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SAZETAK

Najtoc¢nija ocjena izloZenosti neke skupine radnika moze se izraditi na temelju
rezultata dinamickih mjerenja pojedinacnih izloZenosti svakog ispitanika.
Medutim, cijena takvih mjerenja i mogucnost provedbe u radnim uvjetima pri
podzemnim radovima znacajno limitiraju takav pristup. Alternativu predstavlja
proracun izlozenosti na osnovi pracenja kretanja i trajanja boravka u pojedinim
mikrookolinama i u njima izmjerenim koncentracijama. Da bi se na alternativni
nacin odredila izlozenost, potrebno je ne samo odabrati prikladne analiticke
metode za odredivanje ocekivanih kemijskih Stetnosti, nego i razraditi postupak i
strategiju mjerenja ¢iji ¢e rezultati najbolje odrazavati pravu izlozenost na
jednostavan i ekonomicéan naéin. Izmedu 2002. i 2004. godine na dionici autoceste
Zagreb — Split od Bosiljeva do Sv. Roka, priblizne duzine 145 km bilo je planirano
probiti 5 tunela ukupne duljine desetak kilometara. Zastita na radu s aspekta
izloZenosti kemijskim Stetnostima pri podzemnim radovima trebala se postici
pridrzavanjem propisanih graniénih vrijednosti izloZenosti (GVI) uz minimalnu
upotrebu zastitnih sredstava i ucestalim mjerenjima kvalitete radne atmosfere.
Izvrsenje ovog zadatka povjereno je Laboratoriju za ventilaciju i kvalitetu zraka
Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta u Zagrebu. U sklopu pripreme Laboratorija
izvedena su metodoloska istrazivanja u suradnji sa Zavodom za javno zdravstvo
grada Zagreba (danas "Dr. Andrija Stampar") koja su imala za cilj iznaéi pouzdanu
i ekonomi¢nu metodu odredivanja ocekivanih kemijskih stetnosti (ugljikov
monoksid, ugljikov dioksid, dusikov monoksid i dusikov dioksid). Rezultat
metodoloskih i terenskih istrazivanja jest pronalazak adekvatne metode
odredivanja koncentracija plinova u radnim atmosferama i procjene izlozenosti za
radna mjesta pri podzemnim radovima, koja je opisana u ovom radu. Na temelju
brojnih ispitivanja utvrdena je izloZenost pojedinih skupina radnika na
alternativan nacin, a rezultati istrazivanja (2002. — 2010.) dobro se slazu sa
rezultatima istrazivanja drugih autora koji su izloZenost odredivali direktno. Za sve
mjerene komponente odredene su osmosatne smjenske izloZenosti za pojedine

skupine radnika (kohorte) prema usvojenoj EU normi. Najvise prosjecne smjenske
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izloZenosti ugljikovom monoksidu (10,36 ppm), ugljikovom dioksidu (556 ppm),
dusikovom monoksidu (2,40 ppm) i dusikovom dioksidu (0,37 ppm) nadene su za
rukovatelje utovaraca. Za validaciju primijenjenih analitickih metoda provedena su
laboratorijska ispitivanja ovisnosti preciznosti uporabljenih osjetila i duzine
njihovih radnih intervala. Regresijska analiza rezultata ispitivanja ukazuje na
linearnost ovisnosti preciznosti uporabljenih osjetila s trajanjem njihova
koristenja. Najveci koeficijent korelacije dobiven je za elektrokemijsko osjetilo
kojim se mjeri dusikov monoksid (r=0,99). Validacijom je potvrdena sukladnost
primijenjenih analitickih metoda sa zahtjevima norme HRN EN 482:2008.
Studentovim t-testom za nezavisne uzorke provjerena je znacajnost razlika razina
izlozenosti izmedu dviju karakteristi¢nih kampanja mjerenja. Provjerom je
potvrdena statistic¢ki znacajna razlika izloZenosti dusikovu monoksidu (1 %.) i
ugljikovu monoksidu (2 %), ¢ime je pokazano da su te dvije komponente dobar

pokazatelj izlozenosti dizelovom ispuhu.
Kljucne rijeci

Ocjena izloZenosti, Zastita na radu, Kemijske Stetnosti
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SUMMARY

The most correct exposure assessment for any workers' group can be made on the
basis of results of dynamic measurements of single exposure of every examinee.
However, price of such measurements and difficulties in executing them in work
conditions in underground significantly limit such approach. Alternative to that
approach is the calculation of exposure on the basis of combining information on
exposure concentration and time of contact in every single microenvironment. In
order to alternatively assess the exposure, it is not just necessary to choose the
appropriate analytical method for the obtaining expected chemical concentration
information, but it is also of great importance to develop the measurement
procedure and measurement strategy which results will best reflect the true
exposure on a simple and economical way. Between 2002 and 2004 on the Zagreb
—Split highway section from Bosiljevo to Sv. Rok of approximate length 145 km
five tunnels with total length of about ten kilometres have been planned to be
constructed. Work safety concerning the exposure to harmful agents in the
underground working environment has been meant to be guaranteed with proper
threshold limit values (TLV's) in combination with intensive control and
assessment of the air quality. This task has been appointed to the Laboratory for
the Ventilation and Air Quality Control of the Faculty of Mining, Geology and
Petroleum Engineering, Zagreb. Within the initial preparation of the Laboratory,
the methodological research has been conducted on the performance
characteristics of measurement procedures aiming to find the most reliable and
economical measurement procedure of expected chemical agents (carbon
monoxide, carbon dioxide, nitrogen monoxide and nitrogen dioxide) in the
cooperation with the Zagreb County Department of Public Health (today "Dr.
Andrija Stampar"). The result of the methodological and field research is the
discovery of the adequate method of determining the concentrations of gases in
workplace atmospheres and assessing the exposure for underground workplaces.
That method has been described in this work. On the basis of results of numerous
surveys the 8 hour shift exposures have been determined for all components and

yob categories in the alternative way, and the results of the research (2002 — 2010)
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are reasonably in line with the results of researches of other authors which
assessed exposure directly. For all measured components eight hour shift
exposures were determined for each job category towards the adopted EU
standard. The highest shift averages of exposures to carbon monoxide (10,36
ppm), carbon dioxide (556 ppm), nitrogen monoxide (2,40 ppm) and nitrogen
dioxide (0,37 ppm) were found for loader drivers. For the validation of the applied
analytical methods a series of lab tests were performed on the dependence of
precision of used sensors and their working time intervals. Regression analyses of
these results have shown the linearity of dependence of precision of used sensors
with the duration of their use. The highest correlation coefficient was obtained for
electrochemical sensor for measuring nitrogen monoxide (r=0,99). The validation
has confirmed that the applied analytical methods are in accordance with HRN EN
482:2008 standard. A Student's t-test for independent samples was used to
evaluate the differences in exposure levels between two characteristic campaigns of
measurements. The test has confirmed a statistically significant difference between
exposure to nitrogen monoxide (1 %) and carbon monoxide (2 %), which has
shown that these two components are good indicators of exposure to diesel

exhaust.

Keywords

Exposure assessment, Work safety, Chemical agents
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1. UVOD

Razlic¢iti primjeri ocjena izloZenosti ljudi ¢imbenicima okolisa datiraju u prvu
polovinu dvadesetog stolje¢a, kada zapocinje njihova primjena u istrazivanjima iz
podrucéja epidemiologije (WHO 1983), medicine rada (Cook, 1969; Paustenbach,
1985) i medicinske fizike (Upton, 1988). Epidemiologija je znanost koja proucava
pojavu bolesti i ¢cimbenike koji utjecu na zdravlje ljudi, dok se kasnije razvijene
srodne preventivnomedicinske discipline prvenstveno bave profesionalnom
izlozeno$¢u (Rothman et al. 2008). Ocjena izloZenosti je multidisciplinarno
podruéje (NIOSH sijecanj 2010) koje kombinira elemente navedenih znanstvenih
disciplina, a u njenoj izradi neophodno je sudjelovanje stru¢njaka raznih profila
(US EPA 1992), §to joj daje interdisciplinarni karakter. Njen znacaj porastao je
pocetkom sedamdesetih godina proslog stolje¢a zbog sve vece ekoloske svijesti u
drustvu, akademskoj zajednici, industriji i drzavnoj upravi. Osim toga, tih godina
sve viSe dolazi do izrazaja vaznost percepcije uvjeta koji vladaju pri radu u
specifiénoj zdravstvenoj zastiti radnika, S$to je, izmedu ostalog, rezultiralo
donosenjem Konvencije Medunarodne organizacije rada br. 148. o zastiti radnika
od profesionalnih opasnosti u radnoj okolini uzrokovanih oneciséenjem zraka,
bukom i vibracijama (ILO 1977). Republika Hrvatska notificirala je ovu konvenciju

8. listopada 1991. godine (Ucur, 2007).

Najvedéi broj ocjena izloZenosti se izraduje u okviru procjene rizika oSte¢enja
zdravlja, bilo da se radi o op¢oj populaciji, jednom njenom segmentu ili pojedinim
osobama (US EPA 1992). Uz prepoznavanje opasnosti, ocjenu odnosa doze (ili
razine izlozenosti) i odgovora (ili u¢inka) i karakterizaciju rizika, ocjena izloZenosti
jedan je od najvaznijih dijelova procjene zdravstvenih rizika (NRC 1983), au
profesionalnim uvjetima ona je temelj tog procesa (Cantrell et al. 1996; NIOSH

sijeanj 2010).

Suvremena zakonska rjeSenja koja reguliraju sigurnost i zastitu zdravlja na radu
obvezuju poslodavce na izradu procjene rizika oste¢enja zdravlja radnika. U

Europskoj uniji to pitanje rijeSeno je transponiranjem Direktive Vije¢a 89/391



(EEC 1989) u nacionalna zakonodavstva drzava ¢lanica. Europska Komisija 1996.
godine donijela je i Smjernice za procjenu opasnosti na radu (EC 1996), u kojima
se predlaze stupnjeviti pristup izradi procjene rizika. Prvi koraci u tom procesu su
prepoznavanje opasnosti i ocjenjivanje duljine i naéina izloZenosti opasnostima u
radnom prostoru. U navedenoj Direktivi pod pojmom opasnost podrazumijeva se
sve §to ima potencijal da uzrokuje osteéenje zdravlja bez obzira da li se radi o
ozljedi na radu ili profesionalnoj bolesti. Prema tome, ukoliko je opasnost
uzrokovana npr. oneciséenjem atmosfere radnog prostora, potrebno je procijeniti
razinu rizika oStec¢enja zdravlja onih radnika koji zbog predodredenosti mjesta
rada udiSu oneciSéeni zrak. Za ispunjenje te zadace potrebno je prethodno ocijeniti

izloZenost radnika opasnim i Stetnim tvarima u oneci$¢enom zraku.

Americka agencija za zastitu okolisa je prva izradila konkretne Smjernice za ocjenu
izloZenosti ¢cimbenicima okolisa (US EPA 1992), u kojima je uz prikaz mogucih
pristupa kvantitativnoj ocjeni razina izloZenosti dano i objasnjenje "klasi¢ne"

podjele na direktni i indirektni pristup.

Direktnim pristupom smatra se mjerenje osobne izloZenosti izravnim dinamickim
mjerenjima ili odredivanjem koncentracija onecis¢ujucih tvari naknadnom

analizom osobnog uzorka, pri ¢emu je uzorkovanje izvedeno dinamicki.

Razina izlozenosti pojedinim kemijskim tvarima moze se pratiti i metodama
"biolo§kog monitoringa" ili bioloskog prac¢enja. Medutim, tada je na osnovu analize
karakteristicnih pokazatelja u bioloskim uzorcima (krv, urin, izmet ili kosa)
moguée samo procijeniti stvarnu izloZenost (Bréi¢ Karaconji, 2004; Bogadi-Sare et
al. 2002). Ove metode takoder predstavljaju direktan pristup ocjeni osobne

izloZenosti.

Indirektan pristup ocjeni izlozenosti podrazumijeva da mjerenjima nisu
obuhvacéena mjerenja osobne izloZenosti, pa se izlozenost procjenjuje na osnovu
podataka dobivenih mjerenjem koncentracija opasnih i Stetnih tvari u
mikrookolini ili mikrookolinama gdje ispitanici borave i vremena njihova

zadrzavanja u istim.

Osnovni problem, koji je uocen ve¢ na samom pocetku istrazivanja, sadrzan je u

¢injenici da odgovarajuéi instrumenti i postupci za dinamicko mjerenje osobne



izlozenosti oc¢ekivanih kemijskih Stetnosti pri podzemnim radovima zahtijevaju
znatan materijalni i kadrovski potencijal, ukoliko se takvim mjerenjima Zeli
obuhvatiti reprezentativni uzorak skupina radnika u pojedinim segmentima
podzemnih radova, $to bi dalo najto¢niji uvid u izloZenost radnika prema

kategorijama obavljanih poslova.

Kako je ovaj problem vrlo ¢est, a troskovi istrazivanja nisu jedini ogranic¢avajuci
faktor za prac¢enje pojedinac¢ne izloZenosti svih osoba u nekom reprezentativnom
vremenu, obi¢no se pristupa drugom nacinu ocjene izloZenosti, a to je indirektan
nacin, koji se zasniva na prorac¢unu koji uzima u obzir vrijeme boravka ispitanika u
odredenoj mikrookolini i koncentracije opasnih i Stetnih tvari izmjerenih u toj
mikrookolini u vremenu dok ispitanici tamo borave (Sisovié, 1994). Taj pristup

primijenjen je i u ovom istrazivanju.

Medutim, da bi se osigurala potrebna vrijednost tih proracuna za procjenu
izloZenosti na indirektan nacin, bilo je potrebno pronaéi postupak prikladan za
mjerenje Sto veéeg broja ocekivanih opasnih i Stetnih tvari pri podzemnim
radovima i razraditi strategiju mjerenja kojom bi se na najjednostavniji i

najekonomicniji nac¢in dobili reprezentativni podaci.

S tim u vezi postavljena je i temeljna znanstvena hipoteza kojom je receno da se
analizom vlastitih metoda mjerenja i procjene izlozenosti opasnim i Stetnim
tvarima pri podzemnim radovima i sli¢nih istrazivanja u Europskoj uniji, moze
dati rjesenje kojim je moguce prakti¢no i sigurno procijeniti izloZenost zaposlenika
opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima, a koje ¢e biti u skladu sa
suvremenim trendovima u predmetnoj problematici u EU, te sa regulatornog i

tehnic¢kog aspekta lako usvojivo.

Rezultati metodoloskih i terenskih istrazivanja, kao i laboratorijskih ispitivanja, s
ciljem Sto vjernije procjene izlozenosti opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim

radovima, prikazani su u ovom radu.



2. OPIS DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Prva hrvatska knjiga o profesionalnim bolestima je knjiga dr. Branka Kesic¢a
"Higijena na radu, profesionalne bolesti rudara i radnika onih poduzeca koja
potpadaju pod rudarske zakone" iz 1939. godine. Kesi¢ je prvi koji u toj knjizi
definira zadatak tehnike sigurnosti pri podzemnim radovima na ovim prostorima:
— Zastita rada u rudnicima predstavlja jedan od najtezih problema. Za provedbu
zastite rada u rudnicima treba ponajprije provesti sve mjere u cilju smanjenja
opasnosti od nesreca i oboljenja. To je zadatak tehnicke zastite.

Velika Kesiceva kvaliteta multidisciplinarnog i interdisciplinarnog struc¢njaka
ogleda se u odliénom poznavanju specifi¢nih rudarskih disciplina kao $to je, npr.,

ventilacija rudnika. Tako Kesi¢ u svojoj knjizi pise

Radi teskih klimatskih prilika i nedovoljnog pristupa zraka provodi se u rudniku zracenje
koje ima zadatak, da ljudima i zivotinjama (konji, mazge), koji rade u rudniku, dovodi svjezi
zraki da u isto vrijeme odvodi ugljicnu kiselinu, plinovite produkte truljenja i Stetne plinove,
koji se stvaraju u rovu (metan, ugljicni monoksid, sumporovodik itd.). Osim toga ima
ventilacija zadatak, da snizi temperaturu radne atmosfere. Od narocitog je znacenja
ventilacija u rudnicima ugljena, zemnog ulja i kalijevih soli, gdje se u pravilu stvaraju Stetni
plinovi u velikoj i opasnoj koncentraciji. Sama ventilacija nije uvijek dovoljna, da ukloni
opasnost od Stetnih plinova, nego je potrebno u takvim slucajevima primijeniti specijaine
zaStine metode za borbu protiv opasnosti od plinova. Uz Stetne plinove stvara se u
rudnicima prasina rudace, od kojih je prasina kremenog kamenja narocito opasna, jer
izazivije teSka oboljenja organa za disanje, a praSina ugljena radi opasnosti od eksplozije i
pozara. Udisanjem olovne praSine nastaju kod radnika teska otrovanja olovom
(Kesi¢, 1939, pp. 21-22).

Vrijednost ovog djela je u tome Sto se prvi puta uz sustavni pregled opasnosti i
Stetnosti pri podzemnim radovima — s obzirom na izvore, izlozenosti i ucinke —
obraduju bolesti i oStecenja organa i organskih sustava s ulogom profesionalne
izloZenosti. S druge strane, obzirom da se u to vrijeme nije rabila dizel-
mehanizacija u rudnicima, izvorni i nepatvoreni podaci o koncentracijama opasnih
i Stetnih tvari koje Kesi¢ navodi u toj knjizi danas mozda predstavljaju joS i ve¢u

vrijednost, jer mogu posluZiti kao orijentacija u procjenama razina pozadinske



oneciS¢enosti u nekim rudnicima. U tablici 1 dane su koncentracije ugljikova

dioksida u ugljenokopima toga vremena na temelju Kesiceva istrazivanja (1939).

TABLICA 1. KONCENTRACIJE CO2 U UGLJENOKOPIMA S RUCNIM ISKOPOM (KESIC, 1939)

Minimalne koncentracije Najucestalije koncentracije Uobicajene koncentracije

0,1—0,2% >0,5% 1—-2%

Do sada u Republici Hrvatskoj nije bilo istrazivanja profesionalne izloZenosti
opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima osim mjerenja zaprasenosti
ugljenom prasinom u Istarskim ugljenokopima za potrebe istrazivanja

pneumokonioze od ugljena rudara (Zuskin et al. 2002).

Opisi recentnih istrazivanja profesionalne izloZenosti o¢ekivanim opasnim i
Stetnim tvarima pri podzemnim radovima u literaturi su rijetki. To se pogotovo
odnosi na istrazivanja koja su ukljuéivala odgovaraju¢a mjerenja razina izlozenosti,
kao npr. Bakke i suradnici (2001 sije¢anj, srpanj), Dahmann i suradnici (2009,
2007a, b). U znacajnije radove svakako spada istrazivanje profesionalne izloZenosti
emisijama ispuha dizelovih motora koje su u svom radu opisali Groves i Cain
(2000). U tom istrazivanju Groves i Cain su na teritoriju Ujedinjenog Kraljevstva
odabrali 40 lokacija na kojima su odredivali izloZenost emisijama ispuha u zraku
radnih prostora. Mjerenja su obuhvatila osobnu i pozadinsku izloZenost plinovitim
oneciSéujucim tvarima, respirabilnoj prasini, elemenatrnom ugljiku, organskom
ugljiku i ukupnom ugljiku. ZabiljeZeni su i uvjeti u kojima su se odvijala mjerenja.
Za vrijeme provodenja istrazivanja nije bilo poznato koja komponenta ispuha
dizelovih motora najbolje odrazava izloZenost tim emisijama. Autori iznose
misljenje da recentna istrazivanja profesionalne izlozenosti ispu$nim plinovima
dizelovih motora favoriziraju mjerenja lebdecih Cestica ¢ade, ali da oni nisu htjeli
iskljuciti mjerenja plinovitih komponenata ispuha. Stoga su svoju strategiju
mjerenja, Cije je teziste bilo na utvrdivanju osobne izloZenosti, prilagodili tako da
osim uzorkovanja lebdecih ¢estica vrse i uzorkovanje plinova ne opterecujuéi
radnike dodatnim instrumentarijem (sisaljkama) koji bi oteZavao uobicajene
aktivnosti. U tu svrhu je nabavljena veca koli¢ina indikatorskih cjev¢ica za difuzno,
dugotrajno uzorkovanje, iako su autorima bila poznata ogranicenja takvih cjevéica
glede interferencije s ometaju¢im tvarima i uskog podruc¢ja mjerenja. Mjerenje
ugljikova monoksida izvedeno je indikatorskim cjev¢icama Drager 50/a-D ili

Gastec Dosi No. 1 DL (granica detekcije oko 6 ppm u vremenskom intervalu od 8



h); mjerenje ugljikova dioksida izvedeno je sa ind. cjevéicama Drager 500/a-D ili
Gastec Dosi No. 2 D (granica detekcije oko 65 ppm u vremenskom intervalu od 8 h
za Dragerove cjevcice, odnosno 250 ppm za Gastecove cjevcice); mjerenje dusSikova
dioksida izvedeno je sa ind. cjevficama Gastec Dosi No. 9 D (granica detekcije 0,1
ppm u vremenskom intervalu od 8 h). Respirabilna frakcija cestica za koju se
smatralo da uglavnom potjece iz emisije ispuha dizelovih motora uzorkovana je na
prethodno izvagane kvarcne filtre promjera 25 mm preko aerociklona s protokom
uzorkovanja od 1,9 I/min (kvareni filtri su zagrijani u komori na 550 °C u trajanju
od 4,5 h prije uporabe radi uklanjanja rezidualnog ugljika). Nakon uzorkovanja,
filtri su ponovno izvagani te je izvedena kontrola na slijepu vrijednost, zatim su
tretirani razrijedenom hidroklornom kiselinom (200 pul od 1,5 %) kako bi se
uklonile karbonatne tvari i potom su analizirani u Strohlein kulometru na
elementarni i organski ugljik. Kulometrom se izvodi analiza u dvije faze. U prvoj
fazi, kvarcni filtri se stavljaju u infracrvenu komoru i zagrijavaju u struji dusika na
temperaturi od oko 800 °C. Organske tvari adsorbirane na ¢esticama ugljika
isparavaju i kataliticki se prevode u ugljikov dioksid. Ugljikov dioksid se adsorbira
u barij-perklorat i odreduje kulometrom na nacin da se izbroje ekvivalenti mase
ugljika od 0,02 pg. Rezultat se pretvara u masu ugljika u isparenim organskim
tvarima i navodi se kao organski ugljik (OC). To je masa organskog ugljika
adsorbirana na ¢esticama ugljika u osobnom uzorku iz zone emisije ispuha bez
obzira koliko je razlicitih tvari bilo prisutno pri uzorkovanju. Nakon Sto je prva faza
zavrSena, na filtrima moraju ostati samo cestice ugljika. U drugoj fazi, komora se
ponovo zagrijava na temperaturu od 800 °C, ali ovaj put uz prisutnost kisika. U
takvim uvjetima, ugljik se spaja s kisikom i stvara ugljikov dioksid koji se potom
odreduje u kulometru. Rezultat je masa elementarnog ugljika (EC) i predstavlja
koli¢inu éestica ugljika u osobnom uzorku iz zone emisije ispuha dizelovih motora.
Zbrajanjem ovih dviju vrijednosti (OC i EC) dobiva se masa ukupnog ugljika (TC).
Analizi su za svaki set uzoraka podvrgnuti i slijepi uzorci te su prema tome
korigirani rezultati mjerenja. Nije detektirano piroliticko izdvajanje EC iz Cestica
dimnih plinova izgaranja dizel-goriva tijekom prve faze analize (OC) u opisanim
uvjetima analize. Na nekim pozadinskim to¢kama opazanja pokusalo se uzorkovati
aldehide (akrolein, formaldehid i acetaldehid) koristenjem filtara od staklenih
vlakana tretiranih sa 2,4-dinitrofenilhidrazinom (DNFH) uz protok uzorkovanja

od 200 ml/min. Ipak, postalo je jasno da DNFH nije nepodesan za mjerenje



akroleina samo zbog toga $to u doticaju s njim reagira i stvara vise novih spojeva
nego je i sam DNFH reagirao sa nekim komponentama ispusnih plinova na
pojedinim tockama opazanja. Na kraju se od tog mjerenja odustalo. Uzorkovanje je
izvedeno u zoni disanja radnika koji su potencijalno izlozZeni ispuhu dizelovih
motora tijekom svoje smjene. Stacionarno uzorkovanje je osim u radnim
prostorima izvedeno i tamo gdje je bilo neprakti¢no izvesti osobno uzorkovanje.
Gdje god je bilo moguce nastojalo se da vrijeme kontinuiranog uzorkovanja ne
bude manje od 6 h kako bi se osigurala dovoljna koli¢ina pepela za analizu,
medutim, neki radni procesi neizbjezno su krace trajali Sto je rezultiralo kra¢im
vremenom uzorkovanja. Svi prikazani rezultati izrazeni su kao vremenski
ponderirane osmosatne smjenske izloZenosti. U osnovi, iz svakog seta osobnih i
pozadinskih uzoraka dobivene su razine pojedinacénih izlozenosti: respirabilnoj
prasini, elementarnom ugljiku, organskim ugljiku, ukupnom ugljiku, ugljikovom
dioksidu, ugljikovom monoksidu i oksidima dusika. Ukupno je prikupljen 691
uzorak respirabilne prasine. Jedan osobni uzorak izuzet je iz analize zbog kvara
sisaljke. Zatim, prijavljeno je daljnjih 5 neispravnih osobnih i 29 neispravna
pozadinska uzoraka zbog oSteéenja filtra (negativna promjena mase), Sto je
rezultiralo ukupnim brojem od 656 ispravnih uzoraka respirabilne prasine koji
¢ine 215 osobnih i 441 pozadinski uzorak. Detaljnim pregledom rezultata analize
uzoraka respirabilne prasine utvrdena su dodatna 65 neispravna uzorka (26
osobnih, 39 pozadinskih) zbog prekoradenja sume odvaga elementarnog i
organskog ugljika u odnosu na masu respirabilne frakcije Cestica na filtru. To je na
kraju znacilo da od ukupnog broja prikupljenih uzoraka preko 14 % njih nije dalo
rezultat mjerenja, odnosno, prihvaceno je ukupno 189 osobnih i 402 pozadinska
rezultata mjerenja. Za respirabilnu prasinu odredena je masena koncentracija od
63 ug/ms u zraku radnih prostora kao granica detekcije zbog ogranicenja u
postupku uzorkovanja i preciznosti vage. Percentili prosjecnih pojedina¢nih
izloZenosti kemijskim Stetnostima razvrstani prema skupinama radnika dani su u

tablici 2.



TABLICA 2. PERCENTILI PROSJECNIH POJEDINACNIH IZLOZENOSTI (GROVES I CAIN, 2000)

Analit Percentil Smjenske izloZenosti (ug/m3)
(%) Sveukupno 1 2 3 4 5 6 7
Respirabilna 90 520 180 730 540 430 215 805 450
prasina 95 730 180 920 800 640 220 871 500
99 980 180 920 902 980 220 1356 520
Elementarni 90 75 42 84 42 60 21 359 56
ugljik 95 107 42 98 46 78 31 390 60
99 359 42 111 50 217 31 403 71
Organski 90 196 83 148 254 189 80 257 140
ugljik 95 262 83 384 494 253 91 297 197
99 528 83 610 606 207 91 358 210
Ukupni ugljik 9o 281 125 244 302 249 100 524 190
95 416 125 475 513 352 104 531 224
99 622 125 681 622 416 104 748 232

1 — mehanicari kola hitne pomo¢i, 2 — mornari na trajektima, 3 — mehanicari
zZeljeznickih lokomotiva, 4 — mehanicari autobusa, 5 — ispitivaci u stanicama za
tehnicki pregled vozila, 6 — rukovatelji vilicara, 7 — radnici na odrzavanju
prometnica, tunela i naplati cestarine

Groves i Cain su iz prikazanih rezultata svojeg istrazivanja primijetili da je 95
percentil za ve¢inu skupina radnika manji od 110 pg/ms3 za EC, dok je za
rukovatelje vilicara isti percentil iznosio 390 pg/ms, sto je ukazivalo na znacajno
vecu izlozenosti EC radnika na poslovima rukovatelja vili¢cara. Mjerenja sa
indikatorskim cjevéicama dala su rezultate upitne vrijednosti zbog nedovoljne
osjetljivosti na niske koncentracije plinova koje su bile najucestalije. Od 202
uporabljene indikatorske cjev¢ice za mjerenje osobne izloZenosti ugljikovom
monoksidu 113 nije dalo oditak, jednako kao i 118 od 216 indikatorskih cjevéica za
mjerenje pozadinskih razina oneciséenja tim plinom. Sveukupno, geometrijska
sredina (GS) pojedinac¢nih izloZenosti ugljikovom monoksidu bila je niza od 6 ppm.
Samo su uvjeti u kojima su se odvijale aktivnosti prve skupine radnika vezanih uz
garaze ambulantnih kola dali mjerljive koncentracije CO (38 ppm), ali taj podatak
bio je rezultat samo dvaju mjerenja pa mu je vrijednost dosta upitna. Od 202
mjerenja osobne izloZenosti ugljikovom dioksidu, 49 ih je bilo ispod granice
detekcije, kao i 116 mjerenja pozadinske razine oneciS¢enja (od 216) istim plinom.
Najvisa GS pojedinacnih izloZenosti bila je za rukovatelje vilicara (1200 ppm) te su
jos dva rezultata mjerenja izloZenosti za prvu skupinu radnika bila sli¢ne
magnitude, dodajuéi tezinu rezultatima mjerenja koncentracija ugljikova
monoksida u zraku garaza u kojima je radila ta skupina radnika. Za razliku od

nalaza ostalih mjerenja izloZenosti emisijama ispuha, na tre¢e mjesto ljestvice po




kriteriju izloZenosti ugljikovom dioksidu (900 ppm) se svrstala peta skupina
radnika vezanih uz stanice za tehnicki pregled vozila. Indikatorske cjevcice za
mjerenje dusikova dioksida takoder nisu dala rezultate koji bi posluzili vjernijoj
ocjeni izloZenosti toj kemijskoj Stetnosti, jer od 202 indikatorske cjevcice 176 njih
nije dalo oéitanje. Takoder, 157 od 216 indikatorskih cjevcica uporabljenih za
mjerenje pozadinskih razina oneciséenosti nije dalo ocitak. Pa ipak, mjerenjima je
ponovo nadena najvisa GS izloZenosti za rukovatelje vilicara (0,2 ppm), Sto
donekle podrzava nalaze ostalih mjerenja. Iz navedenih rezultata mjerenja
indikatorskim cjevéicama Groves i Cain zaklju¢uju da zbog nedostatne osjetljivosti
indikatorskih cjevc¢ica za dugotrajno uzorkovanje i odredivanje prosjecnih
koncentracija ugljikova monoksida, ugljikova dioksida ili dusikova dioksida u
zraku gdje su prisutne emisije ispuha dizelovih motora one nisu prikladne za
mjerenje izloZenosti tim onecis¢ujuéim tvarima, osim kada su razine izlozenosti
relativno visoke. Oni takoder zakljucuju da, iako je tesko u tako kompleksnoj
smjesi kao $to je ispuh dizelovih motora utvrditi koja bi komponenta najbolje
odrazavala izlozenost tom ispuhu, elementarni ugljik daje statisticki znacajnu

razliku.

Uz neke izuzetke, kao $to je proizvodnja i uporaba drvenog ugljena i u rudnicima
ugljena, jedini znacajan izvor elementarnog ugljika je sagorijevanje dizel-goriva u

dizelovim motorima (Groves i Cain, 2000).

Bakke i suradnici (sijeCanj 2001) istrazivali su utjecaj plinova iza detonacije
eksplozivnog punjenja minskih busotina na izloZenost i kratkotrajnu promjenu
pluéne funkcije radnika angaziranih na izradi tunela. Oni su pratili razine ugljikova
monoksida, formaldehida i dusikova dioksida u rovnim atmosferama radilista s
razli¢itim koriStenim eksplozivima, kao i masene koncentracije ukupnih lebde¢ih
¢estica (ULC) i hlapivih organskih spojeva (oVOC) te para i maglica ulja,
respirabilne frakcije Cestica te sadrzaja kvarca u respirabilnoj frakeiji cestica.
Postupci uzorkovanja, mjerenja i analiticke metode u ovom radu samo su
navedene a detaljnije su opisane u kasnije objavljenom radu Bakkea i suradnika
(srpanj 2001) koji je saZeto prikazan u nastavku. Kao ocjenu izlozenosti pojedinim
kemijskim Stetnostima daju se prosjec¢ne pojedinacne izloZenosti radnika
razvrstanih u skupine prema vrsti uporabljenog eksploziva za izbijanje poprec¢nog

presjeka podzemnog iskopa (tablica 3 i nastavak tablice 3 — I).
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Tunelski iskopi u kojima su za proboj koristeni ANFO (2) i emulzijski eksplozivi (2)
opisani su samo sa povrSinama poprecnih presjeka; 61 m2i 111 m2 (ANFO) i 50 m2
i 65 m2 (emulzija). Sli¢no opisu uvjeta mjerenja potonjeg istrazivanja autori
navode da su sva Cetiri tunelska iskopa bila vjetrena putem ventilacijskih cijevi u
tlaénom rezimu s dobavom ventilatora od 1400 — 2500 m3/min i da je koristena
istovjetna dizel-mehanizacija za utovar i izvoz te elektri¢no pokretana tunelska
busilica. Na osnovu dobivenih podataka i provedene statisti¢ke analize (Kruskal-
Wallis provjera za procjenu razlike razina izloZzenosti izmedu tri skupine radnika,
Mann-Whitney provjera za usporedbu razina izlozenosti izmedu ANFO i EE
skupina radnika svim kemijskim Stetnostima osim dusikovu dioksidu ¢ije su razine
u zraku ispitivanih prostora za ANFO i EE radnike usporedivane s rezultatom
jednog ambijentalnog mjerenja pomocu Studentovog t-testa) autori zaklju¢uju da
je svim mjerenim komponentama statisti¢ki najizlozenija ANFO skupina radnika.
Napominje se da niti jedan radnik nije nosio respiratornu zastitu tijekom
ispitivanja te da iako je prosjecna pojedinac¢na izlozenost ANFO skupine radnika
dusikovu dioksidu manja od 1 ppm, ta je skupina radnika bila najizloZenija
najvis$im vr$nim razinama tog plina kod prolaska kroz plinove eksplozije tijekom
ciklusa utovara i transporta odminirane stijenske mase. Maksimalna razina
izloZenosti ovom plinu bila je 20 ppm za odabrano vrijeme usrednjavanja od 2
minute. Medijan vr$nih razina izloZzenosti iznosio je 3,5 ppm, a pojedinac¢ne vr$ne
izlozenosti kretale su se od 0,2 — 20 ppm (nije prikazano u rezultatima mjerenja
opisa istrazivanja). Ukupno govoreci, 28 % mjerenja izloZenosti dusikovu dioksidu
ANFO skupine radnika rezultiralo je izmjerenim vr$nim razinama iznad 10 ppm.
Za uzvrat, izmjerene vr$ne razine izloZenosti dusikovu dioksidu EE skupine
radnika nisu prelazile 2 ppm za vrijeme kada su radnici te skupine prolazili kroz
plinove eksplozije. Razmatrajuéi rezultate dobivene tim istrazivanjem Bakke i
suradnici (sije¢anj 2001) uvidaju da je plu¢na funkcija ANFO skupine radnika
kratkotrajno smanjena za 3 % (rezultati klinickih ispitivanja nisu prikazani u ovom
pregledu). Svejedno, Bakke i suradnici zaklju¢uju da na temelju podataka tog
istrazivanja nije moguce ustanoviti konkretno koja je kemijska Stetnost (ili
Stetnosti) prouzrocila to smanjenje. Usporedujuéi izloZenost mjerenim kemijskim

Stetnostima za ANFO skupinu radnika s propisanim norveskim grani¢nim
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vrijednostima izloZenosti (tablica 4), oni takoder zakljucuju da su razine

izloZenosti te skupine bile niske do umjerene.

Od mjerenih kemijskih Stetnosti (vidi ispred, tablica 3 i nastavak tablice 3 — I)
autori napominju kako su samo grani¢ne vrijednosti izloZenosti dusikovu dioksidu
odredene na osnovu opasnosti od opstrukcije diSnih putova (Bakke et al. sijecanj

2001).

Ocjene izloZenosti pojedinih skupina radnika prasini i plinovima pri podzemnim
radovima norveskih izvodaca s ciljem dobivanja relevantnih ulaznih podataka za
epidemiolosku studiju odnosa izloZenosti i opstruktivne bolesti plu¢a opisali su u
svom radu Bakke i suradnici (srpanj 2001). Oni su mjerili osobnu izlozenost
radnika razvrstanih u kategorije prema znacajkama poslova koje su obavljali.
Istrazivanjem, koje je trajalo od lipnja 1996. do srpnja 1999. godine, a sufinancirao
ga je Fond za radni okoli§ Konfederacije norveskih poduzetnika i industrije
(Working Environment Fund of the Confederation of Norwegian Business and
Industry — WHO), obuhvaceno je petnaest radilista u Norveskoj i jedno u Italiji.
Bakke i suradnici u tom radu ne daju poblizi opis lokaliteta obuhvaéenih
istrazivanjem. Tek navode da se radi o tunelskim iskopima (13), podzemnim
prostorijama (4) i oknima (1) s popre¢nim presjecima od 13 do 340 m2i duzinama:
od 500 do 2500 m (tuneli); od oko 100 m (podzemne prostorije); od 200 m (jedno
okno za vrijeme istrazivanja). Navodi se da su svi podzemni iskopi imali isti —
tlaéni sustav separatnog vjetrenja i da je dobava zraka bila izmedu 1800 i 2500
m3/min. Udaljenost otvora ventilacijskih cijevi od cela tunela kretala se od 40 — 60
m. Na svim radili§tima uporabljena je istovjetna dizel-mehanizacija. Vrijeme
uzorkovanja bilo je ograniceno na 5 do 8 sati zbog ograni¢enog kapaciteta baterija
sisaljki za uzorkovanje. Autori iznose misljenje da to ne narusava reprezentativnost
sakupljenih uzoraka za citavo trajanje smjene, jer je uzorkovanje izvedeno u
sluéajno odabranim intervalima unutar radnog vremena (10 sati s 2 odmora od po
30 minuta). Ukupne lebdeée ¢estice (ULC) i krute &estice policikli¢kih aromatskih
ugljikovodika (PAU) uzorkovane su na akrilne kopolimerne membranske filtre
(Versapore 800, Gelman Sciences, Ann Arbor, Mich.) s otvorima pora veli¢ine 0,8
um, uloZenim u aerociklone veli¢ine otvora 25 mm (Gelman Sciences) uz protok
uzorkovanja od 2 1/min. Masa Cestica dobivena je vaganjem na mikro vagi

(Sartorius AG, MC 210 p, Goettingen, Njemacka) s minimalnom odvagom od 0,06
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mg (granica detekcije 0,063 mg/m3 s obzirom na osmosatni interval uzorkovanja).
Za uzorkovanje PAU i drugih hlapivih organskih spojeva (0VOC) prazan prostor
iza filtra bio je u cijelosti zapunjen adsorbentom XAD-2 (SKC, Blandford Forum,
UK). Uzorci ukupnih PAU i oVOC analizirani su plinskom kromatografijom (GC) s
plameno ionizacijskim detektorom. Granica detekcije za ukupne PAU bila je 0,2
ug/ms3, dok je za oVOC iznosila 0,01 mg/m3 (s obzirom na osmosatni interval
uzorkovanja uz protok uzorkovanja od 2 1/min). Respirabilna prasina uzorkovana
je na celulozno acetatne filtre promjera 37 mm s otvorima pora 0,8 um uporabom
ciklonskog separatora (Casella TI3026/2, London, UK) uz protok uzorkovanja od
2,2 1/min. Masa Cestica dobivena je gravimetrijski (granica detekcije iznosila je
0,06 mg), a sadrzaj kvarca u respirabilnoj frakciji prasine analiziran je
rendgenskom difrakcijom prema National Institute for Occupational Safety and
Health (NIOSH) metodi br. 7500. Formaldehid je uzorkovan istim postupkom kao
i u istrazivanju Grovesa i Caina (2000). Uzorci su analizirani visokouc¢inskom
teku¢inskom kromatografijom s ultraljubi¢astim detektorom prema uputama
proizvodaca dozimetara (GMD Systems). Odredivana je razina elementarnog
ugljika (EC) u zraku kao pokazatelja izloZenosti dizelovom ispuhu. Uzorkovanje je
izvedeno na kvarcne filtre promjera 37 mm uz protok sisaljki od 2,0 1/min. Uzorci
su analizirani prema metodi NIOSH —a br. 5040 s granicom detekcije od 1,28 ug
(1,33 ug/ms3 s obzirom na osmosatni interval uzorkovanja). Osim navedenih
kemijskih Stetnosti uzorkovane su jos pare i maglice ulja. Koncentracije ugljikova
monoksida i dusSikova dioksida mjerene su aparatom za izravno indiciranje i
mjerenje jednog plina s pomocu elektrokemijskog osjetila i s moguénoscu zapisa
rezultata mjerenja u memoriju aparata (Neotox-xl personal single-gas monitor,
Neotronics Limited, Takeley, UK). Odziv elektrokemijskog osjetila kalibriran je
svaka tri mjeseca. Odabrano vrijeme usrednjavanja bilo je 2 min. Granica detekcije
za dusikov dioksid bila je 0,2 ppm, a za ugljikov monoksid 2 ppm. Uporabljene
indikatorske cjevcice za odredivanje koncentracija ugljikova dioksida i amonijaka
postupkom difuznog uzorkovanja imale su granicu detekcije od 63 ppm (CO2)1i 2,5
ppm (NH3) s obzirom na osmosatni interval uzorkovanja. U tablici 4 prikazani su

sazeti rezultati mjerenja izloZenosti pojedinim kemijskim Stetnostima.
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Na osnovu rezultata dobivenih istrazivanjem i uo¢enog bolesnog stanja u disnim
sustavima ispitivanih radnika, Bakke i suradnici (srpanj 2001) zakljucuju da je
potrebno provesti mjere zastite za smanjenje izloZenosti radnika mjerenim

kemijskim Stetnostima.

Wheatley i Sadhra (2004) usporedivali su rezultate svojeg istrazivanja
profesionalne izloZenosti pojedinim oneciS¢ujuc¢im sastojinama ispusnih plinova
dizelovih motora koje su pokusali dovesti u medusobnu vezu. Oni su paralelno
mjerili sadrzaj pojedinih emisija ispuha u zraku radnih prostora devet
distribucijskih skladista u kojima su koristeni vilicari pogonjeni dizelovim
motorima. Istrazivanje je provedeno u Ujedinjenom Kraljevstvu. Uzorkovalo se na
vilicarima i na pozadinskim mjestima opaZanja. Raspon izmjerenih koncentracija
pojedinih onecis¢ujucih tvari na mjestima ispitivanja bio je: respirabilna prasina
(n=76), GS < 80-179 ug/ms3; elementarni ugljik (n=79), GS = 7-55 ug/ms3; organski
ugljik (n=79), GS = 11-69 ug/ma3; ultrafine éestice (n=17), raspon = 58-231x103
Cestica/cm3; izdvojena kruta faza policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAU)
(n=14), raspon = 6-37 ng/m3. Osim mjerenja lebde¢ih cestica i njihovih
komponenata, paralelnim mjerenjima bila su obuhvacena i neka plinovita
oneciScenja zraka distribucijskih skladista; ugljikov dioksid (CO2) i ugljikov
monoksid (CO). Ta mjerenja izvedena su instrumentom Q Track detector
proizvodaca TSI. Instrument radi na nacelu nedisperzivne infracrvene
spektroskopije (vidi odjeljak 3.4.3.) i koristi isto infracrveno osjetilo za mjerenja
CO21 CO. Za utvrdivanje osobne izloZenosti ugljikovom dioksidu koristene su
indikatorske cjevcice za dugotrajno uzorkovanje proizvodaca Drager (Liibeck,
Njemacka). Maksimalna geometrijska sredina osobnih izloZenosti CO2 iznosila je
563 ppm. Izracunati koeficijenti korelacije nakon eliminacije sumnjivih rezultata

mjerenja prikazani su u tablici 5.
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TABLICA 5. KOEFICIJENTI KORELACIJE ZA POJEDINE ONECISCUJUCE KOMPONENTE ISPUHA
DIZELOVIH MOTORA (WHEATLEY I SADHRA, 2004)

Resp. TC EC OC EC/OC PAU UC

TC 0,72a

EC 0,67a 0,97a

oC 0,73a 0,97a 0,89a

EC/OC o0,29a 0,63a 0,76a 0,44a

PAU 0,90a 0,93a 0,91a 0,91a 0,52a

UC 0,76a 0,70a 0,62a 0,752 0,43  0,85a
CO2 0,372 0,47a 0,51a 0,39a 0,49a 0,36 0,34

aP<0,05; Resp. — respirabilna frakcija Cestica; TC — ukupni ugljik; EC —
elementarni ugljik; PAU — policiklicki aromatski ugljikovodici; UC — ultrafine
Cestice

Specifi¢nost ovog istrazivanja je nadena dobra korelacija izmedu aerosolnih
komponenata emisije ispuha (r = 0,62-0,97). Neki su drugi autori (Groves i Cain,
2000) nasli slabu korelaciju izmedu respirabilne prasine, elementarnog i
organskog ugljika te ukupnog ugljika. Wheatley i Sadhra primjecuju to neslaganje i
obrazlazu ga djelomic¢no razli¢itim postupcima uzorkovanja a djelomic¢no i
razli¢itim koli¢inama prosisanog zraka preko filtara (2,2 1/min). Jos jedan razlog
kojeg navode da bi mogao utjecati na tako veliku meduovisnost mjerenih
kemijskih Stetnosti je ve¢a homogenost predmeta istrazivanja (identi¢na vozila i
sliéni prostori, servisni intervali i aktivnosti). Na osnovu koeficijenata korelacije
danih u tablici 6, autori su pokusali viSestrukom regresijskom analizom utvrditi je
li moguce na osnovu podataka mjerenja respirabilne prasine i ugljikova dioksida
procijeniti masene koncentracije nekih drugih oneciséujucih tvari. Rezultat je bio
poboljsani model za procjenu kolicina ukupnog ugljika (TC) u zraku distribucijskih
skladista:

TC =-0,45 + 0,436 x Resp. + 0,125 x CO2, (ug/ms3) (1)

a buducdi da je povisena koncentracija CO2 iznad pozadinskih razina oneci$¢enja
volumna mjera potrosnje dizel-goriva (ukoliko se zanemari izdahnuti CO2 od
radnika), ovaj se model dobro slagao sa izmjerenim koncentracijama TC. Naravno,
taj model je strogo specifican i ne moze se upotrebljavati u drugim situacijama bez

pazljivog ugadanja.

Backé i suradnici (2004) pratili su imunoloske pokazatelje rudara u rudnicima
soli; prasinama soli, ispuhu dizelovih motora i nitroznim plinovima te mjerili

zapraSenost radne atmosfere sa solju, masenu koncentraciju elementarnog ugljika
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(EC) u radnoj atmosferi kao pokazatelja izloZenosti dizelovom ispuhu i razine
nitroznih plinova u jamskom zraku na radilistima. Masene koncentracije lebdeé¢ih
Cestica soli (NaCl, KCl, MgCl2 i MgSO4 x H20) odredivane su gravimetrijski u
dvije frakcije (inhalabilna i respirabilna frakcija ¢estica) prema zahtjevima norme
HRN EN 481:2007 (Atmosfere radnih prostora — Definicije veli¢ina frakcija za
mjerenje lebdeéih Cestica). Sadrzaji nitroznih plinova u zraku odredeni su
instrumentalnom analizom pomocu elektrokemijskih osjetila (uredaj Multiwarn 11,
Driager). Mjerenja su izvedena dinamicki osobnim uzorkovanjem za uobiéajene
vrste poslova pri podzemnoj eksploataciji soli. Rudari s osobnim uzorkovac¢ima
pridodani su skupinama (15) koje su formirane prema znacajkama poslova koje su
obavljale. Razine pojedinacnih izloZenosti su potom izracunate u odnosu na
izlozenost pojedinih skupina rudara u trajanju od 5 godina. Prosje¢ne pojedinacne
izloZenosti zajedno s izloZenostima na tipi¢cnom radnom mjestu s niskom razinom
izloZenosti i tipiénom radnom mjestom s visokom razinom izlozZenosti prikazane su

u tablici 6.

TABLICA 6. PROSJECNE POJEDINACNE IZLOZENOSTI (BACKE ET AL. 2004)

Analit

(<D}
@] ) = % ~Q % 5}
7 % = o % g "3 E "3
< © S < = a o o S o ©
-~ g < QO < 0 g & o S o o S
= lao) o =5 = = o) N L, Q
= D &5 =l X EN 8 BN
o= sS38 =T a'Ne a'RS
»n 5 no = GRS E SN DS 8N
Inhalabilna frakcija ¢estica 12,500 7,400 11,600 Ne 1,100 22,600
soli (mg/ms3) postoje
Respirabilna frakcija 2,370 1,150 2,440 Ne 0,300 3,500
Cestica soli (mg/m3) postoje
Elementarni ugljik (EC) 0,085 0,032 0,083 0,300 0,030 0,150
(mg/m3)
NO (ppm) 1,700 0,950 1,720 25,000 0,130 3,600
NO2 (ppm) 0,420 0,240 0,400 5,000 0,030 0,940

a Prema TRGS (2000) (Technische Regeln fiir Gefahrstoffe)
b Izlozenost mehanicara u garazi
¢ Izlozenost rukovatelja tunelske busilice

Na temelju rezultata te studije Backé i suradnici (2004) zakljucuju da istovremena
izloZenost solnoj prasini, nitroznim plinovima i ispuhu dizelovih motora iskazana
pomocu elementarnog ugljika (EC) izgleda da utjece na imunoloski sustav. U istom
radu Backéa i suradnika (2004) iznosi se misljenje da ukupni rezultati sugeriraju

kako analiza odredenih bioloskih pokazatelja moze pomo¢i u drugim istrazivackim
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studijama medicine rada usmjerenim na uc¢inke udahnutih kemijskih tvari na
zdravlje za pracenje odnosa doza-ucinak. Zakljucuje se takoder da ce biti
neophodno provesti daljnja istrazivanja o odnosu izlozenosti i uc¢inka kako bi se

mogla odrediti predvidljiva veli¢ina imunolo$kih promjena.

Osim dosada opisanih istrazivanja s direktnim pristupom ocjeni profesionalne
izloZzenosti, Dahmann i suradnici u svom radu (2007b) opisali su postupak
mjerenja razina opasnih i Stetnih tvari u jamskoj atmosferi njemackih rudnika
kalijeve soli koji se djelomice oslanjao na stacionarna uzorkovanja. Doduse, autori
tvrde da je osobno uzorkovanje zbog prevladavajuéeg misljenja da takav postupak
uzorkovanja rezultira to¢nijom ocjenom izlozenosti bilo prvi izbor u njihovom
istrazivanju. Medutim, autori na temelju rezultata nekih prethodnih istrazivanja
tvrde da je pouzdano dokazano kako u uvjetima izdasnog jamskog vjetrenja na
radiliStima postoji tek neznatna razlika izmedu rezultata odredivanja masenih
koncentracija dizel-Cestica (diesel particulate matter — DPM) static¢kim i
dinamickim — osobnim uzorkovanjem zbog prirode tih cCestica (Bauer et al. 1995).
Nadalje, Dahman i suradnici pri opisu strategije mjerenja tvrde kako su zbog
nedovoljne osjetljivosti indikatora kojim su dinamicki mjerili razine plinovitih
oneciS¢enja u jamskoj atmosferi u zoni blizu ventilacijskih okana morali pristupiti

mjerenju stacionarnim instrumentima.

Svrha tog istrazivanja bila je dvojaka. Osnovni cilj bio je povezati podatke o
izlozenosti rudara kemijskim Stetnostima s rezultatima medicinskih pretraga u
reprezentativnim skupinama kategoriziranim prema znacajkama poslova koje su
obavljale. Drugi razlog bio je iskoristiti rezultate detaljnih mjerenja razina
kemijskih Stetnosti za izradu procjene opasnosti u rudnicima koje je bilo potrebno
tvrtci. Istrazivanje se provodilo u razdoblju od 1995. do 2003. u dva njemacka
rudnika kalijevih soli. Dobivanje mineralne sirovine izvodilo se busenjem i
miniranjem. LeZiste je otkopavano po komorno-stupnoj metodi. Sirina slijepih
hodnika na radnim ¢elima iznosila je 9 — 16 m, a visina im je ovisila o debljini
otkopavanog sloja. Za razlicite radne operacije koristena je flota od 1700 strojeva
pokretanih dizelovim motorima. Snaga dizelovih motora utovaraca na radnim
celima kretala se od 187 do 320 kW. SvjeZi zrak iz proto¢ne zracne struje za
razblazenje emisija ispuha dizelovih motora i plinova eksplozije dopreman je na

radna cela pomoc¢nim ventilatorima. IstroSena zracna struja vraéala se od radnog
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cela kroz slijepi hodnik prema ventilacijskim oknima. Popis instrumenata

koristenih u istrazivanju dan je u tablici 7.

TABLICA 7. INSTRUMENTI ZA ODREPIVANJE KONCENTRACIJA KEMIJSKIH STETNOSTI U
JAMSKOJ ATMOSFERI I INSTRUMENTARIJ ZA UZORKOVANJE
(DAHMANN ET AL. 2007B)

Analit Naziv Proizvoda¢  Postupak Analiticka metoda
uzorkovanja
NO Multiwarn Driger, Osobno Elektrokemijsko
Liibeck osjetilo, izravno
ocCitanje
NO CLD700 TECAN Stacionarno  Kemiluminescencija
AL
NO2 Multiwarn Driger, Osobno Elektrokemijsko
Liibeck osjetilo, izravno
ocCitanje
NO2 CLD700 TECAN Stacionarno  Kemiluminescencija
AL
CO Multiwarn Driger, Osobno Elektrokemijsko
Liibeck osjetilo, izravno
ocCitanje
CO2 Multiwarn Drager, Osobno Infracrveno osjetilo,
Liibeck izravno ocitanje
DPM MPG II DEHA, Stacionarno  Respirabilna frakcija
Friolzheim Cestica, mlazni taloznik
DPM, PGPFSP  GSM, Osobno Aerociklon
respirabilna Neuss
prasina
Inhalabilna PGP GSP  GSM, Osobno
prasina Neuss

Dahmann i suradnici (2007b) pisu da se instrumentarijem koriStenim za
uzorkovanje prasine rukovalo pridrzavajuéi se dobro utvrdenim normiranim
postupcima (Dahmann et al. 2004), ali napominju da tako nije bilo i za mjerenja
indikatorom plinova. Oni u svom radu u vise navrata opominju kako prema
njihovim iskustvima instrumenti za pracenje kvalitete vanjskog zraka nisu
prikladni za mjerenja u rudnicima s podzemnom eksploatacijom zbog njihove
tehnicki slozene izvedbe i velike osjetljivosti na uvjete u kojima se odvijaju
mjerenja u jami, pa su stoga podlozni ¢estom kvarenju odmah nakon upotrebe. S
druge pak strane, za indikator plinova Multiwarn izri¢u primjedbu kako su njegova
glavna radna obiljezja pouzdanost, ali i mala razludivost. Takoder, primjedba
autora je na neophodnu intenzivnu kontrolu radnih znaéajki uredaja s ciljem

osiguravanja kvalitete mjerenja. Zbog opasnosti da elektrokemijska osjetila
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reagiraju u doticaju sa ometaju¢im tvarima, oni preporucuju njihovu ¢estu i

pazljivu kalibraciju. S obzirom na promjene u atmosferskom tlaku i sadrzaju vlage

u jamskoj atmosferi, autori porucuju kako je neophodno kalibrirati osjetila

standardnim plinovima i u samoj jami. Dodatno, autori u svom radu daju vlastite

rezultate validacija metoda (tablica 8).

TABLICA 8. VALIDACIJA INSTRUMENATA/ METODA DAHMANNA I SURADNIKA PREMA
REZULTATIMA ISTRAZIVANJA I ISKUSTVIMA MJERITELJA (2007B)

Analit Instrument Ocjena Primjedba Donja granica
detekcije (DGD)

NO Multiwarn  Osrednja Interferencija s CO, veliki 1 ppm
mjerni opseg

NO CLD 700 Vrlo Preosjetljiva s obzirom na 0,002 ppm

AL dobra uvjete mjerenja

NO2 Multiwarn Dobra Relativno mali mjerni opsegi 1 ppm
odli¢na selektivnost

NO2 CLD 700 Vrlo Preosjetljiva s obzirom na 0,002 ppm

AL dobra uvjete mjerenja

CcO Multiwarn  Osrednja Veliki mjerni opseg 1 ppm

CO2  Multiwarn  Slaba Vrlo veliki mjerni opseg, Nije utvrdeno
visoke razine pozadinske
onecis¢enosti

DPM Vrlo 0,01 mg/m3

dobra

Respirabilna Vrlo DGD za membranske filtre 0,15 mg/m3

prasina dobra

Inhalabilna prasina Vrlo DGD za membranske filtre 0,1 mg/m3

dobra

Komentirajuéi rezultate mjerenja Dahmann i suradnici (2007b) isti¢u vaznost

paznje posvelene kategorizaciji poslova prema oc¢ekivanoj razini izloZzenosti rudara

opasnim i Stetnim tvarima. Oni su identificirali tri glavne zone u rudnicima na

kojima su ocekivali razlicite profile izloZenosti. U prvu zonu ubrajaju proizvodne

otkope na relativno vecoj udaljenosti od ventilacijskih okana gdje se ocekuju vise

razine izlozenosti. U drugu zonu autori su svrstali radionice locirane blize

ventilacijskim oknima s dotokom svjeze zracne struje. Treca je zona podgradivanja

s zapunjavanjem otkopanih prostora jalovinom. Prema znacajkama poslova koje su

rudari obavljali autori su za svaku zonu razlucili vise kategorija. Tako je za

proizvodnu zonu razlikovano sedam kategorija: rukovatelj dizel-utovaraca,

rukovatelj elektro-utovaraca, bager s hidrauli¢kim c¢eki¢em, tunelska busilica,

vozilo za dopremu eksplozivnih sredstava, mala prijevozna sredstva,

administrativni prostor. Za zonu radionica razlikovane su tri kategorije: glavna
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radionica, elektro-servis, pomoc¢na radionica. U zoni podgradivanja razlikovane su
pak dvije kategorije poslova: odlaganje jalovine i popravak transportnih traka.
Prikaz rezultata mjerenja autori su dali u tablicama na nacin da nakon aritmeticke
sredine rezultata mjerenja za pojedinu kategoriju poslova slijedi geometrijska
sredina za istu kategoriju, zatim standardno odstupanje i maksimalna vrijednost
izloZenosti unutar 95 % rezultata mjerenja (95 percentil), Sto iskljucuje vece
vrijednosti izlozenosti i moguce pogreske mjerenja. Autori isti¢u kako je ova
konvencija koriStena zbog toga jer je u najmanju ruku u Njemackoj 95 percentil
rezultata mjerenja bio relevantan za raspravu o grani¢nim vrijednostima
izloZenosti. Autori su nasli statistic¢ki veliku korelaciju izmedu svih Sest analita ¢iji
se sadrzaj odredivao u jamskoj atmosferi na pojedinim tockama opaZanja. Oni
takoder tvrde da nije postojala statisticki znacajna razlika izmedu, na primjer,
intenzivne izloZenosti ugljikovom dioksidu i krutim éesticama, §to je, po njihovu
misljenju u skladu s o¢ekivanjima. U tablici 9 dani su sveukupni rezultati njihova
istrazivanja profesionalne izloZenosti rudara za sve poduzete kampanje mjerenja
(bilo ih je 3). Prema tvrdnji autora ti podaci su reprezentativni za ocjenu
profesionalne izloZenosti svih rudara zaposlenih u rudnicima kalijevih soli u
Njemackoj.

TABLICA 9. SREDNJE VRIJEDNOSTI SMJENSKE IZLOZENOSTI ZA SVE RUDNIKE
(DAHMANN ET AL. 2007B)

Analit Broj Aritmeticka Standardno 95
mjerenja sredina odstupanje percentil

Respirabilna prasina 557 1,57 1,52 4,66

(mg/m3)

Inhalabilna prasina 516 10,76 13,86 36,74

(mg/m3)

DPM (mg/m3) 546 0,10 0,07 0,24

CO (ppm) 407 2,70 2,34 7,39

NO (ppm) 409 2,57 1,93 5,73

NO2 (ppm) 417 0,74 0,56 1,78

Dahmann i suradnici u istom su radu (2007b) procijenili kako je kratkotrajna
izloZenost vrlo znacajna s obzirom na uc¢inak na zdravlje rudara, a po njihovom
misljenju to se najviSe odnosi na plinovite nadrazljivce disnih putova. Autori pisu
kako ih je to navelo da se u ranoj fazi istrazivanja odluce na praéenje plinovitih
oneci$cujutih tvari na nacin koji ¢e omogucéiti prikupljanje podataka s obzirom na

taj aspekt izloZenosti. Oni dalje obrazlazu kako je Institut fiir Gefahrstoff-
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Forschung — IGF prethodno razvio novi alat za ocjenu kratkotrajne izlozenosti u
slucajevima kada prethodno nije poznato u kojim intervalima tijekom smjene se
javljaju vr$ne razine izloZenosti (Dahmann i Monz 2000), te da su s pomocu njega
dosli do spoznaja o maksimalnim vrijednostima kratkotrajne izloZenosti (tablica
10). Od vaznijih informacija autori jos isti¢u da zbog malog postotka vlage u
rudnicima kalijeve soli dizel-mehanizacija postiZe izuzetno dug radni vijek. Time
objasnjavaju ¢injenicu da su u rudnicima tijekom istrazivanja prevladavali strojevi
¢ija emisija ispuha odgovara Euro normama I — III. Autori isti¢u izuzetno nisku
razinu emisija ispuha zrakom hladenih motora marke DEUTZ. Navode da se

mehanizacija s tim motorima koristila na otkopima.

TABLICA 10. SVEUKUPNE KRATKOTRAJNE IZLOZENOSTI (DAHMANN ET AL. 2007B)

Analit Broj mjerenja  Aritmeticka Standardno 95 percentil
sredina odstupanje

CO (ppm) 331 7,08 5,14 15,90

NO (ppm) 347 4,15 4,28 12,45

NO2 (ppm) 344 1,66 1,01 3,60

Dahmann i suradnici (2009) prikazali su u svom radu ocjenu izlozenosti
dusikovim oksidima i ugljikovom monoksidu pri podzemnoj eksploataciji kamenog
ugljena u Njemackoj. Za sve tri komponente odredene su osmosatne smjenske
izloZenosti prema europskoj normi EN 689:1995. Autori u radu daju osnovne
tehnicko-tehnoloske podatke o dobivanju kamenog ugljena u Njemackoj: godisnja
proizvodnja se krece oko 21 milion tona; dobivanje se iskljuéivo izvodi
Sirokocelnim metodama; hodnici se izraduju koristenjem kombajna s rotacijskom
glavom za busenje cijelog profila (23000 m u 2007.) ili klasi¢no, buSenjem i
miniranjem (32000 m u 2007.); miniranja se izvode niskoenergetskim
eksplozivom s uravnoteZenom bilancom Kkisika, osim pri nailasku na tvrde stijene
kada se koristi uobicajeni komercijalni eksploziv; ugljen se izvozi iz jama pomocu
transportnih traka; transport rudara, materijala i opreme se izvodi pomoc¢u
jamskih Zeljeznica pogonjenih dizel-lokomotivama ukupne snage 18.500 kW,
utovaraci i jamske busilice na ¢elima hodnika u napredovanju pogonjene su

elektricnom energijom; povrsina poprec¢nog presjeka hodnika iznosi oko 25 m2.

Sli¢no kao i u prethodnom istrazivanju u rudnicima kalijeve soli 2007. godine, gdje
su za dobivanje reprezentativnih podataka za ocjenu izloZenosti primijenili

dinamicka mjerenja osobne izloZenosti rudara razvrstanih u kategorije prema
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znacajkama poslova koje su obavljali, Dahmann i suradnici (2009) primijenili su
slicnu strategiju mjerenja. Odstupanja od prethodne strategije mjerenja ucinjena
Su za mjerenja razina izlozenosti vozaca dizel-lokomotiva i minera u slijepim
hodnicima sa separatnim vjetrenjem. Tamo su izvedena stacionarna mjerenja u
istroSenoj zra¢noj struji. Osim toga vozaci dizel-lokomotiva nosili su instrumente
za dinamicka mjerenja dok mineri nisu. Sami autori smatraju rezultate tih
mjerenja za procjenu izlozenosti nedostatnim zbog malog broja provedenih
mjerenja. Mjerenja su izvedena pomocu instrumenata s izravnim ocitanjem
(Multiwarn). Konfiguracija instrumenata bila je: elektrokemijska osjetila za

dusikov monoksid, ugljikov monoksid i dusikov dioksid.

Parcijalni rezultat istrazivanja Dahmanna i suradnika (2009) na temelju 12
provedenih ispitivanja bila je prosje¢na smjenska izlozenost vozaca dizel-
lokomotiva u protoénoj zra¢noj struji u njemackim rudnicima kamenog ugljena. Ta
izloZenost je iznosila: 1,35 ppm dusikovom monoksidu, 0,21 ppm dusikovom
dioksidu i 2,6 ppm ugljikovom monoksidu. U nastavku istrazivanja na temelju tih
podataka Dahmann i suradnici (2009) izradili su procjenu dugotrajne izloZenosti

rudara u njemackim rudnicima kamenog ugljena dusikovim oksidima.
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3. OPCI DIO

U opcem dijelu ovog rada daje se pregled opasnih i Stetnih tvari koje se javljaju pri

podzemnim radovima i utjecaj na zdravlje ljudi. Pri procjeni izloZenosti ljudi nekoj

tvari u radnim uvjetima, potrebno je utvrditi sve putove njenog moguéeg ulaska u

organizam iz radnog prostora. Ovisno o rasirenosti u radnoj okolini istrazivane

tvari covjek moZe biti izloZen preko koze i iz zraka, tj. udisanjem (US EPA 1992).

Za procjenu izloZenosti udisanjem sluzi mjerenje koncentracija razli¢itih opasnih i

Stetnih tvari u atmosferi radnog prostora. Zato se daje i pregled analitickih metoda

kojima je moguce odrediti te koncentracije. Izlozenost putem koze tj. dodirom u

ovom radu nije razmatrana, jer se ne smatra znacajnom pri podzemnim radovima.

3.1. JAMSKI ZRAK

Dovodenje svjezeg zraka, stalno i u dovoljnim kolicinama, predstavlja jedan od
preduvjeta za obavljanje rada u jami. Prema tome je i glavni zadatak ventilacije
rudnika osiguravanje takve jamske atmosfere koja bi, Sto je moguce vise,
odgovarala onoj na povrsini, kako u pogledu kemijskog sastava, tako i u pogledu
klimatskih parametara. Takav zrak koji najpriblizZnije odgovara vanjskom, u

ventilaciji rudnika nazivamo svjezim.

3.1.1. Kemijski sastav
Kad zrak ude u jamu ili neki drugi podzemni prostor, u njegovom obujamskom
sastavu ima oko 78 % dusika, 21 % kisika i 1 % drugih plinova. Preciznija analiza

suhog vanjskog zraka ima kemijski sastav kako je to prikazano u tablici 11.
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TABLICA 11. KEMIJSKI SASTAV VANJSKOG ZRAKA

Sastojina zraka  Kemijski simbol Volumni udio (%) Maseni udio (%)
Dusik N2 78,05 75,55

Kisik 02 20,95 23,1

Argon Ar 0,93 1,3

Ugljikov dioksid COz2 0,03 0,05

Vodik H2 0,01 -

Neon Ne 0,0018 -

Helij He 0,0005 -

Kripton Kr 0,0001 -

Ksenon Xe 0,000008 -

U proracunima vjetrenja suhi vanjski zrak tretira se obi¢no kao volumetrijska

mjesSavina slijedecih plinova: kisika 0,210; dusika 0,781 i argona 0,009.

Molarna masa ove mjesavine predstavlja sumu molarnih masa komponenata i

moze se odrediti na slijedeci nacin:

Ma = 32 02 + 28,016 N2 + 39,948 Ar, (2)
Ma = 32 x 0,210 + 28,016 x 0,781 + 39,948 x 0,000,

Ma = 28,96 g/mol,

gdje je Ma — molarna masa suhog vanjskog zraka.

Pored stalnih sastojina, vanjski zrak sadrzi u promjenljivim koli¢cinama i vodenu

paru ¢iji udio moze dostici i do 4,00 %.

Za rutinske proracune moze se uzeti da zrak obujamski ima ovaj sastav:
kisika 21%;

dusika 79%.

Pod pojmom jamskog zraka podrazumijeva se vanjski zrak sa nesto smanjenim
sadrzajem kisika, povecanim sadrzajem vodene pare, ali bez prisutnosti zagusljivih

i toksi¢nih plinova.

Medutim, na svom putu kroz jamske prostorije, zrak moze znac¢ajno promijeniti
svoj kemijski sastav, jer preuzima odredene opasne i Stetne tvari koje nazivamo
povremenim pratiocima jamskog zraka. Na taj nac¢in u rudnicima imamo zagusljiv

zrak koji sadrzi poveéane kolicine dusika, metana, vodika, ugljikova dioksida i
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sli¢nih plinova, kao i otrovan zrak koji sadrzi otrovne plinove kao $to su npr.:

ugljikov monoksid, sumporovodik, dusikovi oksidi, zivine pare i sl.

3.2. STALNE SASTOJINE JAMSKOG ZRAKA

Zbog svoje prisutnosti u vanjskom zraku kisik, dusik i ugljikov dioksid se ubrajaju

u stalne sastojine jamskog zraka.

3.2.1. Kisik

To je plin bez boje, mirisa i okusa, molarne mase 32. Gustoc¢a pri normiranim
uvjetima (t = 0 °Cip = 101.325 Pa) iznosi 1,429 kg/ma3. Topivost kisika je
neznatna, ali je veéa nego topivost zraka. Parcijalni pritisak kisika u vanjskom

zraku normalnog sastava iznosi 21.331,6 Pa.

3.2.2. Dusik

Molarna masa dusika iznosi 28,016, a gustoc¢a 1,25 kg/ms3. Plin je bez boje, okusa i
mirisa i tesko se topi u vodi. Nije otrovan ali svojim pove¢anim udjelom u jamskoj
atmosferi ¢ini zrak nepogodnim za disanje. Takva nepovoljna jamska atmosfera

nastaje ako se sadrzaj dusika povec¢a na 83% i vise.

3.2.3. Ugljikov dioksid

To je plin bez boje i mirisa, kiselkastog okusa. Prisutnost ugljikova dioksida pri
podzemnim radovima vrlo je znacajno, tako da zahtjeva posebnu paznju. U
rudnicima se javlja kao posljedica intenzivnijih oksidacijskih procesa, a vezan je za

neke minerale i pratece stijene.

Strukturna formula: O=C=0

Naziv po IUPAC-u: Carbon dioxide

Poznati sinonimi: uglji¢ni dioksid, ugljik(IV)-oksid
Empirijska formula: CO2

Molarna masa: 44,010 g/mol

Gustoca: 1,977 kg/m3 na 0 °C i 101.325 Pa.
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Ugljikov dioksid (CO2) se ubraja u skupinu jednostavnih (inertnih) zagusljivaca.
To je plin bez boje, slaba mirisa, kisela okusa i tezi je od zraka. Kako je ugljikov
dioksid najvisi stupanj oksidacije ugljika to on sam ne gori, a niti podrzava gorenje
i disanje. Pri kompresiji se lako pretvara u tekuée stanje, a pri visokim
temperaturama (> 1000 °C) raspada se na ugljikov monoksid i kisik. Otapanjem u

vodi vrlo malim dijelom nastaje ugljikova kiselina.

Ugljikov dioksid nije otrovan, ali kod ve¢ih koncentracija istiskuje kisik iz okolne

atmosfere i uzrokuje gusenje.

Ugljikov dioksid nastaje u prirodi kod svih procesa disanja i izgaranja ugljika. Na
pojedinim mjestima Zemljine kore (doline, Spilje) struji kao plin i radi svoje tezine
talozi se u donjim dijelovima prostora, $to treba imati na umu pri provjetravanju.
Ima ga mnogo i vezanog u obliku karbonata. U rudnicima ugljena ceste su provale
vetih koli¢ina ugljikova dioksida pri rastresanju produktivnog sloja miniranjem,
kada postoji opasnost od stvaranja opasne atmosfere po zaposlene. Inace,
normalno je da ugljikov dioksid izlazi u ugljenokopima iz pukotina u malim i
bezopasnim koli¢inama. Osim toga, oksidacijskim djelovanjem kisika na ugljen
stvara se u rudnicima ugljena trajno ugljikov dioksid. Prema tome je i
koncentracija ugljikova dioksida u jamskoj atmosferi ugljenokopa u pravilu

povecana, i rijetko iznosi ispod 1000 ppm (Kesi¢, 1939).

Osim jamske atmosfere ugljenokopa, izvori profesionalne izloZenosti ugljikovom
dioksidu su plinovi koji nastaju prilikom miniranja i emisije ispuha dizelovih

motora.

3.2.3.1. Zdravstveni uéinci
Stetno djelovanje ugljikova dioksida zasniva se prvenstveno na potiskivanju kisika

iz zraka, odnosno iz pluca, sto dovodi do gusenja ili asfiksije. Prema vazetem
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima izloZenosti opasnim tvarima pri raduio
bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN 13/09), kroni¢na izloZenost
koncentracijama iznad 5000 ppm smatra se opasnom za zdravlje. Koncentracije od
preko 50000 ppm predstavljaju akutnu opasnost. Plamen se gasi kod

koncentracije od 80000 ppm.
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Ugljikovom dioksidu pripisuje se izvjesno omamljujuée djelovanje. Cesto se
dogada da covjek, nakon samo nekoliko sekundi ulaska u prostor gdje se ugljikov
dioksid nalazi u visokoj koncentraciji, pada iza nekoliko ubrzanih udisaja u duboku
komu, koja u kratkom vremenu zavr$ava smrtno. Koliko je poznato, ugljikov
dioksid ne uzrokuje specificna ostecenja srediSnjega zivéanog sustava. Poznato je
da sréani bolesnici vrlo tesko podnose i samo malo poviSene razine izloZenosti

ugljikovom dioksidu (Patnaik, 2007).

3.2.3.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti ugljikovu dioksidu, kao i ostalim

jednostavnim (inertnim) zagusljivcima, nije potvrden zadovoljavajuci indikator.

3.2.4. Vodena para
Takoder je stalna sastojina, kako vanjskog, tako i jamskog zraka. Molarna masa joj
je 18. Povecane kolic¢ine vodene pare u jamskoj atmosferi negativno djeluje na

radni komoditet.

3.3. POVREMENE SASTOJINE JAMSKOG ZRAKA

Brojne kemijske reakcije mogu prouzrociti promjene sastava jamskog zraka.
Oksidacijski procesi oduzimaju kisik i obi¢no rezultiraju nastajanjem ugljikova ili
sumporova dioksida. Kisele otpadne vode iz jame u doticaju sa sulfidnim
mineralima stvaraju sumporovodik, dok sagorijevanje goriva i koriStenje
eksploziva stvara ¢itav niz opasnih i Stetnih tvari. Veéina nesreca sa smrtnim
ishodom u jamskim pozarima i eksplozijama uzrokovana je velikim koli¢inama

toksi¢nih plinova koji se u takvim uvjetima brzo razvijaju.

Nadalje se u svjezu zrac¢nu struju oslobadaju plinovi zarobljeni u naslagama kroz
koje napreduju jamske prostorije. Tipi¢ni predstavnici zemnih plinova su metan i

ugljikov dioksid.

3.3.1. Ugljikov monoksid

Ugljikov monoksid (CO) je toksicni plin bez boje, mirisa i okusa i u ¢istom stanju
tezak gotovo kao zrak (relativne gustoce 0,95). Tesko ga je pretvoriti u tekuce
stanje i vrlo je malo topiv u vodi. U prisutnosti kisika izgara u ugljikov dioksid
modrim plamenom. U smjesi je sa zrakom eksplozivan u Sirokom rasponu

koncentracija (12,5 do 74,2% CO). MozZe se oksidirati i s oksidima zeljeza, bakra,
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olova, mangana, nikla, srebra, kositra, kobalta i molibdena pri temperaturama 300

— 1500 °C. U reakciji s vodom stvaraju se ugljikov dioksid i vodik.
Strukturna formula: C=0

Naziv po IUPAC-u: Carbon monoxide, Carbon(II) oxide

Poznati sinonimi: uglji¢ni monoksid, ugljik(II)-oksid

Empirijska formula: CO

Molarna masa: 28,010 g/mol

Gustoca: 1,145 kg/m3 na 25 °Ci 101325 Pa

U Pravilniku o granié¢nim vrijednostima izloZzenosti opasnim tvarima pri raduio
bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN 13/09), ¢ijim je stupanjem na snagu
prestao vaziti Pravilnik o maksimalno dopustivim koncentracijama Stetnih tvari u
atmosferi radnih prostorija i prostora i o biolo§kim grani¢nim vrijednostima (NN
92/93), ugljikov monoksid je razvrstan u opasne tvari zbog svojih svojstava vrlo
lake zapaljivosti i toksi¢nosti. Grani¢na vrijednost izloZenosti s obzirom na

osmosatno radno vrijeme je 30 ppm.

Ugljikov monoksid javlja se u vulkanskim plinovima i pri nepotpunom izgaranju
ugljika i tvari koje sadrzavaju ugljik. U prirodi rijetko dolazi ¢ist. Obi¢no ga
nalazimo u smjesi raznih plinova. Kod miniranja, ovisno o sastavu eksploziva,
dolazi 3 do 10 pai 60% ugljikova monoksida u plinovima eksplozije. U ispu$nim
plinovima benzinskih motora moZe se nalaziti i do priblizno 7% CO, dok je u
dizelovom ispuhu udio CO manji zbog boljeg izgaranja goriva na viSim
temperaturama (ARB 1998). Pozari na otvorenim i zatvorenim prostorima
znacajni su izvori ugljikova monoksida. Iako se u atmosferu oslobadaju velike
koli¢ine ugljikova monoksida kao rezultat nepotpunog izgaranja goriva koja
sadrzavaju ugljik, ugljikov je monoksid prisutan u atmosferi samo u tragovima, jer
se brzo raspada na ugljik i ugljikov dioksid. Prisutan je u rudnicima ugljena

(Bogadi-Sare et al. 2002).

Izvori su profesionalne izloZenosti ugljikovom monoksidu uéestali. U plinovitim

produktima detonacije komercijalnih eksploziva javlja se ugljikov monoksid u vrlo

29



visokim i opasnim koncentracijama. Koli¢ina razvijenog ugljikova monoksida ovisi
o bilanci kisika uporabljenog eksploziva (Jankovi¢ et al. travanj 2004, Vuki¢,
1978), pri cemu se pri detonaciji eksploziva s neuravnotezenom bilancom kisika
razvija veca koli¢ina ugljikova monoksida. Moze se re¢i da u rudarstvu i
gradevinarstvu ugljikov monoksid dolazi kao nusprodukt kod miniranja. Drugi
znacajan izvor profesionalne izlozenosti je radna atmosfera onecis¢ena ugljikovim
monoksidom od ispusnih plinova angazirane mehanizacije (Bauer, 1995;

McPherson, 2005).

Potrebno je naglasiti da kod katastrofalnih eksplozija u rudnicima, i to kod
eksplozija koje nastaju uslijed eksplozije smjese zraka i metana i/ili ugljene
prasine, najcesci uzrok smrti je trovanje ugljikovim monoksidom (McPherson,

2005).

3.3.1.1. Zdravstveni ucinci
Otrovnost ugljikova monoksida ocituje se prvenstveno u djelovanju na krv, u kojoj

ugljikov monoksid potiskuje kisik iz hemoglobina i stvara karboksihemoglobin
(COHD). Afinitet je hemoglobina prema ugljikovom monoksidu oko 240 puta ve¢i
od afiniteta prema kisiku i na taj se nacin sprje¢ava osnovna funkcija hemoglobina

da prenosi Kkisik.

Stupanj otrovanja ovisi o koncentraciji ugljikova monoksida u udahnutom zraku,
fizickom opterec¢enju, trajanju izlozenosti i o osjetljivosti izlozene osobe. Pri
akutnom otrovanju u trajanju od oko 50 min i koncentraciji od 200 ppm,
simptomi su glavobolja prac¢ena lakim sniZenjem mentalnih funkcija, kod 500 ppm
javljaju se isti simptomi ve¢ nakon 20 minuta izloZenosti, kod 1000 — 10000 ppm
javlja se glavobolja, vrtoglavica i muc¢nina nakon 10 minuta, a ako se izloZenost
nastavlja tada nastupaju nesvjestica i smrt. U slucaju izlozenosti ugljikovom
monoksidu > 10000 ppm, smrt nastupa kroz nekoliko minuta a da se simptomi
uopce ne pojave ili su vrlo oskudni. U oko tre¢ine osoba koje su izgubile svijest
zbog otrovanja ugljikovim monoksidom razviju se trajna neuroloska ostec¢enja koja
se ocituju dva do tri tjedna nakon akutnog otrovanja. Ona mogu varirati od finih
promjena osobnosti i intelektualnih ostec¢enja do grubih neuroloskih deficita kao
Sto su sljepoca, gluhoé¢a, gubitak koordinacije i parkinsonizam. Umjerena i

ponavljana izloZenost ugljikovom monoksidu koja ne uzrokuje nesvjesno stanje
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moze izazvati smrt pojedinih mozdanih stanica s posljedi¢nim simptomima kao $to
su glavobolja, vrtoglavica, oste¢enje paméenja, emocionalna preosjetljivost, opcéa

slabost i promjena osobnosti (Bogadi-Sare et al. 2002).

3.3.1.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring izloZenosti ugljikovom monoksidu najéesce se primjenjuje

analiza karboksihemoglobina u krvi. Bioloska grani¢na vrijednost za profesionalnu
izlozenost iznosi 0,05 mol COHb/mol Hb (5% COHDb), a za izlozenost iz okoliSa u
opcoj populaciji 0,025 mol COHb/mol Hb (2,5% COHb). Moguce je primijeniti i
analizu ugljikova monoksida u krvi na kraju radne smjene ili analizu krajnje

izdahnutoga zraka na kraju radne smjene (Bogadi-Sare et al. 2002).

3.3.2. Dusikov monoksid

Dusikovi oksidi, pa tako i NO, ubrajaju se u skupinu nadrazljivaca donjih disnih
putova i jo$ su poznati pod nazivom nitrozni plinovi (dusikov monoksid, NO,
dusikov oksidul, N20, dusikov dioksid, NO2, anhidrid dusikaste kiseline, N203, i
anhidrid dusicne kiseline N205).

Strukturna formula: N—0
Naziv po IUPAC-u: Nitrogen monoxide

Poznati sinonimi: Nitric oxide (engl.), dusi¢ni oksid, dusi¢ni monoksid, dusik(II)-
oksid

Empirijska formula: NO
Molarna masa: 30,006 g/mol
Gustocda: 1,34 kg/m3

Nitrozni plinovi nastaju pri proizvodnji i uporabi dusic¢ne kiseline i organskih
nitro-spojeva. Takoder su sastavni dio emisije ispuha dizelovih motora. Pri
podzemnim radovima se mogu pojaviti nakon pozara i miniranja s eksplozivima na
nitratnoj osnovi (Sapko et al. 2002). Udio i medusobna ravnoteza pojedinih
dusikovih oksida u smjesi nitroznih plinova ovise o tijeku fizikalnog i kemijskog

procesa iz kojeg rezultiraju nitrozni plinovi. Veéina njih je crveno-smede boje.
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Smjesa je teza od zraka i iz tog razloga se zadrzava pri tlu. Otrovnost smjese

pretezno ovisi o koli¢ini dusikova dioksida.

Prema dosadasnjim spoznajama i vazetem Pravilniku o grani¢nim vrijednostima
izloZenosti opasnim tvarima pri radu i o bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN
13/09), kroni¢na profesionalna izloZenost koncentracijama iznad 25 ppm NO

smatra se opasnom za zdravlje.

Izvori profesionalne izloZenosti su plinovi koji nastaju miniranjem i emisije ispuha

dizelovih motora.

3.3.2.1. Zdravstveni uéinci
Tipi¢na posljedica udisanja nitroznih plinova, kao i ostalih nadrazljivaca donjih

disnih putova je razvoj pluénog edema. Ako se izloZenost prekine u ranoj fazi, kada
se klinicka slika ocituje akutnim bronhospazmom i dispnejom, kasljem te bolima u

prsima, simptomi se dalje ne razvijaju (Patnaik, 2007).

Mehanizam djelovanja nitroznih plinova osniva se na kemijskoj reakeciji dusikovih
oksida s vodom, pri ¢emu se stvara dusi¢na kiselina, jaki iritans di$nih putova.
Nitrozni plinovi zbog relativno nedovoljno izrazenog mirisa, mogu biti posebno
opasni plinovi, jer se moZe dogoditi da radnik udahne obilnu koli¢inu dusikovih
oksida s fatalnim ishodom ili s ireverzibilnim osSte¢enjem pluca prije bilo kakve
spoznaje o teSkom otrovanju. Kod relativno niske izloZenosti nitroznim plinovima
(4 - 20 ppm) nakon 1 do 2 sata javlja se nadrazaj spojnica, a kod visih
koncentracija kasalj, boli u prsima uz osje¢aj nedostatka zraka. IzloZzenost visokim
koncentracijama nitroznih plinova izaziva ve¢ spomenuti plué¢ni edem koji nastaje
u roku od nekoliko sati do 24 sata, a iznimno i do tri dana od pocetka izlozenosti.
Za sada nema dovoljno dokaza da dugotrajna izlozenost niskim koncentracijama
nitroznih plinova izaziva bilo koju plu¢nu bolest, iako se sumnja da je veca
ucestalost kroni¢nog bronhitisa, bronhalne astme i emfizema povezana s
izlozeno$¢u nitroznim plinovima, posebice NO i NO2 (Lotz et al. 2008; Backé et al.

2004; Bakke et al. 2004; Bakke et al. sijecanj 2001).

3.3.2.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti nitroznim plinovima, $to

ukljucuje dusikov monoksid, nije potvrden zadovoljavajuéi indikator.
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3.3.3. Dusikov dioksid
Jednako kao i dusikov monoksid, dusikov dioksid dio je smjese raznih plinovitih

spojeva dusika s kisikom, poznate pod nazivom nitrozni plinovi.

N
P
Strukturna formula: O/ &O

Naziv po IUPAC-u: Nitrogen dioxide

Poznati sinonimi: dusic¢ni dioksid, dusik(IV)-oksid
Empirijska formula: NO2

Molarna masa: 46,0055 g/mol

Gustoca: 2,62 kg/ms3 na 22 °C

Kao $to je navedeno za porijeklo i mehanizam djelovanja na zdravlje nitroznih
plinova (vidi ispred) dusikov dioksid, jedna od sastojina te smjese, dijeli s njima

iste karakteristike.

Izvori profesionalne izloZenosti su plinovi koji nastaju miniranjem i emisije ispuha

dizelovih motora.

Zbog svojih nagrizajucih i toksi¢nih svojstava, u Pravilniku o grani¢nim
vrijednostima izloZenosti opasnim tvarima pri radu i o biolo§kim grani¢nim
vrijednostima (NN 13/09) je razvrstan u opasne tvari. Grani¢na vrijednost

izloZenosti s obzirom na omosatno radno vrijeme iznosi 3 ppm.

3.3.4. Metan

Metan je plin bez boje i mirisa, relativne gustoce 0,56. Kao i ugljikov dioksid
(CO2), ubraja se u skupinu jednostavnih (inertnih) zagusljivaca. Nastaje
raspadanjem organskih tvari. Zato §to je laksi od zraka, zadrzava se u gornjim
dijelovima radnih prostora, napose onih koji nisu dobro provjetravani. U smjesi je
sa zrakom eksplozivan ("praskavi plin"). U prisutnosti nezasti¢enog plamena, za
eksploziju je najpovoljnija smjesa koja sadrzava 9,8 % metana i 90,2 % zraka.
Granica eksplozivnosti smjese metana i zraka ovisi o koli¢ini metana i nalazi se

izmedu 51 14 % metana. No, Cesto se i smjesa s manje od 5% pod djelovanjem neke
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eksplozije moZe zgusnuti, a ona od 14 % zbog uzvitlavanja zraka razrijediti i tako
nastaju optimalni uvjeti za stvaranje eksplozivne smjese, odnosno "praskavoga

plina".

|
C|_

Strukturna formula: H

H— H

Naziv po IUPAC-u: Methane
Empirijska formula: CH4
Molarna masa: 16,042 g/mol
Gustoca: 0,717 kg/ms3

Potrebno je napomenuti da u radnoj atmosferi koja sadrzi preko 13% metana,

moze doc¢i do ugusenja radnika (Kesi¢, 1939, p. 23, Patnaik, 2007).

Metan se najéescée javlja kao sastavni dio prirodnoga plina i ¢ini glavnu gorivu
komponentu (94 — 97%) toga plina. U rudnicima ugljena dolazi ¢esto u naglim
prodorima i u velikim koli¢inama, ili izlazi iz slojnih pukotina polagano. Pojava

metana ovisi o petrografskim svojstvima ugljena (McPherson, 2005).

Izvori profesionalne izloZenosti su, dakle, povezani sa izdasnostima nakupina
metana zarobljenih u ugljenim slojevima i razvoju rudarskih radova pri podzemnoj
eksploataciji ugljena. Moguce su povremene izlozenosti u profesionalnim uvjetima

i u tunelogradnji, te naftnom inZenjerstvu.

Nakupljanjem metana u ogranié¢enu prostoru smanjuje se koli¢ina zraka i stvaraju
se uvjeti za eksploziju, kod koje, osim mehanic¢kog djelovanja, postoji opasnost od
termickog djelovanja zbog visoke topline plinova (> 2500 °C) u c¢asu eksplozije.

Plamen eksplozije "praskavoga plina" moze upaliti i uskovitlanu ugljenu prasinu i

takva je eksplozija najopasnija.
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3.3.4.1. Zdravstveni ucinci
Poput svih jednostavnih (inertnih) zagusljivaca, metan je fizioloski neutralan plin,

te svojom prisutnoscu istiskuje kisik iz atmosfere, odnosno iz pluéa, ¢ime izaziva

gusenje.

3.3.4.2. Bioloski monitoring
Nema potvrdenog zadovoljavajuceg indikatora.

3.3.5. Sumporovodik

Jednako kao i ugljikov monoksid i sumporovodik se ubraja u toksi¢ne plinove.
Bezbojni je plin, nesto tezi od zraka (relativna gustoca 1,19) i vrlo neugodna mirisa.
MozZe se pretvoriti u tekuéinu i dobro se otapa u vodi. Lako je zapaljiv, gori plavim
plamenom, pri ¢emu nastaje sumporov dioksid. U smjesi sa zrakom eksplozivan je
u Sirokom rasponu (4,5 — 45,5% H2S), a eksplozivan je i u smjesi sa sumporovim

dioksidom (Bogadi-Sare et al. 2002).

S
7\
Strukturna formula: H H

Naziv po IUPAC-u: Hydrogen sulfide
Empirijska formula: H2S

Molarna masa: 34,082 g/mol
Gustoca: 1,393 kg/m3

Sumporovodik se stvara pri truljenju organskih tvari koje sadrzavaju sumpor.
Javlja se u plinovima vulkana i sumpornih izvora, u nafti, prirodnom plinu, u
rudnicima ugljena, u napustenim bunarima, septickim jamama i u kanalizaciji.
Kao nusprodukt stvara se u industrijskim procesima u kojima se sumpor ili razni

sumporni spojevi dovode u reakciju s organskim tvarima pri visokoj temperaturi.

Izrazita toksi¢nost, zapaljivost i eksplozivnost sumporovodika zahtijevaju pojacan
nadzor u pojavljivanju iz moguéih nekontroliranih izvora. Bitna je odgovarajuca
ventilacija, koju treba prilagoditi tako da se sprijeci zadrzavanje plina u nizim
zonama radnih prostora. Moraju se upotrebljavati plinske maske i ostala osobna

zaStitna sredstva. To je napose vazno kada se ulazi u prostore ogranic¢enog
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provjetravanja, a u kojima sumporovodik nastaje truljenjem organskih tvari koje

sadrzavaju sumpor (Bogadi-Sare et al. 2002).
Izvori profesionalne izloZenosti u podzemlju su iz slojeva ugljena koji sadrzi pirit.

3.3.5.1. Zdravstveni ucinci
Otrovanje ljudi sumporovodikom moze biti perakutno, akutno, subakutno i

kroni¢no.

Perakutno je otrovanje iznimno rijetko i javlja se pri izloZenosti iznimno visokim
koncentracijama sumporovodika (> 1000 ppm), a najcesce uz istodobnu izloZenost
metanu, dusiku, ugljikovom dioksidu i amonijaku. U pravilu, takvo otrovanje

zavrsava smréu.

Akutno otrovanje nastaje kod izloZenosti visokim koncentracijama sumporovodika

(oko 1000 ppm) kroz nekoliko sekunda do nekoliko minuta.

Subakutno otrovanje nastaje kod izloZenosti nizim koncentracijama
sumporovodika (100 - 1000 ppm) kroz nekoliko sati. Pri takvom otrovanju vodeci
su simptomi nadrazaj oc¢iju uz razvoj konjuktivitisa te nadrazaj gornjih disnih

putova.

Kronic¢no otrovanje nastaje kod dugotrajne ili ponavljane izloZenosti jo$ nizim
koncentracijama sumporovodika (50 — 100 ppm). Pri takvom otrovanju prisutni su
trajni nespecifi¢ni subjektivni simptomi, najéesée nadrazaj oc¢iju. Zapazene su i
promjene osobnosti, oSteCenje pamcenja i gastrointestinalne smetnje. Bolesnik je
po izgledu blijed i gubi na tezini. Osjec¢a se trom, nema apetita i muci ga besanica

(Patnaik, 2007).

3.3.5.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti sumporovodiku nije potvrden

zadovoljavajuci indikator.

3.3.6. Sumporov dioksid
Sumporov dioksid se ubraja u vrlo toksi¢ne plinove. Bezbojni je plin
karakteristicnog podrazajnog mirisa. Pri snizenoj temperaturi i uz normalni tlak

prelazi u tekucinu. Relativno je inertan i stabilan plin, a moze se zagrijavati i do
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2000 °C bez znacajne razgradnje. Sa zrakom ne stvara gorivu ili eksplozivnu

smjesu (Patnaik, 2007).

S
Strukturna formula: O/ \O

Naziv po IUPAC-u: Sulfur Dioxide
Poznati sinonimi: sumpor dioksid
Empirijska formula: SO2
Molarna masa: 64,07 g/mol
Gustoca: 2,551 kg/ms3

Sumporov je dioksid prisutan u vulkanskim plinovima. U rudnicima kamenog
ugljena javlja se prilikom jamskih pozara zbog izgaranja sumpora prisutnog u
ugljenu. Prisutan je i u ispusnim plinovima motora s unutarnjim sagorijevanjem,
iako se kontinuirano nastoji smanjiti njegova emisija poostravanjem regulative o

sadrzaju sumpora u gorivu (Culinovié i Ropar, 2000).

Izvor profesionalne izloZenosti sumporovom dioksidu u pravilu je oneciSc¢eni zrak

ispusnim plinovima motora s unutarnjim sagorijevanjem.

Granicna vrijednost izloZenosti (GVI) u profesionalnim uvjetima, prema vazetem
Pravilniku o grani¢nim vrijednostima izloZenosti opasnim tvarima pri raduio
bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN 13/09), postavljena je na 2 ppm. Prema
istom Pravilniku, zbog nagrizajucih i toksi¢nih svojstava, razvrstan je u opasne

tvari.

3.3.6.1. Zdravstveni uéinci
Sumporov dioksid se moZe osjetiti u vrlo niskim koncentracijama (< 1 ppm). U

viSim koncentracijama (6 do 12 ppm) izaziva nadrazaj nosa i grla, bol u abdomenu
i u grlu te akutni bronhitis. Kroni¢na izloZenost niskim koncentracijama

sumporovog dioksida ocituje se kroni¢nim bronhitisom.
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3.3.6.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti sumporovom dioksidu nije

potvrden zadovoljavajuéi indikator.

3.3.7. Formaldehid
Formaldehid je najjednostavniji aldehid i spada u skupinu plinova nadrazljivaca.
Bezbojni je plin jakog mirisa. Relativna gusto¢a mu je 1,067. Zbog lake topivosti u

vodi pogada respiratorne sluznice gornjih disnih putova.

o=c{
Strukturna formula: H

Naziv po IUPAC-u: Methanal

Poznati sinonimi: metanal, metilen oksid, metilaldehid, oksometan, oksimetilen
Empirijska formula: CH20 (HCHO)

Molarna masa: 30,03

Prisutan je u gornjim slojevima atmosfere gdje prirodnim procesima nastaje i do

90% od ukupne koli¢ine tog plina u okolisu.

Izvor profesionalne izloZenosti formaldehidu, jednako kao i sumprovom dioksidu,

je zrak onecdiSéen ispusnim plinovima motora s unutarnjim sagorijevanjem.

3.3.7.1. Zdravstveni uéinci
U mnogim zemljama zabranjena je uporaba formaldehida u proizvodnji

namjestaja, zbog opasnosti od stalnog otpustanja formaldehida u zatvorenim
prostorima (stanovi, uredi). Zdravstveni ucinci mogu biti toksicki, alergijski i
karcinogeni. Neka prouc¢avanja upucuju na povezanost izlozenosti formaldehidu s
menstrualnim smetnjama, poremecajima trudnoée i radanjima djece s niskom

porodajnom tezinom (Beriti¢-Stahuljak et al. 2001).

Zdravstvene smetnje vezane uz odredene koncentracije formaldehida prikazane su
u tablici 12. Nadrazaj sluznice i gornjih disnih putova, kao i osjetljivost koze,

simptomi su koji se najcesée javljaju kao posljedica izloZenosti formaldehidu.
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TABLICA 12. ZDRAVSTVENI UCINCI FORMALDEHIDA U OVISNOSTI O KONCENTRACIJAMA
(KALINIC, 1994)

Zdravstveni ucinci Prosje¢ne koncentracije
formaldehida (mg/m3)

Nema ih 0-0,06

Neuropsiholoski uéinci 0,06-1,8

Prag mirisa 0,06-0,22

Nadrazaj ociju 0,01-2,4

Nadrazaj gornjih respiratornih putova i 6-36

smetnje na plué¢ima

Edem pluca, upala pluca 60-120

Smrt >120

U vaze¢em Pravilniku o grani¢nim vrijednostima izloZenosti opasnim tvarima pri
radu i o bioloSkim grani¢nim vrijednostima (NN 13/09), formaldehid je razvrstan

u opasne tvari jer je otrovan za ljude. Granic¢na vrijednost profesionalne izloZenosti

je 2 ppm.

3.3.7.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti formaldehidu nije potvrden

zadovoljavajuéi indikator.

3.3.8. Krute Cestice

Strojno busenje na komprimirani zrak danas se primjenjuje sve rjede u rudnicima,
a moze se reci da je pri probojima tunela potpuno is¢ezlo. IznoSenje krhotina iz
busSotine na suvremenim busilicama rijeSeno je ispiranjem vodom pod pritiskom.

Na taj nacin gotovo je potpuno eliminirana prasina iz radne okoline.

Potrebno je razlikovati Stetnu kvarcnu prasinu i onu karbonatnog porijekla. Topiva
prasina koja nije toksi¢na, a takve nalazimo u radnim atmosferama pri podzemnim
radovima u karbonatnim stijenama, potpuno je bezopasna za organizam (Kesi¢,
1939; Patnaik, 2007). S druge strane, netopiva kvarcna prasine predstavlja za
organizam uvijek strano tijelo. Stoga ¢e dugotrajnije udisanje respirabilne kvarcne
prasine na pojedinim poslovima vjerojatno rezultirati razvojem silikoze, koja je

jedna od poznatijih pneumokonioza.

Prema definiciji Medunarodne organizacije rada (19771), pneumokonioze su stanja
(bolesti) uzrokovane depozicijom udahnute prasine u plu¢ima i reakcijom
pluénoga tkiva na deponiranu prasinu. Pod prasinom se razumijevaju aerosoli

krutih nezivih cestica (ILO, 1977).
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Silikoza je fibrogena plué¢na bolest uzrokovana udisanjem cestica slobodnoga
silicijevog dioksida (SiO2), napose onih veli¢ine 1 do 2 mikrometra. Za razvoj
silikoze potrebna je visegodisnja izloZzenost slobodnom silicijevom dioksidu

(Patnaik, 2007).

Osim silikoze za rudarstvo je znacajan rizik od pneumokonioze od ugljena.
Jednostavna pneumokonioza od ugljena obi¢no se razvija nakon desetak godina
izlozenosti ugljenoj prasini. I dalje je prijeporno Sto uzrokuje prelazak jednostavne
pneumokonioze od ugljena u progresivnu masivnu fibrozu plu¢a (PMF). Na
temelju istrazivanja u hrvatskim rudnicima kamenog ugljena smatra se da je za
razvoj PMF-a odgovoran sadrzaj slobodnoga silicijevog dioksida (Zusgkin et al.

2002).

3.3.9. Ispuh dizelovih motora

Dizelov ispuh (DI) je kompleksna mjeSavina koja sadrzi tisu¢u anorganskih i
organskih spojeva (IARC 1989), kako je navedeno u radnom Izvjestaju
kalifornijskog odbora za zra¢ne resurse (ARB 1998), koji se javljaju u plinovitoj i
krutoj fazi. Sastav te smjese varira ovisno o konstrukeiji motora, njegovim radnim
znacajkama, gorivu, mazivu i primijenjenom sustavu za smanjenjem emisija (ARB
1998). Zbog svoje kompleksnosti i ¢injenice da se mnoge njegove sastojine mogu u
atmosferi nalaziti neovisno o emisiji dizelovih motora, u zastiti okolisa i zastiti na
radu ne prati se cjelokupna emisija, nego samo odredene komponente (vidi
poglavlje 2) koje se mogu jednostavno mjeriti a predstavljaju reprezentativan

uzorak cijele mjesavine.

U recentnim istrazivanjima opisanim u 2. poglavlju favorizira se mjerenje razina
lebde¢ih cestica iako neki autori naglasavaju vaznost odredivanja plinovitih

komponenti (Groves i Cain, 2000).

Istrazivanja na sjevernoameri¢kom kontinentu govore da DI izraZzen u masenoj
koncentraciji dizel-Cestica (DPM) ¢ini gotovo 6 % od ukupne ambijentalne mase
krutih Cestica aerodinamic¢nog promjera od 2,5 um ili manje, i oko 23 % te mase

ukoliko se izuzmu prirodni izvori (US EPA 2002).
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3.3.9.1. Zdravstveni ucinci
Od ucinaka koji ne uzrokuju rak u studijama se spominju ucinci na di$ni sustav

koji ukljuéuju simptome bronhitisa, kaslja, otezanog disanja i smanjenja plué¢ne
funkcije. Kako bilo, ogranic¢avajuci ¢imbenici prisutni pri izlaganju ¢esto
onemoguduju povezivanje izloZenosti i ué¢inka u tim studijama (OEHHA 1998). U
istrazivanju kojeg je provodio kalifornijski Ured za procjenu zdravstvenih rizika
povezanih s oneciS¢enjem okolisa (Office of Environmental Health Hazard
Assessment — OEHHA) do iste godine navodi se kako u radovima Albrighta i
Goldsteina (1996), Petersona i Saxona (1996) te Devalia i suradnika (1997) postoje
naznake da ispuh dizelovih motora ima utjecaja na povec¢anje prevalencije astme i
ostalih alergijskih bolesti diSnog sustava. U istom istrazivanju se tvrdi da
izloZenost DI moze dovesti do mjerljivih povec¢anja nekih imunoloskih pokazatelja
koji se povezuju sa upalama disnog sustava. Takoder se isti¢e kako tada dostupni
podaci istrazivanja na ljudima koji su bili izlozeni dizelovom ispuhu nisu dovoljni
za donosenje zakljucka o preporucenoj grani¢noj vrijednosti izloZenosti u odnosu
na ucinke koji ne uzrokuju rak. U Procjeni opasnosti od oste¢enja zdravlja
Americke agencije za zastitu okolisa (US EPA) od izloZenosti DI (2002), navodi se
da je u pojedinim istrazivanjima profesionalne izlozenosti DI nadeno da su
povezanih s izloZenos¢u DI od smanjenja plu¢ne funkcije, za koju se konstantno
tvrdi da nije u znacajnoj vezi s izlozenos$¢u DI. U toj Procjeni, procijenjena je
granic¢na vrijednost izloZenosti udisanjem DI (izrazena u DPM) kojoj ljudi mogu
biti izloZeni bez opasnosti od respiratornih bolesti koje nemaju maligni karakter

tijekom ljudskog Zivotnog vijeka (5 pg/ma3).

Karcinogenost DI istrazivana je uglavnom pokusima na zivotinjama. Dok se za
manje sisavce tvrdi da je izlaganje bilo adekvatno cilju poduzetih istrazivanja, te su
rezultati bili u skladu s o¢ekivanjima, odnosno, dokazana je karcinogenost DI, za
studiju Lewisa i suradnika (1986, 1989) koja je bila negativna, a provodila se na
majmunima, navodi se da je trajanje izloZenosti bilo znacajno krace od Zivotnog
vijeka tih zivotinja, zbog ¢ega se smatra nepodesnom za odredivanje
karcinogenosti DI (OEHHA 1998). U navedenoj Procjeni koju je izradila US EPA
2002. godine zakljucuje se na temelju opseznog razmatranja rezultata do tada
dokumentiranih istrazivanja kako pokusi na glodavcima koji su bili izloZeni

visokim dozama DI udisanjem ukazuju da je DI potencijalni plu¢ni karcinogen. Uz
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opasku kako istrazivanja doza-uc¢inak na Stakorima nisu pogodna za ekstrapolaciju
doze-ucinka na ljude, u toj Procjeni se implicira kako pozitivan odgovor na

inducirano izlaganje stakora DI predstavlja rizik po zdravlje ljudi.

U istoj Procjeni (US EPA 2002) se takoder na temelju razmatranja 22
epidemioloske studije, od kojih je za tematiku ovog rada najvaznija studija koju su
izradili Saverin i suradnici 1999. godine jer se odnosi na kohortu njemackih rudara
kalijeve soli, zakljucuje da ipak postoji kauzalna povezanost izmedu izlozenosti DI i
raku pluca iako je statisticka povezanost mala do umjerena prema epidemioloskim

mjerilima.

DI je, prema Medunarodnoj agenciji za istrazivanje raka (International Agency for
Research on Cancer — TIARC) Klasificiran u drugu A skupinu (IARC 2A), kao
potencijalni karcinogen za rak pluc¢a u ¢ovjeka (IARC 1989). IARC metoda za
klasifikaciju karcinogena prvi je puta razradena 1971. godine, a kriteriji su

revidirani nekoliko puta (Vali¢ i Mustajbegovié¢, 2001).

3.3.9.2. Bioloski monitoring
Za bioloski monitoring profesionalne izloZenosti DI nije potvrden zadovoljavajuci

indikator.

3.4. PREGLED METODA ZA OTKRIVANJE 1
ODREDIVANJE KONCENTRACIJA OPASNIH 1
STETNIH TVARI U ATMOSFERI RADNOG PROSTORA

Otkrivanje i odredivanje koncentracija opasnih i Stetnih tvari u radnoj atmosferi

......

analiticka kemija.

U osnovi, tvar koju se ispituje (kemijski sustav) treba karakterizirati u
kvalitativnom i kvantitativnom smislu. Pod kvalitativnim sastavom neke tvari
podrazumijeva se njen kemijski elementarni sastav. Ako se traze koli¢inski podaci
o pojedinim sastavnim dijelovima, biti ¢e to zadatak kvantitativne analize. Ti
sastavni dijelovi mogu biti pojedini elementi ili grupacije elemenata, t;j.
funkcionalne grupe, ioni ili razliéiti spojevi. Obje navedene vrste kemijske analize
medusobno su usko povezane, jer se bez poznavanja kvalitativnog sastava uzorka

ne moze provesti ispravna kvantitativna analiza.
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Informacije o kvalitativnom i kvantitativnom sastavu dobivamo iz jednog
ogranicenog dijela kemijskog sustava koji se ispituje, i taj dio se naziva uzorak.
Zbog toga §to je u pravilu koli¢ina uzorka s obzirom na ukupnu kolié¢inu tvari vrlo
mala, pravilno uzimanje uzorka ima osobitu vaznost. Uzorak za analizu mora biti
reprezentativan, Sto znaci da u uzorku moraju biti sadrzane iste informacije o
kvalitativnom i kvantitativnom sastavu kao i u izvornoj tvari. Osim c¢injenice da
izvor informacija mora biti reprezentativan uzorak u primarnom stanju, analiti¢ar
mora paziti na pravilnu obradu uzorka i na pravilno odabranu analiticku metodu,

kako bi dobivene informacije bile odraz samo one komponente koja se odreduje.

Izbor analiticke metode kojom ¢e se odredivati opasne i Stetne tvari u radnom
prostoru ili na radnim mjestima gdje su te tvari prisutne, danas je nezamisliv bez
suradnje kemicara, strucnjaka zastite na radu ili inZenjera koji poznaje prirodu
tehnoloskog procesa odgovornog za emisiju opasnih i Stetnih tvari i specijalista
medicine rada. To je prvenstveno zbog slozenosti zadatka ispitivanja koje se sastoji
od slijedec¢ih faza: postavljanje zadatka mjerenja (analize), planiranje mjerenja
(izbor metode), uzimanje uzorka, obrada uzorka prije analize, izvodenje analize, te
izraCunavanje i obrada rezultata. Prije preuzimanja zadatka moraju biti tocno
definirani zahtjevi kojima analiza treba udovoljiti, npr. preciznost, ekonomicnost,
potrebno vrijeme itd. Nadalje, ako je ispitivanje poduzeto radi ocjene uc¢inaka
profesionalnih Stetnosti na zdravlje, planiranje mjerenja i odabir metode dodatno
se usloznjava. Na osnovi dodatnih informacija, npr. da nisu prisutne ometajuce
tvari, izabrana se metoda moZze ponekad i pojednostavniti. Ako metoda
odredivanja nije dovoljno selektivna ili dovoljno to¢na, mora se kombinirati s
nekom metodom separacije ili obogacéenja supstancijom koja se odreduje.
Ispravnost odabranog postupka, ukoliko se radi o eksperimentalnoj metodi,
ispituje se odredivanjem uzoraka poznatih sastava, odnosno standarda, ¢ime se
utvrduje da li ta metoda odgovara postavljenom zadatku i da li postoje sustavne
pogreske. Sva takva vrednovanja mogu biti dovoljno sigurna samo primjenom

matematicko-statistickih metoda.

Postoje dva nac¢ina odredivanja kemijskog sastava neke tvari a razlikuju se u
pristupu pobudivanju promjene u kemijskom sustavu koji je predmet ispitivanja
(analize). Sredstva kojima se pobuduju te promjene mogu biti kemijske ili fizicke

prirode. Promjena, odnosno kemijska reakcija, pobuduje se kemijski onda kada se
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tvar dovodi u kontakt s reagensom. Dakle, kemijska je promjena posljedica
interakcije materija-materija. Drugi nacin izazivanja promjene temelji se na
interakciji materija-energija. To su promjene pobudene djelovanjem topline,
elektriciteta, svjetlosti itd. Bez obzira na nacin kako je pobudena kemijska
promjena koja je osnova analitickog odredivanja, svaka kemijska analiza zavrsava
kona¢nim odredivanjem (opazanjem promjene u kvalitativnoj analizi, odnosno
mjerenjem u kvantitativnoj analizi) nekog kemijskog ili fizickog svojstva koje je u

direktnoj ili indirektnoj vezi s odredivanom komponentom u ispitivanom uzorku.

Prema vrsti kona¢nog odredivanja (opazanja ili mjerenja), analiticke metode mogu
biti klasi¢ne kemijske metode, te fizicko-kemijske metode. U fizi¢ko-kemijskim
metodama mijeri se ili promatra neko fizi¢ko svojstvo sustava pomocu prikladnih

instrumenata, pa se te metode nazivaju i instrumentalnim metodama analize.

Ove potonje metode analize intenzivno se razvijaju nakon 1945. godine pod
utjecajem naglog razvoja elektronike i optike. Istodobno su, pred zahtjevima
rastuce industrije i posljedi¢no sve vece potrebe za zastitom na radu zaZivjele nove
primijenjene znanstvene discipline: tehnicka zastita na radu (tehnika sigurnosti) i

medicina rada.

Paralelno s razvojem navedenih znanstvenih disciplina i svijesti o potrebi
poboljsanja radnih uvjeta, u razvijenim zemljama izuc¢avaju se brojni radni procesi
i odnosi, uzroci i posljedice, prava, obveze i odgovornosti, medu koje se neosporno
ubrajaju i oni koji se odnose na profesionalnu izlozenost opasnim i Stetnim tvarima

i prava (i obveze) subjekata radnog i drugih odnosa po tom osnovu.

U SAD-u nakon viSe desetljeta nastojanja da se osiguraju takvi radni uvjeti koji
nece ugroziti zdravlje zaposlenika, 1970. godine stupa na snagu Zakon o sigurnosti
i zastiti zdravlja na radu (engl. Occupational Safety and Health Act of 1970).
Posljedica donosSenja ovog Zakona je osnivanje Nacionalnog instituta za zastitu na
radu (engl. National Institute for Occupational Safety and Health — NIOSH) i
Agencije za zastitu na radu (engl. Occupational Safety and Health Administration
— OSHA). NIOSH je u sklopu americkog Ministarstva zdravstva usmjeren na
istrazivanje, edukaciju i usavrsavanje na podrucju zastite na radu, dok je OSHA
regulatorna agencija unutar americkog Ministarstva rada i njezina je zadacéa

donosenje i provedba propisa iz istog podruc¢ja. Spomenuti Zakon obvezuje
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poslodavce u SAD-u da, izmedu ostalog, osiguraju takvo mjesto rada na kojem nisu
prisutne poznate opasnosti koje bi mogle nastetiti zdravlju zaposlenika ili dovesti
do nesrece sa smrtnim ishodom. Pored toga, oni se moraju povinovati propisima
koje donosi OSHA (OSHA, 2010).

Iz dosad izlozenog jasno je da kada se govori o razvoju analitickih metoda za
ispitivanje profesionalne izloZenosti u SAD-u — glavnu ulogu ima NIOSH. Pri tome
valja naglasiti da je NIOSH naslijedio rezultate brojnih istrazivanja koja je, kada je
rije¢ o rudarstvu i radu u podzemlju, provodio Americki ured za rudarstvo (engl.
U.S. Bureau of Mines — USBM) do svoga zatvaranja 1996. godine. U tablici 13 dan
je prikaz metoda za odredivanje ocekivanih kemijskih Stetnosti pri podzemnim

radovima koje danas preporucuje NIOSH (NIOSH studeni 2010).

TABLICA 13. METODE KOJE PREPORUCUJE NIOSH

Tvar Preporucena metoda Alternativna metoda
sumporov dioksid ionska kromatografija titracija, masena
spektrometrija
sumporovodik ionska kromatografija,
konduktometrija
dusikov monoksid, vidljiva apsorpcijska
dusikov dioksid spektrofotometrija
ugljikov dioksid plinska kromatografija
(prijenosna), TCD
ugljikov monoksid elektokemijska mjerna sakupljanje u prijenosne
celija spremnike i naknadna
analiza
formaldehid visokoucéinska tekucinska
kromatografija
aerosoli gravimetrija

Europske zemlje su i prije stupanja u Europsku uniju takoder razvijale vlastitu
zakonsku regulativu u sferi zastite na radu, pa su shodno tome osnivale i
istrazivacke centre koji su imali vodec¢u ulogu pri pronalazenju adekvatnih metoda
za ispitivanje profesionalne izlozenosti. Jedna od tih institucija je Institut za
ispitivanje opasnih tvari (njem. Institut fiir Gefahrstoff-Forschung — IGF) u
Njemackoj. Mnoge od tih metoda su i normirane, o ¢emu ¢e kasnije biti rijec. Iz
tablice 13 vidljivo je da se uglavnom radi o instrumentalnim analiti¢ckim

metodama, pa ¢e se one poblize obraditi u nastavku.
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3.4.1. Instrumentalne metode analize

Instrumentalne metode analize su one metode analize kemijskog sustava u kojima
se za dobivanje podataka o analitu upotrebljavaju instrumenti, bez obzira na nacin
pobudivanja kemijske promjene u uzorku (dovodenjem energije ili dodavanjem
kemijskog reagensa). Obi¢no se radi o sloZenim uredajima koji podatke o
reagiranju ispitivanog sustava na izazvane promjene prevode u elektri¢ni oblik
pogodan za registraciju ili dalju elektronicku obradu. Za razliku od
instrumentalnih metoda, u kemijskim (tzv. klasi¢nim) analitickim metodama za
opazanje ili mjerenje promjena dovoljni su jednostavni uredaji neelektri¢cne

prirode.

Instrumentalne metode su brojne i razliéite, a najpoznatije su: elektrokemijske, u
koje spadaju potenciometrija, konduktometrija, kulometrija, zatim opticke i
termokemijske metode, te automatska analiza. Medu najstarijim instrumentalnim
metodama su spektrometrijske metode koje se baziraju na interakeiji uzorka i
energije, a kao posljedicu interakcije mjerimo elektromagnetsko zracenje ili
zracCenje raznih Cestica (elektrona, protona, iona). Od poznatijih metoda svakako
treba spomenuti kromatografske analiticke metode, kojih ima vise vrsta i odlikuje
ih velika osjetljivost uz istodobno malu potrebnu koli¢inu uzorka, sto je, izmedu

ostalih, u svom istrazivanju izlozenosti stanovnika PAU pokazala Sigovié (1984).

3.4.1.1. Analiti¢ka reakcija
Za provodenje analize moraju postojati najmanje tri elementa: analit, reagens i

rezultat njihove interakcije. Ti se elementi nalaze u slijede¢em odnosu:
analit + reagens -> rezultat interakcije.

Rezultat interakcije posljedica je odredene analiticke reakcije koja moze biti
uzrokovana kemijskim (elementi, ioni, kemijski spojevi, smjese spojeva), fizickim
(elementarne Cestice, kvanti zracenja) ili bioloskim (organele, stanice, organizmi)

reagensom kao sredstvom za pobudivanje pogodnih promjena u analitu.

Analiticki signal je fizi¢ko stanje neke obavijesti o analitu, odnosno materijalna
predodzba te obavijesti. Rezultat interakcije obic¢no je analiti¢ki signal koji moze i
ne mora biti produkt kemijske reakcije (npr. talog, obojena tekuéina, plin).

Rezultat interakcije u gravimetriji i volumetriji nije analiticki signal. U ovim
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metodama analiticki signal je moment izjednacavanja mase prilikom vaganja
(gravimetrija) i moment promjene nekog karakteristicnog svojstva indikatora
prilikom titracije (volumetrija). U kvalitativnoj kemijskoj analizi analiticki je signal
odredena specificna kemijska promjena, a u kvalitativnoj i kvantitativnoj
instrumentalnoj metodi analize analiti¢ki je signal odredena specifi¢na fizicka
promjena. U instrumentalnim metodama analize nastoji se, kad je to moguce,
pomocu prikladnog pretvornika (npr. fotoelement, termoclanak) analiticki signal
pretvoriti u elektri¢nu veli¢inu (npr. struja, napon), koja se elektronicki obraduje,
veé prema izlaznom obliku na instrumentu (pokazni i zapisni, analogne ili

digitalne vrste).

Prema svom postanku analiticki signali mogu biti specifi¢ni i nespecifi¢ni signali.
Specificni analiticki signal, signal analita ili neto-signal x,, konvencionalno se
smatra signalom iako to nije, nego je izvedena veli¢ina koja predstavlja razliku
dvaju signala: cjelovitog signala uzorka, odnosno grubog signala x,.p i signala
slijepog uzorka xp. Dakle, xa = Xa+b — Xb. Signal slijepog uzorka je nespecifi¢ni

analiti¢ki signal.

3.4.1.2. Rezultat analize
Analiti¢ki podatak o kolicini analita A dobiva se u pravilu na kraju niza: uzorak ->

analit -> signal S -> informacija I -> koli¢ina analita A (slika 1). Izmedu uzorka i
rezultata analize ¢esto postoje dvije funkcionalne veze: funkcija signala, I = {(S), i
analiti¢ka funkcija, A = F(I).
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S — signal, I — informacija, A — koli¢ina analita
SLIKA 1. SHEMATSKI PRIKAZ ANALIZE

S obzirom na namjenu i vrstu analize signal S, informacija I i koli¢ina analita A
stoje u razli¢itim medusobnim odnosima. Kako se u kvalitativnoj analizi ne
odreduje koli¢ina analita A, nego se samo utvrduje njegova prisutnost, to ¢e

koli¢ina analita A, zbog naravi analize, ostati nepozata. U kvalitativnoj analizi



signal S konacni je rezultat analize. Signal tada moZe biti neposredno (kemijske i
vizualne instrumentalne metode analize) i posredno (vec¢ina instrumentalnih
metoda analize) opazen i moZze se izjednaciti s informacijom I. U kvantitativnoj
analizi signal i informacija ne mogu se izjednacavati. Informacija je u potonjem
sluéaju izmjerena masa tvari ili volumen standardne otopine titranta
(kvantitativne metode kemijske analize), ali S i I nisu povezani funkcijom signala.
U kvantitativnim instrumentalnim metodama analize postoji funkcija signala, I =
f(S). U ovim metodama signali su, npr., razlika potencijala ili razlika intenziteta
svjetla, a informacije su tada vrijednost pH i vrijednost ekstinkcije. Funkcija
signala Cesto nije linearne prirode. Za nju vrijedi zahtjev da proces stvaranja
signala i proces promjene signala moraju biti ponovljivi (reproducibilni). Za proces
normizacije svake instrumentalne analiticke metode bitna je linearnost analiticke

funkcije barem za neko usko podrucje koli¢ine analita.

Rezultat kvantitativne analize moZe biti izrazen na razlic¢ite nacine, kao informacija
I (npr. negativni logaritam koncentracije vodikovih iona u pH-metriji) ili koli¢ina
analita A (npr. broj molova analita u spektrofotometriji). Ako je A rezultat analize,

tada mora biti poznata analiticka funkcija, A = F(I), odnosno A = F(S).

U analizi se upotrebljavaju tri glavne vrste signala. Vizualni signal (slika 2 a)
neovisan je o vremenu t i koli¢ini analita A. Funkcija signala ne postoji, pa se
informacija I pronalazi direktno (S = konstanta). Pokazni signali karakteristi¢ni su
za metode gravimetrije i volumetrije (titrimetrije). Signal stanja (slika 2 b)
prakticki je neovisan o vremenu ¢, ali je ovisan o koli¢ini analita A. Funkcija signala
postoji. Signali stanja karakteristi¢ni su, npr. za metode fotometrije otopina, neke
metode mjerenja potencijala itd. Zbirni vremenski signal (slika 2 c) ovisan je o
vremenu t i kolic¢ini analita A. Funkcija signala postoji, a podacizaIi A
proporcionalni su nekoj povrsini P. Ta se vrsta signala javlja, izmedu ostalog, u

metodama aktivacijske analize i plinske kromatografije.

49



S = konst. A2 A2
E E E{RN
1
o0 o0 o0
& 7 Al &
P1 P2
Vrijeme Vrijeme Vrijeme

a — vizualni signal, b — signal stanja, ¢ — zbirni vremenski signal, A — koli¢ina
analita, P — povrSina, S — signal

SLIKA 2. VRSTE SIGNALA

S obzirom na koli¢inu analiziranog uzorka, do osamdesetih godina proslog stoljeca
u analiti¢koj kemiji razlikovane su makrometode, semimikrometode, mikrometode
i ultramikrometode. Danas umjesto tih naziva se upotrebljavaju oni koje
preporucuje IUPAC, Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju.
Mikrogram-metode i nanogram-metode upotrebljavaju se kad su uzorci zbog
teskoce pripreme ili dobivanja (dijelovi tkiva i stanica, rijetko dostupni materijal,
umjetnine), zbog opasnosti za okolis (radioaktivne, otrovne i eksplozivne tvari),

zbog skupocjenosti ili drugih razloga pristupacni u vrlo malim koli¢inama.

3.4.1.3. Kalibracija i normizacija
Kalibracija je postupak koji pokazuje ovisnost signala o masi, volumenu ili

koncentraciji analita u uzorku. Kalibracijom se mjere signali uzorka to¢no
poznatog sastava i poznate koli¢ine analita (standard). Na temelju tih mjerenja
izraduju se krivulje kalibracije, koje sluze za graficko ili matematicko prikazivanje
odnosa vrijednosti signala prema koncentraciji standarda i za izra¢unavanje

nepoznate koncentracije analita.

Normizacija je postupak kojim se u analitickim metodama postize vecéa sigurnost i
bolja preglednost dobivenih rezultata i omogucuje medusobna usporedba
analitickog postupka i dobivenih rezultata analize. Potrebno je normirati mjerne
jedinice, analiticke procese (faze rada) i obradu podataka. Posebno treba paziti na
normizaciju opsega mjernog podrucja koncentracije analita i normizaciju nac¢ina
mjerenja uzorka i standarda. Referentna metoda treba da bude definirana svim

objektivno vaznim stupnjevima rada, kako za postupak odredivanja (od uzimanja
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uzorka i njegove obrade do mjerenja), tako i za postupak vrednovanja rezultata
(matematicko-statisticki i heuristicki testovi). Tim se testovima mogu utvrditi i
objasniti vrste i broj konstanata funkcionalne veze izmedu signala i koncentracije
analita, standardno odstupanje metode, granica dokazivanja i grube pogreske

mjerenja.

Prilikom provjeravanja analitiCke metode treba najprije ispitati (analizirati)
osnovni analiticki sustav (analit bez komponenata koje ¢ine matricu uzorka) da bi
se odredio utjecaj osnovnih otopina koje su potrebne za izvrSenje analize (puferne
otopine, reagens, organsko otapalo itd.) na krajnji rezultat analize. Ako se prilikom
takvog mjerenja dobije upotrebljiva kalibracijska krivulja za odredivanje analita,
moze se ustanoviti i utjecaj matrice, a time i selektivnost ispitivane analiticke
metode prema stranoj tvari. Utjecaj matrice uzorka ustanovljuje se za odredene
koncentracije analita usporedbom rezultata mjerenja osnovnog analitickog sustava

s rezultatima mjerenja sustava uzorka s kompletnim sustavom.

3.4.1.4. Granic¢na vrijednost analita
Granicna vrijednost analita je najmanja koli¢ina (apsolutna vrijednost) ili

najmanja koncentracija (relativna vrijednost) analita koja se moze signifikantno
razlikovati od slijepe vrijednosti. Slijepu vrijednost daje mjerenje slijepog uzorka u
kojem analit nije prisutan. Grani¢na vrijednost analita moze se izraziti u
kvalitativnom (granica identifikacije) i kvantitativnom (granica odredivanja)

smislu.

3.4.1.5. Obrada analitickih podataka
Analiticki podatak je veli¢ina koja je potrebna da bi se shvatila i izrazila analiticka

informacija. Analiticki podaci mogu biti krajnji rezultati ili medurezultati analize.
U modernim postupcima analize podaci se obi¢no sakupljaju polumehanizirano.
Kada se fizicka ljudska djelatnost u prikupljanju podataka zamijeni nekim

mehanizmom (strojem), moguce je izvesti automatsku analizu.

U procjeni i primjeni pojedinih analiti¢ckih metoda u upotrebi je niz pojmova koji
se mogu prikazati brojéano: to¢nost, preciznost i osjetljivost metode, granica
dokazivanja metode, selektivnost (specificnost) metode, sadrzaj informacije
dobivenog analitickog podatka itd. Metode obrade, prikazivanja i tumacenja

podataka u analitickoj kemiji temelje se najviSe na matematickoj statistici i racunu
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vjerojatnosti. U prikazivanju i tumacenju dobivenog rezultata analize ili
utvrdivanju karakteristika odabrane analiticke metode u prvom se redu razmatra
kolika je vjerojatnost da mjerena vrijednost x; lezi izmedu dviju grani¢nih

vrijednosti x; i X», koje su karakteristicne granice krivulje raspodjele podataka.

3.4.2. Kromatografija

Kromatografija je metoda odjeljivanja i analiziranja tvari, koja se zasniva na
razli¢itoj sorpciji sastojaka smjese na nekom prikladnom sorbensu, tj. na tvari sa
sposobnos$cu sorpcije (povrsinskog vezivanja ili upijanja drugih tvari). Prilikom
kromatografskog odjeljivanja postoji reverzibilno medusobno djelovanje izmedu
sastojaka smjese, pokretne (mobilne) faze i sorbensa (nepokretne faze). Pokretna
faza (neki plin ili tekuéina) nosi sastojke smjese i krece se iznad sorbensa. Prilikom
svog putovanja molekule sastojka smjese neprestano se sorbiraju i desorbiraju
(slika 3). Nepokretna (stacionarna) faza mora biti tako odabrana da je zadrzavanje
molekula na njoj selektivno, pa razli¢iti sastojci putuju razli¢itom brzinom i tako se

jedan od drugoga odjeljuju.

2 N
O O o G Pokretna
o O O faza
T 4 >0y Oy
W =0
—— O Nepokretna faza-
— 0O
a b

a — dinamicka ravnoteza molekula izmedu mirujuéih faza, b — model
kromatografskog procesa

SLIKA 3. RASPODJELA IZMEDU DVIJU FAZA

Kromatografska analiza ne zaostaje u mnogim svojim karakteristikama za
kemijskim analitiCkim metodama, a ima pred njima i nekih prednosti. Veéina je
kromatografskih aparatura relativno jednostavna i jeftina, a cesto se i s vrlo malim
koli¢inama uzorka postize visoka osjetljivost (Sisovié, 1984). Posebna je odlika
kromatografije Sto omogucuje odvajanje i analiziranje i takvih tvari kojih

prisutnost u smjesi nije poznata, a ¢esto je i neocekivana.
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Kromatografske metode i njihove moguénosti razlikuju se s obzirom na agregatno
stanje pokretne i nepokretne faze. U plinskoj kromatografiji pokretna faza je plin, a
u tekucinskoj kromatografiji to je teku¢ina. Dalja podjela unutar tih dviju osnovnih
grupa proizlazi iz razlike u primijenjenoj nepokretnoj fazi. U plinskoj
kromatografiji kao nepokretna faza moze sluziti teku¢ina nanesena na ¢vrsti nosac
(plinsko-tekuc¢inska kromatografija) ili to moze biti ¢vrsti adsorbens (plinsko-
adsorpcijska kromatografija). U teku¢inskoj kromatografiji podjela je s obzirom na
nepokretnu fazu mnogo Sira, jer osim tekuéine ili adsorbensa kao nepokretna faza

moze sluziti ionski izmjenjivac i neionski umrezeni polimer (gel).

Uz adsorbens kao nepokretnu fazu (adsorpcijska kromatografija) mogu se
primijeniti tri nacina izvedbe kromatografskog procesa: eluiranje ili ispiranje, u
kojem struja inertne pokretne faze nosi sastojke smjese razdvajane na nepokretnoj
fazi, frontalna analiza, u kojoj je pokretna faza sama razdvajana smjesa, i
istiskivanje, u kojem se pokretna faza adsorbira jace od svakog sastojka u

razdvajanoj smjesi i tako istiskuje sastojke s adsorbensa.

Na tekucoj nepokretnoj fazi (razdjelna kromatografija) proces separacije je
selektivno otapanje sastojaka, pa je tehnika izvodenja gotovo uvijek eluiranje ili

ispiranje.

Plinskokromatografska separacija moze se izvesti samo u zatvorenom sustavu s
nepokretnom fazom smjestenom u koloni, a tekuc¢inska kromatografija provodi se i
u koloni (kolonska kromatografija) i na otvorenim plohama (plo$na kromatografija

— papirna i tankoslojna).

Osim §to se pliski kromatografi ucestalo koriste za laboratorijsko analiziranje
uzorkovanih smjesa plinova, proizvode se takoder i prenosivi uredaji za terenska
mjerenja. Za vrijeme trajanja ovog istrazivanja u velenjskom ugljenokopu
(Premogovnik Velenje d.d.) bili su dostupni podaci o takvom kromatografu ruske
proizvodnje, ali zbog nedostatka rezervnih dijelova vise nije bio u upotrebi. Neke

tehnicke karakteristike tog kromatografa (tip HGS-1M), dane su u tablici 14.
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TABLICA 14. TEHNICKE KARAKTERISTIKE PRIJENOSNOG PLINSKOG KROMATOGRAFA HGS-
1M (UGLJENOKOP VELENJE D.D.)

Analit Mjerni opseg Mjere i neke tehnicke karakteristike

(% Vol.)
CO2 0,1 —100 Sirina (mm) 240
(6(0) 0,1—10 visina (mm) 325
Ha2 0,1 — 20 duZina (mm) 485
02 0,1 —21 Masa (kg) 15
CH4 0,1 —100 Plin nosioc N2
C2H6 o0,1—5 Min. protok plina nosioca (ml/min) 100 + 5
C3H8 o0,1—-5 Volumen uzorkovanog zraka (ml) 10
C4H10 o0,1-5 Trajanje analize jednog uzorka zraka na 10

CO2, CO, H2 i CH4 (min.)

U navedenom kromatografu analiza uzorka se provodi tako da se odredena
koli¢ina ispitivane smjese (10 ml) uvodi sa strujom inertnog plina dusika (plin
nosioc) u kromatografsku kolonu koja sadrzi plinske adsorbense. U
kromatografskoj koloni sastojci smjese uzorkovanog plina se odjeljuju izmedu
sorbensa (nepokretne faze) i plina nosioca (pokretne faze). Prisutnost i kolicina
odijeljenih sastojaka smjese u plinu nosiocu po izlasku iz kolone utvrduje se u
katalitickoj ¢eliji, uredaju koji na osnovu generirane topline na uzarenoj niti

registrira promjenu napona, a time i sadrzaj odijeljene komponente.

3.4.3. Spektrometrija

Spektrometrija je grana analiticke kemije koja se bavi mjerenjem spektra, tj.
intenziteta izdvojenih dijelova nekog zracenja u ovisnosti o nekom njegovu
svojstvu (energiji, valnoj duljini, frekvenciji). Pritom se zra¢enjem (radijacijom)
smatra bilo koji oblik energije koju materijalne cestice ili elektromagnetski valovi

usmjereno nose kroz prostor.

Za mjerenje profesionalne izloZenosti dusikovim oksidima NIOSH preporucuje
spektrofotometriju koja je spektrometrijska analiticka metoda. Tom metodom
odreduje se sastav, odnosno koli¢ina neke tvari na osnovu mjerenja koli¢ine
elektromagnetskog zrac¢enja odredene valne duljine koju ta tvar apsorbira.
Instrument kojim provodimo takvu analizu nazivamo spektrofotometar ili

spektrometar apsorpcije.

Na slici 4 prikazan je spektrometar apsorpcije infracrvenog zracenja kakav je u
uporabi u Laboratoriju za molekulsku spektroskopiju Instituta Ruder Boskovié
(IRB) u Zagrebu.
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SLIKA 4. SPEKTROMETAR APSORPCIJE INFRACRVENOG ZRACENJA (IRB, ZAGREB)

Princip rada prikazanog spektrometra zasniva se na interakciji infracrvenog
zracenja i tvari koju ispitujemo (analiziramo). Princip rada se za sve vrste
spektrometara moze svesti na jednostavan zajednicki oblik i prikazati blok-
dijagramom (slika 5). Osnovne su funkcije svakog spektrometra: proizvodnja
zracenja kojemu je frekvencija u skladu s promjenama energije u uzorku,
spektralno ispitivanje zracenja radi kvalitativne analize uzorka te mjerenje jakosti
zracenja odabranih frekvencija radi kvantitativne analize uzorka. Ve¢ prema
spektrometrijskoj tehnici uzorak moze sam ispunjavati funkciju izvora
karakteristicnog zracenja, moze biti smjeSten izmedu izvora i analizatora (slika 4)

ili izmedu analizatora i detektora.

Izvor . - Detektor
ey Analizator ili .. .
karakteristicnog —» —  Zapisni uredaj
.. monokromator
zracenja Integrator

SLIKA 5. OSNOVNE JEDINICE SPEKTROMETRA

Glavni su koraci spektrometrijskog mjerenja generiranje signala, njegovo
detektiranje i/ili pretvorba, pojacanje, procesiranje ili modifikacija te izlaz ili
ocitavanje. Ocitavanje moze biti zapisnog i pokaznog tipa, a informacija se u oba
slué¢aja moze prezentirati u analognom ili digitalnom obliku (slika 6). Kao i druge
instrumentalne metode, tako su i spektrometrijske metode relativne, sto znaci za
razliku od apsolutnih metoda, kao Sto je npr. gravimetrija, zahtijevaju
usporedivanje poznatog i nepoznatog uzorka. Za usporedivanje se upotrebljavaju
standardni uzorci koji se mjere pod istim uvjetima kao i nepoznati uzorci. Ovo

usporedivanje se joS moze na temelju kalibracije instrumenta provoditi i za seriju
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mjerenja ili se usporedivanje vrsi u odnosu na kalibracijsku krivulju. Sve varijable
koje utjecu na vrijednost fizikalnog svojstva ili na opazanje te vrijednosti moraju
biti upravljane ili na neki nacin uzete u obzir. Kalibracijske krivulje se dobivaju
serijom mjerenja na standardnim uzorcima i omoguéuju otklanjanje utjecaja
varijabli kojima se veli¢ina ne moZe lako ocijeniti ili kojima pomaci ne mogu biti
prikladno kontrolirani. Varijable se takoder mogu mijenjati od mjerenja do

mjerenja, pa se tada upotrebljavaju tzv. slijepi uzorci, u pripremi identi¢ni

nepoznatim uzorcima ali bez analita.

a

Pretvorba energije
zracenja u
elektri¢nu energiju

b

Pretvorba energije
zracenja u
elektri¢nu energiju

Obradba analognog
signala

:

Obradba analognog
signala

Ocitavanje

l

Analogno-digitalna

pretvorba

;

Obradba digitalnog
signala

;

Oditavanje

a — analogni oblik, b — digitalni oblik
SLIKA 6. TIPICNA MJERNA SHEMA OCITAVANJA ANALOGNOG SIGNALA

Spektrometri se prema rasporedu jedinica koje obavljaju osnovne funkcije mogu
svrstati u one s jednim ili dvije zrake. U spektrometru s jednom zrakom jedinice su
poredane u nizu pa zracenje, odnosno signal, putuje od jedne jedinice do druge, Sto

je prikazano jednostavnim blok-dijagramom na slici 7.
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Kontinuirani izvor

'y

Monokromator

'y

Uzorak

'y

Detektor

:

Obradba signala

y

Ocitavanje

— dvostruka strelica prikazuje tok zracenja, a jednostruka tok signala

SLIKA 7. LINIJSKI BLOK-DIJAGRAM SPEKTROMETRA APSORPCIJE ELEKTROMAGNETSKOG
ZRACENJA S JEDNOM ZRAKOM

U spektrometru s dvije zrake tok se zracenja dijeli. Slijepi se uzorak stavlja u jedan,
a nepoznati uzorak u drugi snop, §to omogucuje njihovu istodobnu usporedbu.
Posljedica toga je da se takvim spektrometrima ne mora dva puta mjeriti da bi se
dobio jedan analiti¢ki podatak. Obje konstrukcije imaju prednosti i nedostatke, ali
¢e konstrukecija s dvije zrake svakako imati prednosti kad su varijable koje utjecu
na mjerenje samo djelomi¢no pod kontrolom, jer se smanjuju pogreske nastale
zbog promjena napona, intenziteta izvora, odziva detektora i sl. Konstrukecija s
dvije zrake upotrebljava se takoder kad se zahtijeva uporaba zapisne sprave i

automatsko djelovanje, te onda kada se trazi diferencijalno mjerenje.

Sa aspekta preciznosti ocitavanja, mogu se razlikovati postupci kompenzacije

(princip izjednacavanja na nulu) i izravnog ocitavanja. U instrumentima s
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kompenzacijom posebna naprava dopusta usporedbu mjernog signala sa
stanardnim signalom, a kompenzacija moze biti opticka (linearni i logaritamski
oslabljivaci zrake) i potenciometrijska. Instrumenti s kompenzacijom su precizniji,

ali slozeniji i skuplji.

Upravljanje spektrometrom moze biti ruéno, automatizirano i pomo¢u racunala.
Prilikom ruénog upravljanja analiticar provodi bitne korake pri mjerenju.
Zahvaljujuci ugradenim povratnim vezama i servomotorima spektrometar s
automatiziranim upravljanjem ne zahtijeva posluzivanje, te je za provodenje
analize potreban samo rukovatelj koji odabire nacin rada i pokrece spektrometar.
Kad se rad spektrometra upravlja digitalnim racunalom vezanim uz spektromatar,
ono odabire uvjete prikupljanja podataka radi dobivanja potrebne informacije
(slika 8).

Digitalno-analogni
. -«
pretvornik
Osnovni Analogno-digitalni . L ] -
; — . —
instrument pretvornik Racunalo Analiticar
Sat; -

> programator

SLIKA 8. BLOK-DIJAGRAM INSTRUMENTA UPRAVLJANOG RACUNALOM

3.4.3.1. Vrste spektrometrijskih metoda
Prema vrsti informacija koje pruzaju veéina se spektrometrijskih metoda moze

svrstati u atomsku ili molekulsku spektrometriju. Metode atomske spektrometrije
su one u kojima su valne duljine opazenih apsorpcijskih i emisijskih linija
karakteristika nekog kemijskog elementa, a intenziteti spektralnih linija razmjerni
broju atoma koji podlijezu elektronskom prijelazu. Metode molekularne
spektrometrije su one u kojima se molekule kemijskih spojeva karakteriziraju na

osnovi linija i vrpca u apsorpcijskom spektru.
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Prema mehanizmu na kojem se osnivaju, veéina se spektrometrijskih metoda dijeli
na spektrometriju apsorpcije i spektrometriju emisije, s potpodjelom prema
podrucju spektra u kojem se nalaze analiticke linije i vrpce, odnosno prema velic¢ini
promjene energije koja se zbiva u tvari (analitu). Ove podjele su najéesce u
literaturi ali nisu cjelovite i pretezno se odnose na najprosirenije metode, tj. na one
u kojima elektromagnetsko zracenje stupa u interakciju s tvari uzorka uz promjenu

njezine energije.

Polazeéi od Sireg poimanja spektrometrije, mjesto pojedine metode u cjelovitoj
podjeli moze se odrediti na temelju zracenja koje stupa u interakciju s uzorkom,
zatim na temelju vrste (mehanizma) te interakcije i na temelju zracenja kojemu se
svojstvo nakon interakcije mjeri. U interakciju s uzorkom mogu stupiti
elektromagnetsko zracenje (fotoni), elektroni, protoni i ioni. Vrsta interakcije moze
biti apsorpcija, inducirana apsorpcija, emisija, rasprsivanje i odbijanje. Nakon
interakcije mogu se mjeriti svojstva elektromagnetskog zracenja (valna duljina,

jakost, snaga), svojstva elektrona (energija) i iona (energija, omjer mase i naboja).

Prema posljednjoj podjeli, metoda koju preporuc¢a NIOSH za mjerenje
profesionalne izloZenosti nitroznim plinovima spada u metode u kojima se mjeri
elektromagnetsko zracenje nakon apsorpcije. U tu skupinu spada i spektrometrija
apsorpcije infracrvenog zracenja, koja je takoder znacajna za ispitivanje

profesionalne izloZenosti.

U jamskim mjerenjima plinova Cesto je u uporabi infracrveni indikator plina, koji
je u stvari forma apsorpcijskog spektrometra. Sastoji se od dviju komora, jedne
koja sadrzi plin koji ne apsorbira infracrveno zraéenje (obi¢no dusik), i druge koja
se puni strujom uzorkovanog zraka. Obje komore izloZene su sporo pulsiraju¢em
infracrvenom zracenju. Iza referentne komore i komore za uzorkovanje nalazi se
dvodijelni zabrtvljeni spremnik (detektorska jedinica) ispunjen plinom identicnom
onom koji se smjera odrediti. Detektorske jedinice se obi¢no mogu mijenjati kako
bi se mogli odredivati razlic¢iti plinovi. Dvije komore detektorske jedinice imaju isti
nominalan tlak i odijeljene su jedna od druge savitljivom membranom. Pulsiranje
infracrvenog zracenja usmjerava se u obje komore detektorske jedinice i zagrijava
sadrzani plin Sto rezultira u porastu tlaka u komorama. Ipak, zraka koja je prosla

kroz komoru za uzorkovanje bila je parcijalno apsorbirana relevantnim valnim
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duzinama molekula uzorkovanog plina. Stoga je pulsiranje tlaka induciranog na
membranu sa strane komore za uzorkovanje slabijeg intenziteta. Amplituda
savitljive membrane mjeri se elektronickim kondenzatorom i transformira u

izlazni signal.

Infracrveni plinski indikatori uglavnom se koriste kao stacionarni uredaji iako su u

uporabi i prenosive izvedbe.

Laserska spektrometrija je jos jedan vid analize zraka znacajnog potencijala za
primjenu pri podzemnim radovima. Mogucéa je primjena dvaju sistema. Jedan je
pomocu diferencijalne apsorpcijske jedinice koja koristi dva sli¢na lasera, jedan je
ugoden za apsorpciju valnih duzina plina kojeg treba indicirati i jedan na nesto
drugaciju valnu duljinu. Obje laserske zrake prolaze kroz uzorkovanu zra¢nu struju
i reflektiraju se na jedinici za primanje. Razlika izmedu dvaju signala procesira se
kako bi se izmjerila koncentracija plina koji se odreduje. Primjena ovog sustava
referentnih zraka eliminira utjecaj prasine i vlage te ometajucih plinova na

rezultate mjerenja.

Druga laserska tehnika za analizu plina je metoda svjetlosne detekcije koja se
oslanja na Raman efekt. Pobudivanje plina monokromatskom radijacijom iz lasera
uzrokuje stvaranje sekundarne radijacije. Sekundarna radijacija ima rasap
zracenja. Spektar ovog sekundarnog zracenja je moguce analizirati kako bi se

iskazala koncentracija plina koje ga je uzrokovalo.

Primamljivost laserskih tehnika za mjerenje jamskih plinova je u tome Sto laserske
zrake mogu biti usmjerene preko velikih podzemnih otvora i mogu dati srednju
vrijednost plina u zraku podzemnih prostorija kroz koje zrake prolaze. Nadalje,
laserima se moze takoder mjeriti brzina strujanja zraka. Zasada su ti uredaji

preskupi i njihovo je koristenje vrlo rijetko.

3.4.4. Kemijska luminescencija (kemiluminescencija)
Kemijskom luminescencijiom smatra se emisija elektromagnetskog zracenja
(obi¢no vidljivog spektra) iz tvari oslobodena pri nekim egzotermnim kemijskim
reakcijama. Te su kemijske reakcije obi¢no oksidacije, pa se tako kemijska

luminescencija dogada na isti naéin kao i luminescencija anorganskog kemijskog

60



elementa fosfora kada se on promatra na vlaznom zraku. Prvi put je to primje¢eno

1699. godine, a radi se o kemijskoj reakciji u plinskoj fazi.

Jedna druga reakcija u plinskoj fazi je osnova detekcije dusikova oksida u
komercijalnim izvedbama analitickih instrumenata koji se primjenjuju za
ispitivanja kvalitete vanjskog zraka. Ozon se pridodaje dusikovu oksidu s kojim

formira dusikov dioksid u aktivnom stanju:
NO+03 — NO2(A) + 02 (3)

Aktiviran NO2(A) luminescira svjetlost u Sirokom spektru od vidljivog do
infracrvenog podrucja, jer se vrac¢a na nize energijsko stanje. Fotomultiplikator i
prateca elektronika broji fotone ¢ija je kolicina proporcionalna koli¢ini prisutnog
NO. Da bi se utvrdila koli¢ina dusikova dioksida, NO2, u uzorku (koji ne sadrzi
NO), to ga se prvo mora pretvoriti u dusikov monoksid, NO, na nacin da se uzorak
propusti kroz pretvarac kako bi se provela prethodno objasnjena aktivacija ozonom
(3). Reakcija s ozonom rezultira stvaranjem fotona ¢iji je broj proporcionalan NO
koji je proporcionalan NO2 prije nego Sto je pretvoren u NO. U slucaju kada
uzorak sadrzi NO i NO2, primjenom gore spomenute reakcije dolazi se do
pojedinacnih koli¢ina NO i NO2 u uzorku zraka, uz pretpostavku da je uzorak
prosao kroz pretvarac. Ako mjesoviti uzorak ne prolazi kroz pretvarac, reakcija s
ozonom rezultira aktivacijom NO2(A) samo u odnosu na sadrzaj NO u uzorku.
Tada se NO2 u uzorku ne aktivira u reakciji s ozonom. Iako je neaktivni NO2
prisutan s aktiviranim NO2(A), otpustena energija proporcionalna je samo s
aktiviranim dijelom uzorka, izvornim NO. U zavrsnom koraku, oduzima se NO od
(NO + NO2) da bi se doslo do koli¢ine NO2.

3.4.5. Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode ¢ine skupinu onih instrumentalnih analitickih postupaka
kod kojih informaciju odnosno podatak o koncentraciji, aktivitetu ili nekom
drugom podatku odredivane molekulske vrste dobivamo posredstvom medusobno

razmjernih elektri¢nih veli¢ina (napona, struje ili naboja).

Elektrokemijske metode su vrlo zastupljene u analitici, a neke od vaznijih su npr.

kulometrija, polarografija i amperometrija.
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3.4.5.1. Kulometrija
Kulometrijska analiza zasniva se na kolicini elektriciteta koja prolazi kroz neki

sustav koji se pokorava Faradayevim zakonima. To znaci da se na svakoj elektrodi
u elektrokemijskoj celiji odvija po jedna reakcija. Kulometrijska analiza moze biti
direktna ili indirektna. U direktnoj analizi gravimetrijski se odreduje masa
depolarizatora izlu¢enog na elektrodi. Indirektna ili posredna kulometrijska
analiza sastoji se u elektrokemijskom stvaranju reaktanta koji kemijski reagira sa
tvari koja se odreduje, pa se tako znatno prosiruju moguénosti primjene. Odnos
izmedu molarne mase tvari, jakosti elektri¢ne struje, trajanja elektrolize i broja

ekvivalenta nastalog reaktanta (Faradayev zakon) odreden je izrazom:

= Mit (4)
196487’

gdje je m masa tvari izdvojena na elektrodi (u gramima), M molarna masa tvari
(g/mol), I jakost struje (u amperima), t vrijeme (u sekundama), n broj izmijenjenih
elektrona po molekuli. Na temelju toga izracunava se koli¢ina reaktanta, pa prema
tome i koli¢ina analizirane tvari. Kulometrija je vrlo toéna metoda, jer se dva bitna

parametra, struja i vrijeme, mogu vrlo toéno mjeriti.

3.4.5.2. Polarografija
U polarografskoj analizi prati se ovisnost jakosti elektri¢ne struje o naponu

nametnutom elektrokemijskoj ¢eliji posebne izvedbe (polarografska celija). Ovom
se elektrokemijskom metodom kvalitativno i kvantitativno odreduju kemijski
sastojci u otopinama u koje su uronjene elektrode. Signal pobude je elektri¢ni
napon, a mjerena fizikalna velic¢ina jest elektri¢na struja ¢elije. Postupnim
povecanjem napona na elektrodama struja ostaje gotovo konstantna dok se ne
postigne napon potreban za redukciju jednog sastojka otopine. Za vrijeme
redukcije struja naglo raste do nove vrijednosti, na kojoj opet ostaje konstantna
dok se ne postigne napon potreban za redukciju slijedeceg sastojka itd. Nagli
porasti struje oznacavaju se u dijagramu struja-napon (polarogram) kao

polarografski valovi (slika 9).
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Struja [pA]

E, /2 \%
Napon
1q — difuzijska struja, E,/» — poluvalni potencijal
SLIKA 9. TIPICNI POLAROGRAM

Polarografski valovi za razlicite sastojke otopine nalaze se na razlicitim naponima
(Ey/2), pa se na temelju toga kvalitativno odreduju razliciti sastojci otopine. Visina

vala 14, podatak je iz kojeg se odreduje koli¢ina prisutnih sastojaka.

3.4.5.3. Elektrokemijska osjetila
Poznato je i iz prethodno opisanih elektrokemijskih metoda jasno da se

elektrokemijska mjerenja provode u elektrokemijskoj éeliji. Ona se sastoji od
najmanje dviju elektroda uronjenih u otopinu koja provodi elektri¢nu struju
(elektrolit). Elektrode su elementi ¢elije na kojima nastaje analogna elektri¢na

veli¢ina koju mjerimo.

Tako razlika potencijala izmedu elektrode i otopine nastaje uranjanjem elektrode u
otopinu koja sadrzava molekulsku vrstu s kojom elektroda ostvaruje
elektrokemijsku reakciju. Tada elektroda ima ulogu osjetila, tj. pretvornika koji
fizikalnu veli¢inu molekulske vrste prisutne u otopini pretvara u razliku potencijala

na dodirnoj povrsini elektroda-otopina (Piljac, 1995).

Elektrokemijska se osjetila ¢esto koriste za odredivanje kisika i toksi¢nih plinova u
radnim atmosferama. Svako osjetilo konstruirano je za odredivanje jedne plinovite
tvari. U osnovi, elektrokemijska osjetila su elektrokemijske ¢éelije koje se sastoje od
elektroda od plemenitih kovina uronjenih u elektrolit. Kada plin difundira u
elektrolit, ovisno o tipu celije dolazi ili do promjene jakosti izlazne struje
elektrokemijske ¢elije koja je proporcionalna koncentraciji plina ili do uspostave

ravnoteznog elektrodnog potencijala u ¢eliji.
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U amperometriji, konstantni napon vanjskog izvora propusta se preko elektroda
elektrolitne ¢elije kako bi izazvao daljnju polarizaciju elektroda. Uzorak plina
dovodi se do meduprostora izmedu elektrolita i jedne od elektroda, npr. radne
elektrode. To se moZe posti¢i difuzijom uzorkovanog plina kroz Suplju i propusnu
radnu elektrodu ili plinopropusnu membranu. Elektrokemijska reakcija izmedu
elektroda/elektrolita mijenja brzinu pri kojoj se elektroni oslobadaju toku kroz
elektrolit i prikupljaju na pomoc¢noj elektrodi. Na primjer, u elektrokemijskom

osjetilu sumporova dioksida, oksidacija se odvija na slijede¢i naéin:
SO2 + 2H20 -> SO42 + 4H* + 2e- (5)

Rezultiraju¢a promjena u jakosti struje proporcionalna je koncentraciji sumporova

dioksida u uzorkovanom plinu.

U potenciometriji, mjeri se razlika potencijala izmedu elektroda elektrokemijske
¢elije uz ravnotezne uvjete, tako da kroz Celiju ne tece struja. Oba tipa ¢elija
podlozna su interferenciji s ometaju¢im plinovima. Ovo se ublazava odgovarajué¢im
odabirom materijala koriStenog za izradu elektroda i elektrolita, primijenjenom
polariziraju¢em naponu i prikladnim odabirom filtara. Usprkos pazljivom odabiru
elektroda i elektrolita, finom bazdarenju potencijala radne elektrode i primjeni
filtara, tesko je proizvesti katalizator koji nece reagirati sa aktivnijim plinom od
onoga koji se nastoji odrediti. Naposljetku, koristenje filtra obi¢no rezultira

sporijim odzivom celije odnosno osjetila.

Elektrokemijska osjetila u stvari mjere parcijalni pritisak plina, ne i njegovu
koncentraciju. To zahtijeva kalibriranje instrumenta kada se prenosi kroz znacajne
promjene u atmosferskom tlaku — $to ¢e se dogoditi prenosenjem iz jednog u drugi

horizont jame.

3.4.5.3.1. Radna obiljezja
Glavna radna obiljezja elektrokemijskih osjetila su trajnost, preciznost i

pouzdanost. Osim interferencije i promjene tlaka na rad elektrokemijskih osjetila
utjecu i neki drugi ¢imbenici. Oni mogu privremeno prekinuti normalno

funkcioniranje osjetila ili ih djelomic¢no pa i trajno onesposobiti.

64



3.4.5.3.1.1. Cimbenici s privremenim uéinkom
Niske temperature. Rad elektrolitnih ¢elija na niskim temperaturama smanjuje

protok struje kroz ¢eliju odnosno odziv ¢elije. Ukoliko se temperatura ¢elije spusti
ispod O °C mozZe se potpuno zaustaviti protok struje kroz celiju, $to ovisi o
koristenom elektrolitu. Obi¢no se pri povratku na sobnu temperaturu ponovo

uspostavlja protok struje kroz ¢eliju, a time i normalno funkcioniranje osjetila.

Manjak kisika. Za normalno odvijanje kemijskih reakcija na elektrodama
(oksidacija i redukcija) neophodan je kisik. Kada bi se zaustavilo normalno
pritjecanje kisika u ¢eliju doslo bi do prekida toka elektri¢ne struje kroz ¢eliju, a
time i kroz vanjski elektri¢ni krug $to povezuje dvije elektrode. Rezultat toga bio bi
prekid rada ¢elije odnosno osjetila. Pri odredivanju niskih koncentracija plinova u
normalnim uvjetima, jamska atmosfera sadrzi dovoljno kisika te je dobava kisika u
¢eliju neometana. Do manjka kisika moze do¢i iz nekoliko razloga:

— prvi je izlaganje osjetila visokim koncentracijama reaktivnog plina u
neprekinutom vremenskom intervalu duzeg trajanja;

— drugi je rad osjetila u zaplinjenoj atmosferi u kojoj su prisutni reaktivni plinovi u
koncentracijama nekoliko puta ve¢im od gornje granice detekcije osjetila;

— treci je zacCepljenje plinopropusne membrane osjetila taloZenjem krutih Cestica ili

kondenzacijom vlage.

U prva dva slucaja vjerojatno ce se sav kisik koji pritjece u osjetilo potrositi u
elektrokemijskoj reakciji, sto ¢e dovesti do manjka kisika i prekida rada osjetila

isto kao i u posljednjem slucaju kada je dotok kisika fizi¢ki zaprijecen.

Prisutnost reduktivnih i oksidativnih plinova u uzorku. U slucaju kada u
uzorku postoje plinovi koji reagiraju na anodi i katodi, do¢i ¢e do suprotne reakcije
na katodi u osjetilu koje je konstruirano za odredivanje oksidativnih plinova i

obratno, §to moZe poremetiti ispravno funkcioniranje osjetila.

3.4.5.3.1.2. Cimbenici s trajnim ucéinkom
Pare otapala. Pare alkohola, ketona, fenola i sl. mogu nastetiti plasti¢nim

kucistima celije i filtra. Osjetila koja se koriste za mjerenja u takvim atmosferama

obi¢no imaju kra¢i zivotni vijek.

Visoke temperature. Neprekinuti rad osjetila na visokim temperaturama (40

°C) prouzrokovati ¢e isusivanje elektrolita, a na ekstremno visokim temperaturama
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moze doci i do kljucanja elektrolita. Uc¢estalim koriStenjem na temperaturama od

oko 30 °C mnoga osjetila po¢inju gubiti odziv i smanjuje im se mjerno podrucje.

Vlaga. Za razliku od mnogih krutih poluvodickih elektronickih elemenata, na
elektrokemijske ¢elije vlaga ne djeluje direktno. Ipak, neprekinuti rad ispod 15 % ili
iznad 90 % relativne vlage moze promijeniti sadrzaj vode u elektrolitu sto utjece na
rad celije. Ova se pojava odvija vrlo sporo i ovisi o temperaturi, elektrolitu i parnoj
membrani. Glavni problem kod rada osjetila u uvjetima visoke vlage je povecanje
volumena elektrolita koji moze premasiti zapreminu slobodnog prostora,
uzrokujucéi curenje ¢elije. Nadalje, povecanje sadrzaja vode u elektrolitu moze
takoder rezultirati poveéanju afiniteta elektrolita ka smrzavanju. U uvjetima s vrlo
malo vlage u zraku, sadrzaj kiseline u elektrolitu moze se povecati, uzrokujuci
kristalizaciju ili nagrizanje brtvenih dijelova. Opéenito, ucestali rad na visokim
temperaturama i u uvjetima s vrlo malo vlage vjerojatno ¢e rezultirati ostecenjem

osjetila.

Trajnost osjetila. Aktivnost elektrokemijskih ¢elija je neprekinuta ¢ak i onda
kada su pohranjena s ugradenim kratkospojnikom, pa prema tome imaju
ogranicen zivotni vijek. Osjetila starije generacije s dvoelektrodnim ¢elijama imala
su o¢ekivanu trajnost od tri godine. Za produzenje zZivotnog vijeka
elektrokemijskih ¢elija bolje ih je pohraniti u hladnjaku nego na sobnoj

temperaturi.

Smanjenje trajnost osjetila ovisi o razli¢itim ¢imbenicima od kojih su najcées¢i
niska razina vlage u zraku, visoke temperature i izlaganje agresivnim atmosferama

po materijal kucista celije i filtara.

Izlaganje analitu unistava mali dio elektrolita, stoga ¢e neprekinuto izlaganje
analitu ili ometajuéim plinovima skratiti korisni Zivotni vijek osjetila. Ugradnja
filtara moze produziti Zivotni vijek elektrolita ali ¢e skratiti Zivotni vijek samog

filtra, ukoliko se ucestalo izlaZze ometaju¢em plinu za koji je predviden.

3.4.6. Opticke metode
Najpoznatija opticka metoda koja se upotrebljava za ispitivanje optickih,
kristalografskih i morfoloskih svojstava najraznovrsnijih materijala (tlo, ugljen,

koks, rude, minerali, keramika, drvena grada i dr.) zove se mikroskopija. Za
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mjerenje profesionalne izloZenosti najcesce se koristi refraktometrija i

interferometrija.

3.4.6.1. Refraktometrija
Refraktometrija je opticka instrumentalna metoda koja se temelji na lomu

elektromagnetskog zracenja na prijelazu iz jedne sredine u drugu s razli¢itom
fizickom gusto¢om, a nastaje zbog razlike u brzinama prolaza tog zracenja kroz te
dvije sredine. Lom elektromagnetskog zracenja ili lom zracenja je definiran
omjerom:

sin®, v, n,

_n (6)

sin®, v, n

gdje je © kut upada ili izlaska elektromagnetskog zracenja iz neke sredine, v brzina
prolaza zracenja, a n indeks loma (slika 10). Ako je brzina v, = ¢ (brzina svjetlosti,
tj. ako se odnosi na vakuum), indeks loma n. jednak je omjeru sinusa kutova
upada (©,) i loma (@.).

SLIKA 10. PROLAZ ELEKTROMAGNETSKOG ZRACENJA KROZ MEDIJE S RAZLICITIM
GUSTOCAMA

Brzina Sirenja elektromagnetskih valova u nekoj tvari, a zbog toga i indeks loma,
ovisi o nekoliko fizickih svojstava. Pokazalo se da je indeks loma povezan s brojem,
nabojem i masom vibrirajuéih cestica u tvari kroz koju zracenje prolazi. Broj
vibrirajucih éestica u spoju odreden je brojem atoma i vrstom elektronskih veza.

Indeks loma doveo se u vezu i s gusto¢om i relativnom molekulskom masom za
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klase spojeva koje imaju relativno konstantan broj cestica na jedinicu mase.
Korelacije te vrste bile su narocito uspjesne u analizi smjesa ugljikovodika i mogu
se primijeniti za izracunavanje molarne refrakcije Rm prema jednadzbi L. V.

Lorentza i H. A. Lorentza (1880):

R -l (%j (m3/mol) @)

n*+2
gdje je n indeks loma, m relativna molekulska masa, a p gustoca.

Odredivanje strukture nekog nepoznatog spoja izvodi se tako da se mjeri njegova
molarna refrakcija i usporeduje s teorijskim molarnim refrakcijama spojeva
razli¢itih pretpostavljenih struktura. Teorijska je vrijednost suma refrakcija
pojedinih atoma uveéana za dodatne iznose koji odgovaraju nezasicenim vezama,
prstenovima ili drugim grupama. Vrijednosti za elemente, strukturne jedinice i
konjugirane sustave lako su pristupac¢ne u stru¢noj literaturi. Dosad se ustanovilo
da molarna refrakcija pravilno raste s porastom broja ugljikovih atoma u
homolognome nizu. To je dovelo do zakljucka da se molarna refrakcija nekog spoja
moZze smatrati sumom refrakcijskih inkremenata pojedinih atoma, te da je unutar
odredenih granica doprinos svakog atoma isti u svakoj molekuli. Ti se inkrementi
za pojedine atome mogu izracunati iz molarnih refrakcija niza ¢istih spojeva, a

zatim upotrijebiti za racunanje molarnih refrakcija drugih spojeva, bez mjerenja.

Instrumenti za mjerenje indeksa loma zovu se refraktometri. Odlikuje ih visoka
tocnost i jednostavnost upotrebe. Refraktometri za laboratorijska mjerenja razliciti

su od onih koji se upotrebljavaju u industrijskim pogonima.

Vecina laboratorijskih instrumenata radi na principu mjerenja kriti¢nog kuta, tj.

na mjerenju kuta loma u uzorku kad je kut upadnog zracenja 90° (sin O, = 1).

Izmjerena vrijednost indeksa loma ovisi o temperaturi i valnoj duljini zracenja, pa

ih za vrijeme mjerenja valja kontrolirati i navesti uz podatak o indeksu loma (npr.
nY je vrijednost indeksa loma izmjerena uz D-liniju natrija pri 20 °C). Promjena

tlaka je vazna prilikom rada s plinovitim uzorcima i to treba imati na umu kod

mjerenja razina izlozenosti plinovitih onecis¢ujucih tvari.
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Refraktometri se moraju povremeno kalibrirati. Kalibrira se sa ¢istim teku¢im
supstancijama, npr. s vodom (#}’ = 1,3330). Stakleni standard, koji se dobiva
zajedno s instrumentom, takoder moze posluziti za tu svrhu. Eventualne razlike
izmedu indeksa loma standarda i oc¢itanja na skali refraktometra primjenjuju se

kao aritmeticke korekture pri daljim mjerenjima.

3.4.6.2. Interferometrija
Interferometrija se zasniva na nacelu superpozicije, koji vrijedi za sva valna

gibanja. Kako pri zbrajanju (superpoziciji) dvaju ili viSe valova nastaje
interferencija, moguce je tu pojavu iskoristiti za razli¢ita mjerenja. To je zato jer pri
superpoziciji dvaju valova jednakih frekvencija rezultantna interferencija odredena
je faznom razlikom izmedu tih valova — ako su valovi u fazi doci ¢e do
konstruktivne interferencije, a ako to nisu dolazi do destruktivne interferencije.
Uredaji kojima se opaza interferencija zovu se interferometri. Najpoznatiji od njih
je Michelsonov interferometar (slika 11), a sluzi za mjerenje duljina ili mjerenje

promjena u duljini sa velikom to¢noscu.

zrcalo

. zrcalo
izvor
svjetlosti
P (it -
» — - P ————— =
polupropusno
zrcalo
detektor

SLIKA 11. PUT SVJETLOSNE ZRAKE KROZ MICHELSONOV INTERFEROMETAR
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U rudarskoj praksi za odredivanje sadrzaja metana (CH4) i ugljikova dioksida
(CO2) u jamskom zraku koriste se interferometri koji rade na istom principu kao i
Michelsonov, s tom razlikom sto jedna zraka prolazi kroz uzorkovani zrak a druga
kroz zabrtvljenu komoru koja sadrzi ¢isti zrak. Dvije zrake se ponovo sjedinjuju i
skreéu kroz staklenu prizmu radi prikazivanja pomocéu mikroskopa. Opticka
interferencija izmedu dviju zraka uzrokuje stvaranje uzorka razlomljenih resa u
vidnom polju. One obi¢no poprimaju formu dviju crnih linija u sredini sa crvenom
i zelenom linijom na objema stranama. Linije se kre¢u uz skalu proporcionalno
koli¢ini prisutnog plina. Na prostoru bivSe Jugoslavije u upotrebi je vise tipova
interferometara koji se razlikuju ponajprije glede mjernog opsega, nac¢ina
osvjetljenja optickog sustava, konstrukcije kontrole interferencijske slike i sl. U
dijelu ovog istrazivanja za mjerenje koncentracija CO2 i CH4 koristeni su ruski

interferometri oznake SI 10 (slika 12), koje je ustupio i umjerio laboratorij

ugljenokopa Velenje.

SLIKA 12. RUSKI INTERFEROMETAR SI 10

Gore prikazani interferometar ima prednost pred ostalim tipovima zbog
mogucnosti kontrole interferencijske slike u zaplinjenom prostoru. Mjerni opseg
ovog instrumenta je: 0 — 6 vol % za CH4 i 0 — 6 vol % za CO2. Maksimalna
pogreska pri mjerenju koncentracija CH4 i CO2 iznosi 0,2 vol %. Fizikalni i
mikroklimatski ¢imbenici jamske atmosfere ne utje¢u bitno na mjerenje u
granicama: temperatura zraka od - 10 do + 40 °C, atmosferski pritisak od 933,3 do

1066,6 hPa (700 do 800 mm Hg).

70



Za uklanjanje ometajuéih tvari pri mjerenju interferometrom SI 10 rabi se
kemikalija za adsorpciju ugljikova dioksida (mjerenje CH4) ili silikagel (mjerenje

CO2) za apsorpciju vlage.

3.4.7. Indikatori

Sve do kraja dvadesetog stolje¢a smatralo se da je za potpunu i to¢nu analizu
sastava i koli¢ine plinova u zraku neophodna naknadna analiza uzoraka
prikupljenih sa mjesta na kojem se ispituje kvaliteta zraka u ispitnom laboratoriju.
Laboratorijska analiza podrazumijevala je primjenu klasi¢nih kemijskih analitickih
metoda. U tim se metodama uzorak plina dovodi u kontakt s prikladnim
reagensima (apsorpcijskim sredstvima), koja vezu pojedine sastojine plina.
NajcéeSce se reagensi primjenjuju odredenim redoslijedom, selektivno uklanjajuéi
pojedine sastojine iz plinske smjese. Tako ce se, npr., selektivno apsorbirati CO2,
zatim O2 i konac¢no CO ako plin prolazi redom kroz otopinu kalij-hidroksida,
alkalnu otopinu pirogalola i amonija¢nu otopinu bakar(I)-klorida. Koli¢ina nekog
plina odreduje se nakon njegove apsorpcije u specificnom reagensu na temelju
mjerenja promjene volumena plina uz konstantni pritisak i temperaturu
(volumetrijske metode) ili promjene pritiska plina uz konstantan volumen i

temperaturu (manometrijske metode).

Prije dva desetljeca su za analizu jamskih i dimnih plinova koristene razlicite

izvedbe Orsatovih aparata (Furman, 1962) od kojih je jedna prikazana na slici 13.
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1 — Winklerova pipeta s uzorkom plina, 2 — sustav kapilara, 3 — apsorpcijske pipete
(aid zavorna tekuéina, b i ¢ dimec¢a sumporna kiselina ili bromna voda, e — fosfor
ili tzv. O2-multirapid, f, g i h neutralna otopina Cu2Cl2 s bakrenom zZicom), 4 —
ekspanzijska posuda s destiliranom vodom, 5 — spoj straznjih dijelova pipeta s
ekspanzijskom posudom, 6 — spremnik sa zavornom tekuc¢inom, 7 — nivo-posuda,
8 — odmyjerna bireta od 100 ml, 9 — odmjerna bireta od 200 ml, 10 — pipeta za
mirno izgaranje, 11 — pe¢ za izgaranje s bakar-oksidom, 12 — plo¢a za ukapcanje
peci, 13 — izljev suviSne zavorne tekuéine iz kapilarnog sustava

SLIKA 13. ORSATOV APARAT ZA ANALIZU PLINOVA

Ovaj je postupak spor, pa su stoga razvijeni uredaji za neposredno utvrdivanje
prvenstveno kolicine metana, a zatim i uredaji za neposredno utvrdivanje razina
izloZenosti kemijskim i fizikalnim Stetnostima (onecis¢ujué¢im tvarima i buci). Ti

uredaji nazvani su indikatorima.

Treba spomenuti da je Davy-Wolfova benzinska sigurnosna svjetiljka najstariji
indikator za metan i manjak kisika, a pomocu nje moguce je i priblizno procijeniti

koli¢inu ugljikova dioksida koji gusi otvoreni plamen.

Princip na kojem se temelji rad benzinske sigurnosne svjetiljke je nuznost

dostizanja temperature paljenja eksplozivne atmosfere njenim zagrijavanjem da bi
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doslo do detonacije, i konstrukeijskim onemogucavanjem takvog zagrijavanja
pomocu metalne mreZice koja distribuira toplinu na veliku povrsSinu, sprecavajuéi
tako da maksimalna temperatura takvog metalnog stita dostigne temperaturu
paljenja eksplozivne atmosfere. Na reduciranom plamenu metan sagorijeva
stvarajuéi prozirnu plavkastu aureolu po visini koje se procjenjuje koncentracija

metana.

U rudnicima ugljena Ujedinjenog Kraljevstva jedna od odobrenih metoda za
odredivanje sadrzaja metana u jamskom zraku i dalje se temelji na izumu Sir
Humphry Davya iz 1815., ali u konstrukcijskoj formi iz 1987. godine i tipu
svjetiljke: Protector Garforth GR6S. Ova je sigurnosna svjetiljka, osim Sto je u
uporabi za odredivanje metana u UK i Sirom svijeta, koristena i za ¢uvanje
Olimpijskog Plamena pri prenosenju iz grécke Olimpije do njegova odredista na
mjestu odrzavanja Olimpijskih igara, i to joS od 2000. godine kada su igre odrzane
u Sydneyu. Proizvodac (Protector Holdings Ltd.) iz Engleske naziva je jednostavno

Rudarskom svjetiljkom.

Zbog katastrofalnih posljedica koje ima eksplozija praskavog plina u rudniku
oduvijek je bilo od najveée vaznosti odredivanje prisutnosti i mjerenje kolicine
metana u jamskoj atmosferi. U tu svrhu razvila se posebna grana mjeriteljstva koja
se naziva metanometrija. lako se benzinskom sigurnosnom svjetiljkom moze
pouzdano odrediti sadrzaj metana, ona ne daje odviSe svjetla, a i njena zloporaba
dovela je, izmedu ostalog, do propisivanja obvezne elektri¢ne rasvjete pri

podzemnoj eksploataciji.

Takav razvoj dogadaja pogodovao je pak razvoju indikatora kojih se djelovanje
temelji na razlici toplinske vodljivosti plinova, jer je za njihov rad potrebna
elektri¢na struja. Prvi eksplozimetar proizvela je americka tvrtka koja se
specijalizirala za proizvodnju sigurnosne rudarske opreme — Mine Safety
Appliances Company (MSA) 1935. godine. Rad tog uredaja zasnivao se na
sagorijevanju metana na uzarenoj niti koja je tvorila jednu granu Wheatstoneovog
mosta. Sagorijevanje metana povisilo bi temperaturu uzarene niti i time
poremetilo ravnotezu Wheatstoneovog mosta. Uslijed toga bi se kazaljka mjernog
instrumenta pomaknula iz nultog poloZaja i na skali se direktno mogla oditati

koncentracija metana. Na slici 14 dan je shematski prikaz uredaja.

73



9 12

< _
_>|
10 10
| o~
o ~N
v \\
7 ANNNANNAN \
/ R1 \

1 — Ulaz, 2 — filtar, 3 — zaStitna mrezica, 4 — brtva, 5 — galvanometar, 6 — balastna
lampica, 7 — baterija suhih ¢elija, 8 — regulacijski otpornik, 9 — regulator protoka,

10 — ventil, 11 — usisna loptica, 12 — izlaz, R1 — detektorska nit promjenljivog
otpora, R2, R3, R4 — nepromjenljivi otpornici

SLIKA 14. SHEMA EKSPLOZIMETRA MSA

Opisani uredaj prikazan na slici 16 ipak nije koristen u podzemnim kopovima. Ista

tvrtka razvila je elektri¢ni metanometar za primjenu u podzemlju tek 1949. godine

koji je bio poznat pod nazivom W8 metanometar, s napajanjem pomocu baterije

naglavne rudarske svjetiljke.

Metanometri koji su se rabili sredinom proslog stoljeca, kao npr. MSA GP
metanometar, radili su na sli¢cnom principu kao MSA eksplozimetar, samo $to su
umjesto jedne uzarene niti spojene na jednu granu Wheatstoneovog mosta imali
dvije, od kojih se grijala samo jedna (aktivna zarna nit). Zarna nit koja se nije
grijala tvorila je drugu granu Wheatstoneovog mosta i bila je takoder izlozena
uzorkovanom zraku (pasivna zarna nit). Na taj nacin postavljanjem aktivne i
pasivne zarne niti u isti uzorak dobio se kontrolni mehanizam za kompenzaciju

atmosferskih varijacija kao sto su relativna vlaga, temperatura i pritisak.
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Naknadna istrazivanja koja su se vodila u svrhu prevladavanja odredenih slabosti
indikatora sa Zarnim nitima (zarne niti bile su osjetljive i mogle su uzrokovati
nepredvidene promjene izlaznog napona), dovela su do usavrsene verzije gore
opisanog principa Wheatstoneovog mosta poznatog kao "pelistor". Danas je

pelistor najce$ce ugradivano osjetilo u suvremenim metanometrima (slika 15).

2 3

1 — Savitljivi el. vodi¢, 2 — glavica, 3 — brtveni prsten, 4 — zasStitna kapica, 5 —
platinska zica, 6 — katalizator, 7 — aluminijska kuglica

SLIKA 15. PELISTOR

Nedostatci pelistora (kataliticke ¢elije) se ocituju u smanjenju selektivnosti zbog
zasi¢enja katalizatora ometaju¢im tvarima (sumporastim plinovima i

halogeniziranim ugljikovodicima).

U indikatore spadaju takoder i uredaji kojih se djelovanje temelji na razli¢itom
indeksu loma svjetlosti zraka i zaplinjene atmosfere, opisani u odjeljku 3.4.6.2.;
kao i uredaji kojih se djelovanje temelji na apsorpciji infracrvenog zracenja u

nekim plinovima (vidi odjeljak 3.4.3.1.).

Danasnji komercijalno dobavljivi indikatori u stanju su mjeriti do pet razlicitih
plinova istodobno. To se postiZze minijaturizacijom u konstrukeciji osjetila koja rade
na nekom od dosad opisanih nacela. Osjetila se mogu po potrebi mijenjati, Sto
smanjuje troskove ispitivanja. Jedan takav potpuno opremljeni uredaj koji je sluzio

u ovom istrazivanju prikazan je na slici 16.
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1 — Kuciste, 2 — Zastitna ploca, 3 — Elektrokemijska osjetila, 4 — Kataliticka ¢elija
(Pelistor), 5 — Otvor crpke, 6 — Infracrveni spektrometar, 7 — Zvucnik

SLIKA 16. UREDAJ ZA IZRAVNO INDICIRANJE I MJERENJE KONCENTRACIJA OPASNIH
PLINOVA DRAGER MULTIWARN II

Osim vaznosti odredivanja koli¢ine metana u rudnicima ugljena zbog opasnosti od
eksplozije i razina izlozenosti toksi¢nim plinovima, vrlo je vazno i odredivanje
koli¢ine ugljene prasine, kao i silikatne prasine u rudnicima metala i nemetala. U
tu svrhu razvili su se takoder neki aparati koji su sve do nedavno bili u uporabi.
Jedan od njih je npr. brojac prasine po Owensu, kojim se kombiniranim nac¢inom
mjerenja odredivala koli¢ina i dimenzije Cestica. U aparat se usisavao odredeni
volumen zraka, pa je prasina sedimentirala na stakalce ili na vlazni filtar-papir za
odvagu. Tindaloskopom se utvrdivao broj ¢estica prasine na bazi disperzije
svjetlosti. Zeissovim konimetrom (slika 17) utvrdvao se broj cestica na kubni
centimetar pomoc¢u posebne tehnike prebrojavanja pod mikroskopom. Aparat Aera
bio je vrlo pogodan za utvrdivanje koli¢ine prasine u jamskom zraku. Sastojao se
uglavnom od reduktora, ejektora sa Venturijevom cijevi, boce za komprimirani
zrak, manometra, sekundometra, cjev€ice za uzimanje uzorka i gumene cijevi kroz
koju se usisavao zrak u aparat. Pruzao je mogucnost utvrdivanja kolic¢ine tezinski,

ali ne i dimenzija Cestica.
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SLIKA 17. ZEISSOV KONIMETAR

3.4.8. Indikatorske cjevcice

Indikatorske cjevéice su u Sirokoj upotrebi za mjerenje koncentracija velikog broja
plinova. To su cjevcice izradene od stakla, u kojima se nalazi kruti inertni nosac s
reagensom (indikatorski sloj) koji je viSe ili manje specifican za plinoviti kemijski
spoj koji se njime odreduje. Pri dodiru plinovite tvari s reagensom zbiva se na
indikatorskom sloju kemijska reakcija kojom se promijeni boja tog sloja; visina
obojenog dijela indikatorskog sloja ili intenzitet boje mjerilo su koncentracije

plinovite tvari u uzorku zraka koji se ispituje (slika 18).
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— bijela oznaka naglasava visinu obojenog dijela indikatorskog sloja

SLIKA 18. PREKORACENJE MJERNOG PODRUCJA INDIKATORSKE CJEVCICE

Konstrukcija indikatorskih cjevéica te broj i sastav krutih nosaca u tim cjevéicama
mogu biti razliciti i ovise o prirodi plinovite tvari koja se njima odreduje, o
istovremenoj prisutnosti drugih plinovitih tvari u zraku i o nekim drugim

¢imbenicima.

Uzorak zraka u kojem treba odrediti razinu nekog plina moze se uzeti postupkom
kratkotrajnog ili dugotrajnog uzorkovanja. Kratkotrajno uzorkovanje obavlja se u
pravilu ruénim sisaljkama koje mogu biti razli¢itih konstrukcija, ali je vazno da su
od istog proizvodaca kao i cjevcice koje se kane koristiti. Dugotrajno uzorkovanje
zraka obavlja se na dva nacina: pomoc¢u motorne sisljke kojom se zrak sise
odredeno vrijeme kroz sredstvo za apsorpciju doti¢ne oneciséujuce tvari; volumen
usisanog zraka utvrduje se mjeracem protoka zraka a apsorpcijsko sredstvo se
nakon zavrsenog uzorkovanja zraka podvrgava analitickom postupku, i difuzijom
zraka kroz prikladno adsorpcijsko sredstvo; koli¢ina adsorbirane plinovite tvari
utvrduje se analitickim postupkom ili (kod nekih indikatorskih cjev¢ica posebne

konstrukeije) ocita direktno na skali.

Sa aspekta sigurnosti i zastite zdravlja na radu indikatorske cjev¢ice udovoljavaju
nekim zahtjevima koje bi bilo pozeljno da imaju analiticke metode za ispitivanje
profesionalne izlozenosti. To su prije svega brzina, jednostavnost, pouzdanost,
specifi¢nost i niska cijena. Takve cjevCice mogu posluziti za brza orijentacijska

VeV 2

ispitivanja oneciséenosti zraka opasnim i Stetnim plinovima u radnom prostoru.
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Ako se pomocu indikatorske cjevcice utvrdi da zrak sadrzi neku plinovitu tvar u
koncentraciji koja je vec¢a od najviSe dopustive koncentracije, ispitivanje treba
ponoviti barem jo$ jedanput, a potom rezultat potvrditi i nekom to¢nijom
analitickom metodom (HRN EN 689, 2006).

Indikatorske cjevcice imaju i nekih manjkavosti; mnoge od njih nisu strogo
specifi¢ne, tj. zbog pomanjkanja prikladnijih sadrZe takve reagense koji mogu
reagirati s razlicitim plinovitim spojevima. Ako je u zraku prisutno istovremeno
viSe plinovitih tvari koje reagiraju sli¢no ili na isti nacin s reagensom u doti¢noj
indikatorskoj cjevéici, onda ¢e se odredivanjem jedne od njih dobiti nerealan, tj.
previsoki rezultat. Mogu¢ je i obratan slucaj: istovremena prisutnost nekih plinova
i para u zraku moZe utjecati na odredivanje odredenog plina ili pare na taj nacin da
se dobije rezultat koji je nizi od stvarne vrijednosti. Stoga neke indikatorske
cjevcice imaju jedan ili vise predslojeva na kojima se zadrze (adsorbiraju) neke od
plinovitih tvari koje bi mogle smetati odredivanju odredenog plina ili pare
doti¢nom indikatorskom cjevéicom. Medutim, ima slucajeva kad nije moguce na
taj nacin potpuno iskljuciti utjecaj pojedinih plinova/para na odredivanje neke
odredene plinovite tvari. Nadalje, ako zrak sadrzi istovremeno pare organskih
spojeva istog homolognog niza, takav postupak procis¢avanja uzorka zraka nije
moguc¢ (Uhlik, 1994). Sve to ukazuje na to da osoba koja odreduje opasne plinove i
pare u zraku pomocu indikatorskih cjev¢ica mora poznavati ne samo prirodu
tehnoloskog procesa ili djelatnosti koje emitiraju plinovite tvari u radni prostor,
nego i znacajke pojedinih indikatorskih cjevcica kako bi prilikom prosudbe

rezultata analize mogla uzeti u obzir sve relevantne faktore.

Proizvodaci indikatorskih cjevcica prilazu uz te cjevcice i upute o nac¢inu njihove
upotrebe, o njihovim znacajkama, specifiénostima i ogranicenjima te o naéinu
izra¢unavanja mjernih rezultata. Nazalost, mnogi od onih koji upotrebljavaju
indikatorske cjevéice ¢esto ne obracaju paznju ili olako prelaze preko posebnih
napomena o specificnostima pojedinih cjev¢ica Sto moze dovesti do pogresnih

interpretacija mjernih rezultata.
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

Terenska istrazivanja u tunelima, rudnicima i drugdje, te ispitivanja provedena u
laboratoriju s ciljem dokazivanja ispravnosti primijenjenih metoda dvije su
zasebne cjeline koje ¢ine eksperimentalni dio ovog rada. Tome su prethodila
metodoloska istrazivanja kojima je bio cilj odabir optimalne metode uzorkovanja i
odredivanja opasnih i Stetnih tvari pri podzemnim radovima, te razrada postupka i
strategije mjerenja ¢iji su rezultati trebali Sto vjernije ocrtavati profesionalnu

izloZzenost odredivanim komponentama.

4.1. METODE I UREDAJI

Mjerenja koncentracija opasnih i Stetnih plinova i kisika izvedena su u skladu s
usvojenim normama HRN EN 482:2008, HRN ISO 8760:1997 1 HRN EN 45544-
1:2008, HRN EN 45544-2:2008, HRN EN 45544-3:2008, HRN EN 45544-
4:2008. Instrumenti koristeni za ova ispitivanja su MULTIWARN ARSA 0403 i
MULTIWARN ARUA 0180 (tip Multiwarn II). Navedeni instrumenti su tijekom
istrazivanja periodi¢no umjeravani i ovjeravani u ovlastenom laboratoriju tvrtke
Drager Croatia d.o.o. (kasnije Drager Safety d.o.0.). Instrumenti rade na nacelu
elektrokemijskih, infracrvenih i katalitickih mjernih ¢elija (vidi odjeljke 3.4.5.3.,
3.4.3.1.13.4.7.), pa spadaju u skupinu elektri¢nih aparata za izravno indiciranje i
mjerenje opasnih i Stetnih tvari. Osim ovih instrumenata koristene su i
odgovarajuce indikatorske cjevéice za mjerenje koncentracije kisika; Drager
Sauerstoff 5 %/B (tvor. br:6728081, mjerno podrucje: 5 — 23 % Vol.) i ugljikova
monoksida; Kohlenstoffmonoxid 10/c¢ (tvor. br: 8101951, mjerno podrudje: 10 —

250 ppm).

Norma HRN EN 482:2008 daje opée zahtjeve za radnim obiljezjima metoda
odredivanja koncentracija opasnih i Stetnih tvari u atmosferi radnog prostora,
neovisno o vrsti kemijskog agensa (plin, para ili lebdece Cestice) koji se ima
odrediti (HRN EN 482, prosinac 2008). HRN ISO 8760:1997 je u trenutku
zapocdinjanja istrazivanja bila jedina hrvatska norma u kojoj je dan analiti¢ki

postupak (metoda) za odredivanje masene koncentracije ugljikova monoksida u
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atmosferi radnog prostora. Ta je metoda prikladna za osobno uzorkovanje i
uzorkovanje atmosfere radnog prostora trenuta¢nim uzorkovanjem, uz uvjet da se
radi o koncentracijama analita ve¢im od 10 mg/m3 (HRN ISO 8760, studeni 1997).
Norma HRN EN 45544-1-4:2008 se sastoji od Cetiri djela i daje opce zahtjeve i
metode testiranja elektri¢nih aparata za izravno indiciranje i mjerenje
koncentracija toksi¢nih plinova i para u radnim atmosferama glede njihove
konstrukcije i odredivanja radnih obiljezja. Ona takoder daje smjernice za odabir,
montazu, koristenje i odrzavanje takvih aparata (instrumenata), a zasniva se na

normi HRN EN 482:2008 (HRN EN 45544-1-4, listopad 2008).

Proizvodac instrumenata, odnosno njegov predstavnik u Hrvatskoj, Drager Croatia
d.o.o. (danas Drager Safety d.o.0.), ishodio je tipno odobrenje izdano od tadasnjeg
Drzavnog zavoda za normizaciju i mjeriteljstvo (danas Drzavni zavod za
mjeriteljstvo), Zagreb, kojim je potvrdeno da uredaji zadovoljavaju mjeriteljske
zahtjeve temeljem odrednica Pravilnika o metroloskim uvjetima za analizatore
plinova. Taj je Pravilnik Hrvatska transponirala u nacionalnu regulativu 8.
listopada 1991. godine ukazom o proglasenju Zakona o preuzimanju Zakona o
mjernim jedinicama i mjerilima koji se u Republici Hrvatskoj primjenjuje kao
republicki zakon (NN 53/91). Obzirom da je navedeni Pravilnik nastao na temelju
tehnic¢ke norme, moze se reci da su instrumenti nacelno u skladu sa zahtjevima
norme HRN EN 45544-1:2008. Uredaj MULTIWARN ARSA 0403 je ispitan i prvi
put ovjeren pri Drzavnom zavodu za normizaciju i mjeriteljstvo u Zagrebu,

27.03.2002.

Koncentracija prasine odredena je gravimetrijski. Uzorkovanje je izvedeno
koristenjem filtara od staklastih vlakana i glava promjera 37 mm tvrtke
ZAMBELLI te osobnih uzorkovaca ZAMBELLI: EGO LC tv.br 4056; EGO TT tv.br.
4190; EGO tv.br. 4141 te sisaljke ISO6000 PLUS tv.br. 0080. Mjerenja
koncentracija prasine izvedena su u skladu s usvojenom normom HRN EN
481:2007 — Atmosfere radnih prostora — Definicije veli¢ina frakcija za mjerenje

lebdecéih Cestica (EN 481:1993).

4.2. METODOLOSKA ISTRAZIVANJA

U pripremnoj fazi istrazivanja, nakon sto je razmotrena problematika mjerenja i

odabrane analiticke metode te adekvatni instrument (vidi odjeljak 4.2.2.), te je
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pocetna konfiguracija nabavljenog instrumenta MULTIWARN ARSA 0403 (tablica
24) ovjerena u DZNM-u, bilo je potrebno ispitati taj instrument u realnim uvjetima
kako bi se doslo do spoznaja o njegovoj prikladnosti za terenska mjerenja, te kako
bi se razradio postupak i strategija mjerenja ¢iji bi rezultati Sto vjernije ocrtavali

profesionalnu izloZenost opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima.

U tu se svrhu provelo mjerenje koncentracija opasnih i Stetnih plinova paralelnim
mjerenjem instrumentom MULTIWARN ARSA 0403 (pocetna konfiguracija) i

navedenim indikatorskim cjevc¢icama za odredivanje ugljikova monoksida tijekom
miniranja i vjetrenja u radnom prostoru cela lijeve tunelske cijevi tunela "Sv. Rok"

dana 19.4.2002.

4.2.1. Usporedba dviju metoda — mjerenja u tunelu "Sv. Rok"
Navedenog se datuma ¢elo lijeve tunelske cijevi tunela "Sv. Rok" nalazilo na stac.
197+051. Povrsina profila geotehnicke konstrukcije podzemnog iskopa iznosila je
oko 80 m2 (Dobrilovi¢, 1999). Uzorkovanje instrumentom MULTIWARN ARSA
0403 izvedeno je difuzijom preko spuzvastog filtra debljine 5 mm, postavljenog
zbog zastite osjetila od prasine i zracnog udarnog vala na zastitnu plocu
instrumenta (slika 16). Uredaj je bio smjesten u perforiranu zastitnu komoru koja
je imala funkciju vanjskog stita od odbacenih krhotina stijenske mase na
udaljenosti od oko 40 m od cela iskopa (Belan, 2002). Crtez s mjestom opaZanja

opasnih i stetnih plinova prikazan je na slici 19.

Osim navedenim instrumentom, izvedena su paralelna mjerenja koncentracija
ugljikova monoksida indikatorskim cjevéicama. U tu svrhu se zrak uzorkovao

pomocu rucne sisaljke "Acuro" na mah, prema uputama proizvodaca (Drager).
Rezultati mjerenja dobiveni po jednoj i drugoj metodi prikazani su na slici 20 i

tablici 15.
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TABLICA 15. USPOREDBA REZULTATA MJERENJA INSTRUMENTOM I INDIKATORSKIM

CJEVCICAMA
vrijeme CO - CO - odstupanje srednja standardno
uzorkovanja instrument indik. (ppm) vrijednost odstupanje
(h) (ppm) cj. odstupanja (ppm)

(ppm) (ppm)

17:30:00 171,00 158,00 13,00 4,50 5,69
17:35:00 164,00 162,00 2,00
17:40:00 172,00 170,00 2,00
17:45:00 139,00 140 1,00
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Odnos koncentracija ugljikova monoksida izmjerenih instrumentom i

indikatorskim cjevcicama paralelnim uzorkovanjem prikazan je na slici 21.
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SLIKA 21. ODNOS KONCENTRACIJA CO DOBIVENIH PARALELNIM MJERENJIMA

Rezultati pokazuju da je koeficijent korelacije rezultata mjerenja koncentracija
ugljikova monoksida paralelnim uzorkovanjem visok i znac¢ajan. On bi bio i ve¢i
kada bi se odbacio prvi rezultat mjerenja indikatorskim cjevéicama zbog vjerojatne
pogreske pri uzorkovanju. Medutim, zbog malog broja izvedenih mjerenja
indikatorskim cjevéicama, koji je uvjetovan samim postupkom mjerenja, to je
mjerenje uzeto u obzir. To potvrduje pretpostavku o adekvatnoj selektivnosti
elektrokemijskog osjetila za ugljikov monoksid pri mjerenjima u zaplinjenoj
jamskoj atmosferi, ¢ime je otklonjena moguénost sustavnog odstupanja od prave
vrijednosti. Ova moguc¢nost istaknuta je u radovima nekih autora, od kojih je noviji
rad Austina i suradnika (2006). U tom radu daje se kriti¢ki osvrt i rezultati
ispitivanja nedokumentirane interferencije elektrokemijskih osjetila s ometajuc¢im
tvarima, posebno alkoholima i otapalima. Naprotiv, u ovom ispitivanju je iz

prikazane analize rezultata mjerenja u ekstremno zaplinjenoj jamskoj atmosferi
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nadeno dobro slaganje izmjerenih koncentracija ugljikova monoksida
instrumentom i indikatorskim cjevéicama s obzirom na prisutne ometajuce tvari;
dusikov monoksid i duSikov dioksid, ¢iji je utjecaj na odstupanje ocitanja
dokumentiran u Dragerovom prospektu zajedno sa jo§ nekim ometaju¢im tvarima

(tablica 16).

TABLICA 16. UTJECAJ INTERFERENCIJE OSJETILA ZA UGLJIKOV MONOKSID S NEKIM
OMETAJUCIM TVARIMA NA ODSTUPANJE OCITANJA OD PRAVE VRIJEDNOSTI

(DRAGER)
Ometajuca tvar Empirijska Koncentracija Odstupanje ocitanja od
formula prave vrijednosti CO bez
primjene filtra (ppm)
Aceton CH3COCH3 1000 ppm <20
Amonijak NH3 200 ppm <1
Klor Cl2 20 ppm <1
Etanol C2H50H 200 ppm < 400
Formaldehid HCHO 20 ppm <30
Ugljikov dioksid CO2 30 % Vol. <1
Metan CH4 5 % Vol. <1
Metanol CH30H 175 ppm <150
Propan C3HS8 1% Vol. <1
Dusikov dioksid NOz2 20 ppm <1
Dusikov monoksid NO 25 ppm <50
Toluen C6H5CH3 1000 ppm <1
Vodik Ho2 0,1 % Vol. <90

Austin i suradnici (2006) u uvodu svog rada referiraju se na dvije prethodne
studije koje su pokazale da Dragerov indikator ugljikova monoksida; Datalogger
190, grijesi pri odredivanju koncentracije analita ako je u matrici uzorka prisutan
amonijak, uz napomenu da koncentracija amonijaka nije navedena. Isti autori,
nadalje, tvrde da oni u svom istrazivanju nisu nasli na interferenciju navedenog
indikatora s ometaju¢om smjesom od 2,5 % metana i 0,6 % propana, niti s 18 ppm
NO2, 9 ppm H2S ili 21 ppm SO2. Ipak, navode da su njihova ispitivanja pokazala
znacajan odziv Dataloggera 190 na ometajuce tvari u koncentracijama; 40 ppm

NO, 500 ppm H21i1 % etilena, dajuéi redom ocitanja od 77 ppm, 33 ppm i 200
ppm.

Kako bilo, Dragerov Datalogger 190 predstavlja stariju generaciju indikatora
opremljenog jednim elektrokemijskim osjetilom. Noviju generaciju
elektrokemijskih osjetila koristenih u ovom istrazivanju ovaj proizvodac usavrsio je

naprednijom konstrukcijom dodajuéi tre¢u, referentnu elektrodu (slika 22).
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Referentna elektroda u troelektrodnoj ¢eliji sluzi samo za kontrolu signala pobude

odnosno za mjerenje signala odziva.

=

1 — Filtar za praSinu, 2 — Plinopropusna membrana, 3 — Radna elektroda, 4 —
Elektrolit, 5 — Referentna elektroda, 6 — Pomoc¢na elektroda, 7 — Potenciostat, 8 —
Otpornik

SLIKA 22. SHEMA DRAGEROVOG ELEKTROKEMIJSKOG OSJETILA

Nacelo rada elektrokemijskih osjetila potanje je opisano u odjeljku 3.4.5.3.
Prednost koristenih osjetila u odnosu na, u to vrijeme konvencionalna
elektrokemijska osjetila s dvije elektrode je u povec¢anoj selektivnosti i duzim
radnim intervalima osjetila do ponovne kalibracije (od 18 do nesto viSe od 36

mjeseci prema prospektu proizvodaca).

Osim na terenu u opisanim uvjetima izvedeno je i paralelno mjerenje koncentracija
CO, NO2 i NO u plinskoj komori u Gotalovcu, u suradnji s tadasnjim Zavodom za
javno zdravstvo grada Zagreba (danas "Dr. Andrija Stampar"). Volumen komore
iznosio je 3 m3, a koli¢ina otpucanog eksploziva 100 g. Paralelna mjerenja izvedena
su instrumentima MULTIWARN ARSA 0403 (pocetna konfiguracija) i ECOM. Oba
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aparata su prethodno umjerena u ovlastenom laboratoriju tvrtke Drager Croatia
d.o.o. (kasnije Drager Safety d.o.0.). Mjerenja aparatom ECOM nisu dala rezultat
za dusikove okside, kao ni za CO (slika 23). Aparat ECOM je inace predviden za
mjerenje emisija dimnih plinova, pa je zaklju¢eno da ipak nije primjereno njegovo

koristenje za mjerenje plinova eksplozije.

2

iz
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SLIKA 23. TESTIRANJE RADNIH OBILJEZJA ANALITICKIH METODA ELEKTRICNIH APARATA S
IZRAVNIM OCITANJEM U SURADNJI SA ZAVODOM ZA JAVNO ZDRAVSTVO GRADA
ZAGREBA (DANAS "DR. ANDRIJA STAMPAR")

S obzirom na ¢injenicu da zavisnost preciznosti suvremenih elektrokemijskih
osjetila s duzinom radnih intervala nije istrazivana ili rezultati takvih istrazivanja
prema saznanjima autora u novijoj znanstvenoj i stru¢noj literaturi nisu jo$
objavljeni, poduzeta su laboratorijska ispitivanja koja su trebala pruziti dovoljno

informacija s pomocu kojih bi se ta zavisnost mogla opisati (vidi odjeljak 4.4.).

4.2.2. Uvjeti mjerenja i prikladnost metoda
Gotovo u pravilu, podzemni radovi se izvode iz dva razloga: prvi je izrada
podzemnih rudnickih prostorija otvaranja, razrade i pripreme, te dobivanje

mineralne sirovine u rudarstvu; a drugi je probijanje tunela u gradevinarstvu.
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U jednom i drugom slucaju najcéesce se koristi energija eksploziva kako bi se
ostvario napredak. Pod napretkom se podrazumijeva izradena duzina podzemne

prostorije u stijeni po zavrsenom radnom ciklusu.

Ciklus rada na izradi podzemnih rudnickih prostorija i na probijanju tunela se ne
razlikuje, dok je kod dobivanja mineralnih sirovina ovisan o specifi¢nostima
primijenjene metode otkopavanja. Kada se govori o izradi podzemnih prostorija i
probijanju tunela, on se u osnovi sastoji od slijede¢ih radnih operacija:

- izbijanja poprecénog presjeka;

- utovara i odvoza materijala;

- privremenog i stalnog podgradivanja;

- pomoc¢nih radova (odvodnjavanje, provjetravanje, priprema podgrade i dr.).

Zbog Cinjenice da se za izradu podzemnih prostorija i tunela najéesce koristi
energija eksploziva i dizel-mehanizacija, namece se zakljuc¢ak da ¢e pri podzemnim
radovima najvece emisije opasnih i $tetnih tvari u radnu atmosferu ¢initi upravo
emisije koje su posljedica koristenja tih dvaju sredstava, a to su, od plinovitih
komponenata najvise: ugljikov monoksid, ugljikov dioksid i dusikovi oksidi
(Jankovi¢ et al. svibanj 2004). Iz opisa istrazivanja drugih autora (vidi poglavlje 2)
kojima je od interesa bila izlozenost dizelovom ispuhu (DI), navodi se da su se,
osim krutih ¢estica, CO2, CO i NO2, pokusali mjeriti jo$ i akrolein, formaldehid i
acetaldehid (Grooves i Cain, 2000). Bakke i suradnici (sije¢anj 2001), koji su
istrazivali izlozenost kemijskim Stetnostima pri podzemnim radovima su takoder
mjerili, osim krutih éestica i plinove: ugljikov monoksid, dusikov dioksid i
formaldehid. U ostalim opisanim istrazivanjima (vidi poglavlje 2) favorizira se
mjerenje krutih Cestica, posebno elementarnog ugljika (EC) koji se u posljednje
vrijeme smatra pokazateljem izlozenosti dizelovom ispuhu, ali se uglavnom ne
odstupa se od navedenog odabira mjerenja plinovitih oneciséujucih tvari (CO,
CO2, NOx). Kod dobivanja mineralne sirovine znacéajna je jos i emisija prasine cija
koli¢ina ovisi o primijenjenoj tehnologiji i metodi otkopavanja. U rudnicima
ugljena glavnina emisija opasnih plinova dolazi iz lezista. Tipi¢na krivulja
koncentracija plinova u atmosferi radnog prostora tunelskog iskopa tijekom

miniranja i utovara i transporta stijenskog materijala prikazana je na slici 24.
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SLIKA 24. TIPICNA KRIVULJA KONCENTRACIJE PLINOVA U ATMOSFERI RADNOG PROSTORA TUNELSKOG ISKOPA
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Vrsne razine plinova u rovnoj atmosferi tunelskog iskopa uzrokovane detonacijom
eksplozivnog punjenja minskih busSotina razrijedile su se prihvatljivo brzo s
obzirom na potrebnu dinamiku radnog ciklusa, i to unutar pola sata provjetravanja
bez prisustva radnika u ispitivanom prostoru. 1z dijagrama prikazanog na slici 24
vidljivo je ponovno povecéanje koncentracija CO, NO, NO2 i CO2, koje je povezano
s pocetkom rada dizel-mehanizacije na ras¢iS¢avanju te utovaru i transportu

odminirane stijenske mase.

U takvim uvjetima kada je radna atmosfera zasi¢ena prasinom i plinovima
eksplozije, a to se redovito dogada nakon miniranja, ugrozeno je funkcioniranje i
jednostavnijih instrumenata, a pogotovo onih za mjerenja kvalitete vanjskog zraka.
Drugi problem je aktivnost u prostoru u kojem se vrsi mjerenje, jer usprkos svoj
organiziranosti navedenih radnih operacija, nemoguce je predvidjeti sve pokrete
mehanizacije i radnika. To otvara moguénost oste¢enja ili ¢ak unistenja mjernih
instrumenata i mjeriteljske opreme, a u sluc¢aju kada je za mjerenje neophodan
mjeritelj, on lako moze biti daleko izlozeniji opasnim i Stetnim tvarima i buci od
radnika, jer se mora nalaziti unutar okruzenja u kojem se nalaze radnici citavo

vrijeme mjerenja, a radnici se smjenjuju ovisno o aktualnoj radnoj operaciji.

Nadalje, u jamama gdje postoji opasnost od eksplozije, svi aparati i mjeriteljska

oprema moraju imati potvrdu o izvedenoj protueksplozijskoj zastiti.

Postoji moguc¢nost od naglih i nepredvidivih prodora vode, urusavanja i sli¢no.
Kod detonacije eksploziva dolazi do zra¢nog udarnog vala, sto svakako treba imati

na umu prilikom planiranja mjerenja.

U cilju sto kvalitetnijeg informiranja o metodama mjerenja opasnih i Stetnih tvari
u tadasnjoj rudarskoj praksi pri podzemnoj eksploataciji ugljena, izvedena je
rudarska prospekcija u ugljenokopu Velenje (Premogouvnik Velenje, d.d., SLO) od
25.08. do 06.09.2002. godine. Na slici 25 prikazan je crtez glavnih rudnickih
hodnika i situacije otkopa na dan 2. kolovoza 2002. U to vrijeme se na pravcima
prikazanim na slici 25 dnevno izmjenjivalo i do 36 milijuna m3 zraka putem
ventilacijskih postaja "Pesje", "Sostanj" i "Hrastovec" (Kovacevi¢ Zeli¢ i Jankovi¢,
2002). U kolovozu 2001. godine mjeseéna proizvodnja iznosila je blizu 260 tisuc¢a
tona, a u istom mjesecu 2002. godine (za vrijeme prospekcije) ona je bila nesto

manja, zbog obustave radova na jami "Preloge".
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Dinamiku rada u ugljenokopu najbolje karakteriziraju brojke. Najveéi dnevni
napredak svih radiliSta na pripremi otvaranja lezista pri izradi jamskih hodnika
iznosio je 99,1 m/dan, 20.1.1998. Maksimalno pojedinac¢no napredovanje
pripremnog hodnika dosegnuto je 6.4.1998. i iznosilo je 18 m/dan s ugradnjom
klasi¢ne, i 6 m/dan s ugradnjom armirano-betonske podgrade. Maksimalna
dnevna proizvodnja po otkopu iznosila je preko 16 tisuéa tona uz otkopni uc¢inak
od 209 t/dnev. i produktivnost 124,32 t/m/dan. Maksimalna dnevna proizvodnja
iznosila je 33 tisuce tona, a najveca godiSnja proizvodnja rudnika zabiljezena je
1985. godine (5106400 t). Prosje¢na godiSnja proizvodnja u zadnjem desetlje¢u 20
st. kretala se oko 4 milijuna tona. Ukupna proizvodnja Rudnika Velenje do

8.1.1998. iznosila je 170745853 t.

Zastita zdravlja na radu s aspekta izloZenosti kemijskim Stetnostima vrsila se
pridrzavanjem grani¢nih vrijednosti izloZenosti (GVI) putem kontinuiranog
pradenja razina metana, ugljikova monoksida i dima u radnoj atmosferi sustavom
centralnog nadzora, te ucestalim analizama uzorkovanog zraka u laboratoriju. Na
pravcu glavne zra¢ne struje istrosenog zraka iz jame "Skale" nalazila su se dva
osjetila za metan; prvo na 45, a drugo na oko 100 m udaljenosti od Sirokog cela.
Neposredno nakon krizista s glavnim rudni¢kim transportnim i vjetrenim
pravcima smjera jugoistok — sjeverozapad nalazila su se jos 2 osjetila za metan u
glavnom transportnom i vjetrenom hodniku jame "Skale", na udaljenosti od oko
1300 m od Sirokog ¢ela. Najblize osjetilo za ugljikov monoksid nalazilo se na oko
165 m od Sirokog cela. Sli¢an razmjestaj osjetila bio je i na ostalim jamama. U
slucaju registriranja razine metana u jamskoj atmosferi iznad dozvoljenih prema
rudarskim propisima i pravilnicima Rudnika (tablica 17), u ugrozenom prostoru
daje se znak za uzbunu i postupa se sukladno utvrdenim postupcima u sluc¢aju

opasnosti.

Osim naprijed navedenim sredstvima kontrole zaplinjenosti radne atmosfere
radnici Odjela za vjetrenje mjerili su koncentracije metana i ugljikova dioksida u
radnoj atmosferi pomocu interferometra prikazanog u odjeljku 3.4.6.2. 1z rezultata
mjerenja primijecena je tendencija povecanja koncentracija ovih dvaju plinova
prema kraju radilista s transportnim hodnikom, koji je ujedno i pravac istrosene

zracne struje.
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Nedostaci takvog mjerenja su ucestale slucajne pogreske zbog krivog ocitanja
interferometra do kojih dolazi uslijed objektivnih teSko¢a mjeritelja povezanih s
neprekidnim pomicanjem Sirokog cela, radnika i strojeva u promatranom prostoru
(slika 26). Prijenosni plinski kromatograf HGS-1M, koji je jedno kratko vrijeme bio
u uporabi (vidi odjeljak 3.4.2.), pokazao se preosjetljiv na uvjete u radnoj okolini u
kojoj su se odvijala mjerenja i stoga je bio podlozan ¢estim kvarovima. Ovdje valja
primjetiti da su sli¢na zapazanja imali i autori koji su, doduse, primjenili jednu
drugu analiticku metodu (kemiluminescenciju) za stacionarna mjerenja dusikovih
oksida (Dahmann et al. 2007b). Obje metode (kromatografija i
kemiluminescencija) zahtijevaju kompleksne izvedbe mjernih uredaja koji se zbog
vece razlucivosti inace koriste za mjerenja u vanjskom zraku. Medutim, takvi
uredaji su prema nalazima rudarske prospekcije neprikladni za primjenu pri
podzemnim radovima zbog svoje osjetljivosti na uvjete u radnoj okolini gdje se
odvijaju mjerenja. Za razliku od njih, suvremeni indikatori plinova, uz adekvatno
odrZavanje, rade pouzdano u uvjetima koji vladaju pri podzemnim radovima. Zbog
toga se za vrijeme prospekcije u Rudniku razmatrala nabavka suvremenih
indikatora plinova koji bi omogucdili istodobno pracenje koncentracija viSe opasnih

i Stetnih plinova navedenih u tablici 17.

SLIKA 26. STROKO CELO U RUDNIKU VELENJE (DERVARIC I STRAHOVNIK, 2005)
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To je potvrdilo zakljucke prethodnog istrazivanja metoda mjerenja provedenog u
Tehni¢kom muzeju u Zagrebu u suradnji sa Sluzbom za zdravstvenu ekologiju
Zavoda za javno zdravstvo grada Zagreba (danas "Dr. Andrija Stampar")
17.5.2002., gdje su u mjerilu 1:1 (slika 27) izvedena mjerenja u kontroliranim
uvjetima bez opasnosti po Zivot mjeritelja i uniStenja instrumenata i ostale
mjeriteljske opreme. Upotrijebljene su indikatorske cjevéice za mjerenje razine
kisika, interferometri SI 10 i instrument MULTIWARN ARSA 0403 za mjerenje
ugljikova dioksida (infracrveno osjetilo). Indikatorskim cjev¢icama simulirana je
tada normirana metoda mjerenja koncentracija ugljikova monoksida. Mjerenjem
uz prisustvo posjetitelja u "rudniku" Tehni¢kog muzeja koji su se kretali kroz
prostor simulirajuéi pokrete radnika u radu na Sirokom celu u stvarnim uvjetima;
metode mjerenja indikatorskim cjev¢icama i interferometrima nadene su
neprikladne zbog ¢estog ometanja mjeritelja pri mjerenju i nemoguénosti
postizanja potrebne frekvencije uzorkovanja za reprezentativan skup podataka o
razini izlozenosti pojedinoj mjerenoj komponenti, a kamoli za viSe njih. Mjerenja
indikatorskim cjevéicama dala su ukupno 7 podataka (tablica 18), a mjerenja
interferometrima nisu dala oditak, vjerojatno jer nije dosegnuta donja granica
detekcije za te instrumente. Nasuprot njima, mjerenje instrumentom
MULTIWARN ARSA 0403 proteklo je bez ikakvih problema i za vrijeme
usrednjavanja od 1 minute dalo je profil izloZenosti CO2 za vrijeme mjerenja
(prilog 4 i slika 28). Navedeni profil izloZenosti izraden je na osnovu 255 podataka

mjerenja (prilog 4).

TABLICA 18. IZMJERENE KONCENTRACIJE KISIKA INDIKATORSKIM CJEVCICAMA

Vrijeme  Koncentracija % Vol.
9:57 20,74

10:42 20,85

11:47 19,77

12:10 20,74

12:37 20,092

12:58 20,64

13:05 20,805

Naknadna analiza uzorkovanog zraka u laboratoriju obi¢no daje najto¢nije
rezultate, uz uvjet da je isti opremljen odgovarajuc¢im analiti¢kim aparatima, ali su
nedostaci takvog utvrdivanja razina opasnih i stetnih tvari u radnoj atmosferi

zakas$njela reakcija s aspekta zastite na radu i visoka cijena usluge.
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Suvremeni indikatori plinova ¢iji razvoj je i zapoceo radi zastite na radu pri
podzemnim radovima imaju, kako je pokazano u odjeljku 4.2.1., dovoljnu
selektivnost i frekvenciju uzorkovanja (1 s za aparate Drager Multiwarn II) koje
omoguéuju donosSenje kvalitetne procjene (stacionarno uzorkovanje) ili ocjene
(dinamicko uzorkovanje) izloZzenosti opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim
radovima. Na temelju podataka mjerenja dobivenih instrumentom Drager
MULTIWARN ARSA 0403 izraden je testni profil izloZzenosti CO2 (slika 28) u
"rudniku" tehni¢kog muzeja na "Sirokom ¢éelu" (slika 27). 1z prikazanog profila
izloZenosti ocito je moguce, pod pretpostavkom poznavanja vremenskog intervala
u kojem se zadrzavaju osobe na "Sirokom celu", kvalitetno procijeniti izloZenost tih
osoba. Prema tome moze se reéi da je ispitivanjem u Tehni¢ckom muzeju u Zagrebu
opravdana nabavka instrumenta Drager MULTIWARN ARSA 0403, koji je
korisSten u istrazivanju. Navedenim instrumentom moguce je mjeriti pet razlic¢itih
plinova odjednom (vidi odjeljak 3.4.7. i sliku 16), tri elektrokemijski, eksplozivan
plin kataliticki i ugljikov dioksid infracrvenom spektrometrijom. Kako je iz
opisanih uvjeta u kojima se odvijaju mjerenja jasno da treba sto je moguce vise
smanjiti broj razli¢itih instrumenata, od presudnog je znac¢aja bio odabir
instrumenta kojim je moguce mjeriti sve plinove koji su od najveceg interesa
istrazivanja, a to su, kako je naprijed objasnjeno, plinovi koji nastaju detonacijom
komercijalnih eksploziva i izgaranjem dizel-goriva: ugljikov dioksid (CO2),
ugljikov monoksid (CO), dusikov monoksid (NO) i duSikov dioksid (NO2).
Mjerenje ugljikova dioksida odvijati ¢e se u infracrvenom osjetilu, dok ¢e ostale
navedene plinove mjeriti elektrokemijska osjetila (tablica 24). Na taj nacin
odabrane su i glavne analiticke metode koristene u istrazivanju. Posebna je
pogodnost Sto je instrument protueksplozijske izvedbe, pa se moze koristiti i u

metanskim jamama.

4.2.2.1. Temeljno nacelo strategije mjerenja
S obzirom na naprijed iznesene ¢injenice i osnovni problem nametnut previsokom

cijenom ogovarajucih indikatora za odredivanje pojedinacnih izloZenosti (Drager
Multiwarn II), odluceno je da se provedu stacionarna mjerenja indikatorima u
najnepovoljnijim uvjetima s aspekta izlozenosti kemijskim Stetnostima rudara i
radnika pri podzemnim radovima, $to je u skladu sa zahtjevima norme HRN EN

689:2006 (tijekom metodoloskih istrazivanja nije bila na snazi u Hrvatskoj). Zatim
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da se na osnovu izmjerenih koncentracija i vremena zadrzavanja radnika u

promatranom prostoru indirektno prorac¢una njihova izloZenost.

4.2.2.2. Opca nacela strategije mjerenja
Osim prikupljanja podataka za potrebe istrazivanja, mjerenjima je bilo potrebno

osigurati zastitu zdravlja radnika pri podzemnim radovima. Poznato je da su
izvoditelji radova na probojima tunela prihvacanjem kratkih rokova prilikom
ugovaranja C¢esto primorani skratiti potrebno vrijeme razblazenja koncentracija
opasnih i Stetnih tvari kako bi skratili trajanje radnog ciklusa i time ubrzali
napredovanje iskopa. Iz slike 24 na kojoj je prikazana tipi¢na krivulja
koncentracije plinova na ¢elu tunelskog iskopa je jasno da ¢e se najvece
kratkotrajne izlozenosti dogoditi prilikom ulaska radnika u podzemni iskop nakon
miniranja. S aspekta zastite na radu, ovaj ulazak ne smije biti prerano tempiran
kako ne bi doveo do neZeljenih profesionalnih bolesti ili mogu¢ih nesre¢a na radu.
S druge pak strane, nepotrebno zadrzavanje nastupajucih radnih operacija nakon
razblaZenja sadrzaja opasnih i Stetnih komponenata radne atmosfere na
prihvatljivu mjeru je nepovoljno s aspekta efikasnosti radnog procesa (otkopnog
ucinka). Stoga je mjerenjem koncentracija opasnih i Stetnih tvari u atmosferi

radnog prostora trebalo pomiriti ova dva, naizgled suprotstavljena zahtijeva.

U vrijeme zapocinjanja istrazivanja primjena zakonskih rjesenja koja su regulirala
zastitu na radu pri podzemnim radovima bila je vrlo nedosljedna i konfuzna. S
jedne strane trazeno je da se postuju propisane maksimalno dozvoljene
koncentracije (MDK) koje su vrijedile za sva radna mjesta, bez obzira na specifi¢ne
uvijete rada i posebnosti radnih operacija. Te su MDK bile propisane Pravilnikom
o maksimalno dopustivim koncentracijama Stetnih tvari u atmosferi radnih
prostorija i prostora i o bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN 92/93). Taj
pravilnik je, bez ve¢ih izmjena propisanih MDK, zamijenjen s trenutno vaze¢im
Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima izloZenosti (GVI) opasnim tvarima pri
radu i o bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN 13/09). S druge strane, podzemni
radovi su rudarska domena u kojoj postoji jasan niz pravila izgradivanih cesto i na
negativnim iskustvima tijekom proteklog stolje¢a (Breslin, 2010), pa bi sukladno
tome trebali vrijediti pravilnici iz rudarstva. U potonjem slucaju to bi bili: Pravilnik
o tehnickim mjerama i zastiti na radu pri podzemnim rudarskim radovima (SL

11/67) i Pravilnik o tehni¢kim normativima za strojeve s dizelskim motorima koji
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se upotrebljavaju pri podzemnim rudarskim radovima u nemetanskim jamama (SL
66/78). Ovaj posljednji, izmedu ostalog, propisuje GVI opasnim i Stetnim
plinovima koji se javljaju u zraku jamskih prostorija i prostora gdje je u uporabi
dizel-mehanizacija. Razlike prva dva u odnosu na posljednji pravilnik iz rudarstva

prikazane su u tablici 19.

TABLICA 19. GVI PREMA RAZLICITIM PRAVILNICIMA

Analit GVIa (ppm) GVI? (ppm)
Ugljikov monoksid (CO) 30 50

Dusikov monoksid (NO) 25 25

Dusikov dioksid (NO2) 3 5

Ugljikov dioksid (CO2) 5000 5000
Sumporov dioksid (SO2) 2 4
Formaldehid (HCHO) 2 0,8

GVIa — Pravilnik o maksimalno dopustivim koncentracijama Stetnih tvari u
atmosferi radnih prostorija i prostora i o bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN
92/93), GVIP — Pravilnik o tehnickim normativima za strojeve s dizelskim
motorima koji se upotrebljavaju pri podzemnim rudarskim radovima u
nemetanskim jamama (SL 66/78)

Buduéi da su novijim pravilnikom propisane nize GVI nekim kemijskim
Stetnostima, sto je obic¢no rezultat epidemioloskih istrazivanja, pri planiranju
mjerenja uzete su i te vrijednosti u obzir. Mjerenja nisu obuhvac¢ala komponente
krute faze dizelovog ispuha, jer je njihova analiza u laboratoriju, kako je opisano u
2. poglavlju (Groves i Cain, 2000) vrlo zahtjevna i nadilazila je kadrovske i
financijske moguénosti istrazivanja. U vrijeme zapocinjanja istrazivanja nije bilo
opce prihvacenog stajalista o najboljem pokazatelju izloZenosti dizelovom ispuhu,
pa se smatralo da ¢e se istovremenim mjerenjima plinovitih komponenata (tablica

19) dobiti dovoljno kvalitetna slika o izloZenosti tim emisijama.

Glavni cilj mjerenja je, osim dobivanja informacija o razinama izloZenosti
mjerenim kemijskim Stetnostima bio i dobivanje informacije o potrebnom
vremenu razblazenja mjerenih kemijskih Stetnosti, kada se mjerenje odvijalo za

vrijeme i nakon miniranja.

Poznavajucéi ciklus rada na izradi podzemnih prostorija i tunela bilo je jasno da ¢e

vvvvv

stijenskog materijala, a to su rukovatelji utovaraca, biti najizlozenije skupina

radnika na iskopu tunela, jer sudjeluju u radnoj operaciji koja slijedi neposredno
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nakon miniranja i uz to su dodatno izlozeni dizelovom ispuhu. Zato je prvenstveno

za te radnike trebalo procijeniti njihovu izloZenost.

Kako je odluceno da se provedu stacionarna mjerenja, mjesto opazanja na koje se
postavlja instrument mora biti tako odabrano da uvjeti mjerenja ne utjecu na
rezultate mjerenja. Rezultati mjerenja moraju dati reprezentativan podatak o

izloZenosti u radnim uvjetima.

Kad god je moguce, mjerenja treba izvoditi onda kada se na radiliStu ocekuju
najvecée koncentracije opasnih i Stetnih tvari. Na taj nacin dobiti ¢e se podaci o
vr$nim kratkotrajnim razinama izlozenosti na temelju kojih se mogu sugerirati

tehnicke mjere zastite na radu.

4.3. TERENSKA ISTRAZIVANJA

Terenska istrazivanja izvodila su se u nekoliko serija — kampanja. Prvu kampanju
istrazivanja koja obuhvaca razdoblje od 27.3.2002. do 23.12.2003. karakterizira u
pocetku suradnja sa spomenutom Sluzbom za zdravstvenu ekologiju Zavoda za
javno zdravstvo grada Zagreba (danas "Dr. Andrija Stampar') na metodolo$kim
istrazivanjima za ispitivanje profesionalne izlozenosti pri podzemnim radovima.
Ova suradnja okrunjena je novim spoznajama i zajednickim mjerenjima
prikazanim u radu Belana (2002) i Izvjestaju br. V/1.4.-1957/1-02 Zavoda za javno
zdravstvo grada Zagreba (arhiv Laboratorija za ispitivanje kvalitete zraka i
ventilaciju). Zahvaljujudi tim istrazivanjima prikazanim u odjeljku 4.2. odabrane
su analiticke metode (elektrokemijska za ugljikov monoksid i dusikove okside te
apsorpcijska spektrometrija za ugljikov dioksid) i predlozena nacela strategije
mjerenja za koja se smatralo da ¢e dati najbolje rezultate kako za ispitivanje

profesionalne izloZenosti tako i za zastitu na radu pri podzemnim radovima.

Spoznaje koje su proizasle iz te suradnje trebalo je potom provjeriti in situ. Prilika
za to se ukazala na dijelu autoceste Zagreb — Split od Bosiljeva do Sv. Roka koju je
gradila americka tvrtka Bechtel International Inc. sa svojim partnerom Enka Insaat
ve Sanayi A.S. Ova dionica duga je priblizno 145 km, a rok izgradnje bio je konac
2004. godine. Bechtel nije ugovorio tunele na toj dionici: "Mala Kapela", "Brinje",
"Brezik", "Plasina" i "Gri¢"(ukupne duljine desetak kilometara), a njihova je

izgradnja ustupljena izvoditeljima koji su nakon provedenog natjec¢aja za svaki
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tunel dobili posao. Na tim je tunelskim iskopima provodeno istrazivanje tijekom
prve kampanje. To je bilo moguce prvenstveno zahvaljuju¢i podugovorenim
poslovima za koje je IGH angazirao RGN fakultet, a ticali su se nadzora miniranja i
ventilacije na iskopima tunela "Mala Kapela" i "Gric". Kasnije se to pojedinacnim
narudzbama kontrole kvalitete zraka prosirilo i na ostale navedene tunelske

iskope.

Svrha istrazivanja tijekom prve kampanje nije bila samo potvrdivanje pretpostavki
metodoloskih istrazivanja, nego je takoder na osnovu rezultata mjerenja
prikazanim u sluzbenim izvjeStajima trebalo sugerirati mjere zastite na radu kako
bi se osigurao siguran i neometan rad na celima navedenih tunelskih iskopa. Iako
su za tunelske iskope u tunelogradnji nadlezni gradevinari, njihovi propisi o
tehnickim mjerama zastite u slucaju izvodenja podzemnih i minerskih radova
pozivaju se na vrijedece propise iz rudarstva. U tom slucaju relevantni propisi u
Republici Hrvatskoj su oni navedeni u odjeljku 4.2.2.2. Navedeni propisi su
zapravo propisi koji su preuzeti od bivSe drzave Zakonom o standardizaciji.
Narocito je tu relevantan pravilnik koji se odnosi na primjenu dizel mehanizacije
pri podzemnim rudarskim radovima, sto je slucaj i pri izradi tunelskih iskopa. U
kasnijim kampanjama istrazivanja nije se znacajno odstupalo od navedenog
koncepta, ali je zbog sigurnosnih razloga u uvjetima kada je jedan podzemni iskop
napredovao dublje u planinski masiv nabavljeno osjetilo za odredivanje

koncentracije metana (II kampanja).

Druga kampanja istrazivanja provodila se na tunelskom iskopu kroz planinski
masiv "Mala Kapela". Vremensko razdoblje u kojem se provodila ova kampanja

istrazivanja odnosi se na period od 23.12.2003. do 10.2.2004.

U tre¢oj kampanji mjerenja su prosirena na neke oneciscujuce tvari koje su
takoder komponente emisije ispuha dizelovih motora (sumpor dioksid i
acetaldehid). Ta su osjetila zajedno sa osjetilom za mjerenje razine kisika ugradena
u nabavljeni novi instrument Multiwarn II (serijski broj ARUA 0180). Treca
kampanja istrazivanja obuhvaca period od 10.2.2004. do 17.9.2008. TeZiste
terenskih istrazivanja u tre¢oj kampanji bilo je na trasi autoceste Rijeka — Zagreb i
rijec¢koj obilaznici (tuneli "Veliki GloZac", "Sleme", "Tuhobi¢", "Trsat", "Skurinje I i

IT"), kao i u rudnicima "Zrinski", "Kokel" i "Sv. Trojstvo" koji su preuredivani u

105



turisticke svrhe. Tijekom 2004. godine instrumenti su upotrijebljeni za mjerenja
na deponiji otpada "Turcin". Na kraju tre¢e kampanje izvedena su dodatna
podesavanja instrumenata za pojedina osjetila: acetaldehid je prekalibriran u
formaldehid, a o¢itanje za metan je prebaceno u postotni udio. Takoder,
promijenjena je konfiguracija instrumenta MULTIWARN ARSA 0403: umjesto
osjetila za dusikove okside i ugljikov monoksid ugradena su osjetila za amonijak
(NH3), metilalilsulfid (C4HS8S) i sumporovodik (H2S). To su bili oéekivani plinovi

na odlagalistu komunalnog otpada u slijede¢oj kampanji mjerenja.

Cetvrta kampanja istraZivanja trajala je od 25.9.2008. do 19.3.2009., a provodila
se na odlagalistu komunalnog otpada "Turéin". Nakon cetvrte kampanje
istrazivanja konfiguracija instrumenta MULTIWARN ARSA 0403 ponovo je
prilagodena odredivanjima plinova koji se najcesce javljaju pri podzemnim

radovima, pa su vrac¢ena osjetila za dusikove okside i ugljikov monoksid.

Posljednja, peta kampanja istrazivanja provedena je u rudnicima sa
eksploatacijom ("Rudnici boksita Jajce") i bez eksploatacije mineralnih sirovina
("Zrinski"), u vremenskom rasponu od 19.3.2009. do 17.6.2010. U ovom potonjem

sluéaju radilo se ponovo o rudniku preuredenom u turisti¢ke svrhe.

Terenski dio ¢etvrte kampanje istrazivanja tematski ne pripada u podrucje ovog

dijela rada, pa stoga ovdje i nije prikazan.

4.3.1. Opis radnog ciklusa

Na svim se podzemnim iskopima izbijanje popreénog presjeka izvodilo klasi¢no —
primjenom busenja minskih busotina i miniranja. Radne operacije koje ¢ine radni
ciklus na izradi podzemnog iskopa navedene su u odjeljku 4.2.2. Poprecni profil
tunelskog iskopa ovisio je o kategoriji stijenske mase i kretao se u granicama od 74
do 80 m2, osim tamo gdje se iskop na puni profil izvodio u dvije faze (tunel "Grié¢").
U rudnicima poprecni profil hodnika rijetko je bio veéi od 4 m2. Osnovni podaci o
dimenzijama podzemnih iskopa, ukupnoj snazi dizel-motora uporabljene
mehanizacije na radnim ¢elima, parametrima ventilacijskih sustava i koli¢ini i vrsti

utrosenog eksploziva dani su u prilogu 5.

Za razlid¢ite radne operacije na probojima tunela angaZzirana je u pravilu dizel-

mehanizacija izuzev tunelskih busilica koje su bile elektropokretane. Posebnost
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tehnickog procesa na iskopu tunela "Mala Kapela" bio je u koristenju plinskog
agregata CAT G130 u radnom prostoru cela za proizvodnju elektri¢ne energije
kojom se napajala tunelska busSilica takoder na c¢elu iskopa. U tablici 20 navedena
je dizel-mehanizacija po pojedinim tunelskim iskopima koji su obuhvaceni u prvoj
i drugoj kampanji istrazivanja. Utovaraci za utovar i rasé¢iS¢avanje odminirane

stijenske mase na radnim c¢elima su najveci potrosaci dizel-goriva zbog velike

snage motora i vremena rada u smjeni, pa su stoga i najveci izvori dizel-emisija
(slika 29).

SLIKA 29. UTOVAR STIJENSKE MASE NA TUNELU "MALA KAPELA"

Za vrijeme istrazivanja u rudnicima sa eksploatacijom mineralnih sirovina u
upotrebi su bili utovarno-transportni strojevi pokretani na komprimirani zrak.
Busenje minskih buSotina izvodilo se ru¢nim busac¢im ¢éeki¢ima koji su se takoder

koristili energijom komprimiranog zraka.
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TABLICA 20. UPORABLJENA DIZEL-MEHANIZACIJA NA TUNELSKIM ISKOPIMA TIJEKOM I. I
II. KAMPANJE ISTRAZIVANJA

Tunelski Dizel-strojevi Godina
iskop proizvodnje
Gric Liebherrov bager D 924 T-E (99 kW), utovarac 1979. — 1990.
snage oko 170 kW, dva kamiona-istresaca
(dampera) marke Kiruna snage 175 kW (zapremina
sanduka 21 m3) i jedan kamion-mijesSalica snage oko
240 kKW
Mala Mercedesovi kamioni-istresaci (tip 2628, 206 kW, 4  1977. — 1999.
Kapela — komada, tip 2632, 239 kW, 1 kom., tip 2626, 188
sjeverna kW, 1 kom, utovara¢ O&K L45 snage 176 kW, bager
strana CAT 325-LN (141 kW) i kamion-mijesalica snage
oko 240 kW, plinski agregat CAT G130 (130 kW)
Mala Kamioni MAN (400 kWi 280 kW) i IVECO (360 1985. — 1999.
Kapela — kW i 420 kW), utovarac Fiat-Hitachi FR 220.2 (170
juzna strana kW), bager Liebherr 914 (112 kW), plinski agregat
CAT G130 (130 kW)
Brinje Utovarac¢ CAT 966 IIG (193 kW), Liebherrov bager 1979. — 1999.
oznake 932 (132 kW), Sest kamiona-istresaca: 1
marke Kiruna (211 kW), 1 kom. GHH 5 (206 kW), 4
kom. GHH 30.1 (204 kW)
Plasina Dva kamiona-istresaca marke Tatra i jedan 1977. — 1998.
Mercedes 2628 (206 kW), utovara¢ marke Fiat-
Kobelco W270 (200 kW) i 3 kom. Caterpillarovih
kamiona-istresaca (380 kW)
Brezik Utovarac Fiat-Hitachi FH 270.3 (132 kW) ili CAT 1977. — 1999.

966 IIG (193 kW) i 3 kom. kamiona-istresaca Volvo
A25C (187 kW), a za logisticke radove kamion-
mijesalica marke Tatra

Uporabljena mehanizacija na navedenim tunelskim iskopima po koli¢ini emisija

Stetnih i opasnih tvari prema godinama proizvodnje, u prosjeku, pripada u
kategoriju EURO O do EURO I (tablica 21).

TABLICA 21. EU NORME ZA EMISIJU ISPUHA TESKIH KAMIONA (MASA VECA OD 3,5 TONA)

Naziv Stupanjenasnagu CO HC NOx Cestice Dim
g/kWh

EuroO 1988-1992 12,3 2,60 15,8 - -
Euro I 1992-1995 4,9 1,23 9,0 0,40 n/a
EuroII 1995-1999 4,0 110 7,0 0,15 n/a
Euro III 1999-2005 2,1 0,66 50 0,10 0,8
EuroIV 2005-2008 1,5 0,46 3,5 0,02 0,5
EuroV  2008-2012 1,5 0,46 2,0 0,02 0,5

U tablici 22 navedena je dizel-mehanizacija po pojedinim tunelskim iskopima koji

su obuhvacéeni u tre¢oj kampanji istrazivanja. Ta se dizel-mehanizacija prema
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godinama proizvodnje moZze, u prosjeku, svrstati u EURO III kategoriju kvalitete

ispuha (tablica 21).

TABLICA 22. UPORABLJENA DIZEL-MEHANIZACIJA NA TUNELSKIM ISKOPIMA TIJEKOM III.

KAMPANJE ISTRAZIVANJA
Tunelski Dizel-strojevi Godina
iskop proizvodnje
Veliki Utovarac¢ CAT 966 G (192 kW) 3 kom. kamiona- 1999. — 2002.
Glozac - istresaca Volvo A25C (187 kW)
zapad
Sleme Utovarac¢ CAT 966 G (192 kW), kamioni MAN (3 1999. — 2002.

kom.) snage 277 kW

Tuhobi¢ Kamioni VOLVO (3 kom. x 177 kW), utovara¢ New 1985. — 2002.
Holland (202 kW), bager New Holland (185 kW),
kamion marke Tatra (148 kW)

Trsat Utovara¢ O&K L45.5 snage 180 kW, bager 1985. — 2002.
Comatsu EX 350, kamion marke Tatra, kamion-
istresac Fiat-Hitachi (250 kW)

Skurinje I Utovarac CAT 966 IIG (193 kW), kamion-istresa¢ ~ 1999. — 2004.
MAN (2 kom. x 294 kW)

SkurinjeI =~ Utovara¢ CAT 966H (211 kW), kamion-istresa¢ 2000. — 2006.
VOLVO A30E (251 kW), bager Komatsu PC 350
NLC-8 (184 kW)

Zastitu zdravlja na radu trebalo je posti¢i pridrzavanjem propisanih grani¢nih
vrijednosti izloZenosti (tablica 23) uz minimalnu upotrebu zastitnih sredstava i

ucestalim mjerenjima kvalitete radne atmosfere.

TABLICA 23. GRANICNE VRIJEDNOSTI IZLOZENOSTI (VAZECE U VRIJEME ISTRAZIVANJA)

Analit Glavni izvor emisije GVI
Dizel Cestice (DPM) iskazane Dizelovi motori 0,3 mg/m3
kao "elementarni ugljik"
Respirabilna prasina Miniranje / utovar i 3 mg/ms3 (ne primjenjuje
transport se za "topivu prasinu")
Inhalabilna prasina Miniranje / utovar i 10 mg/m3 (ne primjenjuje
transport se za "topivu prasinu")
Ugljikov monoksid (CO) Eksplozivi / dizelovi 30 ppm
motori
Dusikov monoksid (NO) Eksplozivi / dizelovi 25 ppm
motori
Dusikov dioksid (NO2) Eksplozivi / dizelovi 3 ppm
motori
Ugljikov dioksid (CO2) Eksplozivi / dizelovi 5000 ppm

motori / prirodni izvori

Prema Pravilniku o maksimalno dopustivim koncentracijama Stetnih tvari u
atmosferi radnih prostorija i prostora i o bioloskim grani¢nim vrijednostima (NN
92/93) i Technishe Reglen fiir Gefahrstoffe (TRGS) 900 (2000)
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Radni uvjeti za neprekidni boravak i rad u radnom prostoru bez Stetnih posljedica
po zdravlje radnika osiguravani su adekvatnim vjetrenjem. Pod radnim prostorom
podrazumijeva se zona u kojoj se odvijaju radne operacije opisane u odjeljku
4.2.2., a ona se u pravilu na tunelskim iskopima proteZe od uséa ventilacijske cijevi
do cela iskopa (prilog 1), dok su u jamama tipi¢ni radni prostori otkopi (slika 30).
Na probojima tunela za vjetrenje su zaduZeni ventilacijski sustavi koji se u osnovi
sastoje od ventilacijske stanice i pripadajuceg zra¢nog cjevovoda — zrakovoda —
koji se vodi uzduzno, pod stropom geotehnicke konstrukeije iskopa. Na svim
tunelskim iskopima odabran je tla¢ni rezim separatnog vjetrenja odnosno tla¢na
ventilacija. Prednost je tlacne ventilacije u pogodnom ispiranju radnog cela,
odnosno ¢ela podzemnog iskopa i intenzivnom mijesanju i razrjedivanju plinova
eksplozije i dizel-ispuha. Izvjestan nedostatak predstavlja strujanje mjesavine kroz

podzemni iskop (Teply, 1990).

Dobava svjezeg zraka u radni prostor tunelskih iskopa opadala je njihovim

napredovanjem uslijed gubitaka duz zrakovoda.

Vjetrenje jama u "Rudnicima boksita Jajce" izvedeno je kombinirano; prirodnom
depresijom i mehanickim ventilacijskim sustavima po konstrukeiji sli¢cnim onima
na tunelskim iskopima. Razlike su u manjoj instaliranoj snazi ventilacijskih stanica
i koristenju zrakovoda s moguénoséu rada u tlacnom i depresijskom rezimu

vjetrenja.
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SLIKA 30. OTKOP V ETAZE LEZISTA L-21 JAME “CRVENE STIJENE” 23.3.2009. S MJESTOM
OPAZANJA OPASNIH I STETNIH TVARI

Instalirane snage ventilacijskih stanica na tunelskim iskopima kretale su se od
minimalnih 33 kW pa sve do 250 kW, a u svom sastavu imale su minimalno dva
aksijalna ventilatora s kontrarotirajué¢im impelerima. Promjeri zrakovoda bili su u

rasponu od 1,5 do 2 m.

Brzine strujanja zraka u svijetlom presjeku tunelskog iskopa kretale su se od 0,001
m/s do 1,07 m/s i opadale su s napredovanjem proboja tunela. Na rudnickim

otkopima izmjerene su brzine od 0,2 m/s.

4.3.2. Predlozen postupak i strategija mjerenja
Na osnovu rezultata provedenih metodoloskih istrazivanja i postavljenih nacela
strategije mjerenja, trebalo je na terenu usavrsiti postupak i strategiju mjerenja

kako bi se dobili reprezentativni podaci o izlozenosti u radnim uvjetima.

Na pocetku istrazivanja odluceno je da se postupak i strategija mjerenja oslanja na
odgovarajuce norme, ¢ime je omogucena usporedivost analitickih metoda i

dobivenih rezultata istrazivanja s rezultatima drugih autora (vidi odjeljak 3.4.1.3.).
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Hrvatska se u to vrijeme pripremala za ulazak u EU i u svoje je zakonodavstvo
postepeno transponirala zakonska rjeSenja koja su na snazi u istoj. U takvim
regulatornim uvjetima trebalo je mjerenja na temelju kojih se nastojalo procijeniti
profesionalnu izloZenost pri podzemnim radovima prilagoditi zahtjevima normi
koje su bile tada na snazi u EU. Ovaj pristup imali su i drugi istrazivaci koji su
istovremeno provodili sli¢na istrazivanja profesionalne izloZenosti (vidi poglavlje
2). 1995 godine u EU je stupila na snagu norma EN 689, koja daje upute za ocjenu
izloZenosti kemijskim Stetnostima u radnim atmosferama koje su zasi¢ene
opasnim i Stetnim tvarima i na razini grani¢nih vrijednosti (HRN EN 689:2006).
Strategija mjerenja pripremana tijekom metodoloskih istrazivanja
podrazumijevala je stacionarno mjerenje postujuci zahtjeve navedene norme.
Glavni zahtjevi zadovoljeni su postavljanjem op¢ih nacela strategije mjerenja, od
kojih je najvazniji takav smjestaj instrumenta pri mjerenjima koji mora osigurati
dobivanje reprezentativnog podatka o izlozenosti u radnim uvjetima (vidi odjeljak

4.2.2.2.).

Osim toga, mjerenjima je trebalo dobiti informaciju o potrebnom vremenu
razblaZenja plinova eksplozije kako bi se nesmetano moglo pristupiti rasc¢is¢avanju
i utovaru i transportu odminirane stijenske mase. To je znacilo da instrument za
vrijeme miniranja ostaje u radnom prostoru ¢ela tunelske cijevi i mjeri
koncentracije plinova. Da bi se osiguralo sigurno funkcioniranje instrumenta u tim
uvjetima trebalo je pronaci takav postupak mjerenja koji ¢e adekvatno zastititi
uporabljena osjetila i instrument i ne¢e dovesti do znacajnijih odstupanja

izmjerenih vrijednosti od stvarnih koncentracija.

Razmatrane su tri mogucnosti s obzirom na zastitu instrumenta i osjetila: prva,
koja je ispitana na tunelu "Sveti Rok" (vidi odjeljak 4.2.1.) zahtijevala je vanjsku
fizicku zastitu instrumenta i spuzvasti filtar na zastitnoj ploci instrumenta (slika
16), a uzorkovanje je izvedeno pasivno; druga moguénost bila je aktivno
uzorkovanje pomocu ugradene crpke instrumenta iz prostora u kojem se izvode
radovi putem cijevi i sonde te naknadno mjerenje instrumentom na udaljenosti
vecoj od dometa stijenskih krhotina prilikom miniranja. Tre¢a moguénost bila je
zastita osjetila od zra¢nog udarnog vala i prasine pomoc¢u dodatne zastitne ploce sa
sustavom zastite osjetila koji se postavlja na postojetu zastitnu plo¢u na kuéistu

instrumenta pri aktivnom uzorkovanju (slika 31 a i b). Instrument se u tom slucaju
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§titi postavljanjem u zaklon koji nastaje kao posljedica ogranicenja ciklicke
tehnologije iskopa (slika 32). Kao najbolja opcija s aspekta zahtjeva primijenjenih

normi i zastite na radu odabrana je ova posljednja.

a
A silikonski leitung cca. 9 cm
- — -
ispuh usis
O @ brtva _— /
: —
A Al
b
/ / ¢p >2 Pu reduktor nadtlaka s filtrom krutih Cestica

® :<_ pat

/ —
[ o

SLIKA 31. SUSTAV ZA ZASTITU OSJETILA OD ZRACNOG UDARA I PRASINE (M 1:1)

-
-
-

— crtkano je naznacen smjer busenja konturne minske busotine

SLIKA 32. NASTAJANJE ZAKLONA USLIJED OGRANICENJA CIKLICKE TEHNOLOGIJE ISKOPA

Za dobivanje reprezentativnog podatka o izlozenosti u radnim uvjetima instrument
je trebalo postaviti §to je moguce blize radnicima. Zato je mjesto opazanja za
vrijeme odvijanja bezopasnih radnih operacija s aspekta zastite instrumenta

(torkretiranje, buSenje minskih buSotina i rad minera) odabrano neposredno uz
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radnike, u visini glave radnika. Za radne operacije koje slijede neposredno nakon
miniranja (ras¢iS¢avanje ¢ela i utovar i transport), odabrano mjesto opazanja u
prosjeku je bilo na udaljenosti od oko 50 m od cela tunela. Na toj udaljenosti nije
se ocekivalo moguce ostecenje instrumenta zra¢nim udarnim valom, a mjerenje se

jos uvijek odvijalo unutar radnog prostora.

Tipi¢na mjesta opazanja (MO-11i MO-2) opasnih i Stetnih plinova na tunelskim
iskopima prikazana su u prilogu 1. Iz tog priloga je vidljivo da se mjerenje odvija
ispred uséa ventilacijske cijevi unutar radnog prostora na ¢elu iskopa. Mjesto
opazanja odabire se uz uvjet sigurnog funkcioniranja instrumenta u istrosenoj
(povratnoj) zra¢noj struji koja se krece od cela tunelskog iskopa prema uscu

tunelske cijevi (slika 33).

Ventilacijska cijev —\
\\g < L B w—
Sim Tald ~ ®

LEGENDA

=>4 Svjezi zrak
= IstroSeni zrak
O] Mjesto opazanja

SLIKA 33. STRUJANJE ZRAKA U RADNOM PROSTORU TUNELSKOG ISKOPA

Ovako postavljena strategija mjerenja na tunelskim iskopima omogucila je
dobivanje informacija o potrebnom vremenu razblazenja plinova eksplozije i
izloZenosti radnika na raséiS¢avanju i utovaru i transportu odminirane stijenske
mase. Ispusni plinovi dizel-mehanizacije nakon razblazenja strujom svjezeg zraka
koja oplakuje celo radilista putuju kroz radni prostor prema mjestu opazanja (slika
33). Zbog toga moZe do¢i do izvjesnog dodatnog razblazenja tih plinova prije
mjerenja, Sto je nepovoljno s aspekta odrazavanja prave izloZenosti radnika u
radnom prostoru. Ipak, budué¢i da se mjere komponente koje su teze od zraka
(osim CO), nije se ocekivalo njihovo znatnije razblazenje i mijeSanje sa svjezom
zra¢nom strujom koja putuje pod stropom tunelske cijevi. Iz tipi¢ne krivulje

koncentracija plinova u atmosferi radnog prostora tunelskog iskopa (slika 24)
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moze se jasno razabrati period razblazenja plinova eksplozije i rada dizel-
mehanizacije, Sto ukazuje da je mjesto opazanja dovoljno blizu éela tunelskog
iskopa za dobivanje reprezentativnog podatka o izloZenosti radnika u radnim

uvjetima.

Na rudnic¢kim otkopima nastojalo se uzorkovanje izvesti u zoni disanja rudara. Na
slici 34 prikazana je jedna takva zona prilikom mjerenja u jami "Bespelj" ("Rudnici

boksita Jajce"). Tipi¢no mjesto opaZzanja na rudnic¢kim otkopima prikazano je na

slici 30.

SLIKA 34. ZONA UZORKOVANJA PRILIKOM MJERENJA U JAMI "BESPELJ"

Radnici za koje se nastojalo procjeniti izlozenost pri podzemnim radovima
podijeljeni su u skupine prema pojedinim kategorijama poslova. Kategorije su
formirane uz uvjet da ih ¢ine skupine radnika koji obavljaju iste ili slicne radne
zadatke. Na taj nacin dobiveno je Sest homogenih skupina radnika s obzirom na
njihovu izloZenost. To su: rukovatelj utovaraca, rukovatelj tunelske busilice,
mineri, rukovatelj bagera, radnici na torkretiranju i rudari na rudni¢kim otkopima.

Za svaku kategoriju poslova, odnosno, za svaku skupinu radnika, mjereno je

115



vrijeme zadrzavanja u radnom prostoru i razina onecis¢éujucih tvari u atmosferi tog

prostora, te parametri radnog komoditeta i ¢cimbenici od najveceg utjecaja na isti.

Uzorkovanje prasine izvedeno je prema dobro utvrdenim normiranim postupcima
(vidi odjeljak 4.1.). Odabrano vrijeme usrednjavanja za indikatore plinova iznosilo

je 1 minutu.

4.4. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Cilj ovih ispitivanja bio je utvrditi zavisnost odstupanja izmjerenih koncentracija
plinova instrumentima od stvarnih koncentracija o vremenu rada ugradenih
osjetila i uvjetima u kojima se izvode mjerenja. Na taj nacin bi se pobliZe odredila
preciznost analitickih metoda koje su navedene u tablicama 24 do 28 za svako
uporabljeno osjetilo. Ovo je bilo moguce izvesti medulaboratorijskim ispitivanjima

ili mjerenjem standarda nakon odredenog perioda uporabe osjetila.

Na zalost ¢ak i danas, a pogotovo u vrijeme zapocdinjanja istrazivanja, u Hrvatskoj
gotovo da i nema laboratorija sa opremom za ispitivanje profesionalne izloZenosti
opasnim i Stetnim tvarima u radnoj atmosferi. Kako je za uspjesno provodenje
medulaboratorijskog ispitivanja neophodno da vise laboratorija raspolaze s
odgovaraju¢om opremom, odobrenom metodom i osposobljenim ispitiva¢ima, a
izbor je bio nedovoljan za ispunjenje tog zahtijeva, iskoristena je jedina opcijais
laboratorijem u kojem su instrumenti umjeravani i ovjeravani dogovoreno je da se
prije umjeravanja osjetila ispitaju sa standardima (referentnim plinovima). Na taj
nacin dobivena su odstupanja pojedinih osjetila od prave vrijednosti. Spomenuti
laboratorij dao je suglasnost za objavu ovih rezultata ispitivanja (prilog 3).

Rezultati laboratorijskih ispitivanja dani su u prilogu 2, stranice 1 do 12.

Iz podataka laboratorijskih ispitivanja i podataka deriviranih iz izvjestaja
Laboratorija za ventilaciju i kvalitetu zraka (tablice 24 do 28 i prilog 5), daje se

prikaz koji je znacéajan za utvrdivanje ove zavisnosti.

Laboratorijska ispitivanja poduzimana su nakon $to je zavrSena pojedina
kampanja terenskih istrazivanja (vidi odjeljak 4.3.). Za svaku provedenu kampanju
istraZzivanja nacinjena je analiza podataka iz koje je dobiveno ukupno vrijeme rada

osjetila i trajanje intervala rada osjetila iznad pragova koncentracija plinova A1, A2
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i > m.o. (iznad podruéja mjerenja). U tablici 24 dan je sumarni prikaz vremena
rada i odstupanja osjetila za prvu kampanju istrazivanja (27.3.2002. —
23.12.2003.) na tunelima dionice autoceste Zagreb — Split od Bosiljeva do Sv.
Roka.

TABLICA 24. SUMARNI PRIKAZ VREMENA RADA I ODSTUPANJA OSJETILA KORISTENIH U I

KAMPANJI ISTRAZIVANJA

Datum Osjetilo CO2 NO CO NO2
Tvornicki broj 6808365 6809125 6809105 6809155
Analiticka metoda IC EC EC EC
Mjerni opseg 25% Vol. 50ppm 500 ppm 20 ppm
A1 0,5%Vol. 25ppm 30ppm 5ppm
A2 1% Vol. 50ppm 60 ppm 10 ppm
> m. o. (min.) 0:00 40:37 29:45 59:03
A1 (min.) 5:07 111:45 1135:27  210:30
A2 (min.) 0:00 41:55 548:14 115:05
vrijeme rada (min.) 6065:24 6065:24 6065:24 6065:24

22.12.2003 odstupanje prije 0,12 % Vol. 7,77 ppm

23.12.2003 odstupanje poslije 0,01 % Vol. 3,00 ppm 1,00 ppm 2,00 ppm

A1 — prvi prag koncentracije plinova, A2 — drugi prag koncentracije plinova

> m. o. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podrucja mjerenja

A1 (min.), A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

odstupanje prije — odstupanje prije umjeravanja

odstupanje poslije — odstupanje poslije umjeravanja

IC — infracrveno osjetilo

EC - elektrokemijsko osjetilo

Trajanje intervala rada pojedinih osjetila iznad pragova koncentracija plinova At1,

A21i > m.o. iz tablice 24 graficki su prikazani na slici 35.
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osjetilo NO2

“»>m.o. OA1 IA2\

> m. 0. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podruc¢ja mjerenja
A1, A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

SLIKA 35. GRAFICKI PRIKAZ VREMENA RADA OSJETILA KORISTENIH U I KAMPANJI
ISTRAZIVANJA

Mjerenje odstupanja od standarda nakon I kampanje istrazivanja izvedeno je samo
za osjetila za CO2 i CO (tablica 24). 1z grafikona koji prikazuje vrijeme rada osjetila
iznad pojedinih pragova koncentracija u zaplinjenim atmosferama (slika 35),
vidljiva je tzv. opterecenost (vrijeme izlaganja osjetila analitu koje je u funkciji
trajnosti osjetila kako je razjasnjeno u odjeljku 3.4.5.3.1.2.) pojedinih osjetila
prilikom terenskih mjerenja. Najopterecenije osjetilo bilo je osjetilo za ugljikov
monoksid, a potom osjetila za dusikove okside, od kojih je vise bilo optereéeno ono

za dusikov dioksid.

U tablici 25 dan je sumarni prikaz vremena rada i odstupanja osjetila za drugu
kampanju istrazivanja (23.12.2003. — 10.2.2004.) na tunelu "Mala Kapela". 1z
grafikona na slici 36 vidljivo je da je opet najopterecenije osjetilo bilo osjetilo za

CO. Na ostalim koristenim osjetilima nisu zabiljeZene koncentracije iznad praga
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A1. Na kraju ove kampanje istrazivanja nabavljen je novi instrument
MULTIWARN ARUA 0180 sa osjetilima za kisik (02), sumporov dioksid (SO2) i
acetaldehid (C2H40), koja su umjerena 10.2.2004. godine (prilog 2, stranica 5).
Posljednja dva osjetila odabrana su kako bi se prosirilo odredivanje koncentracija
plinova ispuha dizelovih motora za jos dvije karakteristi¢cne komponente, s
namjerom da se osjetilo za acetaldehid Sto prije prekalibrira u formaldehid
(HCHO). Osjetilom za odredivanje razine kisika namjeravalo se dobiti bolji uvid u
stanje jamske atmosfere. 1z tablice 25 vidljivo je da su odstupanja nakon
umjeravanja novih osjetila u rangu odstupanja osjetila za dusikove okside prije
umjeravanja, koja u ovoj kampanji istrazivanja nisu bila znatnije opterecena. To
potvrduje pretpostavku da do vecih odstupanja dolazi onda kada su osjetila

izloZena plinu za kojeg su predvidena.

-_—
28:48 /

25:55
23:02-
20:10

17:17

vrijeme (minuta:sekunda)

A2
A1

> m. 0.
NO co

osjetilo NO2

“i>m.o. OA1 MiA2

> m. o. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podruc¢ja mjerenja
A1, A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

SLIKA 36. GRAFICKI PRIKAZ VREMENA RADA OSJETILA KORISTENIH U II KAMPANJI
ISTRAZIVANJA
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U tablici 26 dan je sumarni prikaz vremena rada i odstupanja osjetila za tre¢u
kampanju istrazivanja (10.2.2004. — 17.9.2008.) na tunelima na trasi autoceste
Rijeka — Zagreb i rijec¢koj obilaznici, a jedan dio ove kampanje provodio se u
rudnicima koji su preuredivani ili koriSteni u turisti¢ke svrhe. Takoder, u ljeto
2004. godine izvedena su mjerenja na odlagalistu komunalnog otpada gdje su
izmjerene poviSene koncentracije metana (CH4). Zanimljivo je primjetiti relativno
velika odstupanja osjetila za dusikove okside. Grafikon opterecenja osjetila

prikazan je na slici 37.

Nakon tre¢e kampanje istrazivanja promijenjena je konfiguracija instrumenta
MULTIWARN ARSA 0403, te je potom izvedeno umjeravanje novih osjetila za
amonijak (NH3), metilalilsulfid (C4H8S) i sumporovodik (H2S) 25.9.2008.
Konfiguracija instrumenta od 25.9.2008. prilagodena je mjerenjima plinova na
odlagalistu komunalnog otpada (tablica 26). Takoder, osjetilo za acetaldehid
(C2H40) je prekalibrirano u formaldehid (HCHO). Odstupanja nakon

umjeravanja dana su u tablici 26 i prilogu 2, stranica 71 8.
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U tablici 27 dan je sumarni prikaz vremena rada i odstupanja osjetila za ¢etvrtu
kampanju istrazivanja (25.9.2008. — 19.3.2009.). U ovoj kampanji istrazivanja
uporabljena je konfiguracija instrumenata od 25.9.2008. koja je prilagodena

primjeni na odlagalistima komunalnog otpada.

Nakon cetvrte kampanje istrazivanja ponovno su vracena osjetila za dusikove
okside i ugljikov monoksid kako bi se konfiguracija instrumenta MULTIWARN
ARSA 0403 prilagodila mjerenjima plinova koji se javljaju pri podzemnim
radovima. Ispitivanje osjetila izvedeno je 20.3.2009. Odstupanja nakon

umjeravanja dana su u tablici 27 i prilogu 2, stranica 10.
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U tablici 28 dan je sumarni prikaz vremena rada i odstupanja osjetila za petu
kampanju istrazivanja (19.3.2009. — 17.6.2010.) u "Rudnicima boksita Jajce" i
rudniku "Zrinski". U posljednjoj kampanji istrazivanja primijenjena je
konfiguracija instrumenta od 20.3.2009. koja je prilagodena za mjerenja u
podzemnim prostorijama i prostorima. Nakon ove kampanje istrazivanja osjetila
su ispitana s standardima. Odstupanja prilikom ispitivanja (prije umjeravanja)

dana su u tablici 28 i prilogu 2, stranice 111 12.
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Pretpostavljeno je kako je moguce na osnovu predocenih podataka iz tablica 24 do
28 istraziti preciznost mjerenja osjetilima o uvjetima u kojima se ona koriste i o

trajanju njihova koristenja.

Odredena konfiguracija instrumenta odgovara zahtjevima za ispitivanjem
profesionalne izloZenosti u razli¢itim uvjetima, ovisno o radnim operacijama i
mehanizaciji koja se koristi, a ¢esto i o prirodnim uvjetima. Zbog toga Sto je svaka
prethodno navedena kampanja istrazivanja imala svoje specifi¢nosti, svaki puta je
ponesto izmijenjena konfiguracija instrumenta. Medutim, zbog odredenih
poteskoca nisu se mogla ispitati odstupanja na svim osjetilima nakon svake
poduzete kampanje istrazivanja, pa se nastojalo ispitati ona osjetila za koja se
smatralo da su najopterecenija pri mjerenjima. Tako su u tablici 29 prikazani

sumarni rezultati laboratorijskih ispitivanja osjetila za CO2.

TABLICA 29. SUMARNI REZULTATI LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA OSJETILA ZA CO2

Kampanja 1. 2. 3.
Tvornicki broj 6808365 6808365 6808365
> m. o. (min.) 0:00 0:00 57:31
A1 (min.) 5:07 0:00 649:04
A2 (min.) 0:00 0:00 612:31
vrijeme rada (min.) 6065:24 282:25 2693:28
odstupanje prije (% Vol.) 0,12 0,07 0,14
odstupanje poslije (% Vol.) 0,01 0,02

> m. o. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podrucja mjerenja

A1 (min.), A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

odstupanje prije — odstupanje prije umjeravanja

odstupanje poslije — odstupanje poslije umjeravanja

U tablici 30 prikazani su sumarni rezultati laboratorijskih ispitivanja osjetila za
NO.
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TABLICA 30. SUMARNI REZULTATI LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA OSJETILA ZA NO

Kampanja 2. 3. 5.
Tvornicki broj 6809125 6809125 6809125
> m. o. (min.) 0:00 4:06 0:00
A1 (min.) 0:00 22:33 0:00
A2 (min.) 0:00 4:34 0:00
vrijeme rada (min.) 282:25 2693:28 780:24
odstupanje prije (ppm) 1,00 19,00 3,00
odstupanje poslije (ppm) 0,10

> m. 0. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podruc¢ja mjerenja

A1 (min.), A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

odstupanje prije — odstupanje prije umjeravanja

odstupanje poslije — odstupanje poslije umjeravanja

Povezanost vrijednosti odstupanja i ukupnog vremena rada osjetila za NO

prikazano je dijagramom na slici 38.

odstupanje (ppm)
o

y=-1,9941+0,0077X
4] D r=0,9954

o 720 1440 2160 2880

vrijeme (min.)

SLIKA 38. POVEZANOST VRIJEDNOSTI ODSTUPANJA I UKUPNOG VREMENA RADA OSJETILA
ZANO

Osjetilo za CO se tijekom c¢itavog istrazivanja, a narocito u I kampanji pokazalo
najopterecenijim. U tablici 31 prikazani su sumarni rezultati laboratorijskih

ispitivanja za to osjetilo.
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TABLICA 31. SUMARNI REZULTATI LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA OSJETILA ZA CO

Kampanja 1. 2. 3. 5.
Tvornicki broj 6809105 6809105 6809105 6809105
> m. 0. (min.) 20:45 0:00 1:25 0:00
A1 (min.) 1135:27 27:32 372:24 0:00
A2 (min.) 548:14 16:09 132:36 0:00
vrijeme rada (min.) 6065:24 282:25 2603:28 780:24
odstupanje prije (ppm) 7,77 5,60 4,00 1,00
odstupanje poslije (ppm) 1,00 0,40

> m. 0. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podruc¢ja mjerenja

A1 (min.), A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

odstupanje prije — odstupanje prije umjeravanja

odstupanje poslije — odstupanje poslije umjeravanja

Povezanost vrijednosti odstupanja i ukupnog vremena rada osjetila za CO

prikazana je dijagramom na slici 39.

9

8 1 O
B7
&%1o
2 51
g5 ,
s 4
2 3
S ” y=2,7872+0,0007X
© r=0,6763

1 @)

O I I

0 1440 2880 4320 5760 7200

vrijeme (min.)

SLIKA 39. POVEZANOST VRIJEDNOSTI ODSTUPANJA I UKUPNOG VREMENA RADA OSJETILA
7ZA CO

Osjetilo koje je bilo znatnije optere¢eno u odnosu na ostala osjetila, ali manje nego
osjetilo za CO, bilo je ono za NO2. U tablici 32 prikazani su sumarni rezultati

laboratorijskih ispitivanja za to osjetilo.
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TABLICA 32. SUMARNI REZULTATI LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA OSJETILA ZA NO2

Kampanja 2. 3. 5.
Tvornicki broj 6809155 6809155 6809155
> m. o. (min.) 0:00 39:03 0:00
A1 (min.) 0:00 160:31 0:00
A2 (min.) 0:00 102:01  0:00
vrijeme rada (min.) 282:25 2693:28 780:24
odstupanje prije (ppm) 0,39 8,40 0,70
odstupanje poslije (ppm) 6,00

> m. 0. (min.) — vrijeme rada osjetila iznad podruc¢ja mjerenja

A1 (min.), A2 (min.) — vrijeme rada osjetila iznad prvog odnosno drugog praga
koncentracije plinova

odstupanje prije — odstupanje prije umjeravanja

odstupanje poslije — odstupanje poslije umjeravanja

Povezanost vrijednosti odstupanja i ukupnog vremena rada osjetila za NO2

prikazano je dijagramom na slici 40.

9

8 i
B7
Ee
205
=)
S 4
g, | y=-1,2414+0,0035X
3 5 r=0,9868
S 2

1 ,

O
O O I I
0 720 1440 2160 2880

vrijeme (min.)

SLIKA 40. POVEZANOST VRIJEDNOSTI ODSTUPANJA I UKUPNOG VREMENA RADA OSJETILA
ZANO2

Regresijska analiza podataka iz tablica 29 do 32 upuéuje na linearnost vrijednosti
odstupanja osjetila od standarda s obzirom na trajanje radnih intervala osjetila.
Vece vrijednosti koeficijenata korelacije dobivene su izmedu vrijednosti
odstupanja elektrokemijskih osjetila i radnih intervala tih osjetila od koeficijenta

korelacije za istu pojavu za infracrveno osjetilo. Jednadzbe pravaca dobivenih
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linearnom regresijom za radne intervale preko praga koncentracije A1 dane su u

tablici 33, a za ukupno vrijeme rada osjetila u tablici 34.

TABLICA 33. REGRESIJSKE JEDNADZBE ZA ODNOSE ODSTUPANJA OSJETILA I VREMENA
RADA OSJETILA PREKO PRAGA KONCENTRACIJA A1

Analit r y=a+bx

CO2 0,72531 y=0,0947+7%1075x
NO 0,99485 y=2+0,7539%

CO 0,7551  y=3,0308+0,0041x
NO2 0,99942 y=0,545+0,0489x

r — koeficijent korelacije, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

TABLICA 34. REGRESIJSKE JEDNADZBE ZA ODNOSE ODSTUPANJA OSJETILA I UKUPNOG
VREMENA RADA OSJETILA

Analit r y=a+bx

CO2 0,6214 y=0,0868+7,7x10°x
NO 0,99546 y=-1,0941+0,0077X
CO 0,67627 y=2,7872+0,0007X
NO2 0,98679 y=-1,2414+0,0035X

r — koeficijent korelacije, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

Strmiji nagibi pravaca ovisnosti vrijednosti odstupanja osjetila o vremenu
koristenja u jako zaplinjenim atmosferama (tablica 33) i ukupnog vremena rada
osjetila bez obzira na uvjete koristenja (tablica 34) za elektrokemijska osjetila (NO,
CO, NO2) znace njihovu vecu osjetljivost na uvijete koristenja i starost u odnosu na
infracrveno osjetilo (CO2), sto je u skladu sa tvrdnjama proizvodaca. Na osnovu
dobivenih pravaca ovisnosti odstupanja osjetila i ukupnog vremena rada moze se

prognozirati vrijeme do ponovnog umjeravanja osjetila (tablica 35).
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TABLICA 35. PROGNOZA VREMENA DO PONOVNOG UMJERAVANJA OSJETILA

Analit Dozvoljeno  y=a+bx Radnih minuta Radnih sati
odstupanje
prema
preporuci
proizvodaca
(prilog 2)
CO2 0,05%Vol. y=0,0868+7,7x10"x nedovoljan broj nedovoljan broj
ispitivanja ispitivanja
NO 15,10 ppm  y=-1,9941+0,0077X 2220 37
CcO 6,55 ppm y=2,7872+0,0007X 5375 89
NO2 4,60 ppm y=-1,2414+0,0035X 1668 27

y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

4.4.1. Validacija analitickih metoda

Na osnovu podataka laboratorijskih ispitivanja osjetila (prilog 2) i zahtjeva norme
HRN EN 482:2008 izra¢unate su kombinirane mjerne nesigurnosti za metode
odredivanja najéescée prisutnih onecis¢ujucih tvari pri podzemnim radovima:
ugljikova dioksida (CO2), ugljikova monoksida (CO) i dusikovih oksida (NOx)
prema (8):

2 2 2
”c:\/”OTmm +u, tug, (8)

gdje je uc kombinirana mjerna nesigurnost, u,, —nesigurnost povezana s tipom

mjerila, #, nesigurnost povezana sa standardnim odstupanjem i u, nesigurnost

povezana sa sustavnom pogreskom.

Nesigurnost povezana s tipom mjerila u,, izracunata je prema (9):

or,
Uy = [T":;ks} , (9)

gdje je OT

maks

maksimalno odstupanje tipa mjerila (dozv. odstupanje) i za metode
odredivanja navedenih onecis¢ujucih tvari dano je u izvjestajima o ispitivanjima

osjetila (prilog 2 i tablica 36).

133




TABLICA 36. DOZVOLJENA ODSTUPANJA

CO2 NO CO NO2

or,. 0,05%Vol. 151ppm 6,55ppm 4,6 ppm

Nesigurnost povezana sa standardnim odstupanjem u, izra¢unata je prema (10):

()

gdje je s standardno odstupanje i n broj mjerenja.
Nesigurnost povezana sa sustavnom pogreskom u, izra¢unata je prema (11):

u, =(L-X), (11)

gdje je L koncentracija standardai X aritmeti¢ka sredina koncentracija dobivenih

ispitivanjem osjetila istim standardom.

U tablici 37 dane su izra¢unate kombinirane mjerne nesigurnosti na kraju svake
kampanje istrazivanja za metode odredivanja navedenih onecis$¢ujucih tvari, zatim
izracunate proSirene mjerne nesigurnosti za te iste tvari, koncentracije standarda i

koncentracije standarda zahtijevane normom HRN EN 45544-1:2008.
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TABLICA 37. IZRACUNATE KOMBINIRANE I PROSIRENE MJERNE NESIGURNOSTI ZA
POJEDINE ANALITICKE METODE ODREDIVANJA ONECISCUJUCIH TVARI

Kampanja 1. 2. 3. 5.
CO2 (% Vol.) 0,001 0,076 0,143
N NO (ppm) 8,768 20,905 9,220
© CO(ppm) 8472 6,193 5505 3,912
NO2 (ppm) 2,676 8,810 2,746
CO2 (% Vol.) 0,182 0,152 0,286

U NO (ppm) 17,536 41,810 18,440
CO (ppm) 16,044 12,386 11,010 7,824
NO2 (ppm) 5,352 17,620 5,492
CO2 (% Vol.) 1%Vol. 0%Vol. 2% Vol.

L, NO (ppm) Oppm 150 ppm 25 ppm
CO (ppm) 131ppm Oppm 50 ppm 50 ppm
NO2 (ppm) Oppm _ 30ppm 10 ppm
CO2 (% Vol.) 0,5 % Vol.

. YO (ppm) 25 ppm
CO (ppm) 50 ppm
NO2 (ppm) 3 ppm

U — kombinirana mjerna nesigurnost

U=2xu, — proSirena mjerna nesigurnost prema HRN EN 482:2008
L, — koncentracije standarda

L. — koncentracije standarda prema normi HRN EN 45544-1:2008

Prosirena mjerna nesigurnost zahtijevana normom HRN EN 482:2008 iznosi 50 %
od koncentracija standarda prema HRN EN 45544-1:2008. To znac¢i da kada se
gleda striktno postivanje zahtijeva normi analiticke metode odredivanja dusikovih
oksida (elektrokemijska osjetila) ne bi njima udovoljavale. Npr. za dusikov
monoksid (NO) izra¢unate prosirene mjerne nesigurnosti (U) na kraju 2., 3.1 5.
kampanje istrazivanja iznose redom 17,5; 41,8 i 18,4 ppm (tablica 37), Sto je vece
od 50 % x 25 ppm. Isto tako, za ugljikov dioksid (CO2) prosSirena mjerna
nesigurnost (U) na kraju tre¢e kampanje istrazivanja iznosi 0,286 % Vol. (tablica
37), Sto je vece od 50 % x 0,5 % Vol.. Medutim, iz tablice 37 i priloga 2 se moze
vidjeti da su koncentracije standarda kojima su ispitivana osjetila za dusikove
okside nakon 3. kampanje, a za dusikov dioksid (NO2) i nakon 5. kampanje daleko
iznad onih koncentracija koje su zahtijevane normom HRN EN 45544-1:2008.
Koncentracija standarda kojim je ispitivano osjetilo za dusikov monoksid (NO)
nakon 3. kampanje viSestruko premasuje mjerni opseg osjetila (50 ppm), a osjetilo
za dusikov dioksid (NO2) ispitivano je standardom c¢ija je koncentracija 50 % veca
od mjernog opsega tog osjetila (20 ppm). Umjerni laboratorij Drager Safety d.o.o.

gdje su izvedena ispitivanja osjetila standardima objasnio je ovakvo odstupanje
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koncentracija standarda od onih zahtijevanih normom HRN EN 45544-1:2008
nemoguénoscéu nabavke standarda tih koncentracija, odnosno dugim periodom
isporuke tih standarda. To znaci da su i odstupanja izmjerena na tim osjetilima
razmjerno veca nego da su osjetila ispitivana koncentracijama standarda koje su
zahtijevane normom HRN EN 45544-1:2008, pa se i iz tablice 37 moZze vidjeti da se
proSirena mjerna nesigurnost za ta osjetila priblizava zahtijevanoj kada su
koncentracije standarda nize. Iz tipi¢ne krivulje koncentracija plinova u atmosferi
radnog prostora tunelskog iskopa (slika 24) moze se vidjeti da osjetila za
odredivanje dusikovih oksida dobro prate situaciju u prostoru mjerenja, jer se
dobro razlikuje period razrjedivanja plinova eksplozije (visoke koncentracije) i
period utovara i transporta (niske koncentracije). Prema tome i u odnosu na
naprijed receno su elektrokemijske metode za odredivanje ovih plinova ocijenjene

dobrim. U tablici 38 dane su ocjene primijenjenih analiti¢kih metoda.

TABLICA 38. VALIDACIJA ANALITICKIH METODA

Analit Ocjena Primjedba Analiticka metoda Donja granica
detekcije
(DGD)

NO Dobra Dobra selektivnost unato¢ Elektrokemijsko 1 ppm
visokim koncentracijama  osjetilo

CO
NO2 Dobra Relativno mali mjerni Elektrokemijsko 0,2 ppm
opseg i odli¢na osjetilo
selektivnost
CO Vrlo Dobra selektivnost Elektrokemijsko 1 ppm
dobra osjetilo
CO2 Dovoljna Vrlo veliki mjerni opseg Infracrveno 0,03 % Vol.

osjetilo
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5. PROCJENA IZLOZENOSTI

Kao $to je u Uvodu veé receno, direktno pracenje osobnih izloZenosti skupina
radnika prema kategorijama poslova obi¢no nije prakticki izvodivo, pa se stoga
pokusala procijeniti izloZenost radnika na pojedinim poslovima na temelju

proracuna njihove izloZenosti na radnom mjestu.

IzloZenost za pojedine skupine radnika indirektno se moze izrac¢unati iz podataka o
prosje¢nim koncentracijama opasnih i Stetnih tvari u atmosferi radnog prostora i
vremena zadrzavanja tih radnika u toj atmosferi prema Fugas (1975), kako je

navedeno u radu Si$ovi¢ (1994) i danom izrazu:
1=>1,xC,, (12)
i=1

gdje je I izloZenost izrazena u jedinicama koncentracija x vrijeme, C; je aritmeticka
sredina koncentracija opazane komponente i t; je trajanje izloZenosti u odredenoj

mikrookolini.

U rezultatima (prilog 5) dane su smjenske izlozZenosti koje su proracunate

ponderiranjem izloZenosti s trajanjem smjene, pa izraz (12) prelazi u:

Zn:ti xC,
i=1

I, ==, (13)
t

N

gdje je Is smjenska izloZenost izraZzena u odgovarajuc¢im jedinicama koncentracije i

ts je trajanje smjene.

Ovakav nacin prora¢una smjenske izloZenosti sukladan je s Smjernicom za ocjenu
izloZenosti kemijskim tvarima udisanjem za usporedbu s grani¢nim vrijednostima i

strategiju mjerenja (HRN EN 689:2006).

Prilagodbom posljednjeg izraza (13) za prora¢un smjenskih izloZenosti pri

podzemnim radovima, gdje se radne operacije prepoznatih kategorija poslova (vidi
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odjeljak 4.3.2.) odvijaju ciklicki u istoj mikrookolini, razvijen je model za procjenu
smjenskih izlozenosti pri podzemnim radovima:
ny (t Y )

[ =——""", (14)
t

s

gdje je Is smjenska izloZenost za odabranu kategoriju poslova (skupinu radnika), nx
je broj ponavljanja radne operacije za odabranu kategoriju poslova u smjeni, tx je
trajanje radne operacije odabrane kategorije poslova, Cx je aritmeticka sredina
koncentracija opazane komponente za odabranu kategoriju poslova i t; je trajanje

smjene.

Prema prikazanom modelu (14) indirektno su proracunate smjenske

(profesionalne) izloZenosti za prepoznate kategorije poslova.

5.1. REZULTATI

U prilogu 5 dan je ispis iz baze podataka koji za svaku kampanju istrazivanja daje
tabli¢ni pregled prikupljenih podataka tijekom provodenja pojedinih kampanja,
zatim rezultata mjerenja iskazanih kao aritmeticke sredine koncentracija opazanih
opasnih i Stetnih tvari razvrstanih prema kategorijama poslova i proracunate
smjenske izloZenosti za iste kategorije. Iako su se mjerenja izvodila tijekom
vremenskog razdoblja od gotovo 8 godina nije bilo promjena u analiti¢kim
metodama niti ve¢ih odstupanja od naprijed objasnjene strategije mjerenja, osim
manjih prilagodbi uvjetovanih ¢imbenicima radne okoline. Razvrstavanjem
karakteristicnih djelatnih aktivnosti pri podzemnim radovima u kategorije poslova
nastojalo se dobiti podatke o izlozenosti pojedinih skupina radnika na istim

poslovima, uz uvjet da postoji dovoljno podataka za procjenu izloZenosti.

Prepoznato je Sest kategorija poslova za koja se ocekivalo da imaju razliéite profile
i razine izloZenosti. To su: rukovatelj utovaraca, rukovatelj tunelske busilice,
mineri, rukovatelj bagera, radnici na torkretiranju (ugradnji mlaznog betona) i

rudari na otkopima.

U nastavcima svih tablica oznacenim rimskim brojevima od dva na dalje, dani su
rezultati za pojedine kategorije poslova u provedenim kampanjama istrazivanja,

osim za posljednju, V kampanju. U posljednjoj kampanji istrazivanja nije
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navedena kategorija poslova za koju je procijenjena izloZenost, ve¢ su u nastavku
tablice 5 — I dani opisi zona uzorkovanja. Buduc¢i da se u "Rudnicima boksita Jajce"
prilikom provodenja ispitivanja nastojala procijeniti izlozenost rudara na
otkopima, jer su isti najudaljeniji od pravaca svjeze zrac¢ne struje i stoga
najizlozeniji kemijskim Stetnostima, uzorkovanja su izvedena na otkopima i
pristupnim hodnicima. Prikazani rezultati se stoga odnose na rudare na otkopima

(nastavci tablice 5 — IT i III).

Organizacija podataka u navedenim tablicama temelji se na broju zapisa (Zap. br.)
dodijeljenom svakom provedenom ispitivanju (prva kolona svih tablica). U
posljednjim nastavcima svih tablica za odgovarajuci set podataka oznacéen brojem
zapisa dane su smjenske izloZenosti. Ovaj format prikaza podataka u tablicama
omogucuje povezivanje procijenjene izloZenosti i utjecajnih ¢imbenika prilikom

odredivanja razina onecis¢ujucih tvari.

Na primjeru ispitivanja u desnoj tunelskoj cijevi iskopa tunela "Gri¢", koje je u
tablici 1 priloga 5 oznaceno sa brojem zapisa 4, vidi se da se radi o ispitivanju
poduzetom u prvoj kampanji istrazivanja (naslov tablice) i da se ispitivanje
odvijalo 12.11.2002. godine u trajanju od Sest sati i Sesnaest minuta. U nastavku
tablice 1 — I za isto ispitivanje, odnosno za isti broj zapisa, daju se utjecajni
¢imbenici na razine izlozenosti: povrsina popre¢nog presjeka iskopa F (m2),
napredak A (m), udaljenost od otvora tunelske cijevi TM (m), dobava zraka na
otvoru ventilacijske cijevi Q (m3), vrijeme potrebno za razblazenje plinova
eksplozije — Razblazenje (min.) itd. U nastavku tablice 1 — II za isto ispitivanje
(Zap. br. 4) dane su aritmeticke sredine koncentracija opazanih komponenti za
rukovatelja utovaraca, a u nastavku tablice 1 — IV za tu kategoriju poslova (Zap. br.
4) prilikom navedenog ispitivanja dana je proracunata smjenska izlozenost

opazanim komponentama.

Ekvivalentno prikazanom primjeru iz priloga 5 moguce je do¢i do podataka za sva

provedena ispitivanja.

5.1.1. Sumarni rezultati
U tablici 39 dani su sazeti rezultati istrazivanja dobiveni obradom podataka iz
priloga 5. Za svaku kategoriju poslova dane su prosje¢ne smjenske (profesionalne)

izloZenosti glavnim oneciséujuéim tvarima u pojedinim kampanjama istrazivanja.
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TABLICA 39. SVEUKUPNE PROSJECNE SMJENSKE (PROFESIONALNE) IZLOZENOSTI

Prosjecne smjenske izloZenosti (ppm)

Kategorija poslova Kampanja CO2 NO CcO NO2
Rukovatelj utovaraca I 324 2,40 10,36 0,35
I 556 1,67 6,79 0,37
111 263 0,74 5,59 0,31
Rukovatelj tunelske I 235 1,90 4,22 0,23
busilice
Mineri I 249 1,63 2,74 0,21
Rukovatelj bagera I 65 0,46 0,95 0,05
Torkretiranje I 75 0,71 1,19 0,05
I11 37 0,12 0,08 0,00
Rudari na otkopima \Y% 263 0,47 3,17 0,09

Opcenito gledajuci saZete rezultate istrazivanja prikazane u tablici 39, najvise
profesionalne izloZenosti nadene su za rukovatelje utovaraca. Relativno visoke
izloZenosti rukovatelja tunelske busilice, koji su po izloZenosti odmah iza
rukovatelja utovaraca, posljedica su posebnosti tehnickog procesa na iskopu tunela
"Mala Kapela", gdje je za proizvodnju elektri¢ne energije za napajanje tunelske
busilice koristen plinski agregat u radnom prostoru cela iskopa. Na isti na¢in moze
se objasniti relativno visoka izloZenost minera na tunelskim iskopima, ¢iji radni
ciklus podinje iza buSenja minskih busotina. Mineri su po visini profesionalne
izloZenosti na tre¢em mjestu u ovom istrazivanju. Profesionalna izloZenost rudara
na otkopima na razini je minera, nesto je visa ugljikovom monoksidu i ugljikovom
dioksidu i manja dusikovim oksidima. Radnici na torkretiranju najmanje su bili
izlozeni mjerenim komponentama u ovom istrazivanju. To je i razumljivo jer je
njihova nazo¢nost u radnom prostoru bila najkraca, a odvijanje radne operacije u
kojoj sudjeluju bilo je na dovoljnoj vremenskoj distanci od utovara i transporta za
vrijeme kojeg se stvaraju najvece emisije ispuha dizelovih motora. Profesionalna

izloZenost rukovatelja bagera bila je na razini izlozenosti radnika na torkretiranju.

U tablici 40 prikazane su prosjecne pojedinacne izlozenosti pojedinim kemijskim

Stetnostima.

140



TABLICA 40. PROSJECNE POJEDINACNE IZLOZENOSTI

Analit AS GS SD Maks. GVI

CO2 285,4 230,5 167,3 714,7 5000
NO 1,726 1,045 1,549 6,962 25
CO 6,941 4,651 6,781 26,35 30
NO2 0,273 0,179 0,252 1,149 3

AS — aritmeticka sredina, GS — geometrijska sredina, SD — standardno odstupanje,
Maks. — najvisa pojedinacna izloZenost, GVI — granic¢ne vrijednosti izlozenosti
Usporedujuci izloZenosti pojedinih skupina radnika razvrstanih prema
kategorijama poslova s GVI, moZe se reéi da su samo rukovatelji utovaraca u I
kampanji istrazivanja bili umjereno izloZeni odredivanim kemijskim Stetnostima.
Za ostale kategorije poslova izloZenost je bila niska. Medutim, iz podataka o
maksimalnim izloZenostima iz tablice 40 vidljivo je da je ocito bilo situacija kada

su radnici bili izloZeni visokim razinama odredivanih kemijskih Stetnosti.

U prvoj kampanji istrazivanja izveden je najveci broj mjerenja. Radi lakse
usporedbe dobivenih rezultata za pojedine tunelske iskope, za rukovatelje
utovaraca koji su najizlozenija skupina radnika dan je sumarni prikaz prosjec¢nih
smjenskih izlozenosti u tablicama 41 do 44. Podaci su razvrstani u odnosu na
lokalitete istrazivanja i dani kao aritmeticke sredine (AS) smjenskih izlozenosti za
pojedine mjerene komponente iza kojih slijedi standardno odstupanje (SD) i

najvisa procijenjena smjenska izlozenost (Maks).

TABLICA 41. PROSJECNE SMJENSKE IZLOZENOSTI CO2 RUKOVATELJA UTOVARACA U 1

KAMPANJI ISTRAZIVANJA
Ugljikov dioksid (ppm)
Podzemni prostor T (H:mm) M AS SD Maks.
Gric 9:06 546 222 108 398
Mala Kapela 25:11 1511 372 158 684
Brinje 6:12 372 212 31 234
Plasina 3:18 198 428 49 463
Brezik 1:58 118 136 - 136

T — ukupno vrijeme mjerenja, M — ukupan broj mjerenja, AS — aritmeticka
sredina, SD — standardno odstupanje, Maks. — najvisa smjenska izloZenost
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TABLICA 42. PROSJECNE SMJENSKE IZLOZENOSTI NO RUKOVATELJA UTOVARACA U I

KAMPANJI ISTRAZIVANJA
Dusikov monoksid (ppm)
Podzemni prostor T (H:mm) M AS SD  Maks.
Gric 9:06 546 0,91 0,49 1,73
Mala Kapela 25:11 1511 3,07 1,77 6,96
Brinje 6:12 372 1,39 0,07 1,44
Plasina 3:18 198 2,70 0,88 3,32
Brezik 1:58 118 1,08 - 1,08

T — ukupno vrijeme mjerenja, M — ukupan broj mjerenja, AS — aritmeticka
sredina, SD — standardno odstupanje, Maks. — najvisa smjenska izloZenost

TABLICA 43. PROSJECNE SMJENSKE IZLOZENOSTI CO RUKOVATELJA UTOVARACA U |

KAMPANJI ISTRAZIVANJA
Ugljikov monoksid (ppm)
Podzemni prostor T (H:mm) M AS SD  Maks.
Gric 9:06 546 2,01 1,43 4,19
Mala Kapela 25:11 1511 14,00 6,95 26,35
Brinje 6:12 372 3,05 0,42 3,34
Plasina 3:18 198 12,09 2,09 14,47
Brezik 1:58 118 2,21 - 2,21

T — ukupno vrijeme mjerenja, M — ukupan broj mjerenja, AS — aritmetic¢ka
sredina, SD — standardno odstupanje, Maks. — najviSa smjenska izlozenost

TABLICA 44. PROSJECNE SMJENSKE IZLOZENOSTI NO2 RUKOVATELJA UTOVARACA U |

KAMPANJI ISTRAZIVANJA
Dusikov dioksid (ppm)
Podzemni prostor T (H:mm) M AS SD Maks.
Gric 9:06 546 0,15 0,10 0,29
Mala Kapela 25:11 1511 0,47 0,21 0,84
Brinje 6:12 372 0,09 0,09 0,16
Plasina 3:18 198 0,40 0,14 0,50
Brezik 1:58 118 0,21 - 0,21

T — ukupno vrijeme mjerenja, M — ukupan broj mjerenja, AS — aritmeticka
sredina, SD — standardno odstupanje, Maks. — najviSa smjenska izlozenost

Iz prikazanih rezultata prve kampanje istrazivanja u tablicama 41 do 44 moze se
uociti konstantno najvisa profesionalna izloZenost rukovatelja utovaraca na
iskopima tunela "Mala Kapela" i "Plasina" za sve mjerene komponente. S obzirom
da nije bilo promjena postupka ni strategije mjerenja, kao ni promjene modela za
procjenu izloZenosti tijekom istrazivanja, dobiveni rezultati mogu se objasniti
samo ¢imbenicima od utjecaja na kvalitetu radne atmosfere navedenih tunelskih
iskopa. Prosjecne vrijednosti utjecajnih ¢imbenika na kvalitetu radne atmosfere

navedenih tunelskih iskopa dane su u tablici 45.
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TABLICA 45. PROSJECNE VRIJEDNOSTI UTJECAJNTH CIMBENIKA NA KVALITETU RADNE
ATMOSFERE U I KAMPANJI ISTRAZIVANJA

Podzemni Masa Trajanje Q P (kW)
prostor eksplozivnog ciklusa  (m3/s)

punjenja (h:mm)

(kg)
Gric¢ 347 2:17 49 374
Mala 464 4:07 19 1007
Kapela
Brinje 258 2:24 42 400,5
Plasina 522 3:30 28 580
Brezik 154 1:40 33 380

Trajanje ciklusa — trajanje ciklusa utovara i transporta, Q — dobava svjezeg zraka
na kraju ventilacijske cijevi, P — ukupna snaga motora angazirane dizel-
mehanizacije u radnom prostoru

Iz tablice 45 moze se vidjeti da su utjecajni ¢cimbenici na kvalitetu radne atmosfere
najnepogodniji na tunelskim iskopima na kojima su utvrdene najvise

profesionalne izloZenosti.

Prosjec¢na masena koncentracija inhalabilne (udisajne) prasine, odredena na
rudnickim otkopima s eksploatacijom mineralne sirovine u petoj kampanji
istrazivanja iznosi 3,6 mg/m3. Radi se o karbonatnoj prasini. S aspekta zastite
zdravlja na radu ta se koncentracija ne smatra opasnom za zdravlje, jer je znac¢ajno
manja od granic¢ne vrijednosti smjenske izloZenosti od 10 mg/m3 za netopive
prasine (tablica 23). Zbog prekratkog trajanja uzorkovanja nije odredena smjenska
izlozenost, medutim, kako je uzorkovanje izvedeno za vrijeme vrsnih izlozenosti, za
ocekivati je da je prosje¢na smjenska izloZenosti inhalabilnoj prasini niza od

navedene prosjecne masene koncentracije od 3,6 mg/ma3.
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6. RASPRAVA

U 2. poglavlju sazeto su opisana istrazivanja profesionalne izloZenosti emisijama
ispuha dizelovih motora (Groves i Cain, 2000; Wheatley i Sadhra, 2004) i opasnim
i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima (Bakke et al. sijeCanj 2001; srpanj
2001; Backé et al. 2004; Dahmann et al. 2007b; Dahmann et al. 2009). Opisana
istrazivanja izvedena su u EU (Njemacka, Norveska, Italija i UK) i oslanjala su se

na vazece norme.

Emisije ispuha dizelovih motora, uz plinove nastale detonacijom eksploziva ¢ine
najznacajniji izvor opasnih i stetnih tvari pri podzemnim radovima u ovom
istrazivanju. Stoga prikazani rezultati istrazivanja izloZenosti dizelovim emisijama
mogu potpomognuti kriti¢ki osvrt na predloZeni postupak i strategiju mjerenja, a
uz odredeni oprez mogu se grubo usporediti i dobiveni rezultati tih istrazivanja s

rezultatima drugih istrazivanja.

Cetiri opisana istraZivanja izvedena su u sli¢nim uvjetima kao i ovo istraZivanje;
dva na iskopima tunela i podzemnih prostorija gdje je koristena sli¢na
mehanizacija i primijenjena ista tehnologija iskopa (uporabom eksploziva), te
ventilacijski sustavi sli¢nih karakteristika s dobavom zraka od 23 do 42 m3/s
(Bakke et al. sijecanj 2001; srpanj 2001) i dva u rudnicima kalijeve soli (Backé et
al. 2004; Dahmann et al. 2007b). Rezultati istrazivanja izlozenosti rudara u
njemackim rudnicima kamenog ugljena takoder su dani za usporedbu (Dahmann
et al. 2009), ali treba imati na umu da su oni dobiveni samo na osnovu mjerenja u

protoc¢noj zraénoj struji.

U svim opisanim istrazivanjima (osim vlastitog) primijenjen je direktan pristup
ocjeni izloZenosti. Direktan pristup ocjeni izloZenosti podrazumijeva direktna
mjerenja osobnih izloZenosti radnika svrstanih s obzirom na ocekivane profile
izloZenosti u $to je moguce homogenije skupine (kohorte). Srednja vrijednost
pojedinacnih izloZenosti radnika odredene skupine predstavlja izloZenost radnika
te skupine (kohorte). U ovom radu izloZzenost radnika je procijenjena indirektno,

pomocu razvijenog modela koji uzima u obzir trajanje njihova boravka u radnom
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prostoru i u njemu izmjerenim koncentracijama. Rezultati opisanih istrazivanja,

zajedno s rezultatima ovog istrazivanja, saZzeto su prikazani u tablici 46.

TABLICA 46. RECENTNA ISTRAZIVANJA PROFESIONALNE IZLOZENOSTI OPASNIM I STETNIM

TVARIMA KOJE SE JAVLJAJU PRI PODZEMNIM RADOVIMA

Autori Kohorta Rezultati Nedostaci
Groves i 1 — mehanicari kola Elementarni ugljik Upitna vrijednost
Cain hitne pomo¢i, 2 — (EC), GS - rezultata mjerenja
(2000) mornari na trajektima, 3 najizloZenija kohorta plinovitih
— mehanicari (6) = 66 ug/ms; onecis¢ujutih tvari
zZeljeznickih lokomotiva, Respirabilna zbog pogresno
4 — mehanicari prasina, GS - odabrane analiticke
autobusa, 5 — ispitiva¢i u najizlozenija kohorta metode
stanicama za tehnicki (6) = 369 pug/ms; (indikatorske
pregled vozila, 6 — CO, GS - sveukupno cjevcice); odbacenih
rukovatelji vilicara, 7 — < 6 ppm; CO2, GS-  rezultata za CO,
radnici na odrzavanju najizloZenija kohorta CO2iNO2 je
prometnica, tunela i (6) = 1200 ppm, redom 56, 24187 %
naplati cestarine NOz2, GS -
najizlozenija kohorta
(6) = 0,2 ppm
Bakkeet  1- ANFOradnici,2- EE Respirabilna Razlike u
al. radnici, 3 - radnici na prasina, AS - povrSinama
(sijecanj otvorenom najizlozenija kohorta poprecnih presjeka
2001) (1) = 1 mg/ms3; CO, tunela

AS - najizlozenija
kohorta (1) = 14
ppm; HCHO, AS -
najizlozenija kohorta
(1) = 0,02 ppm;
NOz2, AS -
najizlozenija kohorta
(1) = 0,86 ppm
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Autori Kohorta Rezultati Nedostaci
Bakke et 1 - mineri, 2 - posada Elementarni ugljik Pomijesanost
al. (srpanj Alimaka, 3 - posada (EC), AS - podzemnih
2001) TBM-a, 4 - pomoc¢ni sveukupno = 220 prostorija s ve¢im
radnici, 5 - radnici na ug/ms; Respirabilna  povr§inama
torkretiranju, 6 - prasina, AS - poprec¢nih presjeka
elektricari sveukupno = 1,7 i tunelskih iskopa s
mg/m3; CO, AS - manjim povrsinama
sveukupno 8,6 ppm; poprecnih presjeka
CO2, AS - i tehnologija iskopa
sveukupno = 1100
ppm; HCHO, AS -
sveukupno = 0,02
ppm; NO2, AS -
sveukupno = 0,8
ppm
Wheatley rukovatelji vilicara Elementarni ugljik  Nije razjasnjena
1 Sadhra (EC), GS - interpretacija
(2004) maksimalno = 55 rezultata mjerenja
pg/ms; Respirabilna  osobne izloZenosti
prasina, GS - CO2 indikatorskim
maksimalno = 179 cjev€icama i
ug/ms; CO2, GS - stacionarnim
maksimalno = 563 mjerenjem
ppm
Backé et  rudari kalijeve soli - 15 Elementarni ugljik Nije razjasnjena

al. (2004) kategorija koje nisu
poblizZe opisane

(EC), AS -
sveukupno = 0,085
mg/ms3; Respirabilna
prasina, AS -
sveukupno = 2,37
mg/ms3; NO, AS -
sveukupno 1,7 ppm;
NOz2, AS -
sveukupno = 0,42

ppm

strategija mjerenja
plinova - prema
opisu za svaku
kategoriju poslova
(profila izloZenosti)
koristen 1 aparat
(Multiwarn II,
Drager)
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Autori Kohorta Rezultati Nedostaci
Dahmann 1 - rukovatelj dizel- Respirabilna Pomijesanost
et al. utovaraca, 2 - rukovatelj prasina, AS - kohorti i zona
(2007b) elektro-utovaraca, 3 - sveukupno = 1,57 mjerenja razina
rukovatelj bagera s mg/ms3; CO, AS - kemijskih Stetnosti
hidraulickim éekicem, 4  sveukupno 2,7 ppm;
- rukovatelj tunelske NO, AS - sveukupno
busilice, 5 - vozilo za 2,57 ppm; NO2, AS -
dopremu eksplozivnih sveukupno = 0,74
sredstava, 6 - mala ppm
prijevozna sredstva, 7 -
administrativni prostor,
8 - glavna radionica, 9 -
elektro-servis, 10 -
pomocna radionica, 11 -
odlaganje jalovine, 12 -
popravak transportnih
traka
Dahmann 1 - vozadi dizel CO, AS - Premali broj
et al. lokomotiva, 2 - mineri najizlozenija kohorta mjerenja za
(2009) (1) = 2,6 ppm; NO, procjenu izloZenosti
AS - najizlozenija rudara u slijepim
kohorta (1) = 1,35 hodnicima
ppm; NO2, AS -
najizlozenija kohorta
(1) = 0,21 ppm
Jankovi¢ 1 -rukovatelj utovaraéda, CO2, AS - Nisu provedena
(2012) 2 - rukovatelj tunelske najizlozenija kohorta mjerenja krute faze

busilice, 3 - mineri, 4 -
rukovatelj bagera, 5 -
radnici na torkretiranju,
6 — rudari na otkopima

(1) = 324 ppm; NO,
AS - najizlozenija
kohorta (1) = 2,4
ppm; CO, AS -
najizlozenija kohorta
(1) = 10,4 ppm;
NOz2, AS -
najizlozenija kohorta
(1) = 0,4 ppm

CO2, AS -
sveukupno 285 ppm;
NO, AS - sveukupno
1,73 ppm; CO, AS -
sveukupno 6,94
ppm; NO2, AS -
sveukupno = 0,27
ppm

dizelova ispuha

GS — geometrijska sredina, AS — aritmeticka sredina
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Zahvaljujudi ¢injenici da su sva opisana istrazivanja provedena oslanjajuéi se na
zahtjeve vaze¢ih normi u EU, ¢ime je osigurana to¢nost rezultata, rezultate je, uz
razumijevanje uvjeta u kojima su istrazivanja provedena, moguce grubo usporediti.
Dva su opisana istrazivanja (Bakke et al. sijeCanj 2001; srpanj 2001) provedena u
vrlo sli¢nim uvjetima kao i ovo istrazivanje. Usporedujuéi rezultate tih istrazivanja
s rezultatima ovog istrazivanja, moze se primijetiti dobro slaganje rezultata za
najizlozeniju kohortu za CO, ali i dvostruko manja izlozenost NO2 (Bakke et al.
sije¢anj 2001). Sveukupni rezultati za CO su jos blizi, ali se za NO2 udaljuju (Bakke
et al. srpanj 2001). Ako se rezultati ovog istrazivanja usporeduju s rezultatima
istrazivanja provedenim u rudnicima soli, gdje se dobivanje izvodilo uz pomo¢
eksploziva i na radiliStima je koriStena dizel-mehanizacija (Backé et al. 2004;
Dahmann et al. 2007b), podudarnost je dobra za dusikov monoksid, za dusikov
dioksid izloZenost se ¢ini malo podcijenjena, ali je nadena izloZzenost CO viSe nego
dvostruko veca. Usporedba rezultata ovog istrazivanja sa rezultatima Dahmanna i
suradnika (2009) koji su odredili izloZzenost rudara u proto¢noj zra¢noj struji u
njemackim rudnicima kamenog ugljena dusikovim oksidima i ugljikovom
monoksidu daje vidljivo vece vrijednosti dobivene u ovom istrazivanju, sto je i
razumljivo. Usporedba rezultata za CO2 moguca je s rezultatima istrazivanja koja
su provedena pri podzemnim radovima (Bakke et al. srpanj 2001) i u zatvorenim
prostorima (Groves i Cain, 2000; Wheatley i Sadhra, 2004). Nadena izloZenost
CO2 najbliza je izloZenosti rukovatelja vilicara do koje su dosli Wheatley i Sadhra
(2004). Oni su primijenili istu analiticku metodu za mjerenje CO2 koja je koriStena
i u ovom istrazivanju (infracrvena spektroskopija). Drugi navedeni autori odredili
su izlozenost CO2 na temelju rezultata mjerenja indikatorskim cjev¢icama za
dugotrajno uzorkovanje. Komentirajuéi svoje rezultate Groves i Cain (2000)
zakljuc¢uju da navedene indikatorske cjevcice nisu prikladne za odredivanje razina
izloZenosti ispusim plinovima dizelovih motora zbog nedostatne osjetljivosti (vidi
poglavlje 2). Zbog toga su morali odbaciti ¢etvrtinu rezultata mjerenja razina CO2
(vidi tablicu 46), pa se ne moze re¢i da su rezultati njihova istrazivanja izlozenosti

COz2 reprezentativni.

U posljednja tri opisana istrazivanja (Backé et al. 2004; Dahmann et al. 2007b,
Dahmann et al. 2009), primijenjene su iste analiticke metode (elektrokemijska

osjetila) za mjerenje dusikovih oksida (Backé et al. 2004) te dusikovih oksida i
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ugljikova monoksida (Dahmann et al. 2007b; Dahmann et al. 2009) i isti tip

instrumenta (Multiwarn II, Drager).

Istrazivanja drugih autora, ¢iji su rezultati sazeto prikazani u 2. poglavlju i tablici
46, sadrzavala su veliki broj mjerenja u slicnim uvjetima s aspekta primijenjene
tehnologije za izradu podzemnih prostorija. Bakke sa suradnicima je u svom
prvom istrazivanju provodio mjerenja na Cetiri tunelska iskopa, a u drugom na 13
tunelskih iskopa, 4 podzemne prostorije i jednim oknom u trajanju od tri godine.
Backé i suradnici rezultate svojeg istrazivanja u rudnicima soli temelje na
mjerenjima koja su se provodila 5 godina, a Dahmann i suradnici na mjerenjima

koja su se provodila 8 godina u dva njemacka rudnika kalijeve soli.

S obzirom na veliki broj mjerenja u navedenim istrazivanjima koja su provedena u
skladu s vaze¢im normama, moze se tvrditi da su prikazani rezultati tih
istrazivanja reprezentativni za ocjenu izlozenost radnika opasnim i Stetnim

tvarima pri podzemnim radovima u tunelskim iskopima i u nemetanskim jamama.

Rezultati vlastitog istrazivanja koje sam prikazao u ovom radu takoder se temelje
na velikom broju mjerenja provedenih prema zahtjevima odgovarajuéih normi
(ukupno 59 ispitivanja na 11 tunelskih iskopa i 3 jame s eksploatacijom mineralne
sirovine). To znadi da, ukoliko su dobro odabrani postupak i strategija mjerenja,
rezultati dobiveni pomoc¢u razvijenog modela za procjenu izloZenosti ne bi smjeli

znacajno odstupati od rezultata drugih autora.

Usporedba rezultata ovog istrazivanja s rezultatima istrazivanja izvedenih u
sliénim uvjetima (prikazanim u tablici 46), ukazala je na dosta dobro slaganje
rezultata, osim za NO2 koji su nesto nizi, §to potvrduje da su razvijeni model za
procjenu izloZenosti i postupak mjerenja, kao i predlozena strategija mjerenja

valjani.

Dapace, iz sumarnih rezultata istrazivanja prikazanih u odjeljku 5.1.1. na
pojedinim tunelskim iskopima u prvoj kampanji istrazivanja vidljivo je da razvijeni
model za procjenu izloZenosti, zajedno s predlozenim postupkom i strategijom
mjerenja dobro odrazava radne uvjete za rukovatelje utovaraca. Naime, za sve
mjerene kemijske Stetnosti nadena je konstantno najvisa izlozenost rukovatelja

utovaraca na tunelskim iskopima "Mala Kapela" i "Plasina” (tablice 41 do 44).
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Analizom utjecajnih ¢imbenika na kvalitetu radne atmosfere u istom odjeljku
(tablica 45), utvrdeno je da su oni najnepogodniji upravo na navedenim tunelskim
iskopima gdje su i nadene najvise izloZenosti. To potkrepljuje pretpostavku o
valjanosti razvijenog modela za procjenu izlozenosti te postupka i strategije

mjerenja.

U dijelu rada koji se odnosi na metodoloska istrazivanja opisana su paralelna
mjerenja razina ugljikova monoksida po normiranoj metodi indikatorskim
cjevCicama i instrumentom koji se koristio u istrazivanju (vidi odjeljak 4.2.1.).
Primijec¢eno je dobro slaganje rezultata u zaplinjenoj jamskoj atmosferi nakon
miniranja (koef. korelacije r=0,92). Time je potvrdeno da je dobro odabrana
analiticka metoda za mjerenje ugljikova monoksida (elektrokemijska mjerna
¢elija). Ovu analiticku metodu za odredivanje CO u radnoj atmosferi preporucuje i
NIOSH (vidi odjeljak 3.4. i tablicu 13). Ista analiticka metoda primijenjena je i za
odredivanje razina dusikovih oksida. Na osnovu rezultata laboratorijskih
ispitivanja i provedene validacije analiti¢ckih metoda ocijenjeno je da one
zadovoljavaju odgovarajuce norme (vidi odjeljak 4.4.1. i tablicu 38), ¢ime je
osigurana to¢nost dobivenih rezultata. Rudarskom prospekcijom u ugljenokopu
Velenje uoceni su nedostaci metode mjerenja vece razlucivosti i nize donje granice
detekcije (plinska kromatografija) — velika osjetljivost instrumenta na uvjete
mjerenja i Cesti kvarovi. Isti nedostaci metode odredivanja razina dusikovih oksida
kemiluminescencijom priop¢ili su u svom radu Dahmann i suradnici (2007b).
Uocdavanjem nedostataka instrumentalnih metoda visoke razluéivosti koje se inace
koriste za stacionarna mjerenja u vanjskom zraku izbjegnuta je njihova primjena u
ovom istrazivanju. Takoder, metode mjerenja indikatorskim cjev¢icama za
kratkotrajno uzorkovanje i ru¢ne — opti¢ke metode, nadene su neprikladne za
primjenu pri podzemnim radovima, podjednako s aspekta dobivanja to¢nih
rezultata i dovoljnog broja podataka za procjenu izloZenosti (vidi odjeljak 4.2.2.).
Metodoloska istrazivanja rezultirala su i osnovnim postavkama strategije mjerenja
koja je morala zadovoljiti zahtjeve za dobivanjem reprezentativnih podataka za
procjenu izlozenosti i osiguravanjem zastite zdravlja radnika pri podzemnim
radovima. Odluéeno je da se provedu stacionarna mjerenja indikatorima u
najnepovoljnijim uvjetima s aspekta izlozenosti kemijskim Stetnostima rudara i

radnika pri podzemnim radovima. Zatim da se na osnovu izmjerenih koncentracija
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i vremena zadrZavanja radnika u radnom prostoru indirektno prorac¢una njihova

izloZenost.

Terenska istrazivanja rezultirala su usavrSenim postupkom i strategijom mjerenja
opasnih i Stetnih tvari pri podzemnim radovima (vidi odjeljak 4.3.2.). Razvijen je
takav postupak i strategija mjerenja pomocu kojih je osim reprezentativnih
podataka o izloZenosti u radnim uvjetima moguce dobiti informaciju o potrebnom
vremenu razblazenja plinova eksplozije kako bi se nesmetano moglo pristupiti
raSciS¢avanju i utovaru i transportu odminirane stijenske mase. Razvijeni
postupak i strategija mjerenja su jedinstveni i do sada nisu opisani u radovima koji
se bave istrazivanjima izloZenosti opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim
radovima. Pomocu opisanog postupka i strategije mjerenja te razvijenog modela za
proracun izloZenosti (vidi poglavlje 5), moguce je prakti¢no i sigurno procijeniti

izloZenost skupine radnika na istim radnim zadacima (kategorijama poslova).

U odjeljku 4.4. opisana su laboratorijska ispitivanja analitickih metoda — osjetila s
obzirom na zavisnost njihove preciznosti i vremena rada. Regresijska analiza
podataka odstupanja osjetila i vremena rada (tablice 29 do 32) ukazala je na
linearnu funkciju te zavisnosti. Najvec¢i koeficijenti korelacije dobiveni su za
osjetila za odredivanje dusikovih oksida (tablice 33 i 34) koja rade na nacelu
elektrokemijske mjerne celije. Manji koeficijenti korelacije dobiveni su za
elektrokemijsko osjetilo za odredivanje ugljikova monoksida i najmanji za
infracrveno osjetilo za odredivanje ugljikova dioksida. Na osnovu dobivenih
modela zavisnosti odstupanja i vrcemena rada moguce je korigirati rezultate

mjerenja ili prognozirati vrijeme do potrebnog ponovnog umjeravanja (tablica 35).

Izvjesni nedostatak ovog istrazivanja je Sto mjerenjima nije obuhvacéena kruta faza
dizelova ispuha. Medutim, u trenutku zapocinjanja istrazivanja nije bilo
znanstvenog konsenzusa koji pokazatelj najbolje odrazava izlozenost emisijama
ispuha dizelovih motora. Takoder, analit koji se odreduje u krutoj fazi dizelova
ispuha — elementarni ugljik (EC) — ne moze se koristiti kao pokazatelj izloZenosti
dizelovom ispuhu u rudnicima ugljena (vidi poglavlje 2, Groves i Cain, 2000). U
svrhu provjere koliko plinovite komponente dizelova ispuha dobro odrazavaju
izloZenost emisijama ispuha dizelovih motora iskoristena je ¢injenica $to je tre¢a

kampanja istrazivanja provedena na tunelskim iskopima s novijom dizel-
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mehanizacijom u odnosu na prvu kampanju istrazivanja (vidi odjeljak 4.3.1.).
Samim tim novija dizel-mehanizacija zadovoljavala je i stroze EU norme u pogledu
kvalitete ispuha i koristila kvalitetnije gorivo, sto bi se trebalo odraziti na
rezultatima istrazivanja. Usporedene su smjenske izloZzenosti rukovatelja
utovaraca, koji su najizloZenija skupina radnika (kohorta). Za provjeru jesu li
razlike u smjenskim izloZenostima rukovatelja utovaraca u I i III kampanji
istrazivanja statisticki znacajne, odnosno mogu li se pripisati ocekivanom
sluéajnom odstupanju ili su uzrokovane ¢imbenicima koji generiraju razlike u
kvaliteti radne atmosfere za navedenu kohortu (kvaliteta ispuha dizelovih motora),
primijenjen je Studentov t-test za nezavisne uzorke. Kako bi se ujednadili utjecajni
¢imbenici na radne uvjete, odabrani su tunelski iskopi podjednakih dimenzija
podzemnih otvora (duljine iskopa od 200 do 700 m). Rezultati su prikazani u

tablici 47.
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TABLICA 47. USPOREDBA SMJENSKIH IZLOZENOSTI RUKOVATELJA UTOVARACA U 11111

KAMPANJI ISTRAZIVANJA

I kampanja Smjenska izlozenost (ppm)
Zap. br. CO2 NO CO NO2
3 156 0,748 4,192 0,092
7 341 2,482 13,070 0,837
8 175 0,739 1,622 0,085
9 398 0,925 3,717 0,192
10 103 0,5844 12,238 0,0825
13 381 2,7523 12,481 0,5556
20 190 11,3451 2,7566 0,1596
21 234 1,4421 3,3444 0,028
25 463 3,3204 11,513 0,3062
26 394 2,0715 14,473 0,501
ITI kampanja Smjenska izloZenost (ppm)
Zap. br. CO2 NO CO NO2
43 169 0,755 2,179 0,129
47 413 1,434 7,188 1,149
49 200 0,410 3,136 0,093
50 211 0,517 2,565 0,041
51 218 0,412 2,019 0,016
Deskriptivna statistika I kampanje

M 10 10 10 10

AS 283,521 1,641 7,941 0,284

SD 125,595 0,961 5,171 0,265
Deskriptivna statistika III kampanje

M 5 5 5 5

AS 241,959 0,705 3,597 0,285

SD 97,186 0,431 2,040 0,485
t-test

Parametar

t 0,706 2,600 2,320 -0,007

P(T<=t) o0,25 0,01 0,02 0,50

M - ukupan broj mjerenja, AS — aritmeticka sredina, SD — standardno odstupanje,
P — vjerojatnost pogreske druge vrste

Iz tablice 47 vidimo da su razlike statistic¢ki znacajne za NO i CO na razinama
znacajnosti od 11 2 %. Iz toga slijedi da su te dvije komponente dobar pokazatelj
izloZenosti emisijama ispuha dizelovih motora, jer je za njih dobivena statisticki

znacajna razlika izmedu prve i tre¢e kampanje istrazivanja.

Drugim autorima kojima je u njihovim istrazivanjima od interesa bila takoder
izloZenost dizelovom ispuhu, favorizirali su mjerenja krute faze dizelova ispuha. Ta

mjerenja su sloZena. Zahtijevaju znatne kadrovske i financijske potencijale jer se
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sastoje od nekoliko koraka: uzorkovanja na posebne filtre koji se tretiraju u
laboratoriju prije i nakon ispitivanja, te provodenja analize u kulometru (vidi
poglavlje 2). Rezultat analize je masena koncentracija elementarnog ugljika (EC).
Uzorci se, kad god je moguce, prikupljaju osobnim uzorkovanjem. Isti autori za
mjerenje razina plinovitih komponenata ispuha dizelovih motora primijenili su
postupak mjerenja indikatorskim cjev¢icama za dugotrajno uzorkovanje koji nije

dao dobre rezultate (vidi poglavlje 2 i tablicu 46, Groves i Cain, 2000).

6.1. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI I DULJINE
PODZEMNOG ISKOPA

Iz podataka o smjenskim izlozenostima za rukovatelje utovaraca na probojima

xn

tunela "Gric" i "Mala Kapela" i duljinama tunelskih cijevi u trenutku mjerenja,
ispitana je povezanost smjenskih izloZenosti i duljine podzemnog iskopa. Rezultati
korelacijske analize prikazani su u tablicama 48 i 49. Iz te se analize vidi da je
povezanost razlicita za razli¢ite mjerene komponente i najveca je za NO pri

L4l

proboju tunela "Gri¢". Za tu komponentu povezanost je statistic¢ki znac¢ajna samo

xn

pri proboju tunela "Gri¢". Za ostale komponente povezanost nije statisticki

znacajna.

TABLICA 48. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI RUKOVATELJA UTOVARACA NA
TUNELU "GRIC" I DULJINE PODZEMNOG ISKOPA

Zap.br. Analit M r P y=a+bx

4,9,16 CO2 3 0,33804 0,47 y=203,680+0,0085x
4,9,16 NO 3 0,99993 0,03 y=0,213+0,0014X
4,9,16 CO 3 0,83576 0,49 y=1,304+0,0028x
4,9,16 NO2 3 0,0828 0,39 y=0,045+0,0002x

M - ukupan broj mjerenja, r — koeficijent korelacije, P — vjerojatnost pogreske
druge vrste, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije
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TABLICA 49. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI RUKOVATELJA UTOVARACA NA
TUNELU "MALA KAPELA" I DULJINE PODZEMNOG ISKOPA

Zap. br. Analit M r P y=a+bx

7,10,37,39 CO2 4 0,80179 0,54 y=122,251+0,2229X
7,10,37,39 NO 4 0,75937 0,54 Yy=0,909+0,0014X
7,10,37,39 CO 4 0,50296 0,23 y=11,527+0,0039X
7,10,37,39 NO2 4 0,09195 0,32 y=0,484+3,36x105X

M — ukupan broj mjerenja, r — koeficijent korelacije, P — VJerOJatnost pogreske
druge vrste, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

6.2. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI I
KOLICINE EKSPLOZIVNOG PUNJENJA

Sli¢no kao u prethodnom odjeljku ispitana je povezanost smjenskih izloZenosti i
koli¢ina eksplozivnog punjenja za tunelske iskope "Gri¢" i "Mala Kapela". Rezultati
korelacijske analize prikazani su u tablicama 50 i 51.

TABLICA 50. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI RUKOVATELJA UTOVARACA NA

X"

TUNELU "GRIC" I KOLICINE EKSPLOZIVNOG PUNJENJA

Zap.br. Analit M r P y=a+bx

4,9,16 CO2 3 0,24734 0,62 y=412,003-0,4620X
4,9,16 NO 3 0,83478 0,54 y=-1,492+0,0076X
4,9,16 CO 3 0,38458 0,98 y=0,165+0,0083x
4,9,16 NO2 3 0,71056 0,70 y=-0,188+0,0011x

M — ukupan broj mjerenja, r — koeficijent korelacije, P — VJerOJatnost pogreske
druge vrste, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

TABLICA 51. POVEZANOST SMJENSKIH IZLOZENOSTI RUKOVATELJA UTOVARACA NA
TUNELU "MALA KAPELA" 1 KOLICINE EKSPLOZIVNOG PUNJENJA

Zap. br. Analit M r P y=a+bx

7,10,37,39 CO2 4 0,78606 0,49 y=-360,466+1,6163x
7,10, 37,39 NO 4 0,83161 0,40 y=-2,767+0,0116X
7,10, 37,39 CO 4 0,21113 0,63 y=10,628+0,0121X
7,10,37,39 NO2 4 0,0596 0,12 y=-0,687+0,0026x

M - ukupan broj mjerenja, r — koeficijent korelacije, P — vjerojatnost pogreske
druge vrste, y=a+bx — jednadzba pravca linearne regresije

Najvedi koeficijenti korelacije dobiveni su za dusikove okside, pogotovo za dusikov

dioksid na tunelu "Mala Kapela".
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7. ZAKLJUCAK

Procjena izlozenosti opasnim i Stetnim tvarima prilikom izgradnje tunela i
podzemnih prostorija u Republici Hrvatskoj do sada nije izvodena. Buduci u
Hrvatskoj, izuzev eksploatacije arhitektonsko-gradevnog kamena u Kanfanaru,
nema podzemne eksploatacija mineralnih sirovina, ova ¢injenica je zabrinjavajuca
prvenstveno zbog mnogobrojnih tunela izvodenih na autocestama u zadnjih
petnaestak godina i predstojetoj izgradnji znatnog broja cestovnih i Zeljeznickih
tunela na velikim infrastrukturnim projektima (autocesta Ravc¢a-Dubrovnik,
Krizi§¢ée-Zuta Lokva, nizinska pruga Rijeka-Zagreb). Nesumnjiva je znacajna
izloZenost radnika prilikom izvodenja tunelskih iskopa, buduéi se iskopi u
okrsenim karbonatnim stijenama izvode gotovo iskljuc¢ivo miniranjem i

primjenom dizel mehanizacije.

U ovom radu dat je prikaz i analiza istrazivanja procjene izlozenosti opasnim i
Stetnim tvarima prilikom izgradnje tunela i podzemnih prostorija u Europi. U svim
opisanim istrazivanjima primijenjen je direktan pristup ocjeni izloZenosti, Sto
podrazumijeva direktna mjerenja osobne izlozenosti radnika. Nemoguénost
opremanja reprezentativnog uzorka pojedinih skupina radnika instrumentima za
dinamicka mjerenja osobne izloZenosti i skroman kadrovski istrazivacki potencijal

uputila je na alternativno rjesenje, procjenu izloZenosti indirektnim na¢inom.

Cjelokupno istrazivanje se sastojalo od metodoloskih istrazivanja i laboratorijskih
ispitivanja te pet terenskih kampanja u ukupnom trajanju od 8 godina. Cetvrta
kampanja istrazivanja provodila se na odlagalistima komunalnog otpada i
parcijalni rezultati te kampanje koristeni su samo u laboratorijskim ispitivanjima.
U preostale Cetiri kampanje istrazivanja s mjerenjem razina kemijskih Stetnosti na
11 tunelskih iskopa i 3 rudnika u Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini odredene su
izloZenosti ugljikovom dioksidu, dusikovom monoksidu, ugljikovom monoksidu i
dusikovom dioksidu za osmosatno radno vrijeme. U tre¢oj kampanji istrazivanja
pridodano je mjerenjima i mjerenje koncentracija acetaldehida, a u posljednjoj
kampanji istrazivanja uz mjerenja ugljikova monoksida, ugljikova dioksida i

dusikovih oksida, mjerile su se koncentracije formaldehida i sumporova dioksida
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koji su uglavnom zanemareni u recentnim istrazivanjima sli¢ne tematike. Takoder,
u posljednjoj kampanji istrazivanja odredene su masene koncentracije inhalabilne
prasine na rudnic¢kim otkopima. Rezultati dobro odrazavaju promjene uvjeta u
kojima su izvedena mjerenja i uglavnom se slazu s objavljenim rezultatima sli¢nih

istrazivanja prikazanim u ovom radu.

Metodoloska istrazivanja rezultirala su odabirom adekvatnih analiti¢kih metoda za
odredivanje razina ocekivanih opasnih i Stetnih tvari pri podzemnim radovima. To
potvrduju rezultati paralelnih mjerenja s normiranom metodom i provedena
validacija na osnovu rezultata laboratorijskih ispitivanja. Takoder, ¢injenica da su
autori tri od pet opisanih istrazivanja provedenih u podzemnim prostorijama i
prostorima koristili iste analiticke metode i isti tip instrumenta potvrduje
zakljucak o adekvatnosti odabranih analitickih metoda za mjerenja pri podzemnim
radovima. Rezultat metodoloskih istrazivanja su i osnovni postulati strategije
mjerenja koja se temelji na stacionarnim mjerenjima indikatorima u
najnepovoljnijim uvjetima s aspekta izlozenosti kemijskim Stetnostima rudara i
radnika pri podzemnim radovima, te indirektnog proracuna njihove izloZenosti na
osnovu izmjerenih koncentracija i vremena njihova zadrzavanja u radnom

prostoru.

Tijekom terenskih istrazivanja usavrseni su postupak i strategija mjerenja koji su
jedinstveni u odnosu na prikazana mjerenja u dosadasnjim istrazivanjima
izlozenosti opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima. Analiza rezultata
terenskih istrazivanja ukazuje kako razvijeni model, zajedno s predlozenim
postupkom i strategijom mjerenja dobro odrazava radne uvjete za rukovatelje
utovaraca. Osim dobrog slaganja s rezultatima opisanih istrazivanja u slicnim
uvjetima, to potkrepljuje pretpostavku o valjanosti razvijenog modela za procjenu
izlozenosti te postupka i strategije mjerenja. Time je potvrdena temeljna
znanstvena hipoteza kojom je re¢eno da se analizom vlastitih metoda mjerenja i
procjene izloZenosti opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim radovima i sli¢cnih
istrazivanja u Europskoj uniji, moZe dati rjeSenje za prihvatljivu i pouzdanu
procjenu izlozenost zaposlenika opasnim i Stetnim tvarima pri podzemnim
radovima. Osim reprezentativnih podataka za procjenu izlozenosti, razvijeni
postupak i strategija mjerenja omogucuju dobivanje informacije o potrebnom

vremenu za razblazenje plinova eksplozije nakon miniranja.
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Regresijska analiza rezultata laboratorijskih ispitivanja ovisnosti preciznosti
analiti¢kih metoda — osjetila i vremena rada ukazala je na linearnu funkciju te
zavisnosti. Na osnovu dobivenih modela zavisnosti odstupanja i vrcemena rada
moguce je korigirati rezultate mjerenja te prognozirati vrijeme do potrebnog

ponovnog umjeravanja, Sto se moze iskoristiti u nastavku istrazivanja.

Iz opisanih radova recentnih istrazivanja profesionalne izloZenosti emisijama
ispuha dizelovih motora i drugim emisijama prisutnim pri podzemnim radovima,
vidljivo je favoriziranje mjerenja krute faze dizelova ispuha. Ta mjerenja su skupa i
rezultiraju masenom koncentracijom elementarnog ugljika (EC) koji se ne moze
upotrijebiti kao pokazatelj izloZzenosti dizelovom ispuhu u rudnicima ugljena. Zato
je u ovom istrazivanju uc¢injen napor u iznalazenju drugih pokazatelja izloZenosti
dizelovom ispuhu. Studentovim t-testom za nezavisne uzorke testirana je
znacajnost razlika u izloZzenosti pojedinim komponentama ispuha dizelovih motora
rukovatelja utovaraca u prvoj i trec¢oj kampanji istrazivanja. Pretpostavljeno je da
¢e se razlike u izlozenosti za tu skupinu radnika pojaviti zbog razlika u kvaliteti
ispuha koristenih dizel-strojeva. Utvrdena je statisticki znacajna razlika izlozenosti
dusikovu monoksidu (1 %) i ugljikovu monoksidu (2 %), iz ¢ega proizlazi da te
dvije komponente mogu biti dobri pokazatelji izloZenosti emisijama ispuha

dizelovih motora.

Velika paznja tijekom istrazivanja usmjerena je na prikupljanje svih relevantnih
¢imbenika utjecajnih na mjerene kemijske Stetnosti. Analizom tih ¢imbenika i
utvrdenih izlozenosti doslo se do nekih spoznaja o povezanosti pojedinih mjerenih
velic¢ina i tehnic¢ko-tehnoloskih ¢imbenika. Narocito dobra povezanost nadena je
izmedu razina dusikovih oksida i duljine tunelskih iskopa i/ili koli¢ine
eksplozivnog punjenja minskih busotina. Rezultati mjerenja ukazuju na poveéanje
koncentracija dusikovih oksida s pove¢anjem duljine podzemnog iskopa i/ili
povecanjem kolic¢ine otpucanog eksploziva. Ta ¢injenica vazna je za epidemioloska
istrazivanja i poduzimanje zastitnih mjera pri podzemnim radovima jer su
dusikovi oksidi, posebice dusikov dioksid, oznaceni kao glavni uzroc¢nici

profesionalnih respiratornih poteskoca.

Daljnja istrazivanja treba voditi u svrhu kalibracije razvijenog modela za procjenu

izloZenosti. To je moguce paralelnim stacionarnim mjerenjima prema
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predlozenom postupku i strategiji mjerenja i dinamickim mjerenjima za pojedinu
skupinu radnika. Pri tome je zbog ekonomiénosti istrazivanja svakoj skupini
radnika moguce dati jedan instrument za dinamicko mjerenje razina najcesc¢ih
opasnih i Stetnih tvari pri podzemnim radovima: ugljikovom monoksidu i
dusikovim oksidima. Primjenu indikatorskih cjevéica za mjerenja razina opasnih i
Stetnih tvari pri podzemnim radovima treba izbjegavati, jer su se postupci
mjerenja kratkotrajnim i dugotrajnim uzorkovanjem pokazali neprikladnima u
uvjetima u kojima se izvode mjerenja i/ili nisu dali reprezentativne rezultate za

procjenu izloZenosti.
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Robotics, AGH-UST Krakow, 2004, 579-582 (predavanje, medunarodna recenzija,

objavljeni rad, znanstveni).

Jankovi¢, Branimir; Vrkljan, Darko; Ester, Zvonimir. Explosive Type Selection
with Respect to the Ventilation Cycle Duration. Proceedings of the 7th seminar
New trends in research of energetic materials. Vagenknecht, Jiri (ur.). Pardubice:
University of Pardubice, 2004, 500-505 (poster, medunarodna recenzija,

objavljeni rad, znanstveni).

Gaurina-Medimurec, Nediljka; Zivkovié, Stanislav; Jankovi¢, Branimir.
Possibilities of Toxic Granular Solid Waste Disposal in Salt Solution Caverns.
Proceedings of the Fourth International Symposium Mining and Environmental
Protection : MEP 03 / Gruji¢, Milos (ur.). Beograd: Center for Environmental
Engineering of Mining Department Faculty of Mining and Geology, 2003, 240-247

(predavanje, medunarodna recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

Jankovi¢, Branimir; Vrkljan, Darko; Ester, Zvonimir. Air quality inspection during
construction of motor highway Zagreb — Split. Proceedings of 4th International

Carpathian Control Conference ICCC 2003. Podlubny, Igor; Kostur, Karol (ur.).
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Kosice: TU Kosice, BERG Faculty, 2003, 93-96 (predavanje, medunarodna

recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

DRUGE VRSTE RADOVA

Gali¢, Ivo; Dragicevi¢, Ivan; Hajsek, Danijel; Jankovi¢, Branimir. Glavni rudarski
projekt eksploatacije lezista boksita L-36 u eksploatacijskom polju “Bespelj”, 2010.
(elaborat).

Gali¢, Ivo; Dragicevi¢, Ivan; Hajsek, Danijel; Jankovi¢, Branimir. Dopunski
rudarski projekt eksploatacije leZista boksita u eksploatacijskom polju “Bespelj”,

2007. (elaborat).
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PRILOZI

PRILOG 1 Situacijska karta s tipi¢nim mjestima opazanja opasnih i
Stetnih plinova (MO-11 MO-2)

PRILOG 2 Rezultati laboratorijskih ispitivanja

PRILOG 3 Suglasnost ovlastenog laboratorija za objavljivanje rezultata
laboratorijskih ispitivanja

PRILOG 4 Rezultati mjerenja razina ugljikova dioksida u "rudniku"
tehni¢kog muzeja

PRILOG 5 Rezultati procjene izloZenosti opasnim i Stetnim tvarima pri

podzemnim radovima
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Datum: 27.3.2002
Aparat: ARSA0403
SessionID -

Datalogger

(s) 30
Osjetilo Analit

IR CO2

CAT -

EC1 NO

EC2 CO

EC3 NO2

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo 1
IR 2,00
CAT -

EC1 150,00
EC2 99
EC3 40
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR Zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka

Standard
CO2

NO

CO

NO2

Mjerenje broj

2

2,00

148,

00

100

Izvjesce o ispitivanju br. 0321/02
Izvjestaj o periodi¢noj kontroli br. 28402

40

[Prilog 2 Stranica 1
Koncentra-
Tvornicki cija
broj Mjerni opseg  standarda
6808365 0-25Vol. % 2Vol. %
6809125 0 - 50 ppm 151 ppm
6809105 0 - 500 ppm 100 ppm
6809155 O - 20 ppm 41 ppm
Maks. Dozv.
3 odstupanje odstupanje
2,00 0,00 0,05
151,00 3,00 15,10
101 1,00 0,55
39 2,00 4,60



Datum: 22.12.2003
Aparat: ARSA0403
SessionID No19

Datalogger

(s) 30
Osjetilo Analit Standard
IR CO2 CO2
CAT CH4 CH4
EC1 NO NO
EC2 CO CO
EC3 NO2 NO2

Rezultati ispitivanja:

[Prilog 2 Stranica2 |
Koncentra-
Tvornicki cija
broj Mjerni opseg  standarda
6808365 0-25Vol. % 1Vol. %
6808280 0-100Vol. % 45 % DGE
6809125 0 - 50 ppm 302 ppm
6809105 0 - 500 ppm 131 ppm
6809155 O - 20 ppm 92 ppm
Maks. Dozv.
3 odstupanje odstupanje
0,12 0,05
> m. o. - 2,25
> m. o. - 15,10
123,73 777 6,55
> m. o. - 4,60

Mjerenje broj
Osjetilo 1 2
IR 0,88 0,98
CAT > m. 0. > m. o.
EC1 > m. 0. > m. 0.
EC2 123,23 123,3
EC3 > m. o. > m. 0.
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR Ne zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Ne zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka
Gas Vision 5.0 Report GVreport



Datum: 23.12.2003 [Prilog 2 Stranica 3
Aparat: ARSA0403
SessionID No19
Datalogger
(s) 30
Koncentra-
Tvornicki cija
Osjetilo Analit Standard  broj Mjerni opseg  standarda
IR CO2 CO2 6808365 0-25Vol. % 1Vol. %
CAT CHy4 CH4 6808280 0-100Vol. % 45 % DGE
EC1 NO NO 6809125 0 - 50 ppm 302 ppm
EC2 CO CO 6809105 0-500 ppm 131 ppm
EC3 NO2 NO2 6809155 O - 20 ppm 92 ppm
Rezultati ispitivanja:
Mjerenje broj
Maks. Dozv.
Osjetilo 1 2 3 odstupanje odstupanje
IR 1,00 0,99 1,00 0,01 0,05
CAT 45,00 44,00 45,00 1,00 2,25
EC1 300,00 200,00 301,00 3,00 15,10
EC2 130 130 131 1,00 6,55
EC3 94 94 93 2,00 4,60

Ocjena ispitivanja:

Osjetilo Primjedba

IR Zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava

Izvor podataka
Izvjestaj o umjeravanju br. U-035/03
Izvjestaj o periodi¢noj kontroli br. 258403



Datum: 4.2.2004
Aparat: ARSA0403
SessionID No19
Datalogger
(s) 30
Osjetilo Analit Standard
IR CO2 CO2
CAT CH4 CH4
EC1 NO NO
EC2 CO CO
EC3 NO2 NO2
Rezultati ispitivanja:
Mjerenje broj
Osjetilo 1 2
IR 0,07 0,07
CAT 0,00 0,00
EC1 1,00 1,00
EC2 5,00 4,93
EC3 0,39 0,37
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR Ne zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka
Gas Vision 5.0 Report GVreport

[Prilog 2

Stranica 4 |

Tvornicki
broj Mjerni opseg
6808365 0 - 25 Vol. %

6808280 0 - 100 Vol. %
6809125 0 - 50 ppm
6809105 0 - 500 ppm
6809155 0O - 20 ppm

Maks.

3 odstupanje
0,07 0,07
0,00 0,00
0,80 1,00
4,13 5,60
0,20 0,39

Koncentra-
cija
standarda
o Vol. %

0 % DGE
(0] ppm
(0] ppm
(0) pPpm

Dozv.
odstupanje
0,05
2,25
15,10
0,55
4,60



Datum: 10.2.2004
Aparat: ARUA0180
SessionID -

Datalogger

(s) 60
Osjetilo Analit

EC1 02

EC2 SO2

EC3 C2H40

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo 1
EC1 24,00
EC2 17,20
EC3 20,00
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava

Izvor podataka

Izvjestaj o umjeravanju br. U-010/04

Standard
O2

SO2
C2H40

Mjerenje broj

24,10
17,20
19,00

[Prilog 2 Stranicas |
Koncentra-
Tvornicki cija
broj Mjerni opseg  standarda
6809130 0-25Vol. % 24,08 Vol. %
6809160 O - 20 ppm 17,3 ppm
6809115 0 - 50 ppm 19,9 ppm
Maks. Dozv.
3 odstupanje odstupanje
24,10 0,08 1,20
17,30 0,10 0,87
20,00 0,90 1,00

Izvjestaj o periodicnoj kontroli br. Ex 07304



Datum: 17.9.2008
Aparat: ARSA0403
SessionID 35
Datalogger

(s) 60
Osjetilo Analit

IR CO2

CAT CH4

EC1 NO

EC2 CO

EC3 NO2

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo
IR

CAT
EC1
EC2
EC3

1

Standard
CO2

CH4
NO
CO
NO2

Mjerenje broj

2,14 -

45,00
131,00

54 -
21,6 -

Ocjena ispitivanja:

Osjetilo
IR

CAT
EC1
EC2
EC3

Primjedba

Ne zadovoljava
Ne zadovoljava
Ne zadovoljava

Zadovoljava

Ne zadovoljava

Izvor podataka
Multiwarn Test Report

[Prilog 2

Stranica 6 |

Tvornicki
broj Mjerni opseg
6808365 0 - 25 Vol. %

6808280 0 - 100 Vol. %
6809125 0 - 50 ppm
6809105 0 - 500 ppm
6809155 0O - 20 ppm

Maks.
3 odstupanje
- 0,14
- 5,00
- 19,00
- 4,00
- 8,40

Koncentra-
cija
standarda
2Vol. %

50 Vol. %
150 ppm
50 ppm
30 ppm

Dozv.
odstupanje
0,10
2,51
15,10
0,55
4,60



Datum: 25.9.2008
Aparat: ARSA0403
SessionID 35
Datalogger

(s) 60
Osjetilo Analit

IR CO2

CAT CH4

EC1 NH3

EC2 C4HS8S

EC3 H2S

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo 1
IR 2,00
CAT 50,00
EC1 18,10
EC2 20,6
EC3 244
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR Zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka

Standard
CO2

CH4
NH3
C4HS8S
H2S

Mjerenje broj

2
2,00
51,00
18,10
29,4
244

Izvjestaj o ispitivanju br. I-145/08
Izvjestaj o zavrSnom ispitivanju br. Ex 81408

6808280 0 - 100 Vol. %
6809145 0 - 200 ppm
6809200 O - 20 ppm
6809180 0 - 500 ppm

Maks.
3 odstupanje
1,98 0,02
51,00 0,86
18,00 0,10
20,6 0,40
246 6,00

[Prilog 2 Stranica7 |
Koncentra-
Tvornicki cija
broj Mjerni opseg  standarda
6808365 0-25Vol. % 2Vol. %

50,14 Vol. %
18 ppm
29,2 ppm
250 ppm

Dozv.
odstupanje
0,10
2,51
0,90
1,46
12,50



Datum: 25.9.2008 [Prilog 2 Stranica 8 |
Aparat: ARUA0180
SessionID No006
Datalogger
(s) 60

Koncentra-

Tvornicki cija

Osjetilo Analit Standard  broj Mjerni opseg  standarda
EC1 02 02 6809130 0-25Vol.% 18 Vol. %
EC2 SO2 SO2 6809160 O - 20 ppm 10 ppm

50 ppm (28

ppm
EC3 HCHO CO 6809115 0 - 50 ppm HCHO)
Rezultati ispitivanja:

Mjerenje broj
Maks. Dozv.

Osjetilo 1 2 3 odstupanje odstupanje
EC1 18,10 18,00 18,00 0,10 0,90
EC2 10,20 10,40 10,20 0,40 0,50
EC3 27,00 27,00 28,00 1,00 1,40

Ocjena ispitivanja:

Osjetilo Primjedba

EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka

Izvjestaj o ispitivanju br. I-144/08
Izvjestaj o zavr§nom ispitivanju br. Ex 81308



Datum: 19.3.2009
Aparat: ARUA0180
SessionID  Noo7
Datalogger

(s) 600

Osjetilo Analit

EC1 O2
EC2 SO2
EC3 HCHO

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo 1
EC1 20,70
EC2 0,00
EC3 0,46

Ocjena ispitivanja:

Osjetilo Primjedba

EC1 Zadovoljava
EC2 Ne zadovoljava
EC3 Zadovoljava

Izvor podataka
Gas Vision 5.0 Report

Mjerenje broj

0,90 -

[Prilog 2 Stranica9 |
Koncentra-
Tvornicki cija
broj Mjerni opseg  standarda
6809130 0 - 25 vol % 20,9 vol %
6809160 O - 20 ppm O ppm
6809115 0 - 50 ppm 0,5 ppm
Maks. Dozv.
3 odstupanje odstupanje
20,75 0,20 0,90
0,90 0,50
0,43 0,07 1,40



Datum: 20.3.2009 [Prilog 2 Stranica 10 |

Aparat: ARSA0403
SessionID 37
Datalogger
(s) 600
Koncentra-
Tvornicki cija
Osjetilo Analit Standard  broj Mjerni opseg  standarda
IR CO2 CO2 6808365 0 - 25 vol % ovol %
CAT CH4 CH4 6808280 0-100v0ol % 0vol %
EC1 NO NO 6809125 0 - 50 ppm O ppm
EC2 NO2 NO2 6809155 O - 20 ppm O ppm
EC3 CO CO 6809105 0 - 500 ppm O ppm
Rezultati ispitivanja:
Mjerenje broj
Maks. Dozv.
Osjetilo 1 2 3 odstupanje odstupanje
IR 0,03 0,03 0,03 0,03 0,10
CAT 0,00 0,00 0,00 0,00 2,51
EC1 0,00 0,00 0,00 0,00 15,10
EC2 0,85 0,86 0,86 0,86 4,60
EC3 0,00 0,15 0,00 0,15 6,55
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR Zadovoljava
CAT Zadovoljava
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava

Izvor podataka
Gas Vision 5.0 Report GVreport



Datum: 17.6.2010

Aparat: ARUA0180

SessionID  No10

Datalogger

(s) 60

Osjetilo Analit Standard
EC1 02 02

EC2 SO2 SO2

EC3 HCHO CO

Rezultati ispitivanja:

Osjetilo 1
EC1 -

EC2 10,90
EC3 27,80
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
EC1 -

EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka

Multiwarn Test Report

Mjerenje broj

GVreport

[Prilog 2

Stranica 11 |

Tvornicki

broj Mjerni opseg
6809130 0 - 25 vol %
6809160 O - 20 ppm

6809115 0 - 50 ppm

Maks.
3 odstupanje
- 0,90
- 0,20

Koncentra-
cija
standarda
18 vol %

10 ppm

50 ppm (28
ppm
HCHO)

Dozv.

odstupanje
0,90
0,50
1,40



Datum: 18.6.2010 [Prilog 2 Stranica 12 |

Aparat: ARSA0403
SessionID 39
Datalogger
(s) 60
Koncentra-
Tvornicki cija
Osjetilo Analit Standard  broj Mjerni opseg  standarda
IR CO2 CO2 6808365 0 - 25 vol % 2 vol %
CAT CH4 CH4 6808280 0-100vol % 2,24 vol %
EC1 NO NO 6809125 0 - 50 ppm 25 ppm
EC2 NO2 NO2 6809155 0 - 20 ppm 10 ppm
EC3 CO CO 6809105 0 - 500 ppm 50 ppm
Rezultati ispitivanja:
Mjerenje broj
Maks. Dozv.
Osjetilo 1 2 3 odstupanje odstupanje
IR - - - - 0,10
CAT - - - - 2,51
EC1 28,00 - - 3,00 15,10
EC2 10,70 - - 0,70 4,60
EC3 51,00 - - 1,00 6,55
Ocjena ispitivanja:
Osjetilo Primjedba
IR -
CAT -
EC1 Zadovoljava
EC2 Zadovoljava
EC3 Zadovoljava
Izvor podataka

Multiwarn Test Report ~ GVreport



Dréger Safety d.o.o. « Froudeova 13 « 10000 Zagreb

RGN Fakultet

Branimir Jankovi¢

Zavod za rudarstvo i geotehniku
Pierottieva 6

10000 Zagreb

Predmet: Izjava o suglasnosti za koristenje podataka ispitivanja

Postovani,

Urager

Prilog 3

Stranica 1/1

DATUM

21. lipanj 2010
NAS ZNAK

TEL

FAX

E MAIL

@draeger.com

INTERNET
www.draeger.com

ovime izjavljuiemo da se podaci dobiveni ispitivanjem uredaja Multiwarn (ser. br. ARSA-0403;
ARUA-0180) u nasem laboratoriju mogu koristiti u znanstvene svrhe.

S postovanjem,

Drager Safety d.o.o.

bors

Marijan Gorse
Prodaja

Drdgarsafety

Drager Safety d.o.0. 2
Froudeova 13« HR=10020 Zagreb

Dréager Safety d.o.o. Sjediste drustva: Zagreb
Froudeova 13 Trgovacki sud u Zagrebu
HR-10020 Zagreb MBS: 080509429

Tel +38516501777 OIB: 32874587842

Fax +385 1 65 01 765
www.draeger.com

Uprava drustva:

Hrvoje Faist

Ziro raéun: 2402006-1100423878

kod Erste&Steiermérkische bank d.d., Zagreb
Erste & Steiermarkische Bank

IBAN: HR 1224020061100423878

Temeljni kapital: 2.300.000,00kn
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