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SAZETAK
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U diplomskom radu opisani su polimerni kompoziti, te je posebno
obradena stakloplastika. Opisani su neki literaturni primjeri nacina zbrinjavanja i
obrade stakloplastike. U razradi teme su obradena tri nacCina recikliranja
stakloplastike, a to su mljevenje, spaljivanje i piroliza. Nakon teorijskog dijela
rada, obradeni su rezultati leaching testa uzorka stakloplastike te rezultati
spaljivanja. UzevSi sve u obzir, dano je miSljenje o prikladnim nacinima

recikliranja otpadne stakloplastike.
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1. UVOD

U danasnje vrijeme sve je bitnije da se proizvodi sastoje od Sto lakSeg i
dugotrajnijeg materijala, ali isto tako da taj materijal ne bude preskup. Isto tako
je jasno i znanstveno dokazano da je tehniCko — tehnolo$ki razvoj na Zemlji
toliko ubrzao potrosnju fosilnih goriva da je upitan prirodni obrambeni sustav
koji bi se mogao uspjesno oduprijeti sve slozenijem i opasnijem onecis¢enju

okolisa, te se i zbog toga traze alternative fosilnim gorivima.

U zelji da zastitimo okoliSa, okre¢emo se prema metodama odlaganja
otpada koje su blagonaklone prema okoliSu te sve viSe koristimo metode

odvajanja otpada, recikliranja, ponovno upotrebe i sli¢no.

Recikliranje znacCi svaku operaciju prerade otpada kojom se otpadni
materijali vra¢aju u proizvodni proces u obliku proizvoda, materijala ili sastojaka
zbog originalne ili druge svrhe, osim upotrebe kao gorivo. Odlaganjem se
smatra odlaganje otpada u ili na zemlji, ukljuCujuéi i posebno odlaganje i
privremeno skladiStenje vise od godinu dana, dok se spaljivanje odnosi na

proces toplinske obrade otpada u postrojenju za spaljivanje — spalionici.
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2. OPCI DIO

2.1. POLIMERNI KOMPOZITI

Polimerni kompoziti su materijali danasnjice i joS viSe sutraSnjice jer
zadovoljavaju pojedinaCne i druStvene potrebe u nizu podru€ja i njihova
primjena se Siri dillem svijeta. Polimerni kompoziti poCeli su se upotrebljavati

uglavnom kao zamjena tradicijskih materijala, prvenstveno metala.

Prije nekoliko desetlje¢a polimerni kompoziti bili su namijenjeni samo za
svemirske i vojne programe. Primjena polimera i polimernih kompozita raste, a
najceSce sluze za izradu dijelova vozila i strojeva, zrakoplova, plovila,
automobila, opruga, ovjesa, u medinici za proteze i vanjske fiksatore, a zadnjih
godina se primjenjuju i u podrucju gradevinarstva, posebno u gradnji novih i
sanacijama veC izvedenih konstrukcija. Prednosti primjene kompozitnih
materijala vide se kroz uStedu na ukupnoj masi proizvodi, ali i na
performansama. U usporedbi s drugim materijalima, polimerni kompoziti imaju
malu tezinu uz veliku ¢vrstocu, stabilnost oblika, dinamicku otpornost, kemijsku
postojanost kao i postojanost prema toplini te trajnost. Kompozitni materijali
donose ustedu u smislu troSkova proizvodnje jer omogucavaju lak8u obradu, a

time i manju potrosnju energije. [1]

Kompoziti su dvo ili viSe fazni sustavi koji pokazuju bolja svojstva od
svake sastavne komponente posebno, a sastoje se od ojaCanja (vlakana) i
matrice (smole). Svojstva kompozita odredena su svojstvima osnovnih
komponenata, njihovim sadrzajem, vrstom i orijentacijom ojaCanja te kvalitetom

veze vlakno/matrica. Glavne karakteristike kompozita su:

o mala gustoca

o visoka CvrstocCa

o visoka specificna Cvrstoca
o visoka specifitna krutost

o konstrukcijska prilagodljivost
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o mogucnost orijentiranosti vlakana

o velika mogucénost kombinacije smola/vlakno

o dobra otpornost na abraziju

o visoka otpornost na koroziju

o dimenzijska stabilnost

o odlicne priguSene karakteristike

o mala sposobnost prenoSenja buke

o trajnost

Kaura Odtrupar

o mali utroSak potrebne energije za proizvodnju.

Klasifikacija kompozita moze se provesti prema vrsti matrice (polimerna,

metalna, keramicka) i prema vrsti vlakana (kontinuirana, kratka), sto mozemo

vidjeti na slici 1.

Osnovne komponente polimernog kompozita su polimerna matrica i
vlakno kao oja¢anje. Uz osnovne komponente u sastav kompozita ulaze jo$ i

inicijatori reakcije polimerizacije (ubrzivaci, ocvrséivadi, inhibitori), punila i

dodaci. [2]

VLAKNIMA 0JACANI
EOMPOZITI

KOMPOZITI OJACANI
EONTINUIRANIN YLARNIM A

EOMPOZITI OTACANI
ERATEIM VLAENIMA

JEDNOSMIERNO DVOSMIERND OIAS MECEIJEMTIRAMA ORITENTIEANA
OIACANIE | ANIE(TEANINE) VLAKHA VLAKHA
JTEDHOELOTHI VIZESLOINI
EOMPOZITI EOMPOZITI
HIBFIDHNI
LAMINATI EOMPOZITI

Slika 1. Klasifikacija kompozita prema vrsti ojaCanja
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2.1.1. Polimerna matrica (smola)

Dvije su vrste polimernih matrica: duromeri i plastomeri.

Duromeri su jedna od temeljnih skupinasintetskih polimernih materijala.
Sastoje se od gusto prostorno umrezenih makromolekula, velike su &vrstoce,
tvrdoce i toplinske postojanosti [3]. NajceS¢e se kao duromerna matrica
upotrebljavaju nezasi¢ene poliesterske smole u kombinaciji sa staklenim
vlaknima i epoksi smole s ugljicnim i organskim (Kevlar) vlaknima. Plasti¢ne
matrice su, osim polipropilena koji ima najmasovnije trziSte, jos i poliamidi,

polikarbonati, polisulfati, polieterketoni i dr.[2]

Mehanicka svojstva obiju (poliesterskih i eposki) smola ovise o strukturi
osnovnih komponenata te o duzini i gustoéi popre¢nih lanaca. Epoksi smole
imaju vecu ¢vrstocu i modul elastiCnosti, manje stezanje pri otvrdnjavanju i niZi
koeficijent toplinskog Sirenja te vecu Cvrstoca veze izmedu matrice i vlakana.
Medutim, njihov je nedostatak viSa viskoznost u tekucem stanju i znatno su

skuplje [2].

Plastomeri su sintetski polimerni materijali iz skupine poliplasta koji su
topljivi i taljivi. Zagrijavanjem do temperature meksSanja ili taljenja ne mijenja im
se kemijska struktura, pa je njihova preradba samo proces povratne promjene

agregatnoga stanja [4].

Za razliku od duromera plastomeri nisu umrezeni. Njihovu cCvrstoCu i
krutost odreduju svojstva monomera i vrlo visoka molekularna tezina.
Plastomerne matrice uglavnhom se upotrebljavaju u kombinaciji s kratkim
vlaknima (1,3mm duzine) za proizvode koji se izraduju postupkom injekcijskog
preSanja. Tri najceSCe upotrebljavane matrice su polipropilen, poliamid i
polikarbonat. [2]
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2.1.2. Vlakna kao ojacalo

Kao ojacCalo polimerne matrice koriste se vlakna, najviSe staklena,
ugljicna i aramidna. Od anorganskih u manjoj mjeri se koriste borna, a od

organskih poliamidna, poliakrilna, poliesterska i polietilenska. [2]

Staklena vlakna

Staklena vlakna su najviSe upotrebljavana ojaCala za plastomerne i
duromerne kompozite. Na slici 2 je prikazan primjer staklenih vlakana, kao i

njihova primjena.
Glavne prednosti upotrebe staklenih ojacanja su:

o Vvisok omjer ¢vrstoca/tezina

o dimenzijska stabilnost

o postojanost na poviSenoj temperaturi
o postojanost na koroziju

o dobra elektricna svojstva

o relativno jednostavna proizvodnja

o niska cijena.

Stakleni filament dobiva se raznim tehnoloskim postupcima iz staklene taline,
zatim se nanosi apretura’ koja $titi vlakna od o$teéenja i omogucuje vezu

izmedu povrSine vlakna i razli¢itih smola.

! Apretura (franc.) — postupak kojim se proizvodu (koZi, papiru, krznu, os.tkanini) daje ljepsi izgled (sjaj) i
poboljsava kakvocu (Evrstoca, nepromocivost) [http://www.hrleksikon.info/definicija/apretura.html]
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Slika 2. Primjeri staklenih vlakana

(a) staklena vlakna; (b) primjena staklenih vlakana u izradi Camca

Tri su najpoznatija tipa staklenih vlakana:

o E — staklo je najCeSce upotrebljavano staklo. Ima nisku elastiCnu
provodnost, dobru &vrsto€u i krutost i dobru postojanost na atmosferilije.

o C - staklo se odlikuje visokom kemijskom postojano$c¢u, ali je puno
skuplje od E — stakla i ima manju ¢vrstocu.

o S - staklo ima veci modul elasti€nosti, viSu temperaturnu postojanost, ali

i izuzetno visoku cijenu.

Stakleno vlakno preraduje se u obliku kontinuiranog rovinga? te tkanog i

sjeCenog rovinga. Mat je proizvod sje€enog rovinga. [2]

Na sljedecoj slici, slika 3, nalazi se kemijski sastav za tri tip staklenih vlakana, E
— staklo, C — staklo i S — staklo.

2 Roving — je jednostavna ukrizana tkanina koja sadrZi osnovu i potku najée3ée te je najéeée jednake

debljine strukova. Ima bolja svojstva u da izrazena smjera, a loSija za sve medusmjerove.
[https://www.fsb.unizg.hr/kmb/200/230/kmb234.htm]
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Gomposition in we's  typical values )

Oxide EGlass | CGlass | S.Glass
Si0; 550 660 B5.
Ak 05 140 40 25
Ti0, 02
B,0; 10 50 -
Ca0 220 140
My0 10 il 10,
Nas0 05 360440 -
K;0 03 05
FEng -
Softening Point|  B840°C | 750°C | %0
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Slika 3. Kemijski sastav staklenih viakana [% masenog udjela]

Ugljiéna vlakna

Ugljicna vlakna dobivaju se procesima oksidacije i karbonizacije polazeci

od poliakrilnih i celuloznih vlakana ili od bitumena. Ovisno od polaznih

komponenata i uvjeta izrade razlikuju se dvije osnovne vrste: vlakna visoke

Cvrstoée (HS) i vlakna visokog modula (HM). Na slici 4 je prikaz primjer

primjene ugljicnih vlakana u automobilskoj industriji.

Cijena ovih vlakana je jo$ uvijek visoka, 30 — 40 puta vecéa od staklenih

vlakana. Uz visoku cijenu nedostatak mu je mala zilavost i malo prekidno

istezanje. Primjenjuju se u zrakoplovstvu, vojnoj industriji, zatim elektronici,

kemijskim i naftnim postrojenjima te za izradu sportske opreme. [2]
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Slika 4. Primjer primjene uglji¢nih vlakana

Aramidna vlakna

Aramidna vlakna (aromatski poliamidi) su sintetiCcka vlakna koja u linearnoj
makromolekuli imaju aromatske grupe povezane aramidnim grupama. VisoKi
odnos cCvrsto¢e i modula elastiCnosti prema teZini, visoka Zzilavost, dobra
dielektriCna svojstva, dobra kemijska postojanost, dobra podnosljivost obrade i
vibracija, pruza aramidnim vlaknima Siroke mogucnosti upotrebe. Najpoznatije

je aramdino vlakno pod trgovackim nazivom Kevlar.
Dva su najpoznatija tipa:

o Kevlar 29 — sluzi za izradu kablova i uzadi, materijala otpornih na trenje,
tkanina za zastitne (pancir) koSulje, itd. Primjer se nalazi na slici 5.
o Kevlar 49 — sluZi kao ojacalo za izradu ¢amaca, automobila te u avio i

raketnoj industriji

Polimerna matrica koja se upotrebljava s Kevlar viaknima je ista kao i sa
staklenim vlaknima. Aramidna vlakna se ugraduju u kompozite sli¢no ili jednako
kao i staklena vlakna. Nedostaci Kevlara su mala tlacna ¢vrsto¢a, nemogucnost

bojenja te neotpornost na UV zracenja. [2]
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Slika 5. Primjer primjene Kevlara

Na sljedecoj slici, slika 6, prikazani su strukovi vlakana, staklenog,

ugljiénog i aramidnog vlakna.

(c)

Slika 6. Klupko (struk) viakna
(a) struk staklenog vlakna; (b) struk ugljic¢nog vlakna; (c) struk aramidnih vlakana

Hibridne kombinacije viakana

Zbog optimiranja proizvoda u tehniCkom i ekonomskom smislu Cesto se
koriste kombinacije dvaju ili viSe razliCitih vrsta vlakana. Hibridnim
kombinacijama se kompenziraju nedostaci (mala Zilavost, mala otpornost na
udar, nedovoljna krutost ili visoka cijena) osnovnih kompozita. NajCeSce se
ugljikova vlakna koriste u kombinaciji sa staklenim vlaknima kod visoko
opterecenih konstrukcija gdje se naprezanja rasprostiru u jednom smjeru. Koji
¢e omjer ugljicnih vlakana ili Kevlara sa staklom biti upotrijebljen ovisi o

dozvoljenom naprezanju.[2]

]
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2.1.3. Punila i dodaci

Pored osnovnih sastojaka, polimerne osnove i ojacala, znacCajna su i
punila kojima se reguliraju pojedina svojstva proizvoda, a vrlo Cesto utjeCu i na
cijenu. To su mineralna, staklena i organska punila te praskaste kovine.
Mineralna punila poboljSavaju mehaniCka i elektricna svojstva i utjeCu na

samogasivost.

Dodacima se mijenjaju neZeljena svojstva proizvoda. Postoje dodaci za
snizavanje ili potpuno eliminiranje skupljanja i za poboljSavanje vatrootpornosti.
Inicijatori, ubrzivadi i inhibitori produzavaju vrijeme skladistenja poluproizvoda,
skrac¢uju ciklus umrezavanja i sniZzavaju maksimalnu temperaturu reakcije. U

dodatke jo$ ubrajamo i pigmente, UV — stabilizatore, indikatore i parafin. [2]

2.1.4. Svojstva polimernih kompozita

Prednost polimernih kompozita prema tradicijskim materijalima javlja se
pri usporedbi specificnih modula i specificnih ¢vrstoca. Veci specificni modul i

veca specifitna ¢vrstoca znace manju tezinu proizvoda.

Fizikalno — mehaniCka svojstva kompozita u najvecoj mjeri su odredena
omjerom masa ojaCanja i poliesterske smole, vrstom ojaCanja te nacinom
opterecenja. Povecanjem udjela mase oja¢anja u masi laminata rastu gustoca i
modul elasti¢nosti. Najmanje vrijednosti modula elasti¢nosti ima laminat oja¢an

matom zbog dva razloga:

o u standardnoj brodogradevnoj tehnologiji nije moguce izraditi laminat
ojacan matom, a da ima maseni sadrzaj staklenog ojacanja veci od 40%

pa je to prvi razlog,
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o dok je drugi razlog taj, da je mat vrsta ojaCanja izradena od niti duljine
50mm dok su u tkanom rovingu i jednosmjernom rovingu niti dugacke

koliko i uzorak.

Isti laminat imat ¢e razliCite prekidne ¢vrstoce ovisno o vrsti opterecenja. Dva su
razloga porasta vrijednosti mehanickih svojstava laminata, a to su povecani

postotak stakla i homogeniji (kvalitetniji) laminat. [2]
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2.2. STAKLOPLASTIKA

Stakloplastika je naj¢esée koriSteno ojaCanje koje se koristi u proizvodniji
slozenih materijala sa polimernim matricama. Matrica stakloplastike sastoji se
od organskog termostabilnog poliestra, vinilestra, fenola i epoksi smole.
Poliesterska smola Cini oko 75% matrice. Plastika ojaCana staklopastikom (engl.
Fibreglass Reinforced Plastics, FGRP) ima vaznu primjenu u sljedec¢im poljima:
automobilska industrija, zrakoplovna industrija te u gradevinskom, strojarskom i

biomehanickom inZenjerstvu. [5]

U 2013.godini u Europi je proizvedeno 1 020 000 t stakloplastike. Na slici
7 prikazana je proizvodnja stakloplastike u Europi od 2004.godine. Proizvodnja
stakloplastike u Europi se povecava, ali ne uspijeva odrzati korak sa svjetskim

trendovima. [6]
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Slika 7. Proizvodnja stakloplastike u Europi od 2004.godine [000 tona];
2014* - procjena
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Poliesterski laminat se koristi kod [7]:

o izrade opreme i uredaja (rezervoari, kade, cjevovodi, ventilatori, brodice,
itd.)

o izrade kemijski postojane zastitne obloge za metalne i betonske povrSine
(neutralizacijske bazene, tankvane, spremnike za kiseline i luZine, itd.)

o izrade obloge, opreme i uredaja u protueksplozijskoj zastiti (plastifikacija
benzinskih spremnika na benzinskim postajama, ventilacijska oprema,
itd.)

Stakloplastika odnosno poliester je materijal koji se sastoji od tri komponente, a
to su [8]:

o poliesterska smola
o katalizator

o poliesterska viakna.

Glavne odlike poliesterskih laminata tj. stakloplastike su [8]:

o visoka ¢vrstoca i krutost

o malatezina

o postojanost na koroziju i poviSenu temperaturu
o kemijska postojanost

o otpornost na vremenske utjecaje

o dobra elektricna svojstva

o visoki modul rastezljivosti

o jednostavna proizvodnja

o velike mogucénosti prigusenja vibracije

o relativno niska cijena proizvodnje.
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2.3. ZAKONSKA REGULATIVA REPUBLIKE HRVATSKE

Prema Zakonu o odrZzivom gospodarenju otpadom (NN 94/13) otpad je
potrebno obraditi (postupci pripreme prije oporabe ili zbrinjavanja te i sami
postupci oporabe ili zbrinjavanja), iskoristiti vrijedna svojstva otpada te ga

zbrinuti na odlagaliste otpada.

U svrhu sprjeCavanja nastanka otpada te primjene propisa i politike

gospodarenja otpadom primjenjuje se red prvenstva gospodarenja otpadom, i to

[9]:

1) sprjeCavanje nastanka otpada

2) priprema za ponovnu uporabu (ponovna uporaba je svaki postupak kojim
se omogucava ponovno koristenje proizvoda ili dijelova proizvoda, koji
nisu otpad, u istu svrhu za koju su izvorno nacinjeni)

3) recikliranje (recikliranje je svaki postupak oporabe, uklju€ujuc¢i ponovnu
preradu organskog materijala, kojim se otpadni materijali preraduju u
proizvode, materijale ili tvari za izvornu ili drugu svrhu osim uporabe
otpada u energetske svrhe, odnosno prerade u materijal koji se koristi
kao gorivo ili materijal za zatrpavanje)

4) drugi procesi oporabe (npr. energetska oporaba, termicka obrada
otpada)

5) zbrinjavanje otpada (zbrinjavanje otpada je svaki postupak koji nije
oporaba otpada, ukljuCuju¢i slu¢aj kad postupak kao sekundarnu

posljedicu ima obnovu tvari ili energije).

Oporaba otpada je svaki postupak Ciji je glavni rezultat uporaba otpada u
korisne svrhe, kada otpad zamjenjuje druge materijale koje bi inaCe trebalo
uporabiti za tu svrhu ili otpad koji se priprema kako bi ispunio tu svrhu, u tvornici
ili u Sirem gospodarskom smislu. U procese oporabe otpada spadaju spaljivanje
i suspaljivanje otpada, a to su termicki postupci obrade otpada (postupci kojima
se promjenom temperature otpada postize promjena strukture i svojstva
otpada). Spaljivanje otpada je postupak oporabe, odnosno zbrinjavanja otpada

u kojem se spaljuje otpad sa ili bez oporabe topline proizvedene izgaranjem. To
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ukljuCuje oksidacijsko spaljivanje otpada, kao i druge termiCke procese, poput
pirolize, rasplinjavanja ili plazma procesa, sve dok se rezultiraju¢i produkti tih
obrada nakon toga spaljuju. A suspaljivanje otpada je postupak oporabe,
odnosno zbrinjavanja otpada Cija je prvenstvena svrha proizvodnja energije ili
materijalnih produkata (proizvoda) i u kojem se otpad koristi kao redovno ili
dopunsko gorivo ili u kojem se otpad termicki obraduje radi zbrinjavanja. Kao i
kod spaljivanja otpada, to uklju€uje oksidacijsko spaljivanje otpada, kao i druge
termiCke procese, poput pirolize, rasplinjavanja ili plazma procesa, sve dok se

rezultirajuci produkti tih obrada nakon toga spaljuju. [9]

Pravilnikom o nacinima i uvjetima termicke obrade otpada (NN 45/07)
odredeni su glavni uvjeti koje postrojenje za termiCku obradu otpada odnosno
spalionica moraju ispunjavati. Pravilnik propisuje da maseni sadrzaj ukupnog
organskog vezanog ugliika (TOC) u Sljaci i pepelu mora biti manji od 3% ili
gubitak Zzarenjem mora biti manji od 5% racunajuéi na suhu tvar. Takoder je
propisana i najmanja temperatura od 850°C koja mora biti odrzana najmanje 2
sekunde i nakon posljednjeg ubacivanja zraka i pod najnepovoljnijim uvjetima,
kako bi se osiguralo potpuno izgaranje, ako se spaljuje opasni otpad koji sadrZi
halogenirane organske tvari. Ako je ukupni sadrzaj halogena, izrazen kao Klor,
veéi od 1% mase otpada, mora se posti¢i najmanja temperatura od 1 100°C
[10].

U Dodatku Il.,, postupci oporabe otpada, u Zakonu o odrZzivom
gospodarenju otpadom, propisan je stupanj energetske efikasnosti koji
postrojenje treba zadovoljiti kako bi se proces izgaranja otpada smatrao

oporabom [9]:

o 0,60 za postrojenja u radu i odobrena prije 1. sije€nja 20009.

o 0,65 za postrojenja koja su odobrena nakon 31. prosinca 2008.
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Energetska efikasnost se raCuna prema sljedecoj formuli [9]:

E, — (Ef +E;)
0,97 = (E,, + Ey)

Energetska efikasnost =

gdje je:

Ep — godiSnja proizvodnja energije kao toplinske energije ili elektriCcne energije.
IzraCunava se tako da se energija u obliku elektricne energije pomnozi s 2,6, a

toplinska energija proizvedena u komercijalne svrhe mnozi se s 1,1 (GJ/godina)

Er — koliCina energije koja godi$nje ulazi u sustav, a dobivena je iz goriva i sluzi

za proizvodnju pare (GJ/godina)

Ew — godiSnja koliCina energije sadrzane u obradenom otpadu izraCunata

primjenom neto kalori¢ne vrijednosti otpada (GJ/godina)
Ei — godiSnja uvezena koli€ina energije bez Ew i Ef (GJ/godina)

0,97 — faktor obra¢una gubitka energije zbog pepela na dnu pedci i isijavanja.

Prema Pravilniku o nacinima i uvjetima termiCke obrade otpada nazivni
kapacitet spalionice (suma kapaciteta svih loZista spalionice) iskazana je kao
koli€¢ina spaljenog otpada na sat, a specificirana je od proizvodaca i potvrdena
od obradivaCa. Prema podacima koji se moraju podnijeti za zahtjev za
izdavanje dozvole za obavljanje djelatnosti termiCke obrade, donja ogrjevna

moc¢ otpada (uz maksimalni sadrzaj Zive u otpadu) iznosi 25 MJ/kg [10].

Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/15) odreduju kategorije, vrste i
klasifikaciji otpada ovisno o svojstvima i mjestu nastanka otpada, te utvrduje

katalog otpada, listu opasnog otpada i popis otpada u prekograni€énom prometu.
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U postupku identifikacije otpada u katalogu otpada potrebno je napraviti

sljedece korake[11]:

1)

Identificirati djelatnosti koje generiraju otpad u grupama 01 do 12ili 17 do
20 i identificirati odgovarajuci Sesteroznamenkasti kljucni broj otpada
(iskljuCujuci klju€ne brojeve koji se zavrSavaju sa znamenkama 99 unutar
navedenih grupa). Aktivnosti odredenih proizvodnih jedinica su
klasificirane u viSe grupa. Npr. proizvoda¢ automobila moze pronaci svoj
otpad naveden u grupi 12 (otpad od oblikovanja i povrSinske fiziCko-
kemijske obrade metala), 11 (anorganski otpad koji sadrzi metale od
kemijske povrSinske obrade i zastite metala) i 08 (otpad od primjene
premaza) ovisno o razli€itim stupnjevima proizvodnje.

Napomena: odvojeno skuplien ambalazni otpad (ukljuCujuc¢i mjeSavine
razliCitih ambalaznih materijala) treba klasificirati pod 15 01, a ne 20 01.
Ako se ne moZze identificirati klju¢ni broj otpada u grupama 01 do 12li 17
do 20, tada identifikaciju otpada treba potraziti u grupama 13, 14 ili 15.
Ako nijedan od kljuCnih brojeva ne odgovara, otpad je potrebno
identificirati u grupi 16.

Ako trazeni otpad nije ni u grupi 16, mora se koristiti kljuni broj sa
znamenkama 99 (otpad koji nije na drugi nacin specificiran) prema

djelatnosti generiranja otpada

U sljedecoj tablici, tablica 1, nalazi se popis djelatnosti koje generiraju otpad.

Tablica 1. Popis djelatnosti koje generiraju otpad

01 00 00 | Otpad koji nastaje kod istrazivanja i kopanja ruda,
iskopavanja i drobljenja kamena i od fizickog i kemijskog
obradivanja ruda

02 00 00 | Otpad iz poljodjelstva, vrtlarstva, proizvodnje vodenih
kultura, Sumarstva, lova i ribarstva, pripremanja hrane i
prerade

03 00 00 | Otpad od prerade drveta i proizvodnje plo¢a i namjestaja,
celuloze, papira i kartona

04 00 00 | Otpad iz kozarske, krznarske i tekstilne industrije

05 00 00 | Otpad od prerade nafte, pro€iS¢avanja prirodnog plina i
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pirolitiCke obrade ugljena

06 00 00 | Otpad iz anorganskih kemijskih procesa

07 00 00 | Otpad iz organskih kemijskih procesa

08 00 00 | Otpad od proizvodnje, formulacija, prodaje i primjene
premaza (boje, lakovi i staklasti emaijli), ljepila, sredstva
za brtvljenje i tiskarskih boja

09 00 00 | Otpad iz fotografske industrije

10 00 00 | Otpad iz termiCkih procesa

11 00 00 | Otpad koji potjeCe od kemijske povrSinske obrade i
zastite metala; hidrometalurgije nezZeljeznih metala

12 00 00 | Otpad od oblikovanja i povrsinske fizicko-kemijske
obrade metala i plastike

13 00 00 | Otpadna ulja i otpad od tekucih goriva (osim jestivog ulja
i otpada iz grupa 05, 12i 19)

14 00 00 | Otpadna organska otapala, rashladni i potisni mediji
(osim 07 00 00 i 08 00 00)

1500 00 | Otpadna ambalaza; apsorbensi, materijali za brisanje i
upijanje, filtarski materijali i zasStitna odjeéa koja nije
specificirana na drugi nacin

16 00 00 | Otpad koji nije drugdje specificiran u katalogu

17 00 00 | Gradevinski otpad i otpad od ruSenja objekata
(uklju€ujuci i otpad od iskapanja onecis¢enog tla)

18 00 00 | Otpad koji nastaje kod zastite zdravlja ljudi i Zivotinja i/ili
srodnih istrazivanja (iskljuCujuci otpad iz kuhinja i
restorana koji ne potjeCe iz neposredne zdravstvene
zastite)

19 00 00 | Otpad iz uredaja za obradu otpada, gradskih otpadnih
voda i pripremu pitke vode i vode za industrijsku uporabu
20 00 00 | Komunalni otpad (otpad iz domacinstava, trgovine,
zanatstva i sli¢ni otpad iz proizvodnih pogona i
institucija), uklju€ujuci odvojeno prikupljene frakcije

Prema katalogu otpada iz Pravilnika o katalogu otpada, stakloplastika
ima kljucni broj 08 04 99. Grupa 08 oznacava otpad od proizvodnje, formulacije,
dobave i uporabe (PFDU) premaza (boje, lakovi i staklasti emajli), ljepila,
sredstva za brtvljenje i tiskarskih boja. Podgrupa 04 oznacava otpad iz PFDU
liepila i sredstava za brtvljenje (uklju€ujuéi vodonepropusne proizvode). Dok

podgrupa 99 oznacava otpad koji nije specificiran na drugi nacin.
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Prema Pravilniku o nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i
uvjetima rada za odlagaliSte otpada (NN 114/15) propisane su kategorije
odlagalista otpada, postupci i drugi uvjeti za odlaganje otpada, postupci i drugi
uvjeti za prihvat otpada u podzemna odlagaliSta otpada, grani¢ne vrijednosti
emisija u okolis kod odlaganja otpada i uvjeti i mjere u svezi s planiranjem,
gradnjom, radom i zatvaranjem odlagaliSta i postupanjem nakon njihova
zatvaranja u suradnji s ministricom nadleznom za prostorno planiranje,
ministrom nadleznim za pomorstvo i ministrom nadleznim za vodno

gospodarstvo. [23]
Odlagalidta otpada se dijele na sljedece kategorije[23]:

o odlagaliste za inertan otpad,
o odlagaliSte za opasni otpad,

o odlagaliste za neopasni otpad.

Prema €lanku 7. Pravilnika na odlagaliSte za inertni otpad smije se
odlagati samo inertni otpad.

Na odlagaliSte za neopasni otpad dozvoljeno je odlaganje:

o komunalnog otpada prema kriterijima za prihvat u Prilogu Ill. Pravilnika,

o neopasnog otpada bilo kojeg podrijetla koji ispunjava kriterije za prihvat
otpada na odlagalista za neopasni otpad prema Prilogu lll. Pravilnika

o stabilnog i nereaktivhog, prethodno obradenog opasnog otpada ukoliko
grani¢ne vrijednosti onecis¢enja u otpadu i eluatu ne prelaze grani¢ne
vrijednosti za prihvat neopasnog otpada na odlagalista iz Priloga IlI.
Pravilnika. Takav opasan otpad ne smije se odloziti na plohe

namijenjene biorazgradivom neopasnom otpadu.

Na odlagaliSte za opasni otpad dozvoljeno je odlaganje samo opasnog otpada
koji ispunjava kriterije za prihvat opasnog otpada na odlagalista koji su

propisani u Prilogu Ill. Pravilnika. [23]
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3. RECIKLIRANJE STAKLOPLASTIKE

Recikliranje kompozita je teSko, jer se oni obi¢no sastoje od dviju ili viSe
komponenata (punilo, vlakna, smola itd.). Recikliranje termo kompozita je
poseban izazov s obzirom da kada se jednom molekule termo matrice poveZzu,
materijal koji nastane se ne moze viSe rastopiti ili remodelirati. Zbog toga Sto se
termo kompoziti, koji u sebi imaju poliester i epoksi smolu, ne mogu
dekompozirati na originalne sastojke, obi¢no zavrSe na odlagalistu i posto su

njihove komponente bionerazgradive, cijena takvog odlaganja je vrlo visoka. [5]

PredloZzeno je puno tehnologija za recikliranje termo kompozita. U

osnovi, mogu se Klasificirati u tri kategorije:

a) Mehani¢ko usitnjavanje — temeljni postupak kojim se dobije odredena

veliCina Cestica. [5]

Mijevenje je postupak u kojem se materijal drobi na istu duljinu viakana
te se takav dobiveni materijal mozZe ponovno Koristiti kao ojacanje u
proizvodnji brodova od stakloplastike, stolova, ograda, autodijelova, itd.
[12]

b) Termalni procesi

(1) Izgaranje i koriStenje proizvedene topline — jedna od opcija je

izgaranje otpadnih kompozita stakloplastike u cementnim pecima.
Termalna obrada djeluje kao gorivo u peci, dok su stakleno
ojaCanje i mineralno punilo inkorporirani u cement kao vrijedne
sirovine [5].
Spaljivanje je proces termalne oksidacije u kojem materijal gori da
bi stvorio toplinu. Otpadna stakloplastika spaljena stvara toplinu
temperature 25 520F odnosno 14 000°C. To je nacin za njezino
potpuno sagorijevanje te se u novi cement inkorporira anorganski
pepeo[12].

(2) Piroliza — kemijska razgradnja organske tvari zagrijavanjem na
visokoj temperaturi bez prisutnosti kisika. Takvi procesi proizvode

plin kao gorivo koje se moze Koristiti za zagrijavanje komore za
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pirolizu. Takoder stvara odredene tekuce naftne derivate i Cvrsti
ostatak koji se sastoji od anorganskih vlakana, punila i ¢adi [5].
Procesom pirolize, gdje se materijal grije na jako visoku
temperaturu u uvjetima bez kisika i vode, kao nusprodukti nastaju
plin, ulje i ¢vrsta tvar. Ulje i plin &ine oko 25% izlaznog produkta
pirolize, a ostalih 75% c¢ini kruta tvar. Plin dobiven pirolizom ima
sliCnosti sa prirodnim plinom u pogledu Cisto¢e i energetskog
sadrzaja, dok ulje ima slicnosti sa sirovom naftom, ali je manje
vrijedno. Produkti nastali pirolizom ne predstavljaju nikakve
probleme za okoli$ jer ne sadrze halogene, fosfor, sumpor i druge
teSke metale.
Kod pirolize SMC (engl. Sheet Mouldin Compound, listovi od
smole), na temperaturi od 7 600°C (14 000 F) oslobada se
odredena koli¢ina topline u reaktoru, a na otprilike 2 600°C
(5 000F) nastaje plin zbog raspada ugljikovodika u smoli.[12]
Ogrjevna vrijednost u procesu pirolize kre¢e se od 5 — 15 MJ/m3
za komunalni otpad i izmedu 15 — 30 MJ/m? za gorivo iz otpada.
Prioliza objedinjuje viSe razliCitih tehnoloskih kombinacija koje
sadrze sljedecCe korake [14]:
I.  Proces tinjanja — stvaranje plinova iz krutih Cestica otpada
pri temperaturama 400 — 600°C
[I.  Piroliza — termiCka razgradnja organskih molekula otpada
pri temperaturama 500 - 800°C
[ll.  Rasplinjavanje — konverzija udjela ugljika u koksu pri
temperaturama 800 — 1 000°C uz pomo¢ sredstva za
rasplinjavanje (npr. zrak ili para) u ugljikov monoksid i vodik
IV. lzgaranje — ovisno o tehnologiji, plin i piroliticki koks
izgaraju u lozistu.
(3) Fluidizirani sloj za toplinske procese za oporabu kompozita od
ojaCanja od vlakana [5].
LoziSte kod izgaranja u fluidiziranom sloju je izvedeno u obliku

vertikalnog cilindra gdje je, u donjem dijelu komore, sloj inertnog
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materijala (npr. pijeska ili pepela) na resetki ili plo¢i fluidiziran sa
zrakom. Otpad koji se spaljuje kontinuirano se nanosi na
fluidizirani sloj odozgo ili sa strane. Ovakva tehnologija se najviSe
koristi za spaljivanje homogenih goriva (ugljen, sirovi lignit,
biomasa i sl.), dok se otpad heterogenog sastava najprije mora
pripremiti odnosno moraju se ujednaciti veliCine Cestica u otpadu
(maksimalan promjer Cestica je 50 mm). Buduéi da je kod ove
tehnologije prisutna niZza temperatura nego kod drugih nacina
izgaranja, smanjeno je stvaranje NOx te ne dolazi do taljenja i
lijepljenja pepela za isparivacke cijevi kotla. [14]

c) Depolimerizacija kompozita se temelji na kemijskim procesima kao Sto

su hidroliza, glikoliza i otapanje za vracanje organskih materijala u

prvobitno stanje[5].

Na slici 8 prikazani su simboli za recikliranje polimera. Stakloplastika

(fiberglass) spada u grupu ,ostala plastika“ [13].

PETE ili PET (Polietilen) ;E;EGL';O"Q“'G” nisks

A Reciklira se da bi se proizvela A P . .
‘ 1 s poliesterna vlakna fla?slera, ‘ 4 FE;TQ;Z i?ect!;?cgl f:zgrn]gmzvele
mekih boca za pica, termo- A E P ’b L
izolacionih ploca. ontejneri, razne boce, cijevi i
PETE LDPE razna laboratorijska oprema.
HDPE (Poligtilen visoke

A gustoce) A o
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ne koriste u prehrani.
PS
\")
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OTHER

proizvode.
7 Ostala plastika: akrilik, polikarbonat, najlon,
L fiberglas, poliaktid

OTHER

Slika 8. Simboli recikliranja polimera
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Poznavanje sastava otpada ima vaznu wulogu u ucinkovitom
gospodarenju otpadom iz razloga Sto se na temelju sastava odabire tehnologija

obrade i zbrinjavanja.

Ukoliko je otpad namijenjen spaljivanju, vazno je poznavati njegovu
energetsku vrijednost koja ovisi o sastavu gorivih komponenti, sadrzaju vlage,
negorivim primjesama i drugo. Na temelju tih parametara izabiremo tehnologiju
izgaranja, kapacitet postrojenja i isplativost investicije. Temeljem sastava
takoder procjenjujemo i vrstu plinova izgaranja i drugih tvari koje nastaju tijekom

spaljivanja.

Ukoliko je otpad namijenjen deponiranju, sastav utjeCe na gustocCu
otpada unutar odlagalista te njegov kapacitet. Poznavanjem sastava, moguce je
procijeniti sastav procjednih voda te koli€inu i sastav deponijskog plina. TeSko
je odrediti i definirati toCan sastav otpada i procjednih voda koje nastaju na
odlagalistu, pa se za tu svrhu Koristi laboratorijska simulacija Ciji rezultat je
eluat. Eluat se sastoji od desorbiranih, dispergiranih i otopljenih tvari iz uzorka
otpada, a vrijednosti parametara eluata predstavljaju osnovni kriterij za
odlaganje otpada na odlagaliSte inerthog, neopasnog ili opasnog otpada.
[24,25]

Cili ovoga rada je da se utvrdi koji je najbolji nacin zbrinjavanja
stakloplastike. Da li je isplativije stakloplastiku odloZiti na odlagaliste ili ju spaliti
pa iskoristiti njezina vrijedna svojstva (pepeo nastao spaljivanjem) u proizvodnji

novih proizvoda, npr. izrada cementa.
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3.1. LITERATURNI PRIMJERI NACINA ZBRINJAVANJA |
OBRADE STAKLOPLASTIKE

U jednoj studiji su prouCavana mehaniCka svojstva geomaterijala od
recikliranih staklenih vlakana, koji je bio modeliran u obliku broja 8, prikazano
na slici 9. Ispitivanja su radena u laboratorijskim mijerilima, a ispitivana je
debljina staklenih vlakana, formiranje oblika i orijentacija geomaterijala.
Trodimenzionalni geomaterijal od recikliranih staklenih vlakana, u obliku broja 8,
daje CvrstoCu tlu koje je ojaCano tim geomaterijalom. Rezultati testa vlacne
¢vrstoCe i trenje izmedu tla i geomaterijala ukazuju na sli€an trend povecanja
vrijednosti kao i kod testa provedenog koriste¢i druge tipove geosintetika u

razlicitim tlima simulirajudi razliCite stvarne uvjete u tlima. [15]

Prema nizozemskim znanstvenicima (Pinzani i Sauli) [16], staklena
vlakna s amorfnom strukturom su u mogucnosti odrzati unutarnju stabilnost u
svim smjerovima vlakana bez dodatnih aditiva kojima bi se osigurala trajnost
konstrukcije. Za razliku od ugljicnih vlakana, staklena vlakna mogu podnijeti
znatno vece izduzenje Sto je pokazano vlaCnim ispitivanjima. Prije njih su
amreiCki znanstvenici (Lutz i Grossman) [17] pokazali da je stakleno vlakno jako
dobro sredstvo za armiranje zbog njegove velike snage, krutosti, visokog
omjera povrSine i mase kao i dimenzijske stabilnosti. Zbog svojih jedinstvenih
svojstava (visoka vlaCna CvrstocCa i visoka krutost) staklena vlakna mogu biti
elastiCna u ekstremnim uvjetima u tlima. Osim toga, lakoéa staklenog vlakna i
visoka izdrzljivost (bionerazgradivost, dugi vijek trajanja i neosjetljivost na
toplinu) ¢e pomocdi strukturi geomaterijala da izdrzi u manje stabilnim tlima, u
svim danim uvjetima. Prema istraZzivanjima americkih znanstvenika vla¢na
cvrstocCa inzenjerskog kompozita koji sadrzi vlakna i mati€nu materiju znacajno

je povecCana dodavanjem ojacanja od staklenih vlakana. [15]

Ova istrazivanja su pokazala da su dostupnost, visoka vla¢na ¢vrstoca,
lakoca i bionerazgradivost karakteristike staklenih vlakana koje su pokazale da

su prednost za dugoro¢nu sanaciju poboljSanja tla, osobito u mekim tlima. lako
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se ova studija smatra novom, autori se slazu da pokazuje puno napretka kako
bi osigurala uspjeSno koristenje takvog materijala kroz stvarnu instalaciju i

monitoringe te uzimajuci u obzir rigoroznije aspekte okolisa. [15]

Slika 9. Dimenzije uzorka geomaterijala u obliku broja 8

U drugom primjeru radi se o eksperimentalnoj studiji o procesu pirolize
kao metoda recikliranja SMC?® otpadne plastike. SMC ima velike koli¢ine
anorganskih komponenta (stakloplastika i CaCOs) te je njegova ogrjevna
vrijednost jako niska (=6,68 MJ/kg), zbog toga spaljivanje nije prikladna metoda
za zbrinjavanje ovakvog tipa materijala. SMC je piroliziran u duSi¢noj atmosferi
na razli¢itim temperaturama od 300 — 700 °C. [18]

Ispitivanja su pokazala da tekuci dio pirolize SMC — a nema istu ogrjevnu
vrijednost u cijelom temperaturnom intervalu u kojem se provodila piroliza. Na
temperaturi od 300°C ima manju ogrjevnu vrijednosti (33,9 MJ/kg) dok na
temperaturi od 400 — 700°C ima nesSto veéu, oko 37 MJ/kg. Prema tim
rezultatima moze se zakljuCiti da su tekuci produkti pirolize tj. ulje dobra goriva
koja ne sadrze oneciScujuce elemente. [18]

3 SMC (engl. Sheet Moulding Compound) je , koZast” materijal koji se najée$ce sastoji od slu¢ajno
orijentiranih kratko rezanih staklenih vlakana u gustoj smoli i pasti punila. Obi¢no se koristi u
automobilskoj industriji. [http://www.wastexchange.org/upload publications/RecyclingDeadBoats.pdf]
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Plinskom kromatografijom su ispitani plinovi pirolize i identificirani su
stalni plinovi, kao 8to su CO, CO2, CH4, C2Hs4, C2oHe i H2. Prema drugim
autorima [19 — 21], plinovi pirolize SMC — a imaju ogrjevnu vrijednost 29,2 —
37,7 MJ/m3, $to je dovoljno da se proizvede potrebna energija za postrojenje za

pirolizu. [18]

Kod ¢&vrstog ostatka pirolize bitan je oksid koji nastane raspadom CaCOQOs3
zato jer djeluje kao zgusnjivaC te na taj nacin utjeCe na proizvodni proces
kompozita. Zbog toga je odabran ostatak na 500°C koji je recikliran u

proporcijama 6% masenog udjela SMC — a.[18]

Dalje su ispitivana mehanicka svojstva kod materijala sa i bez recikliranih
staklenih vlakana. Testovi su pokazali da reciklirana staklena vlakna nisu tako
dobra kao sirova staklena vlakna, vjerojatno zato jer su izgubila na kvaliteti u

pirolizi i/ili procesu recikliranja. [18]

U sljede¢em primjeru radi se o studiji u kojoj je istraZivano da li se otpad
od staklenih vlakana, dobivenih termolizom poliesterske stakloplastike (engl.
Polyester fiberglass, PFG), moze Koristiti u proizvodnji staklo — keramickog
materijala. PFG je izlozena temperaturi od 550°C na 3h u termolitickom
reaktoru. Tim procesom dobiveni su ¢vrsti ostatak (=68% masenog udjela), ulje
(=24% masenog udjela) i plin (=8% masenog udjela). Ulje se uglavhom sastoji
od aromati¢nih komponenata (=84%) i komponente s kisikom (=16%) te ima
relativno visoku ogrjevnu vrijednost (=34 MJ/kg). Plin se sastoji uglavhom od
CO2 i CO, a sadrzaj ugljikovodika je bio ispod 10% volumena. Ogrjevna
vrijednost plina je bila niska (26 MJNm-3). Cvrsti ostatak (97% masenog udjela
stakloplastike i 3% masenog udjela Cade) je pretvoren u staklo — keramicki

materijal. [5]

Cvrsti ostatak je bio mljeven kugliastim mlinom 15min brzinom od
500rpm (engl. Rotations Per Minute; okretaji u minuti). Prah nastao tim
mljevenjem (47,5 g) je pomijeSan s Na20 (4,3 g), stavljen je u aluminij silikat te
rastopljen u elektricnoj pec¢i na 1 450°C u vremenu od 120 minuta. Rastaljeni
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materijal je tada uronjen/ulijan u vodu da bi se dobili komadi¢i stakla. Ti
komadi¢i su zatim mljeveni kugliCastim mlinom brzinom od 400 rpm te je
odvojeno 11 frakcija razli€itih veliCina Cestica s ciliem da se utvrdi efekt utjecaja
veliine Cestica kod kristalizacije. lzvedivost procesa sinteriranja* i kristalizacije
za proizvodnju staklo — keramickih plo€ica je procijenjena na mjeSavini razlicitih
veliCina Cestica praskastog stakla. Izabrana je mjeSavina razliCitin veliCina
Cestica jer tako dobiveni materijal je najsli¢niji prirodnom kamenu. Posto je
vecCina frakcija bila vec¢ih dimenzija (1 600 — 2 000 um), prikladna metoda je
metoda zbijanja vibriranjem. MjeSavina je nakon toga stavljena u kalup od
gipsa, te je zagrijana na temperaturi od 1 013°C na 60 minuta s omjerom

grijanja i hladenja od 50°C/min. [5]

Staklena vlakna su uspjesno reciklirana procesom vitrifikacije. Frakcije
veli€éine > 1 000 uym pokazale su slabu sposobnost formiranja u staklo —
keramiku. Staklo — keramiCke plo€ice mogu se proizvoditi od staklenog praha
procesom sinteriranja i kristalizacije. Procesom termolize i vitrifikacije mogu se
reciklirati kompozitni materijali ojacani stakloplastikom te se punila ne bi trebala

odvajati od stakloplastike jer je CaCOs Cesta komponenta u formiranju stakla.

[5]

Nakon studija o recikliranju stakloplastike, koje su provedene u
laboratorijskim mijerilima, postoji konkretan primjer recikliranja stakloplastike u
Europi. To se moze vidjeti kod jedne danske tvrtke koja se bavi proizvodnjom
proizvoda od staklolastike i profila od karbonskih vlakana. Ta tvrtka (Fiberline
Composites) otpad nastao proizvodnjom stakloplastike vozi u jedno njemacko
postrojenje, koje zatim taj otpad stavlja u velike drobilice i podeSava kalorijsku
vrijednost dodajuci druge vrste recikliranog materijala. Nakon toga taj se otpad
Salje u jednu tvornicu cementa koja tim otpadom snabdijeva velike peci koje
proizvode gotovi cement. Prema podacima iz 2010.godine (Holcim)

recikliranjem 1 000 tona profila (iz danske tvrtke) u proizvodnji cementa ustedi

4 Sinteriranje — okrupnjavanje sitnozrnatog materijala zagrijavanjem na temperaturu povrsinskog
taljenja, na kojoj se zrna staljuju u ¢vrste, ali porozne aglomerate
[http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?id=56166]
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se do 450 tona ugljena, 200 tona vapnenca, 200 tona pijeska i 150 tona

aluminijskog oksida. [22]
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3.2. METODOLOGIJA

U ovom radu, za ispitivanja, je koriSten uzorak stakloplastike, od kade
kojoj je skinuti emajl, slika 10. Na uzorku stakloplastike provedena su ispitivanja
za postupak oporabe (spaljivanje), gdje su ispitivani parametri koji su potrebni
za odredivanje tehnologije izgaranja, kapacitet te isplativost takvog postupka
oporabe. Te su provedena ispitivanja kojima se odreduje na koje odlagaliste se
moze odloziti takav otpad, odnosno laboratorijska simulacija €iji rezultat je eluat

pomoc¢u Cijih se vrijednosti odreduje na koje odlagaliSte se moze odloziti

stakloplastika.

(b)

Slika 10. Uzorak stakloplastike
(a) dio kade (b) stakleni mat

3.2.1. Spaljivanje

Prema Pravilniku o nac¢inima i uvjetima termi¢ke obrade otpada, na ulazu
u postrojenje za spaljivanje i suspaljivanje otpada obradivaC preuzima i
kontrolira [10]:

1) Pratedi list za otpad,
2) Deklaraciju o fizikalnim i kemijskim svojstvima otpada prema

posebnom propisu i/ili lzvie§¢e o ispitivanju fizikalnih i kemijskih
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svojstava otpada prema Zakonu o otpadu koje mora minimalno
sadrzavati:
o tocCku paljenja,
o toplinsku vrijednost,
o udio halogena, vode, sumpora, pepela, polikloriranih bifenila
PCB i teskih metala: Cr, Cd, Hg, Pb, Ni, V.
3) Ostalu pratecu dokumentaciju o otpadu propisanu drugim posebnim

propisima.

Ispitivanja fizikalnih i kemijskih svojstava otpada obavljaju ispitni
laboratoriji akreditirani za provedbu ispitivanja prema hrvatskoj normi HRN EN
ISO/IEC 17025-2007. [26]

Ispitivanjem provedenim na Bioinstitutu d.o.o za 1kg uzorka materijala
(stakloplastika; uzorak je od kade kojoj je skinuti emajl) poslanom na
istrazivanje, utvrdivali su se slijedeci parametri: metali (kadmij i zZiva) te fizikalno
— kemijski parametri (udio vode, gornja i donja toplinska vrijednost, sumpor,

kloridi i vodik). U tablici 2. prikazani su rezultati dobiveni istrazivanjem.

3.2.2. Leaching test

Postupak izluzivanja provodi se prema postupcima koji su
propisani od strane Hrvatskog zavoda za norme s obzirom na omjer tekuce —

¢vrsto te veli€inu Cestica otpada.

Leaching test proveden je u Laboratoriju za geokemiju okoliSa na
Geotehnickom fakultetu u Varazdinu kako bi se utvrdila eventualna mogucnost
procjedivanja tvari koje se nalaze u materijalu (staklopastika; uzorak je od kade
kojoj je skinuti emajl). Rezultati dobiveni testom usporedeni su s grani¢nim

vrijednostima inertnog, neopasnog i opasnog otpada te su prikazani u tablici 3.
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IzluZivanju prethodi definiranje Cestica otpada na osnovu razdiobe
veliCina Cestica, i promjer veliCine 95% Cestica treba biti manji od normom
propisane veli€ine. Ukoliko razdioba ne zadovoljava navedeni uvjet, uzorak je
potrebno usitniti i prosijati. U nasem istraZivanju veli€ina Cestica bila je manja od

4 mm.

lzvagani uzorak mase (10g) materijala stavi se u staklenu bocu
volumena 1 L i doda se otopina za izlu€ivanje u koli€ini da bi se postigao
odgovarajuci omjer tekuce — kruto. Ako nije drugacije propisano, za izluzivanje
se koristi voda, a omjer tekucCine i krute tvari iznosi 10 litara na jedan kilogram
uzorka. U naSem slu€aju koristena je destilirana voda. Takva zacepljena boca
mijeSa se 24 sata uz brzinu od 2 rpm (rotacije u minuti). Nakon mijeSanja
uzorka se ostavi 15 + 5min da se istaloze suspendirane Cestice. Eluat se filtrira
kroz membranski filter promjera pore 0,45 pm (mikrometara) pomocu vakuuma.
Eluat se podijeli na potrebni broj uzoraka za kemijsku analizu i ¢uva prema
propisima. U slu€aju istrazivanja metala u uzorku, uzorak se stabilizira sa 65%
duSiénom kiselinom (Suprapur, Merck), gdje se stavlja 1 ml na 100 ml uzorka.
[24]

Tako pripremljeni uzorci dalje se analiziraju pomocu sljedecih uredaja:

1) Spektrometar: Perkin EImer AAnalyst 800

a) Grafitna tehnika

U grafitnoj tehnici uzorak se uvodi direktno u grafitnu cijev gdje se
zagrijava Cime se uklanja otapalo i glavna matrica komponenti te se atomizira
preostali uzorak na cca 2 000 — 2 500°C. Kod grafithe tehnike je povecana
osjetljivost zbog atomizacije Citavog uzorka u kratkom vremenu. Grafitna
tehnika omogucuje odredivanje viSse od 40 elemenata u jednom mikrolitru (uL)
uzorka. U naSem istrazivanju grafitna tehnika se koristila za odredivanje arsena
i kadmija. [24]
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b) Plamena tehnika

Najstarija i naj¢eS¢e koriStena tehnika koja koristi zrak - acetilen plamen
s temperaturom od oko 2 300°C ili duSikov oksid - acetilen plamen s

temperaturom od oko 2 700°C.

Uzorak se analitiCckim rasprSivaCem pretvara u aerosol, koji se uvodi u sprej
komoru, gdje se mijeSa s plamenim plinovima na nacin da samo najfinije
aerosolne kapljice (<10 pym) ulaze u plamen. Na vrhu komore nalazi se glava
koja plamenika proizvodi plamen kroz koji prolazi snop zracenja. Plamenom
tehnikom Koristili smo se za odredivanje barija, kroma, bakra, molibdena, nikla,

olova, selena i cinka. [24]
c) Hidridna tehnika

Sam postav instrumenta slican je kao kod plamene tehnike, ali uz
izuzetak nebulizera i dodatak instrumenta za hidriranje. Ova metoda se koristi
za odredivanje metaloida kao Sto su antimon, arsen, selen, telur, Ziva, bizmut,
germanij, olovo, kositar. Hidridnom metodom koristili smo se za odredivanje

Zive u nasem uzorku. [24]

Na slici 11 prikazan je uredaj Perkin Elmer AAnalyst 800 koriSten u istrazivanju.

Slika 11. Uredaj Perkin Elmer AAnalyst 800 (spektrometar)
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2) Spektrofotometar Hach Lange DR 5000

Spektrofotometar je instrument koji se koristi u UV/VIS spektroskopiji i
mjeri intenzitet svjetla koje je prosSlo kroz analizirani uzorak te ga usporeduje s
intenzitetom upadnog svjetla. Naj¢eS¢ée se mjere tekuci uzorci, iako se mogu
mjeriti i kruti te plinoviti uzorci. Uzorak je smjeSten u prozirnoj posudi (kiveti)
koja je nacinjena od kvarca. Ovim uredajem odredivali smo klor, fluor, fenole i
sulfate. Na slici 12 nalazi se uredaj Hach Lange DR 5000 koristen u

istrazivanju. [24]

Slika 12. Uredaj Hach Lange DR 5000

3) Shimadzu TOC - VCPN

Uredaj za analizu otoplienog organskog ugljika (DOC). Uzorci su
zakiseljeni klorovodicnom kiselinom da bi se uklonio anorganski ugljik. Takav
uzorak se ubrizgava u grijanu komoru u kojoj se nalazi katalizator, voda
isparava, a organski ugljik oksidira u ugljicni dioksid i vodu. Uglji¢ni dioksid se
mjeri pomocu infracrvenog detektora, a koli¢ina CO2 je proporcionalna

koncentraciji ugljika u uzorku. [24]

4) Konduktometar HACH Sension 156

Konduktivitet je indirektna mjera za ukupnu koli€inu otopljenih tvari u
vodi. Odredivanjem konduktiviteta u uzorku mjerimo sposobnost provodenja

struje u istom i , mozemo procijeniti koliCinu otopljenih tvari u vodi jer se
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povecanjem primjesa (totalno otopljenih tvari) u vodi povecava elektricna
vodljivost. Na slici 13 prikazan je konduktometar HACH Sension 156 koriSten u

istraZivanju. [24]

Slika 13. Konduktometar Hach Sension 156
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4.1. REZULTATI SPALJIVANJA

Kaura Odtrupar

U tablici 2 prikazani su rezultati istraZivanja ispitivanja fizikalno —

kemijskih svojstava otpada te metali (kadmij i Ziva) u otpadu provedenih na

Bioinstitutu d.0.0 u Cakovcu. Spaljen je 1kg otpadne stakloplastike, a dobiveni

su sljedeci rezultati.

Tablica 2. Rezultati spaljivanja uzorka stakloplastike

1. Metali: Jedinica: 0/1464/16 GRANICNE
VRIJEDNOSTI
1.1.  Kadmij mg/kg <0,05 0,05 mg/l
1.2. Ziva mg/kg < 0,001 0,03 mg/l
2. Fizikalno — kemijski Jedinica: 0/1464/16
parametri
2.1. Udio vode % 0,27
2.2. Toplinska vrijednost —  MJ/kg 9,197
GORNJA
2.3. Toplinska vrijednost —  MJ/kg 8,799
DONJA
2.4. Sumpor % 0,11
2.5. Kiloridi % <01
2.6. Vodik % 1,94
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Prema dobivenim podacima spaljivanja otpadne stakloplastike, mozemo
vidjeti da metali kadmij i ziva ne prelaze graniCne vrijednosti odnosno najviSe
dopustene vrijednosti koncentracije oneciScujuce tvari u nefiltriranom uzorku
koje su propisane Pravilnikom o nacinima i uvjetima termicke obrade otpada.
Prema istom tom Pravilniku, da bi se mogla obavljati djelatnosti termicke
obrade, donja ogrijevna mo¢ otpada (uz maksimalan sadrzaj zZive u otpadu)
iznosi 25 MJ/kg. Kada se uzmu u obzir rezultati spaljivanja otpadne
stakloplastike, moze se vidjeti da sama otpadna stakloplastika nije dovoljna za
termiCku obradu, jer njezina donja toplinska (ogrjevna) vrijednost iznosi
8,799 MJ/kg. Da bi se isplatila, i uopée mogla provoditi termicka obrada
otpadne stakloplastike, potrebno je otpadnu stakloplastiku spaljivati u

kombinaciji s nekim drugim otpadom Kkoji ima vecu donju ogrjevnu vrijednost.

Kako kadmij i Ziva ne prelaze grani¢nu vrijednost prepisanu Pravilnikom,
otpad nastao spaljivanjem otpadne stakloplastike se smatra neopasnim

otpadom.
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4.2. REZULTATILEACHING TESTA

U tablici 3 prikazani su rezultati dobiveni leaching testom. Parametri koji
su ispitivani su sljededi: arsen, barij, kadmij, krom, bakar, zZiva, molibden, nikal,
olovo, antimon, selen, cink, klorid, fluorid, sulfat, fenolni indeks, otopljeni
organski ugljik te ukupne rastopljene tvari. Dobiveni rezultati usporedeni su s
grani¢nim vrijednostima parametara eluata za inertni, neopasni i opasni otpad
dostupnima u Pravilniku o nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i
uvjetima rada za odlagalista ofpada (NN 114/15) i prema Odluci Vijeca
2003/33/EZ od 19.prosinca 2002. o utvrdivanju kriterija i postupaka za prihvat
otpada na odlagalista sukladno &lanku 16. i Prilogu Il. Direktivi 1999/31/EZ,
Sluzbeni list Europske unije L 11, 16.1.2003..

Tablica 3. Rezultati leaching testa

GRANICNA VRIJEDNOST PARAMETARA
ELUATA T/K=10l/kg [23,27]
DOBIVENI INERTAN NEOPASNI OPASNI
PARAMETRI REZULTATI OTPAD OTPAD OTPAD
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Arsen (As) 0,00883 0,5 2 25
Barij (Ba) <DL 20 100 300
Kadmij (Cd) 0,00051 0,04 1 5
Krom (Cr ukupno) <DL 0,5 10 70
Bakar (Cu) 0,1 2 50 100
Ziva (Hg) <DL 0,01 0,2 2
Molibden (Mo) <DL 0,5 10 30
Nikal (Ni) 0,67 0,4 10 40
Olovo (Pb) <DL 0,5 10 50
Antimon (Sb) - 0,06 0,7 5
Selen (Se) 0,00111 0,1 0,5 7
Cink (Zn) 190 4 50 200
Klorid (CI) 15 800 15 000 25000
Fluorid(F") 19,7 10 150 500
Sulfat (SO4%) 390 1 000 20 000 50 000
Fenolni indeks 0,12 1 - -
Otopljeni
organski ugljik - 415,3 500 800 1 000
DOC
Ukupne
rastopljene tvari - 730 4 000 60 000 100 000
TDS

<DL - manje od detekcijskog limita
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Rezultati dobiveni leaching testom izraZzeni su u mg/L i ug/L, a prema
Pravilniku trebaju biti izrazeni u mg/kg izraCunati u omjeru tekuce cvrsto (L/S)
od 10l/kg. Dobiveni rezultati, pomoc¢u formule, pretvaraju se u potrebne mjerne

jedinice, a formula je sljedec¢al29]:

drai " [mg] K tracii . [mg] L , l
— _— — * — —
sa T‘ZCl] parame ra kg = Koncen raa]a parame ra l S om]er[kg]

Nakon Sto se dobiju rezultati u odgovaraju¢im mjernim jedinicama, mogu
se usporedivati dobiveni rezultati leaching testa sa grani¢nim vrijednostima
parametara eluata otpada propisane Pravilnikom.

Na temelju usporedbe parametara koji su ispitivani, vidi se da nikal, cink i
fluorid ne zadovoljavaju grani¢ne vrijednosti parametara eluata. Nikal i fluorid
prelaze graniénu vrijednost parametra eluata kod inertnog otpada, dok cink
prelazi grani¢nu vrijednost parametra eluata kod neopasnog otpada.

Ako se otpadna stakloplastika namjerava odlagati na odlagaliSte otpada,
prema dobivenim rezultatima, ta otpadna stakloplastika mora se odlagati na
odlagaliste opasnog otpada odnosno otpadnu stakloplastiku klasificiramo kao

opasan otpad.
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5. ZAKLJUCAK

Proizvodi od stakloplastike postaju sve popularniji i imaju dugi vijek
trajanja, ali isto tako s vremenom dode i kraj njihove upotrebe te tada treba na

pravilan nacin zbrinuti taj otpad od stakloplastike.

Postoje tri nacina recikliranja stakloplastike, a to su mljevenje, spaljivanje
i piroliza. U radu su opisana Cetiri primjera recikliranja otpadne stakloplastike,
od toga su tri eksperimentalne studije, a Cetvrti primjer je konkretan primjer iz
Europe. U jednom primjeru su ispitivana mehanicka svojstva geomaterijala za
izradu kojeg bi se koristila staklena vlakana iz otpadne stakloplastike. Potom je
radena eksperimentalna studija o procesu pirolize kao metodi recikliranja
otpadne stakloplastike, te je u sljedecem primjeru istraZivano da li se otpadna
stakloplastika tj staklena vlakna iz te otpadne stakloplastike mogu Koristiti u
proizvodnji staklo — keramickog materijala. Zadnji, konkretan primjer, dolazi iz
Europe. U tom primjeru, otpadna stakloplastika se odvozi u postrojenje u kojem
se mrvi te joj se podeSava kalorijska vrijednost (dodavanjem drugog recikliranog
materijala), nakon toga se tim otpadom snabdijevaju velike pecéi koje proizvode

gotov cement.

Temeljem proucenih primjera mogu zakljuCiti da staklena vlakna iz
otpadne stakloplastike, nakon recikliranja, mogu imati raznovrsnu primjenu.
Dobivaju se razli¢itim nacinima obrade otpadne stakloplastike te su i produkti i
nacini primjene drugaciji. U nekim studijama rezultati su bili malo loSiji, dok u
drugima dobri. LoSiji rezultati primijeceni su kod ispitivanja za dobivanje staklo —
keramike dok su bolji rezultati primije¢eni kod ispitivanja mehanickih svojstava
geomaterijala, ojaCan staklenim vlaknima iz stakloplastike, za stabilizaciju tla.
Ali to su, za sada, studije koje treba provesti u stvarnim mjerilima. U
konkretnom primjeru se vidi da se otpadna staklolpastika melje te se koristi kod
proizvodnje cementa, ali i kao gorivo u industrijama za proizvodnju cementa.
ZakljuCak na temelju ovih primjera je da se otpadna stakloplastika reciklira
mljevenjem te upotrebljava u proizvodnji cementa, ali se i dalje ispituju drugi

nacini obrade i zbrinjavanja stakloplastike.
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