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SAZETAK

Prirodna glina ilovaca, kao glavna sirovina, koja je koriStena u ovom radu potjece iz glinista
Dilj, Hrvatska. Kanalizacijski mulj upotrebljen za izradu glinenih opeka nastaje pri obradi
otpadnih voda grada Vinkovaca, Hrvatska. Ovaj rad prikazuje jednu od opcija recikliranja
kanalizacijskog mulja i nacina zbrinjavanja mulja. Recikliranje ove vrste otpada ugradnjom u

gradevne materijale predstavlja prakti¢no rjeSenje za problem onecis¢enja okolisa.

Provedena je fizikalno-kemijska i mineraloska karakterizacija gline i kanalizacijskog mulja.
U dvije serije, pripravljene su opeke uz dodatak predhodno osusenog kanalizacijskog mulja u
maenom udjelu od 5 do 40 % u suhoj sirovini. Prvu seriju ¢ine opeke s pijeskom, a drugu
opeke uz nepromijenjen udio kanalizacijskog mulja. Sve opeke pecene su na tri razli¢ite
temperature; 900, 100 1 1050 °C.

Na proizvedenom materijalu provedene su sljedece fizikalno-kemijske analize: ukupno
linearno skupljnje, apsorpcija vode, ¢vrsto¢a na savijanje i ispiranje teskih metala As, Zn, Ni,
Cr, Cu, Cd, Hg i Pb.

Tekstura i povrsina pojedinih opeka su vrlo siromasni. Sto se ti¢e fizikalno-mehani¢kih i
kemijskih svojstava, cigle sa sadrZzajem mulja do 20 mas % su u stanju ispuniti odgovarajuce
tehnicke standarde. Medutim, opeke s vise od 30 mas % mulja nisu pokazala zadovoljavajuca
mehanicka svojstva jer su vrlo krhke. Dakle, opeke ove prirode i strukture prikladne su samo
za uporabu tamo gdje nisu izloZene velikim optereéenjima, tj. za proizvodnju lagane opeke.
Rezultati laboratorijskih ispitivanja pokazali su da nema odite razlike u boji izmedu
kontrolnog uzorka i kompozitne opeke, osim kod uzoraka s granitom gdje se pojavljuju bijele
mrlje na povrsini. Razlog tome su topljive soli koje za vrijeme peenja Stvaraju na povrsini

opeke bijeli praskasti nanos.

Kljucne rijeci: pecCena glinena opeka; gospodarenje otpadom; recikliranje otpada; gradevinski

materijal



SUMMARY

Natural clay loam as the main raw material used in this paper originates from clay findings
Dilj, Croatia. The sewage sludge used for the making of clay bricks originates from the
processing of the waste waters of the town of Vinkovci, Croatia. This paper displays a
possibility of recycling and disposing of sewage sludge. Recycling of this type of waste

represents a practical solution for the environmental polution.

A physical, chemical an mineralogical characterization of the clay and the sewage sludge has
been conducted. The bricks were made with addition of sewage sludge, which was previously
dried at 300°C in the span of 5 — 40% by dry weight in two series. The first series consisted of
sand bricks, and the second of granite bricks with the identical proportion of sewage sludge.
All bricks were baked at three different temperatures: 900 °C, 100 °C and 1050 °C.

The produced material underwent the following physical and chemical analysis: total linear
shrinkage, adsorption of water, bending strength and the leaching of heavy metals As, Zn, Ni,
Cr, Cu, Cd, Hg and Pb.

The texture and surface of individual bricks are very poor. Regarding physical, mechanical
and chemical features, bricks containing up to 20 % of the mass of sewage sludge are able to
meet appropriate technical standards. However, bricks with more the 30 % of the mass of
sewage sludge didn’t demonstrate satisfactory mechanical properties, because they are very
fragile. Therefore, bricks of this nature and structure are suitable only for situations where
they are not exposed to high pressures that is for the production of light bricks. The results of
laboratory tests showed that there is no obvious difference in colour between the control
sample and the composite bricks, except at the samples with granite where there are white
spots on the surface. The reason for this is that saluble salts during baking create white colour
on the surface of the bricks.

Key words: baked clay brick, waste management, waste recycling, building material.
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Uvod

1. UVOD

Problem gospodarenja otpadom je planetarni problem. Nasa civilizacija do danas nije nasla
efikasan postupak kojim bi mogla gospodariti otpadom. U cijelom svijetu, ljudi od struke,
politi¢ari, samo primjenom aktualnih tehnologija pokuSavaju smanjiti problem, ali ne i rijesiti
ga. Tvari 1 energija iz otpada mogu se medutim na racionalan nacin iskoristiti u drugim
procesima. Smatra se da je ponovna upotreba i recikliranje otpadnih materijala djelatnost koja
pridonosi raznolikosti proizvoda, smanjenje troskova proizvodnje, pruzanje alternativnih
sirovina za razne industrijske sektore, ocuvanje neobnovljivih resursa, Stednju energije, a

osobito poboljsanje zdravlja populacije na zemlji.

Povecanjem koli¢ine kanalizacijskog mulja nastalog proc¢is¢éavanjem otpadnih voda postupno
se povecava i skladistenje tog otpada sto je veliki problem i ozbiljan globalni problem okolisa.
Kanalizacijski mulj djelomicno se koristi kao prirodno gnojivo u poljoprivredi i Sumarstvu, te
za sanaciju naftom kontaminiranog tla. Osim toga, oko 50 % kanalizacijskog mulja u Europi
se kontrolirano spaljuje.

Zbrinjavanje kanalizacijskog mulja u kerami¢ku matricu predloZzen je i istrazuje od
osamdesetih godina proslog stoljeca. Mnogi autori su pokazali izvedivost u industrijskom
procesu. Emisija plinova tijekom proizvodnje prouc¢ena je u drugim radovima, a organske
tvari iz mulja u potpunosti su unistene tijekom pecenja.

Osnovni cilj je bio smanjenje troSkova. Potraga za takvim novim gradevnim materijalima
zanimljiva je iz viSe razloga primjerice moze pomoc¢i u smanjenju deficita stanovanja,
(osobito u zemljama u razvoju) te imati pozitivhe smjernice u smislu zastite okolisa, od

smanjenja otpada do zbrinjavanja teskih metala.

U zapadnom svijetu, uglavnom Europe i Mediterana, glina je jedan od najstarijih gradevinskih
materijala. Glina upija visak vlage, mirise, i smanjuje rizik od truljenja za razliku od mnogih
drugih materijala. Ona ima najsiri spektar proizvoda sa svojim velikim asortimanom uzoraka,
tekstura i boja. Glina kao sirovina za proizvodnju opeka najvise je cijenjena zbog svojih
karakteristika keramike. Odlikuje se velikom izdrzljivos¢u, otporanoséu na vatru, vodu, S

umjereno izolacijskim osobinama, a zahtijeva vrlo malo odrzavanja.

Zamjenom sirovine gline gradskim kanalizacijskim muljem u proizvodnji tradicionalne
keramike moze smanjiti troskove proizvodnje, zbog KoriStenja otpada kao sekundarne

sirovine. Tehnologija  ocvrS¢ivanja/stabilizacije 1  zbrinjavanja u  kerami¢kim i



Uvod

staklokeramickim materijalima smatra se ekoloski prihvatljivom zato jer dolazi do unistenja
organske tvari i imobilizacije teSkih metala u stabilnu i dugovje¢nu matricu koja se moze

koristiti na trziStu s manjim rizikom od Stetnosti za zdravlje 1 okolis.

Stoga su znanstvena istrazivanja ovog rada vezana uz mogucénost zbrinjavanja mulja, nastalog
u procesima obrade otpadnih voda, ugradnjom (ocvr$¢ivanjem/stabilizacijom) u opekarske
proizvode. Glina kao osnovna sirovina i dalje ¢ini 60, 70 i 80 % mase suhe sirovine. Nacinjen
je eksperimentalni dizajn u dvije serije. Jedna serija prati udjele mulja i pijeska ovisno o
navedenim postotcima gline do 100 %, a druga serija mulja i granita. Opeke svake serije,
(ukupno 136 uzoraka ) pecene su na 900, 1000 i 1050 °C.

Preliminarno je ispitan utjecaj snage i vremena obrade gline ultrazvuénim valovima i
mikrovalovima na kapacitet adsorpcije gline (ionske izmjene). U tu svrhu, glina je tretirana
ultrazvuéno i mikrovalno u razli¢itim vremenima i snagama. Razvijen je sorpcijski model
pomocu umjetne neuronske mreze (ANN), viSe objektivni postupak optimizacije kako bi se

povecao sorpcijski kapacitet i smanjila potrebna energija i vrijeme tretitaranja gline.

Cilj ovog rada je istraziti u¢inak zamjene razlicitih udjela gline kanalizacijskim muljem i

odrediti utjecaj na mehanicka svojstava i izluzivanje teskih metala.

Danas, nakon C¢lanstva u EU, moramo posStovati i prihvatiti niz novih zakonskih i
podzakonskih akta kao S$to su: Strategija gospodarenja otpadom (97/C76/01), Direktiva o
otpadu (75/442/EEZ), Pravilnik o nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i
uvjetima rada za odlagalista otpada (NN 117/07), Pravilnik o gospodarenju otpadnim
muljevima, (NN 124/06), Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN
87/10), Pravilnik o nafinima i uvjetima termicke obrade otpada (NN 45/07), Pravilnik o
gospodarenju muljem iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda kada se mulj Koristi u
poljoprivredi (NN 38/08).
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2. OPCI DIO

2.1. GLINA, PODJELA , KERAMIKA

Glina nije mineral ve¢ se pod tim pojmom smatraju fino disperzne sedimentne stijene sa
velicinom cestica manjom od 2 um, koje kao glavne mineralne komponente sadrze minerale
glina: kaolinit, montmorilonit, ilit i Klorit. Najcesc¢e primjese su kvarc, liskuni, kalcit, oksidi i
hidroksidi Zeljeza.! Nekad se smatralo da su amorfne, medutim primjenom tehnika XRD i
SEM pokazalo se da su i najfinije cestice glina kristalne strukture.

Glina predstavlja osnovnu sirovinu za dobivanje pecenih glinenih kompozitnih materijala.
Zbog svoje je rasprostranjenosti, kemijskoga sastava i niskoga taliSta oduvijek bila
najpogodnija za izradu keramike.?®

Glineni materijali nastaju na dva nacina; raspadom alumosilikata, osobito glinenaca,
pneumatolizom u hidrotermalnim uvjetima ili povrSinskim troSenjem djelovanjem
atmosferilija. Drugi nacin je progresivnom kristalizacijom iz koloidnih otopina i gelova koji
sadrze aluminij-hidroksid i polisilikatne kiseline (proces sinteze glinenih minerala).”®
Keramicari dijele gline na: kaolinske, plasti¢ne, vatrostalne i opekarske gline. U opekarske
gline svrstavaju se lesne gline i crvenica, iako se ne mogu smatrati sirovinama za proizvodnju
opeka niti keramike opéenito. Spominju se i bentonitske gline koje imaju sasvim drugaciju
industrijsku primjenu, a u kerami¢kim masama koriste se u vrlo malom udjelu kao
plastifikatori.’

Gline dijelimo u nekoliko grupa. Gline prve skupine, su gline s visokim udjelom Al,O3, bez
primjesa oksida Zeljeza (u ovu skupinu spadaju svi kaolini, kao i gline za proizvodnju
porculana). Gline druge skupine sadrze visoki udio Al,O3; i male koli¢ine oksida Zeljeza.
Gline trece skupine, su one s malom kolicinom Al;O3; i ve¢im postotkom oksida zeljeza
(skupinu obuhvacaju gline za proizvodnju opeka i crveno pecene glinene keramike). Gline
Cetvrte skupine, Cine gline S malom koli¢inom Al,O3, i veCom koli¢inom oksida zeljeza i
kalcijeva karbonata. Ovoj skupini pripadaju obi¢na ilovaca i lapor.>®*

Keramika obuhvaca znanstveno podrucje i tehnologiju anorganskih nemetalnih Cvrstih
materijala proizvedenih djelovanjem topline na oblikovane kompaktirane, disperzne sustave.
To su heterogeni, polikristalni sustavi proizvedeni sinteriranjem pri visokim temperaturama.
Keramicki se materijali nalaze u tri stanja: kristalnom, koloidnom i staklastom. Za razliku od
vecine ostalih materijala u keramickoj tehnologiji proces oblikovanja dolazi prije toplinskog

procesa nastajanja materijala, pri kojem oblikovani dio prolazi jo§ proces skupljanja
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(promjenu volumena). Tek nakon procesa sinteriranja (pecenja) zapravo nastaje keramicki
materijal. Tehnicka se keramika odlikuje vrlo visokom ¢vrstocom koja pri visokim radnim
temperaturama nadmasuje Svrstoéu metalnih superlegura.*’ Upravo su zbog toga keramicki
materijali predodredeni su za primjenu u procesima Kkoji se odvijaju pri visokim
temperaturama. Keramika se moze spajati s keramikom ili sa svakim drugim materijalom, i to
rastavljivo ili nerastavljivo. Za pouzdano spajanje keramickih dijelova medusobno ili s
drugim materijalima mogu se koristiti postupci s dodatnim tvarima (materijalima), spajanje

oblikovanjem ili djelovanjem sila.*?

METAL STAKLO KERAMIKA
Ruda i dodaci Sirovina Prah
Toplinska obrada | | Toplinska obrada Oblikovanje
Materijal Materijal Toplinska obrada
Oblikovanje Oblikovanje Materijal

Slika 1 : Karakteristi¢ne faze pretvorbe i prerade materijala™



Op¢i dio

Postupci oblikovanja

* jednosmjerno presanje
Presanje * izostaticko presanje
* vruce (izostatiCko) preSanje

* lijevanje suspenzije

Lijevanje
L + ljievanie folija
Plasti¢no * injekcijsko lijevanje (injekcijsko presanje)
oblikovanje * ekstrudiranje
. * Strcanje u plamenu
Ostali

+ Strcanje u plazmi

Slika 2 : Mogu¢i postupci oblikovanja keramike ™

2.2. MINERALI GLINA, PODJELA, STRUKTURA

Glineni minerali, a time i glina, spadaju u grupu filosilikata. Da bi neka tvar bila mineral
potrebno je zadovoljiti Getiri uvijeta.’® Mora biti kristalna kruta tvar, mora biti prirodan i
anorganski materijal, mora imati odreden kemijski sastav i sadrzavati uvijek isti omjer
elemenata.”®

Osnovne strukturne jedinice koje ulaze u sastav kristalne reSetke svakog slojevitog silikata,
odnosno glinenog minerala su tetraedarske i oktaedarske grupe kisikovih atoma i OH™ iona
koje su rasporedene oko malih kationa silicija i aluminija.* Medusobnim spajanjem
tetraedarskih grupa nastaju tetraedarski ili t-slojevi, a medusobnim spajanjem oktaedarskih

grupa nastaju oktaedarski ili o-slojevi (slika 3,4).*
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Slika 3 : Strukturni prikaz tetraedra silicija i kisika u kristalnoj reSetci minerala
Lo 14
gline

Slika 4 : Strukturni prikaz oktaedra aluminija i kisika u kristanoj reSetci minerala
s 14
gline
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Svaki mineral ima svoje ime, a medusobno se razlikuju po kristalnoj strukturi, tipu veze, te
skupu fizikalnih karakteristika (boja, ogreb, sjaj, kalavost, tvrdoc¢a, specifi¢na teZina itd.).
Minerali glina prema nacinu postanka dijele se na: pirogene (nastali kristalizacijom iz
magme), pneumatogeni (nastali kristalizacijom iz plinova i para), hidrotermalni (nastali
kristalizacijom iz hidrotermalnih otopina), hidatogeni (nastali kristalizacijom iz vodenih

otopina).*>1

Silikati su najvec¢i razred minerala, koje cine vecinom silicij i kisik, s dodacima iona
poput aluminija, magnezija, zeljeza i kalcija. Ovisno o nacinu vezivanja SiO, tetraedara u

kristalnoj resetki (po Bragg-u) silikate dijelimo na:

wl nezosilikati (grupa olivina, grupa granata...)
sorosilikati (epidot, coizit...)

ciklosilikati (grupa turmalina, kordijerit...)
inosilikati (pirokseni, amfiboli,hornblenda...)

& & & &

filosilikati (talk, tinjci, minerali glina...)
Wi tektosilikati (kvarc, feldspati...) *’

Silikati pri porastu temperature mijenjaju svoju strukturu. Kod normalnog tlaka struktura
niskotemperaturnog kvarca (a-kvarc) na 573 °C c¢e se transformirati u visokotemperaturni
poliform B-kvarc. Daljnjim zagrijavanjem, oko 1050 °C nastaje kubi¢na struktura B-
kristobalita. Na temperaturi od 1705 °C kubi¢na struktura kristobalita tali se te nastaje talina

slicijeva dioksida.*®

Promjene u kristalnoj strukturi dovode do promjena u specificnoj gusto¢om. Povecanje
temperature dovodi do vecih vibracije atoma u kristalnoj reSetki. Sve dok se temperatura
mijenja vrlo sporo, cijeli proces je potpuno reverzibilan. No, stvari su daleko sloZenije kada se
temperatura mijenja brze. U tom slucaju faza B-kristobalita ¢e se "preskociti" i B-kvarc ¢e se

rastaliti na mnogo niZoj temperaturi od 1550 °C.*

Da bi bio stabilan unutar strukture kristala, Si-O tetraedar mora biti uravnotezen s pozitivno
nabijenim ionima, ili dijeliti atome kisika sa susjednim tetraedrima ¢ime se smanjuje potreba
za pozitivno nabijenim ionima. Prema kemijskom ponaSanju minerali mogu biti: kemijski
otporni (kvarc, cirkon,muskovit), kemijski neotporni (feldspati, pirokseni), kemijski topljivi

(soli), kemijski reaktivni (opal, zeoliti).*


http://hr.wikipedia.org/wiki/Minerali
http://hr.wikipedia.org/wiki/Silicij
http://hr.wikipedia.org/wiki/Kisik
http://hr.wikipedia.org/wiki/Aluminij
http://hr.wikipedia.org/wiki/Magnezij
http://hr.wikipedia.org/wiki/%C5%BDeljezo
http://hr.wikipedia.org/wiki/Kalcij
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Do procesa kristalizacije dolazi rastom krute tvari iz taljevine, otopine ili plina ¢Ciji
konstitutivni atomi dolaze zajedno u pravilnim kemijskim omjerima i kristalnom uredenju.
Kristalizacija pocinje formiranjem jednostavnih mikroskopskih kristala tj. tijela Cije su
grani¢ne plohe ravne povrsine. Tijekom navedenog procesa, inicijalni kristali (kristalne klice)
sve viSe rastu i ukoliko imaju dovoljno prostora razvijaju se u kristale pravilnih, vidljivih
kristalnih formi.'°

Gradevni elementi kristalne reSetke mogu biti: ioni, atomi, molekule i atomske grupe. Na

osnovu toga postoje ¢etiri osnovna tipa kristalnih resetki.

» lonska kristalna reSetka; izgraduju je ioni koji lako otpustaju svoje elektrone (i postaju
pozitivno nabijeni kationi) s ionima koji lako primaju elektrone (i postaju negativno
nabijeni anioni). Djeluju jake elektrostatske privlaéne sile koje uzrokuju veliku
tvrdoéu i Evrstoéu te visokim talistem i vrelistem kristala.?’

» Atomska kristalna resetka; grade je atomi Cvrsto povezani kovalentnom vezom.
Kristali imaju veliku tvrdocu 1 visoko taliSte (npr. dijamant).

» Molekulska kristalna resetka; gradevni elementi su molekule medu kojima djeluju
slabe sile. Ovi kristali imaju malu tvrdocu i nisko taliste i vreliste.

» Metalna kristalna reSetka; grade ju gusto rasporedeni i ¢vrsto povezani atomi metala.

Znacajna primjena minerala glina je u zastiti okolisa kao adsorbensi i ionski izmjenjivaci,
prvenstveno za prociS¢avanje voda i otpadnih vode, te kao nepropusni sloj kako bi se

sprijecila podzemna onecis¢enja u odlagaliSnim podru¢jima.
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2.3. GLINA ILOVACA

Najpoznatija sekundarna glina je ilovaca. Ilovaca je u stanju je upiti vlagu iz prostora u
unutrasnjosti i zatim je ponovno vratiti natrag, pohraniti toplinu, apsorbirati neugodne mirise i
posluziti kao zastita protiv elektromagnetskih zracenja. Znanstvena istrazivanja i studije
potvrduju ¢injenicu da ilovaca u znatnoj mjeri moze poboljSati stambenu klimu i omoguditi
zdraviju Zivotnu sredinu nego drugi gradevni materijali. Stru¢njaci trenutno u prvi plan isticu
¢injenicu da je ilovaca tijekom proizvodnog postupka i procesa obrade izrazito ekoloski
prihvatljiva.? Tako npr. proizvodnja blokova od ilovade zahtijeva samo 1% od ukupno
utroSene energije za proizvodnju standardne opeke ili armiranog betona. llovasta tla su
mrvicaste, stabilne strukture. Postoje mnoge razlicite vrste ilovastog tla (tablica 1). Razligiti
omjer pijeska, mulja i gline daje razlicita ilovasta tla: pjeskovitu ilovacu, glinenastu ilovacu,
pjeskovito glinenastu ilovadu, muljevito glinenastu ilovacu i ilovacu.?? Termin ilovaca ima
otprilike jednaku koncentraciju pijeska, mulja i gline (slika 5). Pjes¢ane ilovace klasificiraju
se na temelju veliCine Cestica na: grubo pjescanu ilovacu, finu pje$€anu ilovacu, pjescanu
ilovacu i vrlo finu pjescanu ilovacu.* Visoka koncentracija pijeska, daje $ljunkast osijecaj.
Pjescana ilovaca se odlikuje odli¢nom teksturom. Kod sitnih cestica praha i gline struktura
moze biti: sacasta, pahuljasta 1 sloZena. RazliCite strukture u sitnozrnom tlu presudno utjecu

na njegova fizikalno-mehanicka svojstva (¢vrstoca, deformabilnost, propusnost).

Tablica 1. Udio gline za pojedine vrste ilovage®

Teksturna oznaka Sadrzaj gline (%0)
Pjeskulja do4
llovasta pjeskulja 4-9
Pjeskovita ilovaca 9-15
Ilovaca 15-20
Glinasta ilovaca 20-25
llovasta glina 25— 36
Teska glina preko 36



http://hr.wikipedia.org/wiki/Pijesak
http://hr.wikipedia.org/wiki/Mulj
http://hr.wikipedia.org/wiki/Glina
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=hr&prev=/search%3Fq%3Dclay%2Bloam%2Bsoil%2Bproperties%26biw%3D1242%26bih%3D565&rurl=translate.google.hr&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Loam&usg=ALkJrhim9-AVfzHKdg0ie2HNPx4JvF8eaA
http://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Prah&action=edit&redlink=1
http://hr.wikipedia.org/wiki/Glina_(tlo)
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100

sadrzaj pijeska %

Slika 5 : Interpretacija teksture tla; vrste ilovaca ovisno o postotku gline, pijeska
23
praha

2.4. SVOJSTVA GLINE

2.4.1. Plasti¢nost gline

Jedno od najistaknutijih svojstava gline i minerala gline je plastiénost. Pod pojmom
plasti¢nosti gline smatra se sposobnost gline da se natapanjem izvjesnom koli¢inom vode
dobije glinena smjesa koja pritiskom dobiva Zeljeni oblik, koji i zadrzava.?** Veéina
prirodnih glina je plasti¢na, a $to su gline plasti¢nije imaju vecu sposobnost upijanja vode.
Prema hidrofilnosti glina mogu se podijeliti na vrlo plasti¢ne, plasti¢ne i slabo plasti¢ne.
Granica plasti¢nosti je ona najniza vrijednost vlaznosti kod kojeg se valj¢i¢ uzorka tla

promjera 3mm jo§ moZze preobliokovati tako da na povrSini ne nastanu pukotine. Standardno

10
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se ispituje za potrebe razredbe sitnozrnog tla. Nakon $to se izradi nekoliko takvih valj¢ic¢a
odredi se vlaga, kako je prethodno opisano. Ta vlaga predstavlja granicu plasti¢nosti. Visoka
plasticnost glina objasnjava se laminarnom morfologijom, veli¢ina Cestica je vrlo mala, a

ey - . .. . . . . 26
specificna povrsina velika 1 visokog kapaciteta ionske izmjene.

Sve prirodne gline osim $to sadrze glinene minerale, sadrze i druge primjese koje im
povecavaju ili smanjuju plasticnost. Dodatkom malih koli¢ina alkalija povecava se elektricni
naboj, a time i medusobno odbijanje pojedinih Cestica u agregatu, $§to za posljedicu ima
raspadanje samog agregata na pojedine Cestice. Konacan rezultat takvog djelovanja je
gubljenje plasti¢nosti gline i ona postaje zitka, pa se moze i lijevati u kalupe. Plasti¢nost glina
se moze povecati dodavanjem koloidalnih tvari (npr. stavne i humozne kiseline), a moze se i
sniziti §to se postize hidroksilnim ionima (soda, vapnena voda i itd.).*® Drugi tip glina su
posne gline, za koje je karakteristi¢na hrapava povrsina, pljeskovitog su opipa, kidaju se lako,

imaju malu plasti¢nost, vezuju malo neplasti¢nih primjesa i nisu sklone deformacijama.*®

Pod imenom plastine i vatrostalne gline podrazumijeva se mnostvo kaolinitsko-ilitskih
keramickih glina koje se koriste u proizvodnji fine keramike i vatrostalnih materijala. Glavni
sastojci su minerali kaolinit i ilit. Opcenito plasti¢nost se moze kvantificirati odredivanjem

Atterbergovim indeksom plastiénosti.25

2.4.2. Karakteristike povrSine i specificna povrSina

Specifi¢na povrsina ili povrSina gline se definira kao podru¢je vanjske povrSine konstitutivnih
Gestica po jedinici mase, izrazeno u m?/g. Kako se minerali gline nalaze u finim slojevima,
Sestice gline imaju vrlo veliku specifi¢nu povrsinu. Sto su rubovi &estica tanji, to je specifi¢na
povrSina veca. PovrSina materijala ovisi o nac¢inu konacne obrade keramickog materijala.
Postoji nekoliko postupaka zavr$ne obrade, a to su: brusenje, rezno brusenje, honanje, lepanje
(poliranje), lepanje ultrazvucnim titranjem, rezanje vodenim mlazom, pjeskarenje, erodiranje,

obrada laserom.!

11
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2.4.3. Sposobnost upijanja i zadrzvanja vode

U vodi gline stvaraju stabilne suspenzije. Povrsina Cestica gline je hidrofilna. Kod koloidnih
sustava Cvrsto-kapljevito razlikuju se dvije vrste stabilnosti; sedimentacijska (kineticka) I
koagulacijska (agregacijska) stabilnost.?’ Sedimentacijska stabilnost ovisna je o stupnju
disperzije 1 povecava se smanjenjem veliCine Cestica 1 to S$to su Cestice manje Brownovo
gibanje je jaCe izraZzeno i ne dolazi do taloZenja djelovanjem gravitacije. Koagulacijska

stabilnost ovisna je o elektrokinetickom, & (zeta) potencijalu.?

U sustavu glina - voda promjene su uvjetovane jakim adsorpcijskim silama na povrSini Cestica
gline i strukturnom konfiguracijom bazalnih slojeva slojevitih silikata. Razlikuju se cetiri
kategorije prisutne vode u takvom sustavu.””?** Adsorbirana voda, to je voda u neposrednoj
blizini povrSine Cestice gline vezana za povrSinu vodikovom vezom. Voda u kristalnoj resetki
u meduslojnom prostoru, uvjetuje Sirenje kristalne reSetke i ulazi u samu koloidnu jezgru
micele. Voda u porama, je voda koja je neophodno potrebna da popuni pore u suhoj glini.
Kontinuirani filmovi vode oko Cestica koje nastaju od viska vode iznad koli¢ine neophodne za
popunjavanje pora se razmijesta izmedu ¢estica i uvjetuje njihovo odvajanj e.0%

Sposobnost upijanja vode ili higroskopnost ovisi o specificnoj povrsini glinenih Cestica 1 Sto
su Cestice sitnije ili finije njihova je specifi¢na povrSina veca i ve¢a je moguénost upijanja
vode, a time je ujedno i glina plasti¢nija.’” S upijanjem vode usko je povezan i pojam
normalne konzistencije gline, koji podrazumijeva konzistenciju pri kojoj glina sadrzi

maksimalni iznos vode, a glinena masa se ne lijepi za prste.

2.4.4. Svojstva sorpcije i ionske izmjene

Pokazalo se da glina posjeduje visoke sorpcijske kapacitete, pa ¢ak i vec¢e od aktivnog ugljena
pod istim uvjetima temperature i pH.2*** Adsorpcija se odvija u tri koraka: makrotransport,
mikrotransport, i sorpcija. Makrotransport ukljucuje kretanje adsorbata kroz granicu faza
tekuce/kruto, koherentno kretanje zraka i Sirenje. Mikrotransport ukljucuje Sirenje adsorbata
kroz makropore sustava &vrstog adsorbensa te adsorpciju na mjesta u mikropore.>*3’ Velike
specifi¢ne povrsine su bolje za pruzanje velikog adsorpcijskog kapaciteta, ali stvaranje velike
unutarnje povrSine u ograni¢enom volumenu neizbjezno dovodi do velikog broja male
veli¢ine pora izmedu povrSina adsorpcije. Reakcija adsorpcije je egzotermna, stoga se
adsorpcija povecéava sa smanjenjem temperature.® Priroda adsorbensa ima utjecaj na brzinu i

kapacitet adsorpcije. Objasnjenje za niske adsorpcije je povecanje pozitivnog naboja (protoni)

12
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I gustoce na povrsini te na taj na¢in dolazi do elektrostatskog odbijanja izmedu metalnih iona i
grupa pozitivnog naboja na povréini.24

Svi glineni minerali su anorganski izmjenjivaci iona, tj. pokazuju sposobnost izmjene kationa
u manjem ili vecem obimu. Izmjenjivaci iona su tvari koje kemijski reagiraju, a strukturno se
ne mijenjaju. Reakcije ionske izmjene odvijaju se putem obrade glinenog minerala vodenom
otopinom iona. loni se za glinene minerale drze silama dovoljno slabim da su uvijek spremni
za reakciju izmjene. 3%

Prema Hendricksu svojstvo izmjene iona kod glina posljedica je vise uzroka. Neuravnotezeni
naboji prouzroceni izostrukturnom zamjenom unutar kristalne reSetke, nadalje, nezasi¢ene
valencije uslijed prekinutih veza na bridovima cestica i OH-grupe u blizini bridova cestica
izlozene su jacem utjecaju sredine i vodik iz njih moze u odredenoj sredini biti zamijenjen
drugim kationom. Reakcije ionske izmjene su reverzibilne, selektivne, slijede zakon o

djelovanju masa, te su pod difuzijskom kontrolom,3%:%0->254.59.64

Svojstvo gline da izmjenjuje svoje ione s ionima iz medija u kojem se nalazi i vrijednost
kapaciteta te izmjene, CEC (engl. cation exchange capacity), ima posebno prakti¢no znacenje,
jer se na taj nain moze izvrSiti identifikacija prisutnog glinenog minerala, odnosno
identificirati tip 1 vrsta same gline koja se obraduje.54 Na osnovu CEC - vrijednosti moze se
procijeniti pogodnost primjene gline u tehnoloskom procesu te definirati uvjete oblikovanja za
izradu proizvoda. Identifikacija glinenih minerala odredivanjem kapaciteta izmjene kationa
vrlo je efikasna i pogodna metoda koja ne zahtijeva skupu laboratorijsku opremu, a daje dobre
rezultate. Sposobnost i kapacitet izmjene iona u glini, uzrokovani su njenom strukturnom
gradom. Kapacitet izmjene iona definira kvantitativni iznos kationa sposobnih za izmjenu iz
gline s kationima iz medija pri odredenom pH, a izraZzava se obi¢no u miliekvivalentima
38,64

(meq) u 100 g gline.
meq/100 g.*

Jedinica koju IUPAC preporucuje je cmol/kg, §to je broj¢ano jednako

Kod minerala ¢iji je kapacitet izmjene posljedica prekinutih veza, vrijednost kapaciteta ovisi o
veliCini Cestica i §to su Cestice viSe usitnjene kapacitet izmjene je veéi. Bududi da je kiselost
aluminatnih grupa slaba, naboji rubova su ovisni o pH, a time je i CEC ovisan o pH.%

Ovisnost naboja o pH razlikuje se s prirodom otopine zbog reakcija:

MOH + H,0 <> MO + Hy0" @
MOH + H30+ > 1\/101‘12+ + H,0 3
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gdje je M silicijev, aluminijev ili magnezijev atom.*

Kod minerala ¢iji je kapacitet izmjene posljedica izomorfnih zamjena u tetraedarskim 1i/ili
oktaedarskim plohama, utjecaj usitnjenosti Cestica na kapacitet izmjene ima znatno manji
znacaj, tako da se ovaj dio CEC-a smatra gotovo konstantnim (nije osjetljiv na pH sustava).*
Mnogi su faktori koji utjeCu na kapacitet izmjene, kao $to je priroda kationa koji se
izmjenjuje, veli¢ina glinenih Cestica, temperatura i pH mediju. Kao rezultat toga je tesko
precizno odrediti CEC.*°

Postoje brojne metode za odredivanje kapaciteta izmjene. Izbor tehnike ovisi o veli¢ini
ocekivanog CEC-a, prirodi izmjenjivackog kationa i raspolozivoj koli¢ini uzorka. Tesko je
preporuciti univerzalnu metodu za razlicite gline i glinene minerale. NajraSirenije su metode
koje ukljucuju supstituciju meduslojnih kationa s nekom drugom kationskom vrstom ¢iju
koncentraciju prije i nakon istisnuéa odredujemo standardnim analitickim tehnikama.®’ Za
mjerenje CEC-a vazno je upotrijebiti katione ¢iji afinitet prema povrsini gline je veéi od
afiniteta kationa koji se moraju zamijeniti.

Za odredivanje CEC- a mogu se upotrijebiti razli¢iti kationi:

i zamjena s protonima - takve se metode vise ne primjenjuju jer je potrebna posebna
briga oko pripreme H*- glinenih minerala i nemoguée je odrzati konstantni pH ®

wWl zamjena s organskim kationima - $iroko se upotrebljavaju u odredivanju CEC-a i
specificne povr§ine66

®§ zamjena s amonijevim ionima - uzorak gline se obraduje otopinom amonij-acetata.
Reakcija je spora i potrebno je 5 ili 6 koraka reakcije®’

® zamjena s alkalijskim ili zemnoalkalijskim kationima - upotreba kationa poput Cs,
Ca®, Na*, K" ili Sr**, je takoder dugotrajna reakcija i potrebno je nekoliko stupnjeva

da bi doslo do izmjene®

i zamjena s ionima prijelaznin metala ili organo-metalnim kompleksima -
upotrebljavaju se hidrati ili kompleksi prijelaznih metala poput [Co(H,0)e]*" ili
[Co(NH3)e]* ®
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2.4.5. Utjecaj temperature na glinu

2.4.5.1. Proces susenja gline

Susenje je proces uklanjanja vode iz reakcijskog sustava, koji prethodi procesu pecenja. To je
slozen proces, pri kojemu dolazi do prijenosa ili transporta vode iz unutraSnjosti materijala
preko kapilarnog sustava na povrsSinu predmeta odakle voda isparava. Budu¢i da oblikovana
masa sadrzi vodu prvi postupak je uklanjanje vode susenjem. U oblikovanoj vlaznoj masi sve
su Cestice okruzene vodenim filmom, a uklanjanjem vode ¢estice se medusobno priblizavaju,
te dolazi do smanjivanja volumena, §to se naziva skupljanje zbog susenja.’

Proces suSenja glinenih materijala prati pojava skupljanja. Tocnije kapilare postaju tanje,
prekida se njihov kontinuitet, pri ¢emu povrSinska napetost zaostale vode tezi da privuce
cestice gline jedne drugima i tako dolazi do skupljanja. Za provedbu ovoga procesa odgovorni
su brzina difuzije i brzina isparavanja.’

Samo skupljanje ovisi 0: koli¢ini vode koja ispari susenjem, svojstvima i strukturi glinene
mase, dimenzijama i obliku elemenata koji se suSe, brzini suSenja, i nacinu suéenja.61
Plasti¢nije gline 1 gline vece finoce Cestica pokazuju vece skupljanje. Uz skupljanje pri
suSenju javljaju se 1 deformacije te razli¢ita naprezanja koja mogu biti 1 destruktivne prirode.
Deformacija pri suSenju posljedica je neravnomjernog skupljanja, pri ¢emu volumne
promjene u krutom stanju uvjetuju naprezanja. Ako su ta naprezanja veca od mehanicke
¢vrstoce doci ¢e do pojave pukotina ili naprslina.33

Prema vrsti skupljanja glinenog materijala razlikuju se: linearno, povrsinsko, volumno ili
prostorno skupljanje. Plasti¢ne gline se priliéno skupljaju prilikom su$enja, dok je prilikom
pecenja smanjenje volumena manje. Posne gline imaju suprotni efekt, pri suSenju se manje

skupljaju, dok kod pecenja se njihovo skupljanje intenzivira.

2.4.5.2. Proces pecenja gline, sinteriranje

Definicije sinteriranja se svode na to da je sinteriranje proces spontanog zgu$njavanja
poroznog tijela pri visokim temperaturama pri kojima se smanjuje poroznost ispresanog praha
uz istovremeno skupljanje otpreska i povecanje njegove mehanicke Cvrstoce tijekom

zagrijavanja.'**

Osnovna pokretacka sila koja djeluje pri skupljanju je razlika u kemijskom
potencijalu izmedu atoma koja moze biti potaknuta temperaturom, tlakom ili i temperaturom i

tlakom (npr. pri vruéem presanju).
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Prilikom kemijskog procesa pecenja grijanjem dolazi do kemijske promjene glinenih
minerala i ostalih organskih tvari. Opée promjene kod pefenja keramike ovise o sastavu
glinene mase, stupnju zagrijanosti, maksimalnoj temperaturi i atmosferi.>®? Zagrijavanjem do
120 °C u glini dolazi do isparavanja vode, koja je nakupljena izmedu pora ili na povrsini
glinenih minerala. Na temperaturama od 200 °C do 350 °C dolazi do raspadanja ili oksidiranja
svih prisutnih primarnih ili sekundarnih (umjetno dodanih) tvari u glini. Organske tvari
odvajaju od povrsine u obliku uglji¢nog dioksida, a oksidacija ugljika odvija se brze $to je
poroznost veéa.>” Vazne su i dimenzije tih pora, jer §to su veée to je oksidacija brza
(Henderson 2000, 132-134). Daljnjim zagrijavanjem 430 °C do 850 °C dolazi do termickog
raspada glinenih minerala i njihovo sinteriranje. Na temperaturi vi$oj od 900 °C ili 950 °C
dolazi do vitrifikacije. Vitrifikacija po¢inje kada se silikatni minerali dovoljno zagriju i po¢nu
taliti u viskoznu tekuéu smjesu.’® Nakon konagne vitrifikacije stijenke su manje porozne i
tvrde. Vitrifikacija se najprije prepoznaje po pojavi glatkih izoliranih dijelova prekrivenih
staklenim nitima, a zatim se staklene niti Sire i postupno srastaju u jednoli¢nu glatku povrsinu.
U trecoj fazi, koja se dogada u temperaturnom intervalu od 900 °C do 1250 °C, glinena masa
se transformira u mulit. SiO; se sve vise izdvaja iz faze koja postaje sve viSe obogacena s
Al;O3. Ovim procesom stvaranja mulita, nastala tekuca faza popunjava pore, ¢ime dolazi do
povecanja gustoée i Smanjenja poroznosti materijala.®

Keramicka veza, a time i veca ¢vrstoca, postize se tek peéenjem pri visokim temperaturama
(sinteriranjem), buduci da u sirovom izratku postoje slabe veze izmedu cestica. U procesu
pecenja dolazi do ofvrsnuca i zgusnjavanja proizvoda, $to se ocituje i u smanjenju poroznosti.
Ovaj proces dovodi do smanjenja volumena $to se jo§ naziva skupljanje zbog pecenja. Ono
moze biti vrlo razlic¢ito za pojedine keramicke materij ale.”

Tek se u postupku pecenja zapravo stvara keramicki materijal sa svojom karakteristicnom
strukturom, i od sirovine nastaje gotovi izradak (materijal). Sinteriranje je spajanje Cestica pri
visokoj temperaturi pri ¢emu se smanjuje poroznost i volumen keramickih materijala (tzv.
skupljanje zbog pecenja). Uslijed toga procesom sinteriranja poveéava se gustoca, cvrstoca i
tvrdoc¢a keramicCkih materijala. Ako je skupljanje oblikovanog uzorka jednoliko, gustoca ¢e
mu rasti s vremenom.**

Prilikom pecenja keramickih proizvoda mora se definirati vrijeme i odgovaraju¢a atmosfera.
Ako se to lose izvede, moze do¢i do povecanih zaostalih naprezanja, pogresaka na izratku ili
do nezadovoljavaju¢ih svojstava. Tanji plocasti izradci i gusto oblikovani dijelovi bolje se

ponagaju i dopustaju brze pecenje od velikih dijelova s debljim stijenkama.**
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Prema broju komponenata i prisutnih faza sinteriranje se moze okarakterizirati kao:

- sinteriranje jednokomponentnih sustava

- sinteriranje viSekomponentnih sustava

- suho sinteriranje

- mokro sinteriranje

Prema osnovnoj pokretackoj sili koja djeluje pri sinteriranju razlikujemo sljedeée11 :

- sinteriranje uz primjenu tlaka ili mehanicko sinteriranje

- kemijsko sinteriranje, pokretacka sila je kemijski potencijal

- sinteriranje pri poviSenoj temperaturi, toplinsko sinteriranje

- sinteriranje uz istovremenu primjenu tlaka i topline, preSanje na toplo.

Prilikom prijenosa mase u kompaktnom prahu razlikujemo pet atomskih mehanizama koji se
javljaju prilikom sinteriranja a to su: isparavanje-kondenzacija, povrsinska difuzija, volumna
difuzija (ovdje imamo dva dijela; prijenos mase od povrSine do podruéja vrata i prijenos mase
od granice zrna do podrucja vrata), difuzija po granicama zrna od podruéja granice zrna
prema podrucju vrata i viskozni tok (ovaj mehanizam ima za nuznu posljedicu plasti¢nu
deformaciju ili viskozni tok Cestica od podrucja visokih napetosti prema niskoj

napetosti i vodi prema zgusnjavanju).™

Pri bilo kojem nacinu sinteriranja uvijek su u proizvodu prisutne pore. Kod kemijskog 1
mehanickog sinteriranja uklopljene pore se nazivaju pasivne pore. Kod toplinskog sinteriranja
i preSanja na toplo pore se ponasaju kao negativna tvar. One se za vrijeme procesa mijenjaju i
nazivaju se aktivne pore.® Aktivne pore mogu biti potpuno uklonjene iz sustava. U keramici
pod izrazom sinteriranje redovito se podrazumjeva toplinsko sinteriranje. U odnosu na prirodu
pora prisutnih u sustavu koji se sinterira u tijeku toplinskog tretiranja razlikujemo tri bitne
faze u sinteriranju. Prva faza obuhvaca stanje sustava adheriranih Cestica sa otvorenim porama
i beznacajnije promjene gusto¢e. U drugoj fazi sustav Cestica pocCinje se sabijati, dolazi do
skupljanja i pore se zaokruzuju i zatvaraju. Treca faza odgovara sustavu Cestica koje sadrze
zatvorene 1 izolirane pore udaljene jedna od drugih i izmedu njih nema medudjelovanja.
Promijena oblika pora ne zahtjeva i obavezno skupljanje proizvoda.'* U principu razlikujemo:
otvorene pore, poluotvorene ili dzepove i zatvorene pore. Osnovni cilj proucavanja
sinteriranja je razumjevanje procesa koji uvjetuju zgusSnjavanje kojim se postize Zeljena
mikrostruktura sinteriranog proizvoda. **

Visoke temperature dovode do smanjenja slobodne specifiéne povrsine c¢estica (postupci
difuzije, stvaranje taline, fazne transformacije) ¢ime dolazi i do zgusnjavanja strukture i

smanjenja volumena. Takvo smanjenje volumena naziva se skupljanje (S) i navodi se kao
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postotno smanjenje volumena od sirovog tzv. zelenog tijela do gotovog izratka. U procesu
pecenja dolazi do o¢vrsnuca i zgu$njavanja proizvoda, §to se oCituje i u Smanjenju poroznosti.
I ovaj proces dovodi do smanjenja volumena §to se jo$ naziva skupljanje zbog pecenja. Ono
moze biti vrlo razliito za pojedine keramitke materijale."*

Pri sinteriranju u ¢vrstom stanju dolazi do promjene oblika i veli¢ine pora. Ove promjene se
najbolje mogu ilustrirati shematski na slikama 6 i 7. Promjena oblika pora ne zahtjeva i
obavezno skupljanje proizvoda. U principu razlikujemo: otvorene pore, poluotvorene ili

dzepove i zatvorene pore.

Ho
0
O 0 o 0 formiranje ' L.).‘ sinteriranje
00 0
O ¢
0o O
Prasak za oblikovanje Oblikovani proizvod Sinterirani proizvod

Slika 6 : Prikaz &estica gline od praha do sinteriranog proizvoda''
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Slika 7 : Rast zrna tijekom procesa sinteriranja™

2.5 GRANIT

Magmatske stijene nastaju kristalizacijom minerala iz prirodne silikatne taljevine magme, ili u
slu¢aju kada magma izbije na povrSinu Zemlje — lava. Magma je prirodna, silikatna taljevina
(45-75 tez. % SiO,) u ¢ijem je sastavu 8 glavnih elemenata (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K i Mg),
zajedno s otopljenim plinovima i parama (H-O, H,S, CO, CO,, SOy, Ho, N, i dr.).*?

Granit je Siroko rasprostranjena i tehni¢ki vazna magmatska, intruzivna, kisela stijena izrazite
zrnaste strukture. Kamen se sastoji od klasta ili partikula (Cestica) nastalih mehani¢kim
troSenjem stijena. Minerali, sastojci stijena 1 kamena, homogena su prirodna tijela s pravilnim
rasporedom atoma ili iona u prostornoj kristalnoj resetki. Ova skupina ujedinjuje sve izrazito
tvrde silikatne stijene. Zajednicko im je svojstvo trajnost i nepromjenjivost izgleda, $to vrijedi
cak 1 za obojene varijetete koji sadrze stabilne prirodne pigmente, te dobrom vodljivos¢u

topline.”
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Stijene su produkti zavrSenih geoloskih procesa i danas u svijetu je dostupno 4500 do 5000
vrsta stijena, a taj nevjerojatan broj razliitih stijena koje izgraduju litosferu se geoloski ili
genetski dijeli u tri skupine :
» eruptivne ili magmatske stijene (primarne stijene)
» sedimentne ili talozne stijene
» metamorfne ili preobrazene stijene.
Magmatske stijene se opéenito klasificiraju*** :
» prema mijestu nastanka na dubinske (plutonske, intruzivne) i povrsinske
(izljevne, efuzivne)
» prema sadrzaju SiO, mogu biti bazicne (SiO, se kre¢e od 43 do 50%),
neutralne (SiO; se krece od 50 do 65%) i kisele (SiO; se kre¢e od 65 do 72%)

Granit se sastoji od kvarca, k-feldspata, ortoklasa ili mikroklina, te biotita i rjede muskovita.
Akcesorni sastojci u granitu (do 3%) su apatit, cirkon, magnetit, rutil i drugi. Razli¢iti
feldspati tvore najvece, obi¢no jasno vidljive kristale, determiniraju raznolik izgled i iznad
svega boje granita koje se kre¢u od svjetlo crvene, crvenkaste, Zuckaste, bjelkaste, plavkasto-
zelenkaste do sive, ali nikada nisu izrazito tamne. Granit u Hrvatskoj nije bitnije
rasprostranjen i prevladavaju varijeteti koji nisu posebno dekorativni. Granit se danas u
svijetu masovno primjenjuje kao kamen za oblaganje svih povrsina bez ograni¢enja. Znacajka
granita jest da se polira do visokog sjaja, da zadrzava dekorativnost, Sjaj i nepromjenjivost

izgleda i u uvijetima one&is¢ene atmosfere urbanog okolisa.**

2.6. KANALIZACIJSKI MULJ

2.6.1. Kanalizacijski mulj, u¢inkovitost resursa

Uredaj za prociS¢avanje grada Vinkovaca (UPOV) projektiran je i izveden za zadovoljavanje
kapaciteta 43000 ES (ekvivalent stanovnika) u prvoj fazi i moguénost proSirenja kapaciteta
uredaja do 64000 ES. Uredaj obuhvaca mehanicko-biolosku obradu otpadne vode i prosjecno
godisnje proizvede 350 tona dehidriranog mulja.

Prosli 1 sadaSnji modeli iskoriStavanja resursa izazvali su visoku razinu oneciS¢enja,
uniStavanja okoliSa i iscrpljivanja prirodnih resursa.”®*® Novi program koji se temelji na
ucinkovitosti resursa sadrzavat ¢e kljucne ciljeve koji su odredeni u zakonodavstvu EU-e 0

otpadu.”®! Trenutno se u EU koristi otprilike 16 tona materijala po glavi stanovnika, od ega
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se 10 tona utro$i na materijalna dobra (infrastrukturu, stanovanje, trajna dobra), a 6 tona
odlazi iz gospodarstva kao otpad. 2011. godine 37 % otpada bilo je deponirano u odlagalista
otpada, 23 % je spaljeno a manje od 40 % je uporabljeno, reciklirano ili na razne nacine
ponovno iskoristeno.™? Kanalizacijski mulj nije kanalizacija, to je jedan od finalnih proizvoda
nastao proc¢iS¢avanjem otpadnih voda kanalizacije. U veéini sluCajeva kemijski sastav
aktivnog mulja je opisan u kemijskoj formuli CsH;O,N (Ledins, 2007). Kanalizacijski mulj je

heterogeni Cvrsti materijal ¢iji je sastav vrlo promjenjiv ovisno o podrijetlu efluenta i
tehnologiji koja se koristi tijekom pro¢iséavanja.*>*®4’

Mnoge analize i studije pokazale su da mulj otpadnih voda moze biti koriSten za regeneraciju
lose kvalitetnog tla u poljoprivredi, jer sadrzi spojeve poljoprivrednih vrijednosti kao $to su
dusik, fosfor i kalij, te elemente u tragovima kao $to su bakar i selen pruzaju¢i bogata stanista
za §irok raspon Zivotinja i ptica.*”*® Ako jedino ljudski otpad €ni kanalizaciju koja se
procis¢ava, onda ¢e kanalizacijski mulj sadrzavati samo hranjive tvari i u svakom slucaju
treba biti vracen u zemlju. Takoder treba napomenuti da mulj iz otpadnih voda sadrzi u
prosjeku najmanje 60 % organske tvari Cija se energijska vrijednost moze iskoristiti
digestijom sirovog mulja i proizvodnjom bioplina.*”*! Ogrijevna mo¢ suhe organske tvari
ovisna je o vrsti mulja, a procijenjena srednja vrijednost kod neobradenog mulja je 25.000
Kj/kg, dok kod anaerobno stabiliziranog mulja 12.000 Kj/kg (Hrvatske vode, rujan 2013).
Proizvodnja bioplina (bilo na lokaciji ili izvan lokacije UPOV-a) je dokazana tehnologija, no
opterecena je visokim troskovima ulaganja, rada 1 odrZavanja pa se stoga koristi jedino u
velikim UPOV-ima. Ako se mulj obraduje izvan lokacije uredaja, troSkovi transporta bi u
znatnoj mjeri povecali troSak obrade.

Medutim, u kanalizacijski sustav se vrlo Cesto ispustaju industrijske otpadne vode, ili zbog
mjesovite kanalizacije, oborinske vode, ili pak koje kakve opasne tvari koje ljudi jednostavno
bace kroz kanalizacijski poklopac. Tako ¢e kanalizacijski mulj sadrzavati, osim otpada
organskog materijala, i tragove mnogih zagadivaca koji se koriste u nasem drustvu i samim
tim ¢e biti regulirano njegovo koristenje.”” U svakom slugaju, sigurno je da se sastav mulja
mijenja iz dana u dan, pa je neophodno vrsiti kontinuirane analize kako bi se utvrdio opseg

oStecenja tla i vodnih resursa primjenom kanalizacijskog mulja.
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Slika 8 : Trendovi u proizvodnji mulja u zemljama EU**®
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Temeljni ciljevi obrade otpadnog mulja su smanjenje volumena u svakoj fazi obrade radi
smanjenja troSkova daljnje obrade i nadziranje razgradnje organske tvari u mulju radi
spreavanja nezeljenih utjecaja na okolis.” To se postiZe stabilizacijom mulja. Stabilizacija je
postupak kojim se smanjuje ili sprijeCava moguénost daljnje organske razgradnje (truljenja)
mulja.>>"® Mogu¢i su sljede¢i postupci stabilizacije mulja: kemijski, toplinski i biolo3ki.

Stabilizacijom mulja smanjuje se broj patogenih mikroorganizama i neugodan miris.>*°%°

U prvom valu izgradnje uredaja za procisc¢avanje otpadnih voda (UPOV-a), struka je bila
koncentrirana na liniju vode, trude¢i se dokazati kako ¢e konacni efluent zadovoljavati
propisane kriterije uéinkovitosti procis¢avanja i nece ugroziti kona¢ni prijamnik. (Hrvatske
vode, rujan 2013). Projektanti, lokalne vlasti, pa ¢ak i izradivaci studija o utjecaju na okolis,
nisu znali gdje ¢e se mulj konacno odloziti, koja obiljeZja bi trebao imati 1 koliko stoji
njegovo konac¢no odlaganje. Medutim, u meduvremenu prikljucili smo se obitelji pod imenom
Europska zajednica i samim tim prihvatili odredene direktive, pravilnike i zakone vezane uz

zaititu okolisa i zbrinjavanje otpadnog mulja.'>*%?

Slika 10 : Deponija dehidriranog mulja - UPOV Vinkovci
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Slika 11 : Dehidrirani mulj - UPOV Vinkovci

Slika 12 : Mikrofotografija aerobnog aktivnog mulja (P=400x)%
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2.6.2. Stanje problema zbrinjavanja mulja u Hrvatskoj

Obrada 1 zbrinjavanje mulja je neodvojiv element proc¢iS¢avanja otpadnih voda. 1z tog razloga,
razvoj rjeSenja za prociScavanje otpadnih voda mora ukljucivati rjeSenje za obradu i
zbrinjavanje nastalog mulja, a troskovi obrade i zbrinjavanja mulja su neminovni troSak
proc¢is¢avanja otpadnih voda. ™" Odabir odgovarajuc¢eg rjeSenja 1 lokacije zbrinjavanja
mulja ovisi o nekoliko faktora, ukljucujuéi ali ne i jedino: kvalitetu i1 koli¢inu mulja nastalog
na UPOV-u, regulatorne aspekte, lokalne uvjete kao i troskove ulaganja i rada te odrzavanja.

Opcije obrade i zbrinjavanja mulja u skladu sa zakonskim okvirom EU i RH su sljedece.
Odlaganje obradenog mulja na odlagaliSta, bilo na posebna podrucja ili odlagaliSta krutog
otpada prema Pravilniku o nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima
rada za odlagalista otpada (NN 117/07), zabranjuje odlaganje mulja na odlagaliSta otpada,
buduci da je na odlagalista otpada zabranjen prihvat, ukoliko masa biorazgradive komponente

155 9
Moze se

mulja premasuje 35% ukupne mase, §to je uvijek slucaj sa stabiliziranim muljem.
zakljuciti da odlaganje bioloski stabiliziranog mulja na odlagalista otpada u Hrvatskoj prema
trenutnim zakonskim propisima zapravo nije dopusteno, jedino ako je mulj dodatno obraden
(npr. toplinska obrada s pepelom kao konacnim produktom) moguce je pridrZavati se
ograni¢enja utvrdenth u Pravilniku. Takoder, na drZzavnoj razini, koriStenje mulja na
poljoprivrednom zemljistu bi trebalo razmotriti imajuéi u vidu odredena ogranicenja, koja
daje, Pravilnik o gospodarenju muljem iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda, kada se
mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/08), Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od
onecis¢enja (NN 32/10) i Pravilnik o dobroj poljoprivrednoj praksi u koristenju gnojiva (OG
56/08). Glavna zapreka je propisana ¢lankom 8. Pravilnika iz NN 38/08, koji navodi da je
godisnje dopusteno koristiti najvise 1,66 tona suhe tvari mulja po hektaru poljoprivrednog tla.
Medutim, isti Pravilnik ne navodi nikakvu grani€nu vrijednost u slucaju da je mulj
kompostiran. S druge strane, valja spomenuti da se koriStenje mulja u poljoprivredi u EU
smanjuje i da je nekoliko drzava i regija uvelo zabranu koriStenja mulja u poljoprivredi
uglavnom zbog nepredvidljivih rizika unosa metala, anorganskih onecis¢ujucih tvari,
patogena i ostalih kemijskih spojeva.’*®

Direktive o procis¢avanju komunalnih otpadnih voda u svim drzavama ¢lanicama EU,
povecanje stope prikljuenosti i podizanje stupnja prociS¢avanja otpadnih voda na treci
stupanj (misli se na uklanjanje fosfata), dovode do povecanih koli¢ina mulja koji na kraju

treba zbrinuti. Hrvatska je suoCena s istim izazovima.
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Prema planu provedbe vodno komunalnih direktiva, rok za provedbu zahtjeva Direktive je
2023. godina za sve aglomeracije s vise od 2.000 ES (ekvivalent stanovnika), s prijelaznim
razdobljima do 2018. i 2020. godine. Hrvatska je definirala 294 aglomeracije s vise od 2.000
ES. Hrvatska je zapocela s izradom iscrpne liste projekata za izgradnju uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda od kojih ¢e vecina zahtijevati pomo¢ kroz sufinanciranje
sredstvima EU. Jedan od preduvjeta za financiranje sredstvima EU je izrada prikladnog
rjesenja za gospodarenje muljem i njegovo zbrinjavanje (Hrvatske vode, 2013).

Izvjesce o stanju procis¢avanja otpadnih voda u RH (Hrvatske vode, rujan 2013.) evidentira
ukupno 140 UPOV-a u Hrvatskoj potkraj 2012. godine, od kojih je njih 117 u radu, te ukupni
postojeci kapacitet UPOV-a u Hrvatskoj 4 176 240 ekvivalenata stanovnika (ES). Nadalje, na
preliminarno i primarno prociS¢avanje odnosi se 44% ukupnog kapaciteta proc¢iS€avanja, a
56% na biolosko procis¢avanje. Procjenjuje se da postoje¢i UPOV-i generiraju priblizno
35000 do 40000 tona suhe tvari mulja. Iz postojeé¢ih podataka Hrvatskih voda i operatera
UPOV-a o0 registraciji mulja, slijedi da se registracija i vodenje evidencije 0 mulju ne
primjenjuje sustavno (Hrvatske vode; Dario Markanovi¢ 2012). Ukupna proizvodnja mulja u
Hrvatskoj u 2024. godini procjenjena je na 107000 tona suhe tvari u godini. Blagi rast na
125000 tona godisnje procjenjuje se prema projekcijama za 2051., medutim smatra se

nebitnim zbog mogucéih rubnih greSaka u procjenama.

U svrhu gospodarenja otpadom u Hrvatskoj, Strategija i Plan gospodarenja otpadom za
razdoblje 2007 - 2015. predvidaju izgradnju regionalnih i Zupanijskih centara za gospodarenje
otpadom.™"**® Tehnologija koja bi se koristila bio bi oblik mehanitko-bioloske obrade
(MBO), a proizvodilo bi se gorivo iz otpada uz nastanak ostatnog materijala. Ovaj je materijal
potrebno dodatno obraditi, §to podrazumijeva iskoriStavanje vrijednih svojstava otpada u
materijalne 1 energijske svrhe, smanjivanje koli¢ine i volumena otpada i djelomicnog ili
potpunog uklanjanja njegovih opasnih svojstava sukladno obvezama o obradi otpada prije

njegova odlaganja koje proizlaze iz nacionalnih i europskih propisa.*"**#1¢

Na osnovu prikazanih pravilnika i drugih zakonskih akta, sumorna je ¢injenica da na podruc¢ju
iskoriStavanja mulja u poljoprivredi i kompostiranju u Hrvatskoj, osim donosenja Pravilnika o
gospodarenju muljem iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda kada se mulj rabi u
poljoprivredi (NN 38/08), nije napravljeno gotovo nista, osobito u dijelu strateSkog pristupa
problemu osiguranja potrebnih povrsina, odnosno pristanka krajnjih korisnika. Od pocetka
2017. godine muljevi se viSe nece smjeti odlagati na odlagalista, Sto znaci da se za sve nove

projekte UPOV-a treba osigurati druk¢iji nacin kona¢nog odlaganja. Predlaze se da za uredaje
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veéeg kapaciteta (>100.000 ES) ili grupe manjih uredaja unutar uzeg regionalnog podrucja,
termiCka obrada moze se ocijeniti prihvatljivim rjeSenjem s eckonomskog i tehnicko

tehnoloskog gledista. Da li postoje bolja rijesenja? Jesmo li spremni na to?

2.7. Ugradnja kanalizacijskog mulja u glinene opeke

Proizvodni pogon ,,Dilj* Vinkovci s popratnim pogonom ,,Slavonka“ iskapa oko 100000 tona
godisnje gline ilovace. Glavne osobine opeke koje ih ¢ine vrhunski gradevinski materijal su
njihova ¢vrstoca, vatrootpornost, trajnost, (Lynch, 1994; Hendry i Khalaf, 2001), a zahtijevaju
vrlo malo odrzavanja. Takoder, pokazuju umjereno izolacijska svojstva (Mamlouk i

Zaniewski, 2006).

Iskoristavanje otpada inkorporiranjem u glinene opeke obi¢no ima pozitivan uéinak na
svojstva, iako je dokazano i smanjenje performansi u nekim aspektima. Pozitivni uéinci su
lagane (smanjenje u masi) opeke s poboljsanim skupljanjem, veCom poroznosti, i bolja
toplinska svojstva.”™* Ono §to je najvaznije, visoka temperatura tijekom procesa pecenja
omogucava: (a) isparavanja opasnih komponenata, (b) mijenja kemijska svojstva materijala, i
(c) ugradnja potencijalno toksi¢nih elemenata. Lagane opeke opcenito se preferiraju jer ih je
lakSe nositi 1 na taj na¢in njihovi troskovi prijevoza su nize. Takoder, razvoj laganih opeka
omogucuje proizvodacu opeke smanjiti ukupni sadrzaj gline i manju potroSnju energije
tijekom pecenja budu¢i da mnoge vrste otpada pruzaju visoku kalorijsku Vlrijednost.m'74
Kanalizacijski mulj obi¢no sadrzi veliki broj alkalnih minerala, koji kad se pomijesa s glinom
rezultira niskim sadrzajem tih minerala i stvara proizvode sa posebno dobrim karakteristikama
keramike.”™ " Glina je geotehni¢ki idealna za mijeSanje s muljem po svojim kemijskim i
mineraloskim svojstvima (Humphries). Kanalizacijski mulj zbog visoke koncentracije soli
pokazuje visoku elektri¢nu vodljivost (Davis, 1989,. Dondi et al, 1997;. Navarro Pedrefio et
al, 1997 Real, 1977;. Jordan i sur,1999). Tijekom procesa pecenja keramickih pasta odvija niz
reakcije koje dovode do promjene unutar filosilikata i prate¢ih minerala kvarca, feldspata,
kalcit, dolomit i hematit, §to ¢e biti odlucujuce za uspostavljanje svojstva konacnog
keramickog proizvoda (Jordan i sur, 1999).708283

Puno literature moze potvrditi da koristenje gline s pepelom mulja uzrokuje povecanje tlacne
75,86-89

¢vrstoce, savojne Cvrstoce 1 povecanu otpornost na vlagu i1 zatvaranje povrSinskih pora.

Pepeo mulja predstavlja djelomi¢no cCestice nanometarskih veli¢ina i oblika. Za vrijeme
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pecenja pepeo djeluje kao katalizator i doprinosi konsolidaciji keramicke strukture. To potice
smanjenje apsorpcije vode 1 povecanje mehanicke vrstoce. 810

Zbog potraznje cigle kao gradevinskog materijala, mnogi znanstvenici su istrazivali
potencijalni otpad koji se moze reciklirati, ili ugraditi u pe¢ene glinene opeke. Ostaci prerade
papira, otpadni filteri cigarete, pamucni otpad, mulj otpadnih voda, organski ostatak nafte,
ugradeni su u opeke i provedena je studija.®? Zakljudeno je da su opeke od ostataka prerade
papira pokazali najvecu tlacnu ¢vrstocu i to 12 puta veéu od konvencionalnih opeka. Razno
razne studije dokazuju ucinkovitu primjenu kanalizacijskog ili industrijskog mulja u raznim
keramickim proizvodima. Zanimljiva studija koju je razvio Cusido et al. 2003. prati mijeSanje
gline s kanalizacijskim muljem i Sumskim otpadom. Rezultati su pokazali daleko lak$u opeku,
te bolju toplinsku i akusti¢nu izolaciju u usporedbi s konvencionalnom opekom. Takoder,
dokazano je da je razina emisije stakleniCkih plinova bila je 20 puta manja od
konvencionalnih opeka. Sinteriranjem mjeSavine mulja iz postrojenja za obradu otpadne vode
i poljoprivrednog otpada od ovojnice rize, proizvodene su opeke malih tezina. Rezultati su
pokazali da se proizvedene opeke odlikuju visokom gustocom i relativno visokom ¢vrsto¢om

te su idealni za primjenu u ekoloskoj gradnji.”

2.8. UMJETNE NEURONSKE MREZE - ANN

2.8.1. Op¢enito o neuronskim mreZama

Umjetne neuronske mreze (ANN, eng. artificial neural networks) su medu najmodernijim
metodama nelinearnog modeliranja koje daje najbolji opis bioloSkog neurona pomocu
matematickog modela. Ideja imitacije aktivnosti ljudskog mozga podrazumijeva kreiranje

modela sposobnog da procesuira informacije.*®

Ve¢ nekoliko desetljec¢a neuronski alati se
razvijaju 1 teorijski 1 prakticnom primjenom u mnogim znanostima poput geologije, brojnih
prirodnih znanosti, informatike, lingvistike, ekonomije i drugih.

Umjetna neuronska mreza temelji se na poluvodickoj tehnologiji u kojoj se promjene stanja
unutar mikroprocesora prenose iskljucivo elektricki. Zajednicko im je da obje vrste mreza
prenose samo dvije informacije, tj. je li veza aktivna (1) ili nije (0), koje su izrazene

odredenim elektri¢nim potencijalom bilo u mozgu, bilo u racunalu.
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2.8.1.1. Bioloski neuron

Neuron je specijalna bioloSka ¢elija koja procesuira informacije (Slika 13). Pojednostavljeno
gledano, bioloski neuron se sastoji od tijela, aksona i mnostva dendrita koji okruzuju tijelo
neurona (slika 14). Aksoni se mogu zamisliti kao tanke cjevcice ¢iji je jedan kraj povezan na
tijelo neurona, a drugi se dijeli na niz grana koji zavrSavaju malim zadebljanjima koja
najcedée dodiruju dendrite.®® Sinapsa je elementarna struktura i funkcionalna jedinica
izmedu dva neurona, odnosno mali razmak izmedu zavrSetka aksona prethodnog neurona i
dendrita ili tijela slijedeéeg neurona.”® Akson jednog neurona formira sinapticke veze s
mnostvom drugih neurona. Impulsi (izlazi) neurona putuju kroz akson do sinapsi odakle se
signali razli¢itog intenziteta (razli¢ito otezani signali) Salju kroz dendrite ili direktno na tijelo

drugih neurona, %%

Slika 13 : Bioloski neuron (zimo.dnevnik.hr 791x593)
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Slika 14 : Bioloski neuron, grada i struktura (Perpetuum lab.com.hr 992x630)

2.8.1.2. Umjetni neuron

Struktura neuronske mreze temelji se na modelu umjetnoga neurona. Takav neuron sastavljen
je od nekoliko ulaza i jednoga izlaza. Svakom ulazu dodijeljena je odgovarajuca tezina kojom
se opterecuje ulazna vrijednost (slika 15). Ovisno o rezultatu, neuron ¢e ostati neaktivan ili ¢e
se aktivirati. O vrijednostima i uvijetima aktivacije odlucuje tzv. aktivacijska funkcija.
Aktivacijske funkcije mogu biti linearne ili nelinearne.®® U sluaju linearnih (slika 16-b)
aktivacijskih funkcija, izlaz neurona dobiva se tako da se izlaz sumatora mnozi s nekim
faktorom (pojacanjem). Nelinearne (slika 16-a,c,d) aktivacijske funkcije mogu poprimiti
razliCite oblike, ali najces¢e se koriste funkcije praga osjetljivosti, sigmoidalne, hiperboli¢ne i
harmoni¢ne funkcije. Nelinearne aktivacijske funkcije prevode izlaz sumatora na izlaz
neurona preko nelinearnog pojacanja. Svaka od navedenih aktivacijskih funkcija ima svoje
podrucje primjene, gdje posjeduje odredene prednosti.%'97

Tezine, odnosno tezinski faktori mogu biti pozitivni ili negativni brojevi, a kod suvremenih
umjetnih neuronskih mreza i neke funkcije. U tom sluc¢aju govorimo o varijabilnim tezinskim
faktorima. Neuronska mreza ima jo$ jedno obiljeZje kojim oponasa rad ljudskoga mozga, a to
je povrat informacije.Taj postupak opisuje jedan od najces¢ih modela neuronskih mreza, tj.

mreZu s povratnim postupkom (engl. backpropagation network).%®

30



Op¢i dio

TIJELO
X
ULAZI
NEURONA *2 AKSON
B M o ) i% | f(D; Yj
IZLAZ
NEURONA
. AKTIVACIISKA
B SUMATOR FUNKCIJA
AKSONI SINAPSE  DENDRITI
(TEZINE)
Slika 15 : Umjetni neuron®
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Slika 16 : Graficki prikaz aktivacijskih funkcija: (a) prag osjetljivosti, (b) djelomi¢na
(linearna), (c) logisti¢na (sigmoidalna), (d) hiperboli¢na®™
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2.8.2. Vrste umjetnih neuronskih mreza

Danas postoji nekoliko glavnih vrsta neuronskih mreza, no temeljno je obiljeZje svih mreza da
se odlikuju svojstvom ,,ucenja”, tj. uvjezbavanja kroz niz ponavljajuéih postupaka analize. Od
cijeloga skupa podataka vec¢i dio upotrijebljen je za ucenje, a manji za ponovno predvidanje
poznatih vrijednosti.”’

Sa strukturnog stajaliSta, umjetne neuronske mreze se dijele na staticke (unaprijedne) i
dinamicke (povratne), ovisno o modelu neurona od kojeg su gradene, te o nacinu prostiranja
signala kroz mrezu. Staticke su neuronske mreze najcesce koristene neuronske mreze, osobito
u primjenama kao S$to su identifikacija i upravljanje procesima, obradba signala te
prepoznavanje oblika. Osnovni gradivni element stati¢kih neuronskih mreza jest neuron s
bezmemorijskom aktivacijskom funkcijom. Kod statickih neuronskih mreza neuroni Su
organizirani na tzv. unaprijedni nacin, Sto znaci da svaki neuron moze biti povezan s ulazima
u mrezu i/ili s drugim neuronima, ali tako da se pri povezivanju ne formiraju povratne

Veze.97'102'103

ulazne tocke izlazni sloj neurona

Slika 17 : Shematski prikaz jednoslojne unaprijedne mreze®’
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S obzirom na broj slojeva u kojima su rasporedeni neuroni, razlikuju se jednoslojne i
viseslojne umjetne neuronske mreze (slika 17 i 18). Uobicajeno je da viseslojne neuronske
mreze imaju ulazne i izlazne slojeve, dok se izmedu njih nalaze tzv. skriveni slojevi. Nacin na
koji odredeni broj neurona ¢ini mrezu mogao bi se opisati pomocu nekoliko vrsta slojeva .
Prvo se odabrani broj neurona poreda u niz &ine¢i ulazni sloj.”” Ti neuroni svoje signale $alju
prema meduslojevima koji nemaju vezu s okolinom (ni ulaznu, ni izlaznu) te su nazvani i
skriveni slojevi. Opcenito, ulazni sloj prosljeduje signal iz okolnoga svijeta. Skriveni slojevi
obraduju primljeni signal. Funkcija skrivenog sloja je da mrezi omoguci opisivanje

nelinearnosti veéeg reda. 1zlazni sloj prikuplja rezultate i stvara izlaz.***

\J

\j

ulazne tocke skriveni sloj 1zlazni sloj
neurona neurona

Slika 18 : Shematski prikaz viseslojne unaprijedne mreze®’

2.8.2.1. MLP neuronske mreze

Od svih dostupnih vrsta umjetnih neuronskih mreza, viseslojne perceptronske (eng. Multy
Layer Perceptron) su najcesce koristene.* Viseslojna perceptronska mreza izgradena je od
perceptrona organiziranih u serijski povezane slojeve (slika 19). Izmedu ulaza i izlazni sloj,
ima jedan ili vise skrivenih slojeva.’® Svi neuroni u nekom sloju povezani su sa svim
neuronima u dva susjedna sloja preko jednosmjernih unaprijednih veza. Druge veze nisu
dopustene, odnosno nema veza izmedu neurona u istom sloju niti izmedu neurona koji nisu u
susjednim slojevima. Veze izmedu neurona susjednih slojeva predstavljene su sinaptickim
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tezinskim koeficijentima koji djeluju kao pojacala signala na odgovaraju¢im vezama. Iznosi
sinaptickih tezinskih koeficijenata odreduju vladanje mreze, odnosno njezinu sposobnost
aproksimacije nelinearne funkcije. IzraGunavanje njihovih odgovaraju¢ih iznosa ostvaruje se

algoritmima ucenja.

izlazni sloj

ulazne tocke prviskriveni  drugi skriveni
sloj sloj

Slika 19 : Shematski prikaz viseslojne perceptronske mreze (MLP mreZa)’’

MLP se uspjesno primjenjuje u rjeSavanju kompleksnih problema, obi¢no obuceni s vrlo
popularanim algoritamom poznat kao povratni algoritam (BP).2*%" Algoritam povratnog
prostiranja je algoritam padajuceg gradijenta u kojem se opterecenje mreze preseljava uzduz
negativnog gradijenta izvedbe funkcije.®® Postoje mnoge razliGite varijante osnovnog

algoritma kao §to su: inkrementalni trening s ucenjem funkcije slu¢ajnim redoslijedom (RI),

101 87,94

elastican algoritam povratnog prostiranja (RP)”"", one-step sekantni algoritam povratnog

prostiranja (0SS),’%°*'° Levenberg-Marquardt algoritam povratnog prostiranja (LM), %%

101,103
01,103 td.

Bayesian reguliranje povratnog prostiranja (BR), i
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U ovom radu biti ¢e koriStena mreza s unaprijednom spregom (FF) i kaskadno unaprijedna

mreza (CF). Kod FF mreza, svaki neuron iz sljedeceg sloja dobiva podatke samo iz

prethodnog sloja. CF mreze su sli¢ane mrezi s unaprijednom spregom, s izuzetkom da ¢e
04

neuroni sljedeéeg sloja dobiti informacije iz svih prijasnjih slojeva.’

A)

Ulaznipodaci |-

Ulazni sloj Skriv eni sloj Izlazni sloj

B)

Izaznipodaci

Ulaznipodaci

Ulazni sloj Skriv eni sloj Izlazni sloj

Slika 20 : Osnovni princip : A) mreZe s unaprijednom spregom i
B) kaskadno - unaprijedne umjetne neuronske mreze™
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Viseslojne mreZe obi¢no koriste sigmoidne prijenosne funkcije u skrivenim slojevima.'*?
Sigmoidne funkcije karakterizira Cinjenica da imaju tendenciju prema nuli kao i veliki
apsolutni ulaz vrijednosti. To uzrokuje problem kada se BP koristi za ucenje viseslojne mreze
s sigmoidnom funkciom, jer nagib moze imati vrlo malu veli¢inu i stoga dovesti do male
promjene u tezini, daleko od optimalnih vrijednosti. Jedan od algoritama koji eliminira ovaj
Stetan ucinak je RP algoritam prvog reda. RP je najbrzi elastiCan algoritam povratnog

prostiranja koji poboljSava konvergenciju ucenja i otporan je na pocetni koeficijent ucenja.

Osim toga, BP algoritam obi¢no oduzima mnogo vremena u fazi treninga mreze. Kvazi-
Newton algoritmi (drugog reda) su jedan od rjeSenja u prevladavanju ovog problema.'*?
Nazalost, kvazi-Newton metode u cjelini karakteriziraju Cetverostruko ¢uvanje i racunalne
zahtjeve s poveéanjem veli¢ine mreze.”® OSS algoritam (one-step sekantni algoritam
povratnog prostiranja), u odnosu na ostale kvazi-Newtonove algoritme, ima znatno nize
zahtjeve, osobito za velike probleme.'* Najpopularnija kvazi-Newton metoda je Broyden-
Fletcher-Goldfard- Shann metoda,'®!*

Kako bilo, obucavanje LM algoritma (Levenberg-Marquardt algoritam prostiranja),
neutronske mreze je 10 do 100 puta vremenski brze od uobicajene metode povratnog
prostiranja. LM algoritam ¢e imati najbrzu konvergenciju i veéu robusnost u usporedbi gore

navedenih algoritama.**®

Ova prednost je osobito primjetna ako je potreban vrlo precizan
trening. Medutim, kao §to se broj tezina u mreZzi povecava, prednost LM algoritma se
smanjuje. Dodatno svojstva LM algoritma su relativno slaba na prepoznavanje uzroka

problema.'®

2.9. MIKROVALNO I ULTRAZVCNO ZRACENJE

2.9.1. Mikrovalno zracenje

KoriStenje energije mikrovalova u laboratorijima prvi put je opisano 1986. godine i od tada je
zanimanje za primjenu mikrovalnog zracenja u kemijskoj sintezi u neprekidnom usponu.
Mikrovalovi su elektromagnetni valovi valnih duljina od 1mm do 1m. Raspon frekvencija kod
mikrovalova je od 1GHz do 300 GHz.*"

Mikrovalovi predstavljaju neionizirajuce zracenje, koje utjece na molekularne pokrete kao §to

su ionske migracije ili dipolna rotacija, ali ne mijenjaju molekularnu strukturu.™® Interakcija
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izmjeni¢nog elektriénog polja mikrovalnog zraCenja i materije odgovorna je za ucinak
zagrijavanja bilo kojeg materijala koji sadrzi elektri¢ni naboj, npr. polarne molekule u otapalu

122,123’ ato

ili ione u kristalnoj resetki.’***#* Postoje dvije opée kategorije mikrovalnih uginaka
su posebni mikrovalni ucinci (oni ucinci koji se ne mogu lako simulirati konvencionalnim
metodama grijanja, npr. selektivno zagrijavanje pojedinih komponenata reakcije, brzo
grijanje) i non-termalni mikrovalni ucinci (u¢inci koji ne zahtijevaju prijenos mikrovalne
energiju u toplinsku energiju).**"*?** Svako otapalo i reagens ¢e drugadije apsorbirati
mikrovalnu energiju, buduci da svaki ima razliiti stupanj polariteta unutar molekule. Polarna
otapala imati ¢e jaci dipol, a posljedica je veca rotacija u elektricnom polju i stoga veca

apsorpcija energije mikrovalova.*

Materijali s obzirom na djelovanje mikrovalova mogu se
podijeliti u tri kategorije: materijali koje podrzavaju mikrovalne peénice, materijali koji ne
apsorbiraju mikrovalove i materijali koji upijaju zracenja i u mogucnosti su pokrenuti grijanje
ili aktivirati kemijske reakcije’® .Mikrovalno zagrijavanje moze imati sljedeée prednosti :
vecéa brzina reakcije, blazi uvjeti reakcije, vece iskoristenje reakcije, manja koliina potrebne

energije, bolja selektivnost reakcije.'* %

2.9.2. Ultrazvu¢no zracenje

Ultrazvuk je val frekvencije iznad gornje granice Cujnosti za normalno ljudsko uho, a koja
iznosi 20 kHz'®, Moze se podijeliti u dvije grupe. Dijagnosticki ultrazvuk gdje su ultrazvucni
valovi niskog intenziteta, niske snage i visoke frekvencije (>1 MHz), te ne uzrokuje fizicka i
kemijska oSteCenja materijala kroz koji val prolazi. Koristi se u analiticke svrhe za
odredivanje sastava, strukture ili viskoznosti hrane te i u industrijske i medicinske svrhe. S
druge strane, ultrazvuk visoke snage gdje su ultrazvuéni valovi visokog intenziteta, niske
frekvencije(20 kHz-1 MHz) i visoke snage uzrokuje fizicka oSteCenja tkiva te odredene
kemijske procese: povecavanje brzine reakcije i difuzije, disperziju agregata, unistenje enzima

i mikroorganizama.'®

Ultrazvu¢na kemija se bavi razumijevanjem utjecaja zvucnih valova na kemijski sustav.’® Uz
nju se veze pojam ultrazvucna kavitacija Koja podrazumijeva postupak kontroliranog
nastajanja sitnih mjehuri¢a plina uz dovodenje energije ultrazvukom.’** Kod ne inercijalne
kavitacije energija ultrazvuka prisiljava mjehuri¢e plina da titraju odredenom frekvencijom,
medutim intenzitet ultrazvuka nije dovoljan za imploziju mjehuri¢a. Takav nacin kavitacije se

primjenjuje u ultrazvuénim kadama za ciS¢enje precizno izradenih dijelova od osjetljivih
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materijala’®?. Primije¢eno je da ultrazvuk moze uvelike povecati kemijsku reaktivnost u
brojnim reakcijama za oko milijun puta'®®. Zanimljiva je pojava kavitacije u blizini ¢vrste
povrsine. Mjehuri¢ koji se nalazi u blizini ¢vrste povrSine asimetri¢no puca te u tome slucaju
moze emitirati mikro mlaz tekuéine ili mjehuri¢a. Taj mlaz je usmjeren prema ¢vrstoj podlozi
1 to moze izazvati eroziju ili jamicastu koroziju. Reakcije na povrSini mogu takoder otkloniti

%8 Tim usitnjavanjem i

Cestice vezane za povrSinu te slomiti velike nakupine na manje Cestice
otklanjanjem necisto¢a povecava se specificna povrSina Cvrstih reagensa. S ciljem
povecéavanja stupnja iskoriStenja, moguce je ultrazvuk koristiti u kombinaciji s mikrovalnim
zradenjem*?®, 1927. godine prvi put je opisan utjecaj zvuénih valova na otopinu,*** medutim
tek 1980-ih ultrazvuéna kemija dozivljava pravi razvoj pojavom jeftinih i pouzdanih

ultrazvucnih generatora visokog intenziteta.

Djelovanje ultrazvuka koristi se u mnogim aplikacijama, kao $to su homogenizacije,
dezintegracije, ultrazvu¢na kemija, otplinjavanje ili ¢is¢enje. U nastavku cete naci sustavni

pregled nad razli¢itim ultrazvu¢nih aplikacijama i procesima.'®®
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3.1.

METODIKA

Materijali

3.1.1. Otopine i kemikalije

U ispitivanjima su koriStene sljedec¢e kemikalije:

YV V.V V V V V V VYV V V V V V V V VYV V V V V V V V VY

NaOH p.a. (Kemika, Zagreb)

HCI, konc, 36,2% (Kemika, Zagreb)

HNO3, 65% (Kemika, Zagreb)

CH3;COOH (Kemika, Zagreb)

Deionizirana voda (18 MQ Millipore, Billerica, USA)
Ultra ¢ista voda Milli Q voda

Filtarski papir, crna vrpca (Merck, Zagreb)

Kobalt (I11)-klorid, hexamine 99% (Acros Organics, New Jersey, SAD)

Etanol 96 %, p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)
FeCls, 40% (Sidra, Njemacka)

HF 48%, (Fisher Chemicals, Engleska)
H3BO3, p.a. (Poch — Poljska)

H2SO4, konc, 95-97%

KHSOy4, p.a. (Kemika, Zagreb)

KH,PO,, p.a. (Merck, Zagreb)

Askorbinska kiselina, p.a. (Merck, Zagreb)
Na,SO0y, p.a. (Kemika, Zagreb)

EDTA titrival (Merck, Zagreb)

pufer pH=5 titrival (Kemika, Zagreb)

pufer pH=10 titrival (Kemika, Zagreb)
AgNO; (Merck, Zagreb)

As,03 (Fluka, Njemacka)

CH3COONa (Merck, Zagreb)

Na;HAsO4 x 7H20, p.a. (Fluka, Njemacka)
NaAsO;,, p.a. — titrival (Riedel-deHAEN, Njemacka)

Filtar papir, bijela vrpca, Rota Diiren, Njemacka

Metodika
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3.1.2. Instrumenti i ostali pribor

Analizator vlage, Sartorius MA 100

Analiticka vaga, Kern ABJ 220-4M

Analizator vlage, Kern MLB 50 - 3H 3N

Susionik, univerzalni, Memert UN 55

Planetarni kugli¢ni mlin, Pulverissette 6, Fritsch

Sita za prosijavanje 0,251 0,6 um

pH metar, Hach HQ440d multi

Zarna pe¢, Nabertherm B170

Tehnicka vaga, Sartorius TE3102 S

Termostatirana mijesalica (MM-510, Tehtnica-Zelezniki)
Centrifuga (Eba 20, Hettich Zentrifugen)

Termostatirana tresilica (Innova 4080, New Brunswick Scientific)
Susionik (ST-01/02, Instrumentaria, Zagreb)

Analiticka vaga (AB 104, Mettler Toledo)

Areometar 151 H-62 Amarell

UV/Vis fotometar (dvozra¢ni, Lambda 35, Perkin Elmer)
Pomicno mjerilo DIGITALNO 0-150mm, WOMAX

Pec¢ za zarenje NABERTHERM Controller B 170
Ultrazvu¢na kupelj (Bandelin SONOREX Digital 10 P Ultrasonic bath, Sigma-
Aldrich, St. Louis, USA)

UV/Vis spekrofotometar , Lambda 35 UV-VIS Spectrometer,
Magnetska mjesalica IKA RT5P

Magnetska mjeSalica IKA RH basic 2

Mikrovalna pe¢, Mars-x, CEM Corporation, USA
Keramicka komorna peé¢, BC-1200-260, Zagreb

V V V V V V VYV V V VYV V V VY VYV V V V V V

Filtar diskovi, 0,2um Acrodisc Syringe Filters, Pall Life Sciences
Stakleno posude i pribor
ICP MS 7700, Agilent Technologies

vV V.V V V VYV V V¥V
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3.2. OBRADA GLINE

3.2.1. Predobrada i aktivacija gline

Ispitivani uzorci gline ilovace, (U suSenom obliku), koja je tipi¢na za podrucje istocne

Slavonije dobavljeni su iz glinista ,,Slavonka®, u blizini grada Vinkovaca, Hrvatska.

1 kg prirodne gline bio je susen u susioniku na 105 °C, tijekom 48 sati. Nakon susenja, glina
je zgnjecena u planetarnom kugli¢nom mlinu, a potom prosijana na veli¢inu Cestica izmedu
63 i 600 pm. Prosijani glinene uzorci su potom odvagani (svaki 1,1 g) i obradeni

mikrovalovima i ultrazvu¢nim valovima.

Uzeta su u obzir Cetiri razli¢ita parametra aktivacije: vrijeme mikrovalnog lijecenja (0, 5, 10,
20 i 40 minuta), snage mikrovalne radijacije (0, 150, 300 i 600 W), vrijeme obrade
ultrazvukom (0, 5, 10, 20 1 40 minuta) i ultrazvuc¢no zracenje snage (0, 240, 600 i 1200 W).
Eksperiment je dizajniran koriste¢i sve kombinacije vrijednosti tih Cetiriju parametara (400

kombinacija).

3.2.1.1. Priprema radne i standardne otopine

5 g [Co(NH3)6]Cl3 odvagano je i suseno na u suSioniku na 105 °C u trajanju od 1 sat. Nakon
suSenja odvagano je 4,2575 g soli na analitickoj vagi, otopljeno u deioniziranoj vodi i
kvantitativno preneseno u tikvicu od 100 mL. Tikvica je nadopunjena do oznake
deioniziranom vodom, ¢ime je dobivena temeljna standardna otopina (u tekstu oznac¢avan kao
TSO) kobaltova kompleksa koncentracije 166,67 mM. Iz TSO otopine pripravljena je radna
standardna otopina (u tekstu oznaavan kao RSO) i to razrjedivanjem TSO otopine faktorom
10 (10 mL TSO je preneseno u tikvicu od 100 mL i nadopunjeno deioniziranom vodom do
oznake). Dobivena koncentracija RSO time je iznosila 16,67 mM. Razrjedenja za izradu
bazdarnog dijagrama pripremljena su u vrijednosti 0,1, 0,25, 0,5, 1, 2,5, 5, 10, 25, 50, 75, 100
i 150 % koncentracije RSO. Nakon priprave otopina snimljen je spektar apsorbancije
[Co(NH3)]** kompleksa u granicama 200-700 nm. Dobive su dva maksimuma, na valnim
duljina od 339,1 nm i 475,3 nm, a apsorbancija za svaku pojedinu pripravljenu otopinu
[Co(NH3)s]*" mjerila se pri vecoj vrijednosti maksimuma. Navedenim otopinama izmjerena je
apsorbancija te je nacrtan dijagram ovisnosti apsorbancije o koncentraciji kobaltovog

kompleksa.
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3.2.1.2. Odredivanje kapaciteta sorpcije

Sorpcijski kapacitet razmjene obradenih uzoraka gline bio je testiran pomoc¢u kobalt-

heksamin metode **°

sljede¢im postupkom. Nakon $to su svi uzorci obradeni mikrovalovima
i ultrazvukom, u plasti¢ne posude volumena 50 mL s ¢epom, izvagana je masa od 1,0000 g
obradene gline. Pripravljena je svjeza otopina kobaltovog kompleksa koncentracije 16,67 mM
I svakom uzorku se dodalo 40 mL otopine. Potom su posudice stavljene u tresilicu na 200
okretaja/minuti pri temperaturi 30°C. Nakon dva sata, posude su izvadene iz tresilice, te su
centrifugirane na 3000 okretaja u minuti tijekom 1 minute. Otopine su potom odekantirane i
profiltrirane najprije kroz filtar papir (bijelu vrpcu), a nakon toga kroz mikrofiltre veli¢ine
pora 0,20 um. Takve obradene kontaktne otopine analizirane su dvozra¢nim UV/Vis
spektrofotometrom. Izmjerena je apsorbancija svake otopine te je iz bazdarnog dijagrama
odredena koncentracija kobaltovog kompleksa nakon kontakta s uzorcima gline. Iz razlike
koncentracija kobalta prije i nakon kontakta s glinom izraCunata je masa adsorbiranog kobalta
po masi uzorka gline.

Izmjerena je apsorbancija svake otopine, te je iz bazdarnog dijagrama odredena koncentracija

kobaltovog kompleksa nakon kontakta sa glinom prema jednadzbi :
A= 0,053-c + 0,005 4)

Iz ravnoteZne koncentracije kobalta izracunata je masa adsorbiranog kobalta po masi gline.

3.2.2. Primjena umjetne neuronske mreZe za modeliranje

S ciljem povecanja sorpcijskog kapaciteta gline i same optimizacije postupka obrade gline
mikrovalovima i ultrazvukom koristila se viSeslojna perceptonska mreza (MLP) i multi-

objektivni kriterij.

Primijenjene su dvije razliCite neuronske mreze, mreza s unaprijednom spregom (feed-
forward, FF) i kaskadno unaprijedna mreza (cascade-forward, CF), u kombinaciji s dva
pristupa ucenja, inkrementalni i serijski. Upotrijebljeno je pet razlicitih algoritama za obuku i
to RI (inkrementalni trening s udenjem funkcije sluéajnim redoslijedom) Koristen za
inkrementalni treninga, RP (elastican algoritam povratnog prostiranja) U Seriji prvog reda

treninga, dok je OSS (one-step sekantni algoritam povratnog prostiranja), LM (Levenberg-
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Marquardt algoritam prostiranja) i BR (Bayesian algoritam reguliranja s povratnim
prostiranjem) su kori$teni kao algoritmi serije treninga drugog reda.

Mreze su se sastojale od tri sloja. Ulazni sloj (4 neurona predstavljaju parametre za
aktivaciju), jedan skriveni sloj i izlazni sloj (1 neuron predstavlja masu vezanog kobalta). Kao
aktivacijska funkcija za povezivanje neurona od ulaznog sloja sa skrivenim neuronima,
koristena je logisticka sigmoidna funkcija, dok je za izlazne aktivnosti koriStena linearna
prijenosna funkcija. Broj neurona u skrivenom sloju je varirao (2, 4, 8, 16 1 32), a broj
podataka u treningu (4, 8, 16, 32 i 64). Modeli su validirani vanjskim experimentalnim

skupom podataka.

3.2.2.1. Multi-objektivna optimizacija

Da bi se utvrdila optimalna snaga i vrijeme obrade gline mikrovalovima i ultrazvukom ,

definirana je funkcija s viSe objektivnih kriterija (CR) :
CR = 1/ Pyw * tww + 1/ Pys * tus + M’gnp (5)

gdje je: P snaga mikrovalova (MW), US ultrazvuéno zraéenje, t vrijeme izlaganja i mgyp, Masa

vezanog kobaltnog iona.

Obrada podataka provedena je u Pentium Dual-Core CPU 2.10 GHz PC, 4,00 GB RAM-a,
Windows 7 Home Premium (Microsoft, USA) OS koristenjem Matlab 7.8 (MathWorks,
USA) okruzenju.
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3.3. ODREDIVANJE FIZIKALNO-KEMIJSKIH SVOJSTAVA GLINE

Odredivanje fizikalno-kemijskih svojstava uzorka prirodne gline sastojalo se od sljedecih

postupaka:

% odredivanje granulometrijskog sastava
% odredivanja kemijskog sastava

¥l odredivanja mineralo$kog sastava

3.3.1. Odredivanje granulometrijskog sastava gline areometriranjem

U svrhu odredivanja granulometrijskog sastava uzoraka gline koristena je metoda
areometriranjem. Metoda se koristi za odredivanja granulometrijskog sastava za materijale
koji sadrze zrna manja od 0,06 mm (prah, glina). Budu¢i da tako sitne Cestice nije moguce
prosijavati (nisu vidljive prostim okom), veli¢ina i postotak pojedinih frakcija odreduju se
indirektno, mjerenjem gustoce suspenzije u odredenim vremenskim intervalima, primjenjujuci
tzv. Stockesov zakon. Stockes-ovim zakonom se definira brzina padanja zrnaca u mirnoj
tekucini koja je to veca Sto su Cestice krupnije.

25 g gline pomijesa se s 1 L destilirane vode u menzuru. Dodaje se antikoagulans natrij-
heksametafosfat (NaPOs)s da bih se sprije¢ila koagulacija. Cestice tla padaju u suspenziji i
taloze se na dnu. Prije nego Sto padnu na dno produ pored teziSta areometra koje predstavlja
«vrata» pri prolasku pored kojih se registrira promjena gustoce suspenzije, §to se ocita na
vratu areometra u odredenim vremenskim razmacima. Areometar se oc¢itava nakon 15 s, 30 s,
1 min, 2 min, 5 min, 15 min, 45 min, 2h, 5 h i 24 h od pocetka sedimentiranja. Veza vremena,

promjera i mase Cestica U suspenziji dobije se na sljede¢i nacin:

V= Ps—Pw | D2 (6)
18'n

_ [ [
Pe= oo \/Z )
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gdje je :

V = brzina padanja Cestica

D: = promjer istalozenih ¢estica nakon vremena t
n = viskoznost vode na odredenoj temperaturi

H = visina padanja zrna

t = vrijeme

ps = gustoca Cestica

pw = gustoca vode

Areometar

3

100

£-3
o
o

=3
o

e o
& B

P;djela g/ml pri 20 °C
GG L ] A

1030

Teziste —»\

N

Slika 21 : Areometar Slika 22 : Postupak areometriranja
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3.3.2. Odredivanje kemijskog sastava uzorka gline
3.3.2.1. Klasi¢na kemijska analiza gline

» Odredivanje gubitka susenjem

Gubitak suSenjem odredivan je suSenjem uzorka na 105 °C do konstantne mase. Nakon sat
vremena susenja i hladenja, iz razlike mase uzorka prije 1 poslije suSenja izracunat je i izrazen

u postotcima gubitak susenjem.
» Odredivanje SiO,

Odvaze se 1,0000 g uzorka gline koji je prethodno 1 sat susena na 105°C, pomijesa se u ¢asi
sa 2,0 g amonijevog klorida. U ¢aSu se oprezno doda 10 ml koncentrirane HCI, pokrije se
satnim stakalcem i zagrijava na pjes¢anoj kupelji do 30 minuta. Nakon toga dolije se 50 ml
vru¢e vode. Tijekom zagrijavanja dolazi do polimerizacije i nastanka silicijske Kiseline
(H2S103). Sadrzaj u ¢asi dobro se promijesa i digerira na pjeScanoj kupelji 1 sat. Talog, koji
sadrzi silicijsku kiselinu i smjesu metalnih oksida, odjeli se filtriranjem preko bijele vrpce,
dobro ispire vru¢com vodom zakiseljenom sa nekoliko kapi koncentrirane HCI, i na kraju
vru¢om destiliranom vodom. Filtrat se hvata u odmjernu tikvicu od 500 ml. Filter papir s
talogom stavi se u prethodno zareni i vagani platinasti lonci¢. Postupno se filter papir susi,
spaljuje na Sto nizoj temperaturi i nakon toga zari na 900 °C do konstantne mase, pri ¢emu se

silicijska kiselina razlaze prema reakciji:

H28i03 — SIOZ,L + HZOT (8)

Talog koji sadrzi SiO; i smjesu metalnih oksida (R,03) se ohladi, spremi u eksikator i nakon
10 minuta vaze. Rezultat analize predstavlja koli¢inu necistog SiO,. Nakon odredivanja
necistog SiO, u ohladeni i izvagani lon¢i¢ oprezno se doda 1ml destilirane vode, 4 kapi
koncentrirane H,SO,4 i 5ml HF. Uparava se i isplinjava na pjesc¢anoj kupelji do pojave bijelih
SO3 para, ohladi, doda 1 ml HF i ponovo isplinjava do suha:

Si0,] + 4HF — SiF,1 + 2H,0 ©)
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Lon¢i¢ se zatim Zari izravno s plemenikom na 900 °C, ohladi u eksikatoru i vaze. Nastali
gubitak na masi odgovara Cistom SiO,. Ostatak se sastoji iz malih koli¢ina Al,O3 i Fe;O3

(R203). Taj ostatak se ras¢ini sa 1 g KHSOy:

2KHSO, — K,S,0; + H,0; (20)
KZSZO7 - KZSO4 + 803, (11)
R203 + 3803 - RQ(SO4)3, (12)

Nakon toga, talina se otopi u malo HCI (1 : 10):

R,(SO,)s+ 2H* — 2R*" + 2H" + 3S0,” (13)

te se doda prvom filtratu u odmjernu tikvicu od 500 ml. Tikvica se nadopuni destiliranom

vodom do oznake, iz koje se uzimaju alikvotne odmjere za daljnja odredivanja.

» Odredivanje Fe,03
Otpipetira se 100 ml alikvota u Erlenmayer tikvicu, doda otopina NH3 (1:1) do pH = 2, zatim

10-15 ml pufer otopine (pH=5) i malo sulfosalicilne kiseline. Nakon 0,5 do 1 minute otopina
postaje crveno-ljubic¢asto obojena. Titrira se s otopinom kompleksona IlI, ¢(K I11) = 0.01

mol/l do zutog obojenja otopine:
Fe*" + H,Y — FeHY + 3H" (14)

» Odredivanje Al,03
Nakon odredivanja Fe** doda se 1 ml PAN-indikatora, 2 kapi otopine bakar kompleksonata i
zagrije do vrenja. Otopina se oboji crveno do ljubiCasto. Vruca otopina se titrira s otopinom
kompleksona 11, ¢( K 111') = 0.01 mol/l do prijelaza u ¢isto zuto obojenje. Pri kraju titracije

titrira se polako uz uvijek ponovno zagrijavanje dok se crvena boja viSe na vraca:

AP+ H,Y — AIHY + 3H* (15)
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» Odredivanje CaO i MgO
Otpipetira se 50 ml alikvota u Erlenmayer tikvicu, doda se 5 ml trietanolamina i dobro
promijesa. Neutralizira se s otopinom NHs, W(NH3) =10%, doda pufer otopina pH = 10 i
indikator eriokrom-crno T. Otopina se titrira s otopinom kompleksona 111, c( K 111 ) = 0.01

mol/l do prelaska boje iz vinsko crvene u plavu:

2Ca*" + 2H,Y — 2CaHY + 6H" (16)
2Mg** + 2H,Y — 2MgHY + 6H" (17)

» Odredivanje CaO
Otpipetira se 50 ml alikvota u Erlenmayer tikvicu, doda se 5 ml trietanolamina i dobro
promijesa. Zaluzi se oprezno s otopinom NaOH, w( NaOH )=30% do pH =12 i titrira s
otopinom Kompleksona Ill, c( K I11') = 0.01 mol/l uz indikator kalkonkarboksilnu kiselinu

do prelaska boje iz ruzicaste u plavu:
Ca*" + H,Y — CaH,Y + 2H" (18)

» Odredivanje K,0 i Na,O
0,5 g uzorka susenog 1 sat na 105 °C, pomijesa se u ¢asi sa 50 ml otopine HCI (1:1). Casa se
pokrije satnim stakalcem i digerira na pjes¢anoj kupelji 1 sat. Talog se odjeljuje filtriranjem
preko bijele vrpce, dobro ispire vru¢om vodom zakiseljenom sa nekoliko kapi koncentrirane
HCI, 1 na kraju vru¢om destiliranom vodom. Filtrat se hvata u odmjernu tikvicu od 100 ml. U

filtratu se atomskom apsorpcijskom spektrofotometrijom odredi koncentracija natrija i kalija.

» Kvantitativno volumetrijsko odredivanje karbonata

Kvantitativno odredivanje sadrzaja CaCOs3 odredeno je pomocu kalcimetra, koji omoguéuje

mjerenje volumena, ili tezine oslobodenoga CO».

CaCO; + 2HCI — CaO + CO,1 + H,0 (19)
Prvo se mora provesti preliminarno ispitivanje (kvalitativno odredivanje) na satnom stakalcu.
Mala koli¢ina prosijane gline (Cestice manje od 0,250 mm) stavi se u kontakt s solnom
kiselinom (1:3), te se procijeni intenzitet reakcije. Masa gline potrebna za analizu ocita se iz
tablice 2.
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Odvaze se potrebna masa gline, prebaci u reakcijsku posudu te doda 20 mL deionizirane
vode. Plasti¢na posudica sa 7 mL solne kiseline (1:3) takoder se stavi u spomenutu reakcijsku
posudu. Treba pripaziti da prilikom stavljanja plasti¢ne posudice (kao i prije povezivanja
reakcijske posude s kalcimetrom) ne dode do kontakta izmedu solne kiseline i uzorka.
Reakcijsku posudu prije povezivanja s kalcimetrom treba lagano zagrijati rukama. Nakon
povezivanja s kalcimetrom i izjednacavanja razina zaporne tekucine, laganim muckanjem

reakcijske posude uzorak tla se prelije solnom kiselinom.

U trenutku izlijevanja solne kiseline po izvaganom uzorku gline, nastupa reakcija pri kojoj
oslobodeni CO, povecava razinu zaporne tekucine u lijevoj cijevi za onoliko koliko je
istisnuto zaporne tekucine iz desne cijevi. Sadrzaj reakcijske posude treba lagano muckati
toliko dugo dok se ne primijeti da razina u cijevima ne varira (ali ne duze od 1 h). Kad se
razina zapornih tekucina ustali, treba izjednaciti razine u obje cijevi te ocitati istisnuti
volumen zaporne tekuc¢ine u graduiranoj bireti. Ocitani volumen odgovara oslobodenom

volumenu CO,. Maseni udio CaCOj3 u ispitivanom uzorku tla izraCunava se prema izrazu:

w(CaCO3z) =V(CO,)+y(CO,)2,28/10*m (uzorka gline ) (20)

Y (CO2) =M (CO,) / V (COy) (21)

2,28 je faktor koji odgovara omjeru molnih masa CaCOg i CO,.

Tablica 2 : Odredivanje mase uzorka gline za kvantitativno odredivanje karbonata
na bazi intenziteta reakcije

: " Sadrzaj karbonata Masa uzorka za analizu
Intenzitet reakcije
g/kg g
Nema reakcije, ili je <20 10,0
reakcija vrlo slaba ’
Slaba i kratkotrajna 20-80 50
reakcija ’
Jaka i dugotrajna reakcija 80-160 2,5
Vrlo jaka i dugotrajna
reakcija > 160 <!
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Slika 23 : Aparatura za odredivanje CO, — kalcimetar

3.3.3. Odredivanje mineraloskog sastava gline

Odredivanje mineraloskog sastava gline, proveo je Keller HCW Ibbenbiiren-Laggenbeck
Keramik-Labor, Njemacka, a rezultati su prikazani u tablici 5, str. 63.

3.4. Predobrada kanalizacijskog mulja, pijesaka i granita

Mulj je prikupljen s uredaja za prociscavanje otpadne vode (UPOV) grada Vinkovaca. Kao
dodatak glini koristio se dehidriran (obraden kationskim polimerom) i stabiliziran (odlezao je
na deponiji 6 mjeseci). Prije umijeSavanja s ostalim komponentama u kompozitni materijal,
mulj je suSen u elektri¢noj peci (univerzalni susionik) na 300 °C 20 sati, a potom drobljen u

prah i prosijan koroz sito (veli¢ina ocica sita 1,0 mm).

Analize dehidriranog kanalizacijskog mulja pracene su kroz razdoblje od deset godina. Sve

kemijske analize mulja izvr$io je Zavod za javno zdravstvo dr. Andrija Stampar, Laboratorij
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za tlo i otpad, Zagreb, u skladu s normama koje propisuje Hrvatska akreditacijska agencija
(HAA).

Pijesak koji je koSten u smjesi pri izradi kompozitnog materijala, dobavljen je iz obliZnje luke

Vukovar i prije mijeSanja je prosijan kroz sito veli¢ine o¢ica 1,0 mm.

Otpadni komadi granita ,,Crna impala“, prikupljeni su s gradskog groblja Vinkovci. Granit je
prije homogenizacije s glinom zdrobljen i prosijan kroz sito veli¢ine o¢ica 1,0 mm. Fizicko
mehanicka svojstva granita odredio je Institut gradevinarstva Hrvatske, Zavod za prometnice,

Zagreb.

3.4.1. Kvalitativni mineraloski sastav pijeska, granita i suSenog mulja

Mineroloska karakterizacija provedena je rendgenskom difrakcijom praSkastog uzorka
pijeska, granita i mulja, na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb.
Rendgensko zracenje (X-Ray) je visokoenergetsko i fisokofrenkventivno elektromagnetsko
zracenje, prema kojem se kristali¢ni uzorci ponaSaju kao opticka reSetka. Na uzorcima dolazi
do rasipanja ili difrakcije rendgenskog zracenja (slika 24). Amplituda reflektirane zrake se

interferencijom povecava ili smanjuje zavisno o faznom pomaku.

Difrakcija rendgenskog zracenja zapravo je posljedica medudjelovanja rendgenskih zraka i
elektrona atoma. Rendgenska zraka predaje svoju energiju elektronima, a atom zatim zraci
rendgensko zracenje iste valne duljine (koherentno zrac¢enje) u svim smjerovima. Intenzitet
rasprsenog rendgenskog zracenja opada s kutom otklona od primarnog snopa, a amplituda mu
je proporcionalna broju elektrona u elektronskom omotacu, tj. atomskom broju. Difraktogram
smjese kristali¢nih tvari pokazuje difrakcijske maksimume svih prisutnih tvari, dok je
intenzitet maksimuma ovisan o udjelu u smjesi.

Kvalitativna mineroloska analiza uzoraka pijeska, granita i mulja odredena je rendgenskom
difrakcijskom analizom praskastog uzorka - XRD. Uzorci su prije mjerenja usitnjavani 4 sata
u kuglicnom mlinu. Snop rendgenskog zracenja usmjerava se na uzorak koji se u nosacu
okrece oko svoje osi, ¢ime je omogucena potpuna karakterizacija svake kristalne plohe.
Dolazi do difrakcije zraCenja uz stvaranje niza difrakcijskih maksimuma.

Snimanje difraktograma provedeno je na uredaju difraktometar Shimadzu-6000 (slika 25), s

okomitim goniometrom i proporcionalnim brojatem (slika 26). Brzina snimanja je 2 ° min™ i
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korakom od 0,02 ° (vrijeme integracije 0,6 s), uz primjenu Cu Ko zracenja. Radni uvjeti

rendgenske cijevi su: napon 40,0 kV i jakost struje 30,0 mA.

Izvor X - zradenja

4;# i

Difrakcijska slika

Slika 24 : Difrakcija rendgenskog zracenja

Slika 25 : Uredaj Shimadzu XRD-6000, Fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije, Zagreb
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Slika 26 : Detalj rendgenske cijevi i okomitog goiometra

3.5. POSTUPAK RUCNE IZRADE KOMPOZITE OPEKE

Prema nacinjenom eksperimentalnom dizajnu, (prikazano u poglavlju Rezultati) navedene
komponente (glina, mulj, pijesak, granit i voda) izmijeSane su u 2 serije. Postotak gline se
kretao od 60-80 % u obje serije. Prvu serija uzoraka, ¢inila je glina, mulj i pijesak, a drugu
glina, mulj i granit. Smjesi svakog uzorka je dodana optimalna koli¢ina vode i 0,1 ml
rabljenog motornog ulja. Iskoristeno motorno ulje dobavljeno je iz spremnika za otpad
Vinkovackog vodovoda i kanalizacije. Pripremljene su smjese s 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, i
40 % mulja do 100% u dvije navedene serije. Komponente su dobro homogenizirane i ru¢no
utisnute u kalup dimenzija 100 x 47 x 8,8 mm (slika 27). Svaka izradena ploc€ica je pomoc¢u
vrhova pomi¢nog mjerila urezana dijagonalno, sto je kasnije vrlo bitno kod analize ukupnog
linearnog skupljanja. Formiranim plo¢icama izvagana je masa, a potom su susene na zraku 1
dan, a potom u pe¢nici na 105°C (postepenim rastom temperature svakih 15 minuta za 10 °C)
do konstantne mase. Zapisana je masa nakon suSenja svakog uzorka. Svaka proizvedena
plocica (136 uzoraka) s odredenim udjelom mulja, prema eksperimentalnom dizajnu, pecena
je na temperaturi od 900, 1000 i 1050 °C.
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Slika 27 : Kalup za izradu kompozitnih opeka

Slika 28 : Keramicka pe¢ BC-1200/260 u kojoj su pecene opeke

Pecenje je izvrSeno u elektri¢noj peci postepeno u koracima kroz Cetiri faze (slika 28). Svakih
sat vremena porast temperature za 100 °C do 450 °C i ta se temperatura zadrzava 30 minuta.

Potom temperatura raste svakih sat vremena za 100 °C do 900 °C. Tu se zadrzava 3,0 sata. Do
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1000 °C raste za sat vremena i tu se zadrzava 3,0 sata. Isto tako za sat postize 1050 °C i
zadrzava 2,5 sata. Peta faza obuhvaca proces hladenja koja traje postepeno unutar 24 sata.
Proizvedene opeke prosle su niz testova ukljuujuéi ukupno linearno skupljanje, upijanje

vode, ¢vrstocu na savijanje i test izluzivanja (leaching test).

3.5.1. Odredivanje ukupnog linearnog skupljanja kompozitnih uzoraka

Ukupno linearno skupljanje kompozitnog materijala odredeno je mjerenjem duZzine plocice U
mm (dijagonalno) pomocu digitalnog pomi¢nog mjerila. Mjeri se duzina dijagonale vlazne i

ispecCene plocice, prema formuli :
Sw (%) =(l1—12) /11100 (22)

gdje je :
S w; ukupno skupljanje
I1 ; duzina dijagonale vlaznog uzorka u mm

I, ; duZina dijagonale pecenog uzorka u mm

Ukupno linearno skupljanje kompozitnog materijala s razli¢itim udjelima gline, mulja, pijeska

i granita prikazani u dijelu Rezultati ovoga rada.

3.5.2. Odredivanje adsorpcije vode kopozitnih uzoraka

Upijanje, adsorpcija, vode odredena je (prema normi HRN EN 772-21:2011) uranjanjem svih
uzoraka u hladnu vodu tijekom 24 sata. Nakon toga se svaki uzorak lagano obrise tj. ukloni

viSak vlage 1 svaki uzorak se vaze. Pema formuli :
U, (%) = W2 — W1 /W1 (23)

izraCuna se upijanje vode. Zatim se uzorci potapaju u kipuc¢u vodu i kuhaju 4 sata, (prema
normi HRN EN 772-7:2003) te se hlade na sobnu temperaturu i ponovo vazu. Upijanje
kuhanjem predstavlja potpuno zasi¢enje i koli¢inu adsorbirane vode, a izraCunava se prema

formuli :

U, (%) = W3 — W1/ W1 (24)
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gdje je :
W1 ; masa pecenog uzorka

W?2 ; masa nakon 24 satnog upijanja

W3 ; masa uzoraka nakon kuhanja

3.5.3. Odredivanje ¢vrstoce na savijanje

Za odredivanje ¢vrstoCe na savijanje odabrana je metoda opterecenja u Cetiri tocke. Ova
metoda je odabrana zato jer daje reprezentativne rezultate za krhke materijale, Sto je posebice
vidljivo iz prikaza iznosa momenta savijanja koji je u srednjem dijelu uzorka (cijelom
duljinom L;) konstantan, te iznosi M = %2 P * L; (slika 29 i 30). Odabrana je geometrija u
kojoj je razmak izmedu oslonaca 8 cm, a razmak izmedu toCaka u kojima djeluje sila P

jednaka je 4 cm. Stoga je moment savijanja jednak:
M(Nm)=%*P+0,02m=0.01P (25)
Moment otpora presjeka plodice iznosi:
W=1/e=(bh*/12)/(h/2) =bh?/ 6 (26)

gdje je:
b; Sirina plocice (m)
h; visina plo¢ice (m)

Naprezanje kod loma iznosi:

o(N'm)=M/W 27)
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Slika 29 : Shematski prikaz odredivanja savojne ¢vrstoce u Cetiri tocke
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Slika 30 : Shematski prikaz raspona opterecenja i oslonca

3.5.4. Test izluzivanja - ,, leaching test «

Test izluzivanja izvodi se prema EPA Test Method 1311 Toxicity Characteristic Leaching

Procedure. Kompozitni uzorci su prilikom odredivanja savojne ¢vrstoce razbijeni i svaki je
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uzorak usitnjen i prosijan do veli¢ine Imm, te je svaki uzorak obraden prema EPA Test

Method 1311, kako slijedi.

» Preliminarno ispitivanje

Prvo je provedeno preliminarno ispitivanje da se sazna koju otopinu za kontakt treba
pripremiti. Postupak slijedi tako da se u 50 mL Mili Q vode doda 5g nasumi¢no odabranog
uzorka kompozitnog materijala u Erlenmeyer tikvicu i mijeSa na magnetskoj mijesalici 5
minuta. Potom se ispita pH otopine. Ph je bio ve¢i od 5, te se dodaje 3,5 mL 1M HCI i
zagrijava na 50 °C i odrzava na toj temperaturi 10 minuta. Nakon potpunog hladenja, Ph
otopine je bio 4,96, te se pristupilo pripremi otopine za kontakt ( ekstrakciju )1, kako navodi
EPA Test Method 1311.

» Otopina za kontakt (ekstrakciju) 1
U odmjernu tikvicu od 1000 mL dodaje se 5,7 mL ledene octene kiseline u 500 mL Mili Q
vode. Zatim se toj otopini doda 64,3 mL 1 M NaOH i razrijeduje Mili Q vodom na volumen
od 1000 mL. Provjeri se pH, koji bi trebao biti 4,93 +/- 0,05, §to znaci da je otopina ispravno

pripremljena.

» Stavljanje u kontakt
U kontakt se stavi 1 gram uzorka na 20 mL otopine za kontakt (ekstrakciju). Muckanje se
izvodi u plasti¢nim bo¢icama od 50 mL. Kontaktiranje se provodilo na magnetskoj mjesalici
na 30 okretaja u minuti, pri sobnoj temperaturi u trajanju od 18 sati.
Uzorci su potom filtrirani preko filter papira 0,45 um, te konzervirani s HNO3 ( 1:100 v/v ) i
spremljeni u hladnjak na 4 °C. Koncentracija teSkih metala odredena je pomocu ICP-MS

metode.

3.5.4.1. Odredivanje koncentracije teSkih metala ICP-MS metodom

Induktivno spregnuta plazma - masene spektrometrije (ICP-MS), je nesumnjivo najbrze
rastuca tehnika mikroelemenata dostupana danas. Od svoje komercijalizacije 1983. godine,
3500 do 4000 ICP-MS sustava su instalirani u svijetu, obuhvaca raznoliku paletu podrucja

primjene, ukljucujuci okolis, geokemiju, poluvodice, klinicku, kemiju i metalurgiju. ICP-MS
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ima jasne prednosti u svojim mnogim karakteristikama kao $to su: brzina analize, granica

detekcije 1 sposobnost odredivanja izotopa.

Metoda se temelji na induktivno spregnutoj plazmi (ICP - Inductively Coupled Plasma)
pomoc¢u koje dolazi do procesa proizvodnje iona, te spektrometrije masa (MS-Mass
Spectrometry), pomocu koje se detektiraju i identificiraju ioni. ICP-MS je fleksibilna tehnika
koja nudi brojne prednosti u odnosu na tradicionalne tehnike za analizu elemenata,
ukljucujuéi i induktivno spregnutu plazmu - atomske emisijske spektroskopije (ICP-AES) i
atomske apsorpcijske spektroskopije (AAS). Za razliku od atomske apsorpcijske
spektroskopije, koja moze mjeriti samo jedan element u isto vrijeme, ICP-MS ima sposobnost
skeniranja cijelog analitickog spektra od litija do urana istovremeno. To omoguéuje brzu
obradu uzorka. Jedan od veéih nedostataka ICP-MS sustava je njegova cijena, obi¢no je

duplo skuplji od ICP-OES sustava i zahtijeva vrlo stru¢nu osobu za rad na uredaju.

Demodulatormasei
detektor
Uzimanje uzorka J |
iaerosoli NA L
f"}j — I_aa-
Ionizacija argon
plazme 1
Analiza podataka

<

Slika 31 : Shematski prikaz ICP-MS

ICP MS 7700, Agilent Technologies (slika 32), koji je upotrijebljen za mjerenje koncentracije
teSkih metala je kvadripolarni, koji za stvaranje plazme koristi plin argon, protoka 15 L / min.

Uzorci nakon postupka izluZivanja razrijedeni su 100 puta, te je otpipetirano 0,5 ml uzorka i
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dodano 5 ml HNOj te razrijedeno do 50 ml. Postupak kalibracije proveden je na temelju
specifikacijskih limita, a koncentracije elementa izracunavaju se u samoj standardnoj otopini.
Dakle, za izradu bazdarnog pravca potrebno je pripremiti (slijepa proba), te standarne otopine
na barem tri levela, na nacin da u prvoj standarnoj otopini imamo koncentraciju elementa koji
zelimo analizirati u iznosu od 30 % specifikacijskog limita, u drugoj standarnoj otopini 100 %
specifikacijskog limita, te u trecoj 200 % specifikacijskog limita. Mjerenjem otopina nakon
provedenog postupka kalibracije, instrument treba ocitati unaprijed zadane (izraéunate (30 %
spec, 100 % spec, 200 % spec)) koncentracijske vrijednosti, te dobijemo regresijski pravac s

korelacijskim koeficijentom (R) koji mora zadovoljavati uvijet R > 0,995.

Slika 32 : Spektrometar ICP-MS
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Rezultati

4. REZULTATI
4.1. KARAKTERIZACIJA UZORKA GLINE

4.1.1. Granulometrijska analiza gline i kemijski sastav uzorka gline

Rezultati raspodjele veli¢ine Cestica gline prikazani su u tablici 3. Udjeli pojedinih oksida u

uzorcima gline, dobiveni su klasi¢nom kemijskom analizom a rezultati su prikazani u tablici

4.

Tablica 3 : Granulometrijska raspodjela Cestica gline

Veli¢ina Cestica ; Maseni udio festica;
mm %
<0,063 85,50
< 0,052 16,79
<0,036 13,62
<0,023 9,08
<0,013 4,54
< 0,009 3,02
< 0,007 7,57
<0,002 4,53
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4.1.2. Mineralo$ka analiza gline

Tablica 4 : Kemijski sastav uzorka gline dobiven klasi¢nom kemijskom

analizom
Oksidne Maseni udio u uzorku gline
komponente w; %
SiO; 64,4
Al,O3 15,0
Fe,03 5,80
CaO 1,55
MgO 1,67
K,0 2,43
Na,O 1,11
COs” 0,50
Corg. 0,072
Canorg. 0,105
Cl- 0,0007

Rezultati

Mineraloska analiza sastava uzoraka gline provedena je u Keramik-Labor Keller HCW

Ibbenbiiren-Laggenbeck u Njemackoj, a maseni udjeli mineralnih komponenti prikazani su u

tablici 5.

62



Tablica 5 : Mineraloski sastav gline

Mineralne komponente

Maseni udio u uzorku gline

w; %
Kvarc 24
Montmorilonit 15
it 11
Feldspat 8
Kaolinit 5,5
Dolomit 2,5
Kalcit 1,5
Muskovit 3,0

Rezultati

4.1.3. Rezultati optimizacije kapaciteta sorpcije gline primjenom umjetne

neuronske mreze

Tablica 6 : Masa adsorbiranog kobalta

Parametar Optimalni tretman Bez tretmana
Pus /W 120 0
tus/min 5 0
Pmw/W 60 0

tmw/ Min 5 0

mg mg g™ 3,90 3,31
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Rezultati

U tablici 6. su prikazani rezultati mase adsorbiranog kobalta za optimalni tretman pomocu
funkcije s vise objektivnih kriterija koja je navedena u poglavlju Metodika 3.1.5.. Takoder, u
nastavku su prikazani trodimenzionalni grafovi primjenom dvije neuronske mreze, mreza s
unaprijednom spregom (feed-forward, FF) i kaskadno unaprijedna mreza (cascade-forward,
CF). Upotrijebljeno je pet razli¢itih algoritama za obuku i to RI (inkrementalni trening s
uéenjem funkcije sluajnim redoslijedom, slika 33 a) i 33 b)), RP (clasti¢an algoritam
povratnog prostiranja, slika 34 a) i 34 b)), OSS (one-step sekantni algoritam povratnog
prostiranja, slika 35 a) i 35 b)), LM (Levenberg-Marquardt algoritam prostiranja, slika 36 a) i

36 b)) i BR (Bayesian algoritam reguliranja s povratnim prostiranjem, slika 37 a) i 37 b)).

Relativna pogreska predvidanja %

e85
30

Broj neurona
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Rezultati

b)
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Broj podataka za treniranje 70 o
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Slika 33: Razvoj umjetne neuronske mreze aktivacijom modela pomocu nasumi¢no
inkrementalnog algoritma ucenja, a) FF mreZom, b) CF mreZom.

30
25 |
20 |
15

10
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Rezultati

b)

Relativna pogreska predvidanja %

20
18 -

il

5 30
20

50 15
60 5
Broj podataka za treniranje 0 o Broj neurona

Slika 34: Razvoj umjetne neuronske mreze aktivacije modela pomocu elasti¢nog

Relativna pogreska predvidanja %

algoritma s povratnim prostiranjem, a) FF mrezom, b) CF mrezom.

-l B =

S 15

50 10

Broj podataka za treniranje Broj neurona
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Rezultati

b)
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Relativna pogreska predvidanja %
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Broj podataka za treniranje 0 o Broj neurona

Slika 35: Razvoj umjetne neuronske mreze aktivacije modela pomoc¢u one-step

sekantnog algoritma povratnog prostiranja, a) FF mrezom, b) CF mreZom.
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Rezultati

b)
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Broj podataka za treniranje 0 0
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Slika 36: Razvoj umjetne neuronske mreze aktivacije modela pomocu Levenberg-
Marquardt povratnog prostiranja, a) FF mrezom, b) CF mrezom.
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Rezultati
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Slika 37: Razvoj umjetne neuronske mreze aktivacije modela pomoc¢u Bayesian
algoritma s povratnim prostiranjem.

4.1.4. Utjecaj ultrazvuénog i mikrovalnog zracenja na ionsko
izmjenjivacka svojstva gline

Prema navedenom eksperimentalnom dizajnu tretirano je 166 uzoraka gline ultrazvukom i
mikrovalovima, navedenim snagama u razli¢itim vremenima, (opisano u poglavlju Metodika
3.2.1.) kako bi se ustanovila kolika je sposobnost gline ilovac¢e u razmijeni iona. U tu svrhu
upotrebljena je Co-heksamin metoda. Rezultati ovisnosti mase adsorbiranog kobalta o

vremenu tretiranje mikrovalovima i ultrazvukom pri razli¢itim snagama prikazano je slikama
38,391 40.
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Rezultati

Co*' (mg/g)

Masa adsorbiranog

b)

Masa adsorbiranog
Co’*' (mg/g)

.
f—

oo

20
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20
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ultrazvukom (min)

20
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mikrovalovima (min)

20
Vrijeme tretiranja
mikrovalovima (min)

40
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Rezultati

c)
=0 5
=]
8
5
N~
EER
80
i 3
= il
20 20
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Slika 38: Ovisnost mase adsorbiranog kobalta o vremenu obrade gline pri snazi
ultrazvuka 240 W, te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W, ¢) 600 W.
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Rezultati

b)
w3
o
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o
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b
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ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

Slika 39: Ovisnost mase adsorbiranog kobalta o vremenu obrade gline pri snazi
ultrazvuka 600 W, te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W i c¢) 600 W.
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Rezultati

a)
=0 5
S
LD 44
"o
2 4
. 40
20 20
Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)
b)
&
S
£
B
5 E
Ul '
EES
80
&
7 40
. 40
20 - 20
Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

73



Rezultati

c)
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Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

Slika 40: Ovisnost mase adsorbiranog kobalta o vremenu obrade gline pri snazi
ultrazvuka 1200 W, te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W, ¢) 600 W.

4.1.5. Utjecaj pH otopine o masi adsorbiranog kobalta
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8 |
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‘ 40
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Rezultati

b)

20 5
Vrijeme tretiranja 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

6 .
40
| 40
20 - 20
Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

Slika 41: Ovisnost pH vrijednosti 0 vremenu obrade gline pri snazi ultrazvuka
240 W te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W, ¢) 600 W.
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Rezultati

20 5 ) 20

Vrijeme tretiranja 0 "0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)

b)

20 -
Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)
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Rezultati

c)
20- 20
Vrijeme tretiranja 0 0 Vrijeme tretiranja
ultrazvukom (min) mikrovalovima (min)
Slika 42: Ovisnost pH vrijednosti 0 vremenu obrade gline pri snazi ultrazvuka
600 W te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W, c) 600 W.
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L 7
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40
) 7 40
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Rezultati

b)
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Slika 43: Ovisnost pH vrijednosti o vremenu obrade gline pri snazi ultrazvuka
1200 W te snazi mikrovalova a) 150 W, b) 300 W, ¢) 600 W.
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Rezultati
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Slika 44: Prikaz ovisnosti pH otopine o masi adsorbiranog kobalta
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Rezultati

4.2. KARAKTERIZACIJA DEHIDRIRANOG MULJA

4.2.1. Kemijska analiza dehidriranog mulja

Kemijska analiza sirovog stabiliziranog mulja (tablica 8) i prisutnost oksida u toplinski
obradenom mulju na 300 °C (tablica 7) ispitana je u akreditiranom Laboratoriju za tlo i otpad,
Zavoda za javno zdravstvo ,,dr. Andrija Stampar* Zagreb, Hrvatska. Slike 45 do 50 prikazuju
fizicke promjene dehidriranog mulja djelovanjem temperatura od 300, 500, 700, 900 i 1050
°C.

Tablica 7: Prisutnost oksida u uzorku mulja suSenog na 300°C

Komponenta Maseni udio u uzorku

w; %
SiO, 42,27
Al,O; 14,0
Fe:0s 7,50
P20s 1,96
CaOo 2,80
MgO 1,20
K20 0,960
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Tablica 8: Prisutnost teskih metala i opasnih organskih spojeva u dehidriranom mulju

Naziv Metoda Mjerna Rezultat MDK
analize jedinica
HRN EN
pH 12176:2005 7.8
HRN EN
Suha tvar 12176:2005 % 20
HRN ISO
Ukupni dusik 1871:1999 % mase s.t. 5,60
modificirana
Ukupni fosfor HRN EN % mase s.t 0,50
(P-PO,*) 14672:2008
Ukupni organski
ugljik HRN EN % mase s.t 16,1
TOC 13137:2005
mg kg " s.t.
Cr HRN EN 22,4 500
13657:2008
Cu HRN EN mg kg *s.t. 58,7 600
13657:2008
Zn HRN EN mg kg *s.t. 420 2000
13657:2008
Ni HRN EN mg kg *s.t. 25 80
13657:2008
Pb HRN EN mg kg *s.t. 31 500
13657:2008
Cd HRN EN mg kg *s.t. 0,40 5
13657:2008
Hg HRN EN mg kg *s.t. 0,42 5
13657:2008
Sadrzaj
polikloriranih EPA ngTCDDekvival. <100 100
dibenzodioksina 8280 kg's.t.

/dibenzofurana
( PCDD/PCDF )

Rezultati
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Rezultati

Slika 45: Prikaz sirovog dehidriranog mulja ( tvz. kolac¢a )

Slika 46: Prikaz dehidriranog mulja izlozenog temperaturi od 300°C
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Rezultati

Slika 47: Prikaz dehidriranog mulja izlozenog temperaturi od 500 °C

Slika 48: Prikaz dehidriranog mulja izlozenog temperaturi od 700 °C
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Rezultati

k

Slika 49: Prikaz dehidriranog mulja izlozenog temperaturi od 900 °C

Slika 50: Prikaz dehidriranog mulja izloZzenog temperaturi od 1050°C
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Rezultati

4.2.2. Kvalitativni mineraloski sastav suSenog dehidriranog mulja

Kvalitativni mineraloSki sastav uzoraka dehidiranog i susenog kanalizacijsko mulja (300 °C)
odreden je analizom spekara dobivenih difrakcijskom analizom praskastih uzoraka. Mjerenja
su provedena na difraktometru Shimadzu-6000 (Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

Zagreb, Hrvatska), a uvijeti mjerenja bili su sljedeci:

» brzina snimanja: 2° /min
» napon rengenske cijevi: 40,0 kV
> jakost struje: 30,0 mA
» vrijeme integracije 0,6 s
T —— deh. mulj
3000 i v (X'S|O2
albit
ortoklas
)]
o
O 2000+
S~
[
=
N
c
o
£ 10004

SATHAE ) T T T

10 20 30 40 50 60
2 0CuKa /°

Slika 51: Difrakcijski spektar suSenog kanalizacijskog mulja na 300 °C
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Rezultati

4.3. KARAKTERIZACIJA GRANITA

4.3.1. Fizikalno- mehanicka svojstva granita

Krakteristi¢na svojstva granita crna Impala upotrijebljen u ovom radu prikazani su u tablici 9.

Tablica 9 : Fizicko-mehanic¢ka svojstva granita crna Impala

Parametar Uzorak granita

Cvrstoéa na tlak

Otpornost 84
na habanje ’
cm® /50 cm?

Upijanje vode

mas % o0
Gustoca
s 2,965
Prostornaamasa 2,949
t /m
Stupanj gustoce 0,995
Poroznost
vol % oo
Tvrdoca 3
po Mohsu
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Rezultati

4.3.2. Kvalitativni mineraloski sastav uzoraka granita

Kwvalitativni mineraloSki sastav uzoraka granita crna Impala, odreden je analizom spekara
dobivenih difrakcijskom analizom praskastih uzoraka (XRD). Mjerenja su provedena na
difraktometru Shimadzu XRD-6000, uz primjenu CuKa zracenja. Difrakcijski spektar uzorka
granita prikazan je naslici 64.

—— granit
5000 . S0,
+ albit
- ortoklas
() 6000 *anortit, natrijski
o
@)
~N
g 4000 -
N
C
0]
=
2000 -
_ ] i _
: LI i
10 20 30 40 50 60

2 CuKa /°

Slika 52: Difrakcijski spektar uzorka granita
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Rezultati

4.4. EKSPERIMENTALNI DIZAJN ZA 1ZRADU OPEKE

Varijacije masenog udjela gline, kanalizacijskog mulja, pijeska i granita prikazani su
eksperimentalnim dizajnom u tablicama 10 i 11. Radi lakSeg snalazenja uzorci su podijeljeni
u dvije serije, stoga ¢e se u nastavku rada i prikaza rezultata koristiti termini prva i druga
serija. Prvu seriju ¢ine uzorci sastava glina, kanalizacijski mulj i pijesak, a drugu seriju glina,
kanalizacijski mulj i granit. S svaki uzorak iz svake serije izloZen je temperaturama od 900
°C, 1000 °C 1 1050 °C.

Na slici 53 prikazane su ispeCene opeke prve i druge serije uzoraka prema navedenom
eksperimentalnom dizajnu.

Slika 53: Prikaz ispecenih kompozitnih opeka serije I i 11 prema
eksperimentalnom dizajnu.
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Tablica 10 : Eksperimentalni dizajn serije I; sastava: glina+mulj+pijesak

Rezultati

GLINA MULJ PIJESAK
Oznaka
uzorka % grama % grama % grama

Aq

60 60 40 40 0 0
Az

60 60 35 35 5 5
Az

60 60 30 30 10 10
Ay

60 60 25 25 15 15
As

60 60 20 20 20 20
As

60 60 15 15 25 25
Ay

60 60 10 10 30 30
As

60 60 5 5 35 35
B

70 70 30 30 0 0
B>

70 70 25 25 5 5
Bs

70 70 20 20 10 10
Bs4

70 70 15 15 15 15
Bs

70 70 10 10 20 20
Be

70 70 5 5 25 25
B,

70 70 0 0 30 30
Cy

80 80 20 20 0 0
C

80 80 15 15 5 5
Cs

80 80 10 10 10 10
Cs

80 80 5 5 15 15
Cs

80 80 0 0 20 20
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Tablica 11 : Eksperimentalni dizajn serije Il; sastava: glina+tmulj+granit

Rezultati

GLINA MULJ GRANIT
Oznaka
uzorka % grama % grama % grama

Dy

60 60 40 40 0 0
D>

60 60 35 35 5 5
D3

60 60 30 30 10 10
Dy

60 60 25 25 15 15
Ds

60 60 20 20 20 20
Ds

60 60 15 15 25 25
Dy

60 60 10 10 30 30
Dg

60 60 5 5 35 35
E:

70 70 30 30 0 0
E>

70 70 25 25 5 5
Es

70 70 20 20 10 10
(=

70 70 15 15 15 15
Es

70 70 10 10 20 20
Ee

70 70 5 5 25 25
E;

70 70 0 0 30 30
=

80 80 20 20 0 0
F>

80 80 15 15 5 5
F3

80 80 10 10 10 10
Fs

80 80 5 5 15 15
Fs

80 80 0 0 20 20
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Rezultati

45. REZULTATI ISPITIVANJA SVOJSTAVA OPEKE

4.5.1. Ispitivanje kompozitne opeke serije | prema eksperimentalnom
dizajnu

Rezultati prikazuju promjenu udjela gline, mulja i pijeska u ovisnosti o temperaturama
sinteriranja. Ispitivani su sljede¢i parametri: gustoca, ukupno linearno skupljanje, adsorpcija

vode, Cvrsto¢a na savijanje i ispiranje teSkih metala.

45.1.1. Gustoc¢a kompozitnih opeka

Gusto¢a opeka izraCunata je iz mase ispeCene kompozitne opeke i volumena, za svaki

pojedini uzorak, a rezultati su prikazani u tablici 12.

Tablica 12 : Gustoc¢a proizvedenih opeka serije I. - glina, mulj i pijesak

Gustoca
Udio gline | Udio mulja (glem?)
(%0) (%)
900 °C 1000°C | 1050°C
40 1,2230 1,3300 1,2750
35 1,2830 1,3800 1,3010
30 1,2990 1,4100 1,4420
25 1,3900 1,4430 1,4510
60%
20 1,5020 1,5400 1,4910
15 1,5660 1,5900 1,5898
10 1,6700 1,7600 1,6770
5 1,8050 1,8670 1,7770
30 1,3950 1,3738 1,4260
25 1,4660 1,4841 1,4741
20 1,5210 1,5440 1,5690
70% 15 1,6140 1,6180 1,6751
10 1,6670 1,6961 1,7012
5 1,7790 1,7811 1,7861
0 1,8730 1,8997 1,9180
20 1,5141 1,5460 1,5491
15 1,6101 1,6161 1,6340
80% 10 2,0870 1,7172 1,7362
5 1,7330 1,7440 1,7969
0 1,8681 1,9060 1,9319
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Rezultati

4.5.1.2. Ispitivanje ukupnog linearnog skupljanja kompozitnih opeka

e

Slika 54: Grafi¢ki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 60% gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

Slika 55: Grafic¢ki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 70% gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

Slika 56: Grafi¢ki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 80% gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

4.5.1.3. Adsorpcijska svojstva kompozitnih opeka

Slika 57: Graficki prikaz ovisnost adsorpcije vode 0 razli¢itim udjelima mulja, s 60%
gline, pri temperaturama pec¢enja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

Slika 58: Grafi¢ki prikaz adsorpcije vode ovisno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 70%
gline, pri temperaturama pecéenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

Vd

/

Slika 59: Graficki prikaz adsorpcije vode ovisno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 80%
gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

4.5.1.4. Ispitivanje ¢vrstoce na savijanje kompozitnih opeka

Slika 60: Graficki prikaz savojne ¢vrstoce 0visno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 60%
gline, pri temperaturama peéenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

N

Slika 61: Graficki prikaz savojne ¢vrstoce 0visno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 70%
gline, pri temperaturama peéenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

Slika 62: Graficki prikaz savojne ¢vrstoce ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s 80%
gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C 1 1050 °C.

4.5.2. Ispitivanje kompozitnih opeka serije Il prema eksperimentalnom
dizajnu

Rezultati prikazuju promjenu udjela gline, mulja i granita u ovisnosti 0 temperaturama
sinteriranja. Rezultati prikazuju promjenu u gusto¢i, ukupnom linearnom skupljanju,

adsorpciji vode i ¢vrsto¢i na savijanje.

4.5.2.1. Gustoéa kompozitnih opeka serije 11

Gustoca opeka izraCunata je iz mase ispeCene kompozitne opeke i volumena, za svaki

pojedini uzorak, prema formuli p =m/V, a rezultati su prikazani u tablici 13.
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Tablica 13: Gustoca proizvedenih opeka serije I1 - glina, mulj i granit

Rezultati

Gustoca
Udio gline | Udio mulja (g/cm”)

(%) (%)

900 °C 1000 °C 1050 °C

40 1,3883 1,3738 1,3044

35 1,4083 1,3771 1,3622

30 1,4300 1,4054 1,4363

50% 25 1,4533 1,4783 1,4884

20 1,5842 1,5902 1,6025

15 1,6250 1,6000 1,6441

10 1,7643 1,7442 1,7552

5 1,8692 1,8875 1,8730

30 1,4880 1,4228 15112

25 1,5661 1,5160 1,5452

20 1,6332 1,5941 1,6104

70% 15 1,7354 1,6361 1,6893

10 1,8131 1,7393 1,7514

5 1,9474 1,8422 1,8263

0 2,0064 1,9567 1,9665

20 1,5034 1,5542 1,5550

15 1,6071 1,6342 1,6592

80% 10 1,6870 1,7388 1,7691

5 1,7903 1,8413 1,8516

0 2,0000 1,9225 1,9467
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Rezultati

4.5.2.2. Ispitivanje ukupnog linearnog skupljanja kompozitnih opeka

Slika 63: Grafi¢ki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 60% gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

Slika 64: Graficki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 70% gline, pri temperaturama pec¢enja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

Slika 65: Graficki prikaz ukupnog linearnog skupljanja ovisno o razli¢itim udjelima
mulja, s 80% gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

4.5.2.3. Adsorpcija vode kompozitnih opeka

Slika 66: Graficki prikaz adsorpcije vode ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s 60%
gline, pri temperaturama pec¢enja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

e
—

Slika 67: Grafi¢ki prikaz adsorpcije vode ovisno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 70%
gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

Slika 68: Grafic¢ki prikaz adsorpcije vode ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s 80%
gline, pri temperaturama pec¢enja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C
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Rezultati

4.5.2.4. Ispitivanje ¢vrstoce na savijanje kompozitnih opeka

Slika 69: Grafi¢ki prikaz savojne ¢vrstoce 0visno 0 razli¢itim udjelima mulja, s 60%
gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

Slika 70: Graficki prikaz savojne ¢vrstoce ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s 70%
gline, pri temperaturama pecenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.
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Rezultati

Slika 71: Graficki prikaz savojne ¢vrstoce ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s 80%
gline, pri temperaturama pecéenja 900 °C, 1000 °C i 1050 °C.

4.5.3. Izluzivanje teSkih metala

Na slikama 72 — 80 prikazani su rezultati prisutnosti As, Zn, Ni, Cr i Cu u ovisnosti 0
razli¢itim udjelima gline, kanalizacijskog mulja i pijeska (serija 1), pri temperaturama
sinteriranja od 900 °C, 1000 °C i 1050 °C. Slike 81 do 89 prikazuju prisutnost As, Zn, Ni, Cr i

Cu pri identi¢nim uvijetima za seriju 1.

Teski metali Cd, Hg i Pb, koji nisu pokazali znacajne promjene u koncentraciji pri identi¢nim

uvijetima za seriju I. prikazani su u tablicama 14,15 i 16, a za seriju Il u tablicama 17, 18 i 19.
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Rezultati

4.5.3.1. Izluzivanje teSkih metala serije 1.

Slika 72: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, S
60 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.

Slika 73: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
60 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.
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Rezultati

Slika 74: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
60 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.

Slika 75: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.
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Rezultati

Slika 76: Grafi¢ki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.

Slika 77: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.
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Rezultati

Slika 78: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.

Slika 79: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.
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Rezultati

Slika 80: Grafi¢ki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.

4.5.3.2. IzluZivanje teSkih metala serije 11

Slika 81: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
60 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.
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Rezultati

Slika 82: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
60 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.

Slika 83: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
60 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.
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Rezultati

Slika 84: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.

Slika 85: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.
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Rezultati

Slika 86: Grafic¢ki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
70 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.

Slika 87: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 900 °C.
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Rezultati

Slika 88: Grafic¢ki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 1000 °C.

Slika 89: Graficki prikaz koncentracije metala ovisno o razli¢itim udjelima mulja, s
80 % gline, pri temperaturama pecenja 1050 °C.
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Tablica 14: Izluzivanje Cd, Hg i Pb - 60% gline, serije |

Rezultati

Temperatura Udio Koncentracija metala
sinteriranja mulja (mall)

(°C) (%) Cd Hg Pb

900 5 0,01 0,00 0,00
10 0,01 0,00 0,00
15 0,01 0,00 0,00
20 0,01 0,00 0,00
25 0,02 0,00 0,00
30 0,02 0,00 0,01
35 0,02 0,00 0,02
40 0,03 0,00 0,03

1000 5 0,00 0,00 0,00
10 0,01 0,00 0,00
15 0,02 0,00 0,00
20 0,04 0,00 0,00
25 0,07 0,00 0,00
30 0,07 0,00 0,01
35 0,07 0,00 0,01
40 0,07 0,00 0,01

1050 5 0,00 0,00 0,01
10 0,00 0,00 0,01
15 0,01 0,00 0,01
20 0,02 0,00 0,01
25 0,02 0,00 0,01
30 0,02 0,00 0,02
35 0,02 0,00 0,02
40 0,02 0,00 0,03
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Tablica 15: Izluizivanje Cd, Hg i Pb — 70 % gline, serije I

Rezultati

Temperatura Udio Koncentracija metala
sinteriranja mulja (mg/l)
O (%) Cd Hg Pb
900 0 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,00 0,00
15 0,01 0,00 0,00
20 0,01 0,00 0,00
25 0,02 0,00 0,01
30 0,03 0,00 0,01
1000 0 0,01 0,00 0,00
5 0,01 0,00 0,00
10 0,02 0,00 0,00
15 0,02 0,00 0,00
20 0,03 0,00 0,00
25 0,03 0,00 0,00
30 0,09 0,00 0,00
1050 0 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,00 0,00
15 0,01 0,00 0,01
20 0,02 0,00 0,01
25 0,03 0,00 0,02
30 0,06 0,01 0,03
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Tablica 16: Izluzivanje Cd,Hg i Pb - 80% gline, serije |

Rezultati

Temperatura | . mulia Koncentracija metala
sinteriranja (%) (mg/l)
CO Cd Hg Pb
900 °C 0 0,04 0,00 0,00
5 0,10 0,00 0,00
10 0,10 0,00 0,00
15 0,20 0,00 0,01
20 0,20 0,00 0,01
1000 °C 0 0,01 0,00 0,00
5 0,03 0,00 0,00
10 0,03 0,00 0,00
15 0,05 0,00 0,00
20 0,07 0,00 0,00
1050 °C 0 0,00 0,00 0,00
5 0,01 0,00 0,00
10 0,01 0,00 0,02
15 0,02 0,00 0,02
20 0,03 0,00 0,03
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Tablica 17: Izluzivanje Cd, Hg i Pb - 60% gline, serije Il

Rezultati

Temperatura Udio Koncentracija metala
sinteriranja mulja (mg/l)
O (%6) Cd Hg Pb
900 °C 5 0,00 0,00 0,1
10 0,10 0,00 0,1
15 0,10 0,00 0,1
20 0,02 0,00 0,11
25 0,02 0,00 0,12
30 0,03 0,00 0,14
35 0,03 0,00 0,15
40 0,04 0,00 0,17
1000 °C 5 0,01 0,00 0
10 0,02 0,00 0
15 0,03 0,00 0
20 0,05 0,00 0
25 0,04 0,00 0
30 0,06 0,00 0
35 0,08 0,02 0
40 0,13 0,04 0
1050 °C 5 0,02 0,00 0
10 0,02 0,00 0,01
15 0,05 0,00 0,01
20 0,05 0,00 0,01
25 0,08 0,00 0,01
30 0,10 0,00 0,06
35 0,10 0,00 0,06
40 0,13 0,00 0,07

115



Tablica 18: Izluzivanje Cd, Hg i Pb - 70% gline, serije 11

Rezultati

Temperatura Udio Koncentracija metala
sinteriranja mulja (mg/l)

CO (%6) Cd Hg Pb
900 °C 0 0,00 0,00 0,01
5 0,1 0,00 0,02

10 0,02 0,00 0,02

15 0,02 0,00 0,03

20 0,03 0,00 0,03

25 0,03 0,00 0,04

30 0,03 0,00 0,06

1000 °C 0 0,01 0,00 0,00
5 0,02 0,00 0,00

10 0,02 0,00 0,00

15 0,03 0,00 0,00

20 0,03 0,00 0,00

25 0,04 0,00 0,00

30 0,11 0,00 0,01

1050 °C 0 0,02 0,00 0,00
5 0,02 0,00 0,00

10 0,03 0,00 0,01

15 0,03 0,00 0,01

20 0,04 0,00 0,01

25 0,04 0,00 0,02

30 0,05 0,00 0,05
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Tablica 19: Izluzivanje Cd, Hg i Pb - 80% gline,serije 11

Rezultati

Temperatura Udio Koncentracija metala
sinteriranja | mulja (mg/l)
°C) (%) cd Hg PD
900 °C 0 0,00 0,00 0,00
5 0,00 0,00 0,00
10 0,02 0,00 0,00
15 0,04 0,00 0,01
20 0,05 0,00 0,02
1000 °C 0 0,01 0,00 0,00
5 0,02 0,00 0,00
10 0,02 0,00 0,00
15 0,04 0,00 0,00
20 0,05 0,00 0,01
1050 °C 0 0,02 0,00 0,00
5 0,02 0,00 0,00
10 0,03 0,00 0,01
15 0,03 0,00 0,01
20 0,05 0,00 0,02
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Rasprava

5. RASPRAVA

Konacna dispozicija mulja koji se kao proizvod stvara na uredajima za priciS¢avanje otpadnih
voda predstavlja veliki problem i to ne samo u Hrvatskoj ve¢ i diljem svijeta. Stoga za izbor
najpovoljnijeg rjesenja obrade mulja i njegove kona¢ne dispozicije, potrebno je pridati vecu
vaznost ve¢ u prvim fazama definiranja koncepcijskog rjeSenja uredaja za prociS¢avanje.
Nema previSe alternativa prema postojecoj hrvatskoj regulativi o nafinima konacnog
odlaganja mulja, pri ¢emu su istaknute moguénosti njegove uporabe. Uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda je sve vise, ali time i koli¢ina mulja. Slika o uinkovitosti javnog sustava
odvodnje i cijeni proci§¢avanja jedini¢énog volumena otpadne vode, ne temelji se samo na
troSkovima nastalim unutar kruga UPOV-a, ve¢ na ukupnim troskovima koje znatno

povecavaju troskovi kona¢nog odlaganja muljeva.

Zbog svih predstavljenih ¢injenica, U ovom radu ispitana je mogucnost zbrinjavanja
kanalizacijskog mulja u gradevinske svrhe tj. u opekarski keramicki proizvod. Samim tim,
nastojalo se maknuti mulj s lokalnog odlagalista, te pridonijeti oCuvanju okoliSa u ekoloskom,

zdravstvenom i estetskom pogledu.

5.1. OSVRT NA FIZIKALNO-KEMIJSKU KARAKTERIZACIJU
GLINE

5.1.1. Granulometrijska analiza gline

Osnovne karakteristike Cestica tla su granulometrijski 1 mineraloski sastav, gusto¢a oblik i
boja. Nakon primarne obrade gline na mjestu iskopa (isto¢na Slavonija, Vinkovci, Hrvatska),
koja se sastojala od odstranjivanja grubih necistoca, te suSenja, uzorci gline su podvrgnuti

granulometrijskoj analizi metodom areometriranja u laboratoriju ,, Dilj *“ Vinkoveci.

Kao $to je prikazano u uvodnom dijelu (slika 5), tekstura gline ilovace ¢ini 30 % gline, 50 %
pijeska i 20 % praha, te se stoga klasificira kao pjeskovito glinenasta ilova¢a. Dominantna
veli¢ina zrna je ona ¢iji razred ima najveci postotak u ukupnoj masi uzorka.

Analizama (metoda aerometriranja) utvrden je uski raspon veli¢ina ¢estica. Odnosno, Cestice
veli¢ine 0,063 mm nalaze se u masenom postotku od 85,50 %, a 4,53 % Ccestica je veliine

0,002 mm §to je prikazano u tablici 3.
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Rasprava

5.1.2. Kemijski sastav uzorka gline

Kvantitativni kemijski sastav ispitivanih uzoraka gline odreden je klasi¢nom kemijskom
analizom. Mjerenjem je utvrden pH gline koji je iznosio 7,04. Rezultati su prikazani u tablici
4. Vidljivo je da dominantne oksidne komponente SiO, i Al,O3 gline ¢ini 79,40 % masenog
udjela gline, dok ostali oksidi Fe;O3, K,0, Na,O i MgO participiraju s 11,01 %.

Mali udio, do 2 %, CaO i MgO u kemijskom sastavu (tablica 4) pokazuje kako se radi o
nekarbonatnim glinama kakve su uglavnom prisutne na podruc¢ju Isto¢ne slavonije. Prisutnost
klorida utjeCe na pomicanje temperature topljenja prema vi§im vrijednostima, a vidimo iz

tablice 4 da su Kkloridi prisutni u postotku od 0,0007.

Kemijski sastav gline varira u postotku od 20 %. Variranje moze biti prisutno zbog ¢injenice
da isti oksid moze biti prisutan u nekoliko mineralnih faza, §to pokazuje suprotne utjecaje na
konac¢ni proizvod. Npr. aluminijev oksid kod kaolinita dovodi do povecane plasti¢nosti, dok
npr. kod feldspata djeluje na smanjenje plasti¢nosti materijala i kao sredstvo za snizenje tocke

taljenja.

5.1.3. Mineraloski sastav gline

Vrlo je vazno poznavati mineraloski sastav gline jer ima veliki utjecaj na ponasanje prilikom

procesa suSenja i pecenja, a posebice na svojstvo skupljanja i mehani¢ku otpornost.

Mineraloska analiza gline (tablica 5) pokazuje kao glavne mineralne komponente kvarc (24
%), montmorilonit (15 %), i ilit (11 %). Male koli¢ine feldspata (8 %), kaolinita (5 %),
dolomita (2,5 %), smatraju se necisto¢ama, buduéi da neki od njih pokazuju negativni u¢inak
na krajnji proizvod.>® Karakteristika sustava ovakvog sastava je velika osjetljivost na susenje,

kao 1 pojava tekuce faze (taline) na nizim temperaturama pecenja.

Vidimo da je mineralna komponenta kvarca prisutna u najve¢em postotku, a dokazano je da
kvarc uzrokuje smanjenje plastiGnosti. Plasti¢nost gline ilovace kreée se od 1,5 do 1,8.%
Nadalje, studije pokazuju da prisutnost kaolinita uzrokuje visoku apsorpciju vode s
smanjenom kristali¢nosti, §to odreduje veée vrijednosti skupljanja prilikom susenja i pecenja.
Drugim rijec¢ima, visoke vrijednosti skupljanja govore o prisutnosti pukotina i implicitno do

smanjenja mehanickog otpora.
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Rasprava

Jedno od bitnih svojstava glinenih minerala ilita i montmorilonita, koji su prisutni u koristenoj
glini, je slabo zadrZavanje vezane vode u okviru svoje strukturne resetke, koja se ve¢ gubi na
150-200 °C.? Medutim, prisutna mineralna komponenta ilit (11 %), dovodi do pobolj$anja
reoloskih svojstava, povoljno utjece na plasticnost, kapacitet izmjene, skupljanje susenjem i
pecenjem, te mehanicka svojstva. Takoder, montmoriloniti imaju kataliticka svojstva prema
odredenim organskim tvarima, dok drugi minerali glina ne pokazuju to svojstvo. Struktura
montmorilonita je sacuvana do 900 °C. Kvarc, kao glavna mineraloska komponenta
zagrijavanjem izmedu 900 °C i 1000 °C prelazi u beta kvarc. Faza beta kvarca nestaje kako se
razvija kristobalit, obi¢no oko 1000 °C i razvija se vrlo brzo.%? Prisutnost hematita u uzorcima
pruza crvenu boju opeke prilikom pecenja. Kaolinit je stabilan ispod 400 °C medutim, pri

vi§im temperaturama dolazi do dehidroksilacije kaolinita.

5.1.4. Djelovanje ultrazvuc¢nog i mikrovalnog zracenja na ionsko
izmjenjivacka svojstva gline

Kako je glina po svojoj prirodi ionski izmjenjivaé, pretpostavlja se da je upravo izmjena iona
glavni mehanizam adsorpcije metala na glini. Rezultati su prikazani trodimenzionalnim
grafovima, gdje se vidi ovisnost mase adsorbiranog Co®* izrazenog relativno po masi gline
(slike 38-40), odnosno pH vrijednosti otopine (slike 41-43) o vremenu obrade i snazi

ultrazvucne kupelji 1 mikrovalne peci.

Na slici 38a), moze se opaziti pet lokalnih ekstrema zanimljivih za razmatranje: tri minimuma
i dva maksimuma. Minimumi se pojavljuju na to¢kama (0, 10), (0, 40) i (20, 0), a maksimumi
na (0, 20) i (10, 40). Na temelju samo te slike nije moguce zakljuciti zbog ¢ega dolazi do
pojave ovih ekstrema, ve¢ bi za to bila potrebna detaljna strukturna analiza. No ipak, vidi se
da ultrazvu¢no i mikrovalno zracenje utjeCu na navedene ekstreme. (0, 40), je ekstrem koji
odgovara isklju¢ivo jednoj eksperimentalnoj vrijednosti ostvarenoj pri tretmanu uzorka
isklju¢ivo ultrazvukom snage 240 W. Sli¢no je i s maksimumom (20, 0), koji je dobiven
analizom samo jednog uzorka isklju¢ivo mikrovalovima snage 150 W. Kako se ove toc¢ke ne
ponavljaju u zamjetnom intenzitetu na ostalim grafovima, a sva mjerenja su radena
jednokratno, logi¢nije je ove ekstreme promatrati kao moguce greske nego kao pravilnosti

uvjetovane tretmanom uzorka gline.
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Dodatna potvrda takvog razmatranja lezi u cinjenici da na dijagramima ovisnosti pH o
tretmanu uzoraka (slika 41a)) nisu vidljivi ekstremi u tom podrucju. Poveéanjem snage
ultrazvu¢nog zracenja (Slika 38 a) do 40 a)) dolazi do smanjenja minimuma (0, 10), odnosno
raste masa adsorbiranog kobalta po masi gline. Takoder dolazi do smanjenja mase
adsorbiranog kobalta na maksimumu (0, 20). To rezultira ujednaavanjem vrijednosti
navedenog minimuma i maksimuma. Povecanje snage mikrovalnog zraenja dovodi do
laganog smanjenja maksimuma (10, 40) (slika 38 a), b) i c)). Povecanje vremena obrade
mikrovalovima pridonosi pak laganom porastu adsorbiranog kobalta koji tezi odredenoj
vrijednosti, nazalost ipak nizoj od maksimalne vrijednosti adsorpcije ostvarene tretmanom
gline. Ta tendencijska vrijednost adsorpcije postize se puno prije kada se glina obradi na
najveéim vrijednostima snage mikrovalne peci, §to se jasno vidi na slici 40 c), gdje je
povr§ina odziva gotovo potpuno izravnana ploha. Zbog toga je potrebno izbjegavati
pretjerano tretiranje mikrovalovima. Sami rezultati govore u prilog da bi bilo najbolje da se
glina tretira mikrovalovima najviSe do 10 minuta, jer je primjerice koli¢ina adsorbiranog
kobalta veca pri netretiranom uzorku, nego u bilo kojem od uzoraka koji su tretirani samo

mikrovalovima, osim kod uzorka koji je 10 minuta tretiran mikrovalovima.

Najvece koli¢ine adsorbiranog kobalta po masi gline postignute su pri sljede¢im dvama
uvijetima: 20 minuta obrade pri snazi ultrazvuc¢ne kupelji 240 W (masa adsorbiranog kobalta
je 4,5043 g), a bez tretmana mikrovalovima, te 10 minuta obrade pri snazi mikrovalne 300 W

uz 40 minuta pri snazi ultrazvu¢ne od 1200 W (masa adsorbiranog kobalta je 4,4011 g).

Grafovi koji prikazuju ovisnost pH o nacinu tretiranja gline mogu sluziti isklju¢ivo kao
potvrdna teza postavljenih promatranjem (slika 38 do 40). Izmjerena vrijednost pH izvorne
otopine kobalt-heksamina koja nije bila u kontaktu s glinom ima pH oko 5,20, dok je pH svih
ostalih otopina nakon kontakta s obradenom glinom znatno ve¢i. Mogu¢i uzrok tome je
raspad kompleksa kobalta prilikom vezivanja na glinu, pri ¢emu bi u otopini ostajao amonijak
koji disocira na amonijev kation (NH4") i hidroksilni anion (OH") ¢ime se poveéava luznatost

otopine, odnosno njena pH vrijednost.

Uzorci gline koji su tretirani mikrovalovima 5 i 10 minuta pri 300 W (slika 41 b), 42 b) i 43
b)), neovisno o snazi i vremenu obrade ultrazvukom, pokazuju znatno nize pH vrijednosti od
ostalih. Takvo ponasanje nije u skladu s ponasanjima uocenim na dijagramu koji prikazuje
adsorpciju kobalta. Konkretne informacije da li se povod tome nalazi u promjenama samog

uzorka gline, mogao bi se dobiti detaljnom strukturnom analizom. Ovako treba uzeti u obzir

121



Rasprava

¢injenicu da su svi uzorci koji pokazuju nizi pH radeni u istom danu, te je moguce da su
odgovarajuc¢e kontaktne otopine bile duze izlozene zraku od ostalih, Sto moze dovesti do
otapanja CO, iz zraka u otopini, ¢ime nastaje karbonatna kiselina te se neutralizacijom

snizava pH.

Poravnavanje plohe odziva, zamije¢eno kod krivulja adsorbiranosti kobalta, a do kojeg dolazi
kod maksimalnog tretmana gline mikrovalovima i ultrazvukom (slika 40c)), moze se uoditi i

na krivuljama ovisnosti pH o tretmanu uzoraka gline (slika 43c)).

Na slici 44 prikazana je ovisnost pH vrijednosti otopine o masi adsorbiranog kobalta. 1z nje se
moze vidjeti da pH otopine koja je stajala u kontaktu s glinom ne ovisi nuzno o koncentraciji
adsorbiranog kobalta. Samim time uzrok povecanja luznatosti kontaktnih otopina trebalo bi
traziti u oslobadanju hidroksilnih grupa, a zbog degradacije strukture gline uslijed djelovanja

energetskih zracenja.

5.1.5. Utjecaj ultrazvuénog i mikrovalnog zracenja na ionsko
izmjenjivacka svojstva gline primjenom umjetne inteligencije

Slike 33-37 prikazuju rezultate sorpcijskog kapaciteta prirodne gline koriStenjem umjetne
neuronske mreze u predvidanju pomocu ultrazvucne i mikrovalne aktivacije. Jedno se moze
primijetiti, a to je da se koristenjem modela inkrementalnih vrsta (slika 33) u kombinaciji s RI
algoritmom treninga, postiZe nizu predvidenu sposobnost od mreza dobiveni koristenjem tipa

serije podataka u kombinaciji s u¢enjem RP algoritmom (slika 34).

Imajué¢i na umu da su Rl i RP algoritmi prvog reda, ucenje se temelji na informacijama o
pogresci iznad podruéja. Serije podataka mogu se jasno predstaviti, identificirati kao
optimalno otopine. Algoritmi drugog reda se smatraju (slika 35 i 36) vise prediktivne
sposobnosti u podru¢ju lokalnog minimuma. Glavni nedostatak algoritama drugog reda je
nerazvijena aplikacija pogreske iznad podrucja s nekoliko lokalnih ekstrema i povecana
mogucénost identifikacije u lokalnim minimumima. Opc¢enito prednost Levenberg Marquardt
algoritma, tj. njegova sposobnost koristenja informacije prvog reda u kombinaciji s drugom,
ne sprecava nestabilnost u procesu ucenja. S druge strane, drugi red znatno brze omogucuje
ucenje nudeci optimalno rjesenje samo ako se problemi lokalnog minimuma mogu uspjesno
prevladati. Slika 37. predstavlja nadogradnju sekundi primjenom algoritma s Bayesian
reguliranjem. Moze se jasno vidjeti da je problem minimuma uspje$no rijeSen S multiplom.
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Rjesenje je stabilano ucenje i jo§ veca predvidajuca sposobnost, relativna pogreska ne prelazi

9,77 % u FF i 11,56 % u CF Ann.

Ovo dokazuje da je Bayesian algoritam obuke optimalno rjeSenje za aktivaciju gline. Osim
toga, kada se set trening podataka sastojao manje od deset eksperimenata (slika 37), postotak
relativne pogreske bila je vec¢a nego kada se koristi 16 do 64 eksperimenta u kombinaciji s 16
do 32 neurona (5,09 i 5,68 % za FF mreze, a 4,27 1 6,01 % za CF mreze respektivno).

Budu¢i da metodologija CF ima brze izraune, bio je razuman izbor za optimalnu
metodologiju mreze, dok optimalna topologija uklju¢uje 16 neurona u skrivenom sloju.
Optimalna broj eksperimentalnih podataka potrebnih za ucenje bio je 32 (relativna pogreska
6,02 %), vise nego 64 (relativna pogreska 5,25 %). Ocito je da je predvidajuca sposobnost
malo izforsirana da bi se smanjilo eksperimentalno optereéenje. Cinilo se da je to opravdano s

ciljem promicanja ekonomski isplativog rjesenja.

Funkcija (metodika; jednadzba 5) multi-objektivnog kriterija upotrebljena je kako bi pronasli
uvjete aktivacije s ciljem smanjenja vremena i energije aktivacije, a istovremeno
maksimizirao sorpcijski kapacitet. Suma izmedu odnosa omogucuje izdvajanje tezine
pojedine aktivacije (ultrazvuc¢na i mikrovalna) i razumno Cuvanje njihove relevantnosti, u

usposporedbi sa sorpcijom kapaciteta izbjegavanjem njihova moguceg porasta.

Osim toga, kvadratni faktor je dodan kapacitetu sorpcije. Na taj nacin, povecanje kapaciteta
sorpcijom postavljen je kao prvi prioritet, a ekonomska izvodljivost kao drugi uvijet prioriteta

optimizacije.

Iz tablice 6 moZe se vidjeti da cjelokupna aktivacija traje 10 minuta koriste¢i samo 120 W za
ultrazvuéno i1 60 W za mikrovalnu obradu. Aktivacijom gline poveéan je ukupan sorpcijski
kapacitet gline za oko 15%. Imaju¢i u vidu relativno nisku potro$nju energije i vrijeme
trajanja aktivacije, optimizirano elektromagnetsko zraCenje gline moze se smatrati

obecavajuca alternativa prije podnoSenja zahtjeva za uklanjanje opasnih tvari.
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5.2. KARAKTERIZACIJA KANALIZACIJISKOG MULJA

Provedene analize tijekom 10 godina pokazuju da prosjecan pH sirovog dehidriranog mulja
iznosi 7,8, odnosno blago luznatog je karaktera. Suha tvar mulja uvelike varira (prosje¢na
vrijednost 20 %), Sto prvenstveno ovisi o koli¢ini organske tvari u otpadnoj vodi koja dolazi
na obradu. Takoder, podaci prikazani u tablici 8 pokazuju da sirovi mulj sadrzi vrijedne
elemente poput dusika i fosfora, a koncentracije teSkih metala su daleko ispod dozvoljenih
granica. Namece se zakljucak da bih ovakav mulj najbolje bilo iskoristiti u poljoprivredne
svrhe kao prirodno gnojivo. Medutim, kako je navedeno u uvodnom dijelu ovoga rada, prema
Zakonima i odredbama Europske unije, od 2017. godine muljevi bilo komunalnih ili

industrijskih otpadnih voda ne¢e se mo¢i odlagati na poljoprivredne povrSine.

Toplinski obraden kanalizacijski mulj prvenstveno je glinoviti neplasti¢an materijal, veli¢ine
Cestica pijeska (Donatello i sur.). Studije navode da i pri radnoj temperaturi iznad 900 °C
dolazi do djelomi¢nog taljenja Cestica mulja. Tablica 7 prikazuje prisutnost oksida u susenom
(300 °C) kanalizacijskom mulju. Moze se primijetiti da je sastav vrlo slican kemijskom
sastavu gline. Dominantne oksidne komponente su SiO; (42,27 %), Al,O3 (14 %) i Fe,0Os3
(7,50 %). Ostale okside ¢ine P,0s (1,96 %), CaO (2,80 %), MgO (1,20 %) i K,O (0,960 %).
Na slikama 45 do 50, prikazan je termicki obraden dehidriran mulj u rasponu temperatura od
300 °C do 1050 °C. Moze se prvenstveno primijetiti promjena u boji od crne do oker smede,

Sto se moZe pripisati prisutnosti Zeljeznog oksida.

Na povezivanje Cestica mulja s glinenim ¢esticama utjeCe niz ¢imbenika, veli¢ine Cestica i
distribucija, mineralne vrste prisutne u mulju, postupak zagrijavanja, u¢inak zgus$njavanja

zbog sinteriranja, vlaznost mulja itd.

Sinteriranjem kanalizacijskog mulja stvaraju se potencijalno korisni keramicki materijali.
Studije su pokazale da se maksimalna gustoca ostvaruje pri zagrijavanju izmedu 1000 °C i
1020 °C, a kako se temperatura dodatno povecava, gusto¢a opada zbog pojave nadutosti.
Takoder, navodi se da poroznost varira s temperaturom grijanja, odnosno da povecanje
temperature sinteriranja rezultira stvaranje viskoznog te¢enja, §to pak smanjuje volumen pora,
¢ime se smanjuje poroznost peleta. Dakle, s porastom temperature dolazi do zgu$njavanja
Cestica mulja zbog sinteriranja (Lin et al., 2005). Relativno veliki udio Cestica pepela mulja
(oko 90 %) su manje od 0,075 nm (Wegman, Khanbilnardi).
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Difracijski spektar mulja (slika 51) pokazuje glavne Kkristalne faze, kvarc (a-SiO,),
plagioklasni feldspat minerala albita (NaAlSi;Og), te alkalijski feldspat minerala ortoklasa,
microlin (KAISi3Og). Studije pokazuju da se koli¢ina kvarca sinteriranjem smanjuje a time i
intenzitet pika na difraktogramu. Zbog preklapanja difrakcijskih maksimuma ($to je Cesta
pojava kod analize polikristaliénih materijala), nije isklju¢eno postojanje i jo$ nekih
mineralnih komponenti u strukturi promatranog uzorka mulja. Prema podacima iz literature
(Svinka i Lindina 1994 Svinka et al. 2011), ortoklas i mikroklin zbog svojih svojstava mogli
bi biti osnova formiranja tekuce faze tijekom procesa sinteriranja. Natrijev feldspat rastapa se
na 1050 °C. Prisutnost kalijeva feldspata je korisna za smanjenje temperature sinteriranja
keramickih tijela, a prisutnost albita u kalijevom feldspatu moze smanjiti stvaranje tekuce
faze. Pojedini vazni ¢imbenici koji utjeCu na brzinu vitrifikacije su viskoznost, povrsinska

napetost i distribucija veli¢ine Cestica.

Kanalizacijski mulj kao moguca zamjena glini moze usporiti potro$nju resursa i rijesiti
ekoloske probleme uzrokovene ovom vrstom otpada. Ako je udio mulja previsok, proizvod je

porozan i ,,labav* zbog oslobadanja vode i organskih tvari, §to i pokazuju rezultati (slika 53).

5.3. UKUPNO LINEARNO SKUPLJANJE PROIZVEDENIH OPEKA

Mokra glina sadrzi veliku koli¢inu vode, najmanje 25% vode. Pocetkom susenja gline, voda
isparava iz nje, Cestice gline se priblizavaju $to rezultira skupljanjem.

Skupljanje tijekom pecenja je neizbjezna pojava. Skupljanje se dogada prvo prilikom susenja,
ali i u drugoj fazi koja predstavlja pecenje opeke. Dobra kvaliteta opeke prema opekarskim
standardima podrazumjeva skupljanje od 7 % do 12 %. Neispravno suSenje moze uzrokovati
nadutost materijala i stvaranje pukotina. U nastavku, eksperimentalni podaci pokazuju da

linearno skupljanje znacajnije ne odstupa u odnosu na opekarske standarde.

Na slikama 54, 55 i 56 prikazan je postotak ukupnog linearnog skupljanja opeka serije I.
proizvedenih od 60 %, 70 % i 80 % gline , s udjelom mulja od 0 do 40 % (pijesak do 100 %),
sinterirani na temperaturama 900, 1000 i 1050 °C. Vidljivo je da se porastom udjela mulja (a
smanjenjem udjela pijeska) povecava skupljanje, a posljedica toga je prisutnost organskog
sadrzaja u mulju. Temperatura pecenja je joS jedan vazan parametar koji utjeCe na stupanj

skupljanja. Povecanje temperature sinteriranja rezultira povecanje u postotku skupljanja.
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Takoder moze se primijetiti da pri udjelu mulja od 20 % i temperaturi sinteriranja 1050 °C,
skupljanje za udio gline 60% iznosi 5,5 %, za 70 % gline je 6,2 %, a za 80 % gline 7,1 %.
Znaci da proizvedene opeke s ve¢im udjelom gline s istim udjelom mulja na istoj temperaturi
sinteriranja pokazuju vece skupljanje. Ono $to moze utjecati na takav rezultat je udio pijeska u
smjesi koji u danom primjeru (prema eksperimentalnom dizajnu) za 60 % gline i 20 % mulja
iznosi 20 %, za 70 % gline i 20 % mulja iznosi 10 %, a za 80 % gline i 20 % mulja iznosi 0 %
pijeska. Drugim rijeCima $to je manji udio pijeska u smjesi skupljanje raste. Najmanje
skupljanje od 3,4 % pokazuje proizvedena opeka s smjesom od 60 % gline, 5 % mulja i 35 %
pijeska, pri temperaturi sinteriranja od 900 °C. Maksimalno skupljanje 7,3 %, pokazala je
opeka sa udjelom gline 60 % i 40 % mulja pri temperaturi 1050 °C, $to se smara odli¢nim
rezultatom s obzirom na veliki udio mulja i na skupljanje koje je ubi¢ajeno u opekarskoj

industriji.

Druga serija proizvedenih opeka, (slika 63, 64 i 65) izvedena je prema identicnom
eksperimentalnom dizajnu samo je umjesto pijeska upotrijebljen granit. Rezultati takoder
pokazuju vece skupljanje s povecanjem udjela mulja i porastom temperature sinteriranja.
Usporedujuci opeke nainjene s granitom i one s pijeskom, mozZe se primijetiti da opeke s
granitom i identicnim udjelom gline i mulja sinterirane na istim temperaturama pokazuju

neznatno manje vrijednosti skupljanja.

Na osnovu dobivenih eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da ovako jednoj
kompozitnoj opeci, kada govorimo o skupljanju, svakako ¢e pogodovati nize temperature
pecenja. Dakle, udio mulja u smjesi i temperatura pecenja su dva kljucna faktora kako bi se
smanjilo skupljanje u procesu proizvodnje opeke. Najveci problemi koji se obi¢no susre¢u
kod skupljanja je stvaranje pukotina, zbog uniStenja organskog sadrzaja. Vrijednost skupljanja
je porasla s viSom temperaturom sinteriranja, zbog zgusnjavanja uzoraka uslijed sinteriranja.
Opet, linearno skupljanje utjeCe na poroznost, jer dolazi do zatvaranja pora s§to dovodi do
smanjenja poroznosti. Osnovna pokretacka sila koja djeluje pri skupljanju je razlika u
kemijskom potencijalu izmedu atoma koja moze biti potaknuta temperaturom, 1 ili tlakom.
Visoke temperature dovode do smanjenja slobodne specifiéne povrSine Cestica (postupci
difuzije, stvaranje taline, fazne transformacije), ¢ime dolazi i do zguSnjavanja strukture i
smanjenja volumena.'®

Mnoge studije pokazuju da kemijski sastav smjese, razliciti udjeli i uvijeti sinteriranja utje¢u

na skupljanje glinenih kuglica.'*®

Takoder se navodi da je skupljanje uvjetovano promjenom
volumena koji je rezultat odvodenja vode iz pora, smanjenjem veli¢ine pora kao i smanjenjem
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razdvajanja izmedu Cestica. Nwoye je pokazao da veli¢ina zrna i distribucija zrna gline ima

136

znaCajan utjecaj na skupljanje.” Viewey i Larrly dokazuju da ¢e se fine veli¢ine Cestica

smanjiti vide, postaju guée (manja poroznost) i pokazuju izvrsna mehanicka svojstva.'®

Nadalje, mnogi radovi,>**®

pokazuju da se suSenje odvija u tri faze; faza rasta skupljanja,
konstantna faza i faza smanjenja skupljanja. Tijekom faze rasta brzina isparavanja izmedu
Cestica je veca od isparavanja na povrsinu i stoga se gubi vise vode. Tijekom konstante faze
isparavanja izmedu Cestica i na povrs$ini su konstantni. Utvrdeno je da se skupljanje pojavljuje

u ovoj fazi. Kada voda izmedu &estica gline ispari, susenje je zavrseno i nema skupljanja.>®

5.4. PONASANJE PROIZVEDENIH OPEKA S OBZIROM NA
ADSORPCIJU VODE

Opeka je hidrofilni porozni materijal. Prisutne Supljine ili pore u krutoj matrici materijala lako
apsorbiraju vodu u prazne prostore. Adsorpcija vode znatno ovisi 0 nekoliko ¢imbenika kao

%034 Takoder, upijanje

Sto su vrsta gline, ¢vrstoc¢a I gustoca proizvoda te metodi proizvodnje.
vode je klju¢ni ¢imbenik koji utjeCe na trajnost opeke, tj. kvalitetu ptoizvoda i1 definira se kao
omjer mase vode u porama i mase proizvoda. Sto se manje vode infiltrira u opeku ona je
izdrzljivija, odnosno unutrasnja struktura opeke mora biti dovoljno stabilna i kompaktna da bi

se izbjeglo prodiranje vode.

Utjecaj temperature na adsorpciju vode moze se pripisati ¢injenici da povecanje temperature
osigurava zavrSetak procesa kristalizacije i zatvara otvorene pore. Poveéavanjem omjera
mulja smanjuje se udio silicijevog dioksida u opekama, ali je dokazano da taj efekat nema

znacajan utjecaj na konacni proizvod.72

Osim toga, smanjenje adsorpcije podrazumijeva smanjenje otvorenih pora i povecanje
Gvrstoée.”? Iz grafa se moze vidjeti da se upijanje vode opeka povecava s poveéanjem udjela
mulja. Takoder mozZe se primjetiti utjecaj temperature. Za isti udio mulja u jednoj opeci, s
poveéanjem temperature Smanjuje se adsorpcija vode.”® Prijasnja istraZivanja su dokazala da
dodatak mulja smanjuje plasti¢nost smjese i time smanjuje sposobnost vezivanja smjese, a
unutarnja veli¢ina pora opeke se pove¢ava. Romero i sur (2008), sugeriraju da upijanje vode
izravno ovisi o poroznosti, te da zatvorena poroznost dominira na visokoj temperaturi.®*
Odredivanje adsorpcije vode je bilo u¢injeno pomocu postupaka kao S$to je opisano. Kako

temperatura pecenja raste od 900°C do 1050° C, sposobnost opeke da apsorbira vodu opada.
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To se dogada zato $to glina unutar opeke pocinje ocvrscivati. Adsorpcija opeke ovisi 0
strukturnim obiljezjima, osobito koli€ini, veli¢ini i obliku pora (Mariarosa Raimondo et. Al,
2009). Odnosno, kako temperatura pecenja raste, gustoa se smanjuje, a Poroznost je
veca. Postupno smanjenje poroznosti opeke s porastom temperature pecenja, dogada se zbog
progresivnog zatvaranja manjih pora uzrokovanih napredovanjem vertifikacije (Giuseppe
Cultrone, 2004). Nadalje dokazano je, da se kod uzoraka pecenih na temperaturi od 900 °C
stvara najveca koli¢ina pora radijusa od 0,1-0,5 um i pora radijusa od 100 um. Na 1000 °C,
uglavnom se stvaraju pore radijusa 1-2 um, a ujedno se smanjuje koliina nastalih pora
radijusa 100 um.** Na 1100 °C, naglo se smanjuje rast pora veli¢ine 1-2 um, dok na 1200 °C

raste koli¢ina pora radijusa 0,1-0,5 pm.

Prosuduje li se na temelju kemijskog sastava, bolju otpornost opeka osigurat ¢e gline s
manjim udjelom CaO. Naime, kod glina s ve¢im udjelom CaO pri vi§im temperaturama
karbonati se raspadaju povedavajuéi tako ukupnu poroznost.**?*** U prisutnosti vode, kalcijev
oksid koji nije uSao u reakciju s alumosilikatnom fazom se pretvara u portlandit Ca(OH), koji
kasnije moze prije¢i u CaCOgs pri prisutnosti CO, iz atmosfere. Ovo ¢e dalje izazvati
povecanje volumena nastalog proizvoda i1 cvjetanje vapna, Sto dodatno povecava poroznost.
Osim toga, kod karbonatnih glina je lakSe kontrolirati temperaturu pecenja jer se morfologija
karbonatne gline ne mijenja tijekom Sirokog raspona temperatura. Takoder, temperatura i
atmosfera u pe¢i imaju manji utjecaj na kona¢nu boju opeka izradenih od karbonatne nego li

one od nekarbonatne gline.!**

Rezultati ispitivanja adsorpcije, smjese glina, mulj, pijesak (nazvane serija l.), pri razli¢itim
omjerima mulja (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40 %) i temperaturama sinteriranja na 900 °C,
1000 °C i 1050 °C, prikazani su na slici 57, 58 i 59. Moze se zakljuciti da povecanjem
temperature sinteriranja opada adsorpcija s bilo kojim udjelom gline. Odnosno, kod udjela
mulja od 5 % pri temperaturi od 900 °C adsorpcija vode iznosi 13 %, dok pri udjelu mulja od
40 % iznosi 34,5 %. Na maksimalno ispitanoj temperaturi od 1050 °C, uzorci pokazuju
adsorpciju vode 11,7 % s 5 % mulja, a s 40 % mulja 29,5 %. Prema americkim propisima
(ASTM), maksimalno dopusteno upijanje vode (vodoupojnost) za opeku iznosi 20 %, §to
zna¢i da s 60 % udjela gline i ¢ak 25 % udjela mulja i 15 % pijeska pri temperaturi

sinteriranja 1050 °C, mozemo proizvesti opeku koja je primjenjiva u gradevinske svrhe.

Kada je udio gline 70 % (slika 58), tendencija pada adsorpcije je identi¢na, odnosno s

porastom temperature sinteriranja adsorpcija opada. Pri sinteriranju od 900 °C i udjelu mulja
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od 30 % adsorpcija je 25,5 %, na 1000 °C 25,0%, a pri 1050 °C iznosi 24,3 %. Prema
maksimalno dozvoljenom postotku za vodoupojnost opeke,? rezultati bi bili sukladni s 70 %
gline i 20 % mulja (10 % pijeska), pri 900 °C, adsorpcija je iznosila 17,2 %. Pri zadanim
uvijetima iz slike 58, vidi se da pri udjelu mulja od 25 % adsorpcija prelazi 20 % na svim

temperaturama sinteriranja, Sto ne zadovoljava zakonske regulative.

Kod opeka s 80 % gline (slika 59), moze se zamijetiti manji rast adsorpcije, bez obzira na
porast temperature sinteriranja u odnosu na udjele gline. To se moze pripisati ve¢em udjelu
glinenih Cestica koje o€ito manje adsorbiraju vodu od cestica mulja. Tendencija rasta
adsorpcije s povecanjem udjela mulja i dalje je prisutna ali u manjem omjeru. Vidljivo je da
udio mulja od 20 % i 20 % pijeska pri temperaturi od 900 °C, opeka zadovoljava zakonske

regulative (slika 59). Pri temperaturi od 1050 °C adsorpcija iznosi 17, 5 %.

Rezultati ispitivanja adsorpcije smjese glina, mulj, granit (nazvane serija Il.), prikazana je
slikama 66, 67 i 68. Slijed rasta adsorpcije s udjelom mulja stoji ali je taj porast manji u
odnosu na smjesu s pijeskom, $to objasnjava sami granit kao materijal. Odnosno, granit
posjeduje daleko manje adsorpcijske mogucnosti od pijeska i to je potpuno jasno. Rezultati
slijede da s 60 % gline i 5 % mulja i temperaturi sinteriranja od 900 °C adsorpcija je 10,6 %, a
pri temperaturi sinteriranja 1050 °C iznosi 7,0 % (slika 66). Pri udjelu mulja od 40 % i
temperaturi sinteriranja od 1050 °C adsorpcija je 25,4 %, §to je za oko 10 % manja za isti udio

mulja i gline za opeku u smjesi s pijeskom.

Iz slike 66 moze se zakljuciti da bih proizvedena opeka s udjelom mulja od 30 %, 60 % gline i
10 % granita pri sinteriranju od 1050 °C bila zakonski prihvaljiva, $to je opet ve¢i udio mulja
od opeke proizvedene pod ovim uvjetima u smjesi s pijeskom. 1z slike 67 takoder se moze
vidjeti jo§ manja adsorpcija vode za prizvedenu opeku s granitom u odnosu za iste udjele s
pijeskom. To je posebno uocljivo pri temperaturi sinteriranja od 1050 °C, gdje adsorpcija
vode s 20 % mulja iznosi 12,7 %, a za iste uvjete u smjesi s pijeskom 19,9 %. Zakljuc¢ak
slijedi da opeka pripremljena s glinom, muljem i granitom za iste postotke mulja pri istim

temperaturama sinteriranja pokazuje manju adsorpciju vode prema onoj s pijeskom.

Prema ASTM C62-05 (koji propisuje standardnu specifikaciju za izgradnju zidnih elemenata
od peCene gline uz dodatak otpada), maksimalno dopuStena adsorpcija vode iznosi 20%.
Takoder, prema ASTM 902 standardnoj specifikaciji, proizvedeni kompozitni materijal bi se

mogao iskoristiti za asfaltiranje sustava s laganim prometom (npr. pjesacke staze), s obzirom
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na adsorpciju vode. Engleska standardna specifikacija, CSA A8206 za opecene glinene

materijale s namjenom koriStenja u zidarstvu dozvoljena adsorpcija vode je od 17% do 25%.

5.5. SAVOJNA CVRSTOCA PROIZVEDENIH OPEKA

Cvrstoca je funkcija sastava, mikrostrukture, stanja povr$ine i vanjskih ¢imbenika. Savojna
¢vrstoca je najvaznija veli¢ina za procjenu Cvrstoée, te za dimenzioniranje dijelova. Na
vrijednost savojne ¢vrstoce utjecu: veli¢ina, oblik, povr§ina, nehomogenost strukture koja je
odredena postupkom proizvodnje.*

Cvrstoca je kljucan faktor za ugradnju kanalizacijskog mulja u kerami¢ki proizvod. Rezultati
pokazuju da snaga uvelike ovisi o koli¢ini mulja koji je dodan i temperaturi pecenja. Veci
udio mulja utjece na smanjenje savojne ¢vrstoce, (manja gusto¢a), dok povecanje temperature
sinteriranja utje¢e na porast ¢vrstoée. Cvrstoéa na savijanje usko je povezana s poroznosti,

distribuciju pora i temperaturom.

S obzirom na zadane uvjete, keramicki dio ne mora samo izdrzati maksimalna optere¢enja
nego mora biti 1 u upotrebi odredeno vrijeme. Do pucanja u pravilu dolazi zbog pojedinacnih
pogresaka koje se Cesto nalaze na ili vrlo blizu povrSine, zato §to su tu naprezanja najveca.
Ako je dio opterecen ispod svoje €vrstoce, i1 ako je jo§ eventualno izloZen vodi ili vlaZznoj
okolini, moZe do¢i najprije do vrlo sporog, a s povecanjem opterecenja, do vrlo brzog Sirenja
kriti¢ne pukotine, $to na kraju rezultira lomom. Nastupa pretezno kod oksidne keramike, ali 1
kod neoksidne keramike koja ima amorfnu oksidnu fazu na granicama zrna. Za razliku od
polaganog Sirenja pukotine, gdje se Siri pojedinacna pukotina, pod pojmom osStecenja zbog
puzanja podrazumijeva se fenomen nastajanja poroznosti od puzanja i mikropukotina. One su
u materijalu homogeno rasporedene te uzrokuju ostecenja po cijelom optere¢enom volumenu.
Posljedica toga je promjena fizikalnih svojstava materijala.'!

Sljedece pretpostavke potvrduju i rezultati (slika 60 do 62), da u smjesi glina, mulj, pijesak, s
60 % gline 1 5% mulja s povecanjem temperature sinteriranja od 900 °C do 1050 °C ¢vrstoca
raste od 4,0 MPa do 4,60 MPa. Uz identi¢ne uvjete s 40 % mulja, savojna ¢vrstoca se krece
samo od 1,90 MPa do 2,52 MPa. Kada je udio gline u smjesi 70 % ¢vrstoc¢a s 5% mulja raste
od 5,5 % (kod 900 °C) do 6,15 % (kod 1050 °C). Najvece vrijednosti savojne ¢vrstoce (U
nazvanoj seriji 1.) dobivene su pri udjelu gline od 80 %, 5 % mulja i 15 % pijeska. Pri 900 °C,

¢vrstoc¢a je iznosila 5,87 MPa, a pri 1050 °C 7,42 MPa. Predpostavlja se da su vrijednosti
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malih Cvrstoa prisutne zbog visokog sadrzaja organske tvari i formiranja velikih pora u

proizvodu.

Druga serija rezultata predstavlja smjesu glina, mulj, granit. Razultate savojne ¢vrsto¢e u
ovisnosti 0 udjelima mulja 1 temperaturama sinteriranja prikazani su na slici 69 do 71.
Mozemo uociti trend pada ¢vrstoce s udjelom mulja, kao i u smjesi s pijeskom , ali su
vrijednosti savojne ¢vrstoce ipak vece. Pa tako smjesa s 60 % gline 5% mulja i 35 % granita
pokazuje Cvrsto¢u na savijanje 4,56 MPa pri 900 °C, a pri 1050 °C, 5,37 MPa. S udjelom
gline od 70 % Cvrstoca raste, pa s 5% mulja s povecanjem temperature ¢vrstoca raste od 7,07
MPa do 7,22 MPa. Kao $to smo ve¢ napomenuli, s povecanjem udjela mulja ¢vrsto¢a opada.
Nadalje, Sto je bilo i za ocekivati, najvece vrijednosti ¢vrstoce u smjesi s granitom, pokazao je
uzorak s 80 % gline, 5 % mulja i 15 % granita, pri temperaturi sinteriranja od 1050 °C i iznosi
9,89 MPa.
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Na osnovu predocenih eksperimentalnih podataka vidljivo je da su vrijednosti ¢vrstoce na
savijanje izrazito male. Savojna cvrsto¢a opeke prizvedena samo od gline (ilovace), u
industrijskom pogonu iznosi 23,0 MPa. Prema ISO 10545-4 grupa Il Aneks L za zidne
elemente, &vrsto¢a na savijanje treba biti veéa od 12 N/mm?. Izradeni materijal s predo¢enom

¢vrsto¢om na savijanje ne zadovoljava niti standard ASTM C1072 za zidne elemente.

5.6. IZLUZIVANJE (ISPIRANJE) TESKIH METALA

Metali su kemijski elementi razli¢ite relativne gustoce, koja nije izravno povezana s njihovim
Stetnim djelovanjem (toksi¢noS¢u). Razlog tome je njihova prisutnost u cjelokupnom
ekoloSkom sustavu, ali 1 nepoznanica u nacinu njihova djelovanja na zivi svijet. TeSki metali
su metali ¢ija je gustoca veca od 5 g/lcm3. Teski metali su vrlo toksi¢ni zbog prisustva u
obliku iona ili u obliku spojeva topivih u vodi, te se tako vrlo lako mogu apsorbirati u zivim
organizmima.'*®

Svaki od toksi¢nih metala i polumetala koji se pojavljuje u prirodi ima svoj specifi¢ni
biokemijski ciklus, ¢ime je odredeno njegovo kruZenje u prirodi od atmosfere i hidrosfere do
geosfere i biosfere. Ovisno o vrsti i kemijskim svojstvima pojedinog elementa, postoje
razli¢itosti u njegovoj pokretljivosti u okoliSu 1 toksicnom djelovanju na biljke, Zivotinje i
covjeka.

Test ispiranja primjenjuju se da bih utvrdila sposobnost zadrzavanja teskih metala u
keramickim strukturama. Brzina ispiranja se u pravilu povecava s rastu¢im atomskim brojem:
Zn <Cu <Ni <Cr 1 te vrijednosti ovise eksponencijalno o sadrzaju mulja (Magahaes et al.,
2005). Pocetnom reakcijom izmedu mulja i gline dominira makro mehanizam spajanja u
zajednicku cjelinu (Magallhaes et al., 2004), a potom difuzijski mehanizam. Uglavnom zbog
sloZzenosti sustava dominantni mehanizam inercijskog procesa i1 relevantni parametri nisu

jasno poznati.
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Tablica 21: Grani¢ne vrijednosti za metale regulirane TCLP
procedurom (Towsend et al., 2003)

Parametar Grani¢na vrijednost

mg/l

As 50

Cd 1,0

Cr 5,0

Hg 0,2

Pb 5,0

Cu 25,0

Zn 25,0

Ni 25,0

Parametri koji najviSe utjeCu na inertiranje metala su: vrsta gline, temperatura i stanje
aglomeracija. Rezultati ispiranja As, Zn, Ni, Cd, Cr, Cu, Hg i Pb provedeni su na svakom
proizvedenom uzorku (136 uzoraka), pri sinteriranju na 900 °C, 1000 °C i 1050 °C i navedeni
su u tablici 4. Odnos izmedu temperature sinteriranja i ispiranja uglavnom ovisi o vrsti teskih

metala ili njihovim spojevima formiranim na zadanim temperaturama.'“®

Takoder, izluzivanje
ovisi 0 metodi koja se primjenjuje i pH otopine.**’
Ispiranje teskih metala odedeno je prema EPA Test Method 1311 maksimalno dozvoljene

koncentracije teskih metala prikazane su u tablici 21.

5.6.1. Izluzivanje arsena

U prirodi dolazi slobodan, ali se u spojevima najcesce pojavljuje u obliku sulfida (arsenopirit -
FeAsS, auripigment - As,S; i realgar - As,S,). Arsenovi se spojevi obi¢no klasificiraju prema

njihovoj kemijskoj gradi u trovalentne i peterovalentne, na anorganske i organske. Arsen s
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kisikom, klorom, i sumporom stvara vrlo toksicne anorganske spojeve, a s ugljikom i
vodikom organske spojeve koji su manje toksi¢ni od anorg:{anskih.148 Zagrijavanjem na 360°C

prelazi u stabilni sivi arsen uz razvijanje topline.

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka moze se vidjeti da s poveéanjem udjela gline tj.
smanjenjem udjela mulja u smjesi u obje serije postepeno opada koncentracija izluzenog
arsena (slika 72 do 89). Povecanje temperature sinteriranja utje¢e na smanjenje koncentracije
izluzenog arsena i to u obje ispitivane serije. U skladu s mnogim studijama, moze se zakljuéiti
da stabilizacija kontaminiranog arsena ovisi o udjelu gline, udjelu mulja, tipu prisutnih oblika

arsena te o periodu sugenja.*

U prvoj seriji, kako smo je nazvali u prija$njim dijelovima ovoga rada (glina, pijesak, mulj),
najvecu koncentraciju arsena pokazuje formacija s 60 % gline, 20 % mulja, 20 % pijeska i
iznosi 2,80 mg/l, pri temperaturi sinteriranja od 900 °C (slika 72). Formacija s 80 % gline, 5
% mulja i 15 % pijeska pokazala je najnizu koncentraciju arsena i iznosila je 0,10 mg/l.
Rezultati takoder pokazuju prisustvo arsena od 0,24 mg/l i u uzorcima bez prisustva mulja s
70 % gline (30% pijeska) pri 900 °C, pri 1000 °C 0,16 mg/l arsena i pri 1050 °C koncentracija
arsena iznosila je 0,11 mg/l (slika 75 do 77). Nadalje, pri istim temperaturama sinteriranja s
80 % gline (20% pijeska) koncentracija arsena prisutna je u koncentracijama 0,08 mg/l, 0,06
mg/l i 0,03 mg/l. Ovi rezultati pokazuju da arsen u kona¢nom proizvodu ne potje¢e samo od

ugradenog mulja.

Usporedujuci rezultate prve i druge serije eksperimentalnih podataka vidljivo je da su
vrijednosti izluzenog arsena S granitom neznatno vece. Odnosno, najveéu vrijednost
koncentracije arsena pokazala je formacija s 40 % mulja, 60 % gline, pri 900 °C i iznosi 3,31
mg/l (slika 81). Minimalna koncentracija arsena u ovoj seriji ¢ini formacija od 80 % gline, 5
% mulja i 15 % granita i iznosi 0,12 mg/1 pri 1050 °C (slika 89).

Na osnovu prikazanih rezultata izluzivanja arsena, a prema tablici 21 mozemo zakljuciti da
ugradnjom mulja niti s maksimalnim udjelom (40%), koncentracija arsena ne prelazi

dozvoljene granice prema EPA Test Method 1311 od 5 mg/I.
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5.6.2. Izluzivanje cinka

Dvovalentni cink (Zn®"

jedan je od esencijalnih biogenih elemenata i ima vaznu ulogu u
optimalnim koncentracijama u Zivim organizmima. Aktivator je u vise od stotinu enzima.™
Organski spojevi cinka upotrebljavaju se kao fungicidi, antibiotici i lubrikanti. lako je
primjena cinka u industriji viSenamjenska, taj metal ne onecis¢uje okolis. Otrovnost cinkovih
spojeva ovisi 0 kemijskoj prirodi spoja, Sto odreduje stupanj topljivosti u vodi, odnosno

stupanj resorpcije iz probavnog sustava, pa su soli netopljive u vodi, prakticki i netoksi¢ne.™

Rezultati izluzivanja cinka pokazuju da je cink prisutan i u uzorcima bez prisustva mulja, u
obje serije eksperimentalnih podataka (slika 72 do 89). U seriji s pijeskom s 70 % gline i 30 %
pijeska koncentracija izluzenog cinka pri 900 °C iznosila je 2,55 mg/l, a pri 1050 °C 2,95
mg/l. Formacija s 70 % gline i 30 % granita pri 900 °C pokazuje koncentraciju cinka od 3,68
mg/l.

Nadalje, ako promatramo rezultate u obje serije uzoraka izluzenog cinka, primjecuje se da
koncentracije cinka naglo raste s udjelom mulja. Takoder se moze zakljuciti da cink uvelike

ovisi 0 temperaturi sinteriranja.

U prvoj seriji eksperimentalno dobivenih rezultata moze se uociti da pri temperaturi
sinteriranja od 900 °C udio gline utje¢e na koncentraciju izluzenog cinka. Odnosno, rezultati
pokazuju da su vrijednosti koncentracije cinka vece s udjelom gline od 70 % nego s udjelom
gline od 60 % za identicne udjele mulja u smjesi. Sa 80 % gline, pri istoj temperaturi
sinteriranja koncentracija cinka opada. Pri temperaturi sinteriranja od 1000 °C koncentracija
izluzenog cinka pokazuje tendenciju rasta kako se povecava udio gline. Na osnovu predocenih
eksperimentalnih rezultata za prvu seriju, vidi se da je najmanja koncentracija cinka (2,20
mg/l) postignuta s formacijom od 60 % gline, 5 % mulja i 35 % pijeska, pri temperaturi
sinteriranja od 1050 °C. Najveéu koncentraciju cinka (12,02 mg/1), prema eksperimentalnim

podacima pokazao je uzorak s 80 % gline i 20 % mulja.

Druga serija eksperimentalnih podataka pokazala je da su koncentracije izluzenog cinka vece
za iste udjele mulja, gline i temperature sinteriranja s tendencijom sporijeg porasta. Slike 81
do 89 pokazuju da s povecanjem udjela gline i istim udjelima mulja na svim temperaturama
sinteriranja koncentracija cinka opada. Najnizu koncentraciju cinka (4,18 mg/l) pokazala je
formacija s 80% gline, 5% mulja i 15 % granita pri temperaturi sinteriranja od 900 °C.

Najvecu koncentraciju cinka (10,33 mg/l) pokazao je uzorak s 60 % gline i 40 % mulja pri
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temperaturi sinteriranja 1050 °C. Na temelju predo¢enih eksperimentalnih podataka moze se
zakljuciti da cink nikako ne moze biti prijetnja za okolis, prilikom ugradnje obradenog
kanalizacijskog mulja u glinene opeke, budu¢i da koncentracija cinka ne prelazi maksimalno
dozvoljenu koncentraciju od 25,0 mg/l, prema EPA Test Method 1311. Drugim rije¢ima svi

udjeli mulja i gline mogu se upotrijebiti prilikom proizvodnje.

5.6.3. IzluzZivanje nikla

Ovaj se metal nalazi u zraku, vodi i tlu. Spoj nikal karbonil, Ni(CO),, bezbojna je tekucina
koja na zraku lako isparava, a u reakciji s oksidansima se lako raspada u soli nikla i ugljikov

monoksid (CO), koji su veoma toksiéni. Svrstava se u vrlo otrovne industrijske plinove.'*

Testovi izluzivanja formacije s pijeskom pokazuju lagani porast koncentracije nikla s
porastom udjela mulja (slika 72 do 80). Temperatura sinteriranja nema neki znacajniji utjecaj,
prati blagi porast koncentracije nikla. Identi¢na svojstva pokazuju uzorci s granitom S istim
udjelima gline i mulja, s neznatno vi$im koncentracijama izluzenog nikla. Prema EPA Test
Method 1311 grani¢na vrijednost izluzenog nikla je 25,0 mg/l, a prema eksperimentalnim
podacima koncentracije nikla su daleko ispod dozvoljene granice, od 2,0 do 2,5 mg/l u obje

serije.

5.6.4. Izluzivanje kroma

Krom je jedan od manje zastupljenih elemenata u Zemljinoj kori (0,03 % ), a dolazi kao
zeljezo-krom-oksidna ruda, kromit (FeO—Cr,03) i olovna ruda PbCr,O4. U svojim spojevima
krom postoji u vise oksidacijskih stanja: od dvovalentnog do Sesterovalentnog. Veliki
problem za ekologe predstavlja ¢injenica da Cr(lll) vrlo lako prelazi u Cr(VI) pod
djelovanjem raznih okolisnih ¢imbenika. Krom je toksi¢an, kancerogen i mutagen za Zive
organizme.

Eksperimentalni podaci (slika 72 do 89) za obje serije uzoraka pokazuju lagani porast
koncentracije izluzenog kroma s porastom udjela mulja. Porast udjela gline od 60 % do 80 %
prati lagani pad koncentracije izluzenog kroma za iste udjele mulja. Temperatura sinteriranja
nema veliki utjecaj na izuzivanje kroma, ali uocava se lagani porast koncentracije kroma s

povecanjem temperature u obje serije uzoraka. Eksperimentalni podaci pokazuju (slika 74) da
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je u formaciji s pijeskom najveca koncentracija kroma 2,13 mg/l (60 % gline i 40 % mulja, pri
1050 °C), a u formulaciji s granitom (slika 83) 2,25 mg/l (60 % gline i 40 % mulja, pri 1050
°C). Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka mozemo potvrditi, §to se tice koncentracije
izluzenog kroma, u obje serije, bilo koji udio mulja moZze se upotrijebiti za inkorporaciju u

glinene opeke, bududi da grani¢na vrijednost za kroma iznosi 5,0 mg/I.

5.6.5. Izluzivanje bakra, kadmija, Zive i olova

Bakar je obojeni, crveni, sjajni metal koji ima Siroku primjenu u industriji 1 ku¢anstvu. Moze
biti jednovalentan i dvovalentan koji je postojaniji. lako je dokazano da je bakar manje
toksi¢an od veéine teskih metala, te da nije utvrden kumulativni u¢inak kroz hranidbeni lanac,
bakar se ubraja u skupinu od 16 kovina za koje je utvrdeno da su $tetni za organizme.**®
Eksperimentalni podaci (slika 72 do 89) pokazuju da koncentracija izluzenog bakra blago
raste s porastom udjela mulja kako formacije s pijeskom tako i s granitom. Kod uzoraka s
pijeskom pri temperaturi sinteriranja od 900 °C do 1000 °C koncentracija bakra lagano
opada. Daljnjim zagrijavanjem do 1050 °C koncentracija izluZzenog bakra neznatno raste. Kod
formulacije s granitom temperatura sinteriranja gotovo pa nema znacajnijeg utjecaja. Najveca
izmjerena koncentracija bakra u uzorcima s pijeskom je 1,77 mg/l (60 % gline, 40 % mulja,
pri 1050 °C), a s granitom 1,78 mg/l (60 % gline, 40 % mulja, pri 1000 °C). Grani¢na
koncentracija bakra prema EPA Test Method 1311 iznosi 25,0 mg/I (tablica 21).

Kadmij je mekana, hlapljiva, srebrnasto-bijela kovina koja u prirodi dolazi kao primjesa olovu
(galenit), cinku (sfalerit) i bakru, a rjede kao samostalna ruda grinokit i otavit. Znacaj kadmija
u ekotoksikologiji raste zbog njegovog visokog Stupnja otrovnosti i nemoguénosti
detoksikacije prirodnim procesima. Kadmij je netopljiv u vodi i nezapaljiv, a pri sobnoj
temperaturi je stabilan. Medutim, u praskastom obliku moze gorjeti i oslobadati toksi¢ne
plinove. Zagrijavanjem se povrsina kadmija oksidira postajuci svijetlozute do tamnosmede

boje, a ako se zagrije do vrelista (767 °C) gori Zutocrvenim plamenom i prelazi u smedi

kadmijev oksid (CdO).**

Prikazani eksperimentalni podaci izluzivanja pokazuju da kadmija nema ili je prisutan u vrlo
malim koncentracijama. Takoder, zamjecuje se da povecanje temperature sinteriranja u obje
serije, znacajnijeg utjecaja na koncentraciju kadmija. U formaciji s pijeskom najvisu

vrijednost kadmija (0,09 mg/l) pokazala je smjesa s 70 % gline i 30 % mulja pri temperaturi
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1000 °C (tablica 15). Sto se ti¢e formacije s granitom (tablica 17 do 18), ne$to znadajnije se
uocCava porast koncentracije kadmija s poveéanjem udjela mulja. Eksperimentalni podaci
pokazuju da je najviSe kadmija izluzeno (0,13 mg/l) iz smjese sastava, 60 % gline i 40 %
mulja pri temperaturama 1000 °C i 1050 °C. Dopustena grani¢na vrijednost koncentracije
kadmija prema EPA Test Method 1311 je 1,0 mg/l, $to znaci da je i maksimalni udio mulja

moguce inkorporirati u glinene opeke.

Ziva je srebrno-bijeli metal koji je tekuéi na sobnoj temperature, a u okolidu nalazi se u
elementarnom obliku te u razli¢itim anorganskim i organskim spojevima. U vodi se moze
pretvoriti i u organske oblike kao $to je metilziva (HgCH3), koji je glavni oblik Zive u okolisu
i glavni oblik koji se nakuplja u Zivotinjskom i ljudskom organizmu.*® Otrovnost za ¢ovjeka
ovisi o koli¢ini, valentnosti i anionskom sastavu, topljivosti i raspodjeli u organizmu.*®

Test izluzivanja za formaciju s pijeskom (tablica 14 do 16) pokazuje da je Ziva prisutna samo
u smjesi koju ¢ini 70 % gline i 30 % mulja pri tempeaturi sinteriranja 1050 °C i iznosi 0,01
mg/l. To bi mogla biti i pogreska, jer je vidljivo da olovo nije pronadeno niti u jednoj drugoj
smjesi 1 s ve¢im udjelom mulja. U formaciji s granitom Ziva je prisutna u smjesi koju ¢ini 60
% gline, 35 % mulja i 5 % granita pri 1000 °C i iznosi 0,02 mg/l i smjesi 60 % gline, 40 %
mulja pri istoj temperaturi i iznosi 0,04 mg/l (tablica 17). Grani¢na vrijednost za Zivu prema
EPA Test Method 1311 je 0,2 mg/l, a eksperimentalni podaci pokazuju daleko nize
koncentracije izluZene Zive.

Olovo je uz zivu i kadmij teska kovina izrazito otrovnih svojstava. U svakodnevnom Zzivotu
mozemo olovo na¢i kao primjesu u glazurama 1 bojama za izradu keramickih posuda, kao
primjesu amalgama, u vodovodnim instalacijama, kao sa¢mu i streljiva, zastitu od X-zraka, a
desetlje¢ima se Koristilo za izradu tiskarskih slova, pesticida itd. Olovo koje je prisutno u

vodotocima i jezerima, a najveéim se dijelom talozi u mulju.*®®

Tablice 14 do 16 prikazuje izluzivanje olova u formaciji s pijeskom. Vidljivo je da s udjelom
gline od 60 % pri temperatura 900 °C i 1000 °C olovo je prisutno tek s udjelom mulja od 30 %
i 35 % i krece se od 0,01 mg/l do 0,03 mg/l. Porastom temperature sinteriranja na 1050 °C
olovo je prisutno ve¢ kod 5 % mulja i raste s porastom udjela mulja u smjesi od 0,01 mg/l do
0,03 mg/l. Nadalje, porastom udjela gline koncentracija olova ne prelazi 0,03 mg/l.
Eksperimentalni podaci izluzivanja olova u formaciji s granitom prikazani su u tablicama od
17 do 19. Mogu se primjetiti ve¢e koncentracije olova i to ve¢ pri temperaturi sinteriranja od

900 °C (smjesa 60% gline, 5% - 40 % mulja) u rasponu od 0,1 mg/l do 0,17 mg/l (tablica 17).
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Povecanje udjela gline ili temperature sinteriranja ne utjeCe na porast koncentracije izluzenog

olova. Prema EPA Test Method 1311 grani¢na vrijednost olovo iznosi 5,0 mg/I.

Dobiveni eksperimentalni podaci izluzivanja As, Zn, Ni, Cd, Cr, Cu, Hg i Pb sugeriraju da je
ukljucivanje obradenog kanalizacijskog mulja (UPV Vinkovci, Hrvatska) u matricu keramike
dobra alternativa za inertiranje ovakve vrste otpada. Ovi rezultati ¢ine ovu alternativu

ekoloski prijateljskom, nego primjerice izravnu uporabu mulja u poljoprivredi.
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6. ZAKLJUCCI

Ogroman proizvodni kapacitet keramicke industrije ima veliki potencijala za inkorporaciju
kanalizacijskog mulja u industrijskom procesu. Kroz ovu studiju zeljela se primijeniti
jednostavna filozofija, da se dio obradenog kanalizacijskog mulja zamjeni kao alternativna

sirovina u tijeku proizvodnje neke od niza keramickih proizvoda.

Cilj ovog istrazivanja bio je recikliranje otpada (kanalizacijskog mulja), ¢ija se proizvodnja

povecava svaki dan, te imobilizacija teskih metala i smanjenje potros$nje prirodnih resursa.

Dobiveni rezultati usmjereni su na usporedbu razlic¢itih udijela kanalizacijskog mulja u
odnosu na glinu, uz dodatak razli¢itih udijela pijeska i1 granita, prema zadanom

eksperimentalnom dizajnu.
Na osnovu eksperimentalnih podataka rezultati se mogu sazeti :

> Proizvedene opeke ne nude pozeljne estetske rezultate. Opeke s dodatkom
kanalizacijskog mulja u rasponu od 35 % do 40 % (suhe tezine), ne preporucuju Se za
koristenje, jer su krhke i lako lomljive, ¢ak i kad se s njima barata njezno. Stoga, moze
se rec¢i da su opeke ovakve prirode prikladne samo za uporabu kao zajednicke opeke,

koje inace nisu izloZene ,,oku‘ zbog loSe povrsinske obrade.

» Konaéni proizvod je crvene boje (od svjetlije do tamnije, ovisno o temperaturi), zbog

prisustva zeljeza prisutnog u sirovim materijalima gline i mulja.

> Proizvedene opeke su lakse, u usporedbi s opekama bez dodatka mulja. Opcenito su
vise porozne, buduci da se kod veceg postotka mulja i golim okom mogu vidjeti pore,

Sto dovodi do zakljucka da su 1 mehanicki slabije.

» Gustoca ispitivanih uzoraka neznatno se poveCava s povecanjem temperature
sinteriranja, $to je vjerovatno posljedica male temperaturne razlike (900 °C — 1050 °C).
Povecanjem udjela mulja gusto¢a opada. Takoder, rezultati ispitivanih uzoraka ne
pokazuju znacajnije razlike u gusto¢i izmedu serije s pijeskom i granitom. Vece
temperature kod ovakvih materijala, u pravilu povecavaju uguscivanje $to dovodi do
zatvaranja nekih od otvorenih pora. Nadalje, to je povezano sa smanjenjem adsorpcije

vode 1 povecanjem cvrstoce.
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S obzirom na na tehnoloske osobine proizvoda jasno je vidljiv linearan odnos izmedu
poveéanja postotka mulja i adsorpcije vode. Povecanjem udjela mulja raste i

adsorpcija vode.

Povecanje udjela mulja dovodi do smanjenja Cvrstoe na savijanje. Sinterirani
proizvodi pokazuju ¢vrsto¢u na savijanje do 10 MPa. Medutim, to ne moze ispuniti
zahtjeve europskih standarda. Dakle, potrebano je dodati neki materijal koji bih

eventualno smanjio veli¢inu pora i pobolj$ao ¢vrsto¢u proizvoda.

Povecanje temperature sinteriranja pokazuje najveée promjene u ukupnom linearnom

skupljanju, ali ne pokazuju prevelika odstupanja u usporedbi s samom glinom.

Prednosti dodavanja otpadnog mulja su vlaknasti ucinak koji povecava plasti¢nost, te
povecanje poroznosti nakon pecenja ¢ime se poboljSavaju svojstva toplinske

vodljivosti.

Testovi izluzivanje u skladu sa standardom EPA Test Method 1311 i pokazuju da ne
postoje okoli$na ograni¢enja koristenja proizvoda s glinom i kanalizacijskim muljem
dobavljenog iz uredaja za procis¢avanja otpadnih voda Vinkovci, Hrvatska. To
ukazuje da se inertiranje mulja u glini moze koristiti bez Stetnih uéinaka na zdravlje

korisnika.

Problemi povezani s proizvodnim procesom nisu bili predmet ovog rada.

Kanalizacijski mulj je materijal bogat organskim tvarima $to pruza znacajanu ustedu
energije Cak i sa niskim postotkom. Istrazivanja procjenjuje ustedu energije se bar za
40%. Dakle moze se zakljuciti da je upotreba dehidriranog kanalizacijskog mulja
poticajna alternativa pri proizvodnji glinene pecene opeke, budu¢i da ¢e proizvodac
opekarske industrije smanjiti troSkove vezane za sirovinu i korisStenje energije tijekom

pecenja.

Naravno postoje i nedostaci u koristenju ove vrste otpada, kao $to su visoki troskovi

prijevoza, neugodan miris.
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» Ovaj prikazani rad naglaSava izrazit nedostatak lokalnih relevantnih istrazivanja na
ovom vrlo vaznom gradevinskom materijalu i ukazuje potrebu na potrebu za daljnjim

istrazivanjima.
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