteristicno  rastojanje
putovanja za PCB-52 (6350 km) je oko 4-5 puta bilo
veée nego za PBDE-47 (1400 km), $to je odraz njegove
vecée "prijemcivosti" za atmosferske aerosole [2].

Moze se reéi da je ponaSanje ove dve vrste
jedinjenja sliéno po tome S§to su oba postojana i
bioakumulativna i da se zbog hidrofobnosti verovatno
akumuliraju u organski bogatim fazama (zemljiste i
sediment). Medutim, PBDEs su manje isparljivi i manje
rastvorni u vodi u poredenju sa drugim jedinjenjima sa
istim nivoom halogenovanja, pa stoga deluju snaznije na
atmosferske aerosole, Cestice zemljiSta i sedimenata.
Rezultat svega je, da su oni manje bioraspolozivi i
manje pokretljivi u okruzenju u odnosu na PCBs. Jedan
mali procenat emitovanih PBDEs "putuje" dugim
relacijama, Sto dokazuje i Cinjenica da su otkriveni na
Arktiku. Ovo nije neocekivano s obzirom na
rasprostranjenost ovih materija, kao i na njihovu visoku
ekolosku postojanost. Medutim, po opStem misljenju,
ogromna ve¢ina BFRs oslobodenih u Zivotnu sredinu
ostace u blizini njihovih izvora u naseljenim regionima,
gde ¢e se pretezno nalaziti u zemljiStu i sedimentima.
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Prenos do udaljenih regiona, mogao bi biti poveéan pod
posebnim  atmosferskim  uslovima, ili  preko
dugogodisnjeg prenosa Cestica u atmosferi i vodi.

3.2. Procenjena sudbina i ponasanje: HBCD, TBBPA
i PBBs

Kada su ostali komercijalno vazni BFRs: HBCD,
TBBPA i PBBs, emitovani u sva tri medija istovremeno,
uocen je Cist transfer HBCD iz vode u sediment od 458
kg/h, iz vazduha u zemljiste 69,7 kg/h i iz vazduha ka
vodi 24,7 kg/h. Zemljiste je bilo glavno mesto
deponovanja ovog jedinjenja (1063 kg/h), iako je
reakcija u vazduhu bila konkurentna sa 682 kg/h. Ova
hemikalija je bila akumulirana u zemljiStu i na dnu
sedimenta, a postojale su relativno male koliine i u
vazduhu i vodi. Prisustvo HBCD u vazduhu je bilo
procenjeno na 0,05% 1 povezano je sa atmosferskim
aerosolima [2].

Za TBBPA, uocen je prenos iz vode u sedimente
1021 kg/h, iz vazduha ka zemljistu 684 kg/h i1 iz vazduha
ka vodi 76,0 kg/h. Postojao je zanemarljiv prenos iz
vode do vazduha (<0,01 kg/h) i iz zemljista ka vazduhu
(<0,01 kg/h) jer se radi o krajnje neisparljivom
molekulu. On se akumulira u zemlji§tu, a posebno na
dnu sedimenata. Kolicine TBBPA koje su bile prisutne u
vazduhu, 99,9% su bile povezane sa atmosferskim
aerosolima. Imale su veoma niske domete raznosSenja
vazduhom (440 km) i brzo su se deponovale iz
atmosfere ka zemlji$nim i vodenim povrsinama [2].

Za PBB-52, naden je transfer od vode ka
sedimentima 977 kg/h, iz vazduha ka zemljistu 263 kg/h
i iz vazduha ka vodi 42,6 kg/h. Postojalo je samo malo
pomeranje koli¢ina iz vode ka vazduhu od 18,4 kg/h i iz
zemljiSta ka vazduhu 0,03 kg/h. Zemljiste (1263 kg/h) i
sedimenti su bili najvazniji mediji akumulacije. Koli¢ine
prisutne u vazduhu su bile procenjene na 0,16% i bile su
povezane Ovo nije
iznenadujude, s obzirom na strukturne sli¢nosti PBB-52
sa BDE-47. Ocigledno, PBBs imaju vecu sklonost ka
atmosferskim aerosolima [2].

Uoleno je da postoji velika sli¢nost izmedu
ponasanja i sudbina HBCD, TBBPA i PBBs u zZivotnoj
sredini. Ekperiment je potvrdio da su svi oni skloni
akumulaciji u zemljistu i sedimentima i da imaju visoku
postojanost, a malu pokretljivost u zivotnoj sredini. Oni
imaju veci potencijal bioakumulacije i biomagnifikacije
od hlorovanih jedinjenja, zbog njihove visoke
hidrofobnosti, iako je verovatno da ¢e biti manje
bioloski raspolozivi. TBBPA i visoko bromirani BFRs

sa atmosferskim aerosolima.
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su posebno nepokretni i trebalo bi ocekivati da budu
ograni¢eni na mesta blizu izvora zagadenja. Nisko
bromovani PBDEs i u izvesnoj meri HBCD,
transportovace se na mnogo veca rastojanja od izvora,
ali se ne ocekuje da oni budu globalni zagadivadi, u istoj
meri kao pokretljivija organohlorna jedinjenja (kao Sto
su: PCBs, heksahlor-benzen i heksahlor-cikloheksan)
[2].

4. ZAKLJUCAK

Eksperimentalno modelovanje ekoloskog ponasanja
analiziranih bromiranih jedinjenja, izuzetno je korisno u
odredivanju implikacija rezultata fizicko-hemijskih
promena u organskim molekulima, a koje proisticu iz
razli¢itth zamena halogenima. Zamena
bromom prouzrokuje znaCajne promene u osobinama
organskih molekula, kao S§to su pritisak pare,
rastvorljivost u vodi i hidrofobnost. Ove promene su
uglavnom uporedive sa onima koje se javljaju kao
posledica zamene vodonika hlorom, iako postoje
kvantitativne razlike u veli¢ini i masi ovih halogenih
atoma, kao i posledicama koje ovi razli¢iti halogeni
atomi prouzrokuju u medumolekulskim interakcijama.

vodonika

Zamena vodonika bromom, obi¢no izaziva smanjenje
rastvorljivosti u vodi i napona pare, $to se u velikoj meri
moze pripisati ve¢oj masi i zapremini ovog halogena u
odnosu na vodonik.

EQC model primenjen na semi-isparljiva
organobromna jedinjenja poput BFRs, potvrdio je
njihovu sklonost da budu manje isparljiva, manje
rastvorljiva u vodi i viSe hidrofobna, nego njihovi
hlorovani analozi. Ove osobine im obezbeduju mnogo
lak§u akumulaciju u organsko-lipidnim fazama zivog
sveta, ali 1 atmosferskim Cesticama,
sedimentima. Zato su ova jedinjenja manje pokretljiva i
manje bioloski raspoloziva u poredenju sa svojim
organohlornim analozima. Niska bioraspolozivost moze
dalje da ogranici njihovu biodegradaciju
mikroorganizmima. Njihova  stabilnost i
rastvorljivost u vodi ¢e rezultovati u nizoj pokretljivosti,

zemljistu i

niska

a time i niZzoj izloZenosti vodenih organizama od
organohlornih analoga, kao i manjem potencijalnom
zagadenju udaljenijih
BFRs jedinjenja u
eksperimentu, potvrdila je da se ne ocekuje da ova
jedinjenja mogu da budu globalni zagadivaéi, u istoj
meri kao pokretljivija organohlorna jedinjenja, kao Sto
su: PCBs, heksahlor-benzen i heksahlor-cikloheksan, pa
zato od njih preti i manja opasnost po zivi svet. Ipak,
iako su njihove koncentracije i ponasanje u zivotnoj

oblasti. Procena ponasanja

odabranih modelovanom

sredini, manje opasni od odgovaraju¢ih organohlornih
analoga, brojne studije su pokazale da i takvi nivoi
imaju negativan uticaj po ljudsko zdravlje, pa bi
istraziva¢i danas trebalo da usmere svu paznju na
iznalazenju novih materijala i strategija za zamenu
BFRs.
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