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RIJEC GOSCE UREDNICE

PoStovano Citateljstvo,

Raduje me da Vam mogu predstaviti drugi broj znanstveno-stru¢nog cCasopisa InZenjerstvo
okolisa koji izdaje Geotehnicki fakultet SveuciliSta u Zagrebu.

Kao sastavni dio interdisciplinarnog podrucja inzenjerstva okoliSa vrlo vazan segment zauzima
gospodarenje otpadom, koje u posljednje vrijeme sve vise dobiva na znacaju te se znanstvena
istrazivanja u ovom podrucju Sire, a u istrazivanja se ukljucuju strucnjaci razli¢itih podrucja i struka
s ciljem iznalaZenja kvalitetnih i optimalnih rjeSenja ove problematike.

Potaknuti aktualno$¢u problematike, skupina domacih i medunarodnih udruzenja i institucija
organizirala je u studenom ove godine dvodnevni znanstveno-strucni skup XIII. Medunarodni
simpozij gospodarenja otpadom Zagreb 2014.

Ciljevi Simpozija bili su definirati $to kvalitetniju podlogu za donoSenje odluka u pojedinim
segmentima gospodarenja otpadom, na razini drzavne, regionalne i1 lokalne samouprave i
gospodarskih subjekata, razmotriti moguénosti za materijalnu i energetsku oporabu otpada,
sagledati gospodarsku dimenziju gospodarenja otpadom 1 potaknuti bolju suradnju znanosti i
gospodarstva te ukazati na vaznost komunikacije (edukacije, informiranja i dijaloga) u cjelovitom
sustavu gospodarenju otpadom.

Na simpoziju je sudjelovalo vise od 70 domacih i stranih znanstvenika i struc¢njaka, koji su
prezentirali svoje radove, a preko 200 sudionika aktivno se ukljucilo u rad Simpozija.

Stoga mi je veliko zadovoljstvo da Vam u ovom broju ¢asopisa mogu predstaviti Sest odabranih
znanstvenih 1 stru¢nih radova, koji su prosli postupak medunarodne recenzije te su prezentirani na
Simpoziju.

Nadam se da cete Citanjem radova odabranih za objavljivanje u ovom broju ste¢i uvid u
najnovija dostignuc¢a iz podru¢ja gospodarenja otpadom, proSiriti znanja i zainteresirati se za ovu

problematiku.

Srdacan pozdrav,

Goscéa urednica,

doc.dr.sc. Aleksandra Ani¢ Vuéini¢
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A. Anié Vucinié et al. Zbrinjavanje nemetalne komponente tiskanih plocica

ZBRINJAVANJE NEMETALNE KOMPONENTE TISKANIH PLOCICA
DISPOSAL OF NON-METALIC COMPONENTS OF PRINTED CIRCUIT BOARDS

Aleksandra Ani¢ Vuéinié¢ !, Dinko Vujevi¢ ', Vitomir Premur ', Ivana Melnjak ', Dario Canjuga '

! Geotehni¢ki fakultet, Hallerova aleja 7, HR-42000 Varazdin, HRVATSKA, aav@gfv.hr, dinko.vujevic@gfv.hr, vito-
mir.premur@gfv.hr, ivana.melnjak@gfv.hr; dario.canjuga282@gmail.com

SazZetak: Tiskane plocice (TP) predstavijaju 3 do 5% mase EE otpada, ali su ujedno njegov najsloZeniji dio, s najvrijednijim ali i
najopasnijim komponentama. Tehnologija recikliranja TP-a s ciljem iskoristavanja vrijednih metala je usvojena, no zbog sloZenosti
procesa, ograniceno se primjenjuje. Priblizno 70% mase TP-a predstavlja nemetalna komponenta (NMF) odnosno plastika, kerami-
ka, staklo i slicno bez trzisne vrijednosti. Procjenjuje se da u RH godisnje nastane izmedu 350 i 600 t NMF-e. Zbog sastava i sadrza-
Jja Stetnih spojeva i elemenata opasni je otpad, koji se u nerazvijenim zemljama uglavnom odlaze, dok ga razvijene spaljuju uz znatne
troskove.

Rad se bavi ispitivanjem postupka, koji koriste NMF kao sirovinu u proizvodnji betona. Uz kratki pregled zbrinjavanja TP-a i
NMF-e, u radu se daje i pregled dosadasnjih svjetskih iskustva u zbrinjavanju NMF inkapsuliranjem u beton ili cement. U radu su
prikazani i dobiveni rezultati istraZivanja - laboratorijska ispitivanja ¢vrstoée betona s NMF-om kao punilom. U ispitivanjima se 5%
mineralnog agregata supstituiralo NMF-om razlicite granulacije te se ispitala tlacna cvrstoéa kocki starih 7 odnosno 28 dana. Te-
meljem dobivenih rezultata dane su smjernice za nastavak ispitivanja s ciljem koristenja NMF-a kao repromaterijala.

Ucinkovitost inkapsuliranja Stetnih tvari odredena je ispitivanjem eluata u standardnim uvjetima.

Kljuéne rijeci: tiskane plocice, nemetalna komponenta, beton

Abstract: Printed circuit boards (PCB) represent 3 to 5% by weight of WEEE and are also its most complex part with the most valu-
able and the most dangerous components at the same time. Recycling technology of PCBs is adopted in order to exploit valuable
materials, but due to the process complexity, technology is limited in application. Approximately 70% by weight of PCBs is non-
metal fraction (NMF) which includes plastic, ceramics, glass and similar materials without market value. It is estimated that in
Republic of Croatia arises between 350 and 600 tons of NMF on annual basis. Due to its composition and content of hazardous
components NMF' is hazardous waste that is mostly disposed in undeveloped countries, while developed countries incinerate it at
significant costs.

This paper deals with investigation of procedures which use NMF as raw material in concrete production. With a brief overview
on disposal of PCBs and NMF, in this paper also is given overview on current experiences in disposal of NMF by encapsulation in
concrete or cement. The paper presents the results of laboratory studies on strength of concrete with NMF as filler. In the studies 5%
of mineral aggregate was substituted with NMF of different granulation and was tested on compressive strength of cubes aged 7 and
28 days. Based on the obtained results, guidance for continuation of studies with the aim of using NMF as raw material is given.

Encapsulation efficiency of the harmful substances was determined by testing the leachate in the standard conditions.

Keywords: printed circuit boards, non-metal fraction, concrete

Zaprimljeno/Received: 30.10.2014 / Prihvaceno/Accepted: 04.11.2014

Znanstveni rad / Scientific paper

1. UVOD TP-e su neizbjezni dio EE opreme i ¢ine od oko 3%
do 6% njene mase (Wang et al., 2012). Sluze kao nosac
Procjenjuje se da diljem svijeta godidnje nastaje od 20  svih pasivnih i aktivnih komponenti te ih povezuju u
do 50 milijuna tona EE otpada, $to predstavlja od 1 do  cjeloviti elektronicki sklop s tankim slojem bakrenog
2% mase komunalnog otpada s od 2 do 3 puta brzim  vodica (Slika 3.). Heterogenog su sastava (sadrze metale,
trendom rasta (Luda, 2011). U Europi nastaje od 6,5 mil.t ~ organski materijal, staklena vlakna i dr.) Sto otezava pro-
do 12 mil.t EE otpada, odnosno cca 8% mase komunal-  ces recikliranja. SadrZaj vrijednih metala trenutno je
nog otpada s godisnjim trendom rasta od 4% do 5%  glavni motiv njihove obrade. Sadrzaj korisne frakcije
(Molto et al., 2011). Na trziste Republike Hrvatske u (uglavnom metalne frakcije, MF) izrazito varira ovisno o
2012. godini stavljeno je 39.663,17 t EE opreme, a sa-  autorima i uzorkovanju (Chao et al., 2011; Oguchi et al.,
kupljeno 16.186,83 t EE otpada (Agencija za zastitu oko- ~ 2011; Yadong et al., 2006; Bizzo et al., 2014) i glavni je
lida, 2013).Nacini zbrinjavanja EE otpada, kako u svijetu, ~ motiv njihove obrade.
tako i u Europi nisu na zadovoljavajucoj razini. Najvecée

koli¢ine EE otpada zbrinjavaju se u Kini, Indiji, Isto¢noj Uz Au i Pd, najvecu vrijednost predstavlja Cu koji ¢i-
Africi (Slika 1.) na vrlo niskoj tehnoloskoj razini (Slika  ni od 16% do 27% mase TP (Goosey et al., 2002; Wang
2.), uz ogromna zagadenja okolisa (Sthiannopkao et al., et al., 2012), odnosno koncentracija mu je i do 30 puta
2013) (Slike 1.12.). veca nego u rudama gore.

INZENJERSTVO OKOLISA (2014) / Vol.1 / No.2 67
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Slika 3. O¢i§¢ena i kompletna TP

INZENJERSTVO OKOLISA (2014) / Vol.1 / No.2

68



A. Anié¢ Vucinié et al.

Zbrinjavanje nemetalne komponente tiskanih plocica

Tablica 1. Neki podaci o izvorima, odlaganju, oporabi i raspodjeli EE otpada u svijetu za 2005. / 2010.

god., (Zoeteman et al., 2010)

5 . God. proizvodnja Zbrinjavanje Recikliranje Izvoz Uvoz
Drzava, regija . .
mil.t mil.t mil.t mil.t mil.t
SAD 8,4 5,7 0,42 2,3 -
EU25 8,9 1,4 59 1,6 -
Japan 4,0 0,6 2,8 0,59 -
Kina 5,7 4,1 4,2 - 2,6
Indija 0,66 0,95 0,68 - 0,97
Zapadna Afrika 0,07 0,47 0,21 - 0,61
500
% 450 %
et
> ||
£ 300 H il
3 "
5 250 | == 1
E 200 [ —
e 150 - {» i
2 100 [ ==
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Components of motherboard

Slika 4. Licing test. olova (Yadong et al., 2006): The Board-mati¢na ploca, IC package —Integrirani sklop,
pentium CPU -procesor,ISA slot- Standardizirani slotovi, PCI slot-slot za periferne komponente, DIMM slot- slot za
memotiju, AGP slot- Slot video kartice, RAM card— radna memorije, Connectors-konektori, Other-ostalo

TP obraduju se predtretmanom, najéeSce rastavlja-
njem, mehanickom obradom, usitnjavanjem i koncentra-
cijom u el. polju. Na kaju metalne komponente tretiraju
se pirometalur§kim, hidrometalurskim, ili biotehnoloskim
procesima.

Nakon standardnih postupaka obrade TP-a, ostaje pri-
blizno 70% otpadne nemetalne frakcije (NMF) (Guo et
al., 2009) koja predstavlja opasni otpad (Ban et al., 2005;
Niu et al., 2007; Jovici¢ et al., 2012; Blazi¢, 2011) i1 neo-
phodno ju je adekvatno zbrinuti. Nui et al. (2007), ispiti-
vali su topljivost teskih metala sa TP i razli¢itih kompo-
nenti i1 ustanovili da je Pb nositelj ekotoksi¢nosti TP,
neovisno da li se radi o kompletnim ili o¢is¢enim TP.
Izluzivanjem se moze osloboditi i do 50% Pb koje sadrze,
a koncentracije u eluatu veée su od 30 do 100 puta od
dozvoljenih granica (Slika 4.). Oslobadenje ostalih teskih
metala izluzivanjem zabiljeZeno je u po okoli§ neskodlji-
vim koli¢inama.

U najvecoj mjeri radi se o kompozitnom materijalu
vitroplastu, pertinaksu i njima slicnim materijalima koji
se sastoje od termostabilnih epoksidnih ili poliesterskih
smola i armature od staklenog ili pamuénog pletiva (Tab-
lica 2.).

Iskoristavanje NMF-e uglavnom je samo djelomi¢no
rijeSeno. NajceS¢e se zbrinjava spaljivanjem ili odlaga-

njem (Wang et al., 2012; Goosey et al., 2002). Spaljiva-
njem se oslobadaju i vrlo toksi¢ni polimerizirani diben-
zodioksini i dibenzofurani, dok se njihovim odlaganjem
podzemne vode i tlo ugrozavaju teskim metalima i uspo-
riva¢ima gorenja na bazi broma (Wang et al., 2012). Iz
navedenih razloga nuzno je razvijanje ekonomski oprav-
danih i za okoli§ prihvatljivih procesa recikliranja NMF.
Na ocisc¢enim TP s kojih su odstranjene elektronicke
komponente jo$ uvijek se nalazi vise od 20% metala. lako
dominiraju Cu, Al Sn, Pb i Ni, znacajne su i koli¢ine
plemenitih metala koje mozemo na¢i u ocis¢enim TP.
Stoga se i o€is¢ene TP podvrgavaju procesima odvajanja
metalne frakcije, nakon cega preostane NMF u obliku
praha (Slika 5.). Sastav praha NMF nakon obrade prika-

zan je u Tablici 5.

Tablica. 2. Sastav NMF tiskanih plocica (Sohaili et al.,
2011)

Komponenta Udio komponente
(% mase)
Stakleni prepreg 30-45
Epoksidne smole 35-40
Punilo 5
Razni nemetali 15-30
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Tablica 3. Sastav praha NMF nakon obrade (Zheng et al., 2009)

. Udio Cu Udio staklenih vlakana, Udio smola i
Uzorak Nemetali o o ostalog
(%0) (%0) 0
(%)
1 Sitno 1,64 71,50 26,86
2 Srednje 1,05 55,50 43,45
3 Krupno 0,48 46,00 53,52

Crushing and
% Separating

(b) nonmetallic materials

Slika 5. (a) metalna frakcija, (b)) NMF (Guo et al., 2009)

10

Pressive strength (10° N/m™
(=1
[

[o¥]
I

Nommal Cl1 Cc2

Nommal = Normmal concrete

C1 to C6 = six different ratios of water, sand. cement and resin

Y

C3 c4 C5 Co6

Slika 6. Tlacne cvrstoée betona spravljenog sa NMF-om TP (Canjuga, 2014)

U proslosti NMF zbrinjavala se odlaganjem ili spalji-
vanjem. Oba postupka imaju prouzrokuju oneciScenja
okolisa, spaljivanjem  emisijom  polibromiranih
dibenzodioxina, i dibenzofurana, dok se odlaganjem
ma gorenja na bazi broma (tetrabrombysphenol).

Provedena su brojna ispitivanja moguénosti uporabe,
no uglavnom na znanstvenoj i eksperimentalnoj razini.
Ispituje se i mogucénost obrade NMF-a pirolitickim pro-
cesima (Yang et al., 2013), procesima rasplinjavanja,
depolimerizacije u superkriticnim uvjetima te koriStenjem

kao adsorbensa u procesu procis¢avanja otpadnih voda
(Ani¢ Vucini¢ et al., 2012; Miki¢, 2012), kao punila u
termostabilnim i termmoplastiénim masama (Mou et al.,
2004), modifikatora za viskoelasticne materijale te kao
punila u proizvodnji betona (Batayneh et al., 2007).
Ispitivanja utjecaja raznih vrsta otpadnih plasti¢nih na
svojstva svjezeg 1 ofévrsnulog betona istrazivali su
Sidique i dr. (2008). Ustanovili su da se ugradnjom plas-
tiénih masa mogu i poboljsati neka svojstva svjezeg te
parametri ¢vrstoce oévrsnulog betona. Niu i Li (2007)
ugradivali su izrezane komade NMF-e TP u betonska
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probna tijela te uspjeli dobiti beton vrlo dobrih mehanic-
kih svojstava, uz gotovo potpuno inkapsuliranje teskih
metala. Mou et al. (2007) potvrdili su da se umjeSava-
njem NMF-e TP moze spraviti beton dobrih mehanic¢kih
svojstava uz adekvatan omjer bitnih sastojaka (Slika 6.).
Wang et al. (2012) izradili su probna tijela u obliku
prizmi dimenzija 4x4x16 cm umjeSavanjem praha od
NMF-¢ TP. Izradivao je probna tijela s priblizno 22,5%
cementa i variranjem udjela NMF-e u punilu u rasponu
od 0% do 4,68%. Ispitivanjima je doSao do saznanja da se
s povecanjem udjela NMF-e smanjuju zapreminska tezina
te tla¢na i vlacna ¢vrstoca ispitnih tijela (Slika 7.).
60

g 3 days
—e— 7 days
—t— 28 days

50
a0

30
20\\
10

0 5 10 15 20 25
mim | %
p ¢

Compressive strength / MPa

Slika 7. Tlacna ¢évrstoéa betona spravijenog uz dodatak
NMF-e TP (Wang et al., 2012)

Ani¢-Vucini¢ et al. (2012) ispitali su tekoder tlacnu
¢vrstocu betona na kockama dimenzija 10x10x10cm uz
supstituciju punila NMF-om TP u udjelu od 0%; 5% i
10%, te dobili rezultate koji potvrduju smanjenje tlacne
¢vrstoée i zapreminske tezine. Ujedno je provedbom
postupka izluzivanja utvrdeno da se u betonu inkapsulira
znatni udio teSkih metala.

EE otpad 2. do 10. kategorije

Ruéno rastavljanje

2. MATERIJAL I POSTUPAK

U pripremi uzoraka, a radi lakSe usporedbe rezultata,
koriStena su punila, vezivo te dodatak, istovjetni onima
koji se koriste u komercijalnoj proizvodnji oploc¢nika.
Omjerima sastojaka betona pokuSalo se u najvecoj mjeri
pribliziti omjerima koji se koriste u industrijskoj proizvo-
dnji oplo¢nika.

Kao mineralno punilo koristeni su slijedeci agregati:

. Prirodni pijesak klase -4 mm §ljuncare

Hrastovljan

. Prirodni pijesak klase 8/4 mm §ljuncare
Hrastovljan

Vezivo:

. Cement 42,5 N Nexe — NaSicecement d.d.
Dodatak:

. Dodatak za hidrofobnost komercijalnog naziva
Wetmix

Uzorci NMF V1 i V2 predstavljaju cjelokupnu proiz-
vodnju jedne Sarze obrade TP u pilot postrojenju tvrtke
SPECTRA-MEDIA d.o.o. u Bistri (Slika 8.). Uzorak V1
predstavlja sitniju NMF-u izdvojenu otprasivanjem prili-
kom usitnjavanja, a uzorak V2 usitnjenu NMF-u oslobo-
denu metalne komponente i nakon odvajanja metala (Sli-
ka9.).

Na uzorcima V1 i V2 odreden je gubitak zarenjem na
815°C u trajanju od 2 sata (Tablica 4.). Granulometrijski
sastav uzoraka NMF-e i punila (Slika 10.) odreden je
suhim sijanjem na sitima s pletenom prosjevnom povrsi-
nom, kvadratnih otvora (Canjuga, 2014).

Mehanicka obrada

Kompletne TP

Usitnjavanje TP na -50mm

Mehani¢ko odvajanje

Obrada elektronickih

elektronskih komponenti

komponenti

Mljevenje TP

Izdvajanje metala, (Cu, Snid.r)

NMF uzorak V2

OtpraSivanje

NMF uzorak V1

Slika 8. Tehnoloska shema dobivanja uzoraka V1i V2
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Slika 10. Granulometrijski sastav uzoraka NMF

Tablica 4. Rezultati odredivanja sagorivog u uzorcima NMF

Uzorak *a0.7., % Sred. g.z., %
29,31
\%! 29,99
30,67
83,14
V2 82,98
82,81
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3. POSTUPAK

Utjecaj granulometrijskog sastava na ¢vrsto¢u betona
spravljenog s usitnjenom NMF-om TP odreden je ispiti-
vanjem tlacne ¢vrsto¢e kocki brida 10,0 cm. Beton je
spravljen prema recepturi kojom se oponaSa receptura za
izradu oploc¢nika (Tablica 5.) s tim da je 5% mineralnog
punila supstituirano NMF-om TP. U uzorku A koriStena
je sitnija klasa NMF oznacena sa V1, a u uzorku B, krup-
nija klasa NMF oznake V2 (Slika 11.). Probna tijela izra-
dena su i ispitana u Laboratoriju za oplemenjivanje i
ispitivanje mineralnih sirovina Geotehnickog fakulteta u
Varazdinu.

Izrada probnih tijela:

Probna tijela izradena su u skladu s EN 12390-
2:2009: Ispitivanje oévrsnuloga betona — 2.dio: Izrada i

njega ispitnih uzoraka za ispitivanje ¢vrsto¢a. U skladu s
tockom 5. Norme sabijanje je obavljeno na vibrostolu
frekvencije 50 Hz i amplitude 0,3 mm u trajanju od 60 s.
Uzorci su njegovani na zraku zasi¢enom vodenom parom
pri temperaturi od 20°C.

Od recepture koja se primjenjuje za za industrijsku
proizvodnju ploc¢nika odstupilo se jedino u odnosu vode i
cementa (vodocementni faktor w/c). Zbog laboratorijskih
uvjeta nije se mogla posti¢i ugradiva smjesa uz vodoce-
mentni faktor 0,35 te je u laboratorijskim uvjetima koris-
ten vodocementni faktor w/c =0,6.

Nacinjena su probna tijela bez NMF-e da bi se dobio
referentni uzorak, tijela u kojima se 5% mineralnog puni-
la zamjenilo sa sitnijjom NMF-om (V1), tijela s 5% NMF-
e u punilu i probna tijela u kojima se 5% punila sastojalo
od mjeSavine NMF V11 V2 u odnosu 1:1.

Tablica 5. Receptura za laboratorijsku pripremu ispitnih uzoraka

Udio NMF u punilu, % 5
Komponenta % g % g
NMF 0,0 0,0 4,3 102,0
-4 — mijeSano 39,0 936,0 37,1 889,2
8/4 — mijesano — 46,0 1104,0 43,7 1048,8
Cement 42,5 N Nexe 15,0 360,0 15,0 360,0
UKUPNO CVRSTO 100,0 2400,0 100,0 2400,0
W/C, voda 0,6 216,0 0,6 216,0
Wetmix — (1% cementa) 3,6 3,6
UKUPNA MASA 2619,6 2619,6

Slika 11. Sirovine koriStene za izradu probnih tijela
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Slika 12. MijeSanje betonske smjese

Slika 13. Ispitivanje tlacne &vrstocée

Ispitivanje tla¢ne ¢vrstoce

Tla¢na ¢vrsto¢a probnih tijela odredena je nakon 7
odnosno 28 dana stvrdnjavanja u skladu s normom EN
12390-3:2009: Ispitivanje ocvrsnuloga betona — 3.dio:
Tlacna ¢vrstoca ispitnih uzoraka. Obavljeno je hidrauli¢-

kom presom ZRMK Ljubljana, mjernog podrué¢ja 400 kN
odnosno 150 kN, podatka ocitanja 0,5 kN (Slika 14.).
Tlacna ¢vrstoca oznacava se kao fixcue 1 za kocke brida
100 mma iznosi 90% cvrstoc¢e kocki brida 200 mm odno-
sno 120% cvrstoce valjka, fck,cyl, baze 150 mm i visine
300 mm.
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4. REZULTATI S DISKUSIJOM

Rezultati ispitivanja tlacne ¢vrsto¢e kocki prikazani
su dijagramom na Slici 14. Referentni uzorak dostize
&vrstoéu fuy e 0d 27,04 kKN/m* odnosno 36,12 kN/m’
nakon 7 odnosno 28 dana.

Vidimo da uzorci s 5% NMF koja se sastoji od mje-
Savine uzorka V1 i V2 dostize najmanju ¢vrstocu odnos-
no 11,97 kN/m’ nakon 7 dana odnosno 15,53 k kN/m?
nakon 28 dana. Konacna ¢vrstoc¢a iznosi 44,27% odnosno
44,30% cvrstoce referentnog uzorka.

Kocke spravljene s 5% NMF koja se sastoji samo od
uzorka V1 ili V2 pokazuju veée ¢vrstoce nego prethodno
opisani uzorci. Uzorak sa sitnijom NMF-om (V1) nakon
7 dana doseZe &vrstoéu od 19,50 kN/m? a nakon 28 dana
24,75 kN/m’. Ukoliko u uzorku zamijenimo 5% punila
krupnijom NMF-om (V2) ¢vrstoce kocki iznose 22,45
odnosno 26,20 kN/m?. Cvrstoce kocki, ukoliko se u be-
tonsku smjesu ugraduje samo sitnija NMF odnosno krup-
nija NMF nakon 28 dana dosezu 68,52 odnosno 72,53%
¢vrstoce referentnog uzorka.

Na osnovu dobivenih rezultata moze se zakljuciti, bez
obzira da li u beton umjesavamo NMF-u TP ili ne, ¢vrs-
toca betona raste s vremenom stvrdnjavanja. Nakon 7
dana probna tijela dosezu 76 do 85% cvrstoce kocki sta-
rih 28 dana. Iz rezultata proizlazi da Sirina klase NMF—e
negativno utjece na cvrstoce betoa. Za ocekivati je bilo da

¢e probna tijela sa sitnijom klasom NMF-e, uzorak V1,
zbog najvece specifiéne povrsine punila pokazati znatno
manju ¢vrstocu od ostalih probnih tijela. Medutim ¢vrsto-
¢a im je tek neSto manja od ¢vrstoce s krupnijom NMF-
om, ali znatno veca nego s dodatkom mjeSavine sitnije i
krupnije frakcije (V1+V2). Vjrojatno, razlog tomu je
sastav punila odnosno veéi udio stakla u najsitnijoj frak-
ciji. Na znatno ve¢i udio staklenih vlakana, koja uglav-
nom povecavaju ¢vrsto¢u betona, ukazuju Tablica 3. i
rezultati zarenja uzoraka (Tablica 4.). Zapaza se i relativ-
no velika disperzija rezultata mjerenja, odnosno koefici-
jent varijacije izmedu 1,62 1 10,88%.

Rezultati odredivanja zapreminskih tezina probnih ti-
jela potvrduju rezultate drugih autora koji su konstatirali
da se dodavanjem plasti¢nih masa ili NMF-e TP u beton
smanjuje njegova zapreminska tezina. Ocekivano, najve-
¢u zapreminsku tezinu imaju referentna probna tijela sa
2,315 t/m’. Zapreminske teZine probnih tijela s 5% NMF-
e u punilu iznose izmedu 2,053 t/m’ i 2,190 t/m’. Promat-
ranjem rezultata uvida se da se moze povuéi korelacija
izmedu zapreminskih tezina i Cvrstoca probnih tijela
(Slika 15.).

Ujedno vidi se da su mjerenja zapreminskih tezina vr-
lo pouzdana jer je dizperzija izmjerenih vrijednosti vrlo
mala, na $to ukazuje i koeficijent varijacije CV. koji je
manji od 3%.
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Slika 15. Zapreminske teZine probnih tijela
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanjima je potvrdena mogucnost ugradnje NMF-
e u beton. Ocito granulometrijski sastav NMF-e kojom se
supstituira dio mineralnog punila utje¢e na dosegnute
¢vrsto¢e betona, ali na Cvrsto¢u utjee i sastav punila.
Prema provedenim ispitivanjima Sirina klase NMF-e u
punilu negativno utjeée na ¢vrstocu betona, ali pozitivno
na njegovu zapreminsku tezinu. Zapreminske tezine s
NMF-om u punilu smanjuju zapreminske tezine i u izrav-
noj su korelaciji s Cvrsto¢ama. Beton spravljen prema
receptu primijenjenom u ispitivanjima ne moze zadovolji-
ti zahtjeve za izradu betonske galanterije, ali vrlo ntere-
santno bi bilo provesti ispitivanja uz variranje udjela
cementa i NMF-e.
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STATICKO I DINAMICKO UKLANJANJE BAKROVIH (II) IONA
POMOCU LJEVAONICKOG OTPADA

STATIC AND DINAMIC REMOVAL OF COPPER (II) IONS
BY FOUNDRY WASTE

Anita §trkalj !, Zoran Glavas ', Kresimir Maldini *

" Sveugiliste u Zagrebu, Metaluriki fakultet, Aleja narodnih heroja 3, HR-44103 Sisak, Hrvatska, strkalj@simet.hr
% Hrvatske vode, Glavni vodnogospodarski laboratorij, Ulica grada Vukovara 220, HR-10000 Zagreb, Hrvatska

SaZetak: U ovom radu proucavana je staticka i dinamicka adsorpcija bakrovih (Il) iona iz otpadne vode na ljevaonickom otpadu.
Kao adsorbens je koristena otpadna kalupna mjesavina iz ljevaonice Zeljeznog i celicnog lijeva. Kao otpadna voda koristena je voda
iz termoelektrane koja je oneciscena bakrovim (Il) ionima. Dobiveni rezultati pokazali su da se ljevaonicki otpad moZze koristiti kao
dobar adsorbens za uklanjanje bakrovih iona primjenom statickog i dinamickog procesa adsorpcije.

Kljuéne rijeci: ljevaonicki otpad, bakrovi ioni, staticka i dinamicka adsorpcija

Abstract: In this paper, the static and dynamic adsorption of copper (1) ions from wastewater by waste from foundry was studied.
Waste molding mixture from iron and steel foundry was used as adsorbent. Water from thermal power plant was used as water con-
taminated with copper (1) ions. Obtained results show that the foundry waste may be used as a good adsorbent for the removal of
copper ions by using static and dynamic adsorption process.

Keywords: foundry waste, copper ions, static and dynamic adsorption
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1. UVOD

Procis¢avanje otpadnih voda interdisciplinarno je po-
drucje sto ukazuje na kompleksnost problema otpadnih
voda, ali i veliku zainteresiranost stru¢njaka za njegovo
rjesavanje. Danas se otpadne vode procis¢avaju na razli-
¢ite nacine uz neprestano uvodenje novih metoda (Tusar,
2009).

U novije vrijeme je sve aktualniji postupak prociséa-
vanja otpadnih voda upotrebom otpadnih industrijskih
materijala. MetalurS$ka industrija je jedna od vodecih
industrija po proizvodnji otpada. Tijekom metalurskih
procesa nastaju razli¢ite vrste otpada, npr. troska, prasina,
mulj, otpadna kalupna mjeSavina i sl. (Weiner et al.,
2003).

Kalupna mjesavina upotrebljava se u postupku proiz-
vodnje odljevaka. Postoje dva tipa: svjeza i kemijski
vezana kalupna mjeSavina. Svjeza kalupna mjeSavina
upotrebljava se vise puta u procesu proizvodnje odljeva-
ka, s tim da se izmedu svakog ciklusa osvjezava dodat-
kom novog pijeska, veziva (bentonita), aditiva i vode
prema potrebi. Unato¢ tome, s povecanjem broja ciklusa
upotrebe postepeno se smanjuje njena kvaliteta. Nakon
odredenog broja ciklusa svjeza kalupna mjesavina postaje
neupotrebljiva. Za razliku od svjeze kalupne mjesavine,
kemijski vezana mjeSavina ne moze se upotrebljavati vise
puta u procesu proizvodnje odljevaka jer se potrebna
svojstva postizu putem kemijske reakcije koja je nepovra-
tna (Jorstad et al., 2008).

Troskovi odlaganja neupotrebljive kalupne mjesavine
su dosta visoki. Proces regeneracije ljevaonickog pijeska
iz otpadne kalupne mjesavine takoder je povezan sa zna-
¢ajnim troskovima. Zbog toga se istrazuju moguénosti
primjene otpadne kalupne mjesavine koja ne sadrzi opas-
ne tvari u raznim aplikacijama (Kemer, 2005; gipué et al.,
2012; Strkalj et al., 2013).

U ovom radu koriStena je otpadna kemijski vezana
kalupna mjesavina kao sredstvo za procis¢avanje otpad-
nih voda optere¢enih bakrovim ionima.

2. MATERIJALI I METODE

Otpadna voda koristena u ovom radu predstavlja ot-
padnu vodu termoelektrane. Odredivanje kemijskog sas-
tava otpadne vode provedeno je na Metalurskom fakulte-
tu atomskom apsorpcijskom tehnikom (Analytik Jena,
ZEEnit 650). Kemijski sastav otpadne vode prikazan je u
Tablici 1.

Buduc¢i da se tijekom rada termoelektrane proizvodni
proces odvijao bez teSkoca, elementi koji su prisutni u
otpadnoj vodi su u dozvoljenim granicama. Iz tog razloga
je u otpadnu vodu namjerno dodana otopina bakrovih
iona kako bi se simulirali uvjeti poremecaja na postroje-
nju pri ¢emu bi eventualno nastala otpadna voda s povi-
Senim udjelom bakrovih iona.
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Kao sredstvo za proci§¢avanje otpadne vode koristen
je otpad iz ljevaonica - kemijski vezana otpadna kalupna
mjesavina. Radi se o mjeSavini koja se sastoji od kvar-
cnog pijeska i natrijevog silikata kao veziva, a kao katali-
zator je upotrjebljen CO, (Tablica 2.).

Uklanjanje bakrovih iona iz otpadne vode praceno je
statickim i dinami¢kim postupkom. Dinamicki postupak
proveden je u staklenoj koloni promjera 15 mm. Kolona
je do visine od 40 mm (9,0 g) napunjena otpadnom kalu-
pnom mjeSavinom te je kroz nju propustana voda optere-
¢ena bakrovim ionima (100 mg/L) protokom od 1
mL/min. U odredenim vremenskim intervalima uzimani
su uzorci efluenta u kojima je atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom odredivana koncentracija bakar (II) iona.

Staticki postupak proveden je tzv. batch metodom. U
plasti¢ne posudice odvagano je 9,0 g otpadne kalupne
mjeSavine i stavljeno u kontakt s 30 mL otpadne vode
optere¢ene bakrovim ionima. U odredenim vremenskim
intervalima provedena je filtracija preko filtar papira

Tablica 1. Kemijski sastav otpadne vode

(Whatman, plava vrpca) te se u filtratima spektrometrijski
odredivala koncentracija bakrovih iona.

3. REZULTATI I RASPRAVA

Dinamickom metodom adsorpcije odredena je tocka
proboja i tocka zasic¢enja sustava otpadna kalupna mjesa-
vina/Cu(Il) ioni. Iz literature je poznato da tocka proboja
nastaje u onom trenutku kada se u efluentu pojave Cu (II)
ioni. Kada se koncentracija Cu (II) iona izjednaci u influ-
entu i efluentu postignuta je toc¢ka zasi¢enja (Trgo et al.,
2007). Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 1.

Na Slici 1. moze se vidjeti da je tocka proboja nastu-
pila nakon 30 minuta. Tocka zasi¢enja postignuta je na-
kon Sto je ispitivani uzorak s otpadnom vodom bio u
kontaktu 270 minuta.

Vrlo sli¢ni podaci dobiveni su i za staticki adsorpcij-
ski proces (Slika 2.).

Element Cu Ni /n
Koncentracija, mg/L 0,00338 0,00247 0,0205
Tablica 2. Kemijski sastav otpadne svjeZe kalupne mjeSavine
Komponenta Si0, Al,O4 Fe Ca Mg Ni Cr C Mn
Udio, % 91,0 2,1 9,6 0,4 0,04 0,05 0,03 0,76 0,02
( 1.2 )
0 50 100 150 200 250 300 350
\_ t, min )

Slika 1. Krivulja proboja za otpadnu kalupnu mjesavinu (cy- pocetna koncentracija bakrovih iona (mg/l), ¢ konac-
na koncentracija bakrovih iona (mg/1))
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Slika 2. Kinetika statickog adsorpcijskog procesa za sustav otpadna kalupna mjeSavina/Cu(ll) ioni (q,-kapacitet
adsorpcije (mg/g), t-vrijeme (min))
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Na Slici 2. moze se vidjeti da se adsorpcijski proces
odvijao vrlo brzo. Ravnoteza je postignuta ve¢ za 30
minuta. Brza adsorpcija ukazuje na prisutnost velikog
broja slobodnih mjesta na adsorbensu. Nakon 30 minuta
sva mjesta su zauzeta te daljnja adsorpcija nije bila mo-
guca (Tirgar et al., 2011). Na ovu cinjenicu ukazuje i
kapacitet adsorpcije od 0,28 mg/g. Pocetni parametri
(volumen otpadne vode i masa adsorbensa) u statiCkom
kom pokusu (masa u koloni =9,0 g, volumen otopine u
tocki proboja = 30 ml). Pretpostavlja se da bi se varijaci-
jom spomenutih pocetnih parametara mogao posti¢i jo§
veéi kapacitet adsorpcije.

Tijekom ovih ispitivanja izra¢unat je i % uklanjanja
bakrovih iona pomocu otpadne kalupne mjesavine (jed-
nadzba 1). Odredivanje % uklanjanja provedeno je radi
odredivanja uspjesnosti adsorpcijskog procesa ispitivanog
sustava.

% uklanjanja =[(cy- ¢)/ c.] 100 (D

gdje je: co- pocetna koncentracija bakrovih iona (mg/l), c.
- konaéna koncentracija bakrovih iona (mg/1).

Visok postotak uklanjanja od 81,49 % za dinamicku
adsorpciju i 85 % za staticku adsorpciju ukazuju na rela-
tivno visoku adsorpcijsku mo¢ kemijski vezane otpadne
kalupne mjesavine. Poznato je da se samoproci§éavanje
voda u prirodi odvija kroz nekoliko slojeva zemljine
povrsine ukljucujuéi i pijesak (Tirgar et al., 2011). Ovaj
postupak nastojao se djelomic¢no simulirati i u laboratorij-
skim uvjetima. S obzirom na kemijski sastav (kvarcni
pijesak- 91 % SiO,) bilo je i za ocekivati da ¢e adsorpcija
na koristenoj vrsti otpadne kalupne mjesavine biti uspjes-
na. Odnosno, moze se re¢i da je visoki % uklanjanja
bakrovih iona na otpadnoj kalupnoj mjesavini u skladu s
njezinim kemijskim sastavom.

Osim toga, prema podacima za to¢ku proboja, ravno-
tezno vrijeme i % uklanjanja vidljivo je da se oba procesa
(staticki i dinamicki) mogu podjednako koristiti za ukla-
njanje bakrovih iona koriStenom vrstom kemijski vezane
otpadne kalupne mjesavine.

4. ZAKLJUCAK

. Kemijski vezana otpadna kalupna mjeSavina
moze se koristiti za proc¢i§¢avanje otpadne vode
opterecene bakrovim ionima.

. Adsorpcija u ispitivanom sustavu otpadna kalu-
pna mjesavina /Cu (II) ioni jednako je uspjesna i
kao staticki i kao dinamicki proces.

. Postotak uklanjanja Cu (II) iona na kemijski ve-
zanoj otpadnoj kalupnoj mjeSavini izrazito je vi-
sok (81,49 odnosno 85 %) $to ukazuje na dobra
adsorpcijska svojstva spomenutog adsorbensa.
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PERSPEKTIVA I POTENCIJAL KORISTENJA KULTURE MISCANTHUS X
GIGANTEUS U REPUBLICI HRVATSKOJ

PERSPECTIVE AND POTENTIAL USE OF MISCANTHUS X GIGANTEUS CULTURE
IN CROATIA

Nikola Bilandzija '

"' Sveutiliste u Zagrebu, Agronomski fakultet, Sveto§imunska cesta 25, HR-10000 Zagreb, nbilandzija@agr.hr

SaZetak: Najosnovnije ljudske potrebe, kao i sve gospodarske i izvan gospodarske djelatnosti i aktivnosti, zahtijevaju potrosnju
energije. Temeljem energetskih scenarija (smanjenje zaliha neodrzivih izvora energije, konstantno povecanje cijena fosilnih goriva) i
energetskih teznji (sigurna, odrZiva i kontinuirana opskrba energijom) u narednih desetak godina ocekuje se povecani rast proizvod-
nje i potrosnje obnovljivih izvora energije na globalnoj razini. Obnovljivi izvori energije predstavljaju energetske resurse koji se
koriste za proizvodnju elektricne i/ili toplinske energije, a cije rezerve se konstantno ili ciklicki obnavijaju. Pod klasifikacijom obnov-
ljivih izvora energije ubraja se i biomasa dobivena uzgojem kultura za proizvodnju energije. Cilj uzgoja kultura za proizvodnju
energije je proizvodnja Sto vece kolicine biomase po jedinici povrsine s ciljem njene pretvorbe u energiju, a jedna od takvih kultura
Jje vrsta Miscanthus x giganteus. Glavne karakteristike trave Miscanthus x giganteus su: izuzetna prilagodljivost uzgoju u razlicitim
klimatsko-pedoloskim uvjetima (od razine mora do 3000 m nadmorske visine), mogucnost uzgoja na tlima losije kvalitete, prirodan je
sterilni hibrid (ne postoji mogucnost nekontroliranog Sirenja), visoki prinosi suhe tvari po jedinici povrsine (prosjek 15-20 t/ha),
izuzetna otpornost na bolesti i Stetocinje (tretiranje pesticidima nije potrebno), mali zahtjevi za gojidbom te visoka energetska vrije-
dnost (17,05 do 19,21 MJ/kg). Agronomski fakultet u Zagrebu zapoceo je 201 1. godine istraZivanja kulture Miscanthus x giganteus.
Kljucne rijeci: obnovljivi izvori energije, biomasa, kulture za proizvodnju energije, Miscanthus x giganteus

Abstract: The basic human needs, as well as all economic and non economic activities require energy consumption. Based on the
energy scenarios (reduction of unsustainable energy reserve resources, constant increase of fossil fuel prices) and energy aspirations
(safe, sustainable and continuous energy supply), the increased production and consumption of renewable energy on the global scale
in the next ten years is expected. Renewable energy sources represent energy resources whose reserves are continuously or cyclically
renewed and are used for the production of electrical and / or heat energy. Biomass that is obtained by cultivation of crops for
energy production is also classified as renewable energy resources. The aim of cultivation of crops for energy production is produc-
tion of highest quantity of biomass per unit of area and one of such crops is Miscanthus x giganteus. The main characteristics of
grass Miscanthus x giganteus are: exceptional adaptability of cultivation to different climatic and soil conditions (from sea level up
to 3000 m above sea level), the possibility of cultivation on low quality soils, it is natural sterile hybrid (there is no possibility of
uncontrolled spread), high yields of dry matter per unit of area (average 15-20 t / ha), exceptional resistance to diseases and pests
(pesticides treatment is not necessary), low fertilization demands and high energy value (17.05 to 19.21 MJ/kg). Faculty of Agricul-
ture in Zagreb has started research on Miscanthus x giganteus in 2011.

Keywords: "green" energy, COj-neutral fuel, biomass, Miscanthus x giganteus
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1. UVOD ra energije namecu se kao jedno od mogucih rjeSenja za
ublazavanje prethodno navedenih problema.
Obnovljivi izvori energije predstavljaju energetske re-

surse koji se koriste za proizvodnju elektri¢ne i/ili toplin-

Temeljem energetskih scenarija (smanjenje zaliha ne-
odrzivih izvora energije, konstantno povecanje cijena

fosilnih goriva) i energetskih teznji (sigurna, odrziva i
kontinuirana opskrba energijom) u narednih desetak go-
dina ocekuje se poveéani rast proizvodnje i potrosnje
obnovljivih izvora energije na globalnoj razini (Tomi¢ et
al., 2008; Van Dam et al., 2007; Viskovi¢, 2009). Nada-
lje, intenzivno i nekontrolirano koristenje fosilnih izvora
energije dovelo je do ozbiljnih ekoloskih posljedica s
kojima se danas suo¢avamo (Nacionalni energetski prog-
ram, 1998), pri ¢emu je izgaranje fosilnih energenata
definirano kao jedno od najznacajnijih izvora onecis¢enja
okolisa. Stoga, proizvodnja i koristenje obnovljivih izvo-

ske energije, a Cije rezerve se konstantno ili ciklicki ob-
navljaju. Sam naziv obnovljivi, poti¢e od ¢injenice da se
odredena koli¢ina energije trosi u iznosu koji ne premasu-
je brzinu kojom se ona nanovo stvara u prirodi. Obnovlji-
ve ili tzv. neiscrpne izvore energije na Zemlji dijelimo na
energiju vjetra, geotermalnu energiju, energiju polozaja
vode, energiju sun¢evog zracenja te energiju biomase, a
poticu od tri primarna izvora: raspadanja izotopa u dubini
Zemlje, gravitacijskog djelovanja planeta i termonuklear-
nih pretvorbi na Suncu (Ponlagi¢, 2005; Sljivac et al.,
2009). Pocetkom 2014. godine Europska komisija prosi-
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ruje Energetsku strategiju za Europu do 2020. godine te
definira ciljeve i scenarije do 2030. godine propisivanjem
Okvira za klimatske i energetske politike (European
Commission (EC), 2014). Navedenim Okvirom predlaze
se smanjenje emisija staklenickih plinova za 40%, pove-
¢anje udjela obnovljivih izvora energije od najmanje 27%
uz kontinuirano poboljSanje energetske ucinkovitosti te

osiguranje konkurentne, pristupacne i sigurne energije.
Temeljem posljednjih dostupnih podataka iz 2013. godi-
2011. godine najve¢i udio potrosene ,zelene* energije
proizaSao iz biomase (68%) dok se ostali izvori obnovlji-
ve energije krecu u razmjeru od 3,6% (solarna energija)
do 15,8% (energija vode) (AEBIOM, 2013).

Solarna energija
3,6%

Geotermalna energija
3,7%

Snaga vjetra
9,1%

Snaga vode
15,8%

Druga biomasa
iotpad
20,2%

Drvoi drvni otpad
47,8%

Slika 1. Potro$nja obnovljivih izvora energije u Europskoj uniji 2011. godine

2. BIOMASA KAO OBNOVLJIVIIZVOR
ENERGIJE

Trenutno biomasa predstavlja Cetvrti najveci izvor
energije nakon nafte, plina i ugljena te se od nje proizvodi
oko 14 % ukupne potrebe za energijom godiSnje s ten-
dencijom rasta u razvijenim zemljama (Garcia et al.,
2012). Pod pojmom biomase podrazumijevaju se sve
biorazgradive tvari biljnog i zivotinjskog porijekla, dobi-
vene od ostataka poljoprivredne i Sumske industrije. Bi-
omasa, kao i njezini produkti, su dovoljno sli¢ni krutim i
nakon prerade teku¢im fosilnim gorivima te je moguéa
njihova izravna zamjena (Kricka et al., 2007). Preradena
ili doradena biomasa predstavlja biogoriva u krutom (npr.
sjecka, peleti, briketi, bale), teku¢em (npr. biodizel, bioe-
tanol, biometanol, ETBE) i plinovitom stanju (npr. biop-
lin, deponijski plin, plin iz rasplinjavanja biomase).

Osim podjele biogoriva obzirom na oblik krajnjeg ko-
ristenja (kruta, tekuca i plinovita), ona se takoder mogu
podijeliti i obzirom na vrstu koriStene biomase za proiz-
vodnju istih (prva, druga i treéa generacija goriva). Nai-
me, za proizvodnju prve generacije Koriste se sirovine
istovjetne onima kojima je primarna namjena hrana za
ljude, dok navedeno nije slucaj kod druge i tre¢e genera-
cije goriva (Bilandzija et al., 2014). Biomasa se moze
transformirati u korisne oblike energije koriste¢i nekoliko
razli¢itih procesa. Izbor procesa pretvorbe ovisi o tipu,
svojstvu 1 koli¢ini raspolozive biomase, Zeljenom kraj-
njem obliku energije, standardima okoliSa te ekonomskim
uvjetima (McKendry, 2002; Saxena et al., 2009). Poljop-
rivredna lignocelulozna biomasa ima znatan energetski
potencijal jer predstavlja ostatke primarne poljoprivredne

proizvodnje, odnosno nusproizvode nakon prerade/dorade
poljoprivrednih sirovina u prehrambenoj industriji (Kric-
ka et al., 2014).

S ekoloskog aspekta, vazna je Cinjenica da je moguce
posti¢i 93%-tno smanjenje neto CO, emisija po jedinici
ogrjevne vrijednosti, zamjenom ugljena s biomasom, kao
1 84%-tno smanjenje, zamjenom prirodnog plina s bioma-
som (Eldabbagh et al., 2005).

Prema (BilandZija et al., 2014) poljoprivrednu bioma-
su mozemo podijeliti na:

a) Biomasu ratarske proizvodnje (sijeno, slama, stab-
ljike, kukuruzovina, oklasak, ljuske ratarskih kultura),

b) Biomasu vocarsko vinogradarske proizvodnje (ore-
zani ostatci trajnih nasada),

c¢) Biomasu iz prerade i dorade poljoprivrednih sirovi-
na u prehrambenoj industriji (komina grozda, komina
masline, komina uljarica, kostice voca, ljuske jezgricavog
voca),

d) Biomasu iz povrcarstva i ukrasne hortikulture (ot-
pad iz vrtova i parkova),

e) Biomasu stocarske proizvodnje (gnoj, gnojnica,
klaonicki otpad, otpad u ribarstvu, mesno — kostano bras-
no),

f) Biomasu kultura za proizvodnju energije na zaseb-
no oformljenim nasadima (Miscantus sp., Arundo donax,
Sudannian grass, Reed canary grass).
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2.1. Kulture za proizvodnju energije

Ostaci usjeva ratarske proizvodnje definirani su kao
vrijedan izvor energije za proizvodnju biogoriva druge
generacije (Graham et al., 2007; Somerville, 2006). Obzi-
rom da navedeni ostaci predstavljaju dragocjenu sirovinu
bitnu za ocuvanje kvalitete tla, njihovo nesmotreno ukla-
njanje moze ozbiljno ugroziti kvalitetu tla (Wilhelm et
al., 2004). Stetni utjecaji uklanjanja ostataka na kvalitetu
tla moraju biti objektivno i kriti¢ki preispitani prije njiho-
vog iskoriStenja u energetske svrhe. Prema naputcima
Europske komisije, maksimalno 30% od potencijalno
dostupne biomase moze se koristiti u energetske svrhe.
Stoga, glavnina lignocelulozne biomase mora biti proiz-
vedena na zasebno oformljenim plantazama sadnjom
kultura za proizvodnju energije (Lal, 2007; Tomi¢ et al.,
2011).

Kulture za proizvodnju energije (energetske kulture)
su one koje su uzgojene iskljuéivo za svrhu proizvodnje
biomase. Cilj uzgoja energetskih kultura je proizvodnja,
$to je moguce vece koli¢ine biomase po jedinici povrSine
s ciljem njene pretvorbe u energiju. Energetske kulture
mogu biti jednogodiSnje ili visegodisnje biljke (Ponlagic,
2005). Za razliku od jednogodi$njih, visegodiSnje ener-
getske kulture nemaju vece zahtjeve tijekom uzgoja i to
prvenstveno u smislu agrotehnike i kvalitete poljoprivre-
dnog tla. Moguénost uzgoja na tlima loSije kvalitete je
izuzetno bitno svojstvo kako bi se izbjegla kolizija u

proizvodnji energije i hrane. Jedna od takvih visegodis-
njih kultura je i rizomatska trava Miscanthus x giganteus.

3. MISCANTHUS X GIGANTEUS

3.1. Osnovne znacajke kulture

Miscanthus x giganteus karakterizira viSegodiSnji rast
(15 - 20 godina i vise), visoka produkcija biomasa (15 —
20 t/ha od tre¢e godine uzgoja; Slika 2.) te mogucnost
zetve suhe biomase (vlaga < 16%).

Nadalje, vazno je napomenuti visoki stupanj otpor-
nosti na bolesti i $tetoCinje (tretiranje pesticidima se ne
provodi) te moguénost racionalnog koristenja hranjivih
tvari (poglavito dusika) iz tla uslijed izraZzene sposobnosti
translokacije minerala i hranjiva iz nadzemnih organa u
rizome na kraju vegetacije te re-translokacije iz rizoma u
nadzemne organe pocetkom nove vegetacijske sezone
(Clair et al., 2008; CRES, 2006; Davis et al., 2010; Leto
et al., 2013; Tilman et al., 2006).

Uz navedeno, na ekoloski aspekt navedene kulture
dodatno utjece i Cinjenica da se tretiranje herbicidima,
kao i vecina ostalih agrotehnickih zahvata provodi samo
u prvoj i eventualno drugoj godini od zasnivanja usjeva
(Caslin et al., 2010).

Nadalje, Miscanthus x giganteus je sterilna vrsta, dak-
le ne postoji mogucénost njegovog ne kontroliranog Sire-
nja.

Slika 2. Trogodisnji nasad trave Miscanthus x giganteus

3.2. Iskoristenje biomase kulture
3.2.1. Energetska moguc¢nost koristenja

Miscanthus x giganteus se trenutno najvise koristi za
suspaljivanje s ugljenom i/ili samostalnim izravnim spa-
ljivanjem za proizvodnju toplinske i/ili elektricne energi-
je. Upotrebom razlicitih tehnologija zbijanja, proizvedena
biomasa se doraduje u Cvrsta biogoriva (briketi, pelete —
Slike 3. i 4.) te se nakon procesa briketiranja/peletiranja
moze ucinkovitije koristiti za proizvodnju ,,zelene® ener-
gije. Kako bi se izbjegli dodatni troskovi sabijanja Mis-
canthus x giganteus se moze koristiti i u tzv. ,rinfuznom
stanju®, odnosno u formi bale ili sjecke (Slike 5. i 6.).

Medutim, u tom slucaju energetskog iskoriStenja gubi se
efikasnost tijekom procesa izgaranja u odnosu na peleti-
rani i briketirani oblik. Miscanthus x giganteus se moze
koristiti i u kombinaciji s drugim sirovinama tijekom
anaerobne fermentacije u proizvodnji bioplina, ali i za
proizvodnju tekuc¢ih biogoriva i to prvenstveno bioetanola
druge generacije (zahvaljujuc¢i visokom prinosu i viso-
kom sadrZaju celuloze i hemiceluloze). Previda se da bi u
buduénosti energetski usjevi, kroz proizvodnju bioetano-
la, mogli u potpunosti zamijeniti potrosnju fosilnih izvora
energije (Bilandzija, 2012). Predvida se proizvodnja
bioetanola od 7000 do 7393 litara/ha/godiSnje, uz 35 do
75%-tno smanjenje emisije staklenickih plinova (Lemus
et al., 2009). Medutim, zbog relativno visokih troskova
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faze predtretmana u proizvodnji bioetanola druge genera-
cije, danas je njegovo koristenje u krutom obliku jo$
uvijek ekonomski najprihvatljivija opcija (BilandZzija,
2012) . Energetskim iskoriStenjem kulture Miscanthus x
giganteus omogucuje se znacajno ocuvanje fosilnih izvo-
ra energije, primjerice 20 t biomase Miscanthus x gigan-
teus predstavlja ekvivalent 12 t kamenog ugljena
(Lewandowski et al., 1995) dok je 30 t navedene biomase
ekvivalent 12 000 litara lozivog ulja (EI - Bassam et al.,
1996). Slijedom svega navedenog, moze se sa sigurnos¢u
re¢i da proizvodnja ,,zelene energije ima potencijal pozi-
tivnog doprinosa pitanjima vezanim uz zastitu okoliSa
kako iz poljoprivrednog sektora tako i na globalnoj razini
(Kricka et al., 2007).

3.2.2. Neenergetska moguénost KoriStenja

Trava Miscanthus x giganteus se takoder moze koris-
titi u neenergetske svrhe i to za proizvodnju papira, gra-

devinskog materijala, malca, plastike te kao prostirka za
sve domace zivotinje (Bilandzija et al., 2012) (Slika 7.).

Nadalje, moze se koristiti i za poboljSavanje strukture
tla, smanjenje erozije ali i za proces fitoakumulacije.

Fitoakumulacija je nacin sanacije oneciS¢enog tla
pomocu nizih ili visih biljaka. Primjenom te tehnologije
najbolji rezultati ostvareni su upravo uklanjanjem teskih
metala i eksploziva iz tla. Rije¢ je o biljkama koje su
sposobne akumulirati oneciS¢ujuée tvari korijenovim
sustavom i translocirati ih i/ili akumulirati ih do nadzem-
nih dijelova. Nakon $to biljke vezu teSke metale, uklanja-
ju se s povrsine i spremaju u odlagaliste otpada ili spalio-
nice smeca i tvornice cementa ili Zeljeza, gdje se spaljuju.
Postupak se ponavlja nekoliko puta, u skladu sa stupnjem
onecisenja, kako bi se tlo §to bolje ocistilo i postalo
pogodno za druge svrhe.

Razli¢ite biljne vrste mogu usvajati i koncentrirati
razlicite teSke metale, pa ¢ak i radioaktivne elemente
(Brooks, 1994).

Slika 3. Miscanthus x giganteus u
formi briketa

Slika 4. Miscanthus x giganteus u
formi peleta

Slika 5. Miscanthus x giganteus u
formi bale

Slika 6. Miscanthus x giganteus u
formi sjeCke
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Slika 7. Prostirka za domacde Zivotinje od trave Miscanthus x giganteus
(www.animalschoice.ie, 2012; www.prjengineering.co.uk, 2012)

Tablica 1. Morfolosko - gospodarska svojstva kulture Miscanthus x giganteus uzgojene na podrucju Republike

Hrvatske
Lokacija / Parametar Prinos ST (t/ha) Visina biljke (m) Broj izboja po biljci
Medvednica 16,84 2,28 30,86
Donja Bistra 20,08 3,38 31,00
[28,39] 7,30 —15,50 1,41 24,30

Tablica 2. Neka energetska svojstva kulture Miscanthus x giganteus uzgojene na podrucju Republike Hrvatske

Parametar / lokacija Medvednica D. Bistra (Garcia et al,
2012)
Pepeo (%) 4,72 4,82 9,60
Fiksirani ugljik (%) 9,80 12,46 11,40
Hlapive tvari (%) 79,92 76,72 79,00
Gornja ogrjevna vrijednost (MJ kg™) 18,00 18,00 18,07
C (%) 48,72 48,55 47,09
N (%) 0,65 0,31 0,10
H (%) 4,30 4,24 6,30
0 (%) 45,52 46,44 46,42
S (%) 0,08 0,08 0,10
4. POTENCIJAL VRSTE 4.1. Morfolosko - gospodarska svojstva

MISCANTHUS X GIGANTEUS U
NIZINSKIM I BRDSKO - PLANINSKIM
UVJETIMA REPUBLIKE HRVATSKE

Pokusna polja trave Miscanthus x giganteus na 2000
m’ postavljena su na 2 lokacije: Centar za travnjastvo
Agronomskog fakulteta na Medvednici (N 45° 55' 37,2",
E 15° 58' 24,4", n.v. 650 m) i Donja Bistra (N 45° 55'
06,2", E 15°50'32,5", n.v. 144 m).

Miscanthus x giganteus je posaden u razdoblju od
kraja travnja do pocetka svibnja 2011. godine. Za sadnju
su koristene reznice rizoma duzine oko 15 cm podrijet-
lom iz Austrije. Razmak izmedu redova bio 1 m, kao i
razmak unutar redova (10.000 biljaka/ha).

Obzirom da je Miscanthus x giganteus nova kultura u
Republici Hrvatskoj, autori (Leto et al., 2014) su na kraju
vegetacijske sezone 2. godine uzgoja (studeni 2012.)
utvrdili visinu biljke, broj izboja po biljci te prinos suhe
tvari.

Rezultati navedenih mjerenja su prikazani u Tablici 1.

Ukoliko se prikazani rezultati usporede s
istrazivanjima koje su proveli (Schwarz, 1993; Christian
et al., 2008) moze se vidjeti visoki potencijal uzgoja
kulture Miscanthus x giganteus na podru¢jima istraziva-
nja u Republici Hrvatskoj.
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4.2. Energetske karakteristike

Kemijski sastav ali i grada stani¢ne stjenke biomase,
istrazivanih u svrhu energetskog iskoriStenja, primarni su
pokazatelji kvalitativne vrijednosti iste. Pri tome, pod
kemijskim sastavom, ubrajaju se ogrjevne vrijednosti
(gornja i donja), gorive (ugljika, vodika, kisika, sumpora,
hlapljivih tvari) i negorive (voda, dusik, pepeo, fiksirani
ugljik, koks) tvari, te makro i mikro elementi biomase,
dok se pod gradom stani¢ne stjenke valorizira lignocelu-
lozni sastav (lignin, celuloza i hemiceluloza). Autori
(Bilandzija et al., 2013) su u svojem istrazivanju pratili
neka od spomenutih parametara na biomasi trave Miscan-
thus x giganteus uzgojene na podru¢ju Republike Hrvats-
ke (Tablica 2.). Usporedbom s istrazivanjima koja su
proveli autori (Garcia et al., 2012) vidljiva je podudarnost
ili odredeno, ocekivano odstupanje izmedu analiziranih
podataka.

5. ZAKLJUCAK

Pocetkom 2014. godine Europska komisija proSiruje
Energetsku strategiju za Europu do 2020. godine te defi-
nira ciljeve i scenarije do 2030. godine, propisivanjem
Okvira za klimatske i energetske politike. S teznjom
ostvarenja propisanih ciljeva (medu ostalim, smanjenje
emisija staklenickih plinova za 40% i povecanje udjela
OIE od najmanje 27%) biomasa, kao sastavni dio obnov-
ljivih izvora energije, imati ¢e vaznu ulogu u ispunjenju
istih. Kao jedan od potencijalno znacajnih izvora biomase
namecu se kulture za proizvodnju energije. Kultura Mis-
canthus x giganteus dokazala se kao zahvalna vrsta, ko-
jom se uz relativno mala financijska ulaganja postizu
znacajni prinosi suhe tvari (biomase) po jedinici povrSine.
Istrazivanja trave Miscanthus x giganteus uzgojene na
podru¢ju Republike Hrvatske (Donja Bistra i Sljeme)
potvrduju njegov potencijal za proizvodnju znacéajnih
koli¢ina kvalitetne biomase. Medutim, obzirom da na
produkciju i1 kemijski sastav biomase utjeCe Citav niz
agroekoloskih 1 agrotehnickih ¢imbenika, svaki lokalitet
uzgoja zahtjeva individualan pristup.
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DOPRINOS KORISTENJA KOMINE U SMANJENJU EMISIJE
STAKLENICKIH PLINOVA

CONTRIBUTION TO THE USAGE OF POMACE IN GREENHOUSE GASES
REDUCTION

Merica Pletikosié !

' CEMEX Hrvatska d.d., F.Tudmana 45, HR-21212 Kastel Su¢urac, HRVATSKA, merica.pletikosic@cemex.com

SaZetak: Ugljicni dioksid (CO,) je glavni staklenicki plin koji pokrece globalne klimatske promjene te je jedini staklenicki plin kojeg
industrija cementa emitira u znacajnoj kolicini. Smanjenje se, prema mjerama koje je definirao Kyoto protokol za cementnu industri-
Jju, postize supstitucijom fosilnog goriva (koji je najveci emiter CO,) sa zamjenskim gorivima proizvedenim iz otpada, koje u sebi
sadrzi Sto veci udio biomase. Razlog uvodenja zamjenskih goriva u tvrtki CEMEX Hrvatska d.d. je ispunjavanje zakonskih obveza
Kyoto protokola vezano za smanjenje emisije ugljicnog dioksida. Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj koristenja komine kao zamjenskog
goriva u procesu proizvodnje cementa kroz emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, dusicnih oksida, dioksina, furana i
teskih metala, kao i usporedbu kalorijske vrijednosti promatranih goriva, u procesu proizvodnje cementa tvrtke CEMEX Hrvatska
d.d. Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosjecnih mjerenja emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, dusicnih oksida (60
dana mjerenja u kojima je koristeno iskljucivo samo fosilno gorivo (petrol-koks) - 30 dana iz 2013 i 30 dana iz 2014 godine) i pov-
remenih mjerenja dioksina, furana i teskih metala, te 60 dana u kojima je koristena definirana kolicina komine kao zamjensko gorivo
(30 dana iz 2013 i 30 dana iz 2014), utvrdena je statisticki znacajna razlika u definiranim klasterima. Univarijantna analiza varijan-
ce (ANOVA) ukazuje na statisticki znacajnu razliku izmedu klastera mjerenja kada se koristila komina i kada nije, u emisijama CO,,
dok vrijednosti emisija ostalih promatranih pokazatelja takoder ukazuju na smanjene vrijednosti emisija, ali ne i statisticku znacaj-
nost.

Kljucne rijeci: cementna industrija, zamjenska goriva, Kyoto protocol, staklenicki plinovi

Abstract: Carbon dioxide (CO,) is a main greenhouse gas that initiates global climate changes and it is the only greenhouse gas that
is emitted by the cement industry in a significant level. The decrease, defined by the measures of the Kyoto protocol for the cement
industry, is achieved by the substitution of the fossil fuels (which are the largest CO, emitter) with the substitution fuels made from
waste, largely consisting of biomass. The reason for the introduction of alternative fuels in the CEMEX Croatia Ltd. company is
compliance with the legal obligations of the Kyoto protocol, related to the decrease of the carbon dioxide emission. The aim of this
work was to determine the influence of the usage of olive pomace as a substitution fuel in the process of cement production, through
the emissions of carbon dioxide, sulphur dioxide, nitrogen oxides, dioxins, furan and heavy metals, as well as the comparison of the
calorific value of the observed fuels, in the process of cement production in CEMEX Croatia Ltd. company. A statistically significant
difference of the defined clusters was determined by using the sample of entities consisting of 120 daily average measures of carbon
dioxide, sulphur dioxide, nitrogen oxides (60 days of measuring during which only fossil fuel (petroleum coke) was used — 30 days in
year 2013 and 30 days in year 2014) and occasional measuring of dioxins, furan and heavy metals, as well as 60 days in which a
defined amount of pomace was used as a substitution fuel (30 days in year 2013 and 30 days in year 2014). The univariant variance
analysis (ANOVA) indicated the statistically significant difference between the clusters of measuring that used pomace and those that
had not use it in the CO; emissions, while the values of the emissions of the remaining observed indicator also indicated the decrea-
sed values of the emissions, but no statistical significance.

Keywords: cement industry, alternative fuels, Kyoto protocol, greenhouse gases
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1. UVOD njenje emisije staklenickih plinova zbog pokusaja ograni-
Cenja porasta prosjecne globalne temperature za vise od 2

Prilagodba klimatskim promjenama je kompleksan  stupnja (Publication of CO, price forecast, 2011). Prila-
multigeneracijski izazov jer smanjenje emisije staklenic- godba ukljuCuje nove pristupe i pripremu za nov nacin
kih plinova zadire u srz gospodarstva (Cifri¢, 2009). zivota, viSe sigurnosti i spremnosti u borbi s posljedicama
Uspjeh modernog ekonomskog rasta nastao je iz energije klimatskih promjena, posebice u podrucjima gdje se ve¢
fosilnih goriva, a ipak fosilna goriva danas su u sredistu  danas biljeZe znaCajne promjene (CEMBUREAU, 2009).
krize klimatskih promjena kao najveéi emiter ugljicnog Oba postavljena cilja, ublazavanje i prolagodba, zahti-
dioksida koji mijenja planet (Best Available Techniques ~ jevaju nove tehnoloske pristupe u prijelazu na energetski
for the Cement Industry, 2010). Pred gospodrstvom su  sustav s niskim udjelom ugljika. Dekarbonizacijom i
dva cilja koja se sastoje od ublazavanja i prilagodbe kli- ~ sektorskim pristupom se od gospodarstva trazi ostro sma-
matskim promjenama. UblaZavanje podrazumijeva sma-  Njenje emisije ugljicnoh dioksida, kako bi se osigurao
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razvoj, a istovremeno ostalo unutar 2 stupnja ogranicenja
porasta prosje¢ne globalne temperature (Battelle et al.,
2002).

Prema mjerama Europske Unije koje su definirane
Kyoto protokolom (Zakon o potvrdivanju Kyotskog pro-
tokola uz Okvirnu konvenciju Ujedinjenih naroda o
promjeni klime, NN - Medunarodni ugovori 05/07), ubla-
zavanje 1 prilagodba klimatskim promjenama za cemen-
tnu industriju se postize supstitucijom fosilnog goriva sa
zamjenskim gorivima proizvedenim iz otpada, koje u sebi
sadrzi §to ve¢i udio biomase.

1.1. Cilj rada, istraZivacko pitanje i
istraZivacke hipoteze

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj koriStenja komine
kao zamjenskog goriva u procesu proizvodnje cementa
kao dio sustava energetske oporabe otpadne biomase kroz
emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, duSi¢nih
oksida, dioksina, furana i teskih metala, kao i usporedbu
kalorijske vrijednosti promatranih goriva, u procesu proi-
zvodnje cementa tvrtke CEMEX Hrvatska d.d. uspored-
bom definiranih emisija za fosilna goriva s emisijama pri
koriStenju komine kao zamjenskog goriva (Pletikosic,
2008; Pletikosi¢, 2014).

Komina se smatra korisnim ostatkom nakon prerade
ulja i moze se upotrijebiti u razli¢ite svrhe: kao dodatak
zivotinjskoj hrani (ishrana domacih i divljih Zivotinja);
kao prirodno organsko gnojivo (komina ima povoljan
utjecaj na propusnost i stabilnost tla); kao pogonsko gori-
vo u tehnoloskim procesima (Anatolski, 2008; Ministry
of Environment Spain, 2000). Mediteranske zemlje, kao
veliki proizvodaci maslinovog ulja potvrduju ekonomsku
vrijednost komine, koriStenje komine kao goriva waste to
energy zbog karakteristika i kalorijske vrijednost komine
(UNEP, 2001; UNEP, 1995).

Pitanje na koje se zeli dati odgovor je: da li se djelo-
mi¢nom supstitucijom komine kao biomase u odnosu na
osnovno fosilno gorivo (petrol-koks) postize znacajnija
promjena emisija uglji¢nog dioksida, sumpornog dioksi-
da, duSi¢nih oksida, dioksina, furana i teSkih metala u
procesu proizvodnje cementa na primjeru tvtke CEMEX
Hrvatska d.d. (Refuse Derived Fuel, 2000).

Temeljem postavljenog cilja istrazivanja i istrazivac-
kog pitanja definirane su Cetiri hipoteze:

1. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks dolazi do znacajnijeg smanjenja
emisije staklenickog plina CO,.

2. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji SO,.

3. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji NO,.

4.  Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji dioksina, furana i teskih metala.

2. MATERIJAL 1 METODE

2.1. Uzorak entiteta

Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosje¢nih mjere-
nja emisije ugljitnog dioksida, sumpornog dioksida,
dusi¢nih oksida (60 dana mjerenja u kojima je koristeno
isklju¢ivo samo fosilno gorivo (petrol-koks) - 30 dana iz
2013 i 30 dana iz 2014 godine) i povremenih mjerenja
dioksina, furana i teskih metala te 60 dana u kojima je
koristena definirana koli¢ina komine kao zamjensko
gorivo (30 dana iz 2013 1 30 dana iz 2014). Dnevna koli-
¢ina komine je iznosila 5 tona, §to je 1,7% supstitucije
fosilnog goriva i 0,8% prosjecne energetske supstitucije.
Prosjeéna dnevna potroS$nja fosilnog goriva iznosi 296
tona.

2.2. Uzorak varijabli

Uzorak varijabli predstavlju prosje¢ne dnevne vrijed-
nosti emisija ugljicnog dioksida (CO,) prema metodolo-
giji Europske komisije za izra¢un emisija sukladno Kyoto
protokolu (Uredba o nacinu trgovanja emisijskim jedini-
cama staklenickih plinova, NN 69/12; Uredba o prac¢enju
emisija stakleni¢kih plinova, politike i mjera za njihovo
smanjenje u Republici Hrvatskoj, NN 87/12; Pravilnik o
nacinu besplatne dodjele emisijskih jedinica postrojenji-
ma, NN 43/12); sumporovog dioksida (SO,) i dusiéni
spojevi izrazeni kao NO, prema vrijednostima kontinui-
ranog monitoringa u skladu s Uredbom o grani¢nim vri-
jednostima emisija onecis¢ujucih tvari u zrak iz nepokre-
tnih izvora (NN 117/12, 90/14); povremena mjerenja
dioksina, furana i teSkih metala (Uredba o grani¢nim
vrijednostima emisija onecis¢ujuéih tvari u zrak iz nepok-
retnih izvora, NN 117/12, 90/14) te grupirajuca kriterijska
varijabla komina/bezkomine.

2.3. Metoda obrade podataka

Metode obrade podataka ukljucile su izracunavanje
deskriptivnih statistickih parametara: aritmetickih sredina
(Mean) i standardnih devijacija (Std. Dev) za svaki defi-
nirani klaster i za skupna dnevna mjerenja, kao i povre-
menih mjerenja dioksina, furana i teSkih metala.

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) koriStenja
je u utvrdivanju znacajnosti emisija CO,, NO, i SO, u
razlikovanju definiranih subuzoraka, pri ¢emu je izracu-
nata vrijednost F-testa i nivo signifikantnosti p.

Za utvrdivanje razlika izmedu dnevnih prosjecnih
mjerenja kada je koriStena komina kao zamjensko gorivo
i dana kada je samo fosilno gorivo koriSteno u proizvod-
nom procesu, primijenjena je kanonicka diskriminativna
analiza pri ¢emu je izraCunato: struktura diskriminatne
funkcije (DF), centroidi grupa, koeficijent kanonicke
diskriminacije (CanR) i razina znacajnosti p.

Cjelokupna kvantitativna obrada i analiza izvrSena je
statistickim paketom STATISTICA Ver.10.00. (Petz,
1997).

INZENJERSTVO OKOLISA (2014) / Vol.1/No.2

90



M. Pletikosi¢

Doprinos koristenja komine u smanjenju emisije staklenickih plinova

3. REZULTATI I RASPRAVA

U Tablici 1. prikazani su rezultati deskriptivne statis-
tike varijabli CO,, NO, i SO, za definirane subuzorke kao
i za skupna dnevna mjerenja (120 dana).

U danima kad je koristena komina kao zamjensko
gorivo, aritmeticka sredina za CO, kvantitatino je odre-
dena s prosjenom dnevnom vrijednoséu emisija od
850,13 kg/t klinkera, SO, ima vrijednost emisija od
13,37 mg/m’, a prosjeéno izmjerene dnevne emisije NO,
iznose 651,34 mg/m’. U danima kad je koristeno samo
fosilno gorivo (petrol-koks) u proizvodnom procesu
aritmeticka sredina za CO, kvantitativno je odredena s
prosjecnom dnevnom vrijedno$¢u emisija od 905,04 kg/t
klinkera, SO, ima vrijednost emisija od 13,42 mg/mz, a
prosjecno izmjerene dnevne emisije NO, iznose 682,41
mg/m3. Analiza distribucijskih parametara pokazuje da
varijable SO, i NO, nemaju znacajnih odstupanja od
normalne raspodjele, osim varijable CO,, $to je i oceki-
vano, ali ima normalnu distribuciju unutar definiranih
subuzoraka, §to zna¢i da su sve varijable pogodne za
daljnju multivarijatnu statisticku obradu. Testiranje nor-
maliteta distribucije izvrSeno je Kolmogorov-Smirnovim
testom Cija kriti¢na vrijednost iznosi 0,12 (Petz, 1997).

Usporedbom dobivenih prosjeénih vrijednosti s des-
kriptivnim parametrima ve¢ objavljenim rezultatima pilot
istrazivanja (Pletikosi¢, 2012; Pletikosi¢, 2014) u emisi-
jama CO,, SO, i NO, na slué¢ajnom uzorku od 30 mjere-
nja u 2010 1 2011 godini (15 dana koristenja isklju¢ivo
petrol-koksa u proizvodnom procesu i 15 dana u kojima
je bila zastupljena komina kao zamjensko gorivo) i na
uzorku entiteta od 120 dnevnih prosje¢nih mjerenja emi-
sije ugljiénog dioksida, sumpornog dioksida, duSi¢nih
oksida (60 dana mjerenja u kojima je koriSteno iskljucivo
samo petrol-koks - 30 dana iz 2011 i 30 dana iz 2012
godine) i povremenih mjerenja dioksina, furana i teskih
metala, te 60 dana u kojima je koristena definirana koli-
¢ina komine kao zamjenskog goriva (30 dana iz 2011 i 30
dana iz 2012) dobivene su neSto manje vrijednosti CO,,
SO, i1 NO, u danima kad je koristena komina kao zamjen-
sko gorivo, dok je u danima kad je koriSteno iskljucivo
fosilno gorivo (petrol-koks), vrijednosti CO, i SO, pribli-
Zno iste, a vrijednost NO, je zamjetno manja.

Povremenih mjerenja dioksina, furana i teSkih metala
na glavnom ispustu rotacione peé¢i ne biljeze znacajnije
promjene i kreéu se od 0,000396 - 0,0025 ng/Nm® za
dioksine i furane te od 0,01667 - 0,0357 mg/Nm’ ukupno
za teSke metale.

Tablica 1. Deskriptivni pokazatelji varijabli CO, NO, i SO, u prostoru Koristenja petrol-koksa u

CEMEX Hrvatska d.d
. CO,

Klasteri N | CO, Means Std.Dev SO, Means | SO, Std.Dev. | NO, Means | NO, Std.Dev.
Komina 2013/2011 30 816,68 115,35 7,45 431 704,31 35,89
Komina 2014/2012 30 900,83 48,24 15,79 0,54 654,93 22,55
Bez komine 2013/2011 | 30 919,66 43,55 11,28 9,54 748 91 74,33
Bez komine 2014/2012 | 30 905,55 61,02 16,73 0,97 669,85 16,73
Ukupno:

Komina 2011/14. 60 858,76 76,79 11,62 2,43 679,62 29,22
Bez komine 2011/14. 60 912,11 52,28 14,00 5,25 709,38 45,53

Legenda:

N- broj mjerenja;
Mean-aritmeticka sredina;
Std.Dev.-standardana devijacija.

Univarijantnom analizom varijance (ANOVA) utvr-
dena ja statisticki znacajna razlika izmedu grupa mjerenja
koja su koristila kominu i onih koji nisu koristili kominu
za emisiju CO, uz kvantitativnu vrijednost F-testa,
F=23,64 i razinu signifikantnosti od p=0,00. Vrijednosti
emisija SO, i NO, takoder ukazuju na smanjene vrijed-
nosti emisija ali ne i statisticku znacajnost (Tablica 2.).

Tablica 2. Rezultati univarijantne analize varijance

F P
CO, 23,64 0,00
SO, 1,22 0,42
NO, 2,45 0,21
Legenda:

F - test- test znacajnosti;
P - nivo signifikantnosti.

U ranije objavljenom pilot istrazivanju (Petz, 1997,
Pletikosi¢, 2012) takoder je utvrdena postojanost statis-
ticke znacajnosti u emisijama CO, , dok su NO, i SO,
imale podjednako smanje vrijednosti ali ne i statisticku
znacajnost. Kanonickom diskriminativnom analizom
utvrdena je statisticki znacajna razlika izmedu prosje¢nih
dnevnih mjerenja emisija CO,, SO, i NO, tijekom koris-
tenja i nekoriStenja komine kao zamjenskog goriva uz
koeficijent kanonicke diskriminacije od 0,51 i razinom
signifikantnosti od p=0,00 (Tablica 3.). Diskriminativna
funkcija i centroidi grupa jasno pokazuju kolika je dis-
kriminativna snaga prosjecnih dnevnih vrijednosti emisija
CO,, SO, i NO, u danima kada nije koriStena komina.
Varijabla CO, ima visoku 0,97 korelaciju s znacajnom
diskriminativnom funkcijom i najvise sudjeluje u njenom
objasnjenju. Veée kvantitativne vrijednosti prisutne su
kod ostale dvije varijable u mjerenjima kada je koriSten
samo petrol-koks.

INZENJERSTVO OKOLISA (2014) / Vol.1/No.2

91




M. Pletikosi¢

Doprinos koristenja komine u smanjenju emisije staklenickih plinova

Tablica 3. Rezultati diskriminacijske analize emisija
CO,, SO,, NO, i kriterijske varijable
komina/bez komine

Chi-Square Tests with Successive Roots Removed
(m_pletikosi¢ _hugo 2014 matrica)
Varijable DF
CO, -0,97
SO, -0,08
NO, -0,39
Centroid_grupe_bez komine -0,63
Centroid_grupe_komina 0,63
CanR 0,51
Wilks' - Lambda 0,73
Chi-Sqr. 19,95
df 3,00
p-value 0,00

Legenda:

DF — diskriminativna funkcija;

CanR - koeficijent kanonicke diskrimincije;
p - value-nivo signifikantnosti.

Temeljem gore navedenih rezultata postavljene hipoteze
ovog istrazivanja se u potpunosti potvrduju i prihvaéaju:

1. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks dolazi do znacajnijeg
smanjenja emisije staklenickog plina CO,,

2. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji SO,

3. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji NO,,

4. KoriStenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji dioksina, furana i teSkih
metala.

4. ZAKLJUCAK

Cij ovoga istrazivanja bio je da se znanstveno, putem
statistickih parametara dokaze smanjenje emisija CO,,
koristenjem zamjenskih goriva porijeklom od biomase, u
ovom slucaju komine, u procesu proizvodnje cementa u
tvrtki CEMEX Hrvatska d.d. Sli¢na ili istovjetna znan-
stvena ni strucna istrazivanja o koristenju komine u sma-
njenju emisije staklenickih plinova u cementnoj industriji
nisu pronadena, izuzev istrazivanja istog autora ove studi-
je. Stoga rezultati ovog istrazivanja predstavljaju znaca-
jan korak za buduce studije i pracenje moguceg doprinosa
upotrebe komine u cementnoj industriji u procesu prila-
godbe klimatskim promjenama.

Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosjecnih mjere-
nja emisija CO,, SO,, NO, (60 dana mjerenja u kojima je
koristeno isklju¢ivo samo petrol-koks (30 dana iz 2013 i
30 dana iz 2014 godine) te 60 dana u kojima je koristena
definirana koli¢ina komine kao djelomi¢no zamjenskog

goriva ili supstitucija za petrol-koks (30 dana iz 2013 1 30
dana iz 2014), utvrdena je statisticki znacajna razlika u
definiranim klasterima. Naime, univarijantnom analizom
varijance (ANOVA) utvrdena ja statisticki znacajna raz-
lika izmedu grupa mjerenja kada se koristila komina i
kada nije u emisijama CO, uz kvantitativou vrijednost F-
testa, F=23,64 i razinu signifikantnosti od p=0,00. Vrije-
dnosti emisija SO, i NO, takoder ukazuju na smanjene
vrijednosti emisija, ali ne i statisticku znacajnost.

Kanoni¢kom disktiminativnom analizom uz koefici-
jent kanonicke diskriminacije (CanR) od 0,51 i razinom
signifikantnosti od p=0,00 utvrdena je statisticki znacajna
razlika izmedu prosje¢nih dnevnih mjerenja emisija CO,,
SO, 1 NO, u prostoru koristenja i nekoristenja komine kao
zamjenskog goriva.

Slijedom navedenog postavljene istrazivacke hipoteze
se u potpunosti potvrduju i prihvacaju.

Nedostatak istrazivanja je mala koli¢ina komine, kao i
mali broj uzoraka povremenih mjerenja, medutim iznese-
ni podaci predstavljaju osnov za daljnje pracenje. Kao
preporuka za buduca istrazivanja potrebno je uz pracenje
emisija CO,, SO, i NO, obraditi viSe uzoraka u duzem
vremenskom periodu povremenih mjerenja emisije diok-
sina, furana i teSkih metala, kao i usporedbu kalorijske
vrijednosti promatranih goriva, imajuéi u vidu ¢injenicu
da sezona obrade maslina, a tim i dostupnost svijeze
komine, traje oko dva mjeseca u godini.
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SaZetak: Sadasnje gospodarenje otpadom iz poljoprivredno-prehrambenog sektora u Hrvatskoj predstavija specifican problem za
okolis zbog neodgovarajuceg i nekontroliranog gospodarenja velikim dijelom tog otpada, sto moze uzrokovati oneciscenje zraka, tla,

povrsinskih i podzemnih voda.

Primjena integriranih tehnologija u poljoprivredno-prehrambenom sektoru ima veliki potencijal u smislu smanjenja otpada, us-
tede energije i smanjenja emisije staklenickih plinova. Razvojem procesa tezi se nultim emisijama otpada. Poljoprivredno-
prehrambeni otpad moze se koristiti za proizvodnju biogoriva pomocu razlicitih procesa fermentacije. Optimizacija integriranog
procesnog sustava vodi efikasnijem koriStenju sirovina i otpada, u svrhu ostvarivanja odrzivog procesa.

Ciljevi EU, 20% energije proizvedene iz obnovljivih izvora i 20% smanjenja emisije staklenickih plinova do 2020., mogu se ispu-
niti primjenom novih, ekoloski prihvatljivih tehnologija za proizvodnju energije i obradu otpada uz manje troskove, u pogledu potro-

Snje energije i utjecaja na okolis.

Kljuéne rijeci: Poljoprivredno-prehrambeni otpad, energija, emisija staklenickih plinova

Abstract: Current management of agro-food waste in Croatia represents a specific environmental problem due to inadequate
and uncontrolled management practices of a large portion of this waste stream which can lead to pollution of air, soil, surface and

ground water.

Application of integrated technologies in agro-food sector has significant potential in terms of waste minimization, energy saving
and greenhouse gases (GHGs) emission reduction. Processes development tends to zero emissions of waste. Agro-food waste can be
used for production of biofuel through various fermentation processes. Optimization of integrated process systems leads to more
effective utilization of resources and waste in order to accomplish sustainable process.

The EU targets, 20% of energy generation from renewable sources and 20% reduction of GHG emissions by 2020, can be fulfil-
led by the implementation of new environmentally-friendly technologies to produce energy and treat waste in a less costly way, in

terms of energy consumption and environmental impact.
Keywords: Agro-food waste, energy, GHG emission
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1. INTRODUCTION

The main reasons for the spread of renewable energy
sources are to increase the security of the energy supply
in order to achieve energy independence. The dependence
on fossil fuels as primary energy source has led to global
climate change, environmental degradation, and human
health problems (Aragaw et al., 2013). The accumulation
of organic waste is thought to be reaching critical levels
in almost all regions of the world. These organic wastes
require to be managed in a sustainable way to avoid dep-
letion of natural resources, minimize risk to human he-
alth, reduce environmental burdens and maintain an ove-

rall balance in the ecosystem (Khalid et al., 2011). Produ-
cing and utilizing renewable energy, both in a global and
a national context, is necessitated by the synergistic effect
of climate change and the long term, continuous price rise
of fossil fuels (Meggyes et al., 2012). Bio-energy related
processes convert the energy value of various biomass
residuals to socially useful energy. Biomass residuals
come from agricultural, animal, and a variety of industrial
operations, as well as from human wastes.

Furthermore, the wastes often cause serious envi-
ronmental harm, and their collection and conversion to
energy would provide a giant benefit to environmental
quality (Rittmann, 2008).
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The management of agro-food waste has posed a seri-
ous economic and environmental concern. Recently,
anaerobic digestion (AD) of agro-food wastes has attrac-
ted more interest because of current environmental prob-
lems, most especially those concerned with global
warming (Nasir el al., 2012). Bioconversion of agro-food
waste to energy in terms of ethanol, hydrogen (H,), met-
hane (CH,) and biodiesel is economically viable. In addi-
tion to biogas, a nutrient-rich digestate produced can also
be used as fertilizer or soil conditioner (Kiran et al.,
2014). Due to increasing needs for renewable energy
generation and diversion of organic residuals from lan-
dfills to reduce the GHG emissions and other environ-
mental impacts, treatment of agro-food waste using AD
technologies has become a more attractive method for
agro-food waste management (Chen et al., 2010). The
choice of method must always be based on maximum
safety, minimum environmental impact, and as far as
possible, on valorisation of the waste and final recycling
of the end products (Ahring, 2003).

The production of biogas, particularly CH, via anae-
robic processes, is an acceptable solution for waste ma-
nagement because of its low cost, low environmental
impact, low production of residual sludge and its utiliza-
tion as a renewable energy source (Ahring B, 2003; An-
gelidaki et al., 2011; Morita et al., 2012). The AD is a
chain of interconnected biological reactions, where the
organic matter (in the form of carbohydrates, proteins,
lipids or more complex compounds), is transformed into
CH,, carbon dioxide (CO,), and anaerobic biomass, in an
oxygen-free environment. This biological process is used
to simultaneously treat waste and wastewater and to pro-
duce biogas (Donoso-Bravo et al., 2011). Different types
of agro-food waste result in varying degrees of CHy
yields, and thus the effects of mixing various types of
agro-food waste and their proportions should be determi-
ned on a case by case basis (Chen et al., 2010). AD tec-
hnologies show great adaptability to a broad spectrum of
different input materials (Kwietniewska et al., 2014). AD
of single substrates (mono-digestion) presents some
drawbacks linked to substrate properties. For instance, (i)
sewage sludge (SS) is characterized by low organic loads;
(i) animal manures (AM) have low organic loads and
high nitrogen (N) concentrations, that may inhibit metha-
nogens; (iii) the organic fraction of municipal solid waste
(OFMSW) has improper materials as well as a relatively
high concentration of heavy metals; (iv) crops and agro-
industrial wastes are seasonal substrates, which might
lack N; (v) slaughterhouse wastes (SHW) include risks
associated with the high concentration of N and/or long
chain fatty acids (LCFA), both potential inhibitors of the
methanogenic activity; and (vi) food waste (FW) contains
easily biodegradable macromolecular organic matter, but
also contains various trace elements (Mata-Alvarez et al.,
2014; Zhang et al., 2011). Most of these problems can be
solved by the addition of a co-substrate in what has been
recently called anaerobic co-digestion (AcoD).

The improvement in CH4 production is mainly a result
of the increase in organic loading rate (OLR). It is impor-
tant to choose the best co-substrate and blend ration in

order to: (i) favour positive interactions, i.e. synergisms,
macro- and micro-nutrient equilibrium and moisture
balance; (ii) dilute inhibitory or toxic compounds; (iii)
optimise CH, production, and (iv) enhance digestate
stability (Mata-Alvarez et al.,2011; Astals et al., 2014).
Pretreatment techniques are used to enhance the AD of
organic solid waste, including mechanical, thermal, che-
mical and biological methods (Ariunbaatar et al., 2014).
Solid-state anaerobic digestion (SS-AD) generally occurs
at solid concentrations higher than 15%. In contrast,
liquid anaerobic digestion (AD) handles feedstocks with
solid concentrations between 0.5% and 15%. AM, SS,
and FW are generally treated by liquid AD, while
OFMSW and lignocellulosic biomass such as crop resi-
dues and energy crops can be processed through SS-AD
(Lietal., 2011).

With conservation and efficiency in effect, renewable
substitutes for fossil fuels will have a chance to slow or
reverse global warming, but only if they can be imple-
mented on a very large scale which must be considered
when evaluating the value of any renewable-energy
scheme (Rittmann, 2008). There are multiple characteris-
tics that make this technology applicable to industrial
energy generation processes. Nevertheless, improvements
in both environmental characteristics and overall process
economics are still required to make the technology ac-
ceptable broad base. An important economic considerati-
on is the fact that the biogas can be produced at the bio-
mass production site reducing transportation costs. The
AD plants can be scaled down that makes the process
ideal for rural area development (Molino et al., 2013).

Pursuant to Directive 2009/28/EC on the promotion of
the use of energy from renewable sources (RES), Croatia
has undertaken to increase the use of renewable energy -
the mandatory 20% share of RES in gross final energy
consumption in the European Community must be achie-
ved by 2020. To fulfil this primary objective, Croatia has
adopted National Renewable Energy Action Plan by 2020
(NREAP) on 17 October 2013 (Ministry of Economy,
2013). The NREAP determines the overall national target
for renewable energy to the prescribed methodology and
sectoral targets and trajectories in the production of
electricity consumption for heating and cooling and tran-
sport energy from RES. The NREAP determines the
existing and planned policy for RES as instruments, mea-
sures and mechanisms in order to achieve the goals by
2020. Biogas from wastes is a versatile renewable energy
source, which can be used for replacement of fossil fuels
in power and heat production, and it can be used also as
gaseous vehicle fuel. Methane-rich biogas (biomethane)
can replace natural gas as a feedstock for producing che-
micals and materials or simply be injected into the gas
grid. It can significantly reduce GHG emissions compa-
red to fossil fuels (Liebetrau et al., 2013; Rehl et al.,
2013; Scholz et al., 2011; Weiland, 2010).
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2. METHODOLOGY
2.1. Waste minimization in agro-food sector

The transposition of the Acquis in the area of waste
management into the Croatian legislation has been com-
pleted. Waste Framework Directive 2008/98/EC is tran-
sposed by the Sustainable Waste Management Act (Offi-
cial Gazette No. 94/13). Management of the different
types of waste is harmonised by objectives of the waste
hierarchy. The following waste hierarchy shall apply as a
priority order in waste prevention and management legis-
lation and policy: (a) prevention; (b) preparing for re-use;
(¢) recycling; (d) other recovery, e.g. energy recovery;
and (e) disposal.

In the agro-food industry zero-point discharge is desi-
red. In general there are three types of strategies: (i) end
of pipe abatement, (ii) reduction at source, and (iii) zero-
point discharge. Application of integrated technology in
agro-food sector enhances the safety and quality of the
product as well as reducing the energy requirements and
environmental impact. Integrated technologies such as
high-rate anaerobic reactors (Guardia-Puebla et al., 2014)
and membrane technology allow recovery and re use of
by product and wastes as raw material. Using different
membrane processes separated substances are often reco-
verable in a chemically unchanged form and are therefore
easily re-used.

2.2. Anaerobic digestion of agro-food waste

The AD is a process by which almost any organic waste
can be biologically transformed into another form, in the
absence of oxygen. The diverse microbial populations
degrade organic waste, which results in the production of
biogas and other energy-rich organic compounds as end
products.

A series of metabolic reactions such as hydrolysis, ac-
idogenesis, acetogenesis and methanogenesis are in-
volved in the process of anaerobic decomposition (Mata-
Alvarez et al., 2014; Molino et al., 2013; Appels et al.,
2011) as shown in Fig.1.

The biodegradation process begins with the first phase
in which high molecular materials and granular organic
substrates (e.g., lipids, carbohydrates, protein) are
hydrolysed by fermentative bacteria into small molecular
materials and soluble organic substrates (e.g., fatty acids,
glucose, amino acids). During the AD of complex organic
matter the hydrolysis is the first and often rate-limiting
step (Angelidaki et al., 2014) because the hydrolytic
enzyme should be primarily adsorbed on the surface of
solid substrates (Coelho et al.,, 2011). Secondly, small
molecular materials and granular organic substrates are
degraded into volatile fatty acids (VFA) (e.g., acetate,
propionate and butyrate) along with the generation of by-
products. Thirdly, the organic substrates produced in the
second step are further digested into acetate, H,, CO,
which could be used by methanogens for CH,4 production
(Zhang et al., 2014). Feedstock characteristics and pro-
cess configuration are the main factors affecting the per-
formance of AD (Molino et al., 2013).

2.2.1. Characteristic of agro-food waste

The physical and chemical characteristics of the agro-
food waste affect the biogas production and process
stability (Kiran et al., 2014). Substrate mixture should be
appropriately regulated for optimal operation as to car-
bon/nitrogen (C/N) ratio, moisture, pH, concentrations of
nutrients, inhibitors, toxic compounds, biodegradable
organic matter, dry matter, and other factors (Mata-
Alvarez et al., 2011). The AcoD is preferably used for
improving yields of AD of organic wastes. Co-digestion
of mixtures stabilizes the feed to the bioreactor, thereby
improving the C/N ratio and decreasing the concentration
of nitrogen (Cuetos et al., 2008). The use of a co-
substrate with a low nitrogen and lipid content waste
increases the production of biogas due to complementary
characteristics of both types of waste, thus reducing prob-
lems associated with the accumulation of intermediate
volatile compounds and high ammonia concentrations
(Castillo et al., 2006). Mixtures of agricultural, municipal
and industrial wastes can be digested successfully and
efficiently together (Table 1.).

| Lipids, carbohydrate, protein, etc |

A

Hydrolysis

| Fatty acids, glucose, amino acids, etc |

A

Acidogenesis

Volatile fatty acids

Acetate

1

Acetogenesis

H,/CO;,

Methanogenesis

| CH,cO, |

Figure 1. Four steps in the AD of organic substrate (Mata-Alvarez et al., 2014)
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Table 1. Relative biogas production rates and CH, yield from co-digestion of agro-food organic waste

(Khalid et al., 2011)
Biogas pro- .
. CH 1d
Substrate Co-substrate duction rate + e Comments
(kg VS*)
(I/d)
e S
Cattle excreta Olive mill waste 1.10 179 The c° d'1gest10n system produced 337%
higher biogas than that of excreta alone.
Agricultural waste . . o .
ficant t
Cattle manure and 270 620 Significan 1ncre'ase 1.n biogas production
from the co-digestion was observed.
energy crops
The addition of abattoir wastewater to the
Fruit and tabl Abattoi . . .
futt anc vegetable attonr 2.53 611 feedstock increased biogas yield up to
waste wastewater
51.5%.
Pig manure Fish and bio-diesel 16.4 620 Highes.t biogas pr(?duction rate was ob-
waste tained by a mixture of wastes.
Co-digestion improved CHj, yield up to
Potato waste Sugar beet waste 1.63 680 62% compared to the digestion of potato
waste alone.
Fruit tabl -digesti i
Primary shudge ruit and vegetable 4.40 600 Co-digestion pr0('1uced more biogas as
waste compared to primary sludge alone.
.. . Biogas yield of the co-digestion systems
laughterh M 1 sol
Slaughterhouse unicipal solid 8.60 500 doubled that of the slaughter house waste
waste waste . .
digestion system.

2.2.2. Anaerobic bioreactor configurations

According to Ward and his co-workers, an anaerobic
bioreactor should be designed in a way that allows a
continuously high and sustainable OLR with a short
hydraulic retention time (HRT) and has the ability to
produce the maximum level of CH, (Ward et al., 2008).
Several types of bioreactors are currently in use but the
three major groups of bioreactors commonly in use inclu-
de batch reactors, a one stage continuously fed system
and a two stage or multi-stage continuously fed system
(Khalid et al., 2011). Batch reactors are the simplest,
filled with the feedstock and left for a period that can be
considered to be the HRT, after which they are emptied.
The second type of bioreactors is known as ‘one-stage
continuously fed systems’, where all the biochemical
reactions take place in one bioreactor. The third type of
bioreactors are ‘two-stage’ or ‘multi-stage continuously
fed systems’, in which various biochemical processes
such as hydrolysis, acidification, acetogenesis and met-
hanogenesis take place separately (Ward et al., 2008).
The two-stage system is considered a promising process
to treat organic wastes with high efficiency in term of
degradation yield and biogas production (Fezzani et al.,
2010; Zuo et al., 2014). Currently, most of anaerobic
digesters are single-stage systems, which e.g. accounts
for 95% of the European full-scale plants (Nagao et al.,
2012).

AD of FW is a complex process that should
simultaneously digest all organic substrates (e.g.,
carbohydrate and protein) in a single-stage system. It is
governed by different key parameters such as temperatu-

re, VFA, pH, ammonia, nutrients, trace elements, and
others. A good nutrient and trace element balance, and a
stable environment are required for microbial growth. It
is therefore extremely important to maintain the key pa-
rameters within the appropriate range for long term ope-
ration of AD (Zhang et al., 2014; Naik et al., 2014).

Integrated processes for the sustainable treatment of
livestock waste consist of AD for biogas production, and
different type of reactors for the treatment of the liquid
stream produced from the AD. Integrated technology for
the sustainable treatment of livestock waste such as
sequencing batch reactor (SBR) and membrane bioreactor
(MBR) can be applied for treatment of liquid stream from
AD.

3. DISCUSSION

3.1. Techno-economic and ecological
aspects of biogas production from
agro-food waste

Energy recovery from biogas has taken a leap forward
in the European Union. The electricity generation from
biogas in 2012, with the growth rate of 22.2% reached
46.3 TWh, and 64.9% of this was from cogeneration
plants (EUROBSERV’ER, 2013). Germany is Europe's
biggest biogas producer and the market leader in biogas
technology. The primary biogas energy output reached
6.4 Mtoe in 2012, which was essentially picked up by
electricity generation which rose 28.6% year-on-year to
reach 27.2 TWh by the end of 2012. In 2013, the number
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of biogas plants reached 9,200, including 107 units pro-
ducing biomethane (AEBIOM, 2012; GreenGasGreeds,
2013).

In Croatia, eleven biogas plants for agro-industrial
wastes with a total installed power of 11.135 MW are
connected to the power grid, within the system of eligible
power producers. Additionally, another nine biogas
plants, with total installed power of 7.544 MW, have
signed power purchase agreements with the Croatian
Energy Market Operator (HROTE). The Croatian Tariff
System makes the size of the biogas plant of < 300 kW
advantageous for investors.

According to the results of laboratory batch-tests ba-
sed on the work of Hublin and her co-workers (Hublin et
al., 2012; Hublin et al., 2013), parameters of the full-scale
biogas plant designed to process manure and whey from
dairy cows on Croatian farms have been estimated. The
economic viability of a medium-scale biogas power plant
has been investigated and a full-scale biogas power plant
has been modelled (Hublin et al., 2014). Using the manu-
re and whey from 450 cows to feed the digester, it is
estimated that 686,830 m® of CH, could be produced each
year, capable of generating a maximum 2,160,000 kWh
of electricity and 2,448,000 kWh of heat. It is assumed
that the electricity produced would be fed into the natio-
nal grid system and the price paid would be the subsidi-
sed tariff from the Croatian Tariff System for Electricity
Production from Renewable Energy Sources for 14 years,
with market prices applying thereafter. Some of the gene-
rated heat would be used to heat the digester and the rest
sold to nearby greenhouses and the residue spread on
farmland. Plant would be profitable in the twelfth and
fifteenth year. CO, emissions would be reduced, by
approximately 1.7 kilotonnes a year for each kWh of
electricity produced and by 1.8 kilotonnes a year for each
kWh of heat generated. This renewable energy is assu-
med to replace electricity and heat generated from coal-
fired power plants. CH, reductions of 5.7 kilotonnes CO,-
equivalents (the amount of CO, which would have the
same global warming impact) a year could also be achie-
ved by preventing farm waste CH, emissions from ente-
ring the atmosphere. In addition to producing RES, this
method could avoid pollution of water from manure and
whey entering rivers and streams.

A pilot-scale AcoD research study by Liu and his co-
workers (Liu et al., 2012) elucidate the feasibility of AD
as an effective disposal method for municipal biomass
waste (MBW), focusing on biogas production and GHG
reduction. FW, fruit vegetable waste (FVW), and
dewatered SS were co-digested in a continuous stirred-
tank reactor (CSTR) for biogas production. Stable opera-
tion was achieved with a high biogas production rate.
Compared with the landfill baseline, it is concluded that
GHG reduction is an important environmental benefit
from MBW digestion. Therefore, AcoD is assumed as a
promising alternative solution for MBW because it con-
tributes significantly to the sound management of muni-
cipal solid waste.

4. CONCLUSION

The AcoD of agro-food waste gives the possibility of
treating different kind of organic waste more efficient,
increasing specific CHy yields. AD technology can solve
two complex problems. On one side it is efficient conver-
sion from biodegradable organic waste to electricity pro-
duction; on the other it allows efficient wastes treatment.

Advantages of AcoD of biodegradable agro-food
waste regarding the profitability of the plant and the con-
venience in realising an AD plant to produce biogas is
enabled by the benefits from the sale of electric energy at
favourable prices.

Positive ecological effects could be obtained by using
biogas. Direct reduction of CO, emissions could be
achieved by using biogas as fuel, which encourages ra-
tional energy consumption and energy savings. Indirect
reduction of CH,4 emissions could be accomplished by
reducing the amount of landfilled waste.

5. LIST OF ABBREVIATIONS
AND SYMBOLS

AcoD - anaerobic co-digestion

AD - anaerobic digestion

AM - animal manure

CH,4 - methane

C/N - carbon/nitrogen ratio

CO, - carbon dioxide

CSTR - continuous stirred-tank reactor
FVW - fruit vegetable waste

FW - food waste

GHG - greenhouse gas

H2 - hydrogen

HROTE - Croatian Energy Market Operator
HRT - hydraulic retention time
LCFA  -long chain fatty acids

MBR - membrane bioreactor

MBW - municipal biomass waste

N - nitrogen
NREAP - National Renewable Energy Action Plan
OFMSW - organic fraction of municipal solid waste

OLR - organic loading rate

RES - renewable source

SBR - sequencing batch reactor
SHW - slaughterhouse waste

SS-AD - solid-state anaerobic digestion
VFA - volatile fatty acids
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SaZetak: Prilikom izrade tehnickih podloga i definiranja parametara za projektiranje i sanaciju odlagalista otpada kao nasute gra-
devine, koriste se dugotrajna, skupa i relativno ogranicena istrazna busenja koja daju podatke tockastog formata s vrlo problematic-
nim uzorkovanjem intaktnog uzorka. Deformabilnost odlagalista otpada kljucna je za odrzanje mehanicke otpornosti samog tijela
stoga su osnovni problem odlagalista otpada fizikalno - mehanicka svojstva komunalnog otpada u ovisnosti o sastavu, obujam i
gustoca tijela odlagalista te viaga i starost odloZzenog materijala koja odreduju velicinu ukupnog slijeganja.

U ovom radu prikazani su rezultati geofizicko — geotehnickog istrazivanja odlagalista otpada primjenom geofizickih metoda
spektralne analize povrSinskih valova — MASW, seizmicke refrakcije — RF, 2D geoelektricne tomografije — ERT, georadara — GPR,
mjerenja mikroseizmickog nemira — HVSR, te insitu ispitivanja dinamickog penetracijskog pokusa — DPH. MASW i seizmicka refrak-
cija omogucuju profiliranje slojeva odlagalista, odredivanje dubina stijena, te elasticnih svojstava tla (krutost otpada), dok 2D elek-
tricna tomografija i GPR daju profil terena po dubini i koriste se za istrazivanja razina podzemne vode, kontaktnih ploha tijela odla-
galista i vodonosnih slojeva, moguceg potencijala Sirenja onecisc¢enja u vodonosne slojeve te za utvrdivanje glinovitih barijera.

Dubine i debljine slojeva odredene geofizickim metodama koreliraju se s podacima istraznih buSenja i penetracijskih ispitivanja.
Takoder se mogu definirati inZenjerskogeoloska svojstva podloge i mehanicka svojstva iznimno deformabilnih i heterogenih dijelova
odlagalista, te procijeniti volumen odlozenog otpadnog materijala.

Kljuéne rijeci: Odlagaliste, komunalni otpad, MASW, ERT, DPH

Abstract: Within the process of landfill design and defining design parameters for the construction of new, or for the old landfill
remediation, long-term, expensive and relatively restricted borehole drilling is implemented. Borehole investigations give point like
data with very difficult soil sampling in waste material. Deformability of waste material is crucial for the mechanical bearing resis-
tance of the landfill. A physical-mechanical property of the landfill material depends on waste material composition, volume and
density, as well as moist and landfill age that sets the rate of the total settlement.

Paper presents results of geophysical-geotechnical investigations on the landfill by utilizing geophysical methods: Multichannel
Analysis of Surface Waves (MASW), Seismic Refraction (RF), 2D Geoelectrical Tomography (ERT), Ground Penetrating Radar
(GPR) and geotechnical in-situ investigation by Dynamic Probe Heavy (DPH). MASW and Seismic Refraction results in detecting
layering lithology, depth of the soil mass and elastic properties (stiffness), while Geoelectrical tomography and GPR results in fine
spatial profiling of the landfill body, as well as potential aquifer contamination and clay lining system detection.

Depth and thickness of layers determined by geophysical investigations are correlated with data from the prior documented bo-
rehole drilling as well the dynamic penetration which enables to determine dynamic characteristics of landfill material and settle-
ment rate. Engineering-geology properties of the bedrock can also be defined from the geophysical investigations, as well as estima-
tion of the total volume of the waste material.

Keywords: Landfill, Municipal solid waste, MASW, ERT, DPH
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Struéni rad / Technical paper

1. UVOD na istrazivanja nisu ograni¢ena na pojedinu vrstu odlaga-
lista, a dobivena saznanja potrebno je verificirati i za
druge vrste odlagalista. Strategije prostornog uredenja i
strategije gospodarenja otpadom baziraju se prvenstveno
na inicijalnom efikasnom reduciranju otpadne materije.

Primarno izbjegavanje nastajanja otpada postize se odvo-

Rad analizira rezultate primijenjene grupe geofizickih
istrazivanja u svrhu odredivanja fizikalno-mehanickih
svojstava tijela saniranog odlagaliSta otpada u Knegincu
Gornjem (Pordevi¢, 2002), korelirajuéi ih s rezultatima

invazivnog geotehni¢kog sondiranja mjerenjem dinamic-
kog otpora prodiranju Siljka (DPH). Grupa geofizickih
istrazivanja u ovom radu implementirana je na odlagaliStu
komunalnog otpada Kneginec. Na predmetnom odlagalis-
tu odlozen je neobradeni komunalni otpad, no primijenje-

jenim prikupljanjem, zatim odabirom predobrade i kona-
¢ne obrade otpada kao kompulzorne mjere za smanjenje
volumena otpada, Council Directive 99/31/EC" (1999).
Prvenstveno se to odnosi na uc¢inkovito smanjenja udjela
biorazgradivog otpada koji u kuénom otpadu iznosi i do
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40%. Cinjenica je da odlagaliita, iako planiramo odlagati
sve manje, do predvidljive buducnosti ostaju kao grade-
vine koje je potrebno graditi i odrzavati uz sve sloZenije
tehnicke uvjete, odnosno pratiti stare i sanirati neodgova-
rajuce.

Opseg primjenjivih istrazivanja na suvremenim odla-
galiStima ograni€en je na neinvazivne metode s povrsine
odlagalista. Rad je na tragu razrade sustava, odnosno
uvodenja standardne procedure geofizic¢kih istrazivanja
primjenjivih na svim vrstama odlagaliSta i u raznim fa-
zama izgradnje. Takoder, svrha provedenih istrazivanja je
uspostava referentnih vrijednosti kao i interpretacijskih
modela karakteristi¢nih za odlagalista. Provedena mjere-

*  integracija geofizickih metoda istrazivanja u pro-
jektnoj i izvrsnoj fazi gradenja,

»  koristenje geofizike za odredivanje projektnih
parametara,

*  moguénosti geofizike u odredivanju prostornog
rasprostiranja tijela odlagalista.

Racunska analiza slijeganja temeljnog tla predstavlja
standardni geotehnicki zadatak. Zbog toga ¢e se u dalj-
njem tekstu detaljno razmotriti samo problematika mogu-
¢eg istrazivanja stanja otpadnog materijala kao i odredi-
vanje parametara dostupnim geofizickim neinvazivnim
istrazivanjima.

REPUBLIKA HRVATSKA
' OPCINA GORNJI KNEGINEC

ODLAGLISTE OTPADA U
KNEGINCU GORNJEM

2. KAZETA

nja sluze kao smjernice projektantima i investitorima o
primjeni geofizickih istrazivanja na odlagalistima, i to:

Slika 1. Situacijski plan istraZivanja na odlagalistu otpada Kneginec Gornji.
Geofizicka istraZivanja organizirana su poloZajno u jedinstveni profil, a dinamicka sonda DPH-1
nalazi se u sredistu geofizickog profila.
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2. ISTRAZNA LOKACIJA

Predmetna istrazivanja provedena su na saniranom
odlagalistu otpada u Gornjem Knegincu. OdlagaliSte je
nastalo kao divlja deponija na koju je odlozen raznovrsni
otpad od 70.-tih godina proslog stoljeca bez kontrole i
uvida u vrste i koli¢ine odloZzenog materijala (Pordevié,
2002). Prostor je nastao kao napusteni glinokop obliZnje
tvornice cigle u Cije je depresije divlje odlagan otpad.
Tijelo odlagalista je vrlo razvedeno s promjenjivom deb-
ljinom odlozenog materijala. Osim komunalnog otpada
ovdje je odlozen i industrijski otpad, a prema rezultatima
kompozitnih uzoraka i medicinski otpad (Pordevié,
2002). Odlagaliste se nalazi na rubu aluvijalnog bazena
Dravske potoline gdje plitka krovina glina isklinjava na
sedimentu $ljunka, te je tijelo odlagaliSta u sjevernom
dijelu u izravnom kontaktu sa vodonosnim S§ljunkom
aluvijalnog bazena.

Na odlagalistu je zavrSena sanacija, a prostor je orga-
niziran u odlagali$ne kazete. Za istrazivanja je odabrana
2. odlagalisna kazeta (B2) u koju je za vrijeme trajanja
sanacije odlagan i novi otpadni materijal. Slika 1. prika-
zuje lokaciju dviju saniranih kazeta, te polozaj geofizic-
kih profila na prostoru 2. kazete. Istrazni prostor je odab-
ran temeljem dostupnih podataka prethodnih istrazivanja
provedenih za potrebe izrada studija procjena utjecaja na
okolis, odnosno nekoliko projekata sanacije. Dostupni
podaci za usporedbe se sastoje od sondaznih buSotina
izvedenih prije sanacije odlagalista, elektricnog sondira-
nja (VES), seizmoloskih mjerenja mikroseizmickog ne-
mira, mjerenih razina podzemne vode (RPV), te analize
kompozitnih uzoraka sastava otpada. Svi ovi podaci us-
poredivi su sa rezultatima istrazivanja provedenim u
ovom radu.

3. GEOTEHNICKE ZNACAJKE
KOMUNALNOG OTPADA

Odlagaliste komunalnog otpada predstavlja posebnu
vrstu nasute gradevine za koju je u skladu s odredbama
Zakona o gradnji potrebno dokazati mehanicku otpornost
i stabilnost. Dakle, kao posljedica deformabilnosti sas-
tavnih dijelova odlagalista dolazi do pojave slijeganja
odnosno diferencijalnih slijeganja tijela odlagalista. Tije-
kom rada odlagaliSta uslijed prevelikih diferencijalnih
slijeganja moze do¢i do pojave pukotina u brtvenim slo-
jevima §to izravno utje€e na njihovu osnovnu funkciju.
Osim toga, uslijed slijeganja tijela odlagaliSta ucestalo
dolazi do poremecaja funkcioniranja drenaznog sustava,
ali i stabilnosti uredenih pokosa.

Promatrajué¢i prosjecan sastav komunalnog otpada,
moze se uocCiti da u pocetku odlaganja u volumskom
smislu prevladavaju upravo organski sastojci skloni ras-
padanju u odnosu na ostale sastojke otpada. Odrediti
sastav otpadnog materijala nije jednostavno ne postoji
standardizirana tehnicka klasifikacija takvoga materijala.
Prisutnost fluida modificira svojstva ¢vrstih materijala
uzrokujuci razlicita reoloska ponasanja. Postoji i grani¢ni
uvjet koji odgovara maksimalnoj koli¢ini tekucine koji
materijal moze apsorbirati prije nego se formira procjed-
na tekuc¢ina (Edgers et al., 1992; Sowers, 1968).

Otpad sa odlagalista otpada u Knegincu Gornjem ispi-
tan je na Cetiri kompozitna uzorka za potrebe studije
utjecaja na okoli§ 2002. godine, a utvrdeni je sjedeci
sastav: - prema granulometrijskom sastavu otpada prev-
ladavaju krupnije frakcije (veée od 2 mm), dok je udio
sitnice otpada (manje od 2 mm) od 11-23%. U krupnoj
frakcije prevladava cigla, kamen i plastika, zatim papir i
drvo, a manje su zastupljena guma, staklo i metal. Sitnica
je ilovaste strukture, s udjelom gline 28-33%u pli¢im
slojevima odlozenog materijala. Sadrzaj pepela u uzorci-
ma u izravnoj je vezi sa sadrzajem organske materije i
varira u rasponu od 74 - 85%. U smecu se pored organ-
skog ugljika pojavljuje i anorganski ugljik najvjerojatnije
vezan u obliku karbonata. Sadrzaj specifi¢ne organske
tvari humusa varira u Sirokom rasponu od 3,5 - 26% §to
potvrduje heterogenost izvornog materijala iz kojeg je
humus nastao.

4. DINAMICKO SONDIRANJE

Dinamicko sondiranje je u geotehnickom istrazivanju
prisutno od samog pocetka u cijelom svijetu, vjerojatno je
najstariji i najjednostavniji oblik ispitivanje tla (Butcher
et al., 1996). U osnovi se sastoji od zabijanja metalnog
vrha u tlo koriste¢i padajuci uteg poznate mase i visine
pada. Do danasnjeg vremena dinamicko sondiranje je
dodatno unaprijedeno, te je postalo dijelom niza suvre-
menih geotehnic¢kih standarda. Kontinuirano dinamicko
sondiranje na odlagalistu provedeno je sukladno normi
HRN EN ISO 22476-2, 2008; HRN EN ISO 22476-
2:2005/A1:2011, za tesku udarnu sondu (DPH -Dynamic
Probing Heavy) koja osim broja udaraca potrebnih za
penetraciju $iljka biljezi i momente rotacije za svladava-
nje sila koje pridrzavaju udarne Sipke u tlu iznad konusa.
Moment torzijskog otpora Sipki biljezi se na kraju svakog
intervala, odnosno za duzinu Sipke 1,0 m, a svrha mu je
razlikovanje otpora penetraciji konusu od otpora koji se
pojavljuju prilikom prolaska udarnih $ipki kroz tlo. Re-
zultat sondiranja je izmjereni dinamicki otpor prodiranju
sonde Rd i dobiva se iz izraza (1):

M? h T
Rd=§-[[ J—-N10+(M+M')}E (1

A (MM ) 0
gdje su:
e R, otpor tla prodiranju sonde
e M -masautega (50 kg)
e M'-masa sonde, Sipki (4.8 kg)
e h—visina pada utega (50 cm)
e Ny — broj udaraca potrebnih za penetraciju son-

de od 10 cm
e T —torzijski moment potreban za rotaciju Sipke
e r—radijus Sipki (32 mm)
e A —povriine sonde (15 cm?)

Na Slici 2. prikazan je rezultat dinamicke sonde izve-
dene na odlagalistu otpada. Izmjereni dinamicki otpor Ry
je u funkciji izmjerenih torzijskih momenata T, ¢ime se
ostvaruje realnija sliku o otporima izmjerenim na samom
siljku.
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Na osnovi dobivene vrijednosti otpora (Ry) mogu se
odrediti i ostali parametri otpada (Cope, 2011):

- nedrenirana ¢vrstoca:

¢, =R, |22 )

- broj udaraca standardnog penetracijskog testa:

(Nl )60 ~ 2'4'Rd (3)
- indeks relativne zbijenosti [23]:

Dy =100-/(N;) 60760
(4)

U nekoherentnom zrnatom tlu, broj udaraca za penet-
raciju Siljka manji je ispod razine podzemne vode i to
posebno u uvjetima s izmjerenim malim brojem udaraca.
1z tog razloga sukladno Normi HRN EN ISO 22476-2,
2008 provodi se korekcija za RPV u nevezanom tlu.

DPH-1 (HR EN ISO 22476-2:2008) ) -
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Slika 2. DPH, dinamicki otpor korigiran za
izmjerene torzijske momente na udarnim Sipkama.

5. PRIMIJENJENA GEOFIZICKA
ISTRAZIVANJA

Kada razmatramo prednosti geofizickih metoda u is-
trazivanju geotehnickih materijala, naspram konvencio-
nalnom geotehni¢kom istrazivanju, osim stalne potrebe za
prikupljanjem $to veceg broja podataka, potrebno je uzeti
u obzir i zancajne uStede vremena i ekonomskih resursa.
Navedeno proizlazi iz ¢injenice da je geofizicka oprema
jeftinija, a provedena istrazivanja su brza i jednostavnija.
Da bi neka geofizicka metoda bila primjenjiva, mora
postojati promjena fizikalnog svojstva na kojeg je metoda
osjetljiva, a veliCina promjene uvjetuje 1 opseg primjene
(McDowell et al., 2002). Iako veéina geofizickih metoda
trazi kompleksnu metodologiju i napredne matematicke
algoritme interperetacije, dio informacija moguce je pro-
cijeniti na samoj lokaciji. Za detaljne interpretacije priku-
pljenih podataka potrebno je znanje i iskustvo iz razloga
Sto pojedini rezultati ne moraju obavezno ukazivati na
specificne karakteristike istrazivanog geomedija (Kova-
Cevi¢ et al., 2013).

6. GEOELEKTRICNA TOMOGRAFIJA

Mjerenjem elektricne otpornosti mogu se razluciti
granice promjene materijala i stanja uvjeta u tlu ili tijelu
odlagalista. Izmjerene vrijednosti, ukljucujuci identifici-
rane promjene, predstavljanju osnovu za zakljucke o
strukturi i sastavu. Otpornost je vrlo vazno svojstvo tla,
stijene ili otpada, a ovisi o sadrzaju vode te o koli¢ini i
vrsti u njoj otopljenih tvari. Zbog razli¢itog stupnja poro-
znosti geomedija i saturiranosti vodom, taj se otpor moze
mijenjati u Sirokim granicama. Do 90.ih godina proslog
stoljeca koristene elektricne metode davale su jednodi-
menzionlane rezultate u obliku vertikalnog sondiranja.
Kasnije su razvijene 2D i 3D metode elektri¢ne tomogra-
fije (Loke et al., 1996), koje su danas prihvacene kao
standard za profiliranje mjerenjem elektri¢nih otpornosti.
Iz ekonomskih razloga i jednostavnije primjene 2D elek-
tricna tomografija (ERT) jo$ uvijek je najcesce primjen;ji-
vani oblik.

Za elektricno profiliranje na odlagalistu Kneginec
primijenjen je Wennerov elektrodni raspored kod kojeg
se koriste dvije strujne elektrode (C1 i C2) i dvije poten-
cijalne elektrode (P1 i P2) smjestene na pravcu i centrira-
ne na nekoj lokaciji. Elektrode se postavljaju u ravnoj
liniji profila, tako da se zabodu sve 24 elektrode (24, 48
ili vise), a preklopnik geoelektricnog uredaja za mjerenje
automatizirano prebacuje raspored strujnih i potencijalnih
elektroda. Mjeri se jakost struje izmedu strujnih elektroda
pa se iz razlike potencijala izmedu potencijalnih elektro-
da, pomocu konstante geometrijskih odnosa elektroda (za
Wenner PRF — K=2nCC/3), odreduje prividna otpornost.
Interpretacijom se odreduju debljine i specificni elektri¢ni
otpor pojedinih geoelektri¢nih sredina.

Interpretirani rezultati prikazuju se kao graficki prikaz
profila otpornosti sa dubinom. Na Slici 3. prikazana je
interpretacija snimljenog geoelektricnog profila. Trape-
zasti oblik grafickog prikaza, u kojem se sa udaljenoscu
od sredista profila smanjuje dubina interpretacije, poslje-
dica je postepenog smanjivanja broja prikupljenih poda-
taka kako se razmak strujnih i potencijalnih elektroda
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povecava. Ako su potrebni i ovi rubni podaci, kompletan =~ Tablica 1. Kategorije materijala prema elektri¢nim

profil se moze preseliti duz pravca istrazivanja, te se  otpornostima.
graficki prikazi nastavljaju jedan na drugi.

ELEKTRICNA KLASIFIKACIJA
Geoelektricna tomografija sve se viSe koristi kao me- OTPORNOST MAT.ER.HALA”
toda za istrazivanje slozenih geoelektriénih sredina (zone 15-30 Om Odlagali$ni materijal
kompleksne geologije ili odlagalista). 120 - 400 Om aluvijalni §ljunci
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Slika 3. Profil elektri¢ne tomografije, ERT-1 — odlagaliSte otpada Kneginec Gornji.
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Slika 4. Brzine posmi¢nih valova na odlagalistu Kneginec dobivene MASW metodom.
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7. SEIZMICKE METODE

Mehani¢ko ponasSanje materijala ovisno je o veli¢ini
deformacija. Seizmicke metode u geofizici odreduju
parametre materijala pri malim posmi¢nim deformacija-
ma (ys < 10-5). Posmi¢ni modul se pri tim deformacijama
Cesto naziva dinamicki modul posmika (Gdyn ili Gmax)
(Puech et al., 2010). Razvoj seizmic¢kih metoda posljed-
njih desetljeca, osobito viSekanalne analize povrSinskih
valova (MASW - Multichannel Analysis of Surface
Waves omogucava odredivanje brzine posmic¢nih valova
podpovrsinskih materijala (Foti, 2000; Park et al., 1999).

U ovome istrazivanju, za procjenu dinamickih svoj-
stava materijala u tijelu odlagalista, preko brzine posmic-
nih seizmickih valova (Vs), koristena je MASW metoda.
Kako bi se pokrio §iri spektar seizmickih geofizickih
metoda provedeno je i istrazivanje plitkom refrakcijskom
seizmikom (RF).

Na Slici 4. prikazan je model materijala u tijelu odla-
galiSta na temelju interpretiranih vrijednosti brzina Sirenja
posmic¢nih seizmickih valova po dubini. Promjena i dis-

O,
3 350
-10— 395 0
395
0 I | | I
0 10 20 30 40

I
0 10 20 30 40

tribucija brzina je iz rezultata inverzije snimljene krivulje
disperzije MASW metodom.

Osim 1D interpretiran je i 2D profil na kojem se vide
lateralne promjene unutar odlagali$ta. NeSto veca brzina
Vs zamjetna je prema rubu odlagaliSne kazete Vs=90-
105 m/s, dok u pravcu sredista kazete brzine u tijelu od-
lagalista iznose Vs=85-95 m/s. Za dani seizmicki presjek
brzina Sirenja posmicnih valova, oc¢ekuje se intenzivnije
slijeganje srediSnjeg dijela kazete, zbog cega se moze
pojaviti problem odvodnje oborinskih voda s pokrovnog
sloja odlagalisne kazete. Podina odlagaliSta jasno je indi-
cirana s brzinama S valova Vs=180-220 m/s.

Kompresijski P valovi snimljeni refrakcijskom tomo-
grafijom prikazani su na Slici 5. Takoder je identificirana
visina odlagaliSne kazete koja iznosi oko 10 m, s refrak-
torom u podini koji ima brzine Vp > 360 m/s. Rubni
uvjeti ¢vrs¢eg materijala na granici kazete predstavljaju
neku vrstu refraktora, te je identificirana debljina privid-
no manja. Obje metode (MASW i RF) potvrduju da je
odlozeni materijal boljih karakteristika u rubnom dijelu
kazete, a to odgovara navodima iz dokumentacije o sana-
ciji odlagalista s izvodenjem bo¢nih nasipa.
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Slika 5. Profil brzina Sirenja seizmickih P valova kroz odlagaliste Kneginec ostvaren
refrakcijskom tomografijom (RF).

8. MJERENJE MIKROSEIZMICKOG
NEMIRA

Metoda mjerenja mikroseizmi¢kog nemira, tzv.
HVSR metoda (engl. Horizontal-to-Vertical Spectral
Ratio), u posljednja dva desetljeca pokazala se kao brza i
jednostavna metoda za istrazivanje odziva tla, tj. za odre-
divanje rezonantne vlastite (osnovne) frekvencije tla i
faktora amplifikacije. HVSR metoda pogodna je za proc-
jenu odziva tla u seizmicki neaktivnim podrucjima.

Mikroseizmic¢ki nemir moze se definirati kao stalno
podrhtavanje uzrokovano prirodnim (vjetar, oceanski
valovi, daleki potresi, ciklone i anticiklone) i umjetnim
(promet, industrijski strojevi) izvorima. Relativno niske
frekvencije (0.1 do < 1 Hz) prirodnog su porijekla (engl.
microseism) — tzv. daleki izvori, dok vise frekvencije (0.5

do > 10 Hz) imaju svoje porijeklo od ljudske aktivnosti
(engl. microtremor) — tzv. bliski izvori. Valno polje koje
uzrokuje pojavu mikroseizmickog nemira (prirodni ili
umjetni) moze se objasniti pomoc¢u prostornih (P-
longitudinalni 1 S-transverzalni) i povrSinskih (R-
Rayleigh i L-Love) valova. Nakamura (1989) objasnjava
mikroseizmic¢ki nemir rezonancijom prostornih valova S
valova, dok Bard (1998) i Bonnefoy-Claudet et.al. (2006)
objasnjavaju to pomocu povrsinskih valova, tj. da je
frekventnom ovisnoséu elipticnosti Rayleighevih valova.

Nakamura (1989) definira rezonantni amplitudni
HVSR vrh A(f) kao spektralni omjera horizontalnih
komponenti (NS i EW) i vertikalne komponente (V) kao:

F, xF,
A — ey e U< Fa ()

F,

v

)
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Amplituda A(f) ovisna je o vlastitoj frekvenciji oscili-
ranja sedimenata tla i pokazuje kolika je amplifikacija
amplitude titranja povrsinskog sloja u odnosu na osnovnu
stijenu. Amplituda je ovisna o impedanciji tla izmedu
osnovne stijene i povrSinskih sedimenata tla.

AO — C — Vvhedmck i pbedrock (6)
V;urface : p surface

Impedancija tla je otpor titranju Cestice tla ili stijene
(Aki et al., 2009) i definira se kao umnozak gustoce tla i
brzine §irenja transverzalnih valova.

Pojava rezonancije dogada se prilikom Sirenja seiz-
mickog vala u gornje slojeve tla ili stijena pri cemu dolazi
do pojave reverberacije seizmickog vala. Maksimum
rezonancije dogada za valove Cije su valne duljine Cetiri
puta debljine (h) sloja u kojem je seizmicki val zarobljen.
Za transverzalne valove (Vs), frekvencija koja je najvise
amplificirana, tj. vlastita ili rezonantna frekvencija f;
mozZe se definirati:

30 sekundi

E

zona 2 zona 3-4 zona §

zona 1

meki sedimenti
kruti sedimenti

Jo= (7

Vs
4n

Osnovna priprema podataka i racunanje HVSR —
spektara napravljeni su racunalnim programom Grilla
(Micromed S.p.A., Mogliano veneto, Italija). Najprije su
izmjereni vremenski nizovi brzine osciliranja tla razdije-
ljeni u prozore trajanja 20 sekundi, te su uklonjeni oni
prozori koji su tijekom mjerenja bili kontaminirani jakim
tranzijentima. Zatim su za svaki prozor izracunati HVSR
spektri kao omjer srednjaka Fourireovih spektara dvije
horizontalne komponente, te Fourierovog spektra verti-
kalne komponente. Ti su spektri usrednjeni, te naknadno
izgladeni Konno-Ohmachi filtrom.

Spektralne karakteristike mikroseizmi¢kog nemira se
mijenjaju blizu, uzduz i poprijeko rasjednih zona, lateral-
nih geoloskih promjena, utjecaja Supljina i anomalija
povrsinskih slojeva. Rezultati mjerenja prikazani su na
Slikama 7. - 9.
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Slika 6. Lijevo: amplifikacija seizmicke pobude od osnovne stijene do povrSinskih slojeva, vidi izraz (6), Desno: proc-
jena dubine mekih sedimenata iznad osnovne stijene, izraz (7).
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Slika 7. MT1 — mjerenje HVSR-a izvan tijela odlagaliSta (poloZaj MT-1)

Fo =2.94 Hz (osnovna frekvencija tla iznad laporovite podine aluvijalnog bazena, "bedrock™)

Ao =2.75 (amplifikacija tla)

H = 17 — 26 m (dubina sedimenata iznad bedrocka) uz Vs ~ 200 — 300 m/s

Max. H/V at 2.38 + 0.34 Hz_ (In the range 0.0 - 64.0 Hz).
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Slika 8. MT2 — mjerenje HVSR-a na tijelu odlagalista — (poloZaj MT-2)
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Fo = 2.38 Hz (osnovna frekvencija tijelo odlagalista + sedimenti iznad bedrocka)

Ao =2.2 (tijelo odlagalista deamplificira — prigusuje seizmicki val)

H =21 - 32 m (dubina do bedrocka — tijelo odlaglista + sedimenti) uz Vs = 200 — 300 m/s
Usporedbom sa MT-1, dubina do bedrocka je povecana za debljinu tijela odlagalista.

Max. H/V at 2.09 + 0.58 Hz_ (In the range 0.0 - 64.0 Hz)

———  Average HIV
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o

frequency (HZ)

Slika 9. MT3 — mjerenje HVSR-a na tijelu odlagalista — (poloZaj MT-3)

Fo =2.09 Hz (osnovna frekvencija tijelo odlagalista + sedimenti iznad bedrocka)
Ao = 2.0 (tijelo odlagalista deamplificira — priguSuje seizmicki val)
H =23 — 36 m (dubina do bedrocka — tijelo odlaglista + sedimenti) uz Vs =~ 200 — 300 m/s
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Slika 10. Georadarski radiogram snimljen usporedno s ostalim geofizickim profilima.

DPH Rd / MASW Vs
brzina posmicnih valova Vs (m/s)
50 100 150 200 250 300 350 400

0
1 L .
' pokrovni
2 1 E sloj
e B 1
34 S e """ lr—————e oo ;
—_—_— e — ———————
4 4 -"r_—:.:_._—_: ———————————— 1 B
5108 .'! Fie
~——2 o .
6 e
E 7 —;:.-‘._,. i Otpad
g e :
:wg— s | ——e
(=] - .
° j
o%e
10 ﬂ!“ ®
e ©
uEl -,
e
12 .’__._.-o-r
@
13 4
.'".r—'::;-..--o
14 1 .,.--3' ®
-."tb—
‘.0
15 . — &

0 5 10 15 20 25 30 35
Dinamicki otpor Rd (MPa)

I dinamicki otper Rd (MPa) - DPH
. brzina posmicnih valova Vs (M/s) - MASW

Slika 11. Litoloski profil ostvaren MASW i DPH ispitivanjem.

INZENJERSTVO OKOLISA (2014) / Vol.1/No.2 110



S. Strelec et al.

Geofizicko-geotehnicko istraZivanje odlagaliSta otpada

9. GEORADARSKO PROFILIRANJE

Osnovni princip georadarskog profiliranja je identifi-
ciranje geofizickih anomalija, odnosno utvrdivanje pros-
tora s promijenjenim fizikalnim svojstvima (razlicite
vrste materijala). Pri tome anomalija moze biti bilo kak-
vog oblika. I georadarska mjerena imaju problem visez-
nacnosti kao i druge geofizicke metode. 1z tog razloga se
ponovo istice potreba za iskustvom i poznavanjem mjerne
opreme (Brezigar et al., 1994/95). Ukratko, metoda se
temelji na penetraciji kratkih visoko frekventnih elektro-
magnetskih (radio, EM) valova frekvencije 10 do 1000
MHz koji se odasilju u tlo, Sire do anomalije gdje se dje-
lomi¢no reflektiraju i vracaju na prijemnu antenu. Nacin
interpretacije i obrade podataka slican je seizmickoj ref-
leksiji, s razlikom u izvoru, fizikalnoj prirodi i frekvenciji
uzorkovanja. Reflektirani EM val na radiogramu se vidi
kao refleks.

1z priloZenog radiograma na Slici 10. jasno je vidljivo
da otpadni materijal izaziva jako prigusenje radiovalova,
s nesto jasnije razlu¢ivom granicom pokrovnog sloja i
tijela odlagalista.

10. REZULTATI ISTRAZIVANJA

Ostvareni rezultati geofizickih istrazivanja na prostoru
odlagalista podudarni su s dostupnom arhivskom doku-
mentacijom. Geofizickim mjerenjima ostvaren je uvid u
gradu odlagalisne kazete s visokom rezolucijom. Geoe-
lektri¢ni profil prikazan na Slici 3. izvrsno ocrtava profil
odlagali$ne kazete.

Slika 11. prikazuje 1D profil krutosti odlagalista, te
sluzi za proracune slijeganja, a moZze se koristiti i u svrhu
odredivanja konsolidacije odlagalista ukoliko se mjerenja
provode u vremenskim razmacima u kojim se mogu bi-
ljeziti konsolidacijske promjene (Coumoulos et al., 1997;
Edgers et al., 1992; Edil et al., 1990).

Odredivanje deformacijskih modula iz podataka geo-
fizickih mjerenja i rezultata dinamic¢kog sondiranja zahti-
jeva posebnu elaboraciju i izvan je opsega ovog rada.

11. ZAKLJUCAK

Znacaj primjene geofizickih metoda usmjeren je od-
redivanju fizikalno-mehaniCkih parametara ispitivanih
materijala. Ti su parametri vrlo vazni za kvalitetno fun-
kcioniranje gradevina odlagaliSta. IzloZena primjena
istrazivanja geofizickim metodama u inzenjerskoj praksi
nastavak je serije stru¢nih i znanstvenih radova iz svijeta
na temu istrazivanja odlagaliSta otpada (Miller et al.
1999).

Rezultati ostvareni elektricnom tomografijom (ERT)
daju uvid u geometriju odlagali$ta. Zakljucuje se da se
odlagalisni materijal po otpornosti bitno razlikuje od
prirodnih materijala u leZiStu, a metoda ocjenjuje kao
podesna za istrazivanje odlagaliSta. Seizmi¢kim mjere-
njima takoder su dobiveni rezultati koji odgovaraju do-
kumentiranim podacima o odlagali$tu. Brzina Sirenja
posmicnih seizmickih valova izravna je slika deformacij-
skih karakteristika materijala. Izmjereni profil odgovara
dubinskom zalijeganju tijela odlagalista. Zakljucuje se da
je MASW seizmicka metoda podesna za istrazivanja

odlagalista. Rezultati mjerenja mikroseizmickog nemira
relativno dobro ocrtavaju granice osnovne podloge, odno-
sno podinu aluvijalnog bazena koja se naglo produbljuje
u smjeru sjevera.

Precizna predvidanja slijeganja odlagalista omogudu-
ju upravi kontrolu i po potrebi prevenciju potencijalnih
oStecenja na odlagaliSnim objektima i infrastrukturi, te
karakterizaciju dugoro¢ne namjene povrsina zatvorenog
odlagalista. Kao nastavak istrazivanja istie se potreba za
prikupljanjem Sto veceg broja prikazanih mjerenja sa sto
viSe dokumentiranih lokacija, a radi uspostave korelacij-
skih odnosa s mjerenjima stvarnih in-situ deformacijskih
karakteristika deponiranog materijala.
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