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1. UvOD

Svrha ovog diplomskog rada je prikazati metode identifikacije nositelja azbesta u industrijskom
i gradevnom otpadu, te su u tu svrhu uzeta dva potencijalno onecis¢ena uzorka s dvije lokacije,
Vranjic i Lipik. Prvi uzorak je azbestno-cementni proizvod iz Vranjica, dok su druga dva
vatrostalni materijali iz Lipika za koje nije bilo poznato sadrze li azbestna vlakna. Za vrijeme
Jugoslavije azbestno-cementne proizvode izradivala je tvornica ,,AntiSa Vuci¢i¢” u Vranjicu
pokraj Solina, dok je tvornica stakla Lipik Glas d.o.o0. iz Lipika koristila azbestno-cementne

krovove na gradevinama.

Takoder, u svrhu rada prikazana je i problematika prisustva azbesta u graditeljstvu i industriji,
procesi proizvodnje, utjecaj azbesta na zdravlje, zbrinjavanje azbestnog otpada, zakonska

regulativa u Republici Hrvatskoj te usporedba s istim u drzavama ¢lanicama Europske Unije.

Diplomski rad izraden je u suradnji s Centrom za istrazivanje ,,METRIS®, akreditiranim
ispitnim laboratorijem za analize materijala u Puli. Provedene su analize utvrdivanja prisutnosti
azbesta u tri uzorka, jedan iz Vranjica i dva iz Lipika. Metode koriStene za utvrdivanje
prisutnosti azbestnih vlakana su SEM (Scanning elektronski mikroskop), EDS mikroanaliza
kemijskog sastava i FT-IR analiza kemijskog sastava materijala pomocu infracrvene

spektroskopske metode s Fourievovom transformacijom.



2. TEORIJSKIDIO

2.1 Azbest u graditeljstvu i industriji
2.1.1 Azbest

Pojam azbest odnosi se na komercijalno vrlo korisne tvari silikatnog podrijetla koje se u prirodi
pojavljuju u vlaknastom obliku. Rije¢ "azbest" vuce korijene iz grékog jezika (od gr¢. asbestos),
a znaci neunistivo ili negasivo. U prilog tome govori ¢injenica da se stolje¢ima koristio kao
fitilj za lampe. 1880. godine zapocCinje eksploatacija krizotila u Rusiji, Kanadi, Kaliforniji,
Novom Zelandu, Australiji, Africi, Italiji 1 Cipru S$to ujedno oznacava i1 pocetak suvremene
industrije azbesta. Obzirom na zelju da se proizvede nezapaljiva tkanina cijela inicijativa
upotrebe azbesta potekla je iz industrije pamuka u Francuskoj i Engleskoj. Za upotrebljivost
azbesta u razne namjene ponajvise je zasluzna njegova vlaknasta struktura, a neke od svojstava

azbesta su: zadovoljavajuca duljina, dugotrajnost, dobra ¢vrstoca 1 visoka fino¢a (Vucini¢ et

al., 2007).

Azbesti upotrebljavani u tehnici nacelno se mogu svrstati u dvije grupe: serpentinski i
amfibolski azbest. Serpentinski azbest graden je od minerala krizotila, filosilikata iz grupe
kaolina-serpentina, podgrupe trioktaedrijskih serpetinskih minerala formule Mgs3[Si2Os](OH)a.
Amfibolske azbeste tvore inosilikati iz grupe amfibola kao S$to su tremolit
Ca:Mgs[Sig022] (OH)2 u kojem moze doci do zamjene magnezija za Zeljezo ili Zeljezo i aluminij
(aktinolit), a jedan dio hidroksilne skupine fluorom; antofilit Mg-SigO22(OH)2; krokidolit
Naz(Fes?"Fe2®")[SisO12](OH)2 i dr. (Slika 2-1 i 2-2). Ekonomski gledano, najvazniji je

serpentinski azbest koji €ini do 95 % ukupne svjetske proizvodnje azbesta (Tehnicka

enciklopedija, 1963).

SERPENTINI AMFIBOLI
| e —
p 1 1 P . 1 1
Krizotil Krokidolit Amozit Antofilit A ktinolit Tremaolit
M [$i,04])(0H), Nay(Fe,"Fe,") Fe,Sig0n{0H), Mig:S5i0{0H), Cay(Mp.Fe)s Cag[Sig0y]
[Sig0n:](OH); L [5iy0x HF, OH), (OH),

Slika 2-1. Azbestni minerali (Spanovi¢, 2010)



Sastav [ mojstea Hrizosil Antofilis Amonis ;:‘::Im Krokidolit
Sastav, %

Si0, 3744 56--.58 49..-53 5162 49...53

MgO 3944 2834 17 030 03

FeO 0,0--6,0 312 3444 1,5--5,0 1320

Fe,0, 0,1-:5,0 —_ — - 17,20

ALO, 0,215 0,5--1,5 29 1.4 —

H,0 12:415 (B 208 05 2,545

Ca0 0,0--5,0 _— — Q- 18 —

Na,0 - — —_ [ 4,0..8,5

Ca0 +Na,0 -— — 0,5+:2,5 - w—
Relativoa gustola 2.5 30 32 2,9--3,.2 1z
Tvrdofa po Mohsu 2,54 L3 6 6 4
Cyrstota na viak, kp/mm® 56---70 0,3 10---65 6 70---200
Savitljivost, opip savitljiv, mekan, polusavitljiv do krt | prilidno savitljiv do ket | polusavithiiv do kru i prilitno savitljiv de

svilast i oltar odtar dosta krt i oftar
Predljivost dobra vrlo slaba priliéna do slaba tlaba priliéna do slaba
Otpornost prema toplini zadovoljava ispod vrlo dobrs dobra priliéno dobra priliéna do slaba
450* 1390° 1190°
Tafka raljenja ~1520° 1470° 1390° 1,61:1,63 1,7
Indeks loma svietla 1,51--1,35 1,61 1.64 sivobijela, relenkasta modra
Boja zelena, siva, Puik da, fulk veda, siva Jutkasta, modrikasts
$ulkastobijela zelenkastosiva

Slika 2-2. Sastav i svojstva azbesta (Tehni¢ka enciklopedija, 1963)

Dospiju li azbestna vlakna u zrak, pod utjecajem losih vremenskih prilika ili kod gradnje raznih
gradevina, mogu postati prijetnja zdravlju. Bez obzira na povoljna svojstva i upotrebu u oko
5000 razli¢itih proizvoda, dokazano je Stetno djelovanje azbesta na ljudsko zdravlje pa je
njegova proizvodnja, promet i upotreba u zemljama Europske unije pa tako i u Republici
Hrvatskoj potpuno zabranjena. Dokazano je da je svaki pojedinac izlozen manjim
koncentracijama azbestnog otpada — azbestna vlakna, no ipak teze bolesti uzrokovane
azbestnom prasinom javljaju se kod ljudi ¢ije je izlaganje azbestu bilo dugotrajno, a to su
najcesc¢e gradevinski radnici ili zaposlenici u proizvodnji proizvoda od azbesta (Srpak i Zeman,

2017).

2.1.2 Dobivanje i klasifikacija azbesta

LeZista azbesta uglavnom se eksploatiraju u povrSinskim kopovima tj. metodama povrsinskog
otkopavanja. Na eksploatacijskim poljima gdje se dobiva azbest dugih vlakana potrebno je na
mjestu eksploatacije ruénim probiranjem uz upotrebu ¢ekic¢a odvojiti komade s dugim vlaknima
odnosno komade s kra¢im vlaknima. Ruda ¢iji je proizvod kraci azbest podvrgava se procesima
mehani¢kog oplemenjivanja u separacijama, a to su najcesce: sitnjenje 1 sijanje, pa klasiranje i
sortiranje u zra¢noj struji.

U upotrebi su razne klasifikacije azbesta zavisno od zemalja u kojima je proizveden. Pa se tako
u SSSR-u azbest razlikovao prema duljini vlakna i teksturi (tvrdi, polutvrdi i meki), Kanadani
azbest dijele u devet grupa prema duljini vlakna, a od grupe 3 dalje grupe se dijele u podgrupe
po granulometrijskom sastavu. Azbest najduljeg vlakna, grupe 1 (>18 mm), grupe 2 (9-18 mm)
i grupe 3 (6-9 mm) upotrebljava se uglavnom za tekstilnu industriju, azbest grupe 4 (4-6 mm)
dobra je sirovina za proizvodnju azbestnog papira i plo¢a dok azbest grupe 5 (2-5 mm) svoju
namjenu pronalazi u proizvodnji kvalitetnijih azbestno-cementnih proizvoda kao $to su cijevi,

3



azbestno-asfaltne krovne mase, obloge za koc¢nice i kvacila, brtvila, punilo za plasticne mase i
izolaciju cijevnih vodova. Azbest grupe 6 (1-2 mm) naziva se i serpentinski azbest a koristi se
najvise za azbestno-cementne proizvode, a svrha mu je sli¢na kao i kod azbesta grupe 5. Azbest
grupe 7 (duzina oko 1 mm) koristi se za izolaciju parnih kotlova, za azbestno-asfaltne mase i
kitove, kao dodatak bojama, plasti¢cnim masama, oklopima elektroda za zavarivanje i dr. Grupe
8 (pijesak) i 9 (§ljunak), ostatci prostorne tezine manje od 35 Ib/ft3, koriste se kao punila u
situacijama kad se zahtjeva velika specifi¢na gustoca, osim toga pijesak se koristi za ojacanja
sadrenog morta, a Sljunak za Sljuncanje ravnih krovova. Inace, azbestne grupe 1-3 mogu se
presti te ¢ine mali dio ukupno proizvedenog azbesta (u Kanadi cca. 8%) (Tehnicka

enciklopedija, 1963).

2.1.3 Azbestni proizvodi

Karakteristika najduljih vlakana azbesta je da se mogu sama presti, dok je ostale potrebno
pomijesati s pamukom (do 20%). Tekstilnim strojevima preda se preraduje u uzad, konac,
pletivo i tkanine. U daljenjem postupku prerade od tkanine se proizvode odjevni predmeti
otporni na vatru i kiseline, poStanske vrece, kazali$ni zastori, toplinski 1 elektri¢ni izolacijski
materijal, filtarska platna otporna na kiseline i luzine i dr. Vrpce, uzad i pletenice svoju su
primjenu pronasle kao izolacijski i brtveni materijali, no potrebno ih je ojacati gumom ili zicom.
Papir 1 ljepenka proizvode se od azbesta na sli¢an nacin kao od celuloze. Azbestna ljepenka
sadrzi cca. 75-80% azbesta i 3% veziva, ostatak je punilo (kaolin). Azbestne plo¢e bez punila
sadrze 97-98% azbesta. Automobilske obloge za ko¢nice i kvacila takoder su jedni od proizvoda
gdje je azbest pronasao svoju primjenu. Naime, ovakvi proizvodi prave se na nacin da se azbest,
bilo raS¢ihan i izmijeSan s punilima i metalnim strugotinama bilo u obliku tkanine ojacane
mjedenim Zicama, veze smolama ili kau¢ukom i formira pod pritiskom. Proizvodi od azbesta
pomijeSanog s punilima i vezani kaucukom ili smolom, a sluZe za brtvljenje, skupnim imenom
nazivaju se "it-plo¢e" (Slika 2-3). Najveca koli¢ina azbesta trosi se na proizvode od azbestnog
betona (azbestno-cementni proizvodi). Jo§ neke od primjena azbesta su: punilo za toplinsku
izolaciju i proizvode od umjetnih smola, lake gradevne ploce, filtracija (vina, sokovi, krvne

plazme), podloga za katalizatore i mnoge druge (Tehnicka enciklopedija, 1963).



Slika 2-3. Azbestni proizvod (Salonit plode)

2.1.4 Azbestno-cementni proizvodi (azbestno-betonski proizvodi)

Azbestno-cementni odnosno azbestno-betonski proizvodi su proizvodi na¢injeni od azbestnog
betona odnosno cementa ¢ija struktura je ojacana dodatkom azbesta. Dodatak cak i relativno
malih koli¢ina azbestnih vlakana u stvrdnutoj cementnoj smjesi znatno utje¢e na poboljSanje
cementnih svojstava odnosno na povecanje ¢vrstoce na zatezanje, savijanje te udarnu zilavost.
Mehanicke osobine azbestnog betona odnosno azbestnog cementa razlikuju se unutar Sirokih
granica zavisno od sadrZaja azbesta, njegovog mineraloSkog sastava, debljine 1 duljine njegovih
vlakana, fino¢e mljevenja cementa, nacina otvrdnjivanja cementa te mjere do koje je zgusnut
pritiskom i rasporeda azbestnih vlakana u betonu. Odnos cementa i azbesta ovisi o Zeljenim
karakteristikama proizvoda, o vrsti i specifi¢noj povrsini azbesta i cementa. Postoje odredeni
odnosi azbesta 1 cementa za svaki odredeni proizvod kao i za svaki tip azbesta. NajceSce je ovaj

odnos (azbest - cement) izmedu 1:10 i 1:4 (Tehni¢ka enciklopedija, 1963).

2.1.5 Postupci proizvodnje
Razlikuju se cetiri postupka proizvodnje azbestno-cementnih proizvoda, a to su: mokri
postupak na masini za proizvodnju papira, mokri postupak preSanjem, polusuhi postupak 1

postupak presanjem u kalupima.



2.1.5.1 Mokri postupak na masini za proizvodnju papira

Prema ovom postupku, ujedno i najcesce koristenom postupku proizvodnje azbestno-cementnih
proizvoda, azbest se nakon suhe dezintegracije razdvaja u mlinu na vlakanca, a ujedno se i
mijeSa sa cementom. Nastala rijetka smjesa se namotava na formatni valjak sve dok se ne
postigne zeljena debljina, a potom se reze u zeljene oblike. Dobivene ploce, izmedu kojih je
nauljeni lim, podvrgavaju se pritisku do 200 kp/cm® u hidraulickim preSama, a onda ih je
potrebno pustiti da otvrdnu na zraku (2 mjeseca) ili u vlaznim komorama (95% vlaZnosti) na
35 °C ili se podvrgnu postupku otvrdnjavanja parom u komorama sa visokim pritiskom.
Prednost ovog postupka nad ostalima je Sto se najbolje iskoristi armirajuce djelovanje azbesta,
a nedostaci $to se mogu proizvoditi predmeti manje debljine (do 10 mm) i potrebno je Koristiti
kvalitetni azbest.

2.1.5.2 Mokri postupak preSanjem

Karakteristika ovog postupka je da se sastojci suho pomijesaju i spreme u bunkere. Uzimaju se
tocno odredene koli¢ine smjese koje se mijesaju s vodom, a u hidrauli¢koj presi se filtrira pod
velikim pritiskom. Ovim postupkom se mogu proizvoditi ravne plo¢e debljine do 10 cm i

duljine do 3 m.

2.1.5.3 Polusuhi postupak

Nakon $§to se sastojci suho pomijesaju, prebacuju se na dugu pokretnu traku na kojoj su izloZeni
postupku ovlazivanja vodom, a nastavno na taj postupak prolaze kroz potisne valjke i pretvaraju
se u gustu traku koja se kasnije razreze (obi¢no na crijepove) i otvrdne na jedan od gore
navedenih nacina. Prednost ovog postupka proizvodnje azbestno-cementnih proizvoda je u
velikoj brzini proizvodnje, jednostavnosti postupka, nema gubitaka za vrijeme filtracije, mali
investicijski 1 pogonski troskovi te se moZe proizvoditi Sirok spektar proizvoda razli¢itih

veli¢ina. Nedostatak je Sto se mogu proizvoditi samo ploce male debljine.

2.1.5.4 Postupak presanjem u kalupima

Ovaj postupak primjenjuje se za proizvodnju kompliciranijih oblika, a sli¢an je postupku
proizvodnje plasticnih masa pa je shodno tome potrebno veliko iskustvo za konstruiranje
kalupa. PreSanjem u kalupima se proizvodi relativno mala koli¢ina predmeta koji se ne mogu

proizvesti ni na koji drugi nacin (Tehnic¢ka enciklopedija, 1963).



2.1.6 Povijesni osvrt

Prva zabiljezena upotreba azbesta potjece 2500. godina prije Krista, a koristio se u Finskoj za
ucvrséivanje glinenih posuda. Takoder, postoje zapisi o Karlu Velikom koji je imao stoljnjak
od tzv. azbestusa, a isti je koristio za demonstraciju "magic¢nih" mo¢i Barbarima bacajuc¢i ga u
vatru te potom vadeci ga neostecenog obzirom da azbest ne gori. Putujuci trgovci koji su Zivjeli
u doba krizarskih ratova imali su negoriv sveti kriz od azbesta, pa su ga prodavali po velikoj
vrijednosti jer se vjerovalo da je na identi¢nom krizu umro Isus Krist. Azbestna industrija rasla
je posljednjih 60 godina, a posebice nakon Il. svjetskog rata. Niska cijena azbestnih sirovina,
velika otpornost na toplinu i abraziju, fibrozna svojstva, velika povrsina te velika otpornost na
prekid daju azbestu prednost u odnosu na druga sinteticka vlakna sli¢ne cijene. No, unato¢ svim
ovim prednostima ne treba zanemariti negativnu stranu azbestnih vlakana koje su opasne po
zdravlje 1 zivot Covjeka. Kontakt sa azbestom duzeg vremenskog intenziteta izaziva teske
kroni¢ne bolesti 1 smrt. Krajem 80-ih godina proslog stoljeca stru¢njaci Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO), Medunarodne organizacije rada (ILO) i Medunarodne agencije za

istrazivanje rada (REC) predlazu obustavu uporabe azbesta (Vucini¢ et al., 2007).

2.1.7 Uporaba azbesta

Dobra izolacija eliktriciteta, mehanickih sila, zraka i topline te otpornost na koroziju neka su
od svojstava zbog kojih se azbest primjenjuje u preko 5000 proizvoda (slika 2-4) bilo u maloj
koncentraciji ili u 100%-tnoj zastupljenosti. U vrijeme kada je proizvodnja azbesta dosezala
svoj vrhunac iz svih svjetskih tvornica izlazilo je cca. 5 milijuna tona azbesta godisnje, da bi se
taj broj krajem 90-ih godina proslog stolje¢a sveo na 3 milijuna tona godi$nje. Brodogradilista,
svemirske letjelice, bolnice, knjiznice, Skole, drzavne zgrade, velika poduzeca, kancelarije,
kuce i zgrade za stanovanje, elektroindustrija te mnoge grane gospodarstva neke su od primjera
Siroke primjene azbesta. NaZzalost, dugo nakon pocetka primjene nisu otkrivena ili se nisu
smjela otkriti opasna svojstva azbesta $to je dovelo do mnogobrojnih slu¢ajeva u kojima je u
ozbiljnim mjerama naruseno ljudsko zdravlje, a nerijetko bi doSlo i do smrtnih slu¢ajeva. Kao
primjer moze se navesti ruSenje nebodera u SAD-u (11. rujna 2001. godine) u kojima je bilo
ugradeno oko 550.000 tona azbesta, a sudionici zaStite i spaSavanja imali su zdravstvene
posljedice koje ¢e biti prisutne jo§ dugo vremena. Ne treba zanemariti Stetnost koju mogu
prouzro€iti 1 znacajne koliine azbesta u mnogim zgradama u kojima zive ljudi. Potrebno je

traziti nova rjeSenja za demontazu takvih objekata jer bi klasicno rusenje dovelo do goleme



kontaminacije zraka azbestnim vlaknima, a neodgovorna upotreba azbesta u graditeljstvu dosla

bi na naplatu novim generacijama koje u tome nisu sudjelovale (Vucini¢ et al., 2007).
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Slika 2-4. Primjer kuce i elemenata u kojima je azbest nasao svoju primjenu ( Azbest, 2017)

2.1.8 Posljedice na zdravlje

Bolest uzrokovana udisanjem azbestne prasine naziva se azbestoza, a osim azbestoze azbest je
sposoban uzrokovati i razne maligne bolesti plu¢a. Bolesti ovoga tipa biti ¢e prisutne jo$
nekoliko desetaka godina nakon zabrane proizvodnje, prometa i upotrebe azbesta, jer ¢e biti
potrebno dekontaminirati oneci$¢ena podruc¢ja. Ne postoji stupanj izlozenosti za koji se moze
smatrati sigurnim obzirom da izloZenost azbestnim vlaknima ne mora biti zbog neposrednog
dodira nego stradaju i osobe koje borave u blizini. Moguce je i da azbestne bolesti "spavaju" u
nama i do cca. 30 godina pa se tek onda aktiviraju odnosno pokazu svoje prve simptome.
Procijenjeno je da bi ukupan broj Zrtava azbesta u svim drzavama mogao doseci brojku od oko
10 milijuna ljudi. Sto se ti¢e Hrvatske, istraZivanja su pokazala da azbestoza zauzima petinu
svih profesionalnih bolesti, a nalazi se na drugom mjestu poslije ostecenja sluha zbog buke.
Velike multinacionalne kompanije zbog strogih restrikcija vezanih za azbest u svojim

zemljama, sele proizvodnju u siromasnije zemlje kao $to su Indija, Brazil i Kazahstan, a gdje



se zakoni uglavnom ne poStuju. Takvim zemljama u razvoju isplativije je platiti kaznu 1
nastaviti raditi po "starom", nego obuciti svoje radnike za siguran rad i provoditi zastitu na radu

(Vucinic¢ et al., 2007).

2.1.9 Zakonsko reguliranje azbesta

Europski parlament donio je 1976. godine Direktivu o ograni¢enju proizvodnje i uporabe
azbesta s tezistem da do 1. sije¢nja 2005. godine sve zemlje ¢lanice moraju napustiti i potpuno
zabraniti upotrebu odredenih opasnih tvari, a medu kojima je 1 azbest. Nadalje, donesena je i
odredba da se do 15. lipnja 2006. godine usklade zakoni s ovom direktivom, a izdani su i propisi
vezani uz reklamiranje, upotrebu, promet i prodaju azbesta (Vucini¢ et al., 2007):

* 83/477/EEC (1983) — zastita radnika od izloZenosti azbestu,

* 83/478/EEC (1983) — reklamiranje i uporaba azbesta,

» 78/319/EEC, 87/217/EEC, 91/689/EEC — mjere za zastitu okoline od onecis¢enja azbestom
kao i mjere za kontrolu otpada od azbesta,

* 67/548/EEC (1991) — klasifikacija svih vrsta azbesta,

* 91/382/EEC (1991) — smanjenje maksimalno dopustene koli¢ine azbesta,

* 90/394/EEC (1990) — uvodi se na¢in zamjene azbesta,

* 91/659/EEC — zabrana uporabe svih vrsta azbestnih vlakana

* 2003/18/EC — zastita radnika od izlozenosti azbestu pri radu.

Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/13) zbrinjavanje otpada u ¢ijem
sastavu se nalazi azbest, a koji je nastao tijekom izvodenja radova gradnje, odrzavanja,
rekonstruktuiranja ili uklanjanja gradevine ili dijela gradevine izvodi se na specijalno
konstruiranim plohama odlagaliSta tzv. kazetama za zbrinjavanje azbesta. Europska unija 1987.
godine donijela je Direktivu o azbestu koja obvezuje zemlje ¢lanice da usklade svoje zakone i
propise do 2006. godine, a cilj Direktive bio je smanjiti izloZenost azbestu, definirati grani¢ne
vrijednosti i specificne minimalne zahtjeve za zastitu ljudi i okolisa. Republika Hrvatska
zabranila je proizvodnju, promet i upotrebu azbesta i materijala koji sadrze azbest od 01.
sijenja 2006. godine. Obzirom na zakonsku regulativu zbrinjavanja gradevnog otpada koji
sadrzi azbest na snazi su: Pravilnik o gradevnom otpadu i otpadu koji sadrzi azbest (NN 69/16),
Pravilnik o nacinu i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagaliSta
otpada (NN 114/15), Pravilnik o gospodarenju otpadom (NN 23/14, 51/14, 121/15, 132/15),
Naputak o postupanju otpadom koji sadrzi azbest (NN 89/08) i Odluka o postupanju Fonda za



zastitu okolisa i1 energetsku ucinkovitost za provedbu mjera radi unaprjedenja sustava

gospodarenja otpadom koji sadrzi azbest (NN 58/11) (Srpak i Zeman., 2017).

2.1.10 Zbrinjavanje otpada koji sadrzi azbest

Pravilnik o gradevnom otpadu i otpadu koji sadrzi azbest definira azbestni otpad ili otpad koji
sadrzi azbest te gradevni otpad koji sadrzi azbest kao: ,, Azbestni otpad ili otpad koji sadrzi
azbest je opasni otpad koji je po sastavu sirovi azbest i svaka otpadna tvar ili predmet koji
sadrzi azbest i azbestna viakna, azbestna prasina nastala emisijom azbesta u zrak obradom
azbesta ili tvari, materijala i proizvoda koji sadrze azbest.” , Gradevni otpad Koji sadrzi
azbest je opasni gradevni otpad nastao prilikom gradenja gradevina, rekonstrukcije,
odrzavanja ili uklanjanja postojecih gradevina i uklanjanja gradevinskih materijala koji sadrzi

azbest i azbestni otpad nastao od iskopanog materijala* (NN 94/13)

Istrazivanjima je dokazano da azbestni otpad ima dvije osnovne podjele: ¢vrsto vezani azbestni
otpad 1 slabo vezani azbestni otpad. Pa tako ¢vrsto vezani azbestni otpad ima specificnu masu
veéu od 1000kg/m? i sadrzi azbest te anorganske ili organske tvari (npr. fasadne i krovne ploce,
cijevi za vodoopskrbu i odvodnju te azbest nanesen na tkanine ili karton postupcima
otvrdnjavanja, podne obloge, brtvene mase, spojni kitovi), dok slabo vezani azbestni otpad ima
specifiénu gustoéu manju od 1000kg/m?®, estice azbesta nisu évrsto vezane, takav se materijal
moze drobiti Sakom, a to su pretezno izolacijski materijali koji sadrZe azbest (npr. trake i odjeca
za zastitu od visokih temperatura, lake gradevinske ploce, vatro otporne ploce, Cestice praSine
iz filtra) (NN 94/13).

Gospodarenje azbestnim otpadom u povijesti temeljilo se na djelatnostima sakupljanja,
prijevoza, privremenog skladiStenja 1 zbrinjavanja, odnosno obrade 1 odlaganja. Cilj
gospodarenje azbestnim otpadom zasniva na uspostavi i provedbi mjera sprjeavanja i
smanjenja oneciS¢enja uzrokovanog azbestnim otpadom zbog zatite ljudskog zdravlja i
okoliSa. Obzirom da je azbestni otpad, za razliku od obicnog gradevnog otpada, po sastavu
opasan otpad, njime se mora rukovati na adekvatan nacin kako nebi doslo do ugroze zdravlja

ljudi ili onecis¢enja okolisa (Slika 2-5).
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Slika 2-5. Rukovanje azbestom na adekvatan na¢in (Cian d.o.0., 2020)

Sukladno tome, krajem 2008. godine u Republici Hrvatskoj uspostavljen sustav sakupljanja,
prijevoza i odlaganja gradevnog otpada koji sadrzi azbest. Ovlasteni sakuplja¢ duzan je
besplatno preuzeti i sukladno propisima odloziti azbestni otpad na za to predvideno mjesto.
Azbestni otpad odlaZe se na kazete — posebno pripremljene plohe na odlagalistu (Slika 2-6).
Takve kazete moraju biti pripremljene u skladu s Pravilnikom o na¢inima i uvjetima odlaganja

otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagalista otpada (NN 114/15).
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Slika 2-6. Pripremljene plohe za odlaganje azbesta na odlagalistu (Cian d.o.0., 2020)

Takoder, prema Durek (2016), postoji moguénost odlaganja azbestnog otpada na odlagaliste
neopasnog otpada bez prethodne analize eluata i organskih parametara onecis¢enja. U tom
slucaju mora zadovoljiti sljedece uvjete: otpad ne smije sadrzavati druge opasne tvari osim
¢vrsto vezanog azbesta, fasadnih i1 krovnih plo¢a malih dimenzija, otpad je dozvoljeno odlagati
samo u posebnim odlagali§nim poljima odvojenim od ostalog otpada na odlagaliStu, da bi se
sprijecilo oslobadanje azbestnih vlakana u okoli§ potrebno je na dnevnoj bazi prekrivati
podrucje s odlozenim azbestnim otpadom. Rasuti otpad se prska vodom prije odlaganja, a
procjedna voda se sakuplja sustavom odvodnje procjednih voda odlagalista kako nalaze
Pravilnik o nainima 1 uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i1 uvjetima rada odlagalista
otpada. Nakon popunjavanja, kazete se zatvaranju i saniraju, a ne mogu se koristiti za bilo koju
drugu prostornu namjenu. Nadalje, nije dopusSteno vrsiti nikakve aktivnosti na odlagaliSnim
poljima koje mogu uzrokovati oslobadanje azbestnih vlakana u okoli§, a po zatvaranju
odlagalista potrebno je osigurati ne koristenje povrsine odlagalista u bilo koju namjenu. Sto se
tiCe transporta azbestnog otpada, ovlaSteni sakupljac duzan je prije prihvacanja otpada provjeriti
je li otpad dovoljno namocen i pravilno slozen kako bi se izbjegle neZeljene Stetne posljedice

djelovanja azbestne praSine odnosno emisija azbesta u zrak prilikom transporta (Slika 2-7).
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Slabo vezani azbestni otpad potrebno je zapakirati u ambalaze od nepropusne polietilenske
folije. Takva folija, prema Pravilniku o nacinu i postupcima gospodarenja otpadom koji sadrzi
azbest (NN 42/07), ne smije biti tanja od 0,4 mm. Isto tako, prijevoz azbestnog otpada mora se
vrsiti u nepropusnim kontejnerima kako ne bi doslo do emisije azbestnih vlakana u okolis, a
ambalaza i spremnici sa azbestnim otpadom moraju biti jasno naznaceni. Ne postoje regulirani
propisi o transportnom vozilu za prijevoz azbestnog otpada, ali iskustvo je pokazalo da su
najbolja rjeSenja za sprjeCavanje emitiranja azbestnih vlakana u okoli§ tijekom transporta
kamioni sa zatvorenim tovarnim prostorom ili kamioni sa moguc¢nosc¢u prekrivanja otpada
platnom. Dovoz do mjesta namijenjenog za odlaganje azbestnog otpada mora biti unaprijed
pripremljeno tako da se otpad s transportnog vozila neposredno pretovaruje na mjesto
namijenjeno za odlaganje takve vrste otpada.

Slika 2-7. Pravilan transport azbestnog otpada (Cian d.0.0., 2020)
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2.2 Metode istrazivanja potencijalno onecis¢enih lokacija

Potencijalno onesis¢ena lokacija odnosi se na lokaciju na kojoj se sumnja na neprihvatljivu
kontaminaciju tla i gdje je potrebno provesti detaljna istrazivanja kako bi se utvrdilo postoji li
neprihvatljiv rizik od $tetnih utjecaja. Pravni zahtjevi za opc¢u zastitu tla nisu dogovoreni na
razini Eurpske unije 1 postoje samo u pojedinim drzavama cClanicama. Medutim, postoje
odredene direktive koje se primjenjuju, kao Direktiva o integriranoj kontroli onecis¢enja i
sprijeCavanja (IPPC 2008/1/EZ) koja zahtijeva da operacije koje spadaju u njezin opseg ne
stvaraju nova onecis¢enja tla (npr. Okvirna direktiva o vodama (WFD 2000/60)/EZ), Okvirna
direktiva o otpadu (2008/98/EZ) 1 Direktiva o odlagalistima otpada (99/31/EZ) pruzaju

neizravnu kontrolu onecis¢enja tla). (EEA, 2021)

Jo$ uvijek nisu utvrdeni europski ciljevi za smanjenje zagadenosti tla. Nacionalni ciljevi pak
postoje u mnogim zemljama ¢lanicama Europske unije i zemljama koje suraduju. Tablica 2-1
daje pregled postojecih nacionalnih/regionalnih ciljeva za lokalno onecis¢enje tla u pojedinim

drzavama. (EEA, 2021)

Tablica 2-1. Pregled postojecih ciljeva politike za lokalno oneciscenje tla (EEA, 2021)

Drzava Godina Politi¢ki ili tehnicki cilj
Sanacija je zapocela na mjestima s potencijalno zagaduju¢im
Belgija 2036. godine aktivnostima i/ili za koja se smatra da su kontaminirana
Hrvatska 2025. godine Sanacija "vrucih toc¢aka", lokacija u okolisu koje su jako
opterecene otpadom
Estonija 2030. godine Sva kontaminirana podrucja treba sanirati ili odrzavati
Dovrseno je rukovanje (priblizno 250) mjesta na kojima se
Norveska 2012. godine pokazalo da je zagadenje najozbiljnije, tj. gdje se oneciséenje
ispusta u prioritetna podrucja ili moze predstavljati opasnost po
zdravlje ljudi
Srbija 2014.-2019. Utvrdit ¢e se lista prioriteta za sanaciju.
godine Treba sanirati 20% prioritetnih mjesta.
Kosovo 2018. godine Izrada katastra zemljiSta i razvoj sustava pracenja
prema 2025. godine Ponovna obrada i odgovarajuée koristenje poljoprivrednog
UNSCR zemljista
1244/99
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Kvaliteta tla-Konceptualni modeli mjesta za potencijalno zagadena mjesta (1SO 21365, 2019)
europski je standard odobren od strane CEN-a 31.svibnja 2020. godine. Clanovi CEN-a, medu
njima i Hrvatska, duzni su se pridrzavati internih propisa CEN/CENELEC-a koji propisuje
uvjete za davanje ovom Europskom standardu status nacionalnog standarda bez ikakvih
promjena. Ovaj dokument daje definicjiju konceptualnog modela mjesta (CSM) za zagadena
mjesta u skladu s dugim ISO standardima koji se odnose na zagadena zemljiste. Primjenjivo je
za upravljanje potencijalno zagadenih mjesta i mjesta za koja se zna da su zagadena. CSM je
alat koji se moZe razviti za planiranje istrage, za provodenje procjene rizika i za planiranje
sanacije 1 naknadne njege mjesta u kontekstu potencijalno zagadenog zemljiSta. Postoji Sest
glavnih koraka za razvoj cjelovitog konceptualnog modela mjesta (CSM) potencijalno

zagadenog mjesta:

definiranje op¢ih ciljeva i granica (vremenskih i prostornih),
identifikacija poznatog i potencijalnog zagadivaca i utvrdivanje izvora,
identifikacija svakog poznatog i potencijalno zagadenog medija,

identifikacija potencijalnih migracijskih puteva,

ok~ w0 N PE

identificiranje receptora (definirani entitet koji je osjetljiv na Stetne ucinke), puteva
izlaganja i toCaka izlozenosti,

6. identificiranje mogucih predvidivih dogadaja.

2.3 Metode identifikacije azbesta u materijalima

2.3.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija s energetskom disperzijom

Elektronska mikroskopija (EM) je tehnika za dobivanje slika bioloskih i nebioloskih uzoraka
visoke rezolucije. Visoka razlu€ivost EM slika proizlazi iz upotrebe elektrona, koji imaju vrlo
kratke valne duljine, kao izvor svjetlosnog zraCenja. Postoje dvije vrste elektronskog
mikroskopa: transmisijski EM (TEM) i skeniraju¢i EM (SEM). Uobi¢ajena skenirajuca
elektronska mikroskopija ovisi o emisji sekundarnih elektrona s povrSine uzorka. SEM pruza
detaljne slike povrSine stanica i cijelih organizama §to nije moguée pomocu TEM-a. SEM se
takoder mozZe koristit za brojanje Cestica i1 odredivanje veli¢ine te za kontrolu procesa. Naziva
se skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, jer se slika stvara skeniranjem fokusiranog snopa
elektrona na povrSini uzorka. U radu je koriStena skeniraju¢a elektronska mikroskopija s
energetski disperzivnom spektroskopijom (SEM/EDS) (Slika 2-8). EDS je analiti¢ka tehnika
koja se koristi za elementarnu analizu ili kemijsku karakterizaciju uzorka. (Electron Microscopy
Facility, 2021)

15



'm\
¥

0ST D34 vinvay |

Slika 2-8. SEM Quanta Feg 250 (Metris, 2021)

2.3.2 FT-IR spektroskopija
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) tehnika je koja se koristi

za dobivanje infracrvenog spektra apsorpcije ili emisije krutine, tekucine ili plina. FTIR
spektrometar istovremeno prikuplja spektralne podatke visoke rezolucije u Sirokom
spektralnom rasponu. FT-IR analiza koristi se za identifikaciju organskih, anorganskih i
polimernih materijala koji koriste infracrveno svjetlo za skeniranje uzoraka. Promjene
karakteristi¢énog uzorka apsorpcijskih traka jasno ukazuju na promjenu sastava materijala. FTIR
je koristan za identificiranje i karakteriziranje nepoznatih materijala, otkrivanje oneci$¢enja u

materijalu, pronalaZenje aditiva te identifikaciju razgradnje i oksidacije. (ScienceDirect, 2021)
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2.3.3 Rendgenska difraktometrija na prahu (XDR)

Rendgenska difrakcija na prahu definira se kao metoda za analizu i karakterizaciju
polikristalnih materijala. Na osnovu ove metode dobivaju se podaci o materijalu koji se ispituje
kao $to je fazni sastav, zastupljenost prisutnih faza, struktura i mikronaprezanja. Metoda je
iznimno precizna i1 nedestruktivna pa se uzorak nakon ispitivanja moze sacuvati 1 koristiti za
daljnu analizu. Koli¢ina materijala za ovu metodu iznosi izmedu 2 do 20 mg. Ukoliko se
ispitivanje vrsi u cilju identifikacije prisutnih kristalih faza naziva se kvalitativna rendgenska
analiza, a ukoliko se zeli odrediti maseni udjel pojedinih kristala u uzorku onda je rije¢ o
kvantitativnoj rendgenskoj analizi. Uredaj uz pomo¢ kojeg se dobiva difraktogram praha
kristala naziva se difraktometar za prah. Difraktogram praha predstavlja rezultat snimanja
nekog polikristalnog materijala na difraktometru tj. rezultat djelovanja rendgenskih zraka na

kristal. Svaki difraktogram praha sastoji se od pikova (D. Pavkov et al, 2019).

2.4 Opis rada i postupanje s azbestom na siguran nacin — mjere zastite na radu

Zastita radnika od rizika zbog izlaganja azbestu u Hrvatskoj odredena je i zapisana u Pravilniku
o zastiti radnika zbog izlaganja azbestu (NN 40/2007). Cilj pravilnika je zastita radnika od
rizika za njihovo zdravlje, ukljuCujuéi i prevenciju takvih rizika koji nastaju ili bi mogli nastati
od izlaganja azbestu na radu. On postavlja grani¢ne vrijednosti i druge posebne zahtjeve. U
slu¢aju bilo koje aktivnosti kod koje su radnici izloZeni ili mogu biti izloZeni prasini koja nastaje
od azbesta ili materijala koji sadrzi azbest, poslodavac u skladu s odredbama Pravilnika o izradi
procjene opasnosti mora procjeniti rizik na nacin na utvrdi prirodu, stupanj te trajanje
izlozenosti radnika azbestu. Procjenu rizika poslodavac redovito mora revidirati i dopunjavati
u skladu s promjenama koje bi mogle utjecati na izloZenost radnika. Poslodavac ne smije
raspodijeliti mlade radnike, trudnice i dojilje na radna mjesta gdje bi mogli biti izlozeni
djelovanju azbesta. Prema pravilniku, poslodavac mora smanjiti izlozenost radnika prasini
azbesta ili materijala koji sadrZe azbest na radnom mjestu na najmanju mogucu mjeru i osigurati
da u osmosatnom vremenski prilagodenom prosjeku niti jedan radnik nije izloZzen koncentraciji
azbesta u zraku veéoj od 0.1 vlakana na cm®. U tu svrhu poslodavac mora provoditi sljedeée
mjere:

a) broj radnika koji su izloZeni ili bi mogli biti izloZeni ograniciti na najmanju mogucu mjeru,
b) proces rada mora biti tako planiran, da pri njemu ne nastaje praSina azbesta, a ukoliko to nije

moguce tako, da ne dolazi do oslobadanja praSine azbesta u zrak,
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¢) svi prostori i oprema za obradu azbesta moraju biti takvi, da je moguce njihovo redovno i
ucinkovito ¢iS¢enje i odrzavanje prostorija i opreme,

d) azbest ili materijale, koji sadrze azbest i stvaraju praSinu ¢uvati i prevazati u ambalazi koja
je zatvorena, zapecacena i oznacena,

e) otpatke, koji sadrze azbest, prikupljati i §to je moguce prije odvoziti s radnog mjesta te

odlagati u skladu s propisima zastite okolisa.

Ukoliko je prekora¢ena graniéna vrijednost propisana ¢lankom od 0.1 vlakana na cm? treba
utvrditi razloge prekoraenja te se ne smije nastaviti rad na ugroZzenom podru¢ju dok se
poduzmu odgovarajuée mjere za zastitu izlozenosti radnika. Poslodavac mora radnicima
osigurati osobnu zastitnu opremu za zastitu organa za disanje u skladu s odredbama Pravilnika
o uporabi osobnih zastitnih sredstava kada sigurnost radnika nije moguce osigurati na drugaciji
nacin. Takoder, mora voditi evidenciju radnika te specijalistu medicine rada, koji je odgovoran
za zdrastveni nadzor, omoguciti uvid u evidenciju. Sve utvrdene slucajeve profesionalnih
bolesti, koje su posljedica izlaganju prasini azbesta ili materijala koji sadrzi azbest, verificira
interdisciplinarna skupina stru¢njaka, koju imenuje ministar, nadlezan za zdravlje (NN

40/2007).

Gospodarenje azbestnim otpadom definirano je Pravilnikom o naéinu 1 postupcima
gospodarenja otpadom koji sadrze azbest, a podrazumijeva obavljanje djelatnosti skupljanja,
prijevoza, privremenog skladiStenja i zbrinjavanja odnosno obrade ili odlaganja azbestnog
otpada (NN 42/2007). Azbestni otpad namijenje prijevozu mora se prije prijevoza obraditi
povrsinskim oc¢vrs¢ivanjem ili postupkom otvrdnjivanja ili uniStavanja azbestnih vlakana te
zapakirati da se sprijeci oslobadanje azbestnih vlakana i azbestne praSine u okoli§. Azbestni
otpad mora se prije odlaganja obraditi, pakirati ili prekriti dok spremnici i ambalaza koja sadrzi
azbest moraju biti vidljivo oznaceni prema posebnom propisu. Azbestni otpad se na odlagalistu
mora odlagati isklju¢ivo na mjesta vidljivo oznacena 1 namijenjena za odlaganje otpada koji
sadrzi azbest. Odlagatelj azbestog otpada duZan je voditi o¢evidnik o nastanku i tijeku otpada i
voditi podatke o koli¢ini, vrsti, na¢inu obrade odloZenog azbestog otpada te mjestu gdje je

azbesti otpad odlozen (NN 42/2007).
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3. PRAKTICNI DIO: IDENTIFIKACIJA NOSITELJA AZBESTA U
GRADEVNOM OTPADU

3.1. Nastanak gradevnog otpada (povijest lokacije)
Uzorci za analizu prikupljeni su na dvije lokacije: Vranjic i Lipik.

Azbestni beton se u Hrvatskoj naziva salonit prema latinskom imenu Salonae mjesta Solina,
gdje se nalazila prva tvornica tih proizvoda (Slika 3-1). Za vrijeme Jugoslavije azbestno-
cementne proizvode izradivala je tvornica ,,Antisa Vuci¢i¢* u Vranjicu pokraj Splita sagradena
1912. godine. Temeljem Zakljucka Vlade Republike Hrvatske od 10. studenoga 2006. godine
Ministarstvo zastite okoliSa, prostornog uredenja i graditeljstva zaduzeno je za provedbu 1. faze
zbrinjavanja i sanacije azbestno-cementnog otpada iz kruga tvornice Salonit d.d. u stecaju, a
Fond za zastitu okoliSa i energetsku ucinkovitost za osiguranje financijskih sredstava potrebnih
za provedbu te sanacije. U razdoblju od 4. prosinca 2006. godine do 26. rujna 2007. godine
zbrinuto je iz kruga tvornice Salonit d.d. u ste¢aju ukupno 8000 m? azbestno-cementnog otpada
(Mladineo, 2009).

Tuma¢ znakova:

-~ b tvomica cementa
3 *2 : ° tvormica opeka | cementa
& - . tvomica vapna | cementa
R
R A tvomica azbest-cementnih
oo
C .Gh 2 proizvoda
x tupinolom

vvvvv
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(Zizi¢, 2015)

Tvornica stakla Lipik Glas d.0.0 osnovana je 1963. godine i nalazi se u gradu Lipiku, Zupanija
Pozesko-slavonska, u istocnom dijelu Hrvatske, EU. Tvornica je nakon rata (1991. - 1995.)
rekonstruirana, a materijal je deponiran na jugoisto¢nom uglu posjeda. Uklanjanje salonit ploca
sa zgrade u nedavnim rekonstrukcijama, radila je profesionalna sluzba za gospodarenje
otpadom iz Osijeka. Proizvodnja stakla je toplinski proces koji koristi i proizvodi inertne
mineralne tvari. Izolacija i gradevinski elementi ponekad su, osobito u proslosti, koristili azbest
kao vatrostalni materijal s dobrim gradevinskim svojstvima. U bivSoj Jugoslaviji, posebno
1960. - 1980-ih, azbestno-cementni proizvodi su se lako proizvodili i Koristili, osobito kao
krovne ploce, ravne ili valovite (tzv. salonit ploce), cijevi 1 kanali za vodoopskrbu, kanalizaciju,
ventilaciju 1 zastita elektricnih kabela, vodonepropusne plocice za zidove kupaonica,
perforirane ploce za stropove u radnim prostorima za veliki broj ljudi (ventilacija i zvu¢na
izolacija). Nije poznato jesu li vatrostalni elementi koji su ugradivani u Sezdesetim godinama
sadrzavali azbest, stoga je u ovom radu analiziran uzorak s tog podrué¢ja. Prema Odjelu za javno
zdravstvo, svaka zgrada izgradena prije 2000. godine mogla bi imati azbestnih elemenata i
materijala. (Report_ RGNF, 2019) .
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3.2. Makroskopski opis uzoraka

Uzorak S2 prethodnim tretmanom drobljenja prosijan je na klasu 64/32 mm (slika 3-2) dok je
uzorak S6 drobljen i prosijan na klasu 32/16 mm (slika 3-3). Za ova dva uzorka nije bilo potrebe
dodatno ih usitnjavati dok to nije slucaj za uzorak S7 (slika 3-4) kojeg je bilo potrebno usitniti
do klase 32/16mm.

Slika 3-2. Uzorak S2, klasa 64/32 mm
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Slika 3-3. Uzorak S6, klasa 32/16 mm

Slika 3-4. Uzorak S7, prije usitnjavanja
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Uzorci su makroskopski pregledani optickim stereomikroskopom Olympus SZX10 (slika 3-5)

s maksimalnim uveéanjem od 63x.

Slika 3-5. Pregledavanje uzoraka na stereomikroskopu Olympus SZX10

Analizirana su 3 uzorka : UZORAK S2, UZORAK S6 | UZORAK S7 i dobivene sljedece slike:
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Slika 3-6. Uzorak S2, povecanje 63x, uzorak je s lokacije tvornice stakla u Lipiku, cigla Zute boje

Slika 3-7. Uzorak S6, povecanje 63x, uzorak je s lokacije tvornice stakla u Lipiku, mreZica sive boje
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Slika 3-8. Uzorak S7, povecanje 63x, uzorak je s lokacije Vranjic, salonit plo¢a sive boje
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3.3. Laboratorijske metode

Ispitivanje prisustva azbesta u uzorcima provodilo se u ,, METRIS-u®, akreditiranom ispitnom
laboratoriju za analize metala i materijala u Puli, koji je razvio vlastitu metodu pod nazivom
RU-AZ-1/0-1/2019. Metoda se sastoji od 3 uzastopna ispitivanja, odnosno tri neovisne

analitiCke provjere koje su navedene u tablici 3-1.

Tablica 3-1. Analize za utvrdivanje prisutnosti azbestnih vlakana (Report RGNF, 2019)

Analiza | Opis

SEM analiza povrSine materijala pomocu skenirajuéeg elektronskog mikroskopa

(Scanning Elektronski mikroskop-SEM) u nano ljestvici

EDS EDS mikroanaliza kemijskog sastava materijala pomocu elektronskog
skeniraju¢eg mikroskopa (Rendgenska spektroskopija s disperzijom energije -
EDS)

FT-IR | FT-IR analiza kemijskog sastava materijala pomocu infracrvene spektroskopske

metode s Fourierovom transformacijom (FT-IR)
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Uzorci za analizu moraju biti oznaceni, fotografirani, dobro zapakirani, u ¢vrstom stanju -
aglomeratu te minimalne mase 1 grama. Prva analiza koja se provodi je analiza povrSine
materijala pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa u nano ljestvici. Uzorci se
postavljaju na nosa¢ u komori (Slika 3-9), komora se zatvara i pumpa na zeljenu razinu
vakuuma, u ovom slucaju na 100 Pa obzirom da se radi o nevodljivim uzorcima. PovrSina
uzorka treba biti okomita na snop elektrona prilikom skeniranja. Pocetno uveéanje mora biti
minimalno 2000x, a napon izmedu 5-20kV. Druga analiza koja se provodi je EDS mikroanaliza
kemijskog sastava materijala pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Kemijski sastav
izrazava se tablicom s masenim udjelima uz standardnu devijaciju elemenata u uzorku.
Kombinacijom SEM-morfoloske analize i analize kemijskog sastava pomo¢u EDS analize
moguce je razlikovati azbestna vlakna od ne-azbestnih te medusobno razli¢ita azbestna vlakna.
Vlakno je bilo koja Cestica duza od 5 pm, uza od 3 um, ¢iji je omjer duzine i promjera 3:1.
Azbestom se smatraju sljedeci silikatni minerali, koje mozemo podijeliti u dvije grupe:
amfiboli: krokidoliti, amoziti, antofiliti, tremoliti te aktinoliti; i serpentini: krizotili ili bilo koje

mjesavine koje ih sadrze.

Prema SEM/EDS analizi azbestom se smatra vlakno:

* koje ima EDS spektar isti kao referentni uzorak vlakna azbesta u bazi podataka;

» ¢iji EDS spektar ima iste elemente kao referentni spektar azbestnog vlakna, ali s promjenama
u kemijskom sastavu do + 30 %;

» ¢iji EDS spektar sadrzi elemente tipi¢ne za referentna vlakna, ali takoder sadrzi elemente iz
poznatog onecis¢enja;

* ukoliko je promjer vlakana premalen za uspjesno provodenje EDS analize (0,2 um ili manje).
Vlakno se smatra ne-azbestnim ukoliko:

* je promjera > (0,2 um i ne sadrzi vecinski metale ili silicij;

» njegov EDS spektar sadrzi neke ili sve elemente bar jednog referentnog uzorka azbestnog
vlakna, ali su omjeri kemijskog sastava vrlo razliciti od referentnog (npr. visok udio Ca, vrlo
nizak udio Si, vrlo nizak udio Mg)

* njegov EDS spektar sadrZi visoke udjele elemenata koji se ne nalaze u nekom od referentnih

vrsta azbesta i nema znakova ocite kontaminacije vlakana (npr. vrlo visok udio Fe, vrlo nizak

udio Si).

Trec¢a analiticka provjera je FT-IR analiza koja je odradena na FT-IR spektroskopu Tensor 27

Bruker metodom izrade KBr pastile. FT-IR analizom izradom KBr pastile, analizirano je oko 3
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miligrama ispitnih uzoraka (radni nazivi-Uzorak S2, S6 i S7). Nakon izrade, pastile su suSene

na 60 °C preko no¢i kako bi se uklonila suviSna vlaga.

Slika 3-9. Postavljanje uzorka na nosa¢ u komori SEM-a
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Rezultati SEM-a i EDS-a
Nakon pregleda uzoraka SEM-om uocene su vlaknaste strukture u sva tri uzorka (slike 4-1, 4-
214-3).

HV [mag O |pressure| WD |spot| det |temp
20.00kV|6000x | 100Pa |91 mm | 5.0 |LFD

mag [ |pressure| WD |spot| det |temp
1600x| 100 Pa |9.4 mm| 5.0 | BSED

Slika 4-2. Povrsinska SEM slika uzorka S6 s lokaliteta Lipik (uvecanje: 1600X)
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20.00 kV| 1600x | 101 Pa |10.1 mm| 5.0 |LFD

Slika 4-3. Povrsinska SEM slika uzorka S7 s lokaliteta Vranjic (uvecanje: 1600X)
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Ca |
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K

Weight % 60%

RN RN

Element Line Type Apparent k Ratio Wit Wt Sigma Standard Label Factory Standard

Concentration Standard Calibration Date
(o] K series 30.48 0.10256 51.36 0.24 Si02 Yes
Al K series 10.87 0.07805 21.03 0.14 Al203 Yes
Si K series 8.67 0.06872 20.49 0.15 Sio2 Yes
K K series 0.35 0.00298 0.64 0.04 KBr. Yes
Ca K series 0.84 0.00746 1.52 0.06 Wollastonite Yes
Ti K series 0.36 0.00364 0.78 0.06 Ti Yes
Fe K series 198 0.01982 4.17 0.13 Fe Yes
Total: 100.00

Slika 4-4. Rezultati mikroanalize EDS-a uzorka S2 s lokaliteta Lipik (W% - maseni postotak kemijskog

elementa na povrsini uzorka u tocki)
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Spectrum 6
)

Element Line Type Apparent k Ratio Wt% Wt2% Sigma Standard Label Factory Standard
Concentration Standard Calibration Date
Q K series 90.03 0.30297 58.90 0.19 Si02 Yes
Mg K series 3.43 0.02274 2.55 0.05 MgO Yes
Al K series 10.37 0.07447 7.00 0.07 Al203 Yes
Si K series 30.08 0.23833 20.22 0.12 Si02 Yes
Ca K series 18.09 0.16162 10.43 0.09 Wollastonite Yes
Fe K series 1.31 0.01306 0.90 0.06 Fe Yes
Total: 100.00
Slika 4-5. Rezultati mikroanalize EDS-a uzorka S6 s lokaliteta Lipik (W% - maseni postotak kemijskog

elementa na povrsini uzorka u tocki)
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Al
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K

Weight % 60%

R RN ERN R R

Element Line Type Apparent k Ratio Wit% Wt% Sigma Standard Label Factory Standard

Concentration Standard Calibration Date
C K series 5.21 0.05214 12.40 0.64 CVit Yes
o K series 129.79 0.43677 57.61 0.48 Si02 Yes
Mg K series 21.43 0.14215 12.17 0.16 MgQ Yes
Al K series 2.92 0.02101 1.77 0.07 Al203 Yes
Si K series 20.25 0.16047 10.98 0.14 Sio2 Yes
K K series 0.90 0.00759 0.39 0.04 KBr Yes
Ca K series 7.91 0.07068 3.52 0.08 Wollastonite Yes
Fe K series 2.20 0.02199 1.17 0.08 Fe Yes
Total: 100.00

Slika 4-6. Rezultati mikroanalize EDS-a uzorka S7 s lokaliteta Vranjic (W% - maseni postotak kemijskog

elementa na povrsini uzorka u tocki)
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Kod uzorka S2 vidi se mrezica, koja izgledom ne upucuje na azbestna vlakna medutim
dimenzija vlakana je manja od 2 mikrometra $to bi moglo odgovarati azbestnim vlaknima (slika
4-1). Radila se dodatna provjera pomoc¢u EDS-a gdje se gledao kemijski sastav. Kemijski sastav
nije daleko od azbesta, jer bi azbest trebao sadrzavati puno silicija kao i u ovom slucaju,
medutim uzorak S2 sadrzava i puno aluminija (Slika 4-4). Zakljucuje se po strukturi i sastavu

kako se ne radi 0 azbestnim vlaknima ve¢ o kristalima, najvjerovatnije alumosilikatima.

Kod uzorka S6 vidi se jasna razlika izmedu njega i uzorka S2. Vlakna su puno veca i deblja od
azbestnih vlakana (Slika 4-2). Kod ovakvog uzorka EDS analiza nije klju¢na jer se ve¢ po samoj

debljini vlakna vidi odstupanje od kriterija za azbestna vlakna.

Uzorak S7 na SEM-u pokazuje vlaknastu strukturu ¢ija vlakna debljinom i veli¢inom
odgovaraju azbestnim vlaknima, manja su od 0,2 mikrometra (Slika 4-3). EDS analiza daje
spektar slican referentnom uzorku vlakana azbesta u bazi podataka (Slika 4-6). Kao dodatna
potvrda radi se FT-IR analiza.
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4.2 Rezultati FT-IR-a
Dobiveni spektri rezultat su srednje vrijednosti 64 snimljena spektra, a rezolucija snimanja je 4

cm™. Na spektrima su oznacene vrijednosti dobivenih vrpci.
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Experiment MIR_TR. 64 SCANS xpm Path of File C:\DOKTORATI i DIPLOMSKINMARKO SARAC
Operator Name Administrator Date of Measurement 21.7.2021
Instrument Type TENSOR 27 Sample Form Instrument type and / or accessory
Resolution 4 Sample Scans 64

Slika 4-7. FT-IR spektar uzorka S6 s lokaliteta Lipik
Uzorak S6 (slika 4-7) — izrazene vrpce alumosilikata (1030 cm™, 797-778 cm™ istezanje vrpce

Si-0, 532 Si-O-Al i 471 Si-O-Si cm™), 3600-3200 cm ™ istezanje OH vrpci, 3662 cm™ Al----O-
H istezanje, aditivi za poveéanje plasti¢nosti materijala (2005-1486, 914-859 cm™).
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Slika 4-8. FT-IR spektar kompozitnog uzorka S2 s lokaliteta Lipik

Uzorak S2 (slika 4-8) — izraZene vrpce silikata (1159, 1096, 795, 734, 614, 476 cm™ SiOy),

600

400

3479 cm? istezanje OH vrpci, 2005-1350 cm™ oksidi metala, aditivi za poveéanje plasti¢nosti

materijala (955-834 i 562 cm™).
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Slika 4-9. FT-IR spektar kompozitnog uzorka S7 s lokaliteta Vranjic

Uzorak S7 (slika 4-9) — izrazene vrpce kalcijevog karbonata (1442, 875, 713 cm'®), kalcijeva
oksalata (1462 cm™), silikata (1018, 971, 608 i 436 cm™2).

Usporedbom spektra ovog uzorka (plava linija) s dostupnim spektrima iz biblioteke utvrdena

je odredena podudarnost s bijelim azbestom-krizotil (slika 4-10)
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4 100 7060  Bakelte, Tvoe 12A Humme! Polvmer and Additives
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Slika 4-10. Usporedba uzorka S7 sa azbestom-krizotilom
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Kao zakljucak i sazetak provedenih metoda na sva tri uzorka, u tablici 4-1 prikazana je usporedba

uzoraka i provedenih metoda, odnosno pozitivnih i negativnih rezultata dobivenih testiranjem

uzoraka na azbest.

Tablica 4-1. Usporeba uzoraka kroz 3 analiticke provjere

SEM EDS FT-IR
UZORAK S2 da ne ne
UZORAK S6 ne ne ne
UZORAK S7 da da da
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5. ZAKLJUCAK

Azbest predstavlja zdrastveni rizik za respiratorni sustav, a bolesti uzrokovane azbestom biti ¢e
prisutne jo$ nekoliko desetaka godina nakon zabrane proizvodnje, prometa i upotrebe azbesta
jer ¢e biti potrebno dekontaminirati onec¢is¢ena podrucja. Takvi materijali se naj¢esce nalaze u
proizvodima kao §to su zbuka, izolacijski elementi i salonitne ploce. Krizotil, krokidolit,
amozit, antofilit, aktinolit i tremolit su vrste azbesta, inertni i vrlo otporni, a njihova opasnost

je to $to su vlakna i iglice promjera manjeg od 0,2 pum.

Obzirom da je Eurospski parlamet 1976. godine donio Direktivu o ograni¢enju proizvodnje i
uporabe azbesta, sve zemlje ¢lanice moraju napustiti i potpuno zabraniti upotrebu odredenih
opasnih tvari, medu kojima je 1 azbest. Temeljem Zaklju¢ka Vlade Republike Hrvatske od 10.
studenoga 2006. godine Ministarstvo zastite okoli$a, prostornog uredenja i graditeljstva
zaduZeno je za provedbu I. faze zbrinjavanja i sanacije azbestno-cementnog otpada iz kruga

tvornice Salonit d.d. u stecaju.

U ovom diplomskom radu od raspolozivih metoda i tehnika koristile su se one najselektivnije i
najspecifinije za taj tip istrazivanja, a to su pretrazujudi elektronski mikroskop sa tehnikom
energetski disperzivne spektroskopije (SEM s EDS) te FT-IR analiza kemijskog sastava

materijala pomoc¢u Fourier-Transform infracrvene spektroskopske metode.

Prema rezultatima analize uzoraka iz Vranjica 1 Lipika, azbest se joS uvijek moze pronaci na
podrucju tvornice Salonit d.d. u stecaju iako je s tog podrucja u razdoblju od 4. prosinca do 26.
rujna 2007. godine zbrinuto ukupno 8000 m? azbestno-cementnog otpada. Na podruéju Lipika
analizom dva uzorka nisu pronadena azbestna vlakna. Dakle, u uzorcima S6 i S7 nije pronaden

azbest, dok u uzorku S2 jeste.

Kao zakljucak rada potrebna je daljnja edukacija i informiranje stanovnistva o nacinu rukovanja

1 zaStite prilikom gospodarenja takvom vrstom otpada.
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