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SAZETAK

Ime i prezime: Jelena Bockinac, bacc.chem.ing.

Naslov rada: Potencijal oporabe otpadne ov¢je vune

U Republici Hrvatskoj godis$nje nastaje oko 1000 t otpadne vune nakon strize ovaca koja
se ovisno o pasmini, obavlja jednom ili dvaput godiSnje. Otpadna vuna najceSce se
nepropisno zbrinjava ili odlaZe u okoliS pri ¢emu dolazi do oneciS¢enja zraka, vode 1 tla.
Poradi navedenog, u ovom radu je ispitan potencijal oporabe otpadne vune kao prirodnog
adsorbensa za onecis¢enja plavim dizelom u rijekama i morima za dvije pasmine ovaca.
Rezultati ispitivanja adsorpcijskog kapaciteta ovéje vune za plavi dizel pokazali su da 1
g otpadne ovcje vune apsorbira u prosjeku 5 g plavog dizela, stoga ov¢ja vuna predstavlja
vazan prirodan adsorbens za ucinkovitu i pravovremenu sanaciju oneci$¢enja vodenog
okoliSa uzrokovanog izlijevanjem nafte. lako prema hijerarhiji gospodarenja otpadom
energetska oporaba zauzima predzadnje mjesto u redu prvenstva, rezultati ispitivanja
kvalitete otpadne ov¢je vune nakon adsorpcije plavog dizela prema normi za kruta
oporabljena goriva HR EN ISO 21640:2021 pokazuju da otpadna ov¢ja vuna nakon
adsorpcije oneciS¢enja u vodenom okoliSu moze biti visoko vrijedan zamjenski energent.
Energetskom oporabom otpada u cementnoj industriji ne dolazi do optere¢enja sastavnica
okoliSa buduc¢i je to tehnoloski proces bez ostatka - sav pepeo nakon energetske oporabe
ugraduje se u klinker. Takoder, ne dolazi do nekontroliranih emisija u zrak s obzirom da
cementna industrija ima instaliranu tehnologiju koja iste odrzava u propisanim zakonskim

okvirima.

Kljucne rijeci: otpadna vuna, adsorpcijski kapacitet, energetska oporaba, gospodarenje

otpadom.



ABSTRACT

Title: The recovery potential of waste sheep wool

In Croatia, around 1000 tons of waste wool are produced annually from sheep shearing,
typically done once or twice a year depending on the breed. This waste wool is often
improperly disposed of, leading to environmental pollution of air, water, and soil. This
study explores the potential of using waste wool as a natural adsorbent for blue diesel
pollution in rivers and seas, focusing on two sheep breeds. The results of this research
show that 1 gram of waste wool can adsorb an average of 5 grams of diesel, which
indicates its effectiveness as a natural adsorbent for mitigating oil spill pollution in aquatic

environments.

Although energy recovery is ranked low in the waste management hierarchy, quality tests
of waste wool post-adsorption of blue diesel, as per the HR EN ISO 21640:2021 standard
for solid recovered fuels, show that such wool can be a highly valuable alternative fuel.
Energy recovery in the cement industry is environmentally friendly since the process is
residue-free and all ash is incorporated into a clinker. Additionally, advanced technology
which is applied in the cement industry ensures that emissions remain within legal limits,
which prevents uncontrolled air pollution. Thus, waste wool not only aids in pollution

control, but also offers a sustainable option for energy recovery.

Key words: waste wool, adsorption capacity, energy recovery, waste management
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1 Uvobp

Osnovne grane poljoprivrede su zemljoradnja i stocarstvo. Stocarstvo dijelimo na:
govedarstvo, svinjogojstvo, peradarstvo, ovcarstvo i1 kozarstvo. Prema podacima koje
vodi Uprava za stocarstvo 1 kvalitetu hrane Ministarstva poljoprivrede, a odnose se na
dan 31. prosinca 2022. godine, u Republici Hrvatskoj (u daljnjem tekstu: RH) ima
553.673 ovaca, pri ¢emu 41.768 Cine uzgojno — valjana grla. Najzastupljenija strana
pasmina u RH je romanovska ovca. U RH uzgoj ovaca prvenstveno se provodi s ciljem
proizvodnje mesa, a ponegdje je zastupljen uzgoj s ciljem dobivanja mesa i mlijeka-
odnosno sira, ali u puno manjoj mjeri, dok se uzgoj u svrhu dobivanja vune ne provodi

[1-3].

Stoga vuna nakon striZze ovaca na vecini poljoprivrednih gospodarstava postaje otpad koji
se najcesce nepropisno zbrinjava ili odlaze u okolis: u kanalima uz cestu, spaljivanje pri
¢emu nastaju Stetni spojevi, zatrpavanje u zemlju itd. pri ¢emu dolazi do onecis¢enja
zraka, vode 1 tla. U ovom radu kori$tena je otpadna vuna 2 pasmine ovaca — Romanovske
ovce 1 Suffolk. Prinos vune po ovci Romanovske pasmine iznosi 1,4 - 1,6 kg, a kod
ovnova 2 — 3 kg , dok prinos vune po ovci Suffolk pasmine iznosi otprilike 3,2 kg, a kod
ovnova do 5 kg . Uzmemo li se za prosjek 2 kg otpadne vune po ovci u RH godisnje

nastaje 1.107 t otpadne ov¢je vune [4-6].

Potencijal oporabe otpadne vune predmet je brojnih istrazivanja, a ukljucuje upotrebu
vune u graditeljstvu kao izolacijskog sredstva, upotrebu vune u poljoprivredi kao gnojiva
te upotrebu vune kao prirodnog adsorbensa za razlicita onec¢is¢enja. Predmet istraZivanja
ovog diplomskog rada je adsorpcijski kapacitet otpadne vune za plavi dizel u morskoj 1

rije¢noj vodi [7,8].

U ovom radu utvrdit ¢e se adsorpcijski kapacitet ov¢je vune za plavi dizel prema
modificiranoj metodologiji [7,8] u morskoj (modelnoj) i rijecnoj vodi te ¢e se ispitat
moguénost energetske oporabe otpadne vune nakon adsorpcije onecis¢enja. Analizirat ¢e
se ogrjevna vrijednost, sadrzaj klora 1 sadrzaj zive prema normi za kruta oporabljena

goriva HR EN ISO 21640:2021.



Energetskom oporabom otpada u cementnoj industriji — odnosno u rotacijskoj peci za
proizvodnju klinkera ne dolazi do optereéenja sastavnica okolisa budu¢i je to tehnoloski
proces bez ostatka - sav pepeo nakon energetske oporabe razli¢itih fosilnih i zamjenskih
goriva ugraduje se u klinker. Takoder, ne dolazi do nekontroliranih emisija SO2 1 NOx u
zrak s obzirom da cementna industrija ima zakonom propisane grani¢ne vrijednosti
emisija u zrak za ove okside te ima instalirane tehnologije koje iste odrzava u propisanim
zakonskim okvirima. U posljednjih nekoliko godina veliki je naglasak na smanjenju
emisija CO> u industrijskim postrojenjima, a cementna industrija je veliki generator istih
te je jedan od na¢ina smanjenja emisija CO2 u cementnoj industriji upotreba zamjenskih

goriva ili biomase u svrhu dobivanja energije [9—11].



2 PROBLEMATIKA ZBRINJAVANJA OTPADNE OVCJE VUNE

Vuna je proizvod zivotinjskog podrijetla koji, od pripitomljivanja ovaca do danas, ima
vaznu civilizacijsku, gospodarsku, kulturolosku i ekolosku ulogu. Vuna predstavlja
prirodno tekstilno vlakno koje se dobiva iz runa razli€itih vrsta ovaca kojih ima preko

200 razlicitih pasmina [12][6].

Prije Drugoga svjetskog rata vuna i pamuk bili su najvaznija vlakna za proizvodnju
odjece, dok je jedino komercijalno sinteticko vlakno bio najlon koji je zamijenio skupu

svilu [13].

Ovcari najcesce ovcee SiSaju radi ovaca , a ne radi vune. Nerijetko se hrpe vune mogu naci
na livadama i paSnjacima , na ogradama i zidovima , u Supama i Stagljevima, te u najgorim
slu¢ajevima, u rijekama, potocima i u moru. Po koli¢ini proizvedene vune kao i po njenoj

kvaliteti , RH se nalazi pri samom dnu svjetske ljestvice [14].

Nigdje na podru¢ju RH cilj uzgoja ovaca nije proizvodnja vune. Nema niti dvojno
izrazenog proizvodnog cilja meso — vuna. Vuna je najceS¢e samo nusproizvod koji u
posljednje vrijeme stvara poteskoce jer nema ekonomsku vrijednost pa ona postaje 1

ekoloski problem, stoga se namece pitanje je li vuna proizvod ili otpad [15,16].

U posljednjim je desetlje¢ima, znatno smanjen interes za vunom, osobito onom lose
kvalitete, koje je u Europi i RH najviSe. Osim grube vune, u otpadnu vunu ubrajamo i
trbusnu vunu finorunih pasmina, koje u runu ima oko 20 % . Sve naglasenija svijest o
vaznosti ocuvanja okoliSa 1 veca potreba za sigurnim 1 odrzivim bioloSkim materijalima
pokreta¢ su traZzenja novih metoda recikliranja vunenog otpada i stvaranja novih
proizvoda. Stoga je velik izazov u buduénosti pronaéi gospodarski korisna, trziSno
isplativa 1 ekoloski prihvatljiva rjeSenja za nekvalitetnu vunu 1 vunski otpad, Sto ce

izravno pripomoc¢i uzgajivacima i pridonijeti ocuvanju okoliSa [17].



2.1 Ovcarstvo u Republici Hrvatskoj

U RH postoje kvalitetni uvjeti za uzgoj ovaca. Prije svega su to znacajne zemljiSne
povrsine (livade, pasnjaci) pogodne za iskoriStenje napasivanjem ovaca s obzirom da ih
druge domace Zivotinje ne mogu koristiti, a nisu niti za ratarsku proizvodnju. Uzgoj je
ovaca u RH svojim znacajnim dijelom usmjeren na proizvodnju mesa - janjetine (oko
93%), dok se manji broj ovaca koristi isklju¢ivo za proizvodnju mlijeka. Usmjerenost
ovaca u proizvodnju vune je gotovo nestala, s obzirom da je vuna u nasim uvjetima

gotovo izgubila svoju ekonomsku vrijednost [16].

Tijekom uzgoja ovaca za proizvodnju mesa, mlijeka i vune, izmedu 30 i 50% ovcje vune
je slabije kvalitete i predstavlja bioloski otpad koji, u slu¢aju neadekvatnog gospodarenja,
moze predstavljati ekoloski problem. Navedeni otpad spada u nusproizvode Zivotinjskog
podrijetla koji su biorazgradivi 1 spadaju u kategoriju 3 (potencijalno opasni otpad) u

skladu s Uredbom 1774/2002/EZ [18].

U RH ne postoji Siroko organiziran otkup vune 1 ona ¢esto predstavlja ekoloski problem.

Prema procjeni u RH se godisnje proizvede oko 1.000 tona vune [16,18].

Iako u RH vuna najceSc¢e predstavlja otpad koji je problem, vazno je istaknuti da postoje
mogucnosti oporabe ovog otpada. S obzirom da se radi o prirodnom i jeftinom materijalu,
njegova primjena je Siroka zbog brojnih pozitivnih karakteristika koje vuna posjeduje.
Jedan od nacina primjene otpadne ovc¢je vune je koriStenje vune u graditeljstvu kao
izolacijskog materijala zbog dobrih izolacijskih svojstava, zatim koriStenje ov¢je vune u
poljodjelstvu za malciranje ili kao gnojivo zbog izvrsnih svojstava upijanja vlage kao 1
kemijskog sastava vune te kao prirodni adsorbens za razna oneciS¢enja voda te
naposljetku u okviru energetske oporabe otpadne vune. Iako vuna kao materijal ne gori,
nakon adsorpcije ulja/plavog dizela postoji potencijal energetske oporabe takve otpadne
vune. Svi ti nacini oporabe otpadne vune prestavljaju kruzno gospodarenje vunom,

buduci se ona nakon strize moze ponovno upotrebljavati za razlicite namjene [7,8,11,18].



U sljedecoj tablici (Tablica 1) prikazan je broj ovaca po Zupanijama, podaci o brojnom
stanju ovaca prikupljeni su u Jedinstvenom registru ovaca i koza, kojeg vodi Uprava za
stoCarstvo 1 kvalitetu hrane Ministarstva poljoprivrede, a odnose se na dan 31.prosinca

2022. godine [3].

Najvise grla zastupljeno je u Zadarskoj zupaniji — 87.084 grla, odnosno 15,64 %, dok je

u Medimurskoj Zupaniji zastupljeno najmanje grla — 934 , odnosno 0,17 %.

Tablica 1 Broj ovaca prema zupaniji [3]

Zupanija Grla
Bjelovarsko-bilogorska 51.513
Brodsko-posavska 10.242
Dubrovacko-neretvanska 5.217
Grad Zagreb 1.362
Istarska 13.772
Karlovacka 28.585
Koprivnic¢ko-krizevacka 10.734
Krapinsko-zagorska 6.053
Licko-senjska 65.781
Medimurska 934
Osjecko-baranjska 35.933
Pozesko-slavonska 17.763
Primorsko-goranska 31.937
Sisacko-moslavacka 39.706
Splitsko-dalmatinska 41.012
Sibensko-kninska 45.840
Varazdinska 3.677
Viroviti¢ko-podravska 19.224
Vukovarsko-srijemska 16.716
Zadarska 87.084
Zagrebacka 20.588
UKUPNO : 553.673

Izvorne pasmine ovaca u RH su:

e C(igaja,
e C(Creska ovca,



e Dalmatinska pramenka,
e Dubrovacka ovca — ruda,
e starska ovca,

e Kircka ovca,

e Licka pramenka,

e Paskaovcai

e Rapska ovca [19].

U narednoj tablici (Tablica 2) prikazano je brojno stanje uzgojno valjanih ovaca u RH
prema Zupanijama za 2021. 1 2022. god. Najveci broj uzgojno valjanih ovaca u 2022. g
zastupljeno je u Licko-senjskoj zupaniji - 9.445 grla , odnosno 22,64 %, dok je najmanji

broj uzgojno valjanih ovaca zastupljen u Gradu Zagrebu, svega 0,06 %.

Tablica 2 Brojno stanje uzgojno valjanih ovaca 2021./2022.[3]

Zupanija Grla — 2021. Grla — 2022.
Bjelovarsko-bilogorska 1.526 1.462
Brodsko-posavska 640 546
Dubrovacko-neretvanska 1.158 1.217
Grad Zagreb 26 24
Istarska 1.436 1.261
Karlovacka 2.611 2.761
Koprivni¢ko-krizevacka 267 381
Krapinsko-zagorska 189 252
Lic¢ko-senjska 10.225 9.445
Medimurska 39 71
Osjecko-baranjska 1.310 1.314
PoZesko-slavonska 275 268
Primorsko-goranska 1.926 1.620
Sisacko-moslavacka 522 588
Splitsko-dalmatinska 4.479 4.604
Sibensko-kninska 7.088 6.722
Varazdinska 316 281
Viroviti¢ko-podravska 761 874
Vukovarsko-srijemska 3.167 2.554
Zadarska 6.130 5.2717
Zagrebacka 138 196
UKUPNO : 44.229 41.768

Ukoliko se promatra udio uzgojno valjanih grla u ukupnom broju grla u pojedinoj Zupaniji
najvec¢i udio uzgojno valjanih u ukupnom broju grla ima Dubrovacko — neretvanska

Zupanije — 23,33%, a najmanji Zagrebacka Zupanija — 0,95 %.



Uzgojni program provodi se za 21 pasminu ovaca, od ¢ega je 9 izvornih i 12 inozemnih
pasmina. Uzgojno udruzenje je Hrvatski savez uzgajivaca ovaca i koza, dok Centar za

sto¢arstvo HAPIH-a provodi specificne aktivnosti iz uzgojnih programa.

U sljedecoj tablici (Tablica 3) prikazan je pasminski sastav uzgojno valjanih ovaca u RH
u 2022.godini.

Izvorne pasmine licka (11.720) i dalmatinska pramenka (11.053 grla) ¢ine 54,5% uzgojno
valjane populacije izvornih pasmina, a romanovska ovca s 3.602 grla i Lacaune s 2.521

grla ¢ine najbrojnije inozemne pasmine.

Tablica 3 Pasminski sastav uzgojno valjanih ovaca u Republici Hrvatskoj [3]

Pasmina Broj grla
Istarska ovca 1.102
Creska ovca 1.031
Krcka ovca 175
Paska ovca 4.164
Dubrovacka ruda 1.278
Lic¢ka pramenka 11.720
Dalmatinska pramenka 11.053
Cigaja 1.131
Rapska ovca 414
Travnicka pramenka 263
Merinolandschaf 1.491
Suffolk 212
Romanovska ovca 3.602
Isto¢nofrizijska 75
Sol¢avsko-jezerska 716
Lacaune 2.521
Ille de France 738
Clun forest 21
Kamerunska 17
Berrichon du Cher 29
Dorper 15
UKUPNO : 41.768

Inozemne pasmine ovaca zastupljene u RH:
e Merinolandschaf,

e Suffolk,



2.1.1

Romanovska ovca,
Isto¢nofrizijska,
Sol¢avsko-jezerska,
Lacaune,

Ille de France,

Clun forest,
Kamerunska,
Berrichon du Cher 1

Dorper.

Romanovska ovca

Romanovska pasmina ovaca je nastala u Rusiji tijekom 18. st., a ime je dobila po gradu

Romanovu. Glavna odlika ove pasmine je visoka plodnost te je uzgojni cilj ove pasmine

uglavnom proizvodnja mesa. lako je Romanovska ovca strana pasmina, uzgaja se i u RH

1 to uglavnoj u Cistoj krvi, ali se koristi i za krizanja u cilju povecanja plodnosti stada.

Ova pasmina dobro podnosi vrlo ostru i hladnu klimu [20]. 1z prethodne tablice (Tablica

3) se vidi da je ova pasmina najzastupljenija strana pasmina u RH.

Postoje dva tipa romanovske ovce: crna i bijela. Crni tip Romanovske ovce je rasireniji i

poznatiji. Unatoc razlici u vanjstini ovih tipova, proizvodne odlike su slicne. Romanovska

ovca nije nastala kriZanjem pasmina, ve¢ je izvorno ¢istokrvna pasmina [20].

Slika 1 Crni tip Romanovske ovce[20]



Na slici (Slika 1) je prikazan crni tip Romanovske ovce, a u tablici (Tablica 4) su dane

pozeljne tjelesne mjere i proizvodne odlike Romanovske ovce.

Tablica 4 Pozeljne tjelesne mjere i proizvodne odlike Romanovske ovce[20]

Osobina Ovce Ovnovi
Visina grebena (cm) 63-70 72-80
Tjelesna masa (kg) 50-60 80-100
Plodnost (%) 200-300
Masa janjadi-3 mjeseca (kg) 20-30
Vuna (um) 20-24
Vuna (kg) 2,0-2,5 \ 3,0-3,5

2.1.2 Suffolk ovca

Suffolk pasmina ovaca je strana pasmina ovaca koja se uzgaja u RH. Nije Cistokrvna
izvorna pasmina, ve¢ je pasmina nastala krizanjem Norfolk i Southdown pasmina te je
dobila ime po pokrajini Suffolk. Na temelju engleskog Suffolk kasnije su u mnogim

zemljama nastali razliciti tipovi Suffolka : francuski, njemacki, novozelandski i dr. [20].

i AT
SRR

Slika 2 Crni tip Suffolk pasmine[20]

U svijetu postoje tri tipa Suffolka ovisno o boji pigmenta na glavi trbuhu 1 donjim
dijelovima nogu: crni, bijeli i smedi. Svi tipovi su sli¢nih proizvodnih odlika, ali razlicite

vanjstine. U RH je zastupljen crni Suffolk prikazan na slici (Slika 2), dok se bijeli i smedi



vise uzgaja u Australiji i Novom Zelandu. Suffolk pasmina ovaca spada u skupinu ovaca

kratke vune [20].

U tablici (Tablica 5) su dane pozeljne tjelesne mjere i proizvodne odlike pasmine Suffolk.

Tablica 5 Pozeljne tjelesne mjere i proizvodne odlike pasmine Suffolk [20]

Osobina Ovce Ovnovi
Visina grebena (cm) 72-78 80-90
Tjelesna masa (kg) 65-80 90-120
Plodnost (%) 150-180
Masa janjadi-3 mjeseca (kg) 35-40
Vuna (um) 30-34
Vuna (kg) 3,0-4,0 | 4,0-5,0

2.2 Svojstva i grada ov¢je vune

Najve¢im dijelom vuna je gradena od bjelancevine keratin (80% mase) koju izgraduju
razli¢ite aminokiseline. Takoder, osim keratina, vuna sadrzi: 17% nekeratinskih proteina,
1,5% makromolekularnih spojeva (polisaharidi, nukleinske kiseline) 1 1,5%
niskomolekularnih tvari (lipidi 1 anorganski spojevi). Vunena vlakna poznata su kao

superioran tekstilni materijal zbog svoje lakoce,topline, mekoce i glatkoce [21][12,22].

Morfoloska grada vunenog vlakna prikazana na slici (Slika 3) je veoma karakteristi¢na.
Za razliku od pamuka, svile 1 sintetickih vlakana, vuna je keratinsko vlakno slozene
stani¢ne morfologije. Vlakna imaju gusto zbijene kortikalne stanice okruzene jednim ili
vise slojeva stanica kutikule. Strukturno gledano kod vunenog vlakna mogu se razlikovati
dva (kod finih vuna), odnosno tri (kod grubih vuna) osnovna dijela:

e kutikula (lat. cuticula) ili ljuskavi pokrov (vanjski omotac),
o korteks (lat. corteks) koji je glavni dio vlakna ili jezgra vlakna, te
e srz ili medula odnosno sredisnji dio vlakna koja je karakteristi¢na za grublja

vunena vlakna [12,23].
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Kutikula

Slika 3 Grada vunenog vilakna [24]

Kutikula je vanjski omota¢ izgraden od stanica ljuskavog izgleda. Ovisno o fino¢i vlakana
ovisit ¢e oblik, veli¢ina i1 nacin slaganja ljusaka duz vlakna. Ljuske nemaju fibrilarnu
strukturu i sastoje se od endokutikule tj. unutarnjeg sloja, egzokutikul tj. glatkog vanjskog
sloja 1 epikutikule odnosno tanke koZice koja pokriva 1 obavija stanice ljusaka, a odlikuje

se kemijskom otpornoscu [12,25].

Vunu karakterizira snaZzna sposobnost upijanja vlage u srediSnjem dijelu vlakna -
korteksu, do 50% - ali se 1 dalje osjeca kao suha, jer su povrSinske ljuskice hidrofobne
[26]. Korteks se sastoji od gusto slozenih vretenastih stanica 1 zauzima 90% vunenog

vlakna [25].

Medula je kanal koji se proteze srediStem vlakna unutar korteksa i karakteristican je za
gruba vlakna. Fina vunena vlakna nemaju medulu. Medula sadrzi stani¢ne ostatke i zrak

u kontinuiranim ili diskontinuiranom obliku uzduz vlakna [22].
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3 MOGUCNOSTI ISKORISTAVANJA OTPADNE OVCJE VUNE

3.1 Otpadna vuna u graditeljstvu

U posljednjem desetljecu s povecanjem razine svijesti o vaznosti o¢uvanja okoliSa ve je
vise aktivnosti usmjereno k ouvanju sastavnica okoli$a, ukljuujuci:smanjenje emisija
Stetnih plinova-posebice emisija CO», recikliranje i sortiranje otpada te zamjena
neobnovljivih obnovljivim izvorima energije. U gradevinskom sektoru sve vise se
uocavaju pristupi usmjereni odrzivoj gradnji — odnosno smanjenju troSkova ve¢ pri samoj
gradnji (primjenom prirodnih i lako dostupnih materijala, koristenje zelenih cemenata i

betona — s nizim emisijama CO3) [27].

Sektor zgaradrastva smatra se odgovornim za otprilike 40% ukupne potro$nje energije u
zemljama EU prema Direktivi 2010/31/EU Europskog parlamenta. KoriStenje energije iz
obnovljivih izvora u zgradarstvu te smanjenje potro$nje energije neophodne su i1 vazne
mjere kako bi se smanjila energetska ovisnost EU buduc¢i se gradevinski sektor sve vise

iri [28].

Stiropor 1 poliuretanska pjena neobnovljivi su materijali 1 proizvode se od derivata nafte
te su neobnovljivi materijali, dok se staklena i kamena vuna proizvode od minerala kojih
u prirodi ima u izobilju. lako se proizvode od minerala kojih u prirodi ima u izobilju - za
proizvodnju staklnene i kamene vune potrebna je velika koli¢ina energije, stoga se
smatraju energetski intenzivnim materijalima. Ipak, na trziStu jo§ uvijek dominiraju

izolacijski materijali na bazi mineralne vune, stiropora i poliuretanske pjene [29].

Ov¢ja vuna predstavlja obnovljiv, prirodan i ekoloski prihvatljiv izvor sirovine za
proizvodnju izolacijskih materijala, siguran za rukovanje. Preporucuje se koristiti ov¢ju
vunu u kombinaciji s drugim recikliranim vlaknima, posebice s poliesterom niske
gustoce, u omjeru 3:1, za postizanje optimalnih svojstava gustoée 1 ¢vrstoc¢e. Neka od

svojstava razli€itih izolacijskih materijala prikazana su u tablici (Tablica 6) [30-33].
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Tablica 6 Svojstva ovcje vune u usporedbi s drugim izolacijskim materijalima [32,33]

e 1 Toplinska Utjelovljena Koeficij e.flt .

Izolacijski . o apsorpcije Apsorpcija

o provodljivost energija — o
materijal —W/mK GJ/m? zvuka (500- vode (%)
2000 Hz)

Ov¢ja vuna 0,037 0,11 0,77 (60 mm) do35%
Staklena vuna 0,032-0,04 0,83 0,65 (100 mm) 0,2 %
Polistirenska | 33 35 3,03 0,35(50mm) | 0,03-0,1%

pjena

Prema podatcima prikazanim u tablici (Tablica 6), vidljivo je da je vrijednost toplinske
provodljivosti ov¢je vune sli¢na vrijednostima toplinske provodljivosti staklene vune i
polistirenske pjene, stoga se ov¢ja vuna moze svrstati u kategoriju dobrih toplinskih
izolatora. Ov¢ja vuna ima vrlo nisku razinu utjelovljene energije, odnosno energije
potrebne da se od sirovine napravi gotov proizvod i ugradi na mjesto primjene buduci se
radi o prirodnom materijalu. Utjelovljena  energija ov¢je vune u usporedbi s
utjelovljenom energijom staklene vune 1 utjelovljenom energijom potrebnom za izradu

polistirenske pjene je znatno manja (7,5 puta 1 27,5 puta) [32,33].

Organske materijale odlikuje sposobnost akumulacije vlage adsorpcijom iz zraka te su
op€enito propusni za vodenu paru. Postupno otpustanje vlage u okolinu smanjenjem

vlaznosti zraka jedno je od poZeljnih svojstava organskih materijala [34,35].

Prema tablici (Tablica 6), ov¢ju vunu odlikuje vrlo visoka sposobnost apsorpcije vode. .
Do odredene granice, njena izolacijska svojstva nisu naruSena apsorbiranom vlagom.
Istrazivanje je pokazalo da se s ve¢im sadrzaje vlage (iznad 20 %) znacajno povecava
koeficijent toplinske provodljivosti ov¢je vune, odnosno smanjuju izolacijska svojstva
vune, dok se koeficijent toplinske provodljivosti vune izolacije debljine 80 mm znacajno

ne povecava do sadrzaja vlage od 20% pri temperaturi od 23 °C [36].

Iz tablice (Tablica 6) se vidi da ov¢ju vunu odlikuje visoka vrijednost koeficijenta
apsorpcije zvuka (0,77) pri debljini od 60 mm, Sto je jamstvo dobre zvucne izolacije.

Nadalje, istrazivanja pokazuju da se s debljinom od 170 mm postize najbolja zvucna
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izolacija, te se daljnjim povecanjem debljinene dolazi do povecanja apsorpcije zvuka

[36].

Izrada kvalitetnog izolacijskog materijala od ov¢je vune nije nezahtjevan proces, iako je
ov¢ja vuna lako dostupna sirovina. U literaturi se navodi pet klju¢nih postupaka u
proizvodnji izolacije od ov¢je vune: prevrtanje, pranje (s uporabom kemikalija), otvaranje

runa, ras¢esljavanje i filcanje [37].

3.2 Otpadna vuna u poljodjelstvu

Najjefitiniji 1 najjednostavniji nacin uporabe ov¢je vune je koriStenje u njenom izvornom
obliku, bez prerade. Jedan od takvih na¢ina uporabe ov¢je vune je koriStenje ovcje vune
za prekrivanje gredica u biljnoj proizvodnji za zastitu od korova - uporaba ov¢je vune za
mal¢. Vuna koriStena za mal¢ u¢inkovito sprjecava rast korova te umanjuje evaporaciju
vlage te se na taj naCin umanjuje potrebna koli¢ine vode za navodnjavanje biljke.
Struktura tla je povoljnija te je sprijeCeno stvaranje pokorice. Budu¢i da ov¢ja vuna ima
dobra i1zolacijska, mal¢ od ovc¢je vune, umanjuje temperaturne oscilacije u povrSinskom
sloju tla. Takoder mal¢ od ov¢je vune djeluje repelentno na divljac, osigurava povoljniju
temperaturu za rast biljaka, dok se razgradnjom ovcje vune otpustaju hranjive tvari u tlo

[38].

Primjerice, provelo se viSegodiSnje istrazivanje [38] koriStenja vune u obliku malca na
gospodarstvu obitelji Turner u saveznoj drzavi Ohio koji se bave uzgojem povréa
(patlidzan, raj¢ica, krumpir) te uzgojem ovaca. U istraZivanju je koriStena sirova ovcja
vuna na nacin da su po povrsini gredice u debljini sloja od 10 do 15 cm razbacali ¢itava

runa kako je prikazano na slici (Slika 4).
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Slika 4 Koristenje ovcje vune u obliku malca u proizvodnji rajcica na gospodarstvu

obitelji Turner [39]

Pokusom su dobiveni sljedeéi rezultati:
e vedi prinos patlidzana s gredica prekrivenim mal¢em vune u odnosu na kontrolne
gredic 1 do Cetiri puta,
¢ bujnije biljke i tamnijeg liS¢a Sto ukazuje na bolju opskrbljenost duSikom iz vune,

e samo na gredicama koje nisu bile tretirane vunom uocene su Stete od divljaci [38].

Osim koriStenja vune u obliku malca, u biljnoj proizvodnji ov¢ja vune predstavlja
potencijalni izvor hranjivih tvari zbog sastava ov¢je vune. Sirova i necista vuna iznimno
je bogata hranjivim tvarima koje postupno otpusta u tlo, a biljka ih koristi za svoj rast i
razvoj. U vuni je najviSe ugljika (50%), zatim dusika (16 — 17%) 1 sumpora (3 — 4%) koji

imaju vaznu ulogu u ishrani biljaka [40,41].
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Vlakna ov¢je vune unesena u tlo se pod utjecajem vode Sire i na taj nac¢in prozracuju te
povoljno djeluju na razvoj korijenovog sustava. Ov¢ja vuna spreCava isuSivanje tla i
umanjuje mogucénost erozije tla, zahvaljujué¢i svojstvima kapaciteta apsorpcije i

zadrzavanja koja ju odlikuju [42].

Posljedica otezane mikrobne razgradnje ov¢je vune u tlu je sporo otpustanje dusika iz
vune, uslijed kemijske strukture vunskog vlakna koje je keratin, a koji je i temeljni
sastojak dlake, perja, kose, noktiju, papaka, kopita i rogova. Keratin je strukturni protein
koji sadrzava velik udio aminokiseline cisteina, koja sadrzava sumpor i tvori sumpor-
sumpor cisteinske veze s drugim intramolekularnim ili intermolekularnim ostacima
cisteina. Intermolekularne cisteinske veze, vodikove i petpidne veze, uzrok su visoke
stabilnost keratina. Uslijed visoke stabilnosti keratina, ov¢ja vuna je netopljiva §to

ograni¢ava prirodnu razgradnju [41,43].

Neprakti¢an volumen, otezano usitnjivanje i razbacivanje po povrsini jedan je od velikih
nedostataka vune i njezina koristenja u prirodnom obliku. Uz to, ¢vrste kemijske veze
unutar vunskoga vlakna onemogucéuju zadovoljavaju¢u razgradnju vune u prirodnim
uvjetima te ogranicavaju dostupnost korisnih hranjiva biljkama Kemijskim, fizikalnim ili
enzimskim tretmanima moguca je modifikacija strukture keratina, odnosno cijepanje

disulfidnih mostova (veza sumpor-sumpor cistein) 1 peptidnih veza [41].

Pod brendom 'Eko-lika Greenovation' s radom je zapocela tvornica za preradu sirove
ov¢je vune u Oto¢cu u RH u 2023. godini . Dio proces prerade prikazan je na slici (Slika

5) [44].
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Slika 5 Dio proces prerade ovcje vune u tvornici u Otoccu [44]

Proces proizvodnje repelenata i gnojiva podijeljen je u nekoliko faza:

¢iS¢enje 1 sjeckanje vune — stroj za sjeckanje vlakana vuna prilagoden pasmini
licke pramenke;

sterilizacija vune - razvijen i patentiran prototip industrijskog stroja za sterilizaciju
sirove vune navedenom inovativnom tehnikom (UM20230006), koji ¢e se dalje
komercijalizirati;

sjeckanje u pahulje vune - repelent - tako nastaju pahuljice 6 mm, pahuljica vune
je dodatno higroskopna zbog tehnologije sjeckanja i ozoniziranja UspjeSnu
zastitu od puZeva omogucuje prhka pahuljica otvorena sa svih strana. Uslijed
adsorpcije vlage iz zraka pahuljice vune narastu i i1 na taj nacin pahuljica postaje
malg;

presanje pahuljica u peletirano gnojivo — pahuljice vune se presaju i komprimiraju

u pelete duzine 20- 25 mm, promjera 6 mm [44-46].
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Tvornica trenutno proizvodi dva proizvoda : gnojivo i repelent €iji je sastav 100 % ovcja
vuna.. Prema normi HRN ISO 7851 WOONA gnojivo od peletirane ovc¢je vune
analizirano je i razvrstano u organska gnojiva Prema Uredbi vijeca (EZ) br. 2018/848 o
ekoloskoj proizvodnji i oznacavanju ekoloskih proizvoda s izmjenama i dopunama -
WOONA peleti nositelji su EASY CERT SERVICES SKO certifikata za koriStanje
proizvoda u ekoloskoj proizvodnji. Analiza gnojiva potvrdila je da su WOONA peleti
bogati makro i mikro-nutrijentima. Sadrzaj hranjivih komponenti prikazan je u tablici
(Tablica 7). Uz visoke NPK (sadrzaj makronutrijenata: dusika, fosfora i kalija) vrijednosti
WOONA peleti imaju svojstvo zadrzavanja vlage Sto smanjuje potrebu za zalijevanjem

[45,47,48].

Tablica 7 Sadrzaj hranjvih tvari u peletiranom organskom gnojivu od ovcje vune

WOONA [48]
Sadrzaj hranjivih komponenti - %
N 9,9
K>O 5,73
Ca 0,8
P>0Os 0,22
Mg 0,09

3.3 Otpadna vuna kao adsorbens za vode oneciSéene naftom

(adsorpcija)

Adsorpcija je proces koji spada u povrSinske fenomene. Najopcenitija definicija opisuje
adsorpciju kao akumuliranje odnosno talozenja kemijskih vrsta iz tekuce ili plinovite faze
na povrsini krutog materijala. Do talozenja na krutini dolazi zbog prisutnosti privlacnih
sila izmedu tvari koja se adsorbira — adsorbat i krutine na koju talozi - adsorbens.
Teoretski adsorpcija se mozZe dogadati na svim granicama faza, ali najviSe je
karakteristi¢na za sljedece sustave:

e kruto — kapljevito te

e kruto — plinovito [49].
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Adsorpcija se obi¢no koristi za uklanjanje onec¢iS¢enja koriStenjem raznih adsorbensa.
Proces adsorpcije se dogada sve dok se ne uspostavi ravnoteza. Adsorpcijska ravnoteza
izrazava se koli¢inom oneci$¢enja adsorbiranog po jedinici mase adsorbensa. Za opis i
objasnjenje teorijskog kapaciteta upijanja razliCitih adsorpcijskih povrSina koriste se

adsorpcijske izoterme [50].

Adsorbensi za uklanjanje naftnih mrlja ¢esto se koriste zbog brzine i u¢inkovitosti kojom
smanjuju Stetu u okoliSu. Najces¢e se koriste za uklanjanje oneciS¢enja na malim
podru¢jima i kada je uklanjanje oneciS¢enja ograniceno problemima u organizaciji,
koordinaciji 1 transportu drugih metoda ¢is¢enja do mjesta oneciS¢enja. Kao adsorbensi
koriste se sintetski organski polimeri (polipropilenska i poliuretanska pjena), koji imaju
visok kapacitet adsorpcije. Medutim, njihov glavni nedostatak je recikliranje ili odlaganje

nakon upotrebe [51,52].

Prirodna vlakna zbog svojih karakteristika imaju veci kapacitet adsorpcije nafte od
komercijalnih, iako se neka sinteticka vlakna zbog hidrofobnih svojstava koriste za

¢iS¢enje naftnih mrlja [53].

Visoka biorazgradivost jedno je od istaknutih svojstava prirodnih vlakana. Ostale
prednosti koje se spominju su isplativost i ¢injenica da organski adsorbensi imaju nizu ili

jednaku gustoc¢u u usporedbi s anorganskim 1 sintetskim sorbentima [54].

3.4 Energetska oporaba otpada u cementnoj industriji

Prema Zakonu o gospodarenju otpadom (NN 84/21, 142/23), otpad je svaki predmet ili
tvar koja posjedniku vise nije potrebna i koju odbacuje. Gospodarenje otpadom mora se
provoditi na na¢in da nema Stetan utjecaj niti na zdravlje ljudi, niti na okolis, a posebno
da ne uzrokuje: rizik od onecis¢enja mora, voda i tla, ugrozavanje bioloske raznolikosti,
neugodu zbog buke i neugodnih mirisa, Stetan utjecaj na krajolik ili mjesto od posebnog

interesa, nastajanje eksplozije ili pozara [55].
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Red prvenstva gospodarenja otpadom:
e sprjeCavanje nastanka otpada,
e priprema za ponovnu uporabu,
e recikliranje,
e ostali postupci oporabe npr. energetska oporaba,

e zbrinjavanje [55].

Energetska oporaba otpada jedan je od postupaka oporabe otpada koji su navedeni u
Zakonu o gospodarenju otpadom (NN 84/21, 142/23), a preneseni su iz Direktive
2008/98/EZ Europskog parlamenta i Vijeca, a podrazumijeva koristenje otpada uglavnom
kao goriva ili drugog nacina dobivanja energije te je oznaka tog postupka oporabe R1. U
skladu sa spomenutom hijerarhijom otpada sadrzanom u Direktivi 2008/98/EZ
Europskog parlamenta i Vijeca, energetska oporaba otpada pripada drugim postupcima
oporabe prikazanim na slici (Slika 6). Drugi postupci oporabe, pa tako i energetska
oporaba, preferiraju se u odnosu na zbrinjavanje (odlaganje) otpada, no ne i u odnosu na

postupke sprjecavanja nastanka otpada, ponovnu uporabu i recikliranje materijala [55].

Product Prevention
{Non-Waste)
Waste Preparing for re-use
Recycling
WIE "W\ Recovery
incineration
Disposal

Slika 6 Polozaj energetske oporabe u hijerarhiji gospodarenja otpadom [56]

Pretvorba otpada u energiju (eng.Waste-to-Energy) odnosi se na razli¢ite tehnologije
obrade otpada kojima se dobiva elektricna energija, toplinska energija, gorivo ili drugi
materijali, kao 1 niz ostataka iz radnog procesa ukljucujuci pepeo, mulj, otpadne vode 1

emisije razlic¢itih tvari [57].
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U RH, prema Registru dozvola i potvrda za gospodarenje otpadom, trenutno Cetiri tvrtke
posjeduje vazeéu dozvolu za energetsku oporabu otpada postupkom R1 na pet lokacija

[58].

Tri tvrtke koje posjeduju dozvolu za energetsku oporabu otpada postupkom R1 su
tvornice cementa:
e Tvrtka CEMEX Hrvatska d.d na dvije lokacije ( Kastel Sucurac i Solin),
e NEXE d.d na lokaciji NasSice,
e HOLCIM d.o.0 na lokaciji Koromacno,

a Cetvrta tvrtka GIRK KALUN d.d. bavi se proizvodnjom vapna [58].

Tvrtka CEMEX Hrvatska d.d. gospodari teku¢im gorivim otpadima (otpadna ulja), dok
tvrtke HOLCIM d.o.0, NEXE d.d. i GIRK KALUN d.d. gospodare teku¢im i krutim
gorivim otpadima. Proizvodnja cementa i proizvodnja vapna tehnoloski su postupci bez
ostatka - sav pepeo koji nastane termickom obradom otpada ugradi se u gotovi proizvod.
Ove tvrtke koriste tekuce 1 krute gorive otpade u svrhu zamjene glavnih energenata:
ugljena 1 petrol koksa. KoriStenje alternativnih goriva ima dvostruki znacaj: smanjenje
troSkova nabave fosilnih goriva 1 osiguravanje oporabe navedenih vrsta otpada na

ekoloski siguran nacin [58].

Svaki otpad koji ima odredenu kalorijsku vrijednost predstavlja potencijalni energent. To
podrazumijeva Siroki spektar krutog 1 tekuceg otpada: otpad iz kucanstva i ugostiteljstva,
mulj iz uredaja za prociS¢avanje voda, otpadno drvo, visoko-kalorijske frakcije zaostale
nakon mehanicko-fizikalne ili mehanicko-bioloSke obrade, otpad iz klaonica, otpad iz

autoindustrije te otpad iz prehrambene industrije [59].

Medutim, takvi energenti ne predstavljaju zadovoljavajuce rjeSenje bez odgovarajuce
standardizacije. Energenti proizvedeni bez kontrole odgovaraju¢eg standarda Cesto ne
zadovoljavaju okoliSne zahtjeve kao ni one za sastav sirovine. To predstavlja rizik kako
za zdravlje proizvodaca i krajnjih korisnika, tako 1 za opremu koja takav energent koristi

[59].
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Tehnicki odbor europskog odbora za standardizaciju, CEN/TC343, postavio je standard

za gorivo dobiveno iz otpada. Takva goriva, koja su proizvedena prema zahtjevima

standarda, nazvana su 'kruta oporabljena goriva' (engl. solid recovered fuels, SRF) [59].

Prema normi HR EN ISO 21640:2021 klasifikacija krutog oporabljenog goriva uzima u

obzir tri glavne kategorije: kalorijska vrijednost koja predstavlja ekonomski aspekt, udio

klora koji predstavlja tehnicki aspekt te udio zive koji predstavlja okolisni aspekt.

Koristeci te tri glavne skupine olakSana je procjena sveukupne kvalitete goriva. Klase

krutog oporabljenog goriva s obzirom na kalorijsku vrijednost, udio klora te udio Zive

prikazane su u tablici (Tablica 8) [60].

Tablica 8 Klasifikacija krutog oporabljenog goriva [60]

Klasifikacijska | Statisticka | Mjerna Razredi
karakteristika metoda | jedinica 1 2 3 4 5
Neto kalorijska . .
vrijednost Ar;g‘;ﬁ;ka M(i/r 1)‘g >25 | >0 | =15 | =10 | >3
(NCV)
Centraina <0,02 | <0,03 | <0,08 | <0,15 | <0,5
¥ . vrijednost | mg/MJ
Ziva (Hg) 20 (ar)
' <0,04 | <0,06 | <0,16 | <0,30 | <1.00
postotak
Klor(Cly | Antmeticka | o/ gy | <06 | <0,8 | <1,00 | <1,50 | <3,00
sredina
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4 ISPITIVANJE MOGUCNOSTI ENERGETSKE OPORABE OTPADNE

OVCJE VUNE
4.1 Materijali

4.1.1 Uzorci otpadne vune

Za potrebe izvodenja eksperimenata pribavljeni su uzorci vune od dviju pasmina. Prvi
uzorak - pasmina Suffolk pribavljena je na OPG Bari¢ Anita koje se nalazi u selu
Bockinci, a drugi uzorak - pasmina Romanovska pribavljena je na OPG Bari¢ Damir koje
se nalazi u selu KuniSinci. Oba sela se nalaze na podrucju op¢ine Marijanci, medusubno

udaljeni 10-ak kilometara.

Pasmina Romanovska je najzastupljenija strana pasmina u RH. Za nju je karakteristicno
da se s dobi udio crnih vlakana postupno smanjuje, tako da je u starijih, odraslih grla runo
u pravilu bijele boje, s tim da je nazo€an udio crnih ili sivih vlakana, osobito u predjelu

oko vrata i grebena [3,20].

Suffolk pasmina ovisno o boji pigmenta na glavi, trbuhu i donjim dijelovima nogu, dijeli
se na tri tipa: crni, koji je najvazniji te bijeli 1 smedi. Navedeni tipovi sli¢nih su
proizvodnih odlika, ali izraZzenih eksterijernih razlika. U nas je zastupljen crni suffolk,
dok se bijeli 1 smedi viSe uzgaja u Australiji i Novom Zelandu [20]. Koli¢ina vune koja
se generira po strizi Romanovske pasmine iznosi 2,0-2,5 kg vune po ovci, a kod Suffolk

pasmine 4,0- 5,0 kg vune po ovei [1].

Grla ¢ija je vuna koriStena u eksperimentalnom dijelu rada nisu uzgojno-valjana grla.

4.1.2 Uzorak oneciS¢ivala - plavi dizel

U eksperimentalnom dijelu rada koristio se plavi dizel kao oneci$¢ivalo u rijecnoj i
morskoj vodi. Plavi dizel je visokokvalitetno dizelsko gorivo namijenjeno za koriStenje u

poljoprivredi, ribarstvu 1 pomorstvu.
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Dizelska goriva su smjese petrolejske frakcije 1 frakcije lakog plinskog ulja (C12 — C25)

s podrucja destilacije s temperaturom vrelista od 160 do 380 °C. Dizelska goriva ili

plinska ulja su tekuéi produkt prerade nafte te su pogonska goriva za motore u kojima se

goriva smjesa samostalno pali u atmosferi vruceg stlaCenog zraka. Dizelska goriva su

kompleksne smjese razliCitith rafinerijskih produkata i aditiva. Plavi dizel

je

visokokvalitetno dizelsko gorivo namijenjeno za koriStenje u poljoprivredi, ribarstvu i

pomorstvu. Neka od kemijsko — fizikalnih svojstava te ekoloSke informacije plavog dizela

dana su u tablici (Tablica 9).

Tablica 9 Svojstva plavog dizela [61]

Svojstva plavog dizela
Oblik Tekucina
Boja Zelena ili plava
Miris Vrlo slab
Vreli§te/podrucje vrenja 160-380 °C
Plamiste >55°C

Gustoéa ( kod 15 °C)

820-845 kg/m®

Toksi¢nost za organizme u vodi

ELso= 56 - 94 mg/L (96 h, Cyprinodon
variegatus)

ELso= 3,5 — 4,4 ppm ( 24-96 h,
Palaemonetes pugio)

LLso=2 mg/L (Dapnia magna)
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4.1.3 Uzorci medija — rijecna i morska voda

4.1.3.1 Morska voda

Za uzorak medija morske vode u radu je koriStena pripremljena modelna morska voda

[62,63] s prosjecnim salinitetom od 35%o, otapanjem 87,5 g krupne paSke morske soli ¢ija

je specifikacija prikazana u tablici (Tablica 10) u 2,5 litre demineralizirane vode.

Postupak se ponovio s obzirom na potrebnu koli¢inu morske modelne vode.

Tablica 10 Specifikacija krupne paske soli [64]

Specifikacija krupne paske soli

Sadrzaj ¢istog NaCl na suhu tvar (%) >97
Sadrzaj vlage ( %) Max. 3
Miris Bez mirisa
Boja Bijela
Nasipna tezina (g/mL) 1,2-1,3

Pri tome su izmjereni fizikalni parametri pripremljenih modelnih otopina morske vode

koji su prikazani u sljedecoj tablici (Tablica 11).

Tablica 11 Fizikalni parametri pripremljene modelne otopine morske vode

Pokazatelj Modelna otopina 1 Modelna otopina 2 | Prosjek
TDS (g/L) 54,6 65,3 60,0
Salinitet (%o) 35,9 43,7 39,8
Provodljivost (mS/cm) 54,5 64,7 59,6
Otpornost (€2 cm) 18,4 15,5 16,9
FNU 17,3 4,7 11,0
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4.1.3.2 Rijecna voda

Za uzorak medija rije¢ne vode u radu su koriSteni uzorci rijeke Drave prikupljeni na

lokaciji prikazanoj na slici (Slika 7) 31.01.2023., 21.05.2023. te 14.02.2024.

Ispisano 25.06. 2024 13:05 ﬁ

® oy

! J . ¥ ifpregiednik voda. hrigis- |
L R [/ s (o, webireeneesshoriot
Slika 7 Lokacija uzimanja uzoraka rijecne vode — rijeka Drava (Goeportal Hrvatske

vode)

Pri tome su izmjereni fizikalni parametri pripremljenih modelnih otopina morske vode

koji su prikazani u sljedecoj tablici (Tablica 12).

Tablica 12 Fizikalni parametri prikupljenih uzoraka rijecne vode (Drava — kod

Varazdina)
Pokazatelj Uzoral; rijeke Uzoral; rijeke Uzoral; rijeke Prosjek
TDS (g/L) 0,349 0,325 0,258 0,311
Salinitet (%o) 0,1 0,1 0,0 0,1
Provodljivost (mS/cm) 0,349 0,326 0,260 0,311
Otpornost (2 cm) 2870 3060 3840 3257
FNU 4,7 4,1 0,6 3,1
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4.2 Metodologija

4.2.1 Plan istrazivanja moguénosti adsorbiranja plavog dizel s neobradenom

otpadnom ov¢jom vunom

Za onecisc¢ivalo plavi dizel proveden je blank test za ispitivanje hlapljivosti plavog dizela
pri temperaturi 105 °C. Test je proveden na uzorcima neobradene sirove vune za obje

pasmine za razli¢ite volumene plavog dizela. Test je proveden prema shemi prikazanoj

na slici (Slika 8).

Vuna
(neobradena)

l l

Suffolk Romanovska

- . 0 1
Onetigéivalo / mL | [s J[20 ][] | Plavidizel | ERIENEN
|
.
. : |30‘|30||su| |3o|‘saHao‘
Vrijeme / min ‘ ‘
(oo J[s0 | [ ] (e | [0 |[e0 |

Slika 8 Blank test za plavi dizel — metodologija

Na anlitickoj vagi (ORMA ALR224) izvagani su uzorci neobradene sirove vune mase
jedan gram u aluminijskim posudicama te je dodano 5, 10 1 15 mL plavog dizela. Uzorci
su stavljeni u susionik (JUMBO QVANTROL LC300) na susSenje pri temperaturi 105°C

te su izvagani nakon 30 1 60 minuta susSenja na analitickoj vagi.

Provedeno je ispitivanje kapaciteta adsorpcije ov¢je vune za onecisc¢ivalo plavi dizel, na
uzorcima neobradene sirove vune prema shemi prikazanoj na slici (Slika 9) i na uzorcima

obradene (mljevene) sirove vune prema shemi prikazanoj na slici (Slika 10).
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Slika 9 Shematski prikaz metodologije isptivanja adsorpcijskog kapaciteta neobradene

sirove ovcje vune

{

Vuna obradena
(mljevena)

[ weis |

Pasmina Suffolk

'

Medij | | Rijecna voda |
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Morska voda
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Slika 10 Shematski prikaz metodologije ispitivanja adsorpcijskog kapaciteta obradene

(mljevene) sirove vune

v

wore

obradene (mljevene) i neobradene sirove vune ov¢je vune za dvije razliCite pasmine

ovaca, Suffolk 1 Romanovska. Ispitivanje je provedeno za dva razli¢ita medija (morska 1

rijeCna voda). Ispitan je kapacitet za tri razlicite koncentracije onecis¢ivala (5, 101 15 ml)

plavog dizela u ovisnosti o vremenu (5, 10, 20 i 30 minuta) za neobradenu sirovu vunu,
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dok je za obradenu (mljevenu) sirovu vunu ispitivanje kapaciteta provedeno samo pri

najvecoj koncentraciji onecis¢ivala (15 ml) u ovisnosti o vremenu (5, 10, 20 i 30 minuta).

Odvagana su 24 uzorka neobradene sirove vune pasmine Suffolk i 24 uzorka neobradene
sirove vune pasmine Romanovska na analitickoj vagi. Izvagani uzorci neobradene sirove

vune prikazani su na sljedec¢oj slici (Slika 11).

Slika 11 Izvagani uzorci neobradene sirove vune Romanovske i Suffolk pasmine

Pripremljene su otopine rijecne i morske vode s razli¢itim koncentracijama plavog dizela
na nacin da je u caSe stavljeno po 100 mL medija i odredeni volumen plavog dizela: 5,

10 ili 15 ml.

Iz poznatih dodanih volumena plavog dizela (5, 10 1 15 ml) i povr$ine poprecnog presjeka

laboratorijske ¢aSe od 250 ml (Dunutarmji= 65 mm) izracunate su ekvivalente visine stupca
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plavog dizela u ¢aSama prije adsorpcije 1 one iznose: 1,5 mm za volumen dizela od 5 ml,

3 mm za volumen dizela od 10 ml i 4.5 mm za volumen dizela od 15 ml.

Zatim su u ¢asu s medijem i oneciS¢ivalom stavljeni uzorci neobradene sirove vune te su
¢aSe postavljene na magnetsku mijesalicu (PHOENIX RSM-03-0 KHH) u trajanju 5, 10,
20 1 30 minuta kako je prikazano na slici (Slika 12).

Slika 12 Mijesanje uzorka neobradene sirove vune u otopini medija i oneciscivala

Nakon mijeSanja pri minimalnom broju okretaja, uzorci neobradene sirove vune su
izvadeni pincetom iz otopine i prebaceni u alumijske posudice kako je prikazano na slici
(Slika 13). Zatim su uzorci izvagani na anlitickoj vagi te su uzorci stavljeni na susenje u
suSionik pritemperaturi 105 °C u trajanju od 30 minuta. Nakon suSenja uzorci su izvagani

na analiti¢koj vagi.
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Slika 13 Uzorci neobradene sirove vune nakon adsorpcije

Postupak ispitvanja adsorpcijskog kapaciteta obradene (mljevene) sirove vune jednak je
postupku ispitivanja s neobradenom sirovom vunom, uz modifikaciju prikupljanja uzorka
obradene (mljevene) sirove vune s filtracijom na filter papiru prije susenja i vaganja
(uslijed nemogucnosti koriStenja pincete) te je ispitivanje adsorpcijskog kapaciteta
obradene (mljevene) sirove vune provedeno samo pri najvecoj koncentarciji oneciscéivala.
Postupak filtracije prikazan je na slici (Slika 14), a uzorci obradene (mljevene) sirove

vune nakon filtarcije prikazani su na slici (Slika 15).
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Slika 14 Filtracije obradene (mljevene) sirove vune nakon adsorpcije

Slika 15 Uzorci obrade ( mljevene ) sirove vune nakon adsorpcije

Provedena su ispitivanja referentnih otopina medija te otopina s oneciS¢ivalom nakon
adsorpcije turbidimetrom (HACH 2100 Qis) i multimetrom (WTW Multi 3410 SET D).

Analizirana je ukupna otopljena ¢vrsta tvar, salinitet, provodljivost, mutnoca i otpornost.
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4.2.2 Izracun adsorpcijskog kapaciteta i u¢inkovitosti

Prema rezultatima vaganja uzoraka vune nakon adsorpcije te vaganja uzoraka vune nakon
suSenja izracunata je masa adsorbiranog dizela. Za izrac¢un mase adsorbiranog dizela

koristen je i rezultat Blank testa za plavi dizel.
Masa adsorbiranog dizela izraunata je prema izrazu (1):

m (adsorbiranog dizela) = m (vlaznog) — m (suhog) — m (vune) + VOC (plavi dizel)
(1)
pri ¢emu je:
m (vlaznog) = m (vuna + plavi dizel),
m (suhog) = m (vuna + plavi dizel) — m (vode u posudici nakon vadenja uzorka),

m(vune)=1g.
Masa plavog dizela u otopini izracunata je prema izrazu za gustocu (2):
p=7 2)
pri ¢emu je p (plavog dizela) = 800 kg / m°.

Ucinkovitost adsorpcije, odnosno postotak adsorbirane mase izraCunato je prema izrazu

3):

__ m (adsorbiranog )

x 100 3)

m (maxu otopini)
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4.2.3 Plan istrazivanja kvalitete krutog goriva

Provedeno je ispitivanje uzoraka otpadne ov¢je vune prema normi HR EN ISO
21640:2021 za kruta oporabljena goriva prije i nakon adsorpcije onecis¢ivala za 2

razliCite pasmine.

Analizirani su uzorci Ciste vune za obje pasmine te uzorci obradene (mljevene) sirove
vune za obje pasmine nakon adsorpcije plavog dizela u oba medija pri najvecoj
koncentraciji oneciS¢ivala. Uzorci neobradene sirove vune nakon adsorpcije bili su
premaleni za pripremu uzorka za analizu, stoga je od Cetiri uzorka sirove neobradene vune
nakon adsorpcije plavog dizela pri najvecoj koncentraciji oneci$¢ivala (2 pasmine i 2

medija) napravljen kompozitni uzorak te su na njemu napravljene analize.

Plan istrazivanje kvalitete krutog goriva prikazan je na slici (Slika 16) za obradenu te na
slici (

Vuna neobradena

Masalg

L Y

[veii | [ ] [ osiovos |
| |

T
Onetiséivalo/mL ‘ ‘
Plavi dizel

(]
|
\ \ ‘

f

| ! I !

’ Kompozitni uzorak (obe pasmine/oba medija) pri volumenu plavog dizela u otopini od 15 ml ‘

Slika 17) za neobradenu ov¢ju vunu.
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Slika 16 Metodogija ispitivanja kvalitete krutog goriva za obradenu (mljevenu vunu)

Vuna neobradena
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v

| Medij | | Rije¢na voda | Morska voda
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|
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]

|
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i i |
! } } |

| Kompozitni uzorak (obe pasmine/oba medija) pri volumenu plavog dizela u otopini od 15 ml |

Slika 17 Metodogija ispitivanja kvalitete krutog goriva za neobradenu vunu

Odredena je kalori¢na vrijednost, sadrzaj vlage, sadrzaj klora te sadrzaj zive prema shemi

prikazanoj na slici (Slika 18).

Uzoreci su prvo postavljeni u susionik (MEEMERT) na temperaturu od 105 °C kako bi se
odredila vlaga te uzorak osusio za sjeckanje 1 mljevenje, odnosno pripremu uzorka za

provodenje analiza kalori¢ne vrijednosti, sadrzaja klora i sadrzaja zive. Sjeckanje uzorka
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naizlaznu veli¢inu 2 mm provedeno je na sjekacu (RETSCH SM 300), a mljevenje uzorka
na izlaznu veli¢inu 0,04 mm provedeno je na mlinu (RETSCH ZM 200). Nakon pripreme
uzorka analizirana je kalori¢na vrijednost na kalorimetru (IKA C 6000), analiziran je
sadrzaj klora na titratoru (METTLER TOLEDO T5) te sadrZaj zive na analizatoru Zive
(LECO AMA 254).

Priprema uzorka goriva iz otpada

-

Susenje materijala radi odredivanja Sjeckanje materijala
e ukupne vlage ilakSeg mljevenja -

Analiza uzorka goriva iz otpada prema normi za kruta oporabljena goriva

l |

Kalori¢na vrijednost Sadrzaj klora Sadrzaj zive

Slika 18 Shematski prikaz ispitivanja uzoraka ovcje vune prema normi za kruta

oporabljena goriva
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S REZULTATI I RASPRAVA

5.1 Moguénost adsorbiranja plavog dizel s neobradenom otpadnom

ovéjom vunom

U skladu s prethodno opisanom metodologijom, rezultati ispitivanja mogucénosti
adsorbiranja plavog dizela s 1 g neobradene ov¢je vune za dvije razli¢ite pasmine —
Romanovska (R) 1 Suffolk (S), dva razli¢ita medija — slatkovodni/rije¢ni (R) 1 morski (M)
te tri razli¢ita volumena onecis¢ivala (5, 10 1 15 mL) u ovisnosti o vremenu (5, 10, 20 i
30 min) prikazani su na slikama (Slika 19 i Slika 20), pri ¢emu ravne linije oznacavaju
maksimalanu masu (mmax) koju je moguée adsorbirati temeljem volumena koji je koristen

u eksperimentu.

& @ ow B8 B OB
F
L
B

Masa onediscivata u otopin /g

Masa anediicivada u

h rl in ol ik

Vrijeme [ min Vrijeme / min

5 il mads) 10 mL mjads) 15 ml miads) w5 ml miads) 10 mi m(ads} 15 mil m{ads)

——5 ml mmax | u otopini) 10 ml m-max | u Gtopini) 15 ml m-max | u ctapini] ——5 ml m-max | u otopini) 10 i m-max { u otopini}=——15 mL m-mex { u otapini)

Slika 19 Prikaz mogucnosti adsorbiranja (maas) plavog dizela na 1 g neobradene vune u
ovisnosti o vremenu i volumenu plavog dizela: a) RR — Romanovska vuna u rijecnom

mediju; b) SR — Suffolk vuna u rijecnom mediju

Slika 19 a) prikazuje rezultate adsorpcije plavog dizela s 1 g Romanovska vune u
rijeénom mediju. Glede adsorpcije 5 ml plavog dizela (ekvivalentno masi od 4,2 g),
uocava se postignuta ucinkovitost preko 100% (madas=5,28+0,1 g) koji nakon 20 minuta
opada. Nadalje, primjecuje se kako s povecavanjem koncentracije plavog dizela na 10 ml
(ekvivalentno masi od 8,4 g) ne dolazi do znaCajnog porasta adsorpcije, u prosjeku je

tijekom svih 30 minuta adsorbirano ma¢s=5,36+0,26 g plavog dizela, no smanjenja je
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u¢inkovitost (~60%). Sto se ti¢e adsorpcije 15 ml (ekvivalentno masi od 12,6 g),
primjecuje se blagi porast adsorbirane mase tijekom prvih 20 minuta, no u 30-0j minuti
dolazi do pada Sto upucuje da je za postizanje maksimalne adsorbiranosti (mads, max=7,13

g) dostatno 20 minuta Sto je u prosjeku meds=5,95+1,12 g.

Slika 19 b) prikazuje rezultate adsorpcije plavog dizela s 1 g Suffolk vune u rijecnom
mediju. Za volumen od 5 ml plavog dizela u otopini s povecanjem vremena poveéava se
masa adsorbiranog plavog dizela. 100 %- tna ucinkovitost za volumen od 5 ml plavog
dizela postize se u prvih 20 minuta te pritom prosjecna adsorbirana masa iznosi
Madsy=3,70+0,89 g. Nakon 20 minuta adsorbirana masa i dalje raste $to upucuje na
adsorpciju vode. Za volumen od 10 i 15 ml, s povecanjem vremena smanjuje se masa
adsorbiranog te se primjecuje pad ucinkovitosti adsorpcije pri ve¢im volumenima plavog
dizela. Maksimalna adsorbirana masa, odnosno maksimalna u¢inkovitost ~60% postize
se u prvih 5 minuta te iznosi meads=5,84 za volumen od 10 ml, dok maksimalna

ucinkovitost iznosi ~45% te iznosi meds=5,81 g za volumen od 15 ml plavog dizela.

Maksimalan kapacitet adsorpcije manjeg volumena (5 ml) plavog dizela u rijeCnom
mediju se postize u okviru 20 minuta, dok se za vece volumene (10 i 15 ml) maksimalan
kapacitet adsorpcije postize u prvih 5 minuta, pri ¢emu prosjecna adsorbirana masa iznosi

Mads)=3,82+0,02 g.

38



a) b)

Iy

5 B

s m om 85 BOR

Masa oneciécivaca u otopin /g
Masa onefiicivata u otopin /g

[ ]

5 10 M 0 H 10 0 El

Vrijeme / min Vrijeme f min

il miads) 10 L miads) . 15 ml miads) S i mfads) 10 mlL m{zds) 15 mL mads)

5 il e u otopin) 10 mL m-masc | u topini) 15 ml m-mex | u ctopini) 5 i mma [ w ot 10 mil m-mex | U otopini) se15 ml m-max | u otopini]

Slika 20 Prikaz mogucnosti adsorbiranja (maas) plavog dizela na 1 g neobradene vune u
ovisnosti o vremenu i volumenu plavog dizela: a) RM - Romanovska vuna u morskom

mediju;b) SM — Suffolk vuna u morskom mediju

Slika 20 a) prikazuje rezultate adsorpcije plavog dizela s 1 g Romanovska vune u
morskom mediju. U prvih 5 minuta postize se maksimalna uc¢inkovitost (preko 100%)
adsorpcije volumena od 5 ml te neznatno varira s vremenom. Pri tome, prosje¢na
adsorbirana masa 1znosi mds=4,63+0,43 g, Sto je za 0,4 g viSe od ekvivalentne mase 5
ml plavog dizela. Navedeno ukazuje na adsorpciju, ne samo plavog dizela ve¢ i morskog
medija. U prvih 5 minuta takoder je postignuto gotovo 100% ucinkovitosti adsorpcije za
volumen od 10 ml; pritom prosjecna adsorbirana masa iznosi meds=8,35 g. S vremenom,
uocava se pad ucinkovitosti adsorpcije. Nadalje, pri volumenu od 15 ml plavog dizela,
dolazi do daljnjeg smanjenja ucinkovitosti adsorpcije (~65%), no masa adsorbiranog
plavog dizela jednaka je adsorbiranoj masi pri volumenu od 10 ml plavog dizela. Za 1 g
vune Romanovske pasmine u morskom mediju maksimalna adsorbirana masa plavog
dizela iznosi mads= 6,45 g te je postignuta u prvih 5 minuta pri volumenim 10 i 15 ml

plavog dizela. S protekom vremena, dolazi do desorpcije.

Slika 20 b) prikazuje rezultate adsorpcije plavog dizela s 1 g Suffolk vune u morskom
mediju. Ve¢ tijekom prvih 5 minuta eksperimenta, postignuta je preko 100%-tna
ucinkovitost adsorpcije za volumen od 5 ml plavog dizela. Pri ve¢im volumenima plavog
dizela u otopini (10 i1 15 ml), takoder se maksimalna u€inkovitost adsorpcije postize u
prvih 5 minuta, ali je znatno manja (88% za volumen od 10 mL, 54 % za volumen od 15

ml) u odnosu na ucinkovitost adsorpcije pri volumenu od 5 ml plavog dizela u otopini. U
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prvih 5 minuta prosjecna adsorbirana masa pri 10 i 15 ml plavog dizela iznosi

mads=7, 1 4:t0,45 g.

Vuna pasmine Suffolk mase 1 g pri ve¢im volumenim plavog dizela u otopini (101 15
ml) neovisno o mediju (rije¢na/morska voda) maksimalni adsorpcijski kapacitet postize
u prvih 5 minuta te on prosjeCno iznosi Mdas=6,48 +£0,80 g. Temeljem uvjeta
eksperimenta prosjecan iznos adsorbiranog odgovara debljini sloja plavog dizela od 2,25

mm na povrsini medija.

Vuna pasmine Romanovska mase 1 g maksimalan adsorpcijski kapacitet koji iznosi 6,27
g postize pri najve¢em volumenu plavog dizela (15 ml) u rijecnoj vodi, dok maksimalan
adsorpcijski kapacitet u morskoj vodi postize u prvih 5 minuta takoder pri najveéem

volumenu plavog dizela (15 ml).

Sli¢na opazanja primjecena su u istrazivanju adsorpcije ulja na otpadnu merino vunu [63],
gdje se uocilo kako prljavija otpadna vuna adsorbira vise vode i izluzuje viSe necisto¢a u
vodeni medij, dok ¢iS¢a vuna ¢e imati bolji afinitet ka adsorpciji ulja. Za potpunu
adsorpciju sloja debljine 0,9 mm potrebno je svega 50 sekundi, nakon ¢ega vuna pocinje

tonuti.

5.2 Moguénost adsorbiranja plavog dizel s usitnjenom otpadnom

ovéjom vunom

Nadalje, provedeni rezultati ispitivanja moguc¢nosti adsorbiranja plavog dizela s 1 g
obradene (mljevene) otpadne ovc¢je vune prikazani su na slikama (Slika 21 1 Slika 22).
Prikazana je ovisnost za dvije razli¢ite pasmine — Romanovska (R) 1 Suffolk (S), dva
razli¢ita medija — slatkovodni/rijecni (R) i morski (M) za 15 ml volumena plavog dizela

u otopini u ovisnosti o vremenu (5, 10, 20 1 30 min).
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Slika 21 Prikaz mogucnosti adsorbiranja (maas) plavog dizela na 1 g obradene (mljevene)

vune: a) RR — Romanovska vuna u rijecnom mediju, b) SR — Suffolk vuna u rijecnom
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Slika 22 Prikaz mogucnosti adsorbiranja (maas) plavog dizela na 1 g obradene (mljevene)
vune: a) RM - Romanovska vuna u morskom mediju; b) SM — Suffolk vuna u morskom

mediju

U odnosu na neobradenu vunu (obje pasmine), kod obradene (mljevene) ovéje vune
uocava se kako moguénost adsorbiranja plavog dizela s vremenom se ne mjenja znatno.
Prosjecne vrijednosti tijekom 30 minuta iznose: mads=2,104+0,4 g za vunu Romanovska
pasmine u rijecnom mediju (Slika 21 a)); maes=4,14+£0,4 g za vunu Suffolk pasmine u
rije¢nom mediju (Slika 21 b)); madgs=2,00+0,2 g za vunu Romanovska pasmine u morskom
mediju (Slika 22 a)) te madgs=3,77+0,6 g za vunu Suffolk pasmine u morskom mediju
(Slika 22 b)). Maksimalan kapacitet adsorpcije vune Romanovska pasmine pri 15 ml

volumena plavog dizela u morskoj vodi se smanjio 3,8x (8,02 g na 2,13 g), dok se u
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rije¢noj vodi smanjio 2,2x (4,45 g na 2,05 g). Kapacitet adsorpcije obradene (mljevene)
vune pasmine Suffolk takoder se smanjio u odnosu na neobradenu vunu; u morskoj vodi
2,1x (6,8 g na 3,28 g), dok se u rijecnoj vodi smanjio 1,4x (5,81 g na 4,21 g). Navedeno
ukazuje kako zapreminska gusto¢a otpadne vune i duzina vlakna (usitnjavanje) naspram

koli¢ine onecis¢ivala ima znacajnu ulogu.

5.3 Utjecaj na vodeni okolis$

Budu¢i da su rijecne slatkovodne i morske vode dinamicne u realnom okliSu, nakon
ispitivanja adsorpcije plavog dizela s 1 g vune istrazili su se fizikalni pokazatelji vode,
kako bi se utvrdilo je li doslo do otpustanja tvari s otpadne vune. Na sljedecoj slici (Slika
23) prikazani su rezultati analize ukupne otopljene Cvrste tvari, saliniteta, provodljivosti
1 mutnoc¢e preostalog medija (rijeéno/morsko) nakon adsorpcije 5 ml plavog dizela Sto
odgovara najnizoj istrazivanoj debljini sloja oneciS¢ivala na povrSini (1,5 mm) s
neobradenom vunom. Kako bi se utvrdilo je li doslo do promjene i izluzivanja necistoc¢a

s otpadne vune u medij, usporedno su prikazane vrijednosti referentnih otopina medija.

Primjecuje se kako u morskom 1 rijeécnom mediju ne dolazi do znacajnih fluktuacija
vrijednosti ukupno otopljenih tvari, saliniteta, provodljivosti, a niti mutnoce kad se koristi

vuna pasmine Suffolk.

S druge strane, kad se koristi vuna pasmine Romanovska, primjetne su razlike izmedu
okruZenja — morski/rije¢ni medij. Dok se u morskoj vodi ne primjec¢uju znacajne
promjene u vrijednostima ukupne otopljene tvari i saliniteta, u rijecnoj vodi primjecuje
se porast saliniteta koji uz porast ukupne otopljene Cvrste tvari ukazuje na drugaciju
struktura vlakna pasmine Romanovska (lakSe otpusStanje necistoca i/ili razgradnja samog

vlakna) i utjecaj okoliSnih uvjeta na u€inkovitost primjene neobradene vune [63].
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MORSKA VODA, V(onecis¢ivala )=5 mL
Provodljivost-mS/cm FNU
REFERETNE VRIJEDNOSTI | 59,6 11,0 MORSKA VODA
5 min 52 8,26
10 m!n 52,1 32,8 SUFFOLK
20 min 54 5,99
30 min 60,8 7,08
5 min 52,6 223
10 min 52 485
20 min 53,9 603 ROMANOVSKA
30 min 539 751
RIJECNA VODA, V(one¢i¢ivala )=5 mL
Salinitet Provodljivost-uS/cm FNU
REFERETNE VRIJEDNOSTI 0,1 311,67 3,1 RIJECNA VODA
5 min 0,1 369 4,5
10 m?n 0 0,4 5,9 SUFFOLK
20 min 0,1 393 16,8
30 min 621 86,5
5 min 418 473
10 min | 1274 497
20 min 1443 789 ROMANOVSKA
30 min | 1296 569

Slika 23 Rezultati ispitivanja fizikalnih parametara referentnih otopina i preostalog

medija (rijecno/morsko) nakon adsorpcije 5 ml plavog dizela s 1g neobradene vune

Nadalje, primjetan je porast vrijednosti provodljivosti i mutnoe u oba medija
(rije¢ni/morski ) Sto ne iznenaduje, jer temeljem rezultata ispitivanja adsorpcijskog
kapaciteta na slici (Slika 19), za pasminu Romanovska pri volumenu od 5 ml plavog
dizela u otopini za oba medija (rije¢ni/morski) uocava se kako voda zapunjava preostali
adsorpcijski kapacitet vune nakon $to se adsorbira plavi dizel. Poradi navedenog, dolazi

do izluZivanja necistoca s vune u medjij.

Kako bi se usporedio utjecaj razli¢itog oblika otpadne vune (neobradena vs. usitnjena) na
izluZivanje necisto¢a u morski/rije¢ni medij prikazane su Slika 24 (morski) i Slika 25
(rijecni) s rezultatima fizikalnih parametara. Prikazani su rezultati analize ukupne
otopljene tvari, saliniteta, provodljivosti 1 mutnoce preostalog medija nakon adsorpcije

15 ml plavog dizela s 1g neobradene vune i s 1g obradene vune.
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MORSKA VODA, V(one&is¢ivala )=15 mL
| TDS-g/L Salinitet  |Provodljivost-mS/cm|  FNU
REFERETNE VRIJEDNOSTI [ 60,0 9,8 59,6 11,0 MORSKA VODA

5 min I 51 51,8 2,66

10 m!n |L O 5.9 127 SUFFOLK-neobradena
20 min I 50,5 33 50,5 110
30 min 7, 7 72,2 36

5 min I 53 346 52,6 575

10 min 525 52,4 575
20 min T 523 510 523 o34 ROMANOVSKA- neobradena
30 min 51,9 339 51,8 1296

5 min . 48 31 48,2 131

10 min 480 81 48,2 115 SUFFOLK-obradena

20 min 48,1 31,1 48 147

30 min 48,3 31,2 48 311

5 min 50,2 32, 49,7 502

10 mon 54,6 3128 544 642 ROMANOVSKA- obradena
20 min I 54,9 359 54,4 938

30 min 54,5 358 54,3 1520

Slika 24 Rezultati ispitivanja fizikalnih parametara referentnih otopina i preostalog
morskog medija nakon adsorpcije 15 ml plavog dizela s 1g neobradene vune i s Ig

obradene vune

TDS-mg/L [ Salinitet | Provodljivost-puS/cm| FNU
REFERETNE VRIJEDNOSTI 31 B o2 311,67 31 RUECNA VODA

5 min ks ] oa 424 21,1
;g 2:: L91204 _ 222':3 1;:2 SUFFOLK - neobradena
30 min I 335 0,1 335 2,48

5 min I 870 | 0 846 452
;g g:: l;tllgg I 2 1(1;; ‘Zi ROMANOVSKA - neobradena
30 min [ 1060 5 1060 346

5 min I 1318 ] o1 318 39,7

10 min [381 0,1 381 228 SUFFOLK - obradena
20 min 375 01 375 228

30 min [ I3s5 0,1 356 328

5 min [ 925 936 1258

10 min 808 0, 801 860

20 min II:941 I 04 931 1380 ROMANOVSKA - obradena
30 min [ 950 04 965 1508

Slika 25 Rezultati ispitivanja fizikalnih parametara referentnih otopina i preostalog
rijecnog medija nakon adsorpcije 15 ml plavog dizela s 1g neobradene vune i s Ig

obradene vune

Rezultati ispitivanja fizialnih svojstava referentnih otopina preostalog morskog medija
nakon adsorpcije 15 ml plavog dizela u morskom mediju za obradenu i neobradenu vunu
pasmine Romanovska pokazuju porast ukupne otopljene Cvrste tvari, provodljivost 1
mutno¢e u odnosu na referentnu otopinu morske vode dok je porast za obradenu
(mljevenu ) vunu jo$§ i veci §to se moze povezati s veCom kontaktnom povrSinom
mljevene vune s onecis¢ivalom u odnosu na neobradenu vunu [65]. Rezultati za pasminu
Suffolk takoder pokazuju porast u najvecoj mjeri mutnoc¢e u odnosu na referentnu otopinu

morske vode iako je ista znatno manja u odnosu na pasminu Romanovska.

Rezultati ispitivanja fizikalnih svojstava referentnih otopina preostalog rijecnog medija

nakon adsorpcije 15 ml plavog dizela u rijeénom mediju za obradenu i neobradenu vunu
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pasmine Romanovska osim porasta ukupne otopljene Cvrste tvari, provodljivost i

mutnoée u odnosu na referentnu otopinu rije¢ne vode, pokazuju da dolazi i do znacajnog

povecanja saliniteta.

5.4 Kbvaliteta krutog goriva

U tablici (Tablica 13) su prikazani rezultati ispitivanja kvalitete krutog goriva prema

normi za kruta oporabljena goriva HRN EN ISO 21640:2021 te su rezultati graficki

prikazani na grafovima (Slika 26).

Tablica 13 Rezultati ispitivanja uzoraka obradene i neobradene vune otpadne vune

prema normi za kruta oporabljena goriva HRN EN ISO 21640:2021

Ogrjevna Sadrzai Sadrzaj | Klasifikacija- Klasifikaciia- Klasifikacija-
Kvaliteta vrijednost | Vlaga Klora _] Zive - Ogrjevna sadryai Kl ojra sadrzaj Zive
krutog goriva - MJ/kg -% % (dB) mg/ MJ vrijednost (% _J dB) (mg /MJ
(dB) ¢ (ar) (MJ/kg(dB)) ° (ar))
>25 (1. <0,6 <0,02
Suffolk klasa) (1.klasa) (1.klasa)
pasmina 21,578 11,31 | 0,2301 | 0,00057 20 (2. <08 <0.03
klasa) (2 klasa) (2 klasa)
>25 (1. <0,6 <0,02
Romanovska klasa) (1.klasa) (1.klasa)
pasmina 20,737 14,53 | 0,2318 | 0,00012 20 (2. <08 <0.03
klasa) (2. klasa) (2 klasa)
MIX >25 (1. <0,6 <0,02
klasa) (1.klasa) (1.klasa)
neo‘tl)lrlzrliene 29,405 44,81 0,39 0,00026 20 (2. <08 <0.03
klasa) (2.klasa) (2.klasa)
Suffolk >25 (1. <0,6 <0,02
klasa) (1.klasa) (1.klasa)
ozr.acvizga 37,522 | 69,92 | 0,1748 | 0,00014 20 (2. <08 <0.03
Jec klasa) (2 klasa) (2 klasa)
>25 (1. <0,6 <0,02
o?)lgg)e]rl:a 3975 | 42,03 | 02519 | 0,00000 | lasd) (1.klasa) (1.klasa)
morska ’ ’ ’ ’ >20 (2. <0,8 <0,03
klasa) (2 klasa) (2 klasa)
Romanovsk >25 (1. <0,6 <0,02
‘ébéd‘iﬁi ) 37,8 | 39,97 | 0,1077 | 0,00009 klasa) (1 klasa) (1 klasa)
riieéna ’ ’ ’ ’ >20 (2. <0,8 <0,03
! klasa) (2.klasa) (2.klasa)
Romanovska >25 (1. <0,6 <0,02
klasa) (1.klasa) (1.klasa)
or‘trJlrardir;a 35,756 | 44,38 | 1,4107 | 0,00013 20 (2. <08 <0.03
ors klasa) (2.klasa) (2.klasa)
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Slika 26 Graficki prikazi rezultata ispitivanja uzoraka obradene i neobradene vune

otpadne vune prema normi za kruta oporabljena goriva HRN EN ISO 21640:2021



Rezultati ispitivanje omogucuju klasifikaciju uzoraka otpadne ov¢je vune prema normi
za kruta oporabljena goriva kao gorivo 2. klase s obzirom na kalori¢nu vrijednost te

gorivo 1. klase s obzirom na sadrzaj klora i Zive.

Rezultati ispitivanja kvalitete uzoraka otpadne ovcje vune Suffolk i Romanovska pasmine
se mogu klasificirati kao gorivo 1. klase s obzirom na kalori¢nu vrijednost, sadrzaj klora
i zive. Ukoliko bi se vuna koristila kao adsorbens za plavi dizel, vuna pasmine Suffolk
moze se klasificirati kao gorivo 1. klase s obzirom na kalori¢nu vrijednost, sadrzaj klora
1 zive, osim uzorka obradene ov¢je vune pasmine Romanovska nakon adsorpcije plavog

dizela u morskoj vodi, budu¢i taj uzorak ima sadrzaj klora 1,41%.

Rezultat povecanog sadrzaja klora za pasminu Romanovska moze se povezati sa
strukturom vlakna pasmine Romanovska i vezanjem morske vode budu¢i da su i rezultati
ispitivanja adsorpcijskog kapaciteta ukazali na isto, na $to dodatno ukazuje i nesto niza
kalori¢na vrijednost u odnosu na ostale analizirane uzorke ov¢je vune nakon adsorpcije

plavog dizela.

Otpadna ovc¢ja vuna prije koriStenja kao adsorbens, a naroCito nakon adsorpcije
oneciS¢enja (koje takoder ima kalor¢nu vrijednost) u vodenom okoli§u moze biti visoko
vrijedan zamjenski energent, uz nuzno smanjenje sadrzaja vlage u otpadnoj ov¢joj vuni
nakon adsorpcije oneciS¢enja u vodenom okoliSu za ucinkovitu energetsku oporabu

otpadne ov¢je vune u cementnoj i/ili slicnoj industriji.

Sadrzaj klora ne mora nuzno biti ogranic¢avajuci faktor za energetsku oporabu otpadne
ov¢je vune u cementnoj industriji, buduci da velik broj postrojenja ima ugraden ili planira
ugraditi u svoje postrojenje bypass klora, odnosno zaobilazni vod za izdvajanje klora iz

procesa.
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6 ZAKLJUCAK

Problem onecis¢enja okoliSa zbog izlijevanja nafte i njenih derivata, ukljucujuci dizel
goriva, predstavlja ozbiljan ekoloski izazov. Nafta i njeni derivati, poput plavog dizela,
su toksicni za vodene ekosustave i mogu uzrokovati dugotrajne Stete ako se ne uklone
ucinkovito. U tom kontekstu, istrazivanje prirodnih i odrzivih adsorbensa postaje sve
vaznije. Jedan od potencijalnih adsorbensa koji se pokazuje obecavaju¢im je ov¢ja vuna
zbog ekoloske prihvatljivosti, Sto je ¢ini odrzivom alternativom sintetickim adsorbensima

koji se Cesto koriste u industriji.

Rezultati ispitivanja adsorpcijskog kapaciteta za plavi dizel u rije¢noj i morskoj vodi za
dvije pasmine ov¢je vune Suffolk i Romanovska pokazali su da ne postoje znatne razlike
u masi adsorbiranog plavog dizela izmedu ove dvije pasmine kada se koristila neobradena
vuna te da pri ve¢im volumenima plavog dizela u otopini maksimalan kapacitet adsorpcije
se postize u prvih pet minuta $to omogucava pravovremenu i pravovaljanu sanaciju

onecis¢enja u vodenom okoliSu uzrokovanu izlijevanjem nafte.

Temeljem uvjeta eksperimenta prosjecan iznos adsorbiranog plavog dizela odgovara

debljini sloja plavog dizela od ~ 2,25 mm na povrSini medija.

Kod obradene (mljevene) ov¢je vune uocava se znatno manji adsorpcijski kapacitet u
odnosu na obradenu vunu za obje pasmine u obje vrste medija rije¢ni/morski. U odnosu
na neobradenu vunu kapacitet adsorpcije vune pasmine Romanovska pri volumenu
plavog dizela od 15 ml u morskoj vodi smanjio se s 8,02 g na 2,13 g, dok se u rijecnoj
vodi pri jednakom volumenu plavog dizela kapacitet adsorpcije smanjio sa 4,45 g na 2,05
g. Kapacitet adsorpcije obradene (mljevene ) vune pasmine Suffolk takoder se smanjio u
odnosu na neobradenu vunu sa 6,8 g na 3,28 g pri volumenu plavog dizela od 15 ml u
morskoj vodi, dok se u rije¢noj vodi pri jednakom volumenu plavog dizela kapacitet

adsorpcije smanjio s 5,81 gna 4,21 g.

Rezultati analize ukupne otopljene Cvrste tvari, saliniteta, provodljivosti, mutnoce

preostalog medija (rije¢no/morsko) nakon adsorpcije 5 ml plavog dizela s neobradenom
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vunom te nakon adsorpcije 15 ml plavog dizela s obradenom i neobradenom , prikazani
usporedno s vrijednostima referentnih otopina medija kako bi se promotrilo izluzivanje
necistoca s otpadne vode u medij pokazuju da pasmina Romanovska izluzuje puno vise
necisto¢a u odnosu na pasminu Suffolk pri koristenju 1 obradene i neobradene vune, dok
pri koristenju obradene Romanovske vune dolazi do jo§ veceg izluzivanja necistoca

odnosno porasta mutnoce uslijed vece kontaktne povrSine obradene (mljevene) vune.

Slijedom navednog, ov¢ja vuna pasmine Suffolk predstavlja bolji prirodni adsorbens u
odnosu na ov¢ju vunu pasmine Romanovska buduéi da bi koristenje otpadne ov¢je vune
pasmine Suffolk za sanaciju oneciS¢enja naftom u vodenom okoliSu uzrokovalo

sekundarno onic¢es¢enje vodenog okolisa izluzivanjem necistoca.

Rezultati ispitivanja kvalitete uzoraka otpadne ovc¢ja vuna nakon adsorpcije plavog dizela
prema normi za kruta oporabljena goriva HRN EN ISO 21640:2021 pokazuju da se
otpadna ov¢ja vuna nakon adsorpcije plavog dizela moze klasificirati kao gorivo 1. klase
s obzirom na kalori¢nu vrijednost, sadrzaj klora i Zive osim uzorka obradene ov¢je vune
pasmine Romanovska nakon adsorpcije plavog dizela u morskoj vodi, budu¢i da taj

uzorak ima sadrZaj klora 1,41%.

Rezultat povecanog sadrzaja klora za pasminu Romanovska moZe se povezati sa
strukturom vlakna pasmine Romanovska 1 vezanjem morske vode budu¢i da su i1 rezultati
ispitivanja adsorpcijskog kapaciteta ukazali na isto, na $to dodatno ukazuje 1 nesto niza
kalori¢na vrijednost u odnosu na ostale analizirane uzorke ov¢je vune nakon adsorpcije

plavog dizela.

wev s

Rezultati ispitivanja ukazuju da otpadna ov¢ja vuna nakon adsorpcije oneciScenja
uzrokovanog izlijevanjem nafte u vodenom okoliSu moze biti visoko vrijedan zamjenski

energent.

Zakljucno, istrazivanje adsorpcijskog kapaciteta ov¢je vune za plavi dizel te ispitivanje
mogucnosti energetske oporabe otpadne ov¢je vune nakon adsorpcije predstavlja korak

prema odrzivim rjeSenjima u borbi protiv onec¢iS¢enja naftnim derivatima, istovremeno

promovirajuci koristenje prirodnih i obnovljivih resursa.
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