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SAZETAK

Lebdece Cestice predstavljaju sve u zraku §to nije plin. To su jako sitne Cestice sacinjene
od razli¢itih organskih i anorganskih tvari suspendiranih u zraku kojeg udisemo na otvorenom,
ali i u zatvorenim prostorima. Zatvoreni radni prostori radionica cesto sadrze izvore lebdecih
Cestica, koje mogu predstavljati znacajan zdravstveni rizik za radnike. U ovom radu istrazivale
su se lebdece Cestice u radionici za obradu metala smjestenoj u Rijeci. Uzorkovanje je
provedeno u razdoblju od 25. 4. 2022. do 29. 4. 2022., u 5 jedinica radionice, gdje su glavni
izvori lebdecih cestica bruSenje, MAG =zavarivanje, TIG zavarivanje 1 rezanje Celika.
Uzorkovalo se tijekom radnog vremena, kada se ocCekuje znacajna produkcija. Cilj je bio
karakterizirati navedene tehnike obrade metala prema emisiji lebde¢ih Cestica i usporediti

izmjerene koncentracije s koncentracijama tipi¢nim za vanjski zrak na podrucju Rijeke..

Prikupljani su polusatni uzorci, s izuzetkom jedne jedinice u kojoj su se prikupljali satni
uzorci. Uzorci su prikupljani na tanke teflonske filtre pomocu ciklonskog uzorkivaca Cestica.
Ukupno su prikupljena 53 uzorka, ukljucujuc¢i 47 polusatnih i 6 satnih. Ukupne masene
koncentracije dobivene su gravimetrijskom metodom, a elementna analiza izvrSena je XRF
tehnikom. Odredene su koncentracije S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Pb i Bi.
Uzorkovanje je provedeno i opti¢kim uzorkivacem Cestica, Koji je prikupljao podatke u
jednakim vremenskim intervalima kao i ciklonski, ali u finijoj vremenskoj rezoluciji. Osim
masenih koncentracija, optickim uzorkivac¢em dobivene su i broj¢ane koncentracije i to za 6
raspona optickih veli¢ina, od 0,3 do 10 um. Na taj na¢in dobivena je i raspodjela Cestica po
veliCini.

Dobiveni rezultati pokazuju da koncentracije finih lebdecih ¢estica i pojedine elementne
koncentracije u jedinicama radionice dosezu znatno vece vrijednosti od koncentracija tipi¢nih
za vanjski zrak u Rijeci. Stovise, prosje¢ne koncentracije finih lebdeéih &estica najéescée su
odgovarale indeksu kvalitete zraka izuzetno lose. Pokazano je i da se koncentracije te prisutnost
nekih metala razlikuju ovisno o tehnici obrade. Takoder, u svim jedinicama najmanje Cestice

bile su broj¢ano najprisutnije.

Kljuéne rijeci: lebdece Cestice, obrada metala, ciklonski uzorkiva¢, opticki uzorkivag,

XRF



1. UvVOD

Onecisceni zrak Stetno utjece na ljudsko zdravlje i okolis. Jedan od indikatora kvalitete
zraka su lebdece Cestice, za koje se smatra da imaju veci utjecaj na zdravlje od bilo kojeg drugog
onecis¢ivaca. Isticu se fine lebdece Cestice (PM2;s), €iji je aerodinamicki promjer manji od 2,5
pum. One nesmetano prodiru u diSni sustav 1 dospjevaju u krvotok, stoga mogu uzrokovati citav
niz bolesti. Svjetska zdravstvena organizacija procjenjuje da zbog izlozenosti PM2s na

otvorenom, ali i u zatvorenim prostorima, godi$nje umre vise milijuna ljudi.

Provedena su brojna istrazivanja kako bi se predvidio i sprijeio negativan utjecaj
lebdecih Cestica. Prvenstveno se radi o istrazivanjima na otvorenom, ali velik dio njih proveden
je i u zatvorenim prostorima. Odredeni broj istrazivanja tako je napravljen u radionicama za
obradu metala. U takvim radionicama obradom metala se produciraju lebdece Cestice s velikim
udjelom teSkih metala, koji predstavljaju opasnost za zdravlje radnika. Veéinom su se

proucavale lebdece Cestice producirane zavarivanjem.

U ovom radu proucavale su se lebdece Cestice producirane bruSenjem, MAG i TIG
zavarivanjem te rezanjem Celika, s ciljem njihove karakterizacije. Ocekivale su se znatno vece
koncentracije metala od onih tipi¢nih za vanjski zrak u Rijeci. Takoder se ocekivalo da se

koncentracije metala razlikuju ovisno o tehnici obrade.

Pomo¢u XRF tehnike snimljeni su spektri uzoraka prikupljenih ciklonskim
uzorkivaCem te su odredene PMys i elementne koncentracije. Odredene su i brojcane

koncentracije Cestica na temelju mjerenja provedenih optickim uzorkiva¢em Cestica.



2. LEBDECE CESTICE

Lebdece cestice definiraju se kao smjesa Cestica u krutom i/ili teku¢em stanju
suspendiranih u atmosferi. Zbog negativnog utjecaja na ljudsko zdravlje i okoli§ predmet su
brojnih istrazivanja. Stolje¢ima ranije bila je poznata njihova povezanost s plu¢nim bolestima,
o ¢emu svjedoCi opis utjecaja prasine na diSne organe, talijanskog lijeCnika Ramazzinija iz
1700. g. (Franco i Franco, 2001). Lebdece Cestice imaju vaznu ulogu u okoli$nim problemima
poput globalnog zatopljenja, fotokemijskog smoga, oSteCenja Stratosferskog ozona i loSe
kvalitete zraka. Moze se reci da je njihov utjecaj na klimu prepoznat jo§ 44 pr. Kr., kada je

erupcija vulkana Etne bila povezana s hladnim ljetima i lo§im Zetvama.

Da bi se neka cestica mogla smatrati lebdeCom ¢esticom mora biti dovoljno malena da
moze dovoljno dugo boraviti u atmosferi. Veli¢ine lebdecih ¢estica obuhvacaju nekoliko redova
veli¢ine, kre¢uéi se u rasponu od 0,001 um do 100 pum. Sirok raspon rezultat je sloZenih procesa
nastanka i uklanjanja iz atmosfere te medusobnih interakcija. Zadrzavanje u atmosferi, opticka
svojstva, udisanje i prodiranje lebdecih Cestica u ljudski organizam ovise upravo 0 njihovoj

velic¢ini.

2.1. Podjela lebdecih Cestica

Prema nacinu te izvoru emisije lebdece Cestice dijele se na primarne i sekundarne te
prirodne i antropogene. Primarne lebdecée Cestice izravno se emitiraju u atmosferu i uglavnom
su prirodnog podrijetla. S druge strane, sekundarne nastaju neizravno, kemijskim reakcijama
kojima iz prirodnih i antropogenih plinova u atmosferi nastaju ¢estice u krutom i teku¢em
stanju. U primarnim lebde¢im ¢esticama prirodnog podrijetla dominiraju morska sol i
pustinjska prasina, koje nastaju djelovanjem vijetra, stoga njihova produkcija znacajno ovisi o
brzini vjetra. Crni ugljik najzastupljenija je komponenta u primarnim lebde¢im ¢esticama
anorganskog podrijetla, a nastaje nepotpunim izgaranjem fosilnih goriva i biomase. Od
sekundarnih lebdecih Cestica isti¢u se anorganske tvari, kao $to su sulfati, nitrati i amonijak.
Izvor emisije odreduje kemijski sastav lebdecih Cestica pa se tako u glavne komponente
ubrajaju kloridi, elementni i crni ugljik, sulfati, nitrati, amonijak, voda i materijali prisutni u

sastavu Zemljine kore (Ramachandran, 2018.; Colbeck i Lazaridis, 2014.).



Izvori lebdecih Cestica emitiraju Cestice razli¢itih veli¢ina pa postoji podjela i prema
veli¢ini. Kada su Cestice sfernog oblika, njihova velicina opisuje se vlastitim polumjerom ili
promjerom. Medutim, budu¢i da je vecina Cestica nepravilnog oblika uvedeni su drugi
parametri za opis njihove veli¢ine. Najcesce se koristi acrodinamicki promjer, koji se definira
kao promjer sferne Cestice jedini¢ne gustoce, koja bi se u mirnom zraku i pri istim atmosferskim
uvjetima (istoj temperaturi, tlaku i relativnoj vaznosti) gibala istom ravnoteZznom brzinom kao
i doticna Cestica. Jo§ se koristi i Stokesov promjer, ¢ija je jedina razlika u odnosu na

aerodinamicki Sto ukljucuje gustoc¢u Cestice. (Colbeck i Lazaridis, 2014.)

Temeljna podjela lebdeéih Cestica prema veli¢ini je na fine, aerodinamickog promjera
manjeg od 2,5 um (PM2 5, eng. Particulate Matter) i grube, aecrodinamickog promjera od 2,5 do
10 um (PM25.10). U finim esticama sadrzane su i ultrafine (PMo31), Ciji je aerodinamicki
promjer manji od 0,1 pum. Fine Cestice uglavnom potjecu od kemijskih reakcija plinova u
atmosferi, dok su grube Cestice tipi¢no rezultat abrazije ili resuspenzije. Fine Cestice dalje se
mogu podijeliti na akumulacijski mod (0,1 — 1 um), Aitkenov mod (10 — 100 nm) i nukleacijski
mod (1 — 10 nm), pri ¢emu su Cestice Aitkenovog i nukleacijskog moda ultrafine Cestice.
Molekule plina tipi¢no su veli¢ine 10* — 10 um. Njihovom nukleacijom nastaju ultrafine
Cestice, koje procesima kondenzacije i koagulacije brzo prelaze u fine Cestice. Daljnji rast
Cestica je sporiji jer su prevelike da bi brzo rasle kondenzacijom i jer se gibaju manjim

brzinama, $to usporava koagulaciju. Cestice koje nastaju kondenzacijom akumuliraju se i tvore

akumulacijski mod (Jacob, 1999.).

Ovisno o veli¢ini, lebdece Cestice imaju razli¢ita vremena zadrZzavanja u atmosferi.
Vrijeme zadrzavanja oznacava vrijeme tijekom kojeg Cestica boravi u atmosferi prije nego Sto
se iz nje ukloni. Uklanjanje iz atmosfere odvija se suhim i mokrim procesima taloZenja. Tako
se grube cestice uklanjaju iz atmosfere oborinama i suhim taloZzenjem, dok su fine Cestice
premalene za suho taloZenje pa se uglavnom uklanjaju oborinama. Jaenicke (1993.) je utvrdio
da zbog uklanjanja oborinama vrijeme zadrZavanja Cestica u troposferi varira od 1 do 3 tjedna.
Analizom Zivotnog ciklusa lebde¢ih Cestica Textor 1 suradnici (2006.) pokazali su da se vecina
komponenata poput sulfata, crnog ugljika, organske tvari i prasine zadrzava u atmosferi 4 — 9
dana, dok se morska sol zadrzava 1 — 2 dana. Cestice akumulacijskog moda najduze se
zadrZavaju u atmosferi. Manje Cestice krace se zadrzavaju jer brzo prelaze u vece, a vece se pak
brze istaloze. U ukupnoj masenoj koncentraciji stoga dominira akumulacijski mod, koji ima

klju¢nu ulogu u rasprSenju i apsorpciji svjetlosti, smanjujuci vidljivost u atmosferi. Grube



Cestice dominiraju u podru¢jima izlozenim znacajnom utjecaju morskog spreja i zemljane

prasine (Colbeck i Lazaridis, 2014.).

Masena koncentracija lebde¢ih cCestica obi¢no se racuna za odredeni raspon
aerodinamickih veli¢ina (PM1o, PM25, PM1), koji je povezan s razli¢itim dubinama prodiranja
Cestica u diSni sustav ¢ovjeka. Lebdece Cestice kroz nos ili usta ulaze u diSni sustav i one
promjera veéeg od 10 um ne predstavljaju problem jer ih ¢ovjek iskaslje, iskise ili proguta.
Medutim, ¢estice promjera izmedu 2,5 1 10 pm zadrzavaju se u gornjem dijelu diSnog sustava,
a manje od 2,5 um prodiru u plu¢a. Najmanje od njih mogu uéi u pluéne alveole i tako dospjeti
u krvotok, potencijalno stvaraju¢i ozbiljne zdravstvene probleme manifestirane u vidu

kardiovaskularnih i bolesti disnog sustava (Colbeck i Lazaridis, 2014.).

2.2. Lebdece Cestice na otvorenom prostoru

Kao $to je ranije spomenuto, ljudi su ve¢ stolje¢ima svjesni negativnog ucinka lebdec¢ih
Cestica u vanjskom zraku na ljudsko zdravlje i klimu. Prema posljednjim dostupnim podacima
Svjetske zdravstvene organizacije (WHO, eng. World Health Organization), procjenjuje se da
svake godine oko 4,2 milijuna ljudi umre od bolesti uzrokovanih onec¢is¢enjem finim lebde¢im
Cesticama na otvorenom (WHO, 2021.). O znacajnosti utjecaja lebde¢ih Cestica na klimu
sviedo¢i izvjeS¢e Meduvladinog panela o klimatskim promjenama (IPCC, eng.
Intergovernmental Panel on Climate Change), koje procjenjuje da od pocetka industrijalizacije
suspenzije lebdecih Cestica u zraku ¢ine 20 % udjela u efektu staklenika (Colbeck i Lazaridis,
2014.).

Zbog ozbiljnosti problema uzrokovanih onecis¢enjem zraka, u Europi i ostatku svijeta
donesena je zakonska regulativa za kontrolu kvalitete zraka. Ulaskom u Europsku uniju
Republika Hrvatska prihvatila je njezinu pravnu steéevinu pa je tako na snazi Zakon o zastiti
zraka, ¢ije su odredbe u skladu s aktima Europske Unije (NN 127/19, 57/22). Na temelju ¢lanka
20. ovog Zakona, donesena je Uredba o razinama one¢iS¢ujuc¢ih tvari u zraku, kojom su
propisane grani¢ne vrijednosti (GV) i ciljne vrijednosti (CV) za PM2s, PMyo te Ni, As, Cd, Pb
i benzo(a)pirent u PMyo (tablica 1) (NN/77/20 (1465)).

! Benzo(a)piren je policikli¢ki aromatski ugljikovodik (PAU) kemijske formule CzoH1z, koji se Cesto
koristi kao indikator prisutnosti PAU u hrani i zraku.
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Tablica 1. Grani¢ne (GV) i ciljne vrijednosti (CV) za pojedine lebdece Cestice u vanjskom zraku
propisane Uredbom o razinama oneci§¢ujucih tvari u zraku (NN/77/20 (1465)).

OneciS¢ujuéa tvar | Ograniéenje | Vrijeme usrednjavanja | ¢/pg m?
PM2s GV kalendarska godina 20
PMio GV kalendarska godina 40
PM1o GV 24 h 50
Ni u PMyo CVv kalendarska godina 0,02
As u PMy CVv kalendarska godina 0,006
Cd u PMyo CVv kalendarska godina 0,005
Pb u PMyo GV kalendarska godina 0,5
Benzo(a)piren u PMyo CVv kalendarska godina 0,001

Pracenje one¢iS¢ujucih tvari definiranih Uredbom provodi se na mjernim postajama za

pracenje kvalitete zraka drzavne mreZe, mjernim postajama jedinica regionalne i lokalne

samouprave, Grada Zagreba 1 mjernim postajama oneciS¢ivaca. Postaje drzavne mreze u

nadleznosti su Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda, koji je zajedno s nadleZnim upravnim

tijelima ostalih postaja duzan dostaviti Ministarstvu gospodarstva i odrzivog razvoja izvorne i

validirane podatke kvalitete zraka. Ti su podaci javno dostupni na portalu ,,Kvaliteta zraka u

Republici Hrvatskoj“. Kvaliteta zraka na pojedinoj postaji opisuje se indeksom kvalitete zraka,

koji se temelji na koncentraciji 5 klju¢nih onecis¢ujuéih tvari: PM2s PM1o, NO2 Oz i SOo.

Razina indeksa odreduje se prema najvisoj izmjerenoj koncentraciji jedne od one¢is¢ujucih

tvari, sukladno tablici 2.

Tablica 2. Tablica za odredivanje indeksa kvalitete zraka. Sve koncentracije navedene su u ug m

(Kvaliteta zraka u Republici Hrvatskoj).

OneciS¢ujuca tvar Razina indeksa (na osnovi koncentracija u pg m)
Dobro | Prihvatljivo | Umjereno | LoSe | Vrlo lose | 1zuzetno lose
PM2s 0-10 10-20 20-25 25-50 50-75 75-800
PM1o 0-20 20-40 40-50 50-100 | 100-150 | 150-1200
NO2 0-40 40-90 90-120 | 120-230 | 230-340 | 340-10000
O3 0-50 50-100 100-130 | 130-240 | 240-380 380-800
SO2 0-100 | 100-200 200-350 | 350-500 | 500-750 | 750-1250




2.3. Lebdece Cestice u zatvorenom prostoru

Osim na otvorenom, ljudi su izlozeni utjecaju lebde¢ih Cestica i u zatvorenom prostoru,
bilo u kucanstvima ili na radnim mjestima. Svjetska zdravstvena organizacija procjenjuje da
godi$nje oko 3,2 milijuna ljudi umre od onecis¢enja zraka koriStenjem neprimjerenih goriva za
kuhanje i grijanje. Takoder, oko 450 000 smrtnih slu¢ajeva povezuje se s profesionalnom

izloZzeno$¢u onecis¢enom zraku u zatvorenom. (WHO, 2022.)

Lebdece Cestice istrazivale su se u raznim zatvorenim prostorima. Primjerice, provedena
su istrazivanja u kemijskim laboratorijima (Zitnik i sur., 2010.), dentalnim ordinacijama
(Helmia i sur. 2007.), Sskolama (Fromme et al., 2008.), stambenim prostorima (Williams i sur.,
2000.) i ugostiteljskim objektima (Bohanon i sur., 2003.). ParaleInim uzorkovanjem vanjskog
zraka i zraka u Skolskim uc¢ionicama Fromme i suradnici pokazali su da lebdece Cestice u
vanjskom zraku utje¢u na kvalitetu zraka u zatvorenom prostoru. Osim toga, pokazali su da je
resuspenzija, u njihovom slucaju uzrokovana fizickom aktivno$¢u uéenika, vazan izvor grubih

lebdecih Cestica.

Diljem svijeta uvedeni su propisi u svrhu zastite zdravlja radnika u zatvorenim radnim
prostorima. Primjerice, Ameri¢ka konferencija vladinih industrijskih higijeni¢ara (ACGIH,
eng. American Conference of Governmental Industrial Hygienists) objavila je popis 600
kemikalija za koje su utvrdene grani¢ne vrijednosti (GV). Otprilike 300 od njih moZe se pronaci
u sastavu lebdecih Cestica, Sto ukazuje na vaznost istrazivanja lebde¢ih Cestica u zatvorenom
radnom prostoru (Colbeck i Lazaridis, 2014.). U Republici Hrvatskoj grani¢ne vrijednosti
izloZzenosti (GVI) 1 kratkotrajne granic¢ne vrijednosti izloZenosti (KGVI) u ukupnoj (U) i
respirabilnoj (R) praSini propisane su Pravilnikom o0 grani¢nim vrijednostima izlozenosti
opasnim tvarima pri radu i 0 bioloskim grani¢énim vrijednostima (NN 13/2009 (300)).
Respirabilne cestice nisu definirane Pravilnikom, ali mogu se aproksimirati s PM2s. GVI je
Pravilnikom definirana kao granica prosje¢ne koncentracije tvari u zraku na radnom mjestu u
zoni disanja radnika, pri standardnoj temperaturi i atmosferskom tlaku, koja prema dosadasnjim
saznanjima ne dovodi do oSteéenja zdravlja pri svakodnevnom osmosatnom radu (uz normalne
mikroklimatske uvjete i umjereno fizic¢ko naprezanje). KGVI definira se kao koncentracija
kemikalije kojoj radnik mozZe bez opasnosti od osteCenja zdravlja biti izlozen kroz krace
vrijeme. IzloZenost takvoj koncentraciji opasne tvari sSmije trajati najvise 15 min i ne smije se
ponoviti vise od 4 puta tijekom radnog vremena, a izmedu dvije izloZenosti mora proci
najmanje 60 min. U tablici 3 prikazane su grani¢ne vrijednosti izlozenosti opasnim tvarima

interesantne za ovaj rad.



Tablica 3. Grani¢ne vrijednosti izlozenosti (GVI) i kratkotrajne grani¢ne vrijednosti izloZenosti
(KGVI) opasnim tvarima u ukupnoj (U) i respirabilnoj (R) prasini propisane Pravilnikom o grani¢nim
vrijednostima izlozenosti opasnim tvarima pri radu i o biolo§kim grani¢nim vrijednostima (NN 13/2009 (300)).

Tvar | GVI(U)/mg m® | GVI(R)/ mg m? | KGVI(U)/mg m™®
TiO2 10 4
Cr 2
Mn 0,5
Fe20s 10 4
Ni 0,5
Cu 1 2
ZnO 5) 10
Pb 0,15

Iz tablice 3 se moZe primijetiti da su Pravilnikom za vecinu tvari propisane samo
grani¢ne vrijednosti u ukupnoj prasini, dok je izloZenost radnika finim lebde¢im Cesticama
zanemarena. Usporedbom tablica 2 1 3 moze se uociti da grani¢ne vrijednosti pojedinih tvari u
zatvorenom radnom prostoru mogu dosezati vrijednosti koncentracija PMzs i PMio koje
odgovaraju izuzetno logoj kvaliteti vanjskog zraka. Stovise, prema ovom Pravilniku radnici
smiju biti izloZeni koncentracijama Fe2Oz i TiO, gotovo dvostruko ve¢im od prosje¢nih
koncentracija lebdec¢ih Cestica u pjescanoj oluji (Krasnov i sur., 1995.). Da bi se propisane
vrijednosti trebale preispitati pokazalo je i nedavno istrazivanje, kojim je utvrdeno deponiranje
metala u bioloskim uzorcima radnika radionica za obradu metala, iako prosje¢ne koncentracije
lebde¢ih Eestica nisu bile ni priblizne propisanim grani¢nim vrijednostima izlozenosti (Cargonja,
2020.).

2.3.1. Lebdece Cestice u radionicama za obradu metala

Jedan od zatvorenih radnih prostora sa znacajnom produkcijom lebdecih Cestica je
radionica za obradu metala, gdje se razli¢itim tehnikama obrade metala, poput zavarivanja,
brusenja i1 rezanja, emitiraju lebdece Cestice s visokim koncentracijama teSkih metala.
Istrazivanja su pokazala da se u najvecoj mjeri radi o finim i ultrafinim Cesticama, koje u
ljudskom organizmu mogu uzrokovati smanjenje pluéne funkcije, infekcije diSnih puteva,

astmu, bronhitis, fibrozu i maligne bolesti (Antotnini, 2003.; Berlinger i sur., 2010.).



Poglavito su se istrazivala svojstva lebdecih Cestica emitiranih zavarivanjem i njihov
utjecaj na zavarivace. Diljem svijeta oko 800 000 radnika zaposleno je kao zavariva¢ u punom
radnom vremenu, dok viSe od milijun radnika obavlja poslove zavarivanja u sklopu svojih
radnih obveza (Antonini, 2003.). Zavarivanjem se spajaju dijelovi metala sa ili bez koristenja
dodatnog materijala, pri ¢emu se u praksi najcesc¢e upotrebljava elektrolu¢no zavarivanje. To je
zavarivanje taljenjem, u kojem se kao izvor topline koristi elektricni luk stvoren izmedu
osnovnog materijala i elektrode. Razlikuju se postupci s taljivom elektrodom, u kojima je
dodatni materijal sama elektroda i postupci s netaljivom elektrodom, u kojima se koristi zica za
zavarivanje. Neki od uobicajenih postupaka su elektrolu¢no zavarivanje taljivom elektrodnom
u zastiti aktivnog plina, poznato kao MAG zavarivanje (od engleskog Metal Active Gas
welding), ili u zastiti inertnog plina poznato kao MIG (od engleskog Metal Inert Gas welding)
te zavarivanje netaljivom volframovom elektrodom u zastiti inertnog plina, poznatije kao TIG
(od engleskog Tungsten Inert Gas welding). Zastitni plinovi (obi¢no Ar, He i CO2) primjenjuju
se kako bi se smanjile oksidacijske i druge reakcije, ¢ime se dobiva kvalitetniji zavar. U
inozemstvu je joS Cest izraz GMAW (od engleskog Gas Metal Arc Welding), koji obuhvaca
MAG i MIG zavarivanje, odnosno zavarivanje s taljivom elektrodom u zastitnoj plinskoj

atmosferi.

Tijekom procesa zavarivanja metali iz osnovnog materijala i elektrode isparavaju i
reagiraju sa zrakom stvarajuc¢i metalne okside koji kondenziraju i ¢ine dim saCinjen ve¢inom
od respirabilnih Cestica. Sastav dima razlikuje se ovisno o postupku zavarivanja, a ovisi 0
osnovnom materijalu, materijalu elektrode, zastitnom plinu i tehnici, odnosno vjestini samog
zavarivaca (Antonini, 2003.). Vecinom se zavaruju Zeljezne legure, odnosno razliCite vrste
Celika, koje sadrze Zeljezo, mangan, krom, nikal i razne druge elemente. Zeljezo je tako
dominantna komponenta lebde¢ih &estica emitiranih zavarivanjem. Cestice Zeljeza smatraju se
neugodnom prasinom s malom vjerojatno$¢u uzrokovanja bolesti plu¢a nakon udisanja
(Antonini, 2003.). Medutim, nakupljaju se u plu¢nim alveolama pa dugotrajna izlozenost dimu
od zavarivanja dovodi do sideroze plu¢a. Nehrdajuéi ¢elik sadrzi krom, ¢ija toksi¢nost ovisi o
oksidacijskom stanju. Sesterovalentni krom prisutan u dimu klasificiran je kao kancerogen, dok
je trovalentni krom inertan (Antonini, 2003.). Zavarivanjem elektrodama od nehrdajuceg ¢elika
osim kroma emitira se nikal, takoder klasificiran kao kancerogen (Antonini, 2003.). Sve vrste
Celika sadrze mangan, inae neophodan nutrijent. Njegova toksi¢nost takoder ovisi o
oksidacijskom stanju, pri ¢emu se istice dvovalentni mangan. U povisenim koncentracijama

mangan ima neurotoksi¢ne ucinke. Udisanje visokih koncentracija mangana uzrokuje



manganizam, bolest srediSnjeg ziv€anog sustava nalik Parkinsonovoj bolesti (Jenkins i sur.,
2005.). Radnici metalnih radionica izlozeni su i cinku, prisutnom u pocin¢anim materijalima i
legurama, primjerice mjedi, leguri cinka i bakra. Bakar se osim u materijalima za obradu nalazi
u sastavu elektroda, a njegove povisene koncentracije, kao i poviSene koncentracije cinka,

uzrokuju metalnu groznicu (Antonini, 2003.).

Osim teskih metala prisutnih u dimu, zdravlje zavarivaca ugrozavaju IR, vidljivo i UV
zracenje, toksi¢ni plinovi poput CO, Os i NOx te vibracije, buka i toplina (Antonini, 2003.).
Zdravlje radnika dodatno ugroZzava neadekvatna ventilacija i zaStitna oprema. Roesler i
Woitowiltz (1995.) opisali su slucaj zavarivaca koji je obolio od fibroze pluca zbog izloZzenosti
Cesticama zeljeza. Radio je 27 godina u zatvorenom prostoru s neadekvatnom ventilacijom i

zaStithom maskom.

3. XRF TEHNIKA

Fluorescencija rendgenskog zraCenja (XRF, eng. X-Ray Fluorescence) je
spektroskopska analitiCka tehnika za odredivanje elementnog sastava uzorka. Ova tehnika je
brza, nedestruktivna i zahtjeva minimalnu pripremu uzorka, koji moze biti krutina, tekucina ili
prah, Sto ju ¢ini Siroko primjenjivom. Primjenjuje se u znanstvenim, medicinskim,

farmaceutskim, industrijskim i forenzickim istrazivanjima.

XRF tehnika temelji se na detekciji sekundarnog (fluorescentnog) rendgenskog
zraCenja, nastalog izlaganjem uzorka primarnom rendgenskom zracenju. Primarno zraCenje
ionizira atome uzorka fotoelektri¢nim efektom, ¢ime se stvaraju Supljine u njihovim unutarnjim
ljuskama. Dozvoljenim prijelazima elektrona iz vanjskih ljuski u nastale Supljine emitira se
karakteristi¢no fluorescentno zracenje, $to je u spektru vidljivo kao linija. Naime, svaki atom
ima jedinstvene energijske razine, stoga je zracenje koje se emitira pri elektronskim prijelazima
karakteristicno za svaki atom. Mjerenjem energije tog zracenja moguce je odrediti koji su
elementi prisutni u uzorku, odnosno provesti kvalitativhu analizu. Mjerenjem intenziteta
emitiranog zracenja moguce je odrediti koliko je pojedinog elementa prisutno u uzorku,
odnosno provesti kvantitativnu analizu. Ionizacijom atoma moze do¢i i do Augerovog efekta,
kada primjerice Supljinu u K ljusci popunjava elektron iz L ljuske, predaju¢i energiju
susjednom, Augerovom elektronu, koji biva izbacen. Ovaj efekt prevladava kod elemenata s
malim atomskim brojevima, dok fluorescencija dominira kod elemenata velikih atomskih

brojeva. Dakle, XRF tehnika nije uc¢inkovita za elemente malih atomskih brojeva. Nadalje,
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prolaskom rendgenskog zracenja kroz uzorak foton mijenja svoj smjer, pri cemu moze izgubiti
dio energije. Ako foton pri rasprSenju ne gubi energiju radi se o elasticnom ili Rayleighevom
rasprSenju, a ako gubi energiju onda se radi o neelasticnom ili Comptonovom rasprsenju.
Rayleighevo rasprsenje tipicno je za elektrone s velikim energijama vezanja, 0dnosno na
unutrasnjim ljuskama, a vjerojatnije je za manje energije primarnog zrac¢enja i atome uzorka
veéeg atomskog broja. S druge strane, Comptonovo rasprSenje tipicno je za slabo vezane,
gotovo slobodne elektrone u vanjskim ljuskama i vjerojatnije je sto je atomski broj atoma
uzorka manji. Rasprsenjem i Augerovim efektom iz atoma uzorka ne emitira se zracenje, stoga

to nisu pozeljni procesi (Brouwer, 2010.).

Ovisnost energije prijelaza, odnosno pojedine linije spektra, o atomskom broju Z, dana

je Moseleyevim zakonom:

E = heR(Z — b)* (5 — (1)

n2

gdje je h Planckova konstanta, ¢ brzina svjetlosti u vakuumu, R Rydbergova konstanta, b
konstanta koja karakterizira danu liniju (za Ka liniju b = 1), a m i n su glavni kvantni brojevi

nize, 0dnosno vise razine elektrona.

Postoji nekoliko nacina za oznaCavanje linija, od kojih su naj¢e$¢e Siegbahnova i
IUPAC (Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju, eng. International Union for Pure
and Applied Chemistry) notacija. U Siegbahnovoj notaciji linija se oznacava prema ljusci u
kojoj je nastala Supljina (K, L, M, ...), uz koju stoji gréko slovo (a ,p, v, ...) koje se odnosi na
intenzitet linije. Primjerice, K, linija Zeljeza najintenzivnija je linija Zeljeza nastala
izbacivanjem K elektrona. U IUPAC notaciji, uz ljusku u kojoj je nastala Supljina stoji ljuska
iz koje dolazi elektron koji je popunjava. Primjerice, KLy linija oznacava prijelaz iz Lin ljuske
na K ljusku. Opéenito, K linije su intenzivnije od L linija, koje su intenzivnije od M linija, itd.

Na slici 1 prikazane su neke od linija ozna¢ene prema Siegbahnovoj notaciji.
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Slika 1. Prikaz nekih linija oznagenih prema Siegbahnovoj notaciji (Brouwer, 2010., prilagodeno).

3.1. XRF spektrometar

XRF spektrometar sastoji se od izvora zracenja, kolimatora, nosaca za uzorak, detektora
i multikanalnog analizatora. Kao izvor zraCenja najceS¢e se koriste rendgenska cijev,
radioaktivni izvor i sinkrotron. Ovisno o detektoru, razlikuju se energo-disperzivni (EDXRF,
eng. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), koji je koristen u ovom radu, i valno-disperzivni
(WDXRF, eng. Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) spektrometri. Kod EDXRF
spektrometara koriste se poluvodicki detektori, primjerice silicijev driftni detektor (SDD, eng.
Silicon Drift Detector) i silicijev/germanijev detektor s primjesama litija (Si(Li)/Ge(Li)
detektor), dok se kod WDXRF spektrometara koriste plinski i scintilacijski detektori. Ulaskom
sekundarnog zraCenja u detektor stvara se elektricni signal, koji se pojacava i Salje u
multikanalni analizator, gdje se mjeri broj impulsa u pojedinom rasponu napona, odnosno

energije (pojedinom kanalu).

Dva vazna svojstva detektora su rezolucija i efikasnost. Rezolucija oznac¢ava sposobnost
detektora da razlikuje razliCite energijske razine, prema tome §to viSe energija detektor
razlikuje, to mu je veca rezolucija. Efikasnost detektora definira se kao omjer broja detektiranih
i dolaznih fotona. Pri malim energijama efikasnost se smanjuje zbog apsorpcije zracenja u zraku
i berilijevom prozoru smjestenom na ulazu u detektor. Zbog toga je pozeljno da se XRF

spektrometar nalazi u vakuumu.

ZraCenje emitirano iz uzorka moze pobuditi atome u detektoru ¢ime dolazno zracenje
gubi dio energije ekvivalentan energiji karakteristicne linije atoma detektora. Primjerice

energija Kq linije Si iznosi oko 1,7 keV. Na taj se na¢in detektiraju fotoni manjih energija od
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onih emitiranih iz uzorka, a u spektru se osim karakteristi¢nih linija javljaju escape linije, na
energijama za 1,7 keV manjim od energija karakteristicnih linija. Ukoliko u detektor
istovremeno udu dva fotona detektor ¢e ih prepoznati kao jednog, ¢ija energija odgovara zbroju
energija ulaznih fotona. U spektru se tada javljaju pile-up linije, na energijama dvostruko ve¢im
od energija karakteristi¢nih linija. Escape i pile-up linije mogu se preklapati s ostalim linijama

u spektru i voditi na krive zakljucke o elementima prisutnim u uzorku.

XRF spektar prikazuje ovisnost broja dogadaja zabiljeZzenih u pojedinom kanalu (cts,
eng. counts) o energiji. Spektar Cine pozadina, linije karakteristicnog zracenja, linije
Rayleighevog i Comptonovog rasprsenja te ecape i pile-up linije. Pozadina je rezultat zako¢nog
zraCenja emitiranog iz anode rendgenske cijevi, koja se izraduje od metala poput Ag, Cu i Rh.
Primjer spektra s oznacenim karakteristicnim dijelovima prikazan je na slici 2. Spektar je
snimljen u Laboratoriju za elementnu mikroanalizu Fakulteta za Fiziku u Rijeci u svrhu
elementne analize uzorka iz jedne metalne radionice (Cargonja, 2020.). Karakteristi¢ne linije
Ar, Ca, Ti, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn i Pb u spektru su oznac¢ene crnom bojom. Linije atoma anode, u
ovom slucaju Rh, u spektru su vidljive kao linije Rayleighevog rasprsenja oznac¢ene ruzi¢astom
bojom. Uz njih su, na nesto nizim energijama, zelenom bojom oznacéene linije Comptonovog

rasprsenja. Escape linije Fe oznacene su plavom bojom, a crvenom bojom oznacene su njegove

pile-up linije.
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.
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Slika 2. Primjer XRF spektra (Cargonja, 2020.).
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4. MATERIJALI | METODE

Fine lebdece Cestice, PM2 5, uzorkovane su u radionici za obradu metala smjestenoj u
Rijeci. To¢na lokacija i naziv radionice nisu navedeni u radu zbog Cuvanja anonimnosti.
Radionica se sastoji od vise jedinica, u kojima su glavni izvori lebdeéih ¢estica brusenje, MAG
I TIG zavarivanje te rezanje. Uzorci su prikupljani tijekom 5 dana, svaki dan u drugoj jedinici
I za vrijeme radnog vremena, kada se o¢ekuje znacajna produkcija. Uzorkovanje je provedeno
ciklonskim uzorkiva¢em Cestica, u razdoblju od 25. 4. 2022. g. do 29. 4. 2022. g. Takoder su
prikupljani podaci s optickim uzorkivacem Cestica. Ukupne masene koncentracije odredene su

gravimetrijskom metodom, a elementna analiza izvrSena je pomoc¢u XRF tehnike.

4.1. Ciklonski uzorkivac Cestica

Ciklonskim  uzorkivatem  Cestica lebdece  Cestice prikupljane su na
politetrafluoretilenske (PTFE) filtre, poznatije kao teflonske, promjera 25 mm i Sirine pora 3
pm. Teflonski dio filtra obavija plasticni prsten pa povrSina filtra dostupna Cesticama za
deponiranje iznosi 2,3 cm? (u daljnjem tekstu S — povrsina depozita). Uzorkivaé se sastoji od
pumpe, usisne cijevi, ciklonskog odvajaca i nosata za uzorke. OneciS¢eni zrak pumpom se
usisava kroz usisnu cijev postavljenu na visini od 1,7 m, §to odgovara prosje¢noj visini udaha
Covjeka. U ciklonskom odvajacu stvara se zracni vrtlog i lebdece Cestice se uslijed djelovanja
centrifugalne sile gibaju prema stozastom dijelu ciklonskog odvajaca. Vece Cestice udaraju u
stijenke i padaju na dno, a manje se uzdizu prema filtrima (slika 3). Veli¢ina Cestica koje dolaze
do filtra odredena je protokom zraka kroz uzorkiva¢. Ako protok zraka iznosi oko 20 L/min,

znaci da do filtra dolaze Cestice aecrodinamic¢kog promjera manjeg od 2,5 pum.
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zrak s manjim Cesticama

usisna cijev

onecisCeni zrak

ciklonski odvaja¢

stozasti dio ciklonskog odvajaca

vece Cestice

Slika 3. Shematski prikaz ciklonskog odvajaca ¢estica (Burnett, 2007., prilagodeno).

Za potrebe ovog rada koristen je ciklonski uzorkiva¢ Laboratorija za elementnu

mikroanalizu Fakulteta za fiziku Sveucilista u Rijeci, konstruiran prema ANSTO ASP

uzorkiva¢u (ANSTO, eng. Australian Nuclear Science and Technology Organisation). Uzorkivac

s ozna¢enim sastavnim dijelovima prikazan je na slici 4.
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Slika 4. Ciklonski uzorkiva¢ Laboratorija za elementnu mikroanalizu Fakulteta za fiziku Sveucilista u
Rijeci.

Prije pocetka uzorkovanja digitalni mjerac¢ protoka zraka ugraden u ciklonski uzorkivac
kalibriran je pomoc¢u 2 mehanic¢ka mjeraca. Na mehanickim mjerac¢ima reguliran je protok zraka
(Qw) i za svaku vrijednost ocitavao se protok zraka na digitalnom mjeracu (Qp). Podaci su
prikazani grafi¢ki, a dobiveni kalibracijski pravac dan je na slici 5. Nakon uzorkovanja
vrijednosti protoka zraka kroz filtre uvrstene su u jednadzbu kalibracijskog pravca, pri ¢emu je
vrijednost odsjecka na y osi mnozena s vremenom uzorkovanja. Time su dobiveni korigirani

volumeni potrebni za odredivanje koncentracije lebdecih Cestica.
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Slika 5. Kalibracijski pravac protoka zraka kroz ciklonski uzorkivac.

4.2. Opticki uzorkivac Cestica

Princip rada opti¢kog uzorkivaa temelji se na detekciji svjetlosti rasprSene na
Cesticama. Glavni dijelovi uzorkivaca su laser, komora, opticki sustav i fotodetektor. Zrak sa
suspendiranim ¢esticama ulazi u komoru, kroz koju prolazi laserska svjetlost rasprsujuci se na
Cesticama. Opticki sustav rasprSenu svjetlost fokusira na fotodetekor, koji svjetlosni signal
pretvara u elektrini. Intenzitet signala razmjeran je optickoj veli¢ini Cestica te se analizom

signala dobivaju podaci o koncentracijama lebdecih ¢estica razlicitih veli¢ina.

U ovom radu koristen je opticki uzorkiva¢ PMS5003 prikazan na slici 6. Uzorkivac u
vremenskoj rezoluciji od 5 s mjeri brojéane koncentracije ¢estica optickog promjera veceg od:
0,3 um, 0,5 pm, 1 um, 2,5 um, 5 um i 10 pm. Te su koncentracije prera¢unate u koncentracije
za raspone veli¢ina 0,3 — 0,5 um, 0,5 -1 um, 1 - 25 um, 2,5 -5 um, 5 - 10 pmi > 10 pm.
Takoder mjeri koncentracije PM1, PMy5s i PMio te koncentracije CO2, temperaturu, tlak i

relativnu vlaznost zraka.

Opticki uzorkiva¢, kao i gore spomenut ciklonski, tvornicki je kalibriran. Medutim, s
obzirom da opti¢ki uzorkiva¢ detektira Cestice na temelju optickih, a ne aerodinamickih
svojstava, potrebno je provesti naknadnu kalibraciju optickog uzorkivaca pomocu

koncentracija dobivenih ciklonskim uzorkivacem (Binnig i sur., 2007).
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Slika 6. Opticki uzorkivac¢ ¢estica Fakulteta za fiziku Sveucilista u Rijeci.

4.3. Uzorkovanje lebdecéih Cestica u radionici za obradu metala

Lebdece Cestice uzorkovane su u 5 jedinica radionice za obradu metala. Sve jedinice

bave se obradom c¢elika, a razlikuju se prema tehnici obrade. Tehnike obrade, obradivani

materijali, priblizne povrsine jedinica i ostale znacajke dane su u tablici 4.

Tablica 4. Znadajke jedinica radionice za obradu metala u kojoj je provedeno uzorkovanje.

Jedinica
o 1. 2. 3. 4. 5.
radionice
Povriina/m’ 400 800 800 800 800
o MAG zavarivanje,
) TIG zavarivanje,
Tehnika MAG TIG brusenje,
brusenje o o brusenje, rezanje ) .
obrade zavarivanje zavarivanje . rezanje brusilicom,
brusilicom ) )
plinsko rezanje
Obradivani ) ) nehrdajuci o Celik, nehrdajuci
N celik celik nehrdajuci Celik
materijal celik Celik
Datum
) 25. 4. 2022. 26. 4. 2022. 27. 4. 2022. 28. 4. 2022. 29. 4. 2022.
uzorkovanja
Vrijeme
| 13:20-16:20 | 7:55-17:00 8:00 - 15:00 7:50 - 15:05 7:55 - 14:25
uzorkovanja
djelomi¢no spojena
vratima vratima ) ) s jedinicom u kojoj
L o spojena s 4. spojena s 3. o
Napomena | odijeljenaod | odijeljena od o S se obavljaju
Lo Lo jedinicom jedinicom
2. jedinice 1. jedinice mehanicarski
poslovi
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4.3.1. Prva jedinica radionice

Prva jedinica radionice specijalizirana je za brusenje ¢eli¢nih konstrukcija. Materijali
koji se bruse premazani su radioni¢kim temeljnim premazom (eng. shop primer) obogacenim
cinkovim prahom i baziranim na epoksi smoli. Premaz se nanosi kako bi se sprijecila korozijska
oStec¢enja. Radionica nema adekvatnu ventilaciju, a vrata jedinica povremeno se otvaraju. Pri
obavljanju posla radnik nosi adekvatnu zastitnu opremu, $to je vidljivo na slici 7. Radno vrijeme
je od 7:00 do 15:00, ali se ovisno o koli¢ini posla produljuje do 17:00, $to je bio slu¢aj na dan
uzorkovanja. Uzorkovanje je provedeno 25. 4. 2022. g., od 13:20 do 16:20. Uzorkovano je 6
polusatnih uzoraka, koliko stane na nosa¢ za uzorke ciklonskog uzorkivaca. Ciklonski i opticki

uzorkivac bili su postavljeni na udaljenosti od oko 3 m od brusaca.

Slika 7. Brusa¢ u prvoj jedinici radionice za obradu metala u kojoj je provedeno uzorkovanje.

4.3.2. Druga jedinica radionice

26. 4. 2022. g. provedeno je uzorkovanje u drugoj jedinici radionice, u kojoj se provodi
MAG zavarivanje. Zavaruju se nelegirane i niskolegirane ¢eli¢ne cijevi koriStenjem pobakrene
zice kao elektrode, a zastitni plin je Ferroline C18, dvokomponentna plinska mjesavina koja
sadrzi 82 % Ar i 18 % COa. Elektroda sadrzi oko 0,08 % C, 0,5 % Cu, 0,85 % Si i 1,5 % Mn.
Ova jedinica je od prve odijeljena velikim vratima, koja su tijekom uzorkovanja ve¢inu vremena
bila otvorena. Radno vrijeme je od 7:00 do 15:00, a na dan uzorkovanja je produljeno do 17:00
te su prikupljani polusatni uzorci od 7:55 do 17:00. Prvih 6 uzoraka zamijenjeno je oko 11:00,
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novi set uzoraka je uzorkovan od 11:25 do 14:25, a posljednjih 5 uzoraka od 14:30 do 17:00.
Ciklonski i opticki uzorkiva¢ nalazili su se na udaljenosti od oko 2 m od zavarivaca. Zavarivac¢
nije koristio zastitnu masku s respiratornim sustavom, poput one sa slike 7, koja $titi od udisanja

lebdeéih Cestica.

4.3.3. Treca jedinica radionice

U trecoj jedinici obavlja se TIG zavarivanje cijevi od nehrdajuceg celika. U procesu
zavarivanja Koristi se zica takoder od nehrdajuceg Celika, koja sadrzi oko 0,03 % C, 18 % Cr,
11 % Ni, 2 % Mo, 2 % Mn, 0,65 % Si i 0,75 % Cu. Kao zastitni plin koristi se Ar 5.0 (5.0
oznacava stupanj Cistoce > 99,999 %). Jos se koristi zastitni plin Formir 10, koji sadrzi 90 % N
i 10 % H. Njegova funkcija je formiranje i zastita korijena zavara. Uzorkovanje je provedeno
27. 4.2022. g., kada je puhala bura pa se o¢ekuje da je prostorija bila proventilirana. Takoder,
za vrijeme rada uzorkivaca vrata su povremeno bila otvorena. Ciklonskim uzorkivacem
prikupljani su polusatni uzorci tijekom radnog vremena, od 8:00 do 15:00, kada je podatke
prikupljao 1 opticki uzorkivac. Prvi set uzoraka uzorkovan je od 8:00 do 11:00, a sljedecih 5
uzoraka od 11:20 do 13:50. Posljednja dva uzorka uzorkovana su od 14:00 do 15:00, ali je drugi
izbacen iz analize zbog grube pogreske. Uzorkivaci su bili udaljeni od zavarivaca oko 1,5 m.

Zavarivac nije koristio adekvatnu zastitnu opremu.

4.3.4. Cetvrta jedinica radionice

Cetvrta jedinica specijalizirana je za izradu cijevi od nehrdajuceg Gelika, stoga se tu
osim njihovog zavarivanja TIG metodom, vr$e brusenje i rezanje brusilicom. Treca i Cetvrta
jedinica dijele istu prostoriju. Kako je u tre¢oj jedinici na polusatnim uzorcima bilo malo
depozita, ovdje su ciklonskim uzorkivac¢em 28. 4. 2022. g. prikupljani satni uzorci. Uzorkovanje
je zapocelo u 7:50, a zbog grube pogreske uzorak iz razdoblja od 8:50 do 9:50 nije uzet u obzir
za daljnju analizu. Uzorkovanje prvog seta zavr$ilo je u 13:50, a uzorak iz sljedeceg seta
uzorkovan je od 14:05 do 15:05. Ciklonski i opticki uzorkivaé nalazili su se na udaljenosti od
oko 1 m od radnika. Vrata su se povremeno otvarala, a radnik nije nosio adekvatnu zastitnu

opremu.
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4.3.5. Peta jedinica radionice

Posljednje uzorkovanje provedeno je 29. 4. 2022. g. u petoj jedinici, gdje se vr§i MAG
zavarivanje, bruSenje te rezanje celika i nehrdajuceg celika. Za zavarivanje se koriste Zice od
Celika, sastava istog kao i zica koriStena u drugoj jedinici, te 0od nehrdajuceg ¢elika, sastava 0,03
% C, 0,7 % Si, 1,4 % Mn, 23 % Cr i 12,5 % Ni. Kao zastitni plin koristi se CO,. Ovdje se uz
rezanje brusilicom provodi i plinsko (autogeno) rezanje, kod kojeg se koristi smjesa kisika i
acetilena. Peta jedinica povezana je s jedinicom u kojoj se obavljaju mehanic¢arski poslovi, za
koje se pretpostavlja da ne produciraju znacajne koli¢ine lebdec¢ih ¢estica. Radno vrijeme je,
kao i kod drugih jedinica, od 7:00 do 15:00, a marenda od 10:30 do 11:00. Prvi set uzoraka
uzorkovan je od 7:55 do 10:55, a drugi od 11:25 do 14:25. Oba uzorkivaca bila su postavljena
na udaljenosti od oko 1 m od radnika. Niti ovdje radnik nije koristio adekvatnu zastitnu opremu.

Vrata su bila zatvorena, osim posljednjih sat i 45 min.

4.4. Odredivanje ukupne koncentracije lebdecih Cestica

Ukupne koncentracije finih lebde¢ih Cestica odredene su pomocu masa depozita
dobivenih gravimetrijskom metodom i korigiranog volumena. Kako bi se dobila masa depozita
koristeni filtri izvagani su prije i poslije uzorkovanja, a kako bi masa bila $to realnija filtri su
24 h prije vaganja kondicionirani u eksikatoru na temperaturi od 22 °C i relativnoj vlaznosti
zraka od 20 %. Na taj na¢in eliminira se utjecaj atmosferske vlage na masu depozita. Za vaganje
je koristena  vaga Mettler Toledo XA105 Dual range balance Laboratorija za
makromolekularna istrazivanja pri Centru za mikro i nanoznanosti i tehnologije SveuciliSta u

Rijeci.

4.5. Elementna analiza pomo¢u XRF tehnike

Elementna analiza prikupljenih uzoraka izvrSena je XRF spektrometrom Laboratorija
za elementnu mikroanalizu Fakulteta za fiziku SveuciliSta u Rijeci, prikazanog na slici 8. lzvor
zracenja je rendgenska cijev s anodom od Rh, za ¢iji je rad koriStena struja od 1 mA i napon od
50 kV. Zracenje se na uzorak usmjerava kolimatorom promjera 2 mm, koji je postavljen
okomito na uzorak i koji je prekriven tankim slojem Al kako bi se iz spektra uklonile L linije
Rh. Snima se povrsina uzorka od 8 x 8 mm?, u trajanju od 4410 s. Zra¢enje iz uzorka detektira
se SDD detektorom, postavljenim pod kutom od 45 ° u odnosu na kolimator. Polozaj detektora

I kolimatora u eksperimentalnom postavu vidljiv je na slici 8 desno. Na slici 8 na nosacu za
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uzorke mogu se vidjeti uzorci prikupljeni u 5. jedinici radionice. Eksperimentalni postav nalazi
se u zraku, zbog ¢ega mu je smanjena osjetljivost za elemente malih atomskih brojeva. Takoder,
kao posljedica toga Sto se postav nalazi u zraku u spektru se javljaju K linije Ar (slika 2), sto

otezava detekciju K linije Cl.

sustav za fino
pozicioniranje
uzoraka

nosac za uzorke

Slika 8. Eksperimentalni postav za XRF tehniku Laboratorija za elementnu mikroanalizu Fakulteta za fiziku Sveucilista u
Rijeci.
Snimljeni spektri uzoraka analizirani su programom bAxil. Rezultat analize je izvjeSc¢e
u kojem su za karakteristi¢ne linije pojedinih elemenata navedene povrSina linije i pripadna
standardna devijacija, energija linije i visina pozadine. Kako bi se pomoc¢u dobivenih podataka
provela kvantitativna analiza, odnosno odredile elementne koncentracije, XRF sustav je
prethodno Kalibriran. Kalibracija je izvrSena koriStenjem tankih mono- i multielementnih

standarda proizvoda¢a Micromatter Technologies Inc., navedenih u tablici 5.

Tablica 5. Popis standarda koristenih za kalibraciju XRF sustava.

Redni broj | Element | ¢/pg cm™
Ti 15
33252 Mn o
Cu 15
Ge 15
Pd 15
33253 Ag 15
Sb 15
33254 Sck3 15
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grafi¢ki su prikazane na slici 9.

Kictscm®pg ' A's™

KCI 15

NaCl 15

Pt 15

33255 Au 15

Bi 15
33899 SiO 40,6
33900 GaP 31,6
33901 CaF; 30,9
33902 \Y 28,7
33903 Cr 34,3
33905 Ni 34,7
339047 Fe 33,5

33906 ZnTe 33
33907 SrF; 36,8
33908 MoOs 30,4

Kalibracijom dobivene osjetljivosti sustava za K linije elemenata S, Cl, K, Ca, Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Kr, Rb, Sr, Zr, Mo, Pd, Ag, Sn, Sb i Te

&4

=]
L

S
L

M
L

10

Slika 9. Osjetljivosti sustava za K linije.

ElkeV
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U prvom koraku izracuna elementnih koncentracija koristen je izraz:

N;

Ci1 = 2)

Itk

gdje je Nipovrsina karakteristiCne linije, | je struja rendgenske cijevi, t je vrijeme snimanja
uzorka i K; je kalibracijom dobivena osjetljivost i-tog elementa u uzorku. Pomocu tako

izraCunatih vrijednosti naposljetku su dobivene elementne koncentracije:

3)

gdje je S povrsina depozita i Vj korigirani volumen j-tog uzorka.

Osjetljivosti koriStene pri izraunu elementnih koncentracija dane su u tablici 6.
Navedene osjetljivosti za Pb i Bi jesu osjetljivosti sustava za njihove L linije, jer se K linije
nalaze na znatno ve¢im energijama od 20 keV, gdje sustav nije osjetljiv. Eksperimentalnim
postavom sa slike 8 mogu se odrediti koncentracije elemenata ¢ije se linije pojavljuju na
energijama od 2 do 20 keV, sto je vidljivo iz slike 9. Elementi navedeni u tablici 6 oznaceni su

u periodnom sustavu elemenata na slici 10.

Tablica 6. Osjetljivosti sustava koriStene za kvantitativnu analizu.

Element | Ki/cts cm? pt Alst
S 0,63
Cl 0,82
K 1,61
Ca 2,27
Ti 3,53
\ 4,33
Cr 5,19
Mn 6,13
Fe 6,94
Co 7,54
Ni 7,69
Cu 7,71
Zn 7,39
Zr 2,98
Mo 1,92

23



26|

|

Ec|

11

7E

Pb

3,98
Bi 4,32
1 1&
1A Vil A
Aokl b — |3 2
H v karmiiskl Sl — Cu 12 14 18 12 7 He
ma WA T A WA WA WA
Li | Be n B C N o F Ne
] _ ] _ tax _ ik bk, =
Na | Mg s+ s s 7 sz . w1z Ll A| S|P | 8| €| Ar
mE e VE ViE VIE Vil e Vil e Vil g 1B ne
reary gy nmy iy 1y amgar i appn
" El F Fr) 3 4 23 28 o = = 33 i rd 1 H 11 »
K Ca Sc | Ti v Cr ([ Mn | Fe | Co | Ni | Cu [ Zn | 4| Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
=] ol koAl L o] am MR Balpry bkl ikl Liowr ank il RETTEE Eeil el | L krgn
w n n 'l Ll a2 43 - 43 - a0 £l £ n 3 trd 1 t]
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | & In Sn | Sb | Te I Xe
nixy al e i kg L] _m _ Ciir] sy _ naf ] Aoy ke _ [ ] oz o wiEmn i (L] ks
Cs | Ba Lu | Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | &| TI Pb | Bi | Po | At | Rn
] L _ Er] _ el _ Eir _ adram _ i _ i _ L] “:.ulu .z.t 3 _ e _ il _ oy .Hﬂ!l.l. _ ] -.I.n..l. _ rEim
Fr | Ra Lr [ Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | 4 MNh FIl | Mc| Lv | Ts | Og
anianzidl la | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm| Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb
satinaidl Ac | Th | Pa ] Np | Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No
sbding i kg g e g a arsaid bay b | botilion | arcdeay ] | raniied | sy

Slika 10. Periodni sustav elemenata s oznag¢enim elementima detektiranim XRF tehnikom. (Bigler, 2022.), nazivi
elemenata prema (Simeon, 1996.).

Granica detekcije (MDL, eng. Minimum Detection Limit) je najmanja elementna

koncentracija koja se moze detektirati. Prema opceprihvacenoj definiciji elementi se mogu

detektirati ako je intenzitet karakteristicne linije spektra 3 puta vedi ili jednak od standardne

devijacije visine pozadine (Brouwer, 2010.). IzraZzena u jedinicama koncentracije, granica

detekcije racuna se prema izrazu:

MDL =

ItK;

3VvBKG S

Vj

(4)

gdje je BKG (eng. background) visina pozadine, | je struja rendgenske cijevi, t je vrijeme

snimanja uzorka, K;

je osjetljivost

korigirani volumen j-tog uzorka.

i-tog elementa u uzorku, S je povrsina depozita i Vj
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Ukupne i elementne koncentracije

Prikazani su rezultati za one elemente sa slike 10, ¢ije su koncentracije u vecini
slucajeva bile ve¢e od MDL-a. U dobivenim spektrima primijeceno je da se K, linija Co nalazi
na mjestu vrlo izrazene Kg linije Fe, stoga se pretpostavlja da koncentracija Co proizlazi iz

pogresne prilagodbe Fe te da nije realna pa je i Co izostavljen iz daljnjeg razmatranja.

Na slici 11 usporedno su prikazani vremenski nizovi PM2s i elementnih koncentracija
svih jedinica radionice za obradu metala. Koncentracije elemenata koje su ve¢e od MDL-a u
vecini uzoraka prikupljenih u pojedinoj jedinici radionice prikazane su na slikama 12 — 16 te su
navedene u tablicama 7 - 11. U tablicama su navedene minimalne, prosjecne i maksimalne
vrijednosti PM2s i elementnih koncentracija te relativni udio pojedinog elementa u PMaps.
Koncentracije su izrazene prema pogreskama zaokruzenim na jednu znac¢ajnu znamenku. Pri
izracunu pogreSaka u obzir su uzete pogreska prilagodbe, pogreska osjetljivosti sustava i
pogreska volumena. U tablicama je vidljivo da detektirani elementi ¢ine manji udio u PMaps.
Naime, metali vjerojatno dolaze u obliku oksida pa ostatak udjela u PMzs ¢ini O, ali i ostali
elementi u organskim i anorganskim spojevima, koje nije mogucée detektirati koriStenim

eksperimentalnim postavom.
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Slika 11. Usporedni prikaz vremenskih nizova PM, s i elementnih koncentracija u svim jedinicama

radionice za obradu metala.
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Slika 12. Vremenski nizovi PM. i elementnih koncentracija u prvoj jedinici radionice za obradu

metala.
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Slika 13. Vremenski nizovi PM_ i elementnih koncentracija u drugoj jedinici radionice za obradu

metala.
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metala.

29



cfggm 3

PM2.5

cl

150 9
100 9
N .
:l- T T L T T T T T
058:00 12:00 15:00 05:00 12:00 08:00 12:00 15:00
Fe

09:00 12:00 15:00
304

204

09:00

09:00 12:00 15:00

09:00 12:00

Fb

08:00 15:00

12:00

15:00

09:00 12:00 15:00
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metala.
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Tablica 7. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti PMas i elementnih koncentracija tijekom
uzorkovanja u prvoj jedinici radionice. Koncentracije su zaokruzene prema pogresci mjerenja. Naveden je i
relativni udio pojedinog elementa u PMzs,

Cmin/pg m* | ¢/pg m2 | Cma/pg m | rel. udio/%
PM2s 32 241 825

S 0,18 1,3 4.4 0,54
Cl 0,07 0,27 0,4 0,11
K 0,09 2,3 8,2 0,95
Ca 0,73 2,8 7,4 1,16
Ti 0,18 2,5 9,9 1,04
Mn 0,12 2,7 10,11 1,12
Fe 3,0 73 290 30,29
Ni 0,07 0,30 0,66 0,12
Cu 0,16 4,3 10,4 1,78
Zn 0,71 12 42 4,98
Mo 0,10 0,18 0,32 0,08
Pb 0,05 0,085 0,12 0,04

Tablica 8. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti PM2si elementnih koncentracija tijekom
uzorkovanja u drugoj jedinici radionice. Koncentracije su zaokruzene prema pogresci mjerenja. Naveden je i
relativni udio pojedinog elementa u PMzs,

Cmin/pg m® | ¢/pg m? | Cmax/pg m2 | rel. udio/%
PM2s 24 256 668

S 0,21 0,7 1,6 0,27
Cl 0,24 0,8 2,0 0,31
K 0,80 2,5 9,6 0,98
Ca 0,90 3,0 8,4 1,17
Ti 0,27 0,9 2,41 0,35
Mn 3,4 15 48,2 5,86
Fe 12,0 92 253 35,94
Cu 0,23 2,5 6,7 0,98
Zn 0,56 18 56 7,03
Mo 0,10 0,16 0,31 0,06
Pb 0,08 0,17 0,28 0,07
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Tablica 9. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti PMas i elementnih koncentracija tijekom
uzorkovanja u treéoj jedinici radionice. Koncentracije su zaokruzene prema pogresci mjerenja. Naveden je i
relativni udio pojedinog elementa u PMzs,

Cmin/pg m3 | ¢/pg m3 | Cmax/pg m3 | rel. udio/%
PM2s 24 44 80

S 0,16 0,35 0,61 0,80
Cl 0,04 0,14 0,25 0,32
Ca 0,36 0,98 1,50 2,23
Fe 1,50 3,0 51 6,82
Ni 0,16 0,34 0,49 0,77
Cu 0,22 0,53 0,89 1,20
Zn 0,76 3,4 11,2 7,73
Mo 0,25 0,59 0,96 1,34
Pb 0,05 0,095 0,14 0,22

Tablica 10. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti PM2 s i elementnih koncentracija tijekom
uzorkovanja u €etvrtoj jedinici radionice. Koncentracije su zaokruzene prema pogresci mjerenja. Naveden je i
relativni udio pojedinog elementa u PMzs,

Cmin/pg m* | ¢/pg m™ | Cmax/pg m | rel. udio/%
PM2s 21 65 158

S 0,30 0,7 1,11 1,08
Cl 0,08 0,15 0,23 0,23
Ca 0,53 1,0 1,86 1,54
Fe 2,2 11 30 16,92
Ni 0,070 0,4 0,96 0,62
Cu 0,30 1,3 3,9 2,00
Zn 2,0 10 36 15,38
Mo 0,05 0,7 1,97 1,08
Pb 0,057 0,10 0,22 0,15
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Tablica 11. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti PM2 s i elementnih koncentracija tijekom
uzorkovanja u petoj jedinici radionice. Koncentracije su zaokruzene prema pogresci mjerenja. Naveden je i
relativni udio pojedinog elementa u PMzs,

Cmin/pg m> | ¢/pg m3 | Cmax/pg m3 | rel. udio/%
PM2s 83 582 1842

S 0,3 1,1 3,2 0,19
Cl 0,20 0,72 1,77 0,12
K 0,51 18,08 85,75 3,11
Ca 1,4 54 16,4 0,93
Ti 0,56 6,62 24,2 1,14
Cr 0,37 26,86 128 4,62
Mn 1,20 33 148 5,67
Fe 25 111 279 19,07
Ni 0,14 4 21 0,69
Cu 0,59 4,1 10,1 0,70
Zn 5,0 63 248 10,82
Mo 0,11 0,26 0,51 0,04
Pb 0,08 0,19 0,44 0,03
Bi 0,05 2 11,2 0,34

Na pocetku uzorkovanja u prvoj jedinici, PM2s i elementne koncentracije bile su
maksimalne, s izuzetkom Pb ¢ija je maksimalna koncentracija postignuta pred kraj regularnog
radnog vremena. U produzenom radnom vremenu, od 15:00 do 16:20, zabiljeZen je pad svih
koncentracija osim S i Mo. Tad nisu bili prisutni svi radnici, ve¢ samo oni kojima se zbog
koli¢ine posla produljilo radno vrijeme, zbog ¢ega je ovakav hod koncentracija bio i o¢ekivan.
Ti, Fe, Cu i Zn pokazali su identi¢no ponasanje. Dominiralo je Fe s relativnim udjelom od oko
30 %. Najvisa izmjerena koncentracija Fe iznosa 290 ug m™ izmjerena je upravo u ovoj jedinici.
Ovo je ujedno jedinica s najmanjim dimenzijama pa je moguce da manje dimenzije utjecu na
koncentracije lebdec¢ih Cestice, ali se to ne moZe sa sigurno$¢u tvrditi temeljem ovako malog
broja mjerenja. Ovdje su takoder izmjerene najvise koncentracije Cu. Prosje¢na koncentracija
Fe bila je 730 puta ve¢a od koncentracije izmjerene u centru grada Rijeke (Cargonja i sur.,
2019.). Prosjecna PM_ 5 koncentracija bila je 22 puta veca nego u centru grada i odgovarala je
indeksu kvalitete zraka izuzetno lose. Po zastupljenosti nakon Fe slijede Zn s relativnim

udjelom od oko 5 %, Cu s relativnim udjelom od oko 2 % te Ca, Mn, Ti i K s relativnim udjelima
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od oko 1 %. Veliki udio Fe ocekivan je u svim jedinicama, s obzirom da je Fe glavna
komponenta ¢elika koji se u njima obraduje. Povisene koncentracije Zn u ovoj jedinici takoder
su o¢ekivane zbog cinkova praha u radionickom temeljnom premazu. Ca je sastavni element
vapnenca pa je tipican za krsko podrucje Rijeke, stoga se smatra da je emisija iz vanjskih izvora
imala doprinos u povisenim koncentracijama Ca. Ostali elementi tipi¢ni su za ¢eli¢ne legure pa

ne iznenaduje da se nalaze u sastavu lebdecih Cestica produciranih bruSenjem takvog materijala.

U drugoj jedinici radionice za obradu metala takoder se moze primijetiti pad
koncentracija u produZzenom radnom vremenu, od 15:00 do 17:00, osim u slucaju Ca 1 Mo. Fe
i Mn pokazali su skoro identi¢an hod, a vrlo sli¢no ponasanje pokazao je i Cu. Mn i Cu bili su
ocekivani jer se nalaze u sastavu elektrode koristene za MAG zavarivanje. Osim toga Mn se
moze pronaci u sastavu nelegiranih ¢eli¢nih cijevi koje su se zavarivale. Dominantni element
je Fe s relativnim udjelom od oko 36 %. Prosjecna koncentracija Fe bila je 920 puta veca od
one izmjerene u centru grada. Uz Fe istiCu se Zn s relativnim udjelom od oko 7 %, Mn s
relativnim udjelom od oko 6 % te K, Ca i Cu s relativnim udjelom od oko 1 %. Veliki udio Zn
moze se pripisati zavarivanju pocincanih cijevi, koje se obi¢no prije zavarivanja poliraju.
Prosjeéne PM2 s koncentracije ovdje su bile 23 puta vece nego u centru grada i odgovarale su

indeksu kvalitete zraka izuzetno loSe.

Najnize prosjecne PMz 5 i elementne koncentracije izmjerene su u trecoj jedinici, u kojoj
se obavlja TIG zavarivanje nehrdajuceg Celika. Na dan uzorkovanja puhala je bura, a vrata su
se povremeno otvarala pa je mozda i to utjecalo na koncentracije lebde¢ih Cestica. Na pocetku
uzorkovanja u trecoj jedinici vidljiv je porast koncentracija, s izuzetkom Ca. Tijekom radnog
vremena koncentracije su se mijenjale ovisno o promjeni radnih aktivnosti. Jednak hod pokazali
su Ni i Mo. Za razliku od prethodnih jedinica, dominantni element je Zn s relativnim udjelom
od oko 8 %, a slijedi Fe s relativnim udjelom od oko 7 % te Mo i Cu s relativnim udjelom od
oko 1 %. Mo se nalazi u sastavu zice za zavarivanje izradene od nehrdajuceg ¢elika, koja u
jednakom postotku sadrzi Mn te u jo$ veéem Cr i Ni. Iako ocekivane, koncentracije Mn i Cr
nisu bile znac¢ajno veée od MDL-a. Prosje¢na koncentracija Zn bila je 3,4 pg m*, §to je 262
puta vece od koncentracije Zn izmjerene u centru Rijeke. Prosje¢ne PM2 s koncentracije bile su

4 puta vece nego u centru grada, a odgovarale su losoj kvaliteti zraka na otvorenom.

U cetvrtoj jedinici radionice za obradu metala najvise koncentracije zabiljezene su ili na
pocetku ili pred kraj uzorkovanja. PM25s i Fe ovdje imaju jednak hod. Medusobno jednak hod
pokazuju jo§ Cu i Pb te Nii Mo. S obzirom da se i u ovoj jedinici obraduju cijevi od nehrdajuceg
celika, takoder TIG metodom uz dodatak bruSenja i rezanja brusilicom, oc¢ekivao se slican
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elementni sastav kao i u tre¢oj jedinici. Osim toga te dvije jedinice dijele istu prostoriju.
Pogledom na tablice 9 i 10 o¢ekivanja se mogu potvrditi, osim §to je u Cetvrtoj jedinici prosjecna
koncentracija Fe premasila koncentraciju Zn. One iznose oko 17 % i 15 %, redom. Moze se
zakljuciti da su brusenje i rezanje doprinijeli povecanju koncentracije Fe. Prosje¢na
koncentracija Fe bila je 110 puta veca nego u centru Rijeke, a prosje¢ne PM2 s koncentracije
bile su 6 puta veée od koncentracija u centru grada i odgovarale su vrlo losoj kvaliteti vanjskog

zraka.

Najsli¢niji hod elementi su pokazali u petoj jedinici, u kojoj se obavlja MAG
zavarivanje, bruSenje, rezanje brusilicom 1 plinsko rezanje celika 1 nehrdajuceg celika.
Koncentracije Cl, K, Ti, Cr, Mn, Ni, Zn 1 Bi na pocetku naglo rastu, dok koncentracije Fe, Cu
i Pb rastu postepeno. Dominantni element je Fe s relativnim udjelom od oko 19 %. Njegova
prosje¢na koncentracija bila je ¢ak 1110 puta ve¢a od koncentracije Fe izmjerene u centru
Rijeke. Slijede ga Zn s relativnim udjelom od oko 11 %, Mn s relativnim udjelom od oko 6 %,
Cr s relativnim udjelom od oko 5 %, K s relativnim udjelom od oko 3 % te Ca i Ti s relativnim
udjelom od oko 1 %. U drugoj i petoj jedinici udio Mn je jednak. Naime, Mn se nalazi u sastavu
elektrode za MAG zavarivanje Celika koja se koristila u obje jedinice. Elektroda za MAG
zavarivanje nehrdajuceg celika pak sadrzi veliki udio Cr, koji je tre¢i po zastupljenosti u petoj
jedinici. Mn i Cr pokazali su medusobno sli¢an hod, kakav su jo$§ pokazali i PMz5, K, Ti, Ni,
Zn i Bi pa se moZe zakljuciti da su navedeni elementi producirani zavarivanjem. Bi je detektiran
jedino u uzorcima iz ove jedinice. S i Ca pokazuju hod potpuno razli¢it od onog za ostale
elemente i PM2s. Prema (Cargonja i sur., 2019.) S je jedan od najzastupljeniji elemenata u
sastavu lebde¢ih Cestica u vanjskom zraku u Rijeci pa se pretpostavlja da je, kao i Ca, posljedica
emisije iz vanjskih izvora. Osim toga, informacija da su vrata jedinice bila otvorena pred kraj
uzorkovanja ide u prilog ovoj tvrdnji, jer su tada koncentracije S i Ca naglo porasle. U ovoj
jedinici izmjerene su najvise koncentracije K, Ca, Ti, Cr, Mn, Ni, Zn, Mo i Pb. Takoder su
izmjerene najvise PMz s koncentracije, &iji je prosjek iznosio 582 pg m, §to odgovara indeksu

kvalitete zraka izuzetno lose.

Iz dobivenih podataka ne moze se zakljucivati o tipiénim ukupnim koncentracijama za
pojedine tehnike obrade metala jer se u svakoj jedinici uzorkovalo samo jedan dan, $to nije
reprezentativno. Pretpostavka je da se koli¢ina Cestica u nekoj jedinici znacajno mijenja ovisno

o koli¢ini posla, ali da se karakteristike Cestica ne mijenjaju znacajno.
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Slika 17. Tablica korelacija izmedu elemenata prisutnih u lebde¢im Cesticama izmjerenim u prvoj jedinici
radionice za obradu metala. Na dijagonali su prikazane raspodjele elemenata po koncentracijama (x-0s: koncentracija; y-
os: ucestalost), u donjem trokutu prikazani su grafovi rasprsenja, a u gornjem Pearsonovi koeficijenti korelacije.
Statisti¢ki znacajni koeficijenti korelacije oznaceni su zvjezdicama (*: p < 0,05; **: p < 0,01; ***: p < 0,001), a jacina
korelacije opisana je bojom prema skali u donjem desnom kutu.
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Slika 18. Tablica korelacija izmedu elemenata prisutnih u lebde¢im &esticama izmjerenim u drugoj jedinici
radionice za obradu metala. Na dijagonali su prikazane raspodjele elemenata po koncentracijama (x-0s:
koncentracija; y-os: ucestalost), u donjem trokutu prikazani su grafovi rasprsenja, a u gornjem Pearsonovi
koeficijenti korelacije. Statisticki znacajni koeficijenti korelacije oznaceni su zvjezdicama (*: p < 0,05; **: p <
0,01; ***: p <0,001), a jacina korelacije opisana je bojom prema skali u donjem desnom kutu.
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Slika 19. Tablica korelacija izmedu elemenata prisutnih u lebde¢im &esticama izmjerenim u trecoj
jedinici radionice za obradu metala. Na dijagonali su prikazane raspodijele elemenata po koncentracijama (X-0s:
koncentracija; y-os: ucestalost), u donjem trokutu prikazani su grafovi rasprsenja, a u gornjem Pearsonovi
koeficijenti korelacije. Statisticki znacajni koeficijenti korelacije oznaceni su zvjezdicama (*: p < 0,05; **: p <
0,01; ***: p <0,001), a jac¢ina korelacije opisana je bojom prema skali u donjem desnom kutu.
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Slika 20. Tablica korelacija izmedu elemenata prisutnih u lebde¢im Eesticama izmjerenim u €etvrtoj
jedinici radionice za obradu metala. Na dijagonali su prikazane raspodijele elemenata po koncentracijama (X-0s:
koncentracija; y-os: ucestalost), u donjem trokutu prikazani su grafovi rasprsenja, a u gornjem Pearsonovi
koeficijenti korelacije. Statisticki znacajni koeficijenti korelacije oznaceni su zvjezdicama (*: p < 0,05; **: p <
0,01; ***: p <0,001), a jacina korelacije opisana je bojom prema skali u donjem desnom kutu.
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Slika 21. Tablica korelacija izmedu elemenata prisutnih u lebde¢im &esticama izmjerenim u petoj
jedinici radionice za obradu metala. Na dijagonali su prikazane raspodijele elemenata po koncentracijama (X-0s:
koncentracija; y-os: ucestalost), u donjem trokutu prikazani su grafovi rasprsenja, a u gornjem Pearsonovi
koeficijenti korelacije. Statisticki znacajni koeficijenti korelacije oznaceni su zvjezdicama (*: p < 0,05; **: p <
0,01; ***: p <0,001), a jacina korelacije opisana je bojom prema skali u donjem desnom kutu.
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Na slikama 17 —21 prikazane su tablice s korelacijama izmedu elemenata u lebde¢im
Cesticama te s dijagramima rasprSenja za sve jedinice radionice za obradu metala. Zbog malog
broja uzoraka prikupljenih u prvoj i ¢etvrtoj jedinici moguce je da su vrlo jake korelacije u
tablicama na slikama 17 i 19 posljedica malog broja mjerenja, a ne povezanosti elemenata. U
svim jedinicama moze se primijetiti vrlo dobra do izvrsna povezanost izmedu Fe i PMags.
Izuzetak je treca jedinica, gdje je ta povezanost slaba, $to je o¢ekivano buduci da je Fe imalo
najveéi udio u PM25 u svim jedinicama osim trec¢e. U drugoj jedinici vrlo je jaka korelacija
izmedu Mn i Cu, §to znaci da potjecu iz elektrode za MAG zavarivanje. U drugoj, trecoj i petoj
jedinici primjec¢uju se slabije korelacije za Ca i PMs te Ca i ostale elemente, sto pokazuje da
se Ca ne producira unutar jedinica radionice. Korelacije izmedu elemenata prisutnih u Zici za
TIG zavarivanje (Ni, Cu, Mo) oc¢ekivano su jake u tre¢oj jedinici, dok to nije slucaj u ¢etvrtoj
gdje se koristila ista zica. Ti su elementi prisutni u sastavu obradivanog nehrdajuceg Celika pa
su se u Cetvrtoj jedinici producirali jo§ brusenjem i rezanjem. Opcéenito, izmedu elemenata
detektiranih u trecoj jedinici korelacije su najslabije. U petoj jedinici primjecuje se izvrsna
povezanost Bi s elementima prisutnim u elektrodama za zavarivanje (Cr, Mn, Ni) §to potvrduje
njegovu produkciju zavarivanjem. Korelacija je jaka i izmedu Bi i ostalih metala (Ti, Zn i Pb)
Sto ukazuje na prisutnost Bi u materijalu koji se obradivao. Takoder, u petoj jedinici Cu i Mo
imaju slabu povezanost s PM2s te s ve¢inom elemenata. Moguce je da su Cu i Mo rezultat
resuspenzije uzrokovane plinskim rezanjem velikih limova, koji kad se odrezu padaju na pod.
Resuspenzija se u jedinicama takoder dogada i zbog kretanja radnika te manipulacije s ¢elicnim

elementima.

Tablica 12 daje sazet pregled znacajki razli¢itih tehnika obrade metala u pojedinoj

jedinici radionice. Znacajke su odredene na temelju usporedbe jedinica.

Tablica 12. Znadajke razligitih tehnika obrade metala po jedinicama

Jedinica )
o Tehnika obrade Znacajke
radionice
omjer Fe i Zn: 6,08
1. brusenje najvisa izmjerena koncentracija Fe (290 pug m™)

najviSa izmjerena koncentracija Cu (10,4 ug m™)

omjer Fei Zn: 5,11
2. MAG zavarivanje najveci udio Fe u PM25 (36 %)
najveci udio Mn u PMzs (7 %)

3. TIG zavarivanje omjer Fe i Zn: 0,88
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najnize prosje¢ne PM,s koncentracije (241 pg m®)
TIG zavarivanje, brusenje, omjer Fe i Zn: 1,10
4 rezanje brusilicom najveéi udio Cu u PMas (2 %)
MAG zavarivanje, brusenje, omjer Fe i Zn: 1,76
5. rezanje brusilicom, plinsko prisutan Bi
rezanje najvise prosjeéne PM,s koncentracije (582 pg m™)

5.2. Koncentracije dobivene opti¢kim uzorkivacem

Opticki uzorkiva¢ prikupljao je podatke u jednakim vremenskim intervalima i na
jednakoj udaljenosti od radnika kao i ciklonski. S obzirom da se tijekom uzorkovanja
ciklonskim uzorkiva¢em dogodila gruba pogreska zbog koje su dva uzorka izbacena iz analize
te da je izmedu zamjene setova uzoraka proslo odredeno vrijeme, koncentracije izmjerene
optickim uzorkivaéem u finijoj vremenskoj rezoluciji, daju potpuniji pregled hoda
koncentracija u jedinicama. Medutim, uzorkiva¢i detektiraju Cestice na temelju razlicitih
svojstava iu razli¢itoj vremenskoj rezoluciji pa se ocekuje razilazenje koncentracija izmjerenih
ovim dvama uzorkiva¢ima. Zbog toga je potrebno napraviti naknadnu kalibraciju optickog
uzorkivaca. U tu svrhu, na slici 22 prikazane su PMys koncnetracije izmjerene optickim
uzorkiva¢em u svim jedinicama radionice za obradu metala, u ovisnosti o koncentracijama
izmjerenim ciklonskim uzorkivaéem, koje su uzete kao pouzdane. Vidljive su strSece
vrijednosti koje odgovaraju vrijednostima izmjerenim na pocetku uzorkovanja u prvoj i petoj
jedinici. Naime, koncentracije dobivene ciklonskim uzorkivaéem tada su bile visoke pa se
pretpostavlja da je doSlo do zasi¢enja optickog uzorkivaca. Kalibracijski pravac stoga je
napravljen bez strSe¢ih vrijednosti, u podru¢ju gdje je zamjetna linearna ovisnost. Dobiveni
kalibracijski pravac prikazan je na slici 23 zajedno s kalibracijskom jednadZzbom. Jednadzba
objasnjava tendenciju optickog uzorkivaca da podcjenjuje visoke koncentracije Cestica.

Dobiveni koeficijent korelacije iznosi 0,92.
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Slika 22. PM_ s koncnetracije izmjerene optickim uzorkiva¢em u ovisnosti o koncentracijama
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Slika 23. Kalibracijski pravac opti¢kog uzorkivaca.
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Konaé¢no, pomocu kalibracijske jednadzbe dobivene su korigirane PM> s koncentracije
izmjerene optickim uzorkivacem u pojedinoj jedinici radionice za obradu metala. Vremenski
nizovi PMzs koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkiva¢em prikazani su na
slikama 24 — 28. Koncentracije dobivene pomocu ciklonskog uzorkivaca prikazane su
stupiCastim dijagramom ¢iji stupci imaju crveni obrub pa tako svaki stupac predstavlja 1 uzorak.

Koncentracije dobivene optickim uzorkiva¢em prikazane su plavim linijama.

800
600 4

400 1

2001 'k -
'J My AL v N S—

14:00 15:00 16:00

¢(PMg5)/ug m™>

— opticki uzorkivat —— ciklonski uzorkivaé
Slika 24. Vremenski niz PM; s koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkivacem u
prvoj jedinici radionice za obradu metala.
U prvoj jedinici vidljivo je prili¢no dobro slaganje koncentracija izmjerenih ciklonskim
i optickim uzorkiva¢em u prvoj polovici uzorkovanja. Odstupanje se moze uociti u drugoj
polovici uzorkovanja, kada je opticki uzorkivac zabiljezio nekoliko kratkotrajnih maksimuma,

koji izostaju kod ciklonskog uzorkivaca zbog manje vremenske rezolucije.
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Slika 25. Vremenski niz PM5 koncentracija izmjerenih ciklonskim i optickim uzorkiva¢em u
drugoj jedinici radionice za obradu metala.

Koncentracije izmjerene dvama uzorkivac¢ima u drugoj jedinici radionice takoder se
prilicno dobro podudaraju, osim na pocetku uzorkovanja, gdje su koncentracije izmjerene
optickim uzorkiva¢em vece od koncentracija izmjerenih ciklonskim uzorkivaéem. Oko 14:30 i
16:00 opticki uzorkiva¢ zabiljezio je dva kratkotrajna maksimuma. Prvi maksimum zabiljezen

je tijekom druge zamjene uzoraka ciklonskog uzorkivaca, a vidljivo je da tijekom prve zamjene,

oko 11:00, nije bilo znacajnih varijacija koncentracija.
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Slika 26. Vremenski niz PMys koncentracija izmjerenih ciklonskim i optickim uzorkiva¢em u treéoj
jedinici radionice za obradu metala.

I u trecoj jedinici opti¢ki uzorkivaé zabiljezio je nekoliko vrlo izrazenih maksimuma. U
razdoblju od 14:30 do 15:00, iz kojeg nedostaje posljednji uzorak ciklonskog uzorkivaca,
koncentracije se nisu znacajno razlikovale od ostalih izmjerenih optickim uzorkiva¢em, izuzev
kratkotrajnih maksimuma. Moze se re¢i da se koncentracije izmjerene na dva nacina i ovdje

prilicno dobro podudaraju, ako se zanemare maksimumi optickog uzorkivaca.
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Slika 27. Vremenski niz PMy s koncentracija izmjerenih ciklonskim i optickim uzorkivadem u €etvrtoj
jedinici radionice za obradu metala.
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U cetvrtoj jedinici opticki uzorkiva¢ zabiljezio je porast koncentracija u razdoblju od
8:50 do 9:50, iz kojeg nedostaju koncentracije izmjerene ciklonskim uzorkivacem. Tijekom
zamjene uzoraka ciklonskog uzorkivaca, oko 14:00, opticki uzorkivac zabiljezio je pad PM2s
koncentracija. Ovdje su u vecini slu¢ajeva koncentracije izmjerene optickim uzorkivacem vece

od koncentracija dobivenih pomocu ciklonskog uzorkivaca.
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Slika 28. Vremenski niz PM; s koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkivacem u petoj
jedinici radionice za obradu metala.

U petoj jedinici na poc¢etku uzorkovanja koncentracije mjerene dvama uzorkiva¢ama
dobro su se slagale. Nakon toga opti¢ki uzorkiva¢ zabiljeZio je nekoliko izraZenih kratkotrajnih
maksimuma. Ako se ne uzmu u obzir ti maksimumi, moze se re¢i da se koncentracije mjerene

dvama uzorkiva¢ama i ovdje dobro podudaraju.

Na slici 29 prikazane su broj¢ane koncentracije izmjerene optickim uzorkivatem u
ovisnosti 0 veli¢ini lebdeé¢ih Cestica za sve jedinice radionice za obradu metala. Prikazani su
rasponi brojcanih koncentracija, donji i gornji kvartili te medijani. StrSe¢e vrijednosti
izostavljene su iz prikaza. Raspodjele Cestica po veli¢ini vrlo su sliéne u svim jedinicama.
Vidljivo je da broj¢ane koncentracije opadaju s porastom veli¢ine Cestica, to¢nije da U svim
jedinicama broj¢ano dominiraju najmanje ¢estice. Ovakav rezultat za zavarivanje je poznat od
ranije, primjerice iz (Jenkins i sur., 2005.), gdje su zaklju¢ili da se zavarivanjem taljivom

elektrodom u zastitnoj plinskoj atmosferi primarno producraju lebdece cestice manje od 1 pum.
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Slika 29. Raspodjela lebdecih Cestica po veli¢ini u svim jedinicama radionice za obradu metala. Prikazani su

rasponi, donji i gornji kvartili te medijani, bez str§e¢ih vrijednosti.
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6. ZAKLJUCAK

Ovim radom provelo se istrazivanje lebdecih Cestica produciranih razli¢itim tehnikama
obrade metala: brusenjem, MAG zavarivanjem, MIG zavarivanjem i rezanjem. Cilj istraZivanja
bio je karakterizirati navedene tehnike prema emisiji lebdeéih Cestica. Ocekivale su se znatno
veée koncentracije lebde¢ih Cestica i u njima prisutnih metala od koncentracija tipi¢nih za
vanjski zrak na podrucju Rijeke. Takoder se ocekivalo da se koncentracije razlikuju ovisno

tehnici obrade metala.

Kako bi se ostvario cilj 1 potvrdila o¢ekivanja provelo se uzorkovanje lebdecih Cestica
pomocu ciklonskog 1 opti€¢kog uzorkivaca. Uzorkovanje je provedeno u 5 jedinica radionice za
obradu metala u Rijeci, u razdoblju od 25. 4. 2022. do 29. 4. 2022. Ciklonskim uzorkiva¢em
prikupljena su 53 uzorka, od kojih je 47 polusatnih i 6 satnih. Gravimetrijskom metodom
odredena je masena koncentracija deponiranih Cestica te je provedena elementna analiza
pomocu XRF tehnike. Odredene su koncentracije S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo,
Pb 1 Bi, od kojih veéina predstavlja rizik za zdravlje radnika. Optickim uzorkivacem vrsila su
se mjerenja u vremenskoj rezoluciji od 5 s. Osim masenih koncentracija, optickim uzorkivacem
dobivene su brojéane koncentracije Cestica sljedeceg raspona optic¢kih veli¢ina: 0,3 — 0,5 pum,
05-1um, 1-25um, 25-5pum, 5—10 um i > 10 um. S obzirom da opticki uzorkiva¢
detektira Cestice na temelju optickih, a ne aerodinamickih svojstava, napravljena je naknadna

kalibracija na temelju mjerenja ciklonskog uzorkivaca.

Rezultati pokazuju da se svim tehnikama obrade emitiraju znacajne koli¢ine lebdecih
Sestica. Stovise, prosjeéne PM2s koncentracije odgovarale su indeksu kvalitete zraka lose do
izuzetno loSe. Pokazano je 1 da koncentracije te elementni sastav lebdecih Cestica ovise o tehnici
obrade i obradivanom materijalu. U svim jedinicama osim trece i Cetvrte, u kojima se obavlja
TIG zavarivanje, dominiralo je Fe. Koncentracije Fe u brusionici dosegle su 290 ug m?3, sto je
2900 puta vece od koncentracije izmjerene u centru Rijeke. U tre¢oj jedinici dominirao je Zn,
¢ija je prosjec¢na koncentracija bila 262 puta veca od one izmjerene u centru Rijeke. U Cetvrtoj
jedinici gdje se osim TIG zavarivanja vrSe bruSenje 1 rezanje brusilicom, prosjecne
koncentracije Fe i Zn bile su podjednake. Jedino u petoj jedinici detektiran je Bi. Izracunati
koeficijenti korelacije pokazuju izvrsnu povezanost Bi s elementima prisutnim u elektrodama
za MAG zavarivanje, §to pokazuje da se Bi producirao zavarivanjem. Na temelju prikaza
raspodjela lebdecih Cestica po veli¢ini zakljuc¢eno je da u svim jedinicama broj¢ano dominiraju

najmanje cestice.
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izmjerenim ciklonskim uzorkiva¢em u svim jedinicama radionice za obradu metala. 44
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Slika 24. VVremenski niz PM2 s koncentracija izmjerenih ciklonskim i optickim uzorkiva¢em u
prvoj jedinici radionice za obradu metala. 45
Slika 25. Vremenski niz PMzs koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkivacem u

drugoj jedinici radionice za obradu metala. 46
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Slika 26. Vremenski niz PMys koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkiva¢em u

trecoj jedinici radionice za obradu metala. 47

Slika 27. Vremenski niz PMys koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkiva¢em u

cetvrtoj jedinici radionice za obradu metala. 47

Slika 28. Vremenski niz PMys koncentracija izmjerenih ciklonskim i opti¢kim uzorkiva¢em u

petoj jedinici radionice za obradu metala. 48
Slika 29. Raspodjela lebdecih Cestica po veli¢ini u svim jedinicama radionice za obradu

metala. Prikazani su rasponi, donji i gornji kvartili te medijani, bez str§e¢ih vrijednosti.
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