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1. Uvod i zakonski okviri

Osiguranje prikladnog gospodarenja vodama jedan je od
temeljnih preduvjeta za razvoj svakog podrudja. Isto tako, u
danasnje vrijeme sve je veca potreba za zastitom okolisa, u
sklopu koje posebno mjesto zauzima ocuvanje bioraznolikosti
i zastita ljudskog zdravlja. Stoga se primjereno postupanje s
otpadnim vodama svrstava u prioritetne aktivnosti prikladnoga
gospodarenja vodama. Uzimajuci u obzir postojece stanje
komunalnog sektora u Hrvatskoj [1-6], moZe se zakljuciti da u
cjelokupnoj problematici o gospodarenju vodama u Hrvatskoj
najvise je pozornosti usmjereno na pravilno postupanje
s otpadnim vodama. Tome ide u prilog cinjenica da je u
Hrvatskoj danas samo oko 43 % stanovniStva priklju¢eno na
javnu kanalizacijsku mrezu [6]. JoS je nepovoljnija situacija
s prikljuCenjem na uredaje za prociScavanje otpadnih voda.
Prema raspolozivim podacima [6], samo je 25 % stanovnistva u
Hrvatskoj prikljuceno na uredaje s minimalno drugim stupnjem
prociscavanja, iako se napominje da vecinu tih uredaja treba
nadograditi s treim stupnjem procis€avanja jer im je kapacitet
veci od 10.000 ekvivalenta stanovnika (ES), a nalaze se na
podrugju koje je definirano kao osjetljivo [7].

Ulaskom Hrvatske u Europsku uniju na snagu je stupila Direktiva
91/271/EEC, prema kojoj se zahtijeva prikupljanje i obrada
otpadnih voda u svim aglomeracijama vecim od 2.000 ES,
drugi stupanj prociS¢avanja svih ispustenih otpadnih voda za
aglomeracije vece od 2.000 ES te viSi stupnjevi prociscavanja za
aglomeracije vece od 10.000 ES u podrucjima koja su odredena
osjetljivima i na njihovim slivnim podrucjima (Direktiva Vijeca
91/271/EEC o prociscavanju komunalnih otpadnih voda).
Bududi da je ova Direktiva u ostalim zemljama EU na snagu
stupila 2005., u podrucju implementacije strozih zahtjeva za
kvalitetom, Hrvatska danas u podrucju prociScavanja otpadnih
voda u znacajnoj mjeri zaostaje za vecinom zemalja EU-a. U
nastojanjima za uskladivanjem s odredbama Okvirne direktive o
vodama Europske unije u tijeku je aktivno poduzimanje odredenih
mjera vezanih za izgradnju cjelovitih sustava odvodnje otpadnih
voda s pripadajucim uredajima za prociscavanje otpadnih voda
(UPOV-i) za aglomeracije vece od 10.000 ES. Drugim rije¢ima,
pristupanjem Europskoj uniji, Hrvatska se obvezala do 2018.
godine izgraditi sve UPOV-e kapaciteta veceg od 10.000 ES,
Sto ce u konacnici rezultirati pustanjem u pogon UPOV ukupnog
opterecenja oko 4.500.000 ES [8].

Izgradnja UPOV-a s jedne strane predstavlja pozitivan utjecaj na
okolis jer ¢e se smanjiti koli¢ina otpadnih tvari koje se ispustaju
u prijamnike, ali se istovremeno u procesu prociScavanja
pojavljuju novi problemi vezani uz stvaranje znacajnih kolicina
mulja s kojim treba primjereno postupiti. Drugim rijecima, u
procesu prociscavanja otpadnih voda kao nusproizvod svakog
tehnoloskog rjeSenja nastaje dodatna vrsta otpada koji se naziva
mulj (0,5 kg mulja/m? otpadne vode; dnevna koli¢ina suhe tvari
mulja (ST) u rasponu je 50 do 70 g ST/ES-d). Pravilno postupanje
s otpadnim vodama (prije svega sanitarnim i industrijskim)
podrazumijeva njihovo prikupljanje, ispustanje i prociScavanje,

ali ujedno i pravilno postupanje s otpadnim tvarima koje nastaju
prociscavanjem. Prema hrvatskom zakonodavstvu, mulj s
UPOV-a tretira se kao neopasni otpad koji treba na odgovarajuci
nacin dodatno obraditi i odloZiti u okolis.

Dosadasnja praksa planiranja i izgradnje UPOV-a uglavnom je
usmjerena na vodu, nastojeci dostignuti kriterij objedinjenog
pristupa prema kojem prociséena voda mora zadovoljiti
propisane i potrebne uvjete uCinkovitosti prociséavanja, a
ispustanje procisScene vode ne smije narusiti prirodnu biolosku
ravnotezu u prijamnicima (vodotoci, kanali, more i dr) [S].
Do danas u Hrvatskoj nije cjelovito rijeSeno kako postupiti s
muljem, niti je to odredeno propisima, uputama ili smjernicama.
Kako gradnja UPOV-a u Hrvatskoj postaje sve intenzivnija, nacin
postupanja s muljem znatno e opterecivati rad komunalnih
poduzecaijedinicalokalne samouprave, koji upravljaju sustavima
odvodnje i prociScavanja otpadnih voda. Treba istaknuti kako
se za UPOV-e kod kojih nije rijeSeno konacno odlaganje mulja,
smatra da njihova izgradnja nije zavrsena te da nisu poduzete
sve potrebne mjere o zastiti okolisa. To se neposredno odnosi i
na obveze prema EU, pa Ce se ako nisu zadovoljeni svi uvjeti, tj.
kako postupiti s muljem, placati znacajni novcani iznosi u obliku
kazni.

Prema podacima iz 2007. godine, ukupna godisnja proizvodnja
mulja s UPOV-a u SAD-u i u EU iznosila je gotovo 17.000.000 t
ST (7.000.000 t u SAD-u i 10.000.000 t u EU-u) [10]. Medutim,
kolicine mulja, koji je nusproizvod prociScavanja otpadnih
voda, neprestano se povecavaju na svjetskoj razini. Na slici 1.
prikazan je smjer godisnje proizvodnje mulja u 27 zemalja EU-a,
predvidajuci i kako Ce rasti do 2020. godine [11].

U zemljama poput Spanjolske, Velike Britanije i Francuske gotovo
se 50 % mulja nastalog 2009. godine koristilo u poljoprivredi, a
ostatak se odlagao na odlagalistima ili spaljivao.
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Slika 1. Godisnja proizvodnja mulja s UPOV-a u 27 zemalja EU-a [11]

Na UPOV-ima koji su do danas izgradeni u Hrvatskoj mulj se
odlaze na odlagalistima krutog otpada, od Cega se vrlo mali
dio koristi u poljoprivredi, a za ostalo se ne moze sa sigurnoscu
utvrditi gdje i kako zavrSava. Opc€enito, problemu odgovarajuceg
postupanja s muljem u Hrvatskoj, sve donedavno, nije se
pridavala veca paznja. Prema Pravilniku o nacinima i uvjetima
odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagalista
otpada (NN 117/07, 111/11, 17/13), odlaganje mulja na
odlagalista s pocetkom 2017. godine nece biti dopusteno. U
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Slika 2. Procjena proizvodnje mulja i pepela s UPOV-a u Hrvatskoj nakon 2018. godine

istom se dokumentu navodi da je na odlagaliStima otpada
zabranjen prihvat, izmedu ostalog i: "komunalnog otpada
ukoliko mu masa biorazgradive komponente premasuje 35 %
od ukupne mase". Bioloski stabiliziran mulj sadrzi uvijek vise od
35 masenih postotaka biorazgradive tvari. Takoder se navodi i
kriterij za odlaganje otpada na odlagaliste neopasnog otpada,
kojim se definiraju grani¢ne vrijednosti do najvise 5 mas. % suhe
tvari za ukupni organski ugljik (eng. total organic carbon - TOC),
odnosno vise od 5 mas. % TOC-a za stabilizirani mulj. Ocigledno
je da, priblizavanjem 2017. godine i naglim porastom dinamike
izgradnje UPOV-a u Hrvatskoj, problem konacnog odlaganja
mulja dobiva na vaznosti, jer se trebaju financirati i izgraditi
tehnologije koje e na drugi nacin rijesiti obradu mulja i kako
konacno s njim postupati [12], posebno ako se uzme u obzir da
e pustanje u pogon UPOV-a veli¢ine od 4.500.000 ES rezultirati
generiranjem ukupne koli¢ine dehidriranog i stabiliziranog mulja
u iznosu oko 250.000 tona na godinu. S obzirom na to da je
prema propisima Direktive o mulju (86/278/EC), Direktive o
odlagalistima otpada (99/31/EC) i Direktive o spaljivanju otpada
(2000/76/EC) ogranicena koli¢ina otpadnog mulja koja se moze
prihvatiti na odlagaliStima te da se prema Direktivi o otpadu
2008/98/EC daje prednost ponovnom koristenju (recikliranju)
otpada u odnosu na ostala rjesenja, jasno je da ce nastanak
golemih kolicina mulja s UPOV-a zahtijevati odgovarajuce
gospodarenje s muljem.

Odabir optimalnog postupka obrade mulja na UPOV-ima ovisi
izmedu ostalog i o konatnom gospodarenjem s muljem pa
je vec kod izgradnje uredaja to nuzno uzeti u obzir. Pojedine
studijske analize [13, 14], nakon cjelovite ras¢lambe razlicitih
tehnicko-tehnoloskih rjeSenja, a uzimajuci u obzir i troSkove
zastite okolisa, zakljuCuju kako bi postupak spaljivanja mulja
bio prihvatljiv koncept konacne obrade mulja kod UPQOV-a veceg

kapaciteta. Spaljivanje mulja u skladu je s propisom u Dodatku
1 (Postupci s otpadom (D10) Zakona o odrzivom gospodarenju
otpadom (NN 94/13)). Spaljivanjem mulja znatno se smanjuje
ukupna masa mulja (do 85 %) [15] i volumen konacne otpadne
tvari, Cime se olakSava daljnje gospodarenje muljem i
novonastalim proizvodom (pepelom iz kotlovnice/lozZista).
Osim toga, termicki se razgraduju toksicni organski spojevi,
minimiziraju se neugodni mirisi i omogucuje koristiti energetska
vrijednost mulja [16]. Medutim, i u sklopu postupka spaljivanja
muljeva javljaju se nusproizvodi u obliku pepela iz kotlovnice i
lebdeceg pepela iz filtra, s kojima u konacnici treba takoder
postupiti na odgovarajuci nacin, a cije koli¢ine nisu zanemarive.
Pritom se napominje da su koli¢ine pepela iz kotlovnice oko
deset puta vece u odnosu na koli¢ine lebdeceg pepela iz filtra.
Primjerice, na srediSnjem uredaju za prociScavanje otpadnih
voda grada Zagreba pri radu uredaja s punim kapacitetom
(velicine 1.500.000 ES) proizvodit ce se oko 80.000 tona na
godinu dehidriranog i stabiliziranog mulja, dok bi se spaljivanjem
mulja proizvodilo oko 18.000 tona na godinu pepela od ¢ega oko
16.500 tona na godinu pepela iz kotlovnice i oko 1.500 tona
na godinu lebdeceg pepela iz filtra [17]. Na slici 2. shematski je
prikazana proizvodnja mulja u Hrvatskoj nakon 2018. godine te
je dana procjena proizvodnje pepela uz pretpostavku da se sav
generirani mulj spaljuje.

Donatello i Cheeseman [18] procijenili su da se danas na
globalnoj razini u procesima termicke obrade muljava s UPOV-a
generira oko 1.700.000 tona pepela na godinu (najvise u SAD-u,
EU i Japanu). Izgradnjom novih i rekonstrukcijom postojecih
UPOV-a navedena brojka e se konstantno povecavati.
Dosadasnja znanstvena istrazivanja pokazala su da se zbog
svojih karakteristika i kemijskog sastava moze nastali pepeo
koristiti u odredenim granama gospodarstva. Posebno se
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to odnosi na gradevinsku industriju u proizvodnji cementa,
betona, opeke, keramike, pri ugradnji u asfaltne mjesavine u
cestogradnji, proizvodnji mjeSavina za poboljsanje tla te za
izdvajanje fosfora kao ograniCenog resursa na nasem planetu
[10,15,18-27].

U okvirima odrzivog razvoja, koriStenjem mulja gotovo u

potpunosti se zatvara ciklus prociS¢avanja otpadnih voda, pri
temu se stvaraju zanemarive koliine otpadne tvari koje je

potrebno odloziti u okolis. S P -
_ N " _ ) Temperatura spaljivanja Gustoca dobivenog pepela
U radu ce se prije svega razmotriti mogucnosti upotrebe pepela [°c] lg/cm?]
u betonskoj industriji, s obzirom na to Sto je beton najcesce 800 567
koristen umjetno dobiveni materijal u svijetu. Opisat ce se neki .
L . . . . 900 2,73
od rezultata dosada provedenih istrazivanja u okviru svjetske
prakse, te ¢e se dati usporedba s rezultatima dobivenim u 1000 283

Hrvatsko;j.
2. Sastav pepela dobivenog spaljivanjem mulja

Moguénost upotrebe pepela dobivenog spaljivanjem mulja u
betonskoj industriji uglavnom se odnosi na pepeo iz kotlovnice.
Pepeo je praskasti materijal s nesto Cestica veliCine zrna pijeska
te sa zanemarivim udjelom organske tvari i vlage. To¢an raspon
veli¢ina Cestica pepela ovisi o postupcima obrade mulja, udjelu
industrijskih voda u otpadnoj vodi i tipu sustava odvodnje [18].
\/eli¢ina Cestica pepela moze varirati u rasponu od 1 do 100 pm,
sa srednjom veli¢cinom od priblizno 26 pm [28, 29], a kod nekih
pepela (¢ak do 90 %) moze biti manje od 75 pm [29]. Nepravilna
morfologija i porozna struktura Cestica pepela te njegova velika
specificna povrsina utjecu na vecu potrebu za vodom kada se
pepeo koristi kao zamjenski dodatak u cementnim mortovima
i betonima [10].

Glavni kemijski elementi sadrzani u pepelu kao nusproizvodu
termicke obrade mulja jesu silicij (Si), aluminij (Al), kalcij (Ca)
i fosfor (P). Gustoca pepela, prema pojedinim autorima, varira

(ali ne znacajnije) u rasponu: 2,3 - 3,2 g/cm?® [27], 2,62 g/cm?
[30], 2,86 g/cm? [31]. U tablici 1. prikazane su gustoce pepela
dobivenih spaljivanjem mulja s karlovatkog UPOV-a pri razlicitim
temperaturama [8].

Tablica 1. Gustoca pepela dobivenog spaljivanjem mulja s karlovackog
UPOV-a pri razli¢itim temperaturama (800, 900 i 1000°C)
[8]

Teski metali poput zive (Hg), kadmija (Cd), arsena (As) i olova
(Pb) trebali bi spaljivanjem izgorijeti ili se izdvajiti iz pepela s
ispusnim plinovima te zadrzati na filtru s lebdec¢im pepelom
[32]. Ipak, u pepelu mogu zaostati metali u tragovima zbog
njihove kondenzacije na cesticama pepela tijekom smanjenja
temperature unutar spalionice.

Potrebno je naglasiti da u svijetu postoje brojna pozitivna
iskustva vezana za upotrebu pepela dobivenog u procesu
spaljivanja mulja dok su odredena znanstvena istrazivanja
jos uvijek u tijeku, a konstantno se pokrecu i novi istrazivacki
projekti. Moguénost koriStenja mulja (pepela) u velikoj mjeri
ovisi 0 njegovom kemijskom sastavu. Lopes i sur. [33] i Chen i
sur.[27] uocili su znacajan utjecaj podrijetla otpadnih voda, vrste
i koli¢ine aditiva tijekom njihove obrade te nacina obrade mulja
na sastav i svojstva pepela. Time se isti¢e vaznost ispitivanja
kakvoce i sastava pepela u razli¢itim okolnostima u odnosu na
kakvocu otpadne vode i primijenjene tehnoloSke procese na
UPOV-u. Stoga rezultate nekih istrazivanja o muljevima, ciji se
sastav razlikuje od muljeva generiranih na podru¢ju Hrvatske,

Tablica 2. Kemijski sastav pepela dobivenog spaljivanjem mulja [8, 10, 16, 23, 28, 31, 34-44]

Udio oksida u pepelu [mas. %]
Kemljski sastav Raspon vrijednosti uPOV uPOV uPOV
(pregled literature) Karlovac Koprivnica Zagreb
Fe,0, 4,70 - 20,00 8,21-9,46 0,31-0,40 4,32 -5,99
Sio, 17,27 - 50,60 2,87 -7,94 0,41-0,49 16,21 -22,12
Ca0 1,93 -31,30 37,64 -42,12 92,82 -93,83 39,18 -52,23
MgO 1,40 - 3,22 4,23 - 4,53 0,71-0,77 2,98 - 3,45
ALO, 6,32-19,09 11,72 - 16,46 0,89-1,19 7,97 -10,83
P,0, 1,67 -18,17 16,02 - 17,21 0,80-0,83 5,21-7,54
Tio, 0,29-1,00 0,76 - 1,03 0,04 -0,05 0,75-0,97
Na,0 0,32-1,26 0,28 0,03-0,04 0,12-0,22
K,0 0,62-2,34 1,26-1,31 0,12-0,13 0,36-0,78
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treba uzeti s odredenim oprezom. Primjerice, u Hrvatskoj je
tijekom zadnja dva desetljeca znatno smanjena industrijska
proizvodnja, sto je rezultiralo znacajnim promjenama koli¢ina i
sastava otpadnih voda koje dotjecu na UPQOV-g, a samim tim i na
sastav muljeva. Isto tako, sastav mulja i pepela koji se generira
na UPOV-u u znatnoj mjeri ovisi o tehnoloSkom procesu
proc¢iScavanja vode i same obrade mulja. U tablici 2. su, radi
boljeg uvida u razlicitosti sastava i svojstava pepela, prikazani
rasponi vrijednosti masenih udjela (mas. %) pojedinih kemijskih
spojeva (oksida) u pepelima koji su dobiveni spaljivanjem mulja s
razli¢itih UPOV-a u svijetu [10, 16, 23, 28, 31, 34-44]. Usporedbe
radi, u istoj tablici, dani su rasponi vrijednosti masenih udjela
istih oksida u pepelu dobivenom spaljivanjem mulja s triju
UPOV-a u Hrvatskoj (karlovackog, koprivnickog i zagrebackog)
[8].

Iz tablice 2. se uoCavaju znacajne razlike u sastavu pepela,
koje prije svega ovise o karakteristikama otpadne vode,
tehnoloSkom procesu obrade mulja, temperaturama spaljivanja
i dr. Primjerice, na koprivnicki UPOV se primjenjuje patentirana
"MID-MIX" tehnologija obrade mulja, koja se bazira na dodatku
znatnih koli¢ina vapna pri obradi mulja, a Sto se u konacnici
odrazava na znatno veci udio CaO u dobivenom pepelu. Rasponi
vrijednosti oksida sadrzanih u pepelu s prikazanih triju UPOV-a
u Hrvatskoj posljedica su razlicitih temperatura spaljivanja
mulja (800, 900 i 1000°C). Medutim, primijeceno je da ¢ak i na
uredajima koji rade u sli¢nim uvjetima, moze udio glavnih oksida
sadrzanih u pepelu znacajno varirati [45, 46]. Udio sastojaka
prisutnih u pepelu u tragovima (ili u manjim udjelima) moZze jos
znacajnije varirati zbog utjecaja obiljezja industrijske aktivnosti
u tome podrugju.

3. Spaljivanje mulja
Spremnik
Ocijedeni mulj, s udjelom suhe tvari u s muljem
rasponu 18 - 35 mas. % ST, prije konacnog
spaljivanja se uobicajeno susi radi
povecanja energetske ucinkovitosti pri
spaljivanju. Tako osuseni mulj, s udjelom
75 - 90 mas. % ST, potom se uvodi u
peci za spaljivanje gdje nastaje pepeo
u obliku fino granuliranog otpadnog
materijala. Prilikom spaljivanja mulja s
UPOV-a ne samo da nastaje pepeo koji
je moguce visestruko iskoristiti, vec se u
tom procesu odvija cjelokupna termicka
razgradnja organskih, ali i najveceg dijela
anorganskih zagadivala [47].

Kalorijska vrijednost mulja sli¢na je onoj
smedeg ugliena, ali treba imati na umu
Cinjenicu da je to kalorijska vrijednost
organskog dijela mulja, dok anorganski
dio nema kalorijsku vrijednost. Stoga
je, prije procesa spaljivanja, potrebno
mulj obraditi (odvodnjavati) do udjela

Zrak za
izgaranjei

Presaili
centrifuga

Homogenizacija
predzagrijavanje

Pet s izgaranjem
uvrtloznom sloju

suhe tvari u rasponu od 28 do 33 mas. % ST radi mogucnosti
samozapaljenja mulja bez dodavanja vanjskog goriva za
odrzavanje procesa [18]. U tom, stabiliziranom i dehidriranom
stanju, mulj ima kalorijsku vrijednost u rasponu 12 - 20 MJ/kg
[36].

Za spaljivanje mulja postoji viSe vrsta peci. Najcesce koristene
su peci s izgaranjem u vrtloznom sloju (engl. fluidized bed) [10,
15, 18, 30, 39], Ciji je shematski prikaz dan na slici 3. Od ostalih
tipova koristi se modularna spalionica [40] i elektri¢na prigusena
pet (engl. electrical muffle furnace) [16].

Prema slici 3., mulj i vruci zrak (500 - 600 °C) uvode se u pec
za izgaranje. Temperatura u peci se kontrolira "ubrizgavanjem"
vode ili ukapljenog naftnog plina. Pijesak, na dnu peci, pomaze
stabilizirati temperaturne promjene unutar same peci. Vrijeme
izgaranja u peci je 1 - 2 sata. Tijekom tog vremena voda i lako
hlapljivi metali isparavaju, a organski sastojci potpuno izgore
i prelaze u plinove. Zaostale anorganske tvari se, zajedno s
plinovima, iznose iz peci u obliku finih Cestica. Nastali pepeo
(ISSA) se, nakon prolaska kroz izmjenjivac topline (bojler),
zadrzava u vrecastim ili elektrostatickim filtarskim uredajima.
Prije ispuStanja u atmosferu, nastali se plinovi tretiraju u skladu
s EU direktivom o spaljivanju otpada (2000/76/EU) [18]. Na
slici 4. shematski su prikazani fizikalni i kemijski procesi tijekom
spaljivanja mulja.

Temperatura spaljivanja mulja uvelike utjece na karakteristike
dobivenog pepela, kao Sto su gustofa i apsorpcija vode,
Sto posljedicno moZe utjecati na poroznost, mineralogiju i
mikrostrukturu dobivenog proizvoda u koji je ugraden pepeo.
Razliciti autori zabiljezili su razliCite utjecaje temperature
spaljivanja muljana karakteristike dobivenog pepela. Povisenjem
temperature spaljivanja s 800 na 900 °C smanjuje se apsorpcija

Konaéne otpadne vode —

Ca(OH),/NaOH —

PAC —

Elektrostatski
otprasivag

Maokro
ribanje

Atmosfera

=

Bojler

Vruti plin

N

-

“~ ]

ribani
Pijesak

mulj Dimnjak

y

Otpad

Slika 3. Pec s izgaranjem u vrtloznom sloju [18], gdje je: ISSA - pepeo dobiven spaljivanjem
mulja s UPOV-a (engl. incinerated sewage sludge ash), PAC - polialuminijev klorid
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teskih metala u nastalom pepelu radi
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Slika 4. Fizikalni i kemijski procesi prilikom spaljivanja [18]

vode (iznad 1000 °C apsorpcija vode znacajno opada) i masa
nastalog pepela (radi dodatne oksidacije organske tvari), sto
rezultira povecanjem gustoce (specificne mase) pepela koja
maksimalne vrijednosti dosiZe pri temperaturi termicke obrade
od 1000 °C [48]. Pri temperaturi iznad 900 - 950 °C, ovisno
o0 izvorima, dolazi do stvaranja klinkera, odnosno povecanja
kristalizacije i slabljenja pucolanskih svojstava pepela [15, 16,
311

Raspon temperatura pri kojima su analizirani utjecaji
temperature spaljivanja mulja na svojstva dobivenog pepela
moze biti od 450 do 1300 °C. Tantawy i sur.[16] zakljucilisu da je
optimalna temperatura spaljivanja mulja, sa stajalista oCuvanja
pucolanskih svojstava pepela, oko 800 °C. Tijekom spaljivanja, u
nekim varijantama moguce je dodavanje odredenih kemikalija,
primjerice vapna [15], radi poboljSanja svojstava dobivenog
pepela.

4. Ugradnja pepela u cementni mort i beton
4.1. Opcenito

Danas je beton najkoristeniji umjetno dobiveni gradevni
materijal na svijetu. Mineralni dodaci betonu definirani su kao
anorganski, pucolanski i/ili materijali s latentnim hidraulickim
svojstvima, koji se fino mljeveni mogu dodavati u beton i/ili
cementni mort kako bi se njihova odredena svojstva poboljsala
ili postigla ciljana svojstva [49].

U proizvodnji betonske galanterije, temeljem objavljenih
rezultata istrazivanja [18, 29], postoji veliki potencijal zamjene
odredenih sastojaka betona (cement, agregat) adekvatnim
materijalima, medu kojima je i pepeo iz termictke obrade
mulja s UPOV-a. Medutim, uvjeti, nacin i kolicine koje se
mogu zamijeniti ovise o nizu ¢imbenika te se za svaku vrstu
zamjenskog dodatka moraju zasebno ispitati [27]. Primjerice,
ispituju se utjecaji uvjeta spaljivanja mulja (tip peti za
spaljivanje, temperatura spaljivanja, maseni udio vode u
mulju, vrijeme zadrzavanja u peci) na smanjenje koncentracija

je do 30 mas. % pijeska zamijenjeno s
pepelom pokazuju smanjenje tlacne
¢vrstoce u ocvrsnulom stanju nakon 28
dana, u vrijednosti 22 % [51]. Povecani zahtjevi za vodom uslijed
poroznije strukture pepela, u usporedbi s pijeskom, ogranicavaju
omjer zamjene pijeska s pepelom na < 5 - 10 mas. % [18].
Pregledom stanja na podrugju istrazivanja moze se zakljuciti da
mogucnosti upotrebe pepela kao zamjene za fini agregat nisu
detaljnije istrazene.

4.2. Pucolanska aktivnost

Mnoga istrazivanja pokazala su odredeni stupanj pucolanske
aktivnosti pepela dobivenog spaljivanjem mulja (ISSA).
Prema definiciji, pucolani su materijali koji sadrze SiO, ili SiO,
i ALQO,. Pucolani sami po sebi nemaju vezivna svojstva, ali u
fino disperznoj formi i u prisutnosti vode kemijski reagiraju s
vapnom pri sobnoj temperaturi i stvaraju spojeve s vezivnim
svojstvima. Znacajni udjeli SiO, i ALO, i velika specificna
povrsina (tablice 2. i 3.) upu€uju na mogucnost primjene
ISSA kao pucolanskog materijala. Za ocjenu pucolanske
aktivnosti pepela uobicajeno se primjenjuju direktne metode
(registriraju smanjenje udjela Ca(OH), u smjesi vapno-pepeo
tijekom pucolanske reakcije) i indirektne metode (mjere
promjene fizikalnih svojstava, najéesce tlacnih cvrstoca
standardnih cementnih mortova sa zamjenskim dodatkom
pepela tijekom reakcije hidratacije) [10]. Vecina dosadasnjih
zaklju¢aka o reaktivnosti pepela izvedena je primjenom
indirektnih metoda, mjerenjem tlacnih cvrstoca. Uoceni
negativni utjecaj pepela, kao zamjenskog dodatka cementu,
na razvoj cvrstoca uglavnom se pripisuje povecanoj potrebi
za vodom zbog nepravilne morfologije Cestica pepela [18].
Direktnom metodom, primjenom termogravimetrijske
analize (TGA), Jamshidi i sur. [52] odredili su pucolansku
aktivnost pepela od 37,86 %, 5to je mnogo niza vrijednost od
aktivnosti prirodnih pucolana (70 %). Prema istrazivanjima
Fontesaisur.[37], pepeo s ukupnim udjelom osnovnih oksida
(Si0,+AlL0,+Fe,0.) veéim od 70 mas. % moZe se upotrijebiti
kao pucolanski materijal u mjeSavini s portlandskim
cementom.
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Slika 5. Trojni Keil-Rankinov dijagram za sustav Ca0-Si02-Al203
s naznacenim polozajem razlicitih mineralnih dodataka
cementu i tipovima cementa, gdje je ISSA - pepeo dobiven
spaljivanjem mulja s UPOV-a (engl. incinerated sewage sludge
ash) [27]

Na slici 5. prikazan je trojni Keil-Rankinov dijagram za sustav
Cao-Si0,-ALO, s naznacenim poloZajem pepela (ISSA) u
odnosu na poloZaje razli¢itih mineralnih dodataka cementu i
tipove cementa. U prisutnosti pucolanskih materijala, cement
pokazuje znatnije vecu pucolansku aktivnost od ostalih vezivnih
materijala, jer procesom hidratacije oslobada kalcijev hidroksid
(Ca(OH),) koji je potreban za pucolansku reakciju (reakcija
izmedu Ca(OH), i SiO, iz pucolana). Danas postoje razlicite
metode aktivacije slabije reaktivnih veziva (Zarene gline, lebdeci
pepeo iz termoelektrana loZenih uglienom, granulirana troska
visokih peci), od kojih je, najcesca, kemijska aktivacija alkalijama
(NaOH, KOH ili Na,0,Si), pri cemu nastaju tzv. geopolimeri
(alkalijama aktivirani alumosilikati). S obzirom na to da su
odredeni kemijski aktivatori izuzetno korozivni pa mogu utjecati
na sigurnost radnika, trend je koritenje manje agresivnih tvari
ili dodavanje manjeg udjela cementa kao aktivatora. Preporuka
je da se buduca znanstvena istrazivanja usmjere na iznalazenje
optimalne metode aktivacije pepela nastalog spaljivanjem
mulja. Reaktivnost lokalno dostupnog pepela iz mulja potrebno
je promatrati s aspekta njegove mikrostrukture, kemijskog
i mineroloskog sastava te same pucolanske aktivnosti, i to
pri razlicitim uvjetima termicke obrade, dodavanja razlicitih
dodataka u procesu termicke obrade i tijekom mijeSanja u
betonu.

4.3. Utjecaj pepela na svojstva betona u svjezem
stanju

Djelomi¢na zamjena portlandskog cementa pepelom utjece na
obradljivost i razvoj Curstoce betona [10, 18, 30, 39, 40, 52]. U
slucajevima zamjene dijela osnovnih sastojaka betona pepelom
iz termicke obrade mulja, zabiljeZena su dugotrajnija vezanja
i manje Cvrstote dobivenih betonskih elemenata [18, 531
Prema Gunnu i sur. [54], zamjena 20 mas. % cementa pepelom
uzrokuje odgodu pocetka i kraja vezanja do 2,5 puta u odnosu

na referentnu mjesavinu, Sto se izmedu ostalog moZe pripisati
dodatnim kolicinama vode u mjeSavinama s vecim udjelom
pepela koje su bile potrebne za odrzavanje obradljivosti.
Rezultati prvih istraZivanja o pepelu dobivenom iz mulja s
kralovackog UPOV-a pokazuju odgodu pocetka i kraja vezanja
mortova s povecanjem temperature spaljivanja mulja, a najduza
vremena vezanja dobivena su za mjeSavine sa 10 i 20 mas. %
pepela (ukupni analizirani raspon udjela pepela je 0 - 30 mas.
%) [8]. Nepravilna morfologija ¢estica pepela uzrokuje smanjenje
obradljivosti betona, ¢ak i uz manje omjere zamjene cementa
pepelom, prije svega uslijed povecanih potreba za vodom.
Monzo i sur. [39], ispitivanjima utjecaja zamjenskog dodatka
pepela (0 - 30 mas. %) na obradljivost cementnih mortova, uocili
su da obradljivost nelinearno opada s povefanjem masenog
udjela pepela, a pad obradljivosti je pri vecem udjelu pepela
manje znacajan. Istrazivanje o pepelu dobivenom s kralovackog
UPOV-a [8] pokazalo je da se obradljivost cementnih mortova
s dodatkom pepela poboljsava ako se poveca temperatura
spaljivanja mulja (slika 6.).
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Slika 6. Obradljivost cementnog morta u ovisnosti o masenom
udjelu pepela i temperaturi spaljivanja: usporedba rezultata
dobivenih s pepelom s UPOV Karlovac [8] i prethodnih
istrazivanja [39] (v/c = 0,50; prirodni agregat frakcije 0-4 mm)

Prema nekim autorima, losa obradljivost moze se poboljSati
povecanjem finoce pepela[40], dodavanjem superplastifikatora,
slika 7., [39] i/ili dodavanjem lebdeceg pepela iz termoelektrana
loZenih uglienom (engl. fly ash) [41].
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Slika 7. Obradljivost cementnog morta bez dodatka i s dodatkom 1 %
superplastifikatora u ovisnosti o zamjenskom udjelu pepela
(0 -30mas. %) [39]
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Tablica 3. Utjecaj vremena mljevenja na finocu, gustocu i specificnu povrsinu pepela [40]

Drazen Vouk, Marijana Serdar, Domagoj Nakic, Aleksandra Anic-\Vucinic

Vrijeme mljevenja pepela [min]
Svojstvo
10 20 30 60 120 180 360
Blainova finoca [m?/kg] 496 780 846 975 979 993 872
Gustoca [g/cm?] 2,48 2,61 - 2,54 2,45 2,67 2,60
BET specificna povrsina [m?/kg] 11,588 10,906 11,774 11,020 11,666 11,521 12,487

Pan i sur. [40] zakljucili su da produljenje vremena mljevenja
pepela (od 10 do 360 min) utjece na povecanje finoce pepela i
na njegovu pucolansku aktivnost, ali nema znacajnijeg utjecaja
na promjenu gustoce i specifiéne povrsine pepela (tablica 3.).
Povecanjem finoce pepela, takoder, rastu ¢vrstoce cementnog
morta, poboljSava se obradljivost, produljuje se vrijeme vezanja
i povecava se apsorpcija vode (zbog vece slobodne povrsine
Cestica pepela). Medutim, istrazivanjima ukupne poroznosti
cementnih mortova i betona pripremljenih sa zamjenskim
dodatkom pepela (5 - 30 mas. %), Fontes i sur. [37] uocili su
znacajnije povecanje ukupne poroznosti za mjesavine u kojima
je zamjenski udio pepela 10 mas. % i viSe.

\leta potreba za vodom =zbog smanjenja obradljivosti i
produljenje vremena vezanja kod svjezih cementnih mjesavina
pripremljenih s pepelom moze znatnije utjecati na dimenzijsku
stabilnost betona s dodatkom pepela. Stoga je u daljnjim
istrazivanjima nuzno ispitivanje deformacija koje nastaju
u prvim satima hidratacije te dugotrajnih deformacija koje
nastaju uslijed suSenja betona. Takoder, potrebno je daljnje
ispitivanje kombiniranog djelovanja razli¢itih vezivnih materijala
s dodatkom pepela radi ubrzavanja vezanja, a samim tim i
povecanja prirasta ¢vrstoce.

4.4, Utjecaj pepela na svojstva betona u ocvrsnulom
stanju

Dosadasnja istrazivanja utjecaja pepela na mehanicke
karakteristike cementnih mortova i betona potvrdila su
smanjenje tlatnih Curstoéa povecanjem masenog udjela
pepela, dok povecanje finoce pepela pridonosi povecanju
Cvrstoce betona uz jednake zamjenska udjele pepela. Ipak,
usporedujuci rezultate pojedinih autora, zamjetne su znacajne
razlike u relativnim vrijednostima dobivenih rezultata (pad
CvrstoCe uzoraka s dodatkom pepela u odnosu na kontrolne
uzorke). Primjerice, zamjena 20 mas. % portlandskog cementa
pepelom moze smanijiti tlaénu ¢vrstocu betona za: 32 % [55],
52 % [40], 24 % [56]. Donatello i Cheeseman [18] razlike u
dobivenim rezultatima pripisuju razlicitim karakteristikama
upotrijeblienog cementa, primijenjenim v/c omjerima,
dimenzijama uzoraka i dr., ali su one svakako i posljedica
razlicitih primijenjenih procesa tijekom obrade i spaljivanja
mulja (primjerice temperatura spaljivanja) te sastava
dobivenog pepela, u emu se i pronalazi najveca potreba za
daljnjim istrazivanjima u ovom podrugju. Cyri sur. [10] uocili su

da je negativan utjecaj dodatka pepela na razvoj rane cvrstoce
betona (do 7 dana) u kasnijim fazama ocvrscivanja (nakon 28
dana) znacajno smanjen.

Jamshidi i sur. [52] uodili su smanjenje tlacne ¢vrstoce betona
za 8 % uz zamjenski dodatak 10 mas. % pepela. Prema tim
autorima, vise od 10 mas. % zamjenskog dodatka pepela moze
se primijeniti iskljucivo kod nekonstrukcijskih betona. Prema
Chenuisur. [27], tla¢na i savojna ¢vrstoca analiziranih uzoraka
cementnog morta i betona sa zamjenskim dodatkom pepela
(10 - 30 mas. %) opada linearno s povecanjem zamjenskog
udjela pepela u cementnoj mjesavini. Autori to objasnjavaju
dvjema hipotezama: vecom potrebom vode u cementnim
mjesavinama sa zamjenskim dodatkom pepela (kako bi se
odrzala obradljivost) i slabim hidrauli¢kim svojstvima pepela (u
odnosu na cement) zbog manjega udjela (manje od 10 mas. %)
Ca0 u pepelu. Prema istim autorima, optimalni udjeli zamjene
osnovnih sastojaka betona pepelom su: 10 mas. % pepela kao
zamjena za cement i 2 mas. % pepela kao zamjena za pijesak.
Fontes i sur.[37]ispitivali su utjecaj zamjenskog udjela (10 - 30
mas. %) pepela na razvoj tlacnih ¢vrstoca cementnih mortova
i "high performance" betona te su zakljucili da razvijene
¢vrstoce betona sa zamjenskim udjelom (5 - 10 mas. %) pepela
zadovoljavaju klasu kontrolnog uzorka. Monzo i sur. [57-59],
istrazivanjima utjecaja zamjenskog dodatka pepela (15 i 30
mas. %) na razvoj tlacnih ¢vrstoca uzoraka cementnog morta
(njegovanih u vodi pri 40 °C) tijekom 28 dana hidratacije, uocili
su umjereno povecanje tlacnih ¢vrstoca analiziranih uzoraka
(zbog pucolanskih svojstava pepela) u odnosu na kontrolne
uzorke [59]. Ti su autori takoder uoCili porast tlacne cvrstoce
poslije 28 dana hidratacije od 15,3 % za uzorke cementnog
morta s 15 mas. % pepela uz dodatak superplastifikatora
[57]. Prva istrazivanja, provedena u okviru hrvatske prakse,
obavljena su na cementnom mortu uz zamjenu od 5, 10, 15,
20 i 30 mas. % cementa pepelom dobivenim spaljivanjem
mulja (800 °C, 900 °C i 1000 °C) s karlovatkog UPOV-a.
Za pripremu serije uzoraka morta (v/c = 0,45; 0,50 i 0,55)
koristen je cement CEM II/B-M(S-V) 42,5N i dolomitni pijesak
(granulacije 0,4 mm) [8]. Prema ovom istrazivanju, ovisno o
v/c omjeru uzoraka cementnog morta i temperaturi spaljivanja
mulja, mjeSavine s 20 mas. % pepela (v/c = 0,50; temperatura
spaljivanja = 900 °C) pokazale su ¢ak vece tlacne i savojne
¢vrstoce u odnosu na referentni uzorak (mort bez dodatka
pepela) za sva promatrana vremena hidratacije (1, 7 i 28 dana).
Na slici 8. su prikazani neki od rezultata dobivenih u sklopu
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Slika 9. Tla¢na ¢vurstoca mortova u ovisnosti o tipu cementa i masenom udjelu pepela [30] (gdje je CEM | 42,5/52,5R - obicni portlandski cement
visoke rane curstoce, CEM II/B-M (V-LL) 42,5 R portlandski cement visoke rane ¢vrstoce s mijeSanim dodacima silikatnog leteceg pepela
i vapnenca te CEM I1/B-L 32,5N portlandski cement normalne ¢vrstoce s dodatkom vapnenca)

ovog istrazivanja. Analizom rezultata razvoja savojne i tlatne
Curstoce je vidljivo da cvrstoCe uzoraka cementnog morta
sa zamjenskim dodatkom 5, 10, 20 i 30 mas. % pepela (v/c =
0,50; temperatura spaljivanja mulja 900 °C) rastu s vremenom
hidratacije, a opadaju povecanjem zamjenskog udjela pepela.
Uzorci morta s dodatkom pepela do 20 mas. % razvijaju vece ili
jednake savojne ¢vrstoce u odnosu na referentni uzorak morta
ve€ nakon 7 dana hidratacije. Najvecu tlacnu ¢vrstocu, vecu i
od referentnog uzorka, razvija uzorak morta s 5 mas. % pepela
nakon 28 dana hidratacije.

Iz dosadasnjih rezultata svjetskih istrazivanja, prema
pojedinim autorima, uocene su znacajne razlike utjecaja
pepela na mehanicka svojstva cementnog morta ili betona,

a koje su posljedica, prije svega, razli¢itih dimenzija uzoraka
i razli¢itih primijenjenih v/c omjera [18]. Znacajan utjecaj
ocigledno ima i proces termicke obrade mulja: tip pedi,
temperatura, utjecaj razlicitih aditiva tijekom termicke obrade
i dr. Pregledom dosadasnjih spoznaja moze se zakljuciti da
utjecaj primijenjenog postupka termicke obrade na fizikalne
i kemijske karakteristike pepela kao ni tehnologija pripreme
i obrade betona/betonskih elemenata nisu u potpunosti
istrazeni te da postoji velik prostor za daljnja istrazivanja.
Posebno je potrebno istraziti mogucnosti kombiniranja
vezivnih materijala, koji bi zajedno s pepelom dobivenim iz
mulja mogli razviti bolja mehanicka svojstva u odnosu na
rezultate do sada provedenih istrazivanja. Garcés i sur. [30]
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pokazali su da tip komercijalno dostupnog cementa (obicni
ili mijesani cement) takoder utjece na mehanicka svojstva
cementnih mortova u kojima je 10 - 30 mas. % cementa
zamijenjeno pepelom. Prema tom istrazivanju (slika 9.), tlacna
Curstoca svih uzoraka morta raste s vremenom hidratacije,
a opada povecanjem zamjenskog udjela pepela. Razvijene
CurstoCe su, opcenito, nize u odnosu na odgovarajuce
referentne uzorke (bez dodatka pepela). Uzorci morta s 10
mas. % pepela razvijaju najvece tlacne ¢vrstoce bez obzira na
tip cementa. Prema spomenutim autorima, mijesani cement
CEM 11/B-M (V-LL) 42,5R je, u odnosu na koriStene tipove
cementa, najprikladniji za pripravu mortova s dodatkom
pepela. Poslije 120 dana hidratacije, ovi uzorci razvijaju
jednake ili vece tlatne Cvrstoce u odnosu na uzorke morta
pripremljene s cementom CEM | 52,5R (cement najvece
nominalne cvrstoce), Sto autori pripisuju sinergijskom
ucinku leteceg pepela (sastojak cementa) i pepela dodanog u
cementnu mjesavinu.

4.5. Dugotrajno ponasanje

EkoloSki utjecaj ugradnje pepela u beton istrazivalo je vise
autora. Primjenom tzv. testa izluzivanja (engl. leaching test)
utvrdivala se koncentracija teskih metala izluzenih iz betonskih
elemenata u koje je ugradivan pepeo. Dobiveni rezultati su
potvrdili da je koncentracija izluzenih potencijalnih oneciscivaca
(najcesce teskih metala) prisutnih u pepelu unutar dopustenih
granica[18, 271.

Pregledom stanja u ovom podru¢ju, utvrdeno je da je vecina
autora usmijerila svoja istrazivanja isklju¢ivo na promjene
mehanickih svojstava betona, a djelomi¢no i naizluzivanje teskih
metala. S obzirom na sve vece znacenje trajnosti betonskih
elemenata, u daljnjim istrazivanjima bit ¢e potrebno provesti
ispitivanja utjecaja zamjenskog dodatka pepela, odnosno
kombiniranog utjecaja pepela i drugih vezivnih materijala
na dugoro¢na ponasanja betonskih elemenata u agresivnim
okoliSima, posebice za elemente stalno ili povremeno izlozene
djelovanju vode.
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5. Zakljucak

S porastom broja izgradenih UPOV-a problem postupanja s
muljem postaje sve znacajniji. Danas je na raspolaganju velik broj
razlicitih tehnoloskih mogucnosti obrade i gospodarenja muljem, a
gotovo svima su svojstveni visoki investicijski i operativni troskovi.
0d rjeSenja koja se cine prihvatljivim svakako je upotreba mulja i
njegovih nusproizvoda za razli¢ite namjene (npr. pepela dobivenog
termictkom obradom u betonskoj industriji). U okvirima odrzivog
razvoja, upotrebom mulja gotovo u potpunosti se zatvara ciklus
proCis€avanja otpadnih voda, pri ¢emu su zanemarive kolicine
otpadne tvari koje je kao otpad potrebno odloZiti u okolis. U odnosu
na svjetske trendove, zasigurno ce i u Hrvatskoj u bliskoj buduénosti
ponovna upotreba mulja poprimati sve vece znacenje.
Promatrajuci relevantne kriterije na temelju pregleda literature na
svjetskoj razini vezane uz obradivanu tematiku, upotreba pepela
dobivenog spaljivanjem mulja s UPOV-a u proizvodnji betona i
betonskih elemenata Cini se izvodljivo i opravdano ne samo s
tehnoloskoga nego i s ekonomskog i ekoloSkog stajalista.

S obzirom na razvoj mehanickih svojstava (tlacna i savojna ¢vrstoca)
cementnih mortova i/ili betona pripremljenih s pepelom kao
zamjenskim dodatkom cementu, mogu se izdvojiti dva znacajna
trenda: povecanjem masenog udjela pepela, Cvrstoce opadaju te
povecanjem finoce pepela, tvrstoce rastu, no uglavnom ostaju nesto
manje od ¢vrstoca referentnih mjeSavina.

Usporedujudi rezultate pojedinih autora, zamjetne su znacajne
razlike u apsolutnim vrijednostima dobivenih rezultata. Takve razlike
posliedica su prije svega razliCitih karakteristika mulja, odnosno
pepela dobivenog njegovim spaljivanjem, kao i dimenzija uzoraka i
razlicitih primijenjenih v/c omjera. Znacajnu ulogu ima i primijenjeni
proces dobivanja pepela: tip pedi, temperatura, utjecaj razlicitih
dodataka tijekom spaljivanja i slicno.
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