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Sažetak: 

Prateći Evropske direktive 20011. god u Srbiji je stupio na snagu pravilnik o zabrani korišćenja materijala koji sadrže azbest. U većini evropskih država upotreba azbesta i materijala koji sadrže azbest je takođe zabranjena, a u mnogim od njih je započeo i proces zamene ovih materijala. Usled toga, javio se problem zbrinjavanja azbestnog otpada koji se ubraja u opasan otpad. Neosporno je da je najviše azbesta ugrađeno u ploče za pokrivanje krovova, tzv. salonit pločе i zbog toga su one bile predmet istraživanja. 

U radu su razmatrane dve mogućnosti za reciklažu azbestnih salonit ploča. Prva metoda je reciklaža zasnovana je na kombinovanom mehaničkom i hemijskom tretmanu tzv MID MIX metoda, dok je druga metoda u razvoju, a bazirana je na termičkom tretmanu materijala koji sadrže azbest. U eksperimentalnom delu rada u laboratorijskim uslovima je simulirana MID MIX metoda reciklaže i istovremeno je vršen termički tretman uzoraka u peći na nekoliko različitih temperatura (4000C, 5000C, 6000C, 8000C i 10000C). Nakon tretmana uzorci, dobijeni ovim metodama, su analizirani XRD i SEM analizom. Dobijeni rezultati su pokazali da na 600 0C dolazi do razlaganja azbesta i samim tim su ukazali na prednost termičkog tretmana materijala koji sadrže azbest.
Ključne reči: reciklaža azbestnog otpada, MID MIX metoda, XRD i SEM analiza.

OPTIONS FOR SAFE RECYCLING MATERIALS 
CONTAINING ASBESTOS

Summary:

Following the European directives 20011 in Serbia came into force the regulation prohibiting the use of materials containing asbestos. In most European countries the use of asbestos and asbestos-containing materials is also prohibited, and in many of them began the process of replacing these materials. As a result, the problem of asbestos waste disposal arises since it is considered to be hazardous. It is undeniable that most asbestos is embedded in the panels for roofing, the so-called salonit panels, and therefore they were the subject of our research.

The paper discusses two options for the recycling of asbestos panels. The first method is based on combinations of mechanical and chemical treatment, the so-called MID MIX method, while the other method is based on the thermal treatment of materials containing asbestos. In the experimental part of the work in the laboratory was simulate the MID MIX method of recycling, and at the same time the thermal treatment of the samples was carried out in the furnace at slightly different temperatures (4000C, 5000C, 6000C, 8000C and 10000C). After the treatment the samples obtained by these methods, were analyzed by XRD and SEM analyses. The results showed that at 6000C the decomposition of asbestos and pointed out the advantage of the heat treatment of materials containing asbestos.

Keywords: asbestos waste recycling, MID MIX method, XRD and SEM analyses.
УВОД 

Азбест је због свог широког опсега примене и лаке могућности набавке својевремено био изузетно популаран и практичан грађевински материјал. По хемијском саставу је хидратисани силикат чија је основна структурна јединица SiO4 тетраедар и из природе се вади као силикатни минерал. Највећи рудници азбеста се налазе у Канади, Русији, Кини, Италији и Јужној Африци. Овај минерал долази у шест форми, карактерише га облик дугих и танких влакана (примера ради, влас људске коса је 1200 пута дебља од азбестних влакана) који су сви високорезистентна на топлоту и хемикалије. Однос дужине и ширине влакана је већи од 3:1, док је дужина влакна већа од 5 µm а ширина мања од 3µm. Сазнања о последицама излагању азбестних влакана довела је до постепене забране азбеста у већини земаља на свету. И поред тога, у модерним економијама (САД) наводи се чак 5000 производа који садрже азбест, а производња неких од њих је и данас дозвољена. Осим ових производа азбест се налази и свуда у природи као саставни део стена које сачињавају Земљину кору. Концентрације овог минерала зависе од геолошке формације тла па је у урбаним срединама концентрација влакана 3∙10‑4 cm³ и више, a у руралним подручјима износи 3∙10‑7 до 10‑6 cm³ [1-4]. 

Уклањањем материјала који садржи азбест јавио се проблем његовог складиштења и посебно рециклаже. У складу са Законом о управљању отпадом (“Службени гласник РС”, број 36/09 и 88/10) подаци о генерисаном опасном отпаду достављају се Агенцији за заштиту животне средине од стране власника отпада. Према подацима који су достављени и дуступни за период од 2010. до 2011 године генерисано је 516,6t отпада који садржи азбест у 2010. години и 400,9t у 2011. години. Међутим, према извештајима оператера у 2010. години је 1.034,9 t азбестног отпада третирано и одложено док у 2011. години ова цифра износи 2.627 t [5]. 
Дозволу за сакупљање, транспорт и привремено складиштење отпада који садржи азбест у Републици Србији поседују, или су поднели захтев за добијање дозволе за извоз, најмање три предузећа. Интегралну дозволу за складиштење и третман отпада који садржи азбест до 2012. године прибавило је само једно предузеће. Мале количине отпада који садржи азбест су извезене из Републике Србије ради одлагања, а одредиште извоза била је Немачка (подземно складиште K+S KALI GmbH, Untertagedeponie Herfa-Neurode и депонија TKK GmbH u Кодерсдорфу).

Узимајући у обзир да се неидентификовани азбестни отпад вероватно одлаже као део грађевинског или комуналног чврстог отпада, без одговарајућег предходног третмана или паковања, ови подаци би били знатно већи [5].

Са намером да се реструктуира систем такси за животну средину Фонд за заштиту животне средине у Републици Србији је угашен у 2012. години. Међутим преостала средства се могу у будућности користити за техничко унапређење постројења за третман отпада који садржи азбест, подизање свести јавности и сакупљање отпада који садржи азбест из домаћинстава [5].
У великом броју држава спроводе се истраживања како би се пронашао најпогоднији начин рециклаже азбестног отпада. До сада је признат МID-MIX поступак рециклаже, али се све чешће у литератури срећу и критике на овај поступак и указује се на неопходност термичког третмана. Термичким третманом азбестног отпада би се обезбедила трансформација азбеста у безбедне форме, а добијени материјал био би погодан за даљу употребу .

Припрема и третман азбестног отпада МID-MIX поступком
У постројењу за третман азбеста МID-MIX поступком потребно је извшити следеће технолошке операције:

· уситнити крупније комаде азбеста,

· самлети азбест у ваздушном ротационом млину,

· извршити пнеуматски транспорт млевеног азбеста до система циклон-филтер,

· извршити сепарацију и отпрашивање смесе азбест-ваздух, као и дистрибуција издвојеног праха до мешалице,

· умешати (припрема смесе) азбеста са водом и спровести дистрибуцију до контејнера [6].

Уситњавање и млевење крупнијих комада азбеста, обавља се у млину, а пнеуматским транспортом, овако самлевени комади, пребацују се у цикон. Након млевења у влажном стању, уситњени азбестни отпад се третира на МID-MIX постројењу, у које се дозира у количини 5-10% од рецептуром предвиђене шарже.

Процес солидификације је основа овог технолошког процеса, која има за циљ да се отпад, са најмање једном опасном карактеристиком, конвертује у облик у коме се његови штетни чиниоци имобилишу, тако да не угрожавају животну средину, слика 1.
МID-MIX технолошки поступак је физичко-хемијски процес у коме долази до реакције молекула отпада са адитивима на бази калцијума (калцијум оксид CaO и калцијум-хидроксид Cа(ОH)2). У току ове реакције молекул отпада се трајно трансформише у нов производ који се назива НЕУТРАЛ.

Карактеристике МID-MIX технолошкoг поступка су :

•
интензиван контакт отпада и додатака процеса,

•
егзотермна реакција са отпаравањем воде,

•
дисоцијација отпада на молекулском нивоу,

•
вакуумско-гасна молекулска инкапсулација честица отпада,

•
очвршћавање – солидификација целокупног садржаја у реактору,

•
непостојање отпадних вода и штетних гасова.
Овај технолошки поступак спада у једну од дозвољених и препоручених технологија у Европи за рециклажу индустријских отпада, најбоље доступне технологије које не захтевају прекомерне трошкове управљања отпадом и не загађују животну средину [6].
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Слика 1. Ток МID-MIX процеса са крајњим продуктом[6]
Поред приказаних предности овај поступак показује и два недостатка, а они се односе на суво млевење материјала који садрже азбест и само привремено уклањање азбеста у облику грађевинских материјала. Управо циљ овога рада је да укаже на недостатке МID-MIX поступка и да се предложе поступци који би унапредили процес рецилкаже материјала који садрже азбест и учинили би га безбеднијим за радну и животну средину.
ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО
Да би указали на неке његове недостатке у контролисаним лабораторијским условима покушана је симулација поступка у МID-MIX постројењу. Поступак припреме улазног материјала уместо сувог млевења са одпрашивањем и издвајањем влакана помоћу филтера, вршен је мокрим млевењем у кугличном млину. Након млевења куглични млин је постављен у вертикални положај и остављен 24 часа да се наталожи цементни везивни материјал. Азбестна влакна, која су се ослободила током процеса млевења, су због мале масе пливала по површини воде. Детекција влакана извршена је узорковањем течности на предметно стакло и потом посматрањем фазно контрасним оптичким микроскопом Motic 102M, слика 2. 
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Слика 2. Узорак течности из кугличног  млина посматран под микроскопом

На основу посматрања помоћу контрасно – фазне микроскопије и мерења димензија уочених влакана, и предходних искустава експериментатора у раду са њима, утврђено је да су влакна азбестна.

Полазни материјал из експерименталног дела коришћен је као база за симулацију МID-MIX технолошког поступка, који подразумева мешање адитива у адекватној размери. Редослед додавања адитива одрађен је у две фазе:

· Узорак 1 у течност са површинског слоја додат је СаО (негашен креч), затим песак па зеолит;

· Узорак 2 у течност са површинског слоја додат је СаО (негашен креч), затим зеолит па песак.

Додавањем СаО дошло је до хемијска реакција гашења креча која представља егзотермни процес у којем се развија температура од 120ºС. При симулацији МID-MIX методе током гашења креча максимална температура која је постигнута у реакцији износила је 115ºС. Након поступка гашења одмерена је количина састојака у размери: 50% гашеног креча Cа(ОH)2 у који је додато 25% песка и 25% зеолита.

Испитивање узорака 1 и 2 извршена је ренгено структурном анализом, слике 3 и 4. Анализом дифрактограма уочено је одлично слагање положаја свих пикова, при чему се уочавају одступања у интензитети неких линија узорака 1 и 2. Овакав резултат је очекиван с обзиром да би је састав узотака идентичан, а разлике у интензитету пикова су највероватније последица нехомогености узорака који су ручно умешавани. Очитани пикови са рендгенограма и њихова идентификација, као и поређење са пиковима кризотила приказани су у табели 1.
Једини пик у рендгенограму који није идентификован и који не припада ни једном адитиву је пик на 2(=11,760. Према литературним подацима главни пик азбеста – кризотила је на 2(=12,080 и он је означен стрелицом на сликама 3 и 4. Како су посматрањем течности, која улази у узорке 1 и 2, фазно контрасним микроскопом уочена азбестна влакна могуће је да је услед егзотермне реакције гашења креча при којој се развија температура од 120 0С довела до деформације појединих веза у кризотилу. Ова деформација је потом изазвала померање карактеристичног пика. 
На основу положаја пикова у редгенограму уочено је присуство кризотила и у једном и у другом узорку. Анализом интензитета пикова азбеста – кризотила уочава се да је код другог узорка интензитет пика знатно мањи (око 4 пута), што указује да се начином додавања компоненти у смешу може утицати на количину азбеста која остаје у рециклираном материјалу. Међутим остаје и даље констатација да се овим поступком азбест и даље присутан у смеши и да се није трансформисао у неку другу фазу као шта је то случај приликом термичког третмана азбеста на температурама вишим од 600 оC ( термички третман азбеста )
Табела 1. Очитани углови и пикови са рендгенограма

	2(
	Пик
	Кристал

	8,86 - 8,92
	8,92
	зеолит

	11,70 - 11,78
	11,76
	

	18,04 - 18,12
	18,08
	Ca (OH)2

	20,84 – 20,90
	20,86
	SiO2

	23,52 – 23,58
	23,56
	зеолит

	26,64 – 26,72
	26,68
	SiO2

	29,4 – 29,48
	29,4
	Ca (OH)2

	34,08 – 34,16
	34,08
	Ca (OH)2

	36,02 – 39,42
	39,38
	SiO2

	11,94 – 12,27
	12,00
	Кризотил
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Слика 3. Рендгенограм узорака 1
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Слика 4. Рендгенограм узорака 2

Према МID-MIX методи третмана опасног отпада, егзотермна реакција гашења креча није довољна за кидање веза у кризотилу, али је могуће да доводи до њихових деформација које узрокују померање пика. Овакав резултат указује да се описаним поступком не нарушава структура азбеста, тј описаним хемијским третманом се не могу разорити влакна азбеста нити се може смањити његова штетност по здравље.

Третман азбестних материјала који је са сигурношћу довео до рекристализације азбеста је термички третман. Након термичког третмана, са више метода је потврђен процес рекристализације азбеста у безопасне форме – форстерит и енстатит. 

ЗАКЉУЧАК
Данашње време донело је низ предности и лаку доступност информацијама о томе колико су неки материјали, адитиви и остале компоненте штетни по здравље. Сазнање о штетном деловању азбеста утицало је на схватање људи да се овај материјал мора што пре уклонити из радног и животног окружења.. Да би се материјал депоновао онако како је прописано неопходна су велика финансијска улагања. Едукација и ширење корисних информација о поступању са азбестним отпадом су такође битан сегмент, како он не би завршио на градским и приградским депонијама у виду комуналног отпада.
Једино решење које пружа дугорочна решења уклањања азбеста и материјала који га садрже је његова рециклажа. Под овом се првенствено подразумева термичка рекристализација азбеста, након које је он као потпуно безопасан материјал спреман за даљу рециклажу. Посебна предност се огледа у интеграци поступака термичког и хемијског третмана након којег би се произведени безопасни продукти користили као репроматеријал. Инвестиције за изградњу постројења у коме би се налазиле пећи за термички третман заједно са MID-MIX реактором далеко су јефтиније и дугорочније решење од саме депоније. Осим тога, могуће је термички третман спровести у окружењу а добијени материјал, као безопасна транспортовао до MID-MIX реактора. Поменути термички третман би се спровео у неком од постројења које током процеса производње користе пећи у којима се постижу температуре од преко 600 0С као што су циглане, постројења керамичке индустрије и др.
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