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SAZETAK

Prisutnost zagadivala u otpadnim vodama predstavlja okoliSni problem, izmedu ostalog i
zbog nastajanja opasnih nusprodukata. Smjernice odrzivog razvoja zahtijevaju razvoj novih
tehnologija za smanjenje potro$nje vode, kao i smanjenje negativnog utjecaja ispustenih
otpadnih voda na okoli§. Navedeni zahtjevi odnose se na sve industrijske grane s naglaskom
na tekstilnu industriju koje je jedna od vodec¢ih industrijskih grana po koli¢inama i stupnju
onecis$¢enja otpadnih voda. Zato je potrebno razvijati nove i odrzive tehnologije kojima ¢e s
smanjiti koncentracija Stetnih tvari u otpadnim vodama. U ovome radu dat ¢e se pregled
svojstava biougljena, izvora iz kojih se dobiva, metoda njegove karakterizacije te mogucénosti
primjene biougljena u zastiti okoliSa s naglaskom na odrzivo pro¢i§¢avanje otpadnih voda

tekstilne industrije.

Klju¢ne rije¢i: zagadivala, odrzivi razvoj, tekstilna industrija, biougljen, zastita okolisa

ABSTRACT

The presence of pollutants in wastewater is an environmental problem, among other things
due to the formation of hazardous by-products. Guidelines for sustainable development
require the development of new technologies to reduce water consumption, as well as reduce
the negative impact of wastewater on the environment. These requirements apply to all
industries with emphasis on the textile industry, which is one of the leading industries .
Therefore, it is necessary to develop new and sustainable technologies that will reduce the
concentration of harmful substances in wastewater. This paper will provide an overview of
the properties of biochar, sources from which it is obtained, the method of its characterization
and the possibility of using biochar in environmental protection with emphasis on sustainable

treatment wastewater of the textile industry.

Key words: pollutants, sustainable developement, textile industry, biochar, environment
protection
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1.UvOD

Razvojem ekonomije i globalno rastu¢e populacije dolazi do sve veceg i ¢esto Stetnog utjecaja
na okoli$, koji je osnova za zivot. Zbog toga bi u buduénosti trebali Sto viSe smanjiti Stetan
utjecaj, ponajprije upotrebom manje koli¢ine fosilnih goriva, razumnim koristenjem vode |
energije [1]. Ovi se zahtjevi postavljaju pred sve industrijske grane a posebno na tekstilnu
industriju koja je dokazano jedan od najvecih oneciS¢ivaca okoliSa. Potraznja za tekstilnim
proizvodima neprestano raste, trend koji se i dan danas nastavlja zbog rastuéeg broja
stanovni$tva 1 gospodarskog razvoja. U meduvremenu se tekstilna industrija suocava s
ogromnim izazovima u podrucju zastite okolisa i potro$nje resursa. Postupci mokrih obrada
(npr. tisak, dorada, bojadisanje itd.), glavni su izvori toksi¢nih emisija u okoli§ — vodu, zrak i
tlo. Proizvodnja prede, tkanina i/ili pletiva naj¢e$¢e se oslanjaju na upotrebu energije,
dobivene iz fosilnih izvora, uzrokujuci pritom emisiju CO2 u atmosferu. To sugerira da su
glavni okoli$ni problemi s kojima se tekstilna industrija suo¢ava emisija staklenickih plinova,
upotreba velikih koli¢ina vode, upotreba Sirokog spektra stetnih i toksi¢nih kemikalija ali i
onih koje nisu $tetne ali se koriste u velikim koli¢inama te proizvodnja ¢vrstog otpada. Danas
postoje sve veci interesi za ponovnom upotrebom 1 recikliranjem tekstila. Takvim nacinom
rada moze se potencijalno smanjiti proizvodnja novih tekstilnih vlakana kao i unaprijediti
tehnoloski procesi pri obradi, $to ¢e posljediéno pozitivno utjecati na okoli§ [2]. Mnoge
operacije pri obradi tekstila stvaraju velike koli¢ine zagadivala te predstavljaju prijetnju

okoli$u ako nisu obradena na odgovarajuéi nacin [3].

Potreba za hranom svaki dan je sve vecéa, a uzimajuci u obzir klimatske promjene uz vecu
ekolosku osvijestenost stanovniStva, proizvodnja hrane postaje velika prepreka te iziskuje
brzu reakciju. Sukladno tome, znanstvenici veliku paznju pridaju sustavima odrzive
proizvodnje s ciljem pronalaska odgovaraju¢ih sredstava koja bi pozitivho djelovala na
ekonomske, ekoloske, agronomske i sociolosSke probleme. U danasnje vrijeme svjedo¢imo sve
ve¢im globalnim problemima kao S$to su klimatske promjene, siromastvo, manjak
poljoprivrednih dobara te pitke vode, pri ¢emu se stvara potreba za pronalaskom rjeSenja koja
¢e biti primjenjiva u bliskoj buduénosti. Predlozena rjeSenja danas neminovno moraju biti

uskladena sa smjernicama 1 ciljevima odrzivog razvoja jer bez unaprjedenja socijalne,

Vi



ekonomske 1 okoliSne politike, troSenje resursa koji su neophodni za Zivot postaje

neprihvatljivo.

Jedno od mogucih rjeSenja je primjena biougljena. Biougljen je vrlo efektivno sredstvo koje
utjeCe na zdravlje tla i povefava njegovu produktivnost te ima mogucénost vezanja
atmosferskog ugljika, pohranjivanjem u tlo ¢ime se sprjeCava globalno zatopljenje. U
posljednje vrijeme sve je veca zainteresiranost za primjenu biougljena zbog njegovih

povoljnih utjecaja na plodnost tla.

Ovaj rad je inspiriran idejom raznolike primjene biougljena te njegovog pozitivnog utjecaja
na okoli$. U radu je opisan0 znacenje samog pojma biougljena te njegova svojstva. Cilj je
takoder bio opisati izvore iz koji se dobiva, metode njegove karakterizacije te moguénost
primjene biougljena u zastiti okoliSa s naglaskom na odrZivo procis¢avanje otpadnih voda

tekstilne industrije.



2. ODRZIVI RAZVOJ I NJEGOVI CILJEVI

JaCanjem gospodarskih aktivnosti dovodi se u pitanje napredak civilizacije. Zbog toga
covjecCanstvo utjee na pronalazak novog, odrzivog modela koji ¢e povezati prirodne
zakonitosti sa dugoro¢nim razvojem drustva [4]. Danas se u suvremenom svijetu sve vise
pristupa ideji odrzivog razvoja, gdje se javlja sve veca svjesnost ljudi da danasnjim nacinom
zivota Stetno utjeCemo na okoliS. Ova ideja sugerira da razvoj ne bi trebao utjecati na buduce
nara$taje 1 okoliS. Sama definicija odrzivog razvoja koju je dala Svjetska komisija za okolis i
razvoj, definira odrzivi razvoj kao razvoj koji zadovoljava potrebe sadasnjih generacija bez

ugrozavanja potreba buducih generacija [5].

Polozaj tekstilne industrije u danasnjem vremenu nije povoljan u odnosu na sam koncept
odrzivog razvoja. Razlog tome je taj Sto tekstilna industrija vrlo Stetno utjece na okolis, te
otpadni tekstil postaje sve veci ekoloski problem. Uzrok problema predstavlja rastu¢i razvoj
tekstilne industrije, pri ¢emu se posljednjih godina ulagalo u razvoj tehnologije sa ciljem
stvaranja ekonomski prihvatljivog proizvoda, pri ¢emu se nije pridavalo dovoljno paznje

zastiti okolisa [5 ].

Tekstilna industrija koristi razliite proizvodne procese pri kojima nastaju proizvodi s
razli¢itim utjecajem na okoli$. Takvi proizvodni procesi ukljucuju predobradu, bojadisanje,
tisak te oplemenjivanje. Otpadne vode kao takve predstavljaju jedan od najveéih problema u
takvim procesima proizvodnje, zbog njihovog Stetnog utjecaja na okoliS. Tijekom procesa
proizvodnje koriste se velike koli¢ine vode koje sadrze razli¢ite organske i anorganske
kemikalije. Nepravilnom obradom otpadnih voda prije ispuStanja u vodotokove, dolazi do
onecis¢enja okoliSa s posljedicnim negativnim ufinkom na eko-sustave. ProciS¢avanjem
takvih voda nastaju vece koli¢ine otpadnog mulja koji se treba na odgovaraju¢i nacin zbrinuti

a proizvodnja biougljena je jedna od mogucih alternativa [6].

Ciljevi odrzivog razvoja u razdoblju 2015. do 2030. godine jesu iskorijeniti siromastvo i glad,
te posti¢i Sto vecu opskrbu hranom u svijetu. Ovime se zeli osigurati bolja zdravstvena zastita
te ucinkovite lijekove za sve ljude. Potrebno je poticati cjelozivotno ucenje tj. osigurati §to
ve¢em broju ljudi odgovarajue obrazovanje. Cilj je smanjiti diskriminaciju Zena u
poslovnom svijetu te smanjiti na¢in bilo kakvog iskoriStavanja bilo ono privatno ili javno.
Glavni cilj ovog koncepta je zastita pitke vode diljem svijeta. Danas na svijetu milijuni ljudi

umiru od bolesti koje su uzrokovane niskim sanitarnim i higijenskim uvjetima. Jedan od



ciljeva je i obnova ekosustava, koji su usko povezani s vodom te je potrebno ukljucivati samu

zajednicu.

Sve veca upotreba fosilnih goriva dovodi do povecanje emisije staklenic¢kih plinova.
Povecanjem broja stanovniStva raste i potraznja za energentima, $to za posljedicu ima Stetan
utjecaj na klimu. Odrzivi razvoj provodi inicijativu "OdrZiva energija za sve " 0dnosno sve
veca primjena obnovljivih izvora energije. Svrha samog odrzivog razvoja gospodarstva je
omogucavanje normalnih radnih uvjeta i Zena i muskaraca ,a posebice djece te manje Stetan
utjecaj na okoli§. Smanjivanje nejednolikost izmedu drzava, uciniti gradove i zajednice
odrzivima uz odrzive oblike proizvodnje i potroSnje. Ovakvim nafinom rada se potice
odrzivo upravljanje i koriStenje prirodnih resursa. Potrebno se je $to vise ukljuciti u pitanja
klimatskih promjena koje predstavljaju sve veci globalni problem. Potrebna je cjelokupna
zaStita oceana, mora, morskih resursa te kopnenih ekosustava (Sume, mocvare, planine).
Drustvo se u cjelini mora ukljuciti u odrzivi razvoj te ojacati globalno partnerstvo za odrzivi

razvoj [4].

2.1. Europski zeleni plan

Danas gradani EU-a uzivaju neke od najviSih standarda zaStite okoliSa u svijetu. EU i
nacionalne vlade utvrdili su jasne ciljeve prema kojima ¢e se oblikovati europska politika
zaStite okoliSa do 2020. i viziju onog S$to se treba posti¢i do 2050. s pomocu posebnih

istrazivackih programa, zakonodavstva i financiranja. To ukljucuje:

— za$titu, oCuvanje i povecanje prirodnog kapitala EU-a

— prelazak EU-a na resursno ucinkovito, zeleno i konkurentno gospodarstvo s niskom
razinom emisija ugljika

— za$titu gradana EU-a od pritisaka i opasnosti za njihovo zdravlje i dobrobit koji su

povezani s okoliSem.

Osnovni temelj politike EU-a kroz vise aktivnosti ali ponajprije kroz Europski zeleni plan,
donesen u prosincu 2019.godine jest zeleni rast jer gospodarski rast mora biti ekoloski odrziv.
EU ima klju¢nu ulogu i u promicanju odrzivog razvoja na globalnoj razini [7]. Politikom EU-
a Stiti se okoli$ i nastoji se smanjiti rizike od klimatskih promjena te rizike za zdravlje ljudi i

bioloSku raznolikost.



Cilj Europskog zelenog plana je pretvoriti Europu u prvi ugljicno neutralan kontinent, Sto ¢e

ukljucuje:

—  Cistu energiju
= Dekarbonizacija energetskog sustava EU-a klju¢na je za postizanje klimatskih ciljeva
—  Odrzivu industriju
* nuzna je nova industrijska politika utemeljena na kruZznom gospodarstvu. Komisija
¢e predstaviti politiku ,,odrzivih proizvoda”, koja ¢e se posebno usmjeriti na
smanjenje uporabe i ponovnu uporabu materijala prije njihova recikliranja. Utvrdit ¢e
se minimalni zahtjevi kojima bi se sprijecilo da se na trziste EU-a stavljaju proizvodi
Stetni za okoliS. Raskrinkat ¢e se lazne tvrdnje o prihvatljivosti proizvoda za okolis.
Rad ¢e se prvenstveno usmjeriti na sektore u kojima se resursi intenzivno trose, kao
Sto su: tekstilna industrija, gradevinska industrija, elektronika, sektor proizvodnje
plastike
— lzgradnju i obnovu
= lzgradnja, upotreba i obnova energetski u¢inkovitih zgrada zahtijeva znatna ulaganja
energije 1 sirovina, kao $to su pijesak, sljunak i cement a projektiranje zgrada trebalo
bi biti u skladu s kruznim gospodarstvom
—  Odrzivu mobilnost
= Europa mora jace i brZe smanjivati emisije iz prometa. Automatizirani sustavi za
mobilnost 1 pametno upravljanje prometom ucinit ¢e promet uc¢inkovitijim i ¢iS¢im.
Razvit ¢e se pametne aplikacije 1 rjeSenja ,,mobilnosti kao usluge”. Zeleni plan bit ¢e
usmjeren i na emisije, gradsko zagusenje 1 poboljSanje javnog prijevoza.
—  Biolosku raznolikost
= Strategija za bioraznolikost omogucit ¢e da se europski okoli§ do 2030. pocne
oporavljati. Obnova Suma, tla i mocvara te stvaranje zelenih povrSina u gradovima
preduvjet su za ublazavanje posljedica klimatskih promjena do 2030.
— Od polja do stola
= Europska hrana mora ostati sigurna, bogata hranjivim tvarima i kvalitetna. Mora se
proizvoditi uz minimalan utjecaj na prirodu. Strategija ,,od polja do stola” pomo¢i ¢e
u borbi protiv prijevara povezanih s hranom sprecavanjem, otkrivanjem i borbom u
kordinaciji s drzavama Clanicama i tre¢im zemljama. Uvezeni prehrambeni proizvodi

iz tre¢ih zemalja moraju biti u skladu s ekoloSkim standardima EU-a. Strategija ,,od
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polja do stola” doprinijet ¢e ostvarenju kruznog gospodarstva — od proizvodnje do

potrosnje.

— Uklanjanje onecis¢enja

= Kako bi se zastitili europski gradani 1 ekosustavi, Komisija ¢e donijeti akcijski plan
za osiguravanje nulte razine oneciS¢enja radi spreavanja oneciS¢enja zraka, vode i
tla. U tu svrhu ¢e se poduzeti brojne aktivnost: Ocuvati bioloSku raznolikost u naSim
jezerima, rijekama i moc¢varnim podruc¢jima. Smanjiti oneciS¢enje uzrokovano
visSkom hranjivih tvari zahvaljujuéi strategiji ,,od polja do stola”. Smanjiti posebno
Stetno oneciS¢enje uzrokovano mikroplastikom 1 farmaceutskim proizvodima.
Preispitati standarde kvalitete zraka u skladu sa smjernicama Svjetske zdravstvene
organizacije. Zastititi gradane od opasnih kemikalija novom strategijom za
kemikalije za odrzivost radi netoksi¢nog okolisa. Povezati bolju zdravstvenu zastitu
sa sve vecom globalnom konkurentno$¢u. Smanjiti oneciS¢enje iz velikih
industrijskih postrojenja. Pruziti potporu lokalnim tijelima u osiguravanju ciséeg
zraka za naSe gradane. Razviti viSe odrzivih alternativnih rjeSenja. Poboljsati pravila
za procjenu sigurnosti tvari koje se stavljaju na trziSte. Povecati prevenciju
industrijskih nesre¢a

— Kilimatsku politika

= Djelovanje u podru¢ju klime u srediStu je europskog zelenog plana, ambicioznog
paketa mjera koje obuhvacaju sve od ambicioznog smanjenja emisija staklenickih
plinova do ulaganja u najsuvremenija istrazivanja i inovacije te ocuvanja prirodnog
okolisa Europe.

= Prve inicijative za djelovanje u podrucju klime u okviru zelenog plana ukljucuju:
europski propis o klimi, kako bi se cilj klimatske neutralnosti do 2050. ugradio u
pravo EU-a te europski sporazum o klimi, kako bi se gradani i svi segmenti drustva

ukljucili u djelovanje u podrucju klime.

Za borbu protiv klimatskih promjena i ostvarivanje klimatski neutralnog druStva te
pretvaranje Europe u uglji¢no neutralni kontinent bit ¢e potrebna znatna ulaganja, istrazivanja
1 inovacije, novi nacini proizvodnje i1 potroSnje te promjene nacina na koji radimo,

upotrebljavamo prijevozna sredstva i zajedno zivimo [8].
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Stoga je i ovaj rad mali doprinos tome da se opiSu moguénosti iskoriStavanja ¢vrstog otpada
razli¢itog porijekla, kao resursa s kojim ¢e se recikliranjem proizvesti novi materijali dodane

vrijednosti a koji ¢e doprinijeti ostvarenju ambicioznog Europskog zelenog plana.



3. CVRSTE OTPADNE TVARI

Cvrste otpadne tvari su sve one tvari koje se ne mogu odvoditi kanalizacijskim sustavom te se
moraju obraditi drugim postupkom. Iako se u danasnje vrijeme tehnoloski procesi nastoje
provoditi “zatvorenim postupkom” s malo ili bez otpada, globalna koli¢ina otpada raste. Tako
se u drugoj polovici 20. stolje¢a masa ¢vrstog otpada povecala pet puta u odnosu na prvu

polovicu 20. stoljec¢a ali se ukupan broj svjetske populacije nije upeterostrucio [9].

U nerazvijenim zemljama i zemljama u razvoju ¢vrste otpadne tvari se jo§ uvijek odlazu na
otvorena odlagaliSta $to za posljedicu ima nastajanje CO2 i CHa (stakleni¢ki plinovi), dolazi
do pozara i eksplozija, Stetne tvari prodiru u vodu, zrak i tlo, glodavci koji zive na
odlagalistima mogu prenositi zarazne bolesti, vjetar raznosi otpad Sto je estetski neprihvatljivo

i Sire se neugodni mirisi.

Znacajno povecanje mase ¢vrstog otpada za posljedicu ima sve manje lokacija za odlaganje
otpada. Europska unija je prepoznala ovaj problem te je od 1973., pa do danas donijela ¢ak
Sest akcijskih programa o okoliSu u kojima se neprestano mijenjao i poboljSavao pristup: od
pracenja onecis¢enja okolisa, sprjecavanja oneciS¢enja pa do odrzivog razvoja. Kao jedan od
glavnih pristupa zastiti okoliSa isti¢e se hijerarhijski pristup upravljanju otpadom (Slika 1.),

Sto ujedno predstavlja i dugoro¢nu strategiju EU.
Hijerarhija gospodarenja otpadom u EU podrazumjeva:

1. Smanjivanje nastajanja otpada na samom izvoru (industrija i ostale djelatnosti) —
izbjegavanje i smanjivanje otpada

2. Ponovna uporaba odbacenog proizvoda, bez obrade (npr. stari namjestaj, stari odjevni
predmeti)

3. Odvojeno sakupljanje otpada (recikliranje i kompostiranje)

4. Obnavljanje ali uz povrat energije - mineralizacija ostataka (termicka obrada) kako bi
se smanjila masa i volumen i iskoristila toplinska energija

5. Minimalno odlaganje na uredena odlagalista



Najpozeljnije

1. Smanjivanje otpada na izvoru
nastajanja

2. Ponovna uporaba

3. Recikliranje

4. Povrat
energije

Najmanje
pozeljno

Slika 1. Hijerarhija upravljanja otpadom [10]

Peti i Sesti Akcijski programi o okoliSu ukljucuju odrzivi razvoj u sva glavna podrucja politike
EU. Jedan od glavnih ciljeva Sestog Akcijskog programa o okoliSu je usmjeren na odrzivi
razvoj prirodnih resursa i smanjenje odlaganja otpada na odlagalista. Politika upravljanja
otpadom EU-a ugradena je u strategiju upravljanja otpadom a samim time i u sve
zakonodavne mijere (direktive, uredbe, odluke) i obvezujuce su za sve drzave ¢lanice te su ih

one ugradile u svoje zakonodavstvo.

U EU-u su u posljednjih 20 godina na snazi brojni akti koji opisuju postupanje sa specificnim
vrstama otpada. Tako je prema Okvirnoj direktivi o otpadu 2008/98/EZ cilj do 2020. god.
smanjiti otpad u odlagalistima za 50 % smanjivanjem odlaganja kuc¢anskog otpada i otpada
slicnog kuc¢anskom na sanitarna odlagaliSta te potaknuti $to veci udio izdvajanja i recikliranja

¢vrstog otpada. Koristi od ovakvog upravljanja otpadom su viSestruke:

1. reciklirani otpad je dobar izvor sekundarnih sirovina pa se §tite prirodni resursi
2. smanjuje se pritisak otpada na okolis

3. smanjuje se emisija staklenickog plina CHa koji nastaje na odlagalistima otpada [11].

U Republici Hrvatskoj se je do 2000. godine gotovo sav prikupljeni biorazgradivi otpad
odlagao na odlagalista. U biorazgradivi komunalni otpad, osim ostataka hrane, ubraja se i

papir, karton, biootpad, tekstil i drvo. Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpadom (NN



NN 94/13, 73/17, 14/19, 98/19) cilj je do kraja 2020. godine odloziti neSto manje od 264 000
tona biorazgradivog otpada (Slika 2.).

nroizvedeni biorazgradivi komunalni otpad

odlofeni biorazgradivi komunalni otpad

Slika 2. Proizvedeni i odlozeni biorazgradivi komunalni otpad za razdoblje od 1997. do 2017.

u odnosu na ciljane koli¢ine propisane Direktivom o odlaganju otpada [12].
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4. OTPADNE VODE
4.1. Opéenito o otpadnim vodama

Ucinak onecis¢enja otpadnih voda moze biti fizicki, kemijski, fizikalno-kemijski te bioloski.
Boja, zamucenje, okus i miris te ostali fizikalni i fizikalno-kemijski parametri znac¢ajno utjecu
na stupanj oneciS¢enja vode, ¢ime voda postaje neupotrebljiva za kucanstva i industrijsku
potrosnju. Ukupni sadrzaj soli ¢ini vodu korozivnom pri industrijskoj upotrebi, a to se
posebno odnosi na sadrzaj klorida i sulfata. Razne organske tvari utjeu na koli¢inu kisika tj.
dovode do smanjenja koli¢ine dostupnog kisika. Nedostatak kisika ¢esto dovodi do ugibanja
razli¢itih oblika Zivota u vodenim sustavima. U takvom okruzenju (nedostatak kisika)
zapocinje anaerobni proces razgradnje organske tvari, pri cemu se posljedi¢no javlja neugodni
miris, okus i boja koji smanjuju kvalitetu vode i ograni¢avaju njenu upotrebu. Najvazniji
hranjivi sastojci poput dusika i fosfora se smatraju zagadivalima jer poti¢u prekomjerni rast

biljaka, posebice algi [13].

4.2. Otpadne vode tekstilne industrije

Otpadne vode tekstilne industrije nastaju pri proizvodnji vlakana (prirodnih i sintetskih),
plosnih proizvoda (pletiva, tkanine), gotovih tekstilnih proizvoda (razne vrste tekstila) ali i
tijekom odrZavanja 1 njege tekstila. OneciS¢enje nastaje kada tvornice nekontrolirano ispustaju
zagadivala u vodu bez odgovarajuce ili ikakve prethodne obrade. Takav pristup znacajno
Povrsinske i podzemne vode imaju svojstvo tzv. samoproci$¢avanja ali to je moguée samo
ukoliko su prisutne tvari u manjim koli¢inama i ukoliko su biorazgradive. Dodatno, podzemne
se vode prirodno filtriraju, ali dio zagadivala ipak zaostaje u njima. Stoga je potrebno otpadne
vode prije ispustanja u prirodne prijemnike procistiti u skladu sa zakonskom regulativom.
Najveca oneciS¢enja prirodnih voda nastaju zbog otpadnih voda iz industrijskih grana koje
ispuStaju otpadne vode bez odgovaraju¢e a ponekad i nikakve prethodne obrade. Zbog
raznovrsnosti sastava takvih voda, procis¢avanje je neophodno. Mnoge korporacije
premjestaju svoje tvornice u siromasnije zemlje, zbog blazih zakona po pitanju zastite okolisa,
te zbog ekonomskih prilika a nije niti nepoznato da radni uvjeti nisu odgovarajuéi (npr.

zapoSljavanjedjece). U takvim zemljama dopusteno je koriStenje opasnih
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toksi¢nih kemikalija tijekom pranja, bojadisanja, tiskanja i dorade. Takve vode predstavljaju

prijetnju za sav okolis$ koji nas okruzuje a samim time i na zdravlje ¢ovjeka [14].

Tekstilna industrija, kao vodeci onecis¢iva¢ okolisa (i to ne samo voda) za svoje procese
koristi velike koli¢ine vode kao i velike koli¢ine raznovrsnih kemikalija od kojih su neke
dokazano Stetne, opasne pa cak 1 toksicne za okoliS. Upravo su te upotrjebljene a
neiskori$tene kemikalije glavni uzro¢nik oneéiS¢enja voda. Procesi tekstilne industrije kao i
vrsta sirovine koje se koriste znacajno utjeu na karakteristike otpadnih voda. Koli¢ina vode
ovisi o vrsti procesa; tako se u procesu tkanja, predenja i izrade odjece ne koriste znacajne
kolic¢ine vode, dok se u postupcima bijeljenja, pranja i bojadisanja koriste velike koli¢ine vode
[15]. 1z tog je razloga gotovo nemogucée jednoznaéno okarakterizirati otpadne vode tekstilne
industrije ali moze se opéenito navesti da imaju $irok raspon pH vrijednosti, veliki sadrzaj soli
i suspendirane tvari, da su obojene, zamuéene i poviSene temperature. Karakterizira ih visok
sadrzaj organske tvari ali visok udio metala. U Tablici 1. su prikazane karakteristike otpadnih

voda nakon tekstilno-kemijskih procesa.
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Tablica 1. Otpadne vode iz kemijskih tekstilnih procesa [15].

Podrijetlo Karakteristike otpadne vode
Bogate skrobom, obojene, visoka BPK vrijednost, visok sadrzaj
Skrobljenje suspendirane krute tvari, neugodnog mirisa; sadrze i polivinilalkohol
(PVA), omeksivace te masti i ulja
odskrobliavanie nize p_H_Vrljednos_u; sadrz_e 1_skro?b, polivinilalkohol (PVA),
hidrolizirane pektine, enzimi, soli
Povisene pH vrijednosti, visok sadrzaj ukupne otopljene tvari i
oranje suspendirane krute tvari, visoke KPK vrijednosti; sadrze i luzine,

povrsinski aktivne tvari, saponificirana ulja, hidrolizirane pektine,
proteine, ulja, silikate, prirodna onecis¢enja

mercerizacija

Imaju visoke pH vrijednosti, visok sadrzaj suspendirane krute tvari i
visok sadrzaj ukupne otopljene tvari

bijeljenje

Imaju visok sadrzaj suspendirane krute tvari; sadrze i klor,
hipoklorite, luzinu, perokside, silikate, masne alkohole

bojadisanje

Imaju visok sadrzaj ukupne otopljene tvari,visoke KPK i BPK
vrijednosti; sadrze i bojila, vece koli¢ine soli, luZine, kiseline,
povrsinski aktivne tvari, metale (krom, bakar i sl.)

Imaju visoke KPK i BPK vrijednosti; sadrze i bojila, luzine, kiseline,

tisak metale (krom, bakar), povrSinski aktivne tvari, voskove, ulja i masne
alkohole
dorada Imaju visok sadrZaj suspendirane krute tvari i visok sadrzaj ukupne

otopljene tvari; sadrze i silikone, kationske 1 anionske tenzide

¢iS¢enje vune

Povisene su temperature, visoko obojene, visoke KPK i BPK
vrijednosti, visok sadrzaj ukupne otopljene tvari i suspendirane krute
tvari; sadrZe 1 masti, sapune i luzine

degumiranje svile

Imaju visok sadrzaj suspendirane krute tvari 1 visok sadrzaj ukupne
otopljene tvari,visoko su zamucene, neugodnog su mirisa

Prije ispustanja otpadnih voda u prirodne prijemnike, neophodno je otpadne vode, koje sadrze

razliciti parametri koji karakteriziraju otpadne vode tekstilne industrije. Na temelju pravilno

izvedenog postupka karakterizacije otpadne vode, odabire se i odgovaraju¢a metoda

proc¢is¢avanja i1 obrade otpadne vode. Zbog kompleksnosti i slozenosti uzoraka otpadnih voda

tekstilne industrije, prvenstveno treba voditi racuna 0 pravilnom uzorkovanju a posebnu
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paznju treba obratiti na pripremu uzorka za analizu kao i na brojne interferencije, ponajprije

na mutnocu, intenzivnu obojenost i prisutnost vece koli¢ine suspendirane tvari [15].

4.3. ProciS¢avanje otpadnih voda tekstilne industrije

Danasnji sustavi za procis¢avanje otpadnih voda proizvode i ogromne koli¢ine otpadnog
mulja. Otpadni mulj je ne Zeljeni ostatak tehnoloskih procesa obrade vode a koji na kraju
zavrSi ili na odlagaliStima otpada ili dobiva neku drugu namjenu (npr. Koristi se kao
poboljsiva¢ tla u poljoprivredi, ukoliko nema Stetnih i opasnih tvari). Neodgovarajuéim
odlaganjem otpadnog mulja onecis¢uje se i zrak i voda i tlo. Na nekontroliranim
odlagalistima stvaraju plinovi poput CHs, CO> i hlapljivih organskih tvari, koji dodatno
podupiru procese globalnog zagrijavanja. Takoder, dugim stajanjem otpada na tlu,
djelovanjem vanjskih utjecaja, otpad se postepeno ispire kroz zemlju i prodire do lokalne
podzemne vode. Stoga je smanjenje koli¢ine otpadnog mulja jedan korak i prema
ucinkovitom i odrzivom upravljanju otpadnim vodama. Postupak kemijske koagulacije i drugi
uobicajeni postupci obrade otpadne vode doprinose stvaranju velikih koli¢ina otpadnog mulja.
Stoga se u okvirima odrzivosti procesa preporuca da se takvi postupci zamjene npr.
naprednim, inovativnim i odrzivim procesima, kakav je npr. proces adsorpcije na odrzivim i

zelenim adsorbentima (kao npr. biougljen).

Jedna od najvecih prijetnji okolisu je, kao posljedica tekstilne industrije, nastajanje otpadne
vode nakon procesa bojadisanja tekstilija. Prosjecna koli¢ina bojila, preostalog a neutroSenog
nakon procesa bojadisanja, kreée se u rasponu od ¢ak 0,6 — 0,8 g dm[16]. Iz toga slijedi da
je uklanjanje bojila jedan od prioriteta obrade otpadnih voda. Kako bi uklonili bojila iz
otpadnih voda tekstilne industrije koriste se metode poput oksidacije, koagulacije i

flokulacije, membranskih procesa, te aerobna i anaerobna razgradnja.

U cilju zaStite okoliSa, danas se u postupcima obezbojavanja otpadnih voda najceS¢e koristi
postupak adsorpcije koja je jedna od najucinkovitijih i najrasirenijih metoda proc¢is¢avanja
otpadnih voda. Metoda adsorpcije je bolja od drugih metoda jer u¢inkovito uklanja bojila,
jednostavna je za rad, oprema nije skupocjena, pogotovo ukoliko koristi odrzive i zelene ne
toksicne adsorbente. Glavni kriteriji za odabir odgovarajuc¢eg adsorbenta za uklanjanje
organskih spojeva iz otpadne vode su ekonomicnost, dostupnost, velika adsorptivna svojstva
(Sto se naroCito odnosi na netoksi¢ne i1 zelene adsorbente) te velika povrSina za postupak

adsorpcije.
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Biougljen, kao potencijalni adsorbent za procis¢avanje otpadnih voda tekstilne industrije,
zadovoljava sve navedene karakteristike te ¢e se u nastavku opisati njegova svojstva, nacin
dobivanja kao i potencijalna upotreba u postupcima zastite okolisa, obrade otpadnih voda, s

naglaskom na tekstilnu industriju.
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5. BIOUGLJEN

Biougljen (BU) je spoj bogat ugljikom, dobiven termic¢kim raspadom organske biomase, bez
prisutnosti kisika i pri relativno niskoj temperaturi (< 700 °C). U zadnje vrijeme dobiva sve
vec€i znacaj zbog svojih jedinstvenih svojstava te pronalazi sve vecu primjenu u zastiti okolisa
I odrzivom gospodarenju resursima. Poznato je da prisutnost biougljena smanjuje gubitak
dusika iz tla (emisija dusikova oksida N.O te isparavanja amonijaka NH3), povecavajuci
kapacitet zadrZavanja hranjivih sastojaka u tlu, poboljsava strukturne i kemijske znacajke tla
te pozitivno utjece na rast biljaka i njihovu produktivnost [3]. Pored navedenog, biougljen ima
jos jednu veliku prednost, a to je da se njegovom primjenom u tlo vrsi sekvestracija ugljika,
jer je biougljen vrlo otporan na mikrobiolosku razgradnju i mineralizaciju te se u tlu moze

zadrzati 1 do tisu¢u godina.

Biootpad kao §to su biokrutine, komunalni otpad, papir su odli¢na sirovina za proizvodnju
biougljena. Ovi su materijali bogati nutrijentima a biougljen dobiven od ovih sirovina vrlo je

efikasan u poljoprivredi i obnovi okolisa.

Koristi se kao adsorbens za uklanjanje organskih zagadivala, toksi¢nih metala i hranjivih tvari

iz otpadnih voda.

Koristenje biougljena seze jo§ daleko u proSlost. Dana$nji inZenjerski oblikovani biougljen
ima puno vecu specifi¢nu povrsinu, vecu adsorpcijsku mo¢, vise prisutnih funkcijskih skupina
na povrsini. Upravo tako pripravljen biougljen predstavlja novu vrstu uglji¢cnog materijala s
velikim izgledima za primjenu u raznim obradama otpadnih voda [1]. Rije¢ "ugljen"
predstavlja bilo koju ¢vrstu ugljikovu tvar koja se obraduje termic¢kim raspadanjem bez ili uz

malu prisutnost Kisika. Izgled razli¢itih formi biougljena prikazan je na slici 3.
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Slika 3. Razliciti oblici biougljena[3]

Biougljen je privukao paznju zbog svojeg pozitivhog utjecaja na ublazavanje klimatskih
promjena, Sto ukljucuje i nadzor nad emisijom ugljikova dioksida i stakleni¢kih plinova.
Upotreba biougljena ima dvije prednosti: smanjenje emisije Stetnih plinova te smanjenje
otpadne mase. Do smanjenja emisije dolazi jer se ugljik u biougljenu skladisti u stabilnom
obliku. Biougljen je takoder vrlo djelotvoran, jeftin i ekoloski prihvatljiv adsorbens. Danas
zbog toga biougljen postaje sve vazniji kao rjeSenje za globalne probleme, poput klimatskih

promjena i onecis¢enja tla i okolisa [3].

5.1. 1ZVORI SIROVINA ZA PROIZVODNJU BIOUGLJENA

Sirovina za proizvodnju biougljena uklju€uje otpadni materijal organskog podrijetla kao npr.
&vrsti komunalni otpad (CKO), bio-krutine (kanalizacijski mulj), stajski gnoj, otpadni papir,
biljne ostatke-zeleni otpad (ljuske od ljeSnjaka, slama nakon Zetve pSenice, ostaci nakon
branja kukuruza, kola¢ nakon proizvodnje ulja itd.) i drugo, kao $to je prikazano na slici 6.
Istrazivanja pokazuju da se u 2008. godini proizvelo oko 1,7 bilijuna tona cvrstog
komunalnog otpada, a samo se mali dio toga reciklira [3]. IskoriStavanje tvari bogatih
organskim ugljikom iz otpada, npr. putem pirolize, jedna je od znacajnih tehnologija
proizvodnje obnovljivih izvora energije ¢iji je glavni cilj zamjena fosilnih goriva, a time i

smanjenje globalnog zatopljenja. Ujedno se smanjuje i volumen ¢vrstog otpada.
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U nastavku ¢e se dati sazeti pregled tvari bogatih organskim ugljikom koji su potencijalni

izvori za dobivanje biougljena.

CVRSTI KOMUNALNI
OTPAD

KANALIZACIISKI MUL BIOMASA

BIOTPAD

OTPADNI PAPIR
STAISKI GNOJ

Slika 4. Neki izvori sirovina za proizvodnju biougljena

5.1.1. Cvrsti komunalni otpad

Cvrsti komunalni otpad (CKO) obuhvaéa zeleni otpad (granje, liée, trava, agrootpad), ostatke
hrane te ostale vrste raznih proizvoda kao §to su koza, tekstil i ostaci minerala. Vecina tog
otpada nazalost zavrSi na odlagaliStima, a tek se mala koli¢ina iskoristi za proizvodnju
komposta, biougljena ili kao hrana za zivotinje. U zadnje vrijeme se sve viSe upotrebljava za
regeneraciju tla i gnojidbu. Kompost dobiven od ¢vrstog komunalnog otpada sadrzi veliku
koli¢inu dusika i1 fosfora, no to moze posljedi¢no imati i negativne ucinke kao $to su poviSena

koli¢ina teskih metala i visoka koncentracija soli §to utjece na kvalitetu tla [17].

U ovome radu ¢e se najveca paznja usmjeriti prema ovoj kategoriji sirovine za dobivanje

biougljena.

5.1.2. Biokrutine

Biokrutine sadrze 40-70% organske tvari,sa sadrzajem organskog ugljika (C) od 20-50%, dok
N, P i K ima u puno manjim koli¢inama od 0,3 do 3,2%. Prisutni su i metali kao $to su cink,
bakar, olovo te nikal. Zbog potencijalnih Stetnih utjecaja na zdravlje, danas se izbjegava

njegova upotreba iako pokazuje dobre utjecaje na regeneraciju tla [3].
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5.1.3. Stajski gnoj

Stajski gnoj ima gotove sve bitne sastojke koje su potrebne biljkama. Cesti dodatak aditiva u
sto¢nu hranu koji su bogati metalima kao $to su arsen, kobalt, bakar, Zeljezo, magnezij i selen
ali i antibiotici, imaju veliki znacaj pri uzgoju stoke jer smanjuju razvoj raznih bolesti, utjecu
na povecanje mase te bolju produkciju jaja kod peradi. Upotrebom ovakvih aditiva, u

konacnici se negativno utjece na podzemne vode i sam okoli$ u cjelini [3].

5.1.4. Papir

Tvornica papira je nakon naftne industrije, industrije cementa, koze, tekstila i metala jedan od
najvecih oneciséivaca okolisa. U papiru je prisutno oko 60-94% organskog ugljika te zato ima
potencijal za sanaciju oneciS¢enog tla. Sam papir iako ima dosta organske komponente, sadrzi
manje duSika i fosfora nego biokrutine i kompost, zbog Cega je Cesto potreban dodatak
nutrijenata. Preradeni otpadni papir se Cesto koristi za proizvodnju komposta, rekultivaciju

zemlje, kao dodatak u opekama i u industriji cementa [3].

5.1.5. Ostali organski otpad

U ovu vrstu otpada ulaze biorazgradiv otpad iz vrtova, parkova, drveni otpad, hrana i
kuhinjski otpad iz kucanstava, restorana, ugostiteljskih objekata i sl. a koji se moze razgraditi
bioloskim aerobnim ili anaerobnim postupkom. Takav je otpad bogat organskom
komponentom, dusikom i fosforom. Drveni otpad nastaje pri preradi drveta te se Koristi
isklju¢ivo kao gorivo za industrijske kotlove. Na slici 5. su prikazane moguce iskoristavanje

biootpada za sanaciju osiromasenog otpada nastalog nakon vadenja ruda.

Ovaj se tip otpada cesto kompostira ili se proizvodi drvni sjecka koji ¢e posluziti za

proizvodnju goriva, malca ili komposta [3].
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Slika 5. Pristupi koristenju razli¢itih biootpada za sanaciju rudarskog otpada (otpad zaostao
nakon vadenja rude) (BS-biokrutine; D-u razvoju; CEC-kationski izmjenjivacki kompleks;
WHC-kapacitet zadrzavanja vode; OM-organska tvar; RNM-reaktivni nano materijali; PRB-

propusna reaktivna barijera; OW-organski otpad; WPF-postrojenja za prereadu drveta) [3].
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6. PROIZVODNE TEHNOLOGIJE BIOUGLJENA

Proizvodnja biougljena se moze shematski prikazati kao na slici 6. $to ukljucuje viSe koraka:
prikupljanje biomase (a), predobrada (b), termicka obrada predobradene biomase (c¢) i

naknadna obrada (d).
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Slika 6. Shematski prikaz postupaka proizvodnje biougljena [17].

6.1. Predobrada

Predobrada je prvi korak u postupku proizvodnje biougljena iz razli¢itih sirovina. Ona

obuhvaca fizicku, kemijsku i biolosku predobradu.

a) Fizicka predobrada obi¢no ukljuCuje suSenje, usitnjavanje, prosijavanje te pranje same
sirovine za biomasu. Sirovine bogate lignocelulozom (biljke) se suSe na temperaturama
oko 105 °C, do postizanja konstante mase. Potom slijedi usitnjavanje na manje komade
upotrebom specijaliziranih strojeva te izrezivanje na dijelove. Odvojeni postupak suSenja
provodi se za neke biljne sirovine, jer mogu sadrzavati razlic¢itu koli¢inu vlage. Fizi¢ka
predobrada je vezana uz svojstva sirovine iz koje ¢e se dobiti biougljen. Tako se otpadni

mulj iz procesa obrade otpadnih voda se Cesto suSi u suSionicima preko no¢i, potom se
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usitnjava, prosijava te se sprema u za to predvidene kontejnere. Papir 1 karton se obi¢no
usitnjavaju u smjesu nalik kaSi. Otpadni papir se pere u kiselini, a potom se ispire
destiliranom vodom. Alge se zbog svoje alkalnosti ispiru ¢istom vodom, nakon ¢ega slijedi

usitnjavanje prije samog procesa pirolize [17].

b) Kemijska predobrada se oslanja na kemijske reakcije, pomocu kojih se mijenjaju svojstva
sirovina. Tijekom obrade sirovina, biomasa je uronjena u koloidnu suspenziju ili otopinu, a
posljedi¢no slijedi proces susenja prije proizvodnje biougljena i bioplina. Nakon obrade s
metalnim solima (poput FeCls, AICl3, MgCl), dolazi do uspjeSne pretvorbe biomase u
nanokompozite na bazi ugljena s metalnim oksohidroksidom (Fe3sOs4, MgO). Ovakvom
vrstom predobrade nastaje umjetno proizvedeni biougljen sa stabilnim nanocesticama i
porama na povrsini. Osim opisanog postupka predobrade, ona se moze jo§ provoditi
karbonskim nanocjev€icama, grafenom i glinom. Korozivne kemikalije (kiseline, alkalije,
oksidansi) takoder omogucuju stvaranje biougljena koji se istice vecom povrSinom,

specifi¢cnom strukturom pora i dr. [17].

C) Bioloska predobrada je relativno novi postupak predobrade koji koristi bioloske procese za
poboljSanje biomase koja potom sluzi za proizvodnju biougljena. Postoje razni materijali
kao npr. jalovina Se¢erne repe, mulj, zivotinjski otpad koji se izlazu anerobnoj digestiji,a
zatim dolazi do pretvorbe postupkom spore pirolize. Tako dobiveni biougljen ima vecu
specifi¢tnu povrSinu i vefu adsorpcijsku mo¢. Ovakav postupak donosi i prednosti:

smanjuju se troSkovi odlaganja i bioenergija postaje ekoloski prihvatljivija [17].

6.2. Tehnike termicke obrade

Toplinski procesi za pretvaranje biomase u biougljen obuhvacéaju pirolizu, gasifikaciju

(rasplinjavanje), hidrotermalnu karbonizaciju [17].

6.2.1. Piroliza

Piroliza je termokemijska razgradnja organske tvari u inertnom okruzenju u nekondenzirane
plinove, kondenzirane tekucine i Cvrste preostale koprodukte biougljen ili drveni ugljen
(Tablica 2.). Konaé¢ni produkt pirolize moze biti kontroliran optimiziranjem parametara

pirolize kao §to su temperatura 1 vrijeme. Sama visina temperature utjece na brzinu pirolize, a
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ona posljedi¢no utjeCe na karakteristike biougljena, prinose bioulja i/ili bioplina. Produljeno
vrijeme zadrzavanja omogucuje potpuniju razgradnju biomase, ali i1 smanjeni prinos

biougljena [17].

Spora piroliza je piroliza pri niskoj temperaturi, gdje je biomasa manje fino usitnjena te je
podvrgnuta stupnjevitom zagrijavanju, radi dobivanja velike koli¢ine biougljena, pri ¢emu

nastaje i velika koli¢ina bioulja [3].

U brzoj pirolizi sirovina je fino samljevena kako bi se omogucio brzi prijenos topline.
Ovakva fino samljevena sirovina podvrgava se umjerenoj temperaturi s kra¢im vremenom

zadrZavanja, kako bi se dobio visokokvalitetan plin bogat etilenom [3].

Piroliza potpomognuta mikrovalovima (MAP) smatra se odrzivom metodom za dobivanje
bio-energetskih produkata, ukljucujuéi bioplin, bioulje, biougljen. Usporedbom s drugim
tehnikama, ova metoda omogucuje kra¢e vrijeme obrade, manju potrebu za energijom,
ucinkovitiji prijenos topline, bolje selektivno grijanje. Prinosi biougljena su manji s porastom

mikrovalne snage, jer dolazi do povecanja temperature [17].

6.2.2. Torefakcija

Torefakcija je modificirana piroliza gdje se biomasa sporo zagrijava na odredenoj temperaturi

u odredenom vremenu, pri odredenoj zasi¢enosti kisikom ili bez prisutnosti kisika [3].
6.2.3. Gasifikacija (rasplinjavanje)

Rasplinjavanje je proces pretvaranja biomase u gorivo pomocu sredstva za uplinjavanje.
Odvija se na temperaturi vecoj od 800 °C (Tablica 2.). Biougljen proizveden na ovaj na¢in
ima prisutne alkalne soli i alkalne minerale. Takva struktura omogucuje adsorpciju teSkih
metala na svoju povrSinu, ¢ime se omogucuje sanacija oneciS¢enog tla. Procesom
rasplinjavanja se mijenja molekularna struktura krutine ili teku¢ine kako bi primarno nastalo
gorivo a kao sekundarni produkt nastaje tekuéina ili ugljen. Da bi se omogucila promjena

strukture potrebna je para, zrak ili kisik [17].
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6.2.4. Hidrotermalna karbonizacija

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) je postupak pretvorbe vlazne sirovine na temperaturi od
120-260 °C u biougljen bez prethodnog susenja (Tablica 2.). Vlazna biomasa se zagrijava pod
pritiskom (2-10MPa) u vremenu od 5-240 min, pri ¢emu nastaje produkt biougljen, koji u
ovom slucaju nosi naziv hidrougljen. Povecanjem temperature hidrougljena, na njegovoj
povrSini nastaje veéa koli¢ina kiselih funkcijskih skupina, §to pogoduje adsorpciji
kontaminanta [17].

Tablica 2. Prikaz postupaka termicke karbonizacije

?ggﬁi%ﬁgﬁ VISINA VRJJEME ZELJENI PREDNOSTI
KARBONIZACIJIE TEMPERATURE | ZADRZAVANJA | PRODUKT
PIROLIZA 300-850 °C 1-3h Biougljen | Jednostavan.snazan
i isplativ
PIROLIZA UZ
POMOC _ 10 Biougljeni | Brzo, u¢inkovito i
MIKROVALNE 400-500 W 1-10 min bioulje selektivno grijanje
ENERGIJE
Pogodniji za
HIDROTERMALNA o . . . .
KARBONIZACIIA 120-260 °C 1-16 h Hidrougljen sirovine s vecom
kolic¢inom vlage
Velika
RASPLINJAVANJE 0 ) Sinteti¢ki koncentracija
(GASIFIKACIJA) > 800 °C 10-20 plin alkalnih soli (npr.
Ca,Mg itd.)

6.3. Naknadna obrada

Naknadnom obradom se provodi kemijska ili fizicka modifikacija biougljena. Tako obradeni
biougljen ima vecu specificnu povrSinu, veéi volumen pora, veéu kemijsku reaktivnost
povrsine te funkcionalne posrednike (SFG i sloZzene nanocestice). Tri su metode naknadne
obrade: magnetska obrada, kugli¢éni mlin te korozivnim kemikalijama (kiseline, oksidansi)
[17].

6.3.1. Obrada za postizanje magnetickih svojstava

Magnetizacija je metoda kojom dolazi do pretvorbe biougljena u magneti¢ni materijal koji je

obogacen zeljeznim oksidima kao Fe3Os, y-Fe2Oz. Tako npr. biougljen, dobiven iz kikirikija
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na 800 °C, ima visoku stopu uklanjanja Cr" jona. Veca stopa uklanjanja nastaje kao

posljedica velike specifi¢ne povrsine (SSA), veceg volumen pora i dodatka Zeljeza [17].

6.3.2. Kugli¢ni mlin

Kugli¢ni mlin je vrlo jednostavna i naprava koja koristi kineti¢ku energiju za pomicanje
kuglica unutar mlina. U mlinu se nalazi i tvar koju treba usitniti/aktivirati. Takav nacin rada
dovodi do prekida kemijskih veza, promjena oblika veli¢ine samih Cestica te na kraju do
stvaranje nanocestica. Ovakvom obradom dolazi do poboljsanja nekih svojstava kao Sto su
specifi¢na povrsina, volumen pora, negativni zeta potencijal, prisutnost funkcijskih skupina
koje sadrze kisik te bolja adsorpcija. Tako biougljen obraden u kugliénom mlinu ima vecu
u¢inkovitost pri uklanjanju npr. Ni?*iona nego neobradeni. Takvi ioni se lako uklanjaju zbog
povecanja unutarnje i vanjske povrSine biougljena te dolazi do izlaganja njegove grafitne
strukture 1 funkcionalnih skupina koje sadrze kisik. Biougljen pod utjecajem dusika uspjesno
je sintetiziran mljevenjem neobradenog biougljena s amonijevim hidroksidom, gdje prisutne

N skupine poboljSavaju adsorpcijsku mo¢.

Ovakvim pristupom dolazi do pojacanih fizikalno-kemijskih i adsorpcijskih svojstava, Sto

omogucuje raznoliku primjenu u podrudju zastite okolisa [17].

6.3.3. Kemijska obrada korozivnim kemikalijam

Najcesca sredstva koja se koriste u ovom koraku su sredstva s kiselim, alkalnim i
oksidacijskim svojstvima, pomoc¢u kojih dolazi do promjene povrsinske kemije biougljena.
Kemikalije koje se koriste za modifikacije biougljena su HCI, HNO3, KOH, KMnOQg4 i H20».
Kemijski modificirani bioplin ima ve¢u SSA (specifi¢nu povrSinu), bolju mikroporoznost,

viSe funkcionalnih skupina te vecu sorpcijsku moc¢.

Kombinacijom luzine (NaOH) i kiseline (HNO3), dolazi do povecanja BET povrsine,
poroznosti 1 prisutnosti funkcionalnih skupina koje sadrze kisik. Vodikov peroksid je jak
oksidans za modificiranje biougljena, koji ucinkovito uklanja teSke metale zbog povecanog

sadrZaja kisika i prisutnih karboksilnih skupina.
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Naknadne obrade biougljena, predstavljaju relativno novo podrucje istrazivanja. Dolazi do
znacajnih promjena u svojstvima biougljen (npr. veci adsorpcijski kapacitet, veéa specificna
povrsina SSA i dr.). Takav modificirani biougljen postaje vrlo isplativ, ekoloski prihvatljiv i

odrziv materijal s velikim potencijalom za primjenu u raznim poljima [17].
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7. KARAKTERIZACIJA BIOUGLJENA

Fizicka i kemijska svojstva biougljena ovise o karakteristikama same sirovine i parametrima
proizvodnje kao Sto su temperatura pirolize, vrijeme zadrZavanja te brzina reakcije. Razina
reakcije izmedu biougljena i tla ovisi o povrSini samog biougljena. PovrSinska svojstva
biougljena ovise 0 uvjetima pirolize, S$to ukljuCuje temperaturu, protok plina,
prisutnost/odsutnost zraka. Poroznost biougljena je definirana kao ukupni volumen pora u
odnosu na ukupni volumen biougljena. Naprimjer, mikropore (manje od 2 nm) imaju visoku
adsorpcijsku mo¢ za male molekule kao Sto su plinovi i otapala. Struktura pora takoder ovisi o
temperaturi. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je potencijalna tehnologija za
proucavanje fizi¢ke strukture pora (Slika 7.), dok se odredivanjem BET povrsine (Brunauer-
Emmet-Teller metoda odredivanja specifi¢ne povr§ine) moze odrediti i volumen i veli¢ina

pora (mikro pore, mezo pore i makro pore).

Slika 7. Prikaz pora biougljena dobivenog iz drvnog biougljena te biougljena iz rizinih ljusaka,

primjenom SEM mikroskopa ,pri uvec¢anju od 100, 500 and 2000x [19].

Spektrometrijom u infracrvenom podrucju s Fourierovom transformacijom (FTIR) odreduju

se glavne funkcijske skupine, koje daju kona¢na svojstva samom biougljenu (Slika 8.).
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Slika 8. FTIR spektar biougljena priredenog pri 600 °C (a) i 900 °C (b) [20].

Standardnim laboratorijskim pH metrom mogu se odrediti kisela i/ili bazicna svojstva
biougljena. Porastom temperature za vrijeme trajanja pirolize moze do¢i do smanjenja ili
povecanja kiselosti, smanjenja prinosa bioplina, povecanja specificne povrSine, poroznosti,
udjelu aromatic¢nosti, porasta sadrzaja pepela i vece koli¢ina fiksiranog ugljika. Aromatizacija
biougljena se smanjuje smanjenjem temperature termic¢ke obrade [3]. Odredivanjem kiselih i
alkalnih funkcijskih grupa biougljena Boehmovom titracijom, mogu se predvidjeti i
mehanizmi vezanja zagadivala na biougljen (npr. ionsko izmjenjivacka svojstva biougljena).
Tu takoder moze dobro doé¢i i podatak o toc¢ki nul-naboja (PZC).

Prilikom karakterizacije biougljena, potrebno je odrediti sadrzaj viage i elementarni sastav
kao i omjere H/C i O/C, koji su osnova za iskoriStavanje biougljena kao potencijalnog

energenta tj. goriva. Pozeljno je odrediti i kalorijsku vrijednost nastalog biougljena, ukoliko

¢e se upotrebljavati u energetske svrhe (Tablica 3.).
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Tablica 3. Karakteristike biougljena [19].

PARAMETRI MJERNA JEDINICA DRVENI BIOUGLJEN OD
BIOUGLJEN RIZINIH LJUSKI

BET povriina (m?g?) 273,63 10,995
Ukupni volumen (cm3*-g?l) 0,176 0,038

pora

Volumen mikropora (cm®g?h) 0,1123 0,0044
Nasipna gustoéa (9. m?) 0,4994 0,2980

EC (us cm?) 411,0 299,8

pH - 9,80 7,80
Pepeo % 5,87 41,96
Hlapljive tvari % 8,92 35,67
Fiksirani ugljik % 80,2 17,34

ELEMENTARNI SASTAV

Ugljik® % 86,3 37,91
Vodik®? % 0,79 2,06
Dusik® % 0,73 0,89
Sumpor % 0,22 2,06
Kisik® % 12,18 59,14

H/C® - 0,0092 0,054

o/C° - 0,141 1,560

a-procijenjeno na bazi pepela, b-procijenjeno kao razlika, c-procijenjeno prema masi

Navedena karakterizacija je vazna jer primjerice dodatkom biougljena u tlo dolazi do porasta
pH vrijednost te se time poboljsava imobilizacija teskih metala (Cd?*, Cu?* itd). Biougljen sa

prisutnom vecinski aromatskom strukturom je otporniji na oksidaciju 1 mikrobnu razgradnju.

Karakterizacijom biougljena odreduju se i njegova primjenska svojstva.
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8. PRIMJENA BIOUGLJENA U ZASTITI OKOLISA

Biougljen je perspektivno sredstvo za pro¢i§¢avanje otpadnih voda, sanaciju tla te skladiStenje
plinova i separaciju (razdvajanje) zagadivala iz otpadnih tokova (voda, zrak). Biougljen se
intenzivno koristi kao adsorbens za uklanjanje toksi¢nih metala, organskih oneciséenja i
hranjivih tvari iz otpadnih voda. U usporedbi s neobradenim biogorivom, inZenjerski
dizajnirano biogorivo (Poglavlje 6.) opéenito ima veéu povrsinu, ja¢i adsorpcijski kapacitet ili
vecu koli¢inu funkcijskih povrSinskih skupina (SFG), koje predstavlja novu vrstu uglji¢nog
materijala s velikim mogu¢nostima primjene u raznim industrijskim granama s naglaskom na
zaStitu okoliSa. Posebno je obecavajuca primjena biougljena u procis¢avanju razlicitih
otpadnih voda, ukljucujuci industrijske otpadne vode (bojila, baterije, prehrambena i
mljekarska industrija), komunalne otpadne vode, poljoprivredne otpadne vode i oborinske

vode.

Primjena biougljena je zaista raznovrsna: od zastite okoliSa pa do unaprjedenja nekih procesa
ukljucujuéi proizvodnju energije, poboljSanje plodnosti tla, kao dodatak sto¢noj hrani,
uklanjanje razli¢itih onecis¢ivaca iz vodenih otopina i drugo. Raznolikost primjene biougljena
najbolje se uocava na slici 9. Primjenjuje se takoder i na onec¢is¢enim tlima, slabe plodnosti s
malo ili bez vegetacijskog pokrova. U zadnje vrijeme, veliki znacaj se pridaje primjeni in situ
ekoloske obnove (ekoremedijacija). Temelj takvog postupka su dodaci bogati ugljikovim
atomom, poput aktivnog ugljena (AC), koji se koristi za smanjenje bioraspolozivosti organski

i anorganskih onecis¢ivala — fitoremedijacija [3].
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Slika 9. Shematski prikaz primjene biougljena obzirom na poboljsanje svojstva (1) i
smanjenje (|) [3]-

Dodavanjem biougljena na oneciS¢ena tla moze se potencijalno utjecati na njegovu plodnost i
imobilizaciju oneciS¢ivala. Takav rezultat nastaje zbog sposobnosti biougljena da poboljsava
fizicko, kemijsko i biolosko funkcioniranje tla, smanjuje Se toksi¢nost uslijed prisutnosti

zagadivala, poti¢e procese fitozadrzavanja i fitostabilizacije. Takoder, povecava abiotsku

10.).
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Slika 10. Odnos utjecaja dodatka biougljena (desna strana) i bez biougljena (lijeva strana) kao

poboljsivaca tla (oznaka za zagadivalo je P) [3].

8.1. Utjecaj dodatka biougljena na tlo

Dodatak biougljena utje¢e na poboljsavanje svojstva tla i utjecaj stakleni¢kih plinova uz
pomo¢ mineralnih i organskih hranjivih tvar uz izdvajanje ugljika. Biougljen poboljSava
utjecaj organske tvari u tlu, kapacitet zadrzavanje vode, otpornost usjeva na bolesti 1 plodnost
tla. On utjeCe na zdravlje tla smanjujuci njegovu potrebu za kisikom, zahtjevima za dusikom, i
dodatnom upotrebom gnojiva. Pod njegovim utjecajem dolazi do olakSanog klijanja sjemena
te rasta korijena duboko u tlo. Utjece na fizicka svojstva tla kao npr. gustoca, sadrzaj vlage 1
agregacija tla. Kada je biougljen proizveden iz biomase koja je bogata hranjivim tvarima to ¢e

u konacnici imati utjecaj bolje stanje tla, upravo zbog velike koncentracije hranjivih tvari [3].

vvvvv

Biougljen je izvrstan adsorbens za razlicite vrste oneciS¢ujucih tvari, a to adsorpcijsko
ponasanje za odredeno oneciS¢ivalo ovisi o svojstvu biougljena i oneciS¢ujuce tvari.
Adsorpcija je tipi¢no svojstvo biougljena, §to je posebno vazno kod adsorpcije organskih
kontaminanata. Kisikove povrsinske kisele skupine (karboksilne, laktoni tj. cikli¢ki esteri te

fenolni ligandi) su vazne pri adsorpciji metalnih onecis¢ivala, pri cemu se biougljen dobiva na
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nizim temperaturama. Alkalni biougljen takoder ¢e potpomagati smanjenje koncentracije

metala kao rezultat taloZenja netopljivih metalnih hidroksida, karbonata i fosfata [3].

Istrazivanja obnovljivosti tla (remedijacija) pomocu biougljena pokazala su njegova odli¢na
svojstva, upravo za tu primjenu. Terenski eksperiment proveden na rizi onec¢iséenoj teSkim
metalima na podru¢ju Kine, pokazao je znacajne rezultate. Tijekom 3 godine (2010. - 2011.),
znanstvenici su pratili utjecaj biougljena dobivenog iz pSeni¢ne slame na mobilnost kadmija i
olova. Biougljen je nanesen u koli¢ini od 0-40 t ha™! i umije$an u tlo na dubini od 15 cm. Tako
obradenom zemljom, riza se uzgajala i brala svake godine. Za sve tri godine doslo je do
znacajnog smanjenja Cd 1 Pb u tlu, kao 1 u samoj rizi. Analizom kontaminiranih uzorka
biougljena dolazi se do zakljucka da su kationska izmjena i taloZenje glavni postupci
imobilizacije teSkih metala poput olova i kadmija. Starenjem biougljena u tlu, dolazi do
povecéanja broja funkcionalnih skupina i ukupnog negativnog naboja, $to rezultira dodatnim
povecanjem u vezanju metala[20]. Postoje brojni radovi koji opisuju primjenska svojstva
biougljena u obnovljivosti tla po pitanju oporavka tla ne samo od metala, ve¢ i u imobilizaciji

PAH-ova (policiklicki aromatski ugljikovodici) i PCB-a (poliklorirani bifenili). [3].

8.3. Onediséivala u okolisu

Jo§ od pocetka industrijskog doba, aktivnosti poput rudarstva i metalurS§ke obrade ruda,
upotrebe pesticida i Siroke upotrebe industrijskih otapala i naftnih ugljikovodika, u
kombinaciji s nepravilnim skladiStenjem, loSim postupkom odlaganja otpada te primjenom
mulja iz otpadnih voda dovode do oneciS¢enja podzemnih voda 1 tla sa organskim i
anorganskim onecis¢ivalima ali i zraka stakleni¢kim plinovima. Pri tome je glavni izazov
uklanjanje raznih vrsta zagadivala istovremeno. Biougljen kao takav se pokazao dobrim za
uklanjanje raznih zagadivala poput organskih, anorganskih te mikrobnih. Zbog svoje ekoloske
i ekonomske prednosti biougljen dobiva veliki znacaj u smanjenju globalnog pritiska na

odlaganje otpada.

Anorganska oneciséivala ukljuCuju teske metale i metaloide poput kadmija, olova, Zive,
kroma, nikla, bakra, cinka i arsena. Organska onecisc¢ivala ukljucuju ugljikovodike poput
policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH), polikloriranihbifenila (PCB), halogeniranih
ugljikovodika te ugljikovodika naftnog podrijetla kao $to su benzen, toulen i ksilen (BTX).
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Navedeni spojevi predstavljaju ozbiljnu prijetnju na urbani i ruralni razvoj, zbog sposobnosti

akumulacije u tlu, ¢ime se ozbiljno mogu nasteti zdravlju okolisa.

Sanacija tla od organskih i anorganskih oneciS¢enja se moze provesti in situ ili ex situ
tehnologijom. In situ tehnologija ukljuuju aerobnu i anaerobnu bioremedijaciju i
fitoremedijaciju, tehnologiju reaktivne barijere, napredne oksidacijske metode i drugo. Ex situ
tehnologije ukljuCuju zemljoradnju, toplinsku desorpciju, kemijske postupke kao S$to je
ispiranje tla. Primjena ovih tehnologija je ekoloski prihvatljiva te omogucuje primjenu otpada
i biljne sirovine za sorpciju, stabilizaciju, smanjenje moguénosti otpustanja u prirodne

prijamnike i razgradnju onecis¢ivala. [3].

Relativno nova tehnologija ispitana u proslom desetljecu zbog svoje prikladnosti za in situ
sanaciju oneci$¢enih tla je dodatak biougljena u tlo i izmjena tla s biougljenom. Biougljen se
pokazao dobar za primjenu in situ jer je izvrstan adsorbent za mnoge organske i anorganske
kemikalije, ¢ime uzrokuje njihovu imobilizaciju. Uz navedeno, ima takoder i brojne koristi u
tlu. Poboljsava svojstva tla zadrzavanjem vece koli¢ine vlage i hranjivih tvari, pove¢anjem
mikrobne aktivnosti i raznolikosti, $to posljedi¢no utjeée na vecu produktivnost tla i zdravlje
samih biljaka. U usporedbi s drugim organskim dodacima, biougljen se razgraduje postupno

pa se time dulje zadrzava u tlu [3].

8.3.1. Organska zagadivala

U organska zagadivala spadaju herbicidi, pesticidi, farmaceutici koji utje¢u na biljna i
zivotinjska tkiva kao 1 na sam okoli§. Tragovi organskih oneciS¢iva¢a mogu biti prisutni u
vodi, zraku, hrani $to ¢e imati posljedi¢no Stetni utjecaj na samog Covjeka i zdravlje okolisa.
Pretpostavlja se da ¢e biougljen smanjiti njihovu toksi¢nost preko adsorpcije na samu
povrsinu, sekvestracijom ili potpomognutom razgradnjom. Biougljen sa velikom specifiénom
povr§inom 1 odgovaraju¢om veli¢inom pora je vrlo ucinkovit u smanjenju organskih
zagadivala iz tla. Ostali u¢inkoviti mehanizmi su n-rt interakcije, kao i popunjavanje pora, i
dokazano doprinose povecanju adsorpcije 1 smanjenju desorpcije organskih zagadivala,

vezanih u/na biougljen.

Opce je prihvateno da je organska tvar u tlu najvazniji parametar koji regulira

sorpciju/desorpciju, a time i transport organskih onecis¢ujucih tvari u tlima i sedimentima.
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Studije su pokazale da adsorpcija na mineralnim povr§inama i kondenzacija u mikroporama

tla mogu doprinositi ukupnom unosu oneciséivala.

Biougljen se razlikuje od AU (aktivnog ugljena) jer ovisno o sirovini, on moze imati visoki
sadrzaj minerala, a njegova povrsina i poroznost se ne mogu povecati kemijskim ili fizikalnim
procesima aktivacije. On kao takav ima nizi sadrzaj ugljika 1 posjeduje veci stupanj
povrsinske heterogenosti, uz prisutnost razliCitih hidroksilnih, fenolnih 1 karboksilnih
funkcionalnih skupina. Ova raznolika funkcionalnost znaci da biougljen moze biti prikladan
adsorbens za organska oneciS¢ivala sa razliCitim kemijskim karakteristikama. Na primjer,
hidrofobni spojevi kao $to su policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH), polikloriranibifenili
(PCB) i halogenirani ugljikovodici (HHC) su najée$¢e proucavane skupine organskih
onecis¢ivala. Studije su pokazale da bioraspolozive frakcije tih zagadivala daju bolji uvid u
razumijevanje njihova utjecaja na okoli§ nego njihova ukupna koncentracija. Biougljen
smanjuje bioraspolozivu koncentraciju organskih zagadivala u tlu, a time se smanjuju i

njihovi toksi¢ni ucinci.

Biougljen smanjuje koncentraciju PAH, zbog snazne adsorpcije PAH-ova na povrSinu
biougljena. Znanstvenici su otkrili da dodavanjem 0,5% i 1% (mase) biougljena,
proizvedenog na niskoj temperaturi dolazi do veée (2-51 puta) adsorpcije fenantrena u
usporedbi sa kontrolnim uzorcima tla. Dodatkom jednake koli¢ine biougljena dolazi do
povecanja adsorpcije fenantrena i do 700 puta. Pokazalo se da je biougljen, zajedno s
kompostom manje ucinkovit u smanjivanju koncentracije oneciS¢ujucih tvari nego sam
biougljen. 1z toga se dalo zakljuciti da je biougljen bolji adsorbens za organska i anorganska
zagadivala nego samo kompost zelenog otpada. Ispitan je 1 utjecaj adsorpcije pirena, naftalena
i fenantrena na biougljen koji je proizveden iz borovih iglica pri temperaturama od 100, 300,
400 i 700 °C. Ispitivanja su pokazala da visa temperatura pirolize povecava adsorpcijska
svojstva biougljena. Imobilizacija biougljena se moze promijeniti s vremenom, jer starenje
biougljena moze utjecati na fizikalno-kemijska svojstva biougljena. Rasipanje i hlapljenje
heksaklorbenzena u tlu je bilo brza u prva dva tjedna i znatno se usporila nakon 4 tjedna, uz
prisutnost biougljena (0% do 2%) nakon 24 tjedna inkubacije. Preostala koncentracija
heksaklorbenzena u tlu se povecavala sa udjelom biougljena te je dolazilo do smanjenja
hlapljivosti, povecanjem koncentracije biougljena. Iz dobivenih adsorpcijskih izotermi
uocCeno je da se je upojna mo¢ tla znatno povecala s dodatkom biougljena i povecanjem
njgove koncentracije. Dodatkom biougljena dolazi do smanjenja ekstarhiranihi

bioraspolozivih PAH-ova u oneéis¢enom tlu. Ukupna frakcija koja se moze izdvojiti
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smanjena je za vise od 50% za teSke PAH-ove (4 i 5 prstena), te za oko 40% za lakSe PAH-
ove (dva i tri prstena). U jednoj studiji se proucavao utjecaj biougljena na PAH, tijekom 56
dana u vapnenastom onecis¢enom tlu u prisutnosti ili odsutnosti glista. U prisutnost

gliste(E.fetida), biougljen je smanjio koncentraciju PAH-a za 50% nakon 56 dana [3].

8.3.1.1. Pesticidi i herbicidi

Utjecaj biougljena na sorpciju i bioraspolozivost proizvoda za suzbijanje StetoCina (poput
herbicida, insekticida i fungicida) u poljoprivrednim tlima, od posebnog je znacaja jer je
biougljen €esto namijenjen za poboljSanje plodnosti tla. Biougljen dodan tlu moZze sprijeciti
ispiranje pesticida i smanjiti njihovu sklonost ka razgradnji. Tlo koje je sadrzavalo 1%
biougljena, sorbiralo je od 7 do 80 puta vise herbicida nego ¢isto tlo. Dodatkom 0,5 %
biougljena, diuron (inhibitor fotosinteze) postaje bioraspoloziv mikroorganizmima u tlu, pa je
zbog toga njegova razgradnja smanjena. Desorpcija diurona biougljenom proizvedenim na
vi§im temperaturama je manja zbog veée koli¢ine mikropora nastalih pri pirolizi na vi$oj
temperaturi. Istrazivanja su takoder pokazala da biougljen sa velikom SSA (specifi¢cnom
povr§inom) adsorbira herbicide u puno vecoj koli¢ini nego biougljen sa niskim SSA. Primjena
biougljena s visokom SSA u agronomske svrhe moze se znacajno utjecati na dostupnost
pesticida u tlu, ovisno o sorpcijskojmoci pesticida. Biougljen s niskom SSA ¢e najbolje

posluziti zahtjevima za suzbijanje StetoCina.

Dieldrin, pesticid koje zabranjen jo§ 1975. godine , zbog svoje snazne stabilnosti jos je 1 danas
prisutan u tlu. Kod plodova krastavaca dolazi do smanjenja sadrzaja pesticida(dieldrina) 9 do

10 puta pod utjecajem biougljena u usporedbi s neobradenim tlom.

Istodobna imobilizacija herbicida atrazina i olova u tlu s dodatkom biougljena (2.5 i 5%
stajskog gnoja) proizvedenog na temperaturi od 450 C°, pokazala je da se koli¢ina atrazina i
olova nije promijenila tijekom 210 dana inkubacije. Koncentracija oba kontaminanta u tlu se
smanjivala s povecanjem omjera biougljen/tlo i s vremenom inkubacije. Uz navedene
¢injenice 1 snaznu povezanost atrazina s organskim sadrzajem ugljika u biougljenu sugerira se
da je adsorpcija na organskom ugljiku(C) glavni ¢imbenik u imobilizaciji atrazina. Istrazivao
se utjecaj antibiotika sulfametoksazola u tlu uz dodatak biougljena iz zelenog otpada,
piljevine te kukuruznog klipa. Biougljen iz piljevine je pokazao najbolju sorpciju antibiotika

[3].
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Dodavatak biougljena u tlo moze imati zna¢ajni utjecaj na mikrobnu aktivnost tla i strukturu
zajednice. Ova promjena mikrobne aktivnosti moze utjecati na mineralnu hranjivost i
transformaciju tj. razgradnju organskih i anorganskih zagadivala. Biougljen s velikom
specificnom povrsinom (SSA) predstavlja vazno uto¢iste za mikroorganizme u tlu kako bi se
razmnozili 1 sakrili od grabezljivaca. Prisutnost tih pora omogucava zadrzavanje vode kao i
kisika te samih hranjivih sastojaka. Sam biougljen takoder moze biti i izvor hrane za
mikroorganizme. Navedeni aspekti utje¢u na cjelokupnu aktivnost mikroorganizama u tlu te
imaju znaCajan utjecaj na biorazgradnju organskih oneciS¢enja. Eksperimenti s niskom
pocetnom plodnoscu i visokom plodnoscu tla pokazala su da biorazgradnja herbicida simazina
znaajno veca u tlu visoke plodnosti te je znacajno suzbijeno dodatkom biougljena. Ovaj
primjer ukazuje da brzo i snazno vezanje simazina biougljenom, smanjuje njegovu mikrobnu

dostupnost, samim time i bioticku razgradnju.

Razlic¢ite vrste biougljena razli¢ito utjecu na fiziologiju biljaka, kao i na njihove metaboli¢ke
uvjete na svim fazama razvoja biljke. Negativne ucinke biougljena mogucée je smanjiti

dodavanjem mineralnih hranjivih i organskih tvari uz ukljuéeno ko-kompostiranje.

Primjena biougljena moZe utjecati na zdravlje tla tako da utjee na pH vrijednost,
EC(elektrovodljivost), kation izmjenjivacki kapacitet (KIK, eng. CEC- cation exchange

capacity), aktivnost mikroorganizama i sadrzaja ugljika u tlu.

Strategija upravljanjem tlom (koje je bogato ugljikom) utjeCe na zdravlje tla kao 1 na
sekvestraciju (vezanje/kompleksiranje) ugljika te ublazavanje klimatskih promjena. Biougljen
je koristan kao sredstvo za pobolj$anje svojstava tla i smanjenje pokretljivosti anorganskih i
organskih zagadivala u tlu. Ipak, reakcije mogu biti razliite zbog heterogene prirode
biougljena, zbog raznovrsne sirovine od koje se proizvodi biougljen i zbor razli¢ite metode i
temperature proizvodnje biougljena. Optimiziranjem sirovina i uvjeta pirolize utjeCe se na
proizvodnju Zeljenog produkta za odredena mjesta i namjene. To je od velikog znacaja na

mjesovito kontaminiranim mjestima na kojima postoji nekoliko mehanizma imobilizacije [3].

8.3.3. Anorganska zagadivala

Anorganska zagadivala poput metala i metaloida, imaju visoku toksi¢nost ve¢ u malim
koncentracijama. U usporedbi s mnogim organskim oneciS¢ivalima, anorganska su osjetljivija
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na promjenu pH vrijednosti i redoks uvjete u tlu. Biougljen se pokazao ucinkovitim pri
imobilizaciji, adsorpciji i odvajanju metala poput Pb, Cd, Cr, Hg, Ni, Cu, Zn te metaloida As.
Zbog svojih svojstva utjeCe na promjenu fizikalno-kemijskih svojstva tla, povecanjem pH
vrijednosti te na kation izmjenjivacki kapacitet (KIK) tla. Navedene promjene utje¢u na
(ne)pokretljivost metala, ¢ime se utjeCe na njihovu bioraspolozivost. Amfoterni karakter bio
ugljenu daju kisele i bazi¢ne funkcijske skupine, ukljuc¢ujuci karboksilne, piridinske, fenolne,
s heterociklickim duSikovim spojevima, baziénim kisikovim 1 duSi¢nim donorskim
skupinama. Sve navedene skupine su sposobne vezati ili adsorbirati metale. Adsorpcija metala
se odvija u vise faza i dvije razine, poCevsi od brze, ali slabije interakcije, nakon cega slijedi
sporija, ali jaca interakcija. Metaloid, As se ponaSa drugacije od ostalih metala te njegova
topljivost 1 pokretljivost raste s povecanjem pH. Povecanje pH vrijednosti nastaje kao
posljedica prisutnosti pepela i otapanjem hidroksida, karbonata i alkalijskih kationa. Na
primjer, dodavanjem 10% biougljena na onecis¢eno tlo, smanjuje se koncentracija metala Cd

za 71%, Zn za 87% i Pb za 92%.

Kation izmjenjivacki kapacitet (KIK) je mjera za negativno nabijena mjesta na povrsini ¢vrste
tvari (u ovome slucaju tla) koja pomazu u zadrzavanju pozitivno nabijenih iona i hranjivih
tvari poput natrija, kalija, kalcija, magnezija, cinka i sl. In situ oksidacijom aromatskog
ugljika na povrsini biougljena nastaju karboksilne skupine S$to rezultira ve¢om KIK
vrijednosséui. KIK vrijednost biougljena raste poveéanjem pH vrijednosti, a sama

ucinkovitost biougljena u privlacenju metalnih iona ovisi o njegovoj KIK vrijednosti.

Povecanjem udjela biougljena i duljim vremenom ravnoteze dolazi do smanjenja koli¢ine
metala u tlu zbog njegova vezanja na biougljen. Biougljen pripremljen na nizoj temperaturi
najbolje zadrZzava metale, Sto se kontrolira uglavnom sadrzajem hlapive tvari, odnosom
omjerom O/C i N/C, pH vrijednos¢u tla , to¢kom nul-naboja (PZC), a to je povezano sa
funkcijskim skupinama koje sadrze kisik. Same funkcijske skupine koje sadrze kisik utje€u na
stabilizaciju metala. Istovremeno, unoSenjem metala u sustav biougljen/tlo, uoceno je
otpustanje natrija, kalija, magnezija, fosfora i sumpora, sto ukazuje na mehanizam ionske
izmjene na funkcijskim skupinama s kisikom. Biougljen tretiran sa razli¢itim kiselinama ima
vedi sadrzaj funkcijskih skupina te veci udio adsorpcije olova, bakra i cinka iz onec¢is¢enog
tla.

Biougljen proizveden na nizoj temperaturi ima veéi adsorpcijski kapacitet za olovo 1

istovremeno vecée otpustanje hranjivih tvari (K, Ca, Mg). To ukazuje da je kationska izmjena
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glavni mehanizam vezanja metala na biougljen te sugerira da biougljen dodan u tlo
oneCis¢eno metalom moze pomoci u detoksikaciji njegovom imobilizacijeom. Osim

navedenog, dolazi i do oslobadanja hranjivih sastojaka (K, Ca, Mg) u samim biljkama [3].

U danasnje vrijeme sve je veca kontaminacija poljoprivrednih povrSina sa metalima, poveéan
je udio hranjivih tvarim i pesticida. Biougljen je privukao znacajni interes kao odrzivi
adsorbens za uklanjanje metala jer smanjuje njihov utjecaj putem adsorpcije, ionske izmjene,
talozenjem i redoks reakcijama te ima veliku specificnu povrsinu, aktivne funkcijske skupine

Ww W

zbog kojih moze adsorbirati teSke metale iz oneciséenog tla [3].
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9. CVRSTI KOMUNALNI OTPAD - SIROVINA ZA PROIZVODNJU BIOUGLJENA

Zbog velikog sadrzaja organskih tvari, komunalni otpad je odlican izvor sirovine za
proizvodnju biougljena. Cvrsti komunalni otpad (CKO) ukljuéuje kuéni otpad prikupljen
pomocu komunalnih sluzbi. On u nekim slu¢ajevima sadrzi i komercijalni i industrijski otpad,

ali iskljucuje opasni industrijski otpad. Komunalni otpad uklju¢uje 3 glavna izvora:

1. Cvrsti komunalni otpad - otpad iz domaéinstva i javnih povrsina, otpad prikupljen iz
stambenih kompleksa, kante za smece, ulice, parkovi, marine

2. Cvrsti komercijalni otpad - iz trgovina, restorana, hotela, ureda i trzi§ta u privatnim
objektima

3. Cvrsti industrijski otpad - otpad iz industrije, ali ne ukljutuje gradevinski otpad
(inertni), kemijski otpad (opasni otpad) te druge vrste posebnog otpada [3].

9.1. Stvaranje komunalnog otpada i vrste odlagalista

Procjenjuje se da u svijetu godisnje proizvede oko 1,3 milijarde tona komunalnog otpada, koji
se posljednjih godina povecava zbog sve vece urbanizacije, masovne potrosnje i potroSackog
zivotnog stila. Istrazivanja govore da ¢e se koli¢ina proizvedenog komunalnog otpada u
razvijenim zemljama do 2025. godine udvostruciti. IzvjeS¢e o procjeni infrastrukture za
proizvodnju komposta u Kaliforniji zakljucilo je da se tek 15% otpadne hrane pretvara u
bioprodukte, a ostatak se odlaZe. Otvoreni deponiji su najgori scenarij za odlaganje otpada 1
nazalost su uobicajena praksa u zemljama u razvoju. Otvoreno odlagaliSte je odlagaliSte na
kojem se kruti otpad odlaze na nacin koji je Stetan za okolis, podloZan izgaranju koje utjece na
zdravlje ljudi. Otpad se Cesto spaljuje jer se time smanjuje volumen otpada te se povecava

podrucje za odlaganje novog otpada.

Obzirnom na vremenski period zbrinjavanja otpada, postoje tri glavne skupine odlagalista:
1. mlada odlagalista otpada (manje od 5 godina)

2. srednja odlagalista otpada (5-10 godina stara)

3. stara ili stabilizirana odlagalista otpada (vise od 10 godina) [17].
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9.1.1. Otvorena odlagaliSta i oneciS¢enje okolisa

Cvrsti komunalni otpad moZe sadrzavati razli¢ita zagadivala poput teskih metala, hranjive
tvari, pesticide, farmaceutike, ugljikovodike i drugo. Razgradnjom takvog otpada nastaju
razliciti plinovi, hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile Organic Compounds - VOC),
posebno benzen, toluen, ksilen (BTX), etil benzen i izomeriksilena. Pod utjecajem klimatskih
uvjeta, na takvim odlagaliStima otpada nastaju i procjedne vode oneciS¢ene razli¢itim
kontaminantima. Stvaranje takvih procjednih voda uobicajena je za odlagaliSte otpada.
Koli¢ina i koncentracija nastalih procjednih voda ovisi 0 :

1. koli¢inama i karakteristikama odlozenog otpada

2. klimatskim uvjetima

3. operativnim tehnikama primijenjenim na odlagalistu

4. veli€ini ¢elija i faza odlagalista

5. prirodi nanesenog gornjeg pokrova
Karakterizacija odlagalista je jedan od najvaznijih aspekata za razvoj odgovarajuce razvojne
strategije i tehnike sanacije. Toksi¢ne tvari ¢ak i u tragovima mogu predstavljati rizik za
podzemne vode i zdravlje ljudi. Iz navedenog se moze zakljuciti da otvorena odlagalista
oneci$¢uju atmosferu raznim plinovima i isparljivim spojevima, dok se voda i tlo oneciséuju
organskim i anorganskim zagadivalima. Odlagalista otpada, razvijeni plinovi i procjedne vode
proizvedeni na samim odlagaliStima su najveéi izvori oneCiS¢enja podzemnih voda i
ispuStanje metana u svijetu. Plin sa odlagalista (engl- Landfill gas - LFG) doprinosi ukupnoj
emisiji staklenickog plina, $to naknadno doprinosi globalnom zagrijavanju. LFG je plin

dobiven raspadanjem, ve¢inom organske tvari tj. otpada na odlagalistu [3].

9.2. Postupak proizvodnje biougljena iz ¢vrstog komunalnog otpada
9.2.1. Svojstva sirovine

Trenutno sve veéi broj gradova kre¢e u pravcu odrzivosti kroz razlicite postupke upravljanja
¢vrstim otpadom u kojem su naj¢e$¢i postupci piroliza i kompostiranje. 1z otpadne mase se

mogu dobiti goriva i kemijska sredstva s malim utjecajem na okolis.
Tehnoloski aspekt pripreme biougljena ukljucuje tri glavna koraka:

— odabir sirovine,

— odabir termickog puta te
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— odabir reaktora.

Kod prvog je koraka, potreba za energijom, ¢imbenik koji takoder treba uzeti u obzir pri
proizvodnji biougljena. Regulacija sadrzaja vlage je takoder jedan od vaznih parametara.
Hrana i organski otpad imaju visoki udio vlage. Stoga tijekom raspadanja dolazi i dodatnog
isparavanja vode. Lignoceluloza i sadrzaj vlage su glavni ¢imbenici koji se trebaju uzeti u

obzir pri proizvodnji biougljena iz ¢vrstog komunalnog otpada [3].

9.2.2. Tehnoloski aspekti pripreme sirovine za dobivanje biougljena

Za postupak proizvodnje biougljena od ¢vrstog komunalnog otpada sa veéim udjelom
lignoceluloznih komponenti (biljaka) treba dobro poznavati karakteristike sirovine, vise nego
za ostale procese dobivanja biougljena. To je zbog toga jer razliite vrste komunalnog otpada
pokazuju drasti¢ne razlike u sastavu. Toplinski put za proizvodnju biougljena i njihov
postupak dobivanja karakterizira nizi omjer H/C i O/C u proizvodu. Slijedom toga dolazi do
dehidracije 1 depolimerizacije u odnosu na izvorni biljni materijal. Termi¢ka razgradnja
organske tvari ide od hemiceluloze preko celuloze te posljedi¢no do lignina. Dobiveni produkt

razgradnje sadrZzi veliku koli¢inu lignoceluloze, a ostatak je biougljen.

Lignocelulozni materijal se sastoji od 38 - 50 % celuloze, 23 - 32 % hemiceluloze i 15 - 25 %
lignina. Kod biljaka je osim primarnih moguca identifikacija i strukturnih polimera (5 — 13 %)
kao Sto su voskovi 1 proteini. Lignocelulozni supstrati nusprodukti su razli€itih agroindustrija
1 stvaraju veliki problem u okoliSu. U razli¢itim studijama ispitivana su svojstva 1 nacini
zbrinjavanja lignoceluluznih materijala poput papira, piljevine, ostaci Secernih trski,

pamucénog otpada, lis¢a, otpada iz pivovara, komina masline, duhanskog otpada i sl.

Osnovna strukturna komponenta biljaka je lignin ¢ija je razgradnja najsporija u odnosu na
ostale komponente kao §to su celuloza, hemiceluloza, Skrob, pektin itd. Prema nekim
istrazivanjima priroda lignina opisuje se negativno upravo zbog toga $to usporava razgradnju
lignoceluloznog materijala. Uzrok tome je izuzetna raznolikost vezanja izmedu osnovnih
monomernih jedinica. Lignocelulozne komponente osnovne su gradevne jedinice svih biljaka,
sastavljene od dva linearna polimera — celuloze i hemiceluloze te nelinearnog,

trodimenzijskog polimera — lignina (slika 11.) .
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Slika 11. Struktura lignoceluloznog materijala [18]

Tri su stupnja termicke razgradnje. Prvi korak je gubitak vlage i isparljivih tvari. Zatim dolazi
do razgradnje lignocelulozne sirovine. Posljednji korak je razgradnja plasti¢nih tvari, buduci
da su opazeni obrasci preklapanja u termogravimetrijskoj krivulji za hemicelulozu. Lignin i
pridruzeni materijali se razgraduju na temperaturi od 400 °C, dok se hemiceluloza i celulozni
materijali razgraduju na nizim temperaturama. Kataliti¢ka interakcija doprinosi odvajanju
frakcija celuloze od anorganskih tvari kao §to je pepeo, §to moze utjecati na razgradnju

celuloze.

Nastajanje biougljena iz ¢vrstog komunalnog otpada odvija se na niZzim temperaturama, pri
¢emu su mogudi i neki kataliticki ucinci koji se javljaju dehidroklorinacijom polivinilklorida
kroz proces kiselinske hidrolize. Stoga je dobivanje biougljena iz komunalnog otpada vrlo

slozeno [17].

9.2.3. Termicki postupci

Spaljivanje i biorazgradnja su metode primjenjive za postupanje s komunalnim otpadom.
Samo spaljivanje dovodi do smanjenja otpada za vise od 90%, ali uz negativne posljedice kao
Sto je emisija toksi¢nih kemikalija u atmosferu i nastajanje pepela bogatog metalima. U

odnosu na spaljivanje komunalnog otpada, biorazgradnja je znacajnije odrziv postupak.
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Medutim, nedostatak biorazgradnje je taj da komunalni otpad ¢esto ne sadrzi odgovarajuce

koli¢ine biorazgradivog materijala, Sto oduzima mnogo vremena za njegovu stabilizaciju.

Toplinska razgradnja i termokemijska pretvorba su dva glavna procesa za pretvorbu biomase
u biougljen. Uplinjavanje (gasifikacija) je pretvorba biomase u ugljikovodike dok piroliza
djeluje pod utjecajem viSe temperature, ukapljivanjem pod visokim pritiskom, ultrapirolizom
itd. Piroliza omogucuje pretvorbu biomase u plinove, krute tvari i tekuéine s velikom
koli¢inom ocuvane energije. Postoji nekoliko vrsta pirolize: brza piroliza, srednje brza
piroliza, spora piroliza, "flash" piroliza te trenuta¢na karbonizacija. Brza piroliza se razlikuje
od ostalih procesa po skratenom vremenu zadrzavanja(< 2s) 1 75% njenog prinosa ¢ine
bioulja. Srednja i spora piroliza imaju dulje vrijeme zadrzavanja, koje iznosi od nekoliko
minuta do nekoliko dana. Tim procesom nastaje oko 25% do 30% biougljena. Trenutacnom
karbonizacijom se proizvodnjom drvenog ili karboniziranog drvenog ugljena odvija u
niskoenergetskim uvjetima. "Flash™ piroliza je proces brzog zagrijavanja u kojoj brzina
grijanja iznosi 10°Ks™ pri temperaturi od 650 °C. Taj se postupak koristi za proizvodnju
tekuceg produkta koji je slican produktu brze pirolize. Uplinjavnje se razlikuje od
konvencionalne pirolize po tome $to se provodi pod tlakom ili na visokim temperaturama uz

kontrolirani pristup kisika i dovodi do stvaranja "sintetickog" plina (CO i Hy).

Hidrotermalna karbonizacija je proces vlazne toplinske pretvorbe pod utjecajem niske
temperature (180-350 °C) pod atmosferskim tlakom. Nazivi njegovih derivata su poznati pod
nazivom hidrohidrati. Odabir odgovaraju¢eg procesa mora biti u skladu sa zahtjevima

proizvoda i svojstvima same sirovine [17].

Hidrotermalna karbonizacija je najbolja metoda za vlazno tropsko okruZenje, jer se izbjegava
dodatno isparavanje, a samim time se smanjuje i energija susenja. Pirolizom CKO-a se moze
kontrolirati i smanjiti emisija polikloriranihdibenzodioksina (PCDD),
polikloriranihdibenzofurana (PCD) te polikloriranihbifenila(PCB). Spora piroliza je pogodnija
za dobivanje vece koli¢ine biougljena u usporedbi s drugim postupcima. Postupak brze
pirolize je pogodniji za dobivanje bioulja. Prepreka kod postupka pirolize je uklanjanje kisika
iz biomase CKO-a. Ovaj korak zahtjeva reaktore velikih dimenzija, u kojima masa mora pro¢i
razgradnju, osiguravajuéi time zeljeni izlaz i kvalitetu. Odabir karaktera pirolize kao i njegov
oblik je kljucan za postizanje kvalitetnog ucinka. Pravilna selekcija reakatora je vazna zbog
veli¢ine i heterogenosti CKO-a kao sirovine. Odabirom veéeg reaktora proces pirolize postaje

sloZeniji u usporedbi s manjim reaktorom. Vrsta pirolize CKO-a i tehnologija, karakteriziraju
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svojstva gotovog proizvoda kao i samo onecis¢enja. Posebno se to odnosi na dizajn i utjecaj

na okolis pri odabiru reaktora [3].

9.2.4. Faze razgradnje organske tvari iz otpada

Kod mladih odlagalista s visokim sadrzajem organske tvari odvija se proces brze anaerobne
razgradnje (faza acidogeneze), a kao glavni produkt raspada nastaju lako hlapljive masne
kiseline VFC (engl. volatile fatty acids - VFC). U sljedecoj, metanogenetskoj fazi, masne
kiseline se razgraduju u bioplin (CH4, CO2) pomo¢u metanogenih mikroorganizma.
Procjednim vodama u drugoj fazi dominira organska tvar visoke molekulske mase, koja nije
podlozna biorazgradnji, a to su razli¢ite huminske kiseline. Kada se potrose organske kiseline
nastale u ranim fazama te zavrSi faza metanogeneze, dolazi do ponovnog uspostavljanja
(mikro)aerobnih uvjeta. Preostali metan se metabolizira u uglji¢ni dioksid i vodu [3].

Pojednostavljeno se to moze prikazati:

Hidroliticke i
octene bakterije
slozeni C-spojevi + druge tvari —— H> + CO, + organske kiseline + biomasa (1)
oo Archaea ]
Organske kiseline + H, + CO» » CH4 + CO2 + biomasa (@)

Glavni sastojak je bioplin koji se sastoji od CHs (60 — 70 % ) + CO- (30-40 %).
Brzinu cjelokupnog procesa odreduje najsporiji 4. stupanj tj. metansko vrenje, koje je 10-20

puta sporije od octeno-kiselog vrenja [11].

9.3. Primjena biougljena proizvedenog od ¢vrstog komunalnog otpada

Karakteristike biougljena proizvedenog iz &vrstog komunalnog otpada (BU-CKO) ovise 0
toplinskom putu i sastavu sirovine. Vlaknasta frakcija CKO-a doprinosi sorpcijskim
svojstvima biougljena s minimalnim u¢inkom na okoli§. Heterogena svojstva CKO-a &esto
doprinosi Stetnom utjecaju na okoli§ zbog potencijalnih Stetnih i opasnih tvari i organskih
zagadivala. Preradena plastika, papir i karton doprinose ve¢em udjelu pepela u biougljenu
nego u biougljenu dobivenom od drveta. Razgradnja otpadnih tvari u nisko energetskim
uvjetima odvijati ¢e se puno povoljnije dodatkom katalizatora. Na taj ¢e se nacin poboljsati i
svojstva biougljena. Prisutnost Ni-Mo katalizatora u mjesavini CKO-a pokazuje zna¢ajno
poboljsana povrsinska svojstva dobivenog biougljena. Utjece 1 na smanjenje sadrzaja teSkih
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metala pri pirolizi naftnih proizvoda. Oslobadanjem hlapljive tvari iz biomaterijala
poveéanjem temperature zadrzavanja U rektoru, dolazi do stvaranja biougljena s viSe pora.
Pripremom BU-CKO moze do¢i do akumulacije teskih metala i organskih zagadivala u BU

Sto moze Stetno djelovati na okoli§ ukoliko se takav BU Kkoristi za pobolj$anje svojstava tla

[3].

9.3.1. Biougljen proizveden od ¢vrstog komunalnog otpada - adsorbent i osnova za

pokrov odlagaliSta

Pozitivni u¢inak upotrebe BU u kompostiranju CKO-a tj. njegovom mijesanju s tlom je ta da
se pozitivno utjeCe na unos metana i nemetanskih organskih spojeva iz tla. Adsorpcija i
razgradnja odlagalisnog plina (eng. Landfill gas LFG) ovisi o sadrzaju vlage u materijalu.
Visoka se adsorpcija postiZe pri koli¢ini vlage od 10% 1 20%, tj. najbolja se adsorpcija postize
pri najmanjem sadrZaju vlage. Upotreba biougljena dobivenog iz otpadaka hrane pokazala je
dobru uc¢inkovitost pri smanjenju bioplina nastalog na odlagalistu otpada (LFG). Povecanjem

koli¢ine biougljena i ve¢im stupnjem zbijenosti strukture dolazi do manje propusnosti LFG-a.

Studije su pokazale da je doSlo do bolje adsorpcije metana ako je veliCina pora bila 0,4 mm
nego pri veli¢ini pora od 0,8 mm. Difuzija plina se povecala s poroznoscu §to je uoceno
elektronskim mikroskopom. Kada se sve navedeno uzme u obzir BU-CKO bi mogao biti
potencijalno dobar adsorbent za smanjenje nastajanja LFG. Istrazivanjem se ustanovilo da
razli¢iti obrasci ponaSanja 16 razliitih LFG-ova Cesto dovode do poteskoca pri njihovoj
identifikaciji. Fizicka i kemijska svojstva tla doprinose geotehnickim i hidrogeoloskim
parametrima, koji su nam bitni za trajniju i u¢inkovitiju gradu pokrova. Cesto zbog slabe
paznje koja se posveti tim svojstvima, moZe do¢i do velikih pogreSaka. Nadalje, biougljen s
dodatkom gline pokazuje svojstvo cementiranja, a produzenjem procesa dolazi osim do
cementiranja i do povrsinskog taloZenja te popunjavanja pora biougljena (Slika 13.). Takav
pokrov je veée snage i otporniji na eroziju. Pirolizom CKO-a dolazi do pretvorbe otpada u
energiju i plin, tekuce i ¢vrste ugljikovodike te druge vrijedne proizvode. Prema tome, BC-
CKO moze biti dobra zamjena za ugljen ili se koristiti za proizvodnju adsorbenta. Studije su

pokazale da se BU proizveden iz CKO-a moze koristiti za uklanjanje teskih metala i bojila

[3].
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Slika 12. Utjecaj biougljena kao pokrova, [3].

9.3.2. Biougljen proizveden od ¢vrstog komunalnog otpada - uklanjanje teSkih metala i

organskih zagadivala

Primjenom sirovog BU-CKO uspjesno se uklanja arsen i krom iz vodene otopine. BU-CKO
se moze Koristiti u izvornom obliku ili se moze modificirati radi poboljSanja kvalitete s ciljem
postizanja velikog kapaciteta za uklanjanje teSkih metala i organskih zagadivala. Kemijskom
modifikacijom se moze promijeniti njegova porozna struktura, koli¢ina aktivnih povrsinskih
grupa i njihova kemijska grada. Kemijska aktivacija se provodi pri relativno niskim
temperaturama a poboljsava se primjenom kataliticke oksidacije. Zato kemijski aktivirani BU-

CKO moze omoguditi uéinkoviti, jednostavan i jeftin pristup uklanjanju onegis¢enja iz

okolisa.

Amonijev klorid se uspjeS$no koristi pri kemijskoj modifikaciji zbog svoje ucinkovitosti i
niske cijene. Kalij hidroksid (2M) takoder se koristi pri kemijskoj modifikaciji zbog svog
visokog adsorpcijskog kapaciteta. Fizicka aktivacija se odvija upotrebom pare i mikrovalnom

aktivacijom.
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BU-CKO moze sadrzavati razli¢ite vrste metala poput Cd, Cr, Cu i Pb. Uz to, u procesu
pirolize i poviSenjem temperature njihova koli¢ina se skoro pa udvostruCuje. Na primjer,
koncentracija Cd, Cr, Cu, Zn, Ni i Pb u BU-CKO prireden pirolizom na 500 °C iznosila je 5,
64, 101, 213, 143 i 10 mg kg, dok u sirovom CKO je iznosila 3, 42, 3053, 34 i 0 mg kg’
! Unato¢ navedenom, BU-CKO se sigurno moze koristiti kao adsorbent unato¢ prisutnosti

teskih metala u takvoj sirovini [22].

Istrazivanja su pretpostavila da bi do adsorpcije teskih metala moglo doé¢i zbog
elektrostatskog privlacenja izmedu negativno nabijene povrSine BU i metalnog kationa [24].
Velika povrsina i veliki volumen pora osiguravaju brzi prijenos teskih metala u pore BU-
CKO-a. Fizi¢ki i kemijski aktivirani BU-CKO ima veéi adsorpcijski u¢inak od neaktiviranog
BU-CKO-a, zbog vece povriine i veéeg volumena pora. Veéina studija je pokazala da se
adsorpcija teskih metala na BU-CKO savr$eno podudara s kinetickim modelom pseudo
drugoga reda koji se pripisuje kemisorpciji i izotermnim modelom (Langmuir) koji nam

ukazuje na jednoslojnu adsorpciju.

Nadalje, izu¢avanjem adsorpcijskih svojstava biougljena proizvedenog iz otpadne hrane na
adsorpciju bojila Acridine Orange i Rhodamine 6G, predlozena su tri nacina adsorpcije:
putem Van der Waalsovih sila, zbog elektrostatickih interakcija i zbog nastajanje vodikovih
veza. Istrazivanja su pokazala da stupanj adsorpcije bojila Acridine Orange i Rhodamine 6G

bojila raste sto je visa temperatura, $to ukazuje da adsorpcija endotermicke prirode [23].

Iz navedenog se da zakljuéiti, biougljen dobiven iz CKO ima potencijala kao adsorbent za
metale i bojila sa odlagalista otpada. Adsorpcija hlapljivih organskih spojeva i drugih
organskih zagadivala poput pesticida i huminskih kiselina jo$ uvijek nije opisana [3].

9.3.3. Biougljen proizveden od ¢vrstog komunalnog otpada — potencijalna primjena za

permeabilne (propusne) reaktivne barijere

Permeabilna reaktivna barijera (PRB) koristi za uklanjanje oneci$éenja, in situ postupkom.
Sluzi kao barijera ispod povrsine tla a postavljena je vodoravno ili najées¢e okomito na tok
podzemne vode, kao $to je prikazano na slici 14. Cilj ovako postavljene PRB-e je vezanje i
razgradnja zagadivala ili prevodenje zagadivala u manje Stetan oblik [3]. Nul- valentno
zeljezo (ZV1 — zero valent iron) najéesci je koristen medij za PRB, za heterogeno zadrzavanje
metala, organskih zagadivala te radioaktivnih spojeva. Medutim, zbog njegove

(ne)dostupnosti i vecih troskova, sve se vise paznje posvecuje pronalazenju drugih materijala
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za PRB koji su bogati ugljikom npr. kompost, otpadni materijal, vapnenac, aktivni ugljen i sl.
Upotrebljavaju se razne vrste tehnika kao S$to je adsorpcija, taloZenje, biorazgradnja te
kemijska oksidacija. Aktivni ugljen naveden je kao dobar PRB materijal zbog njegove klju¢ne
uloge u uklanjanju mnogih zagadivala. Biougljen osim karboniziranog dijela, sadrzi i dodatnu
nekarboniziranu frakciju, Sto povecava sposobnost vezanja oneCiS¢ivala. Zbog prisutnih
fenolnih, karboksilnih i drugih funkcionalnih skupina, BU se pakazao kao odlican medij za
PRB, sto se dodatno poboljsava ugradnjom cestica ZVI. Najveca adsorpcija, gotovo potpuna,
je primijeéena kod polikloriranihbifenila (PCB) na BU s ugradenim ZVI [24].

Tako je primjenom adsorpcije procjedne vode koja sadrzi 10 mgdm Crb* te visok udio
organske tvari i sumpora, pomoc¢u kompozitne PRB-¢, sadrzaj navedenih zagadivala je sveden

na zakonski prihvatljive granice [3].

Iz toga slijedi da biougljen kao kompozitni materijal ima snaZan potencijal za upotrebu za
PRB za procis¢avanje od metala, organske tvari, bojila, pesticida, farmaceutika i radioaktivnih

komponenti.

LFG, VOC emission

* M{ Clean air

Wastes
dump - B B Horizontal barrier

@ j%ueq |92)ii13/\
o o *

Slika 13. Primjena BU-CKO kao propusne reaktivne barijere [3].

9.3.4. Sprjecavanje onecis¢enja zraka i tla pokrivanjem odlagalista- biopokrovi

Brojna su istrazivanja opisala razli¢ite mehanizme i tehnologije za sprjeCavanje emisije

plinova sa otvorenih deponija. Sastav plinova proizvedenih na odlagalistima se razlikuje od
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atmosferskog ispustanja kroz pokrovni materijal, zahvaljuju¢i oksidaciji 1 adsorpciji. Sam
pokrovni materijal sadrzi nekoliko vrsta slojeva poput povrsinskog zastitnog sloja, drenazni
sloj, kompozitnu pregradu te sloj za sakupljanje plina. Postoji nekoliko vrsta zastitnih tehnika
poput konvencionalni (zastitni pokrov) te biopokrov. Biopokrov je pogodan za stara i masivna
odlagalista gdje sam pokrov zadrzava plinove te smanjuje emisiju plinova kroz povrsinu.
Pokazalo se da prirodno prigusivanje pokrovom ne uklanja halogenirane ugljikovodike koji se
emitiraju  sa odlagaliSta. Trenutacni tehnoloski razvoj omogucéuje postavljanje pokrova
sustavom biopokrova, bioprozora i biofiltra koji smanjuju emisiju staklenickih plinova.
Biopokrovi minimaliziraju emisiju metana nastalog razgradnjom organske tvari na
odlagalistu. Pokrov sadrzi sloj za sakupljanje plinova sa protokom metana i plinova za
postizanje oksidacije i fiksacije. Biopokrovi se sastoje od materijala bogatih organskim
tvarima (kompost, treseta i dr.) te oni smanjuju istjecanje i optimiziraju emisije staklenickih

plinova [3].

9.4. Prednosti i nedostaci biougljena dobivenog iz ¢vrstog komunalnog otpada

Umanjenje ucinka globalnog zagrijavanja, vezanje ugljika i smanjeno nakupljanje
komunalnog otpada su prednosti pri proizvodnji BU-CKO-a. BU-CKO takoder u velikoj
mjeri smanjuje u¢inak staklenic¢kih plinova sto utje¢e na manje globalno zagrijavanje (Slika
14). Zabiljezeni su i nedostaci u okolisu tijekom proizvodnje i primjene BU-CKO-a.
Mjesavina komunalnog otpada pridonosi nakupljanju teskih metala, pri ¢emu posljedi¢no BU-
CKO moze kontaminirati okoli§. Zbog poteskoéa pri stabilizaciji plastiénog i elektroni¢kog
otpada u vecem obujmu, razvijaju se otrovni plinovi. Nakupljanje PAH-0va, $to je neizbjezna
okolnost pri pripremi BU-CKO, moZe biti izvor oneéiéenja okolisa. Pri primjeni BU-CKO-a

preporucuje se njegovo proc¢iséavanje i prethodno uklanjanje teskih metala [3].
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Slika 14. Potencijalno povoljan utjecaj CKO-BU na okolis , [3].
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10. TEKSTILNA VLAKNA - SIROVINA ZA PROIZVODNJU BIOUGLJEN
10.1. Tekstil i recikliranje

Do 2017. godine svjetska potro$nja vlakna iznosila je oko 105 milijuna tona, gdje su
sinteticka vlakna imala udio od 64,2% (poliesterska vlakna zauzimaju 80%), dok pamuk ima
udio 24,1%. Kao rezultat prekomjerne potros$nje tekstila, svake se godine proizvode tone i
tone tekstilnog otpada, a vecina toga se odlaze na odlagalista otpada. U SAD-u se 2014.
godine recikliralo tek 16,2 % tekstilnog otpada, dok je iste godine stopa recikliranja u Europi
bila nesto veca te je iznosila oko 15-20%. Danas se veéina tekstila reciklira na nacina da se
koristi kao materijal za punjenje. Drugim rijecima, kako iz ekonomskog tako i ekoloSkog
glediSta trebalo bi uzeti u obzir $to bolju iskoristivost tekstilnog otpada. Sve je veci broj
istrazivanja i studija vezano uz tematiku konverzije tekstilnog otpada u biogorivo to¢nije u

biougljen [27].

10.2. Proizvodnja biougljena iz tekstilnih materijala

Jedna od metoda koja se koristi za pretvorbu biomase u stabilnu, energetsku ¢vrstu tvar je
proces torefakcije. Torefakcija je proces u kojem dolazi do pirolize biomase u atmosferi
inertnog plina na relativno niskim temperaturama od 300 do 400 °C, 1 sat ili krace. Proces se
provodi u okomitom reaktoru i reaktoru od nehrdajuceg Celika pri razli¢itim temperaturama u
inertnoj atmosferi, najceS¢e u struji dusika. Sustav se zagrijava do odredene temperature i
odrzava na toj temperaturi sat vremena te se postupno hladi. Tijekom procesa nastaju hlapljivi
produkti razgradnje propusSteni kroz sabirne tikvice i ohladeni smjesom voda-led.
Nekondenzirane hlapive tvari (plinovi) odlaze u atmosferu. Dobiveni kruti proizvodi
(biougljen bogat ugljikom) se stavlja u za to predvidene spremnike za daljnju analizu. Takav
produkt ima vecu energiju u odnosu na sirovinu, hidrofoban karakter i vecu stabilnost

skladistenja [25].

10.3. Utjecaj vrste vlakna na svojstva biougljena

Biougljen se moze proizvesti iz od otpadnih sintetickih i prirodnih vlakana i njihovih
mjesavina. U tu svrhu koriste se razliita tekstilna vlakna kao pamuk, viskoza, poliakril,

poliester 1 njihove mjeSavine (vuna/poliakril, pamuk/poliester, poliakril/viskoza 1 dr.). Jedan
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od glavnih problema pri proizvodnji biogoriva iz pamuka je kristalnost celuloze, $to
posljedicno rezultira niskom stopom konverzije i prinosa. Upotrebom mjeSavine vlakana
potrebno je odvojiti celulozna vlakna od sintetickih. Tekstilni otpad dolazi u razli¢itim
oblicima kao odjeca, preda, tkanina tj. u heterogenom obliku. Zbog toga tekstilni otpad treba

pretvoriti homogenu i ugljikom bogatu sirovinu.

Glavni utjecaj na koli¢inu i svojstva biougljena ima vrsta tekstilnog vlakna kao i sama
temperatura. Poliester ima maksimalni gubitak mase na 370 °C, sto je posljedica hlapljivosti
komponenata kao $to su voda, benzen i CO,. 1z navedenog se moze zakljuéiti da tekstilni
otpad koji je sastavljen od poliestera nije prikladan za proizvodnju biougljena. Porastom
temperature torefakcije dolazi do smanjenja prinosa mase (biougljena) kod pamuka i njegovih
mjesavina. Uzrok takvom smanjenju leZi u razgradnji organske tvari i smanjenoj toplinskoj
stabilnosti. Zaklju¢no, kod celuloznih vlakana (pamuk i viskoza) dolazi do najveceg
smanjenja mase. Najveci prinos mase imala su akrilna vlakna te mjeSavina vunenih i akrilnih
vlakna. Podizanje temperature na 800 °C kod akrilnih vlakna, rezultiralo je izrazito velikim
prinosom mase (48%). Uzrok ovako velikom prinosu mase nastaje zbog toga Sto se toplinska
degradacija odvija u dva stupnja: ciklizacijska dehidrogenacija i dekompozicijska
karbonizacija. Dodatkom poliesterskih ili viskoznih vlakana u akrilno vlakno, smanjuje se

prinos biomase, kao $to je prikazano na slici 15.
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Slika 15. Prinos mase kao rezultat biougljena dobivenog iz razli¢itih tekstilnih vlakana, [25].

Promjena elementarnog sastava koja se prikazuje odnosom omjera atoma O/C na apscisi te

H/C na ordinati prikazane su u tzv. Van Krevelenom dijagramu. Prethodno navedeni dijagram

je pogodan za procjenu podrijetla ugljena i derivata ugljena. 1z dijagrama na slici 16. se jasno

vidi da toreficirano akrilno vlakno ima slicna svojstva kao i bitumenski (kameni) ugljen.

Celulozna vlakna i vlakna iz mjeSavine pamuk/poliester imaju svojstva sli¢na lignitu [25].
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11. TEHNOLOGIJA BIOUGLJENA U PROCISCAVANJU OTPADNIH VODA

Biougljen postaje sve vazniji kao adsorbens za uklanjanje razli¢itih onecis$¢ujuéih tvari u
industrijskom i poljoprivrednom sektoru. Otpadne vode su globalni problem koja nastaju kao
nusprodukt domacih, industrijskih, poljoprivrednih aktivnosti. Biougljen ima veliki potencijal

kao sirovina za pro¢iS¢avanje voda [3].
11.1. Proc¢iséavanje industrijskih otpadnih voda

Industrijske otpadne vode nastaju kao posljedica rudarstva, metalurske inustrije, proizvodnje
baterija, kemijske industrije, petrokemijske industrije, proizvodnje tekstila i koze, bojila itd.
Zagadivala prisutna u industrijskim otpadnim vodama su anorganskaog i organskog porijekla.
Biougljen pomijesan s kitozanom ucinkoviti je adsorbent za adsorpciju metala iz otpadnih
voda. Omjerom biougljena i kitozana utjeCe se na adsorpciju metala poput olova, kadmija i
polumetala arsena i drugih. Biougljen, dobivan iz biljke gliricidije uspje$no se Kkoristi za

uklanjanje bojila kristalno ljubicaste (CV) nakon procesa bojadisanja [17].

11.2. Proc¢iséavanje komunalnih otpadnih voda

Biougljen se moze izravno ili uz biofiltere te druge tehnologije ucinkovito koristiti u
pro¢is¢avanju komunalnih otpadnih voda, $to ¢e rezultirati regeneracijom npr. dusika i
fosfora. Takav biougljen s aluminijevim oksohidroksidima (AIOOH) primjenjuje se za
recikliranje 1 ponovnu upotrebu fosfora iz sekundarno obradenih otpadnih voda. Adsorpcijski
mehanizam fosfora se odvija elektrostatickim privlacenjem. Tako adsorbiran fosfor na
biougljenu se moze koristiti kao gnojivo. Biougljen dobiven iz digestiranog mulja na 450°C
ima najveci kapacitet uklanjanja amonijeva iona, zbog velike specifi¢ne povrsine i prisutnosti
odgovarajucih funkcijskih skupina. Upravo zbog velike porozne povrSine, djeluje kao biofilter
u prociséavanju komunalnih otpadnih voda. Tako su KPK, TSS, TKN i TP otpadne vode
smanjeni za 90%, 89%, 64%, odnosno 78%, nakon $to je komunalna otpadna voda prosla

kroz kroz biofilter sastavljen od biougljena [17].
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11.3. Proc¢iSéavanje poljoprivrednih otpadnih voda

Kontaminacija voda pod utjecajem poljoprivrede postaje sve ozbiljniji problem zbog sve vece
koli¢ine pesticida i metala u vodama. Pentaklorfenol i atrazin su dva najcesce koristena
pesticida u poljoprivredi. Biougljen dobiven od rizine slame obraden kiselinom je vrlo
ucinkovit u uklanjanju ta dva pesticida. Biougljen od soje i kukuruzne slame vrlo u¢inkovito
uklanja atrazin zbog velikog volumena pora i pH vrijednosti. Za uklanjanje metala iz
poljoprivrednih otpadnih voda koriste se adsorpcijski mehanizmi i elektrostati¢ke interakcije,
povrsinsko kompleksiranje, ionska izmjena itd. Adsorpcijski kapaciteti su usko povezani s
nano-materijalnim sadrzajem (naknadna obrada biougljena), SSA, SFG i poroznom
strukturom [17].

11.4. Proc¢is¢avanje oborinskih voda

Otjecanje oborinskih voda znacajno utjeCe na degradaciju prirodnih voda i1 zahtijeva
prociS¢avanje, Sto je posljedica povecane koncentracije metala, organskih tvari i bioloSkih
zagadivala. Metode koje se koriste za obradu oborinskih voda su zadrzavanje i biofiltracija te
se one ne smatraju idealnim metodama. Biougljen impregniran aluminijem efikasno uklanja
As®*, Pb?*, Zn 2*, Cu?" i sl. Sredstvo za filtraciju na bazi biougljena u¢inkovito uklanja bakar i
cink za ¢ak 85% i 95%. Dodatak biougljena pri procesima s biofiltrima u obradi oborinskih
voda, posebno je unaprijedilo uklanjanje toksi¢nih organskih zagadivala u tragovima u
usporedi s biofiltrima bez biougljena. Dolazi i do uklanjanja TOC-a, TN i TP do 60%. Pri
adsorpciji NHs* iona dominira kationska izmjena. Cinkov aktivni ugljen na bazi mulja,
uc¢inkovito uklanja POs-P i NO3-N iz oborinskih voda, a njihovo uklanjanje se smanjuje s pH
vrijednosti. Biougljen s ZVI (nul-valentno Zeljezo), ucinkovito uklanja NOz-N. Biofiltri s
prisutnim biougljenom ucinkovito uklanjaju mikroorganizme (npr. E.coli). Modificirani
biougljen iz drveta s dodatkom H2SOs4 je moze biti uéinkovit pri uklanjanju E.coli iz

oborinskih voda, pri ¢emu dolazi do zadrzavanja i Smanjuje se remobilizacija [3].

Biougljen je obecavajuci i perspektivni materijal koji se koristi u obradi otpadnih voda zbog

odrzivosti, svoje cijene i lake dostupnosti [17].
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12. ZAKLJUCAK

Ovaj rad daje uvid u trenutne tehnologije proizvodnje biougljena te prikaz njegovog
pozitivnog utjecaja na okoli§ u cjelini. Svojstva samog biougljena usko su vezana za vrstu
sirovine, tehnologiju predobrade, termi¢ku karbonizaciju te naknadnom obradu. Biougljen i
njegova primjena je poznata od davnina, $to ukazuje da je njegov potencijal odavno
prepoznat. Razvojem tehnologije 1 ekoloske svijesti njegova upotreba je sve vaznija.
Biougljen dobiven iz razli¢itih vrsta biomasa je vrlo pogodno i Siroko upotrebljivo rjesenje u
borbi protiv klimatski promjena, oneciS¢enja tla, nedostatka pitke vode i dr. Zbog svojih
specificnih svojstva, posebno sposobnosti vezanja tvari iz okoli$a nalazi Siroku primjenu u
razli¢itom spektru ljudskih djelatnosti. U prvom redu se koristi kao poboljsiva¢ tla zbog svoje
ekoloske pogodnosti te se koristi kao energent (gorivo), kao zamjena za velike koli¢ine
fosilnih gnojiva 1 na kraju kao adsorbent za procis¢avanje otpadnih voda. Dodavanjem
biougljena u tlo dolazi do pozitivnog utjecaja na emisiju staklenic¢kih plinova jer na sebe veze

nastale plinove.

Biougljen je vrlo jeftin i u¢inkovit jer se moze dobivati iz razli¢itih vrsta biomase kao $to je
kanalizacijski mulj, ¢vrsti komunalni otpad, ostataka poljoprivrednih usjeva itd. Dobivanje i
upotreba biougljena moze posluziti kao dobar primjer kruznog gospodarenja otpadom jer se
otpadne sirovine iz kojih se dobiva biougljen ne odbacuju u okolis$ i time ga ne oneciséuju veé
s one koriste kao izvor sirovine za proizvodnju biougljena. Tako proizveden biougljen ¢e pak

na sebe vezati Stetne 1 nezeljene komponente koje nece negativno utjecati na okolis.

Proizvodnja biougljena postaje sve vaznija grana industrije, gdje ve¢ postoje svijetli primjeri u
svijetu. Gradnja takvih postrojenja, u blizini izvora biomase posljedi¢no bi dovela do sve vece
zaposlenosti te razvitka malih gospodarstva, posebice u ruralnom podrucju jer je proizvodnju
biougljen u manjim postrojenjima moguce implementirati u manja gospodarstva kao §to su
farme i poljoprivredna poduzeéa manjih razmjera. Na taj bi se nacin doprinjelo postizanju

ciljeva odrzivog razvoja.

Na temelju opisanih svojstava biougljena, moze se zakljuciti da je tehnologija proizvodnje
biougljena predstavlja novo, isplativo, odrzivo i ekoloski prihvatljivo rjeSenje za rjeSavanje

problema oneci$¢enja okolisa ali i za pro¢iS¢avanje otpadnih voda.
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