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SAZETAK

U podrucju recikliranja otpadnih tonerskih spremnika i iskoriStavanja otpadnog
tonerskog praha (OTP) kao sirovine u skladu sa zahtjevima kruznog
gospodarstva postoji vrlo mali broj istrazivanja i publiciranih znanstvenih radova.
Stoga je svrha ovog doktorskog rada utvrditi mogucnost i opravdanost koriStenja
OTP kao sirovine u inovativnim proizvodima betonske industrije u skladu sa
zahtjevima kruznog gospodarstva, Cime bi se zatvorio proces recikliranja

otpadnih tonerskih spremnika.

U provedenim istrazivanjima je do 10% finog agregata (pijesak) u betonu
zamijenjeno s mjeSavinom OTP i kalcijevog karbonata iz mehaniCke obrade
otpadnih tonerskih spremnika. Ispitivanja upotrebljivosti dobivenih betonskih

proizvoda provedena su na laboratorijskoj i industrijskoj razini.

UspjesSnost postupka valorizirana je kroz inzenjersku i ekoloSku analizu.
InZenjerskom analizom utvrden je utjecaj na tehni¢ka svojstva betona, dok su

ekoloSkom analizom utvrdeni ekoloski ucinci zamjene agregata.

Kao najuspjesniji rezultati s tehni€kog i ekoloskog aspekta pokazali su se betoni
sa 1, 3 i 5% zamjene agregata mjeSavinom OTP i kalcijevog karbonata.
Testovima izluzivanja potvrdena je sigurnost dobivenih betonskih proizvoda za
okoli§, buduci da su potencijalno opasne komponente prisutne u OTP uspjeSno
inkapsulirane. Analizom Zzivotnog vijeka proizvoda je utvrdena znacajna
mogucnost i opravdanost koristenja OTP-a kao sekundarne sirovine u betonskoj

industriji.

Na ovaj se nacin dobiva proizvod s dodanom vrijednosti i otpad se pretvara u
sirovinu. Na kraju svog zivotnog vijeka ovakva vrsta proizvoda mogu se zbrinuti
na odlagaliStu inertnog odnosno neopasnog otpada ili na¢i neku drugu uporabu,

kao na primjer reciklirani agregat u cestogradnji.

KLJUCNE RIJECI: kruzno gospodarstvo; otpadni tonerski spremnici; otpadni
tonerski prah; beton; utjecaj na okolis; LCA.
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ABSTRACT

The field of waste toner cartridges recycling and usage of waste toner powder
(WTP) as raw material in accordance with postulates of circular economy is
poorly investigated with small number of published scientific papers. Therefore,
the aim of this doctoral thesis is to determine the posibility and justification of
using WTP as a raw material in innovative concrete products in accordance with
the requirements of the circular economy, thus closing the recycling process of

waste toner cartridges.

In the experiments up to 10% of fine aggregate (sand) in concrete was replaced
with mixture of WTP and additive that remains from mechanical treatment of
waste toner cartridges. Testing of the usability of the obtained concrete products

was carried out at laboratory and industrial level.

The success of the process is valorized through engineering and ecological
analysis. Engineering analysis determined the impact on technical properties of
concrete, while ecological analysis determined the ecological effects of

aggregate replacement.

As the most successful results from the technical and ecological aspect, are
concrete with 1 and 3 and 5% of the aggregate replacement with mixture of WTP
and additive. The leaching test confirmed the safety of the obtained concrete
product for the environment, since the potentially dangerous components present
in the WTP were successfully encapsulated. With life cycle analysis of product
significant potential and justification for the use of WTP as secondary raw material
in the concrete production industry was determined.

Through this research a value-added products are obtained and waste is turned
into raw material. At their end-of-life this products can be disposed off on landfill
of inert or non-hazardous waste or find another use, such as a recycled aggregate

in road construction.

KEY WORDS: circular economy; waste toner cartridges; waste toner powder;

concrete; environmental impact; LCA.
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1 OPCIDIO

1.1 Uvod

Zahvaljujuci razvoju elektroniCke tehnologije i zahtjevima potroSaca, brz razvoj
elektricne i elektronicke opreme (dalje u tekstu: EEO) je doveo do stvaranja velikih
koliCina otpadne elektricne i elektronicke opreme (dalje u tekstu: OEEO) tijekom
zadnjeg desetlje¢a (Cao et al., 2016; Kumar et al., 2017). S razvojem tehnologije raste
i kompleksnost uredaja, $to je vidljivo na EEO koja tako veli€inom postaje sve manja,
a sastavom sve slozenija (Singh and Ordofiez, 2016). Od 2005. godine na globalnoj
razini koli€ine OEEO rastu godisnje za 5%, $to je tri puta viSe od drugih kategorija
otpada (Cao et al., 2016).

OEEO je jedna od najbrze rastucih tokova otpada u Europi (Awasthi et al., 2018;
Cecere and Martinelli, 2017; Unger et al., 2017) s godiSnjom stopom rasta 3 - 5%
(Eurostat, 2017). Primjerice, Heacock et al. (2015) u svom radu govore o koli¢ini od
41,8 milijuna tona OEEO na svjetskoj razini u 2014. godini s procijenjenom koli€inom
od 65,4 milijuna tona u 2017. godini, dok su Zeng et al. (2017) u svom radu pretpostavili
drugacije koli€ine i to 43,8 milijuna tona u 2015. godini s 49,8 milijuna tona u 2018.

godini.

Prema izvjeS¢u Ujedinjenih naroda u 2016. godini generirano je 44,7 milijuna tona
OEEO u svijetu, Sto je ekvivalentno 6,1 kg/stanovniku. lzvjeSce pretpostavlja rast
koli¢ina do 52,2 milijuna tona 2021. godine (Baldé et al., 2017).

Istodobno, pretpostavka je (Heacock et al.,, 2015) da se samo 15% ukupno
proizvedene OEEO reciklira, dok izvjeS¢e Ujedinjenih naroda daje nesto bolju
statistiku. Ono navodi stopu recikliranja OEEO u svijetu od 20%, dok za ostalih 80%

koli¢ina nije dokumentirano gdje zavrsi (Baldé et al., 2017).

U 2016. godini na trziSte Europske unije je stavljeno vise od 10 milijuna EEO, dok je
sakupljeno oko 4,5 milijuna OEEO (Eurostat, 2018). Europa je drugi po redu najveci
proizvoda¢ OEEO po stanovniku s prosjeénom koli¢inom od 16,6 kg/stanovniku, dok
istovremeno ima najviSu stopu sakupljanja OEEO (35%) (Baldé et al., 2017).



Kumar et al. (2017) u svom su radu povezali proizvedene koliCine OEEO s bruto
domacim proizvodom (BDP) i brojem stanovnika. U tu svrhu odabrali su 50 drzava s
najviSim BDP-om i brojem stanovnika. Analiza je pokazala linearnu korelaciju koli€ina
OEEO i BDP-a po drzavi, dok ne postoji zna¢ajna korelacija koli¢ina OEEO i broja
stanovnika pojedine drzave. Sjedinjene AmeriCke Drzave i Kina su tako najvedéi

proizvodaci OEEO zahvaljuju¢i svom ekonomskom razvoju, ali i broju stanovnika.

Dovodenjem u korelaciju koli€¢ine sakuplienog EEO po stanovniku i gustoce
naseljenosti, povec¢anjem gustoce naseljenosti podrucja povecava koli€ina sakupljene
EEO. Veca povrsina podrucja sakupljanja otpada zahtjeva vecéu infrastrukturu i veci

utroSak vremena kako bi se podrucje obislo (Premur, 2016).

Kako svjesnost o potrebi ¢uvanja resursa sve viSe raste, recikliranje OEEO pruza
znacajne mogucnosti u smislu dovodenja sekundarnih sirovina na trziste i predstavlja
izvor Zeljeza, aluminija, bakra, zlata i rijetkih zemnih elemenata (Bigum et al., 2017,
Cecere and Martinelli, 2017; Heacock et al., 2015; Kitajima et al., 2015; Zeng et al.,
2017; Zhang et al., 2017). Poznato je kako proizvodnja EEO ima visoke zahtjeve za
materijalima, posebice rijetkim zemnim elementima i elementima u tragovima.
Primjerice, za proizvodnju jednog mobitela potrebno je 60-64 elemenata (Tansel,
2017).

|z tog razloga, za odrZivi okoli§ i ekonomsku oporabu vrijednih materijala za ponovnu
uporabu, ucinkovito recikliranje OEEO je neophodno i predstavlja veliki izazov
danasnjem drustvu. U suprotnosti s dobro utvrdenim recikliranjem metalnog otpada,
mnogo je kompliciranije reciklirati OEEO, jer sadrze velik broj razli€itih vrsta materijala
ukomponirane jedne u druge (Tanskanen, 2013). Zbrinjavanje OEEO zahtjeva
specificne tehnologije obrade i oporabe vrijednih sirovina uz smanjenje negativnog

utjecaja opasnih komponenata na drustvo i okoli§ (Cecere and Martinelli, 2017).

Medutim, OEEO sadrZi razliCite tvari koje predstavljaju ozbiljnu opasnost za okolis i
zdravlje ukoliko se s njima adekvatno ne postupa, kao $to su kondenzatori, tonerski

spremnici i plastika s usporivaCima gorenja (Kumar et al., 2017; Unger et al., 2017).

lzazovi balansiranja izmedu industrijskog razvoja, okoliSnog i ljudskog zdravilja te
ekonomskog rasta su pokretaci strategija niskougljicnog razvoja i ponovne uporabe

resursa, koji uklju€uju primjenu koncepta kruznog gospodarstva (Winans et al., 2017).



Koncept kruznog gospodarstva se u velikoj mjeri tretira kao rjeSenje niza izazova kao
Sto su proizvodnja otpada, nedostatak resursa i odrzavanje ekonomskih benefita, jer
na neki nacin uravnotezuje ekonomski rast i zastitu okoliSa. No, koncept kruzenja sam
po sebi nije novost. Specificne okolnosti i motivacije potaknuli su ideje relevantne za
kruZenje u proslosti kroz aktivnosti poput ponovne uporabe, obnavljanja ili recikliranja
(Geisendorf and Pietrulla, 2017; Lieder and Rashid, 2016).

U tom je kontekstu posebno vazna EEO. Moguénost njihova popravka moze biti vazna
potroSacCima i oni mogu sadrzavati vrijedne materijale, koje bi se trebalo moci lakse
reciklirati. U kruznom gospodarstvu, materijali koji se mogu reciklirati vracaju se u
gospodarstvo kao nove sirovine, Cime se povecava sigurnost opskrbe. Tim
»Sekundarnim sirovinama” moZe se trgovati te ih se moze otpremati kao i primarne
sirovine iz tradicionalnih rudacCa. Prelazak na kruzno gospodarstvo sustavna je
promjena. Pored ciljanih aktivnosti kojima se utje€e na svaku fazu vrijednosnog lanca
i kljuéne sektore, nuzno je stvoriti uvjete u kojima kruzno gospodarstvo mozZe

napredovati, a resursi se mogu mobilizirati (Europska Komisija 2015).

Inovacije ¢e imati klju€nu ulogu u toj sustavnoj promjeni. Kako bi se preispitali nacCini
proizvodnje i potrosnje, a otpad pretvorio u visokovrijedne proizvode, bit ¢e potrebne
nove tehnologije, postupci, usluge i poslovni modeli kojima ¢e se oblikovati budu¢nost

gospodarstva i drustva (Europska Komisija 2015).

Tako poseban izazov predstavlja opasan otpad, koji se primjenom razliitih postupaka
obrade moze pretvoriti u koristan proizvod. Otpadni tonerski spremnici koji su sastavni
dio OEEOQ kategorizirani su kao opasan otpad, ali sadrze potencijalno vrijedne sirovine,
koje je moguce iskoristiti ukoliko se primjene adekvatni postupci obrade. Otpadni
tonerski spremnici sadrze vrijedne metale, plastiku, ali i opasni tonerski prah. 1z tog
razloga, oporaba otpadnih tonerskih spremnika je vrlo vazno pitanje ne samo s
aspekta obrade otpada ve¢ i zastite okolisa (Jujun et al., 2011; Jujun and Xu, 2011;
Zheng et al., 2017). Materijali (metali, aluminij, plastika, magneti) se trebaju oporabiti i
ponovno iskoristiti kao sirovina u industriji. Opasni tonerski prah bi se trebao sakupiti i
uputiti na daljnju obradu u specijalizirane ovlastene tvrtke (Jujun et al., 2011; Jujun and
Xu, 2011).



U podrucju recikliranja otpadnih tonerskih spremnika i iskoristavanja otpadnog
tonerskog praha kao sirovine u skladu sa zahtjevima kruznog gospodarstva postoji vrlo
mali broj istraZivanja i publiciranih znanstvenih radova. Osnovni cilj ovog doktorskog
istrazivanja je ispitati mogucénosti iskoriStavanja otpadnog tonerskog praha kao
sirovine u inovativnim proizvodima betonske industrije u skladu sa zahtjevima kruznog
gospodarstva, ¢ime bi se zatvorio proces recikliranja otpadnih tonerskih spremnika. Na
ovaj se nacin dobiva proizvod s dodanom vrijednosti, otpad se pretvara u sirovinu i
minimiziraju se koliCine koje se obraduju u postrojenju za opasni otpad ili se odlazu na

odlagalista.

Ostali ciljevi istrazivanja zasnivaju se na odredivanju optimalnih udjela otpadnog
tonerskog praha za umjesavanje u betone u laboratorijskim i industrijskim uvjetima te

odredivanju moguceg negativnog utjecaja ovakvih proizvoda na okolis.

Glavna hipoteza istrazivanja se temelji na konstataciji da se otpadni tonerski prah iz
mehanicke obrade otpadnih tonerskih spremnika moze uspjeSno Koristiti u proizvodnji
betonske galanterije uz financijske ustede i smanjeni negativni utjecaj na okolis. Ostali
ciljevi istrazivanja su sadrzani u drugoj hipotezi prema kojoj se pretpostavlja da s
povecanjem udjela zamjene sitnog agregata otpadnim tonerskim prahom dolazi do
smanjenja projektirane CvrstoCe betona. Kako bi se ispitala okoliSna prihvatljivost
ovakvih novih proizvoda, postavljena je treca hipoteza kojom se pretpostavlja da je u
betonu moguce inkapsulirati opasne komponente otpadnog tonerskog praha te da su
betonski proizvodi dobiveni ovom zamjenom sigurni za koriStenje s aspekta zastite

okolisa i zdravlja ljudi.

Pregledom dosadasnijih istrazivanja, pronaden je tek jedan primjer upotrebe otpadnog
tonerskog praha u betonskoj industriji. Obzirom da je mjeSavina otpadnog tonerskog
praha i aditiva (kalcijev karbonat) jedinstvena i nastala u realnim industrijskim uvjetima
u Republici Hrvatskoj, rezultati ovog istraZzivanja predstavljaju izuzetno znacajan
znanstveni doprinos. Kako je ovo istraZivanje rezultiralo kvalitetnim tehnickim i
okoliSno prihvatljivim rjeSenjem problema zbrinjavanja otpadnog tonerskog praha, ono
moze posluziti gospodarskom sektoru, akademskoj zajednici, ali i Siroj zainteresiranoj

populaciji, kao uspjesan primjer kruznog gospodarstva.



Metodoloski je istrazivanje podijeljeno u nekoliko faza. U prvom dijelu dan je pregled
sustava gospodarenja OEEO i otpadnim tonerskim spremnicima, izloZzena je
problematika otpadnog tonerskog praha te je dan pregled svjetskih istrazivanja na
temu mogucénosti iskoriStavanja otpadnog tonerskog praha. Pregledom literature
obuhvaceni su prvenstveno znanstveni Casopisi, ali i internetsko pretrazivanje s ciljem

pregleda publikacija i radova sa znanstvenih i struénih konferencija.

Drugi dio istrazivanja odnosi se na eksperimentalni dio, odnosno istrazivanja
provedena na laboratorijskoj i industrijskoj razini. Istrazivanjem je odreden kemijski
sastav otpadnog tonerskog praha, kalcijevog karbonata i same mjeSavine otpadnog
tonerskog praha i kalcijevog karbonata koja je koriStena u istrazivanju. U ovom djelu
rada opisano je dobivanje svjeZeg betona i betonskih kocki sa zamjenom agregata te
su prikazani rezultati ispitivanja provedenih na laboratorijskom i industrijskom mijerilu.
Takoder, ispitan je utjecaj na okoli§ i eventualni utjecaj na ljudsko zdravlje na opisani

nacin dobivenih betonskih proizvoda.

U zasebnom djelu istrazivanja dana je analiza zivotnog vijeka proizvoda (engl. Life
Cycle Analysis, LCA), odnosno analiza utjecaja na okoli§ u sklopu koje su s jedne
strane, usporedeni utjecaji nastali obradom otpadnog tonerskog praha u
specijaliziranom postrojenju i proizvodnjom obi¢nog betona te betona s ugradenim
otpadnim tonerskim prahom, bez istovremene potrebe za obradu u specijaliziranom

postrojenju, s druge strane.

Rezultati dobiveni prakticnim dijelom istraZivanja obradeni su i interpretirani u
grafickom i tablichnom obliku. Na osnovi dobivenih rezultata donesen je zaklju¢ak o
mogucnosti koristenja otpadnog tonerskog praha u betonskoj industriji i njegova

primjenjivost i sigurnost s aspekta zastite okolisa.



1.2 Tonerski spremnici

U gotovo svakom trgovackom i kuénom uredu, maloprodajnom poslovanju i
akademskim institucijama, radnici i javnost se oslanjaju na laserske pisace i/ili
fotokopirne uredaje za proizvodnju dokumenata u nekoj fazi svakodnevnih operacija.
Fotokopirni uredaj je u komercijalnoj upotrebi otkad su ih 1937. godine razvili inzenjeri
Xeroxa koji su trazili sredstvo za ubrzanje procesa umnozZavanja dokumenata u kuci,
Sto se u 1950-ima pretvorilo u korporativni pothvat. Godine 1969. inZenjeri tvrtke Xerox
stvorili su laserski pisaC. Tijekom nevidenog rasta raCunalnih i poslovnih uredaja,
laserski pisaci i fotokopirni uredaji postaju brzi, pouzdaniji, pristupacniji i proizvode
kvalitetnije slike. Laserski pisaci i fotokopirni uredaji oslanjaju se na vrlo slicnu, ako ne
i istu, tehnologiju i materijale za stvaranje slike na listu papira. Detaljnije, bez obzira na
boju ili crno-bijeli ispis, tiskanje na bazi tonerskog praha zahtijeva foto-osjetljivi bubanj
za privlaenje tonerskog praha i spajanje na papir uz povisene razine tlaka i topline
(Pirela et al., 2017).

Prema izvjeS¢u Europskog udruzenja obradivacCa laserskih i tintnih pisaca ETIRA za
2017. — 2018. godinu u zapadnoj Europi na trziste se godisnje stavlja priblizno 135
milijuna tonerskih spremnika i 335 milijuna tintnih spremnika za pisate (ETIRA
European Toner and Inkjet Remanufacturers’ Association, 2017). Stopa sakupljanja
potroSenih tonerskih spremnika se procjenjuje na 33 milijuna jedinica (25% trzista), od
Cega se 82% jednom ponovno puni, dok ostatak odlazi na recikliranje ili energetsku
oporabu (Waugh et al., 2018).

1.2.1 Sastav tonerskih spremnikai princip ispisa elektrofotografijom

Posljednje desetljeée digitalni tisak preuzima primat u tehnologiji tiskanja u odnosu na
offset tisak koji je koriSten u povijesti tiskanja. Dok se konvencionalnim nacinom
tiskanja zahtijevala opsezna priprema za tisak, a cijena pojedine kopije smanjivala se
s povecéanjem koliine tiskanog materijala, primjena digitalnog tiska smanjila je potrebu
za pripremom za tisak (sve se obavlja digitalno) te omogucila tiskanje razli¢itog broja
primjeraka po istoj cijeni. Digitalni tiskarski sustavi rade uz pomoc¢ racunala koje je

direktno spojeno s tiskarskim strojem (MatoSevic, 2009).



Najrasirenija tehnika digitalnog tiska s promjenjivom tiskovhom formom je
elektrofotografija. U digitalne tehnike tiska joS se ubraja magnetografija, ionografija i
elkografija. Razvojem magnetografije se bave tvrtke Nipson i Xeikon, dok ionografiju

razvijaju Delphax i Xerox (Matosevic, 2009).
Ovisno o agregatnom stanju tonerskog praha, elektrofotografija se moze podijeliti na:

- elektrofotografiju s praskastim tonerom i

- elektrofotografiju s teku¢im tonerom.

Stoga je osnova za digitalni tisak elektrofotografijom tonerski spremnik, koji predstavlja

spremiste boje kojom se tiska.

metal
plastika

otpadni tonerski rastavijene komponente
spremnici

trajni magneti

Slika 1 Ru¢no rastavljen tonerski spremnik i njegov sastav (Jujun et al., 2011)

Usporedujudi literaturne podatke o sastavu tonerskih spremnika i realnih podataka iz
industrije, moze se zaklju€iti da se prosje€an tonerski spremnik sastoji od metala 15-
45%, plastike 35-63%, tonerskog praha 8 —10% i aluminija 12% (Slika 1).



Tablica 1 Usporedba sastava tonerskog spremnika dobivenog pregledom literature i
od ovlastenog obradivaca tonerskih spremnika iz RH

Prosjecni sastav otpadnog tonerskog Sastav otpadnog tonerskog
spremnika (literatura) spremnika (industrija)
Komponenta wt % wt %
Metal/magnet 44% 15%
Tonerski prah 8% 10%
Aluminij 12% 12%
Plastika 35% 63%
Ostalo 1%

Obzirom da ETIRA procjenjuje da trenutno postoji oko 200 razli¢itih modela tonerskih
spremnika na trzistu (Waugh et al., 2018), to moze objasniti raspon za pojedine

komponente u sastavu tonerskih spremnika danom u tablici 1.

Princip ispisa elektrofotografijom

Tonerski spremnici su sastavni dijelovi pisaCa i fotokopirnih uredaja koji na neki
materijal, poput papira, stvaraju fizicku kopiju nekog dokumenta ili slike na osnovi

podataka u elektronic¢koj formi u racunalu (Mujki¢, 2018).

Elektrofotografija spada u Computer to Print tehnologije otiskivanja, koja ne koristi
klasicnu tiskovnu formu. Takva tiskovna forma je virtualna i promjenjiva.
Elektrofotografija se zasniva na izumu Chestera Charlsona i patentirana je 1942.
godine, da bi u svakodnevnoj grafi¢koj proizvodnji bila primijenjena 1995. godine
(predstavljanjem viSebojnih strojeva formata A3+ i brzine otiskivanja od 35 str/min).
Proizvodaci takve opreme su: HP, Xerox, Xeikon, OCE, Kodak (Pavi¢, 2009).

Osnova cijeloga elektrofotografskog procesa je fotoreceptor. Funkcija fotoreceptora je
da se od optiCke slike stvori latentna slika, koja ¢e se u fazi razvijanja transformirati u

vizualno vidljivu tonersku sliku (Fink, 2013; Matosevic, 2009).

Formiranje otiska u elektrofotografiji provodi se u Sest osnovnih faza (Naletili¢, 2010),

a prikazane su na slici 2:

1. nabijanje fotokonduktorskog bubnja,
2. osvjetljivanje fotokonduktorskog bubnja,

3. razvijanje fotokonduktorskog bubnija,



4. prenosenje tonera s fotokonduktora na tiskovnu podlogu,
5. fiksiranje tonera na tiskovnoj podlozi,
6. CiS¢enje fotokonduktora od ostatka tonera.

Fotoelektricno vodljiv

N temeljni cilindar
(1) =t
N Svijetlo iz lascrskc/
Nabijanje LED diode
\ Latentni eleKtrostaticki
\

«

Korona
(stvaranje naboja )\\r.\

@ Neutraliziranje

Cis¢enje  Svijetlom ®
(kondicioniranje)

~ Obojavanje
razvijacka jedinica)

/ tiskovni elementi
090, )\
\ (

©___  Toner se prihvaca
Vakumsko elektrostatskim silama
cis¢enje cetkama

[zlaganje <— - Ulaganje

(@ @] Papir
| Korona \
- 72
®/ ®

Spajanje/fiksiranje Prijenos tonera
(temperaturom i pritiskom)  (direktno ili indirektno)

Slika 2 Osnovni princip elektrofotografije (Pavi¢, 2009)

Pocetak svakoga elektrofotografskog procesa je stvaranje kontroliranoga elektricnog
potencijala na fotokonduktorskoj povrsini. Pritom su presudni ovi parametri: debljina
vodljivoga fotokonduktorskog sloja, primijenjeni povrSinski naboj i dielektricka
konstanta fotoreceptorskog sloja. Nastali povrSinski potencijal fotokonduktora
proporcionalan je naboju stvorenom na koroni. Ovisno je li rije€ o direktnoj ili indirektnoj

elektrofotografiji, proces nabijanja moze biti negativan ili pozitivan (Naletili¢, 2010).

Osvijetljavanje fotokonduktorskog bubnja (2. faza) provodi se pomocu kontroliranog
svjetlosnog izvora (lasera ili LED diode). Kod jednostavnijih fotokopirnih uredaja,
direktno se projicira original na fotoreceptorski bubanj. Parcijalnim osvjetljavanjem
bubnja, dobiva se latentna tiskovha forma. Kod negativskog osvjetljavanja, svjetlosti
su izloZzene slobodne povrsine, a tiskovni elementi su svi istog elektropotencijala te se
ne mogu nijansirati. Pozitivskim osvjetljavanjem, svjetlosti se izlazu buduci tiskovni
elementi te se njihov elektropotencijal moze nijansirati. To e kasnije rezultirati s

razli¢itim gusto¢ama obojenja reprodukcije (Pavi¢, 2009).



Razvijanje (3. faza) je proces nana$anja tonera na latentnu tiskovnu formu. Pritom
tiskovna forma postaje vidljiva. Osnovna zadaéa procesa razvijanja je uciniti virtualnu
tiskovnu formu vidljivom. Koriste se specijalizirano obojeni materijali (toneri), koji su

prilagodeni za prenasanje na tiskovnu podlogu (Matosevic, 2009).

Prijenos tonerskog praha na tiskovnu podlogu (4. faza) moZze biti direktna ili indirektna
(preko prijenosnog bubnija ili beskonacne trake). Direktan prijenos tonerskog praha s
fotokonduktora na tiskovnu podlogu izveden je pomocu elektrostatskih sila, koje
generira korona smjesStena ispod tiskovne podloge ili vodljivi transferni valjak. Za
indirektan prijenos kod elektrofotografije s praskastim tonerima, Kkoristi se beskonacna
traka. Indirektan prijenos tonera na tiskovnu podlogu kod elektrofotografije s teku¢im
tonerom radi se posredstvom ofsetnog cilindra. Taj cilindar je spojen s istosmjernim
elektriCnim napajanjem uz istovremeno zagrijavanje pomocu grijaca. 1z toga proizlazi
da gumena navlaka mora biti elektricki provodljiva, otporna na visoke temperature i
kompresibilna. Prijenos tonerskog praha na tiskovnu podlogu mora biti 99,9%
ucinkovit. Prilikom drugog transfera, prijenosa tonerskog praha na tiskovnu podlogu,
Cestice praha ¢e se upreSati u hladnu tiskovnu podlogu, a izoparafinsko otapalo u

potpunosti evaporira. Pritisak u zoni dodira je 35 N/cm? (Pavi¢, 2009).

Peta faza u elektrofotografiji je fiksiranje tonera (fuziranje), a ima svrhu stabiliziranja
otiska na tiskovnoj podlozi koja se naziva fuzerom. Opcenito se fiksiranje radi pomocu
pritiska i topline. Postoji viSe izvedbi. U upotrebi je fuziranje zagrijanim valjcima i
fuziranje zraCenjem (Pavi¢, 2009). Fuziranje tonera je vrlo slozen proces. Pri
otiskivanju, u kontaktu se moraju naéi Cestice tonera i tiskovna podloga (najceSce
papir). Pri tom srazu dolazi do medusobnog privlaenja elektrostatskim silama, ali i
medumolekularnim van der Waalsovim silama. Pritom priviatenje Cestica tonera i
papirnih vlakanaca nije ujednaceno i samo nizi slojevi nanesenog tonera imaju
privilegij kvalitetnijeg vezivanja. Velina prenesenog tonera ostaje nestabilna i nije
otporna na mehanicko otiranje. Zbog tog razloga potrebno je dodatno fiksiranje Cestica
tonera za tiskovnu podlogu. Za tu potrebu konstruirani su specijalni uredaji koji se
nazivaju fuzeri (Naletili¢c, 2010). Postoje razli€iti tipovi jedinica za fuziranje. NajcesSc¢e
su u upotrebi fuzeri koji primjenjuju tehniku upreSavanja ili fuziranja zraCenjem.
Suvremene fuzerske jedinice uglavnom primjenjuju tehnologiju tzv. toplog fuziranja.
Takvo se fuziranje bazira na Ccinjenici da je toner graden od termoplasti¢nog

(polimernog) materijala koji zagrijavanjem mijenja agregatno stanje. Pri takvom
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fuziranju toner se podvrgava temperaturi i do 160 °C. Zagrijavanjem toner mijenja

svoje agregatno stanje (Matosevic, 2009).

U posljednjoj fazi ¢iS¢enja (6. faza), potrebno je s fotokonduktora ukloniti zaostali naboj
i pojedine Cestice tonera. Kod elektrofotografije s praskastim tonerima, prvo se cijela
povrSina elektrostatski neutralizira osvjetljavanjem, zatim se mehanicki uklanjaju
zaostale Gestice tonera (nozem ili etkama). Cis¢enje tekuéih tonera takoder zapoginje
svjetlosnom neutralizacijom naboja, zatim se pomocu jedinice za CiS¢enje uklanja
zaostali tonerski prah posredstvom tekuéeg nosioca, koji se nanasa na bubanj
spuzvastim valjkom, a zatim se uklanja pomocu poliuretanskog noza zajedno sa

zaostalim tonerskim prahom (Pavi¢, 2009).

1.2.2 Tonerski prah

Tonerski prah Cine specijalizirane obojene Cestice prilagodene za prenaSanje na
tiskovnu podlogu. Oni su najéeSce praskastog oblika, ali mogu biti i tekucine. Kao $§to
je u prethodnom poglavlju receno, konstrukcija elektrofotografskinh strojeva je

prilagodena agregatnom stanju tonerskog praha (Naletili¢, 2010).
Tipicni tonerski prah bi trebao sadrzavati slijedeca svojstva:

- odgovaraju¢a masa,
- elektriéni naboj i

- magnetska svojstva. (Trzcinska, 2006)

Tonerski prah je mjeSavina nekoliko vrsta komponenti kao $to su: bojila, vezivno

sredstvo i aditivi.

Vezivno sredstvo omogucuje trajni kontakt s papirom, dok aditivi
osiguravaju/poboljSavaju druga fizikalna i kemijska svojstva (Fink, 2013; Trzcinska,
2006; Yordanova et al., 2014).

U nastavku su detaljnije opisane sve komponente:
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a) Bojila

Postoje tri vrste bojila za digitalni tisak: boje, pigmenti i disperzije. Pigmenti se teSko
rasprsuju, ali pokazuju bolju postojanost na svjetlu u usporedbi s bojama. U

elektrofotografiji viSe od 90% bojila su pigmenti (Rohr et al., 2003).

Bojila u tonerskom prahu su na primjer ¢ada (engl. carbon black), grafit, nigrozin,
metalni kompleks monoazo-bojila, ultramarin, bakrov ftalocijanin, metil-plava, krom
Zuta, kinolin zuta, hanza zuta, benzen Zuta i razliciti drugi tipovi kinakidron pigmenata.
Ukoliko se bojilo nalazi u ne-magnetskom tonerskom prahu, njihova koncentracija je
otprilike 1-30%, dok je u magnetskom tonerskom prahu 60%. Bojila mogu doci
premazana s UV stabilizatorom, kako bi bila Sto postojanija pri izloZenosti svjetlosti
(Fink, 2013).

Crni tonerski prah sadrzi ¢adu (engl. carbon black) ili Zeljezove okside kao bojilo
(Gminski et al., 2011; Trzcinska, 2006; Yordanova et al., 2014) zbog odli¢ne topljivosti
u polimernoj smoli (Yordanova et al., 2014). Poznato je kako glavni sastojci, ¢ada i
Zeljezovi oksidi, mogu sadrzavati necistoce narocCito policiklicke aromatske
ugljikovodike (PAHSs) i teSke metale (Gminski et al., 2011), Sto Cini tonerski prah

opasnim za zdravlje ljudi i okolis.

Tonerski prahovi u boji dodatno mogu sadrzavati razne organske pigmente (Gminski
et al., 2011) i Cesto su poslovna tajna (Yordanova et al., 2014). Detaljnije informacije
o kemijskom sastavu tonerskog praha su zasticene patentima (Pirela et al., 2017;
Trzcinska, 2006).

Carbon black se upotrebljava kao bojilo za niz boja i premaza. U 90% slucajeva
primjenjuje se kao aditiv za pojaCavanje gume — za povecanje otpornosti gume na
abraziju, lom, zamor i savijanje. Takoder, poboljSava izdrZljivost i druge karakteristike

kod mnogih drugih elastomera (prirodnih i sintetskih) (Yordanova et al., 2014).

AmeriCka Agencija za zastitu okoliSa i Medunarodna agencija za istrazivanje raka su
prepoznale carbon black opasnim za ljudsko zdravlje i okoli§ te potencijalno

kancerogenim za ljude (Skupina 2B) (Ruan et al., 2017; Yordanova et al., 2014).
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b) Vezivno sredstvo

Tonerski prah sadrZi primarnu ili vezivhu smolu, kao na primjer termoplasticnu smolu,
koja povezuje bojilo i razne aditive. Najveci udio u tonerskom prahu zauzima smola
(45 - 90%) (Gregory, 1996), koja povezuje i fiksira tonerski prah na papir tako stvarajuci
sliku (Yordanova et al., 2014). Zagrijavanjem se vezivha smola topi i pri€vrs¢uje na

papir, formirajuci tako kopiju ili ispis.

Nekoliko se polimera upotrebljava kao termoplastiCnha vezivna smola. Na primjer, to su
polistireni, stiren-akrilne smole, stiren-metakrilne smole, poliesteri, epoksidne smole,
akrili i uretani (Fink, 2013). Stiren-akril kopolimeri se najviSe upotrebljavaju zbog niske
cijene i sposobnosti kontrole tribo-elektricnog naboja (Trzcinska, 2006; Yordanova et
al., 2014).

Cestice termoplastiénog polimera lijepe se na papir pri temperaturi od 170 °C (Gminski
et al., 2011), dok Solaimanian et al. (1997) navode kako je temperatura topljenja u

rasponu od 100 do 150 °C i toCka zapaljenja iznad 350 °C.
c) Aditivi

Tonerski prah sadrzi razliCite aditive, kao $to su vosak i manje koli€ine raznih soli.
Aditivi se dodaju kako bi tonerski prah imao Zeljena elektromagnetska svojstava (Bai
et al., 2010; Gminski et al., 2011).

Radi homogene distribucije naboja za sve Cestice praha, tonerskom prahu dodaju se
tvari za kontrolu naboja (engl. charge-control agents) (Yordanova et al., 2014).
NajceSce upotrebljavane tvari s magnetskim svojstvima su magnetit (Fes3Oa) i feriti
(MeFeOa4, Me = Fe, Co, Mn, Ni, Cu, Mg) (Trzcinska, 2006).

Aditivi poput silicijevog (V) dioksida i titanovog (V) dioksida poboljSavaju svojstva

fluidnosti i spre€avaju stvaranje aglomeracija Cestica (Yordanova et al., 2014).

Martin et al. (2015) su utvrdili u svom istrazivanju osam razli€itih tipova inZenjerskih
nanomaterijala koji se koriste u pisacima, kao na primjer amorfni silicijev (IV) dioksid
(Si0O2), titanov (V) dioksid (TiOz2), cerijev (IV) oksid (CeOz), zZeljezov (lll) oksid (Fe20s3),
magnezijev oksid (Mg20), cinkov oksid (ZnO) i ada (carbon black).
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ToCan sastav tonerskog praha je vlasnistvo proizvodaca (engl. propietary) te je
informacija koja se nalazi na Sigurnosnim tehni¢kim listovima (engl. Safety data
sheets, SDS) nedovoljna. Na tim listovima se ne navodi da su neki od aditiva
inzenjerski nanomaterijali djelomi¢no iz razloga Sto ne postoje regulatorni mehanizmi i
zahtjevi za razlikovanjem inzenjerskih nanomaterijala od vec€ih sastavnica tonerskog
praha. Zabrinjava prisutnost nekoliko otrovnih prijelaznih metala u sirovinama u
znacajnim koncentracijama. To ukljuCuje okside mangana (Mn), nikla (Ni), kroma (Cr)
i titana (Ti) (Martin et al., 2015). Isti autori su otkrili kako tonerski prah jednog
proizvodaCa sadrzi 10-30% manganovog oksida, dok su neki tonerski prahovi

sadrzavali i do 9100 pyg/g mangana, koji je poznati neurotoksin (Martin et al., 2015).

Sastav tonerskog praha utjeCe na konstrukciju uredaja za razvijanje. U
elektrofotografiji praskastim tonerskim prahom (kserografiji) tako se razlikuju
jednokomponentni razvijacki sustavi i dvokomponentni razvijacki sustavi. U oba
sustava potrebno je Cestice tonerskog praha (nositelje tonera) prvo nabiti
odgovaraju¢im nabojem, da bi se tonerski prah usmjereno kretao iz spremnika u

smjeru latentne tiskovne forme (Naletili¢, 2010).

Orijentacijski sastav tonerskog praha iz otpadnog tonerskog spremnika dan je u tablici
2.

Tablica 2 Sastav tonerskog praha iz otpadnih tonerskih spremnika prema (Jujun et
al., 2011)

. Udio Veli¢ina Toksi¢nost
Komponenta Materijal Uloga (mas%) (m) (udisanje)
Carbon black Poliakrilat-stiren Materijal za 50-60 Visoka
(ada) kopolimer ispis
Magneticni Fes04 Nosac tonera 20-30
prah
Ssmola Pollet|le.n/pql|propllen Kon"cvrola 2.4 8-12 Visoka
parafinski vosak talista
Tvari kontrole Hidroksil-aromatske Kontrola 10-20 Visoka
naboja kiseline i derivati naboja tonera
PoboljSava
Aditiv SiO2 fluidnost 1-3
tonera

Prosjeéna veli€ina pojedine Cestice tonerskog praha je u rasponu od 2-12 um, Cija je
povrSina pokrivena Cesticama magnetita veliCine 30-200 nm (Gminski et al., 2011,
Kdénczol et al., 2013). Istodobno, Yanagi et al. (2014) navode da je tonerski prah koji

se koristi u pisa€ima i fotokopirnim uredajima organski prah s pribliznom veli€inom

14



Cestica od 5-10 um. Obzirom na sve viSe zahtjeve za kvalitetom ispisa dolazi do
smanjenja veliCine Cestica te Koseki et al. (2012) navode kako noviji tonerski prahovi
dostupni na trziStu imaju veliCinu Cestica oko 5 ym, Sto potvrduje i Ruan et al. (2017)
snimkom pomoc¢u skenirajuéeg elektronskog mikroskopa (SEM) kojim je utvrdio

veli€inu Cestica 2-7 uym (Slika 3).

Slika 3 Cestice tonerskog praha dobivena SEM snimkom (Ruan et al., 2017)

Osim specificnog sastava i veli€ina Cestica, neka od svojstva tonerskog praha su
njegova specificna tezina, hidrofobnost, zapaljivost, eksplozivhost i kalorijska
vrijednost. Specificna teZina ili relativna gustoc¢a tonerskog praha iznosi od 1,0 do 1,7
ovisno o tipu praha (Solaimanian et al., 1997). Svojstvo netopljivosti i hidrofobnosti je
karakteristicno za tonerski prah te je kasnije u doktorskom radu ovom svojstvu
posveceno viSe paZznje. Svojstva zapaljivosti i eksplozivnosti tonerskog praha
predstavljaju izazov pri mehani¢koj obradi otpadnih tonerskih spremnika, koja je
opisana u poglavlju 1.5.1. Prema Yordanova et al. (2014) tonerski prahovi imaju visoku

kalori¢nu vrijednost - u rasponu od 2300 do 6170 J/g.

Otpadni tonerski prah je tonerski prah koji je zaostao u pisaima i fotokopirnim
uredajima (Yildirim et al. 2004; Sepperumal et al. 2014), a sakuplja se u uredaju u
jedinici za sakupljanje (engl. waste toner unit). Njegova koli€ina ovisi o ucestalosti

4

upotrebe tonerskog praha i nemogucnosti ,hvatanja“ Cestica tonerskog praha na papir
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(Vignesh, 2015). U ovom istrazivanju koriSten je otpadni tonerski prah dobiven

mehani¢kom obradom takvih jedinica i otpadnih tonerskih spremnika.

Priblizno 10% tonerskog praha zaostaje u uredajima (Koseki, 2014; Vignesh, 2015;
Yildirim et al., 2004) od Cega se 66% oporabljuje (Ani¢ Vucini¢ et al., 2013). Zbog
onecis¢enosti prasinom i Cesticama papira, veliina Cestica otpadnog tonerskog praha
veli€inom se razlikuje od Cestica neuporabljenog tonerskog praha (Yildirim et al. 2004;
Solaimanian et al. 1998).

Za ispis 1000 stranica potroSi se priblizno 100 g tonerskog praha (Ogrutan, 2015), dok
Dong et al. (2017) navode kako je novim pisa¢ima potrebno 100 g tonerskog praha za

ispis 3000 stranica.

Martin et al. (2015) u svom radu iznose koli¢inu od 180 tisu¢a tona tonerskog praha
koji se godisSnje potrosi u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama. Prema Li et al. (2018) u
Narodnoj Republici Kini godiSnje se sakupi 75 milijuna tonerskih spremnika, odnosno

zaostaje priblizno 7500 t otpadnog tonerskog praha.
1.2.2.1 Proizvodnja tonerskog praha

Ovisno o tehnologiji proizvodnje, tonerski prah se moze podijeliti na dva tipa:

1. konvencionalni i

2. kemijski pripremljen tonerski prah.

U 2013. godini, konvencionalni tonerski prah je €inio 70% udjela na svjetskom trziStu
tonera, dok je kemijski pripremljen tonerski prah Cinio ostatak trziSta (Transperancy
Market Research, 2014).

Konvencionalni tonerski prah se dobiva procesom ekstrudiranja i mljevenja mjeSavine
polimera, pigmenta i aditiva na manje Cestice (Bazrafshan et al., 2014; Transperancy
Market Research, 2014; Yordanova et al., 2014), kako bi se dobile Cestice praha
dovoljno sitne za upotrebu u procesu elektrofotografije (Bazrafshan et al., 2014).
Nakon mljevenija slijedi proces klasiranja u kojem se prevelike Cestice vracaju u proces
mljevenja, a premale u mjeSavinu. Cestice u Zelienom rasponu veli¢ina prenose se na

liniju za pakiranje, gdje se pune i pakiraju tonerski spremnici (Yordanova et al., 2014).
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Cestice praha dobivene na konvencionalan nacdin su nejednolikog oblika te stoga
iziskuju visoke temperature taljenja i lijepljenja na papir (Transperancy Market
Research, 2014).

Za razliku od konvencionalno pripremljenog praha, kemijski pripremljen tonerski prah
dobiva se kemijskim procesima pri cemu je moguce dobiti vrlo sitne Cestice jednolikog
oblika, zbog Cega se proces tiskanja pojednostavijuje te postaje ekonomicniji i

ucinkovitiji.

Kemijski pripremljen tonerski prah se sintetizira iz estica nanometarskih veli¢ina
jednim od sljedecih kemijskih procesa: polimerizacija suspenzije, kemijsko mljevenje
ili agregacija emulzije (AE). Medu procesima kemijske proizvodnje tonerskog praha,
tehnika agregacije emulzije rezultira lakSom kontrolom Cestica tonera, Sto se odnosi
na ¢vrstu kontrolu nad morfologijom, veli¢inom Cestica i raspodjelom veli€ine Cestica,

koje su potrebne za optimalnu kvalitetu slike (Bazrafshan et al., 2014).

U izvjeS¢u agencije Transpareny Market Research iz 2014. pretpostavlja se kako ¢e
kemijski pripremljeni tonerski prahovi biti najbrze rastuc¢i segment na trzistu tonerskih
prahova u razdoblju od 2014. do 2020. godine, obzirom da ti tonerski prahovi nude
vrhunske mogucnosti ispisa zajedno s vremenom i uStedama. Osim toga, oCekuje se
da ¢ée ekonomicéni pisaci kompatibilni s kemijski pripremljenim tonerima potaknuti rast
upotrebe kemijski pripremljenog tonerskog praha (Transperancy Market Research,
2014).

1.2.2.2 Opasna svojstva tonerskog praha

Europski katalog otpada je popis vrsta otpada, utvrdenih Odlukom Europske komisije
2000/532/EC, koja kategorizira otpad na temelju kombinacije onoga $to jesu i procesa
ili aktivnosti koja ih proizvodi. On pruza standardni okvir za usporedbu podataka o
otpadu (statistika) u svim drzavama clanicama te je u hrvatsko zakonodavstvo

prenesen kroz Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/15).

Pojedinanim vrstama otpada dodjeljuje se Sesteroznamenkasti broj: prve dvije
znamenke navode grupu, idu¢a dva navode podgrupu, a zadnje dvije znamenke

odreduju vrstu otpada unutar podgrupe. Ovaj jedinstveni zapis se naziva klju¢nim

17



brojem otpada. U slu€aju opasnog otpada klju¢nom broju je pridruzen znak zvjezdice
(*) (Sepa 2015).

Prema Pravilniku (NN 90/15) otpadni tiskarski tonerski spremnici nose kljuéni broj 08
03 17* (otpadni tiskarski tonerski spremnici koji sadrZze opasne tvari) i 08 03 18 (otpadni
tiskarski tonerski spremnici koji nisu navedeni pod 08 03 17*). Ovaj klju€ni broj sadrzi
i oznaku V36.

ViSestruki zapis (oznaka V#), oznaCava da se radi o otpadu koji u odredenim uvjetima
moze imati opasno svojstvo i za Ciju karakterizaciju se mora uzeti u obzir vise od
jednog kljuénog broja te je potrebno provesti ocjenu o postojanju jednog ili vise opasnih
svojstva koje moZe posjedovati takav otpad uzevSi u obzir naziv otpada i
karakteristicna opasna svojstva te vrste otpada, za koja posjednik otpada mora znati i
koja su propisana Popisom otpada, na nacin propisan posebnim propisom koji ureduje

laboratorije za ispitivanje otpada (Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/15) .

ViSestruka oznaka V36 podrazumijeva slijedeca opasna svojstva: H3-A, H3-B, H4, H5,
H6, H7, H10, H11, H14. Detaljniji opis viSestruke oznake V36 dan je u tablici 3.
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Tablica 3 Opis viSestrukog zapisa V36 sukladno Pravilniku o katalogu otpada (NN

90/15)
H3 — A »Visoko Tekuce tvari i pripravci koje imaju temperaturu paljenja nizu od 21°C
zapaljivo« (uklju€ujuci i vrlo visoko zapaljive tekucine), ili

- tvari i pripravci koje se mogu zagrijati i zapaliti se u kontaktu sa
zrakom na sobnoj temperaturi bez primjene energije, ili

- krute tvari i pripravci koje se lako mogu zapaliti u kratkom kontaktu s
izvorom paljenja i koji nastavljaju gorjeti nakon uklanjanja izvora
paljenja, ili

- plinovite tvari i pripravci koje su zapaljive na zraku s minimalno
povisenim tlakom, ili

- tvari i pripravci koje, u kontaktu s vodom ili vlaznim zrakom,

otpustaju visoko zapaljive plinove u opasnim koli¢inama.

H3 — B »Zapaljivo«

Tekuce tvari i pripravci koje imaju temperaturu paljenja jednaku ili viSu od
21 °C inizu ili jednaku od 55 °C.

H4 »NadraZujuée«

Nadrazujuce tvari i pripravci koje u neposrednom, duzem ili ponovljenom
kontaktu s kozom ili sluznicom, mogu prouzroditi upalnu reakciju. Otpad je
nadrazujudi:
- ako sadrzi 10% ili viSe, jedne ili viSe nadrazujucih tvari klasificiranih
oznakom R41 ili
- ako sadrzi 20% ili viSe, jedne ili viSe nadrazujucih tvari klasificiranih

oznakama R36 , R37 ili R38 prema posebnom propisu o otrovima.

H5 »Opasan«

Tvari i pripravci koje, ako ih se udiSe ili proguta ili ako prodru u kozu,
mogu prouzrociti granicni rizik za zdravlje. Otpad je opasan za zdravlje:
- ako sadrzi 25% ili vide, jedne ili viSe tvari klasificiranih kao opasne

tvari prema posebnom propisu o otrovima.

H6 »Otrovno«

Tvari i pripravci (uklju€ujuéi vrlo otrovne tvari i pripravke) koje, ako ih se
udide ili proguta ili ako prodru u koZu, mogu prouzroditi ozbiljni, akutni ili

kronicni rizik za zdravlje i Cak smrt.

H7 »Karcinogeno«

Tvari i pripravci koje, ako ih se udiSe ili proguta ili ako prodru u kozu,

mogu prouzrogiti rak ili povecati njegovu ucestalost.

H10 »Toksi¢no za
reprodukciju

(Teratogeno)«

Tvari i pripravci koji, ako ih se udise ili proguta ili ako prodru u kozu, mogu
prouzrociti nenasljedne urodene deformacije ili povecati njihovu

ucCestalost.

H11 »Mutageno«

Tvari i pripravci koje, ako ih se udiSe ili proguta ili ako prodru u koZu,
mogu prouzrogiti nasljedne genetske defekte ili povecati njihovu

ucCestalost.

H14 »Ekotoksi¢no«

Tvari i pripravci koji predstavljaju ili mogu predstavljati neposredan ili

posredan rizik za jedan ili viSe dijelova okolisa.
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1.2.2.3 Zapaljivost tonerskog praha (eksplozivnost)

Proces recikliranja OEEO pa tako i otpadnih tonerskih spremnika provodi se
mehanickim postupcima, kojima je primarni proces usitnjavanje razliCitim vrstama
mlinova. Pri usitnjavanju otpadnih tonerskih spremnika dolazi do rasipanja zaostalog
otpadnog praha u prostoru usitnjivaCa i povecanja opasnosti od eksplozija prasSine
(Koseki, 2014).

Svojstvo eksplozivnosti odnosno zapaljivosti navodi se na Sigurnosno tehnickim
listovima, koji dolaze uz tonerske spremnike. Tonerski prah nije zapaljiv sam po sebi,
no do eksplozija moze doci ukoliko se sitne praskaste Cestice zadrzavaju u atmosferi
oko usitnjivacCa te je zbog povecanja temperature noZeva na usitnjivacu i koncentracije

prasine u atmosferi oko usitnjivaca moguce stvaranje zapaljive/eksplozivne atmosfere.

U dva znanstvena rada Koseki i njegovi suradnici (2014; 2012) su u svojim
istrazivanjima ispitivali veliinu Cestica crnog tonerskog praha (,svjezeg“ i recikliranog),
termiCku analizu praha i provodili testove eksplozivnosti (donja granica eksplozivnosti,
minimalna energija paljenja, karakteristike eksplozije), obzirom na nekoliko eksplozija

otpadnih tonerskih spremnika u postrojenjima za recikliranje u Japanu.

U Velikoj Britaniji takoder su zabiljezene eksplozije u postrojenju obradivaca otpadnih
tonerskih spremnika Ereco EMEA Corp Ltd. Istraga je pokazala kako je obradivac
preopteretio uredaj, tocnije usitnjiva¢, s tonerskim spremnicima u kojima su zaostale
vece koli¢ine otpadnog tonerskog praha, Sto je stvorilo eksplozivhu atmosferu (The
Recycler, 2018).

Istrazivanjima se utvrdilo da tonerski prah ima nisku donju granicu eksplozivnosti te da
otpadni tonerski prah ima jos niZu vrijednost. Pri koncentracijama kisika nizim od 15%
teZze dolazi do zapaljenja (Koseki et al., 2012), dok pri koncentracijama kisika nizim od
11% ne dolazi do eksplozija ispitivanih otpadnih tonerskih prahova, Sto predstavlja
moguci nacin kako smanijiti opasnost od eksplozije prasine (Koseki et al., 2012).
Minimalna energija potrebna za zapaljenje je oko 1,4 — 1,9 mJ, dok je za usporedbu
minimalna energija potrebna za zapaljenje ugljena 40 mJ, a za drvenu prasinu 20 mJ.
Sto se tite termi¢kih analiza, one su pokazale stabilnost tonerskog praha do
temperature od 400°C, dok na temperaturama izmedu 60 i 70 °C dolazi do taljenja
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organske komponente na povrsini tonerskog praha. Generiranje topline i
samozapaljenje se iz tih razloga ne smatraju mogué¢im na sobnim temperaturama
(Koseki, 2014; Koseki et al., 2012).

Prema Nifuku et al. (2005) donja granica koncentracija otpadnog tonerskog praha u
zraku potrebno za eksploziju je 70 g/m?3, dok Li et al. (2012) navode podatak od 40-50
g/m3, §to je slicno podatku od 40 g/m3u istraZivanju koje su proveli Ani¢ Vucinic et al.
(2013), a koji su u svom istrazivanju s ciliem smanjenja mogucnosti eksplozije mijesali

otpadni tonerski prah s kalcijevim karbonatom u omjeru 50:50.

1.2.3 Utjecaj tonerskog praha na zdravlje ljudi i okolis

Fotokopirni uredaji i pisaci upotrebljavaju tonerski prah kao dio procesa ispisa.
Tonerski je prah iznimno sitni i sam po sebi nije klasificiran kao opasan za zdravlje, no
ukoliko se nade u praSini u zraku u dovoljnim koncentracijama moze uzrokovati iritaciju
respiratornog sustava izazivajuéi kasljanje i kihanje (Health and Safety Department,
2010).

Tonerski prah moze dospjeti u zrak na nekoliko nacina: putem ventilacije iz samog
uredaja, popunjavanjem spremnika za otpadni tonerski prah Sto uzrokuje vracanje
tonerskog praha te najCesce, kroz nepaZzljivo rukovanje tonerskim spremnicima kada
dolazi do ispustanja praha u prostoriju (Health and Safety Department, 2010).
IzloZenost tonerskom prahu moze se dogoditi dermalnim putem, izravnim kontaktom s

kozom ili o€ima, udisanjem ili probavom ako se slu€ajno proguta (Gminski et al., 2011).

Elektricni uredaji su ,aktivni“ izvori emisija Cestica i ozona. Ponajprije jer koriste
elektricnu energiju, Sto rezultira stvaranjem vruéih podru€ja unutar uredaja. To
pospjeSuje stvaranje emisija hlapljivih organskih spojeva (engl. volatile organic
compounds, VOC) iz razliCitih komponenata i materijala kada je uredaj u funkciji.
Dodatno u slu€aju uredaja za ispis, hlapljivi sastojci potroSnog materijala (papir, tinta,
tonerski prah) takoder doprinose ukupnim emisijama organskih tvari (Wensing et al.,
2008).
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Obi¢no 75% Cestica tonerskog praha se prenosi u fotokonduktivni bubanj, dok se
ostale Cestice mogu otpustiti (emitirati) u zrak zatvorenih prostorija. To moze dovesti

do izloZenosti korisnika razli€itim koncentracijama emitiranih Cestica (Bai et al., 2010).

Osim emisija VOC-a, Kagi et al. (2007) navode kako prilikom ispisa dolazi do emisije
ozonai Cestica. U svom su istrazivanju Kagi et al. (2007) opazali emisije VOC-a, ozona
i Cestica iz laserskih i tintnih pisaCa. Istrazivanje je potvrdilo povec¢anje koncentracije
ozona i ultrafinih Cestica u prostoriji za vrijeme ispisa. NaroCito je povecCana
koncentracija Cestica veliCine 50 nm za vrijeme ispisa. Kod laserskih pisacCa
zabiljezena je emisija stirena i ozona, dok je kod tintnih pisaCa zabiljezena emisija
alkohola. Izvor stirena je tonerski prah, dok je izvor alkohola pentanola tinta kod tintnih
pisaca. Iz navedenog moze se zakljuciti kako su pisaci izvor oneciS¢enja zraka u
prostorijama (Kagi et al., 2007). Stiren u otpadnom tonerskom prahu mozZe za 4%
povecati Sanse za dobivanje kancerogenih bolesti u ljudi ukoliko se udiSe (Kénczdl et
al., 2013; Ruan et al., 2017).

Cestice manje od 10 pym (engl. particulate matter, PMio) se smatraju respirabilnima,
Cestice manje od 2,5 ym (PMz2;5) mogu prodrijeti dublje u plu¢a do alveola, dok se za
Cestice manje od 100 nm (engl. ultrafine particles, UFP, PMo,1) smatra da mogu prodi
krvno-moZzdanu barijeru, ulazeci tako u krvni sustav, u organe i mozak (Gminski et al.,
2011). Svojim su in vitro istraZivanjem stanica plu¢a utvrdili da tonerski prah nije
citotoksi¢an, ve¢ genotoksiCan zahvaljuju¢i metalima i metaloidima, koji su sastavni
dio magnetita, i policiklickih aromatskih ugljikovodika (engl. polycyclic aromatic
hydrocarbons, PAH) (Gminski et al., 2011).

Khatri et al. (2013) i Kleinsorge et al. (2011) takoder u svojim radovima upozoravaju
na citotoksi¢ne, genotoksi¢ne i upalne procese u zaposlenika fotokopirnica kao
odgovor na nanoclestice iz tonerskog praha. Jedini dostupni rad koji govori o
opeklinama od tonerskog praha je rad Sahina et al. (2013), koji izvjeStavaju o kemijskoj
opeklini koju je zadobio vojnik prilikom unidtavanja starog tonerskog praha kada je
slu¢ajno rasipao prah po Cizmi. Tonerski prah se smatra neotrovnim prahom, no zbog
ekstremno male veli€ine Cestica moZe izazvati iritaciju diSnog sustava tijekom duzeg
izlaganja (Ewers and Nowak, 2006; Solaimanian et al., 1998). Zbog veli€ine, Cestice
tonerskog praha mogu ostati u zraku duZzi vremenski period, $to moze imati negativan

utjecaj na disni sustav (Yordanova et al., 2014).

22



Radnici u proizvodniji tonerskog praha i serviseri uredaja dolaze u direktni kontakt sa
znacajnim koliCinama tonerskog praha, dok je uredsko osoblje ceSce izlozeno
emisijama koje nastaju zbog ispisa i fotokopiranja nego samom tonerskom prahu
(Ewers and Nowak, 2006; Gminski et al., 2011).

Jos su Tencati & Novey (1983), Yassi & Warrington (1988) te Wieriks (1996) u svojim
radovima sugerirali kako udisanje tonerskog praha moze imati zna€ajni Stetni utjecaj

na zdravlje.

Gallardo et al. (1994) u svom radu izvjeStavaju o pacijentici kojoj je dijagnosticirana
siderosilikoza, bolest koja nastaje talozenjem Zeljeznih oksida i Zeljezne prasine u
tkivima i organima, a pojavljuje se najc¢eSce kod radnika na buSenju i razbijanju stijena

i radu s pijeskom. Pacijentica je bila zaposlenica fotokopirnice.

U svrhu istrazivanja utjecaja na zdravlje radnika koji rukuju s tonerskim prahom u
proizvodniji tonerskih spremnika Yanagi et al. (2014) su zapoceli 10-godiSnje kohortno
istraZivanje 2006. godine. Na kraju Cetvrte godine usporedbom izmedu skupina,
istraZivanje je pokazalo da nema statistiCki znacajne razlike izmedu izloZzenih radnika
i kontrolne skupine po pitanju respiratornih funkcija. Autori su naglasili da se u
istrazivanju radilo o postrojenju s ventilacijom te da su zaposlenici, ukljuCujudi
ispitanike, nosili zastitnu odje¢u i maske. Do sli€nog su zaklju¢ka dosli i Kitamura et al.
(2009), koji su proveli istrazivanje na 1614 radnika u japanskoj tvornici tonerskih
spremnika usporedujuci funkciju pluca, krvnih stanica i biokemijskih markera izmedu
radnika izloZenih tonerskom prahu i kontrolne skupine. Nije zabiljeZzene povezanost
izmedu navedenih grupa. No, Armbruster et al. (1996) su u svom radu opisali slucaj
pacijenta koji je bio radnik u novinskoj agenciji, a kojem je dijagnosticiran
granulomatozni pneumonitis kao posljedica izlaganja tonerskom prahu. Pneumonitis
je sindrom u kojem su kasalj, dispneja i umor posljedica senzibilizacije, a kasnije
alergijske reakcije na antigene iz vanjske sredine (obi¢no profesionalne) (MSD
Hrvatska, 2014).

U Saveznoj Republici Njemackoj postoji registrirano drustvo "Interessengemeinschaft
Tonergeschéadigter” (ITG), koje okuplja sluajeve bolesti za koje se sumnja da je uzrok

u emisiji tonerskog praha i emisijama iz pisaca (Stelting, 2006).
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U pokusima na zivotinjama, akumulacija Cestica tonerskog praha u plué¢ima nakon
dugotrajne izlozenosti visokim koncentracijama tonerskog praha moZzZe uzrokovati
kroni¢nu upalu i fibrozu pluca, ali ne pokazuju povecane stope tumora pluca. Medutim,
intratrahealna dispozicija vrlo visokih doza tonerskog praha rezultirala je znacajnim
povecanjem stope tumora plu¢a kod Stakora (Ewers and Nowak, 2006; Gminski et al.,
2011; Theegarten et al., 2010). Ovi ucinci ne ovise o sastavu razli€itih prahova nego o
veli€ini Cestica ili volumenu Cestica i o potencijalu malih Cestica koje se taloZze na

epitelne stanice plu¢a (Gminski et al., 2011).

Martin et al. (2015) navode kako je dobro poznato da laserski pisaCi emitiraju
nanocCestice s promjerom cestica manjom od 100 nm (PMo,1) i to ¢ak do milijun
¢estica/cm?3. Takoder, autori naglasavaju kako postoji mali broj podataka o emisijama
fotokopirnih uredaja i uvjetima rada u fotokopirnim centrima s velikim brojem

fotokopirnih uredaja, koji su ¢esto malih dimenzija i sa slabom ili nikakvom ventilacijom.

U svom su istraZivanju obuhvatili osam fotokopirnih centara koji koriste jednobojne i
visebojne fotokopirne uredaje u trajanju od tjedan dana. Biljezili su izloZzenost
emisijama PMo,1, a proveli su i kemijsko-fizikalnu i morfoloSku karakterizaciju Cestica i
sirovina koje se upotrebljavaju (toner (crni, u boji), papir). Istrazivanje pokazuje da i
tonerski prah i papir doprinose kemijskom sastavu PMo,1 koje se emitiraju tijekom
ispisa. Emisije iz fotokopirnih uredaja su kemijski kompleksne i varijabilne, ali uvijek
sadrze zeljezo (Fe), cink (Zn), aluminij (Al), mangan (Mn), kositar (Sn), bakar (Cu),
nikal (Ni) i titan (Ti). Dok njihov ukupni sadrzaj nije visok, njihova prisutnost u mjeSavini
s organskim spojivima je vrlo zanimljiva. Sadrzaj organskog ugljika u PMo,1 varira od
6-63%, elementarnog ugljika ima manje od 1%, dok prethodno navedenih metala ima
2-8%, obi¢no u rasponu od <0,01 - 1%, Sto je u skladu sa sastavom tonerskog praha.
Martin et al. (2015) su pokazali da tonerski prah sadrzi nanocestice iz inZzenjerskih
nanomaterijala, koje dospijevaju u zrak te se dalje prenose u diSni sustav radnika.
Njihovom procjenom u plu¢ima se talozi 28-40% Cestica, od ¢ega 5-7% u diSne putove

u glavi, 7-13% u prsni dio te 14-20% u prostor izmedu alveola (Martin et al., 2015).

Martin et al. (2015) i Pirela et al. (2017) zaklju€uju u svojim radovima kako industrijski
tonerski prah sadrZzi sve viSe nanocCestica (engl. nano-enabled products), koje
dospijevaju u zrak te ne postoji razlika izmedu potroSackih tonerskih prahova, koji se

koriste u laserskim pisa¢ima i u komercijalnim fotokopirnim uredajima, obzirom da se i

24



jedan i drugi nacin ispisa zasnivaju na sli€nim procesima za dobivanje slike te
upotrebljavaju slicne, ako ne i identicne, sirovine koje generiraju PMo,1 sli€nog
kemijskog sastava.

Pirela et al. (2017) su pretrazivanjem znanstvenih baza zabiljezili ukupno 54
recenzirana znanstvena rada na temu tonerskog praha, emisija i uredaja za ispis
(pisaci, fotokopirni uredaiji).
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1.3 Zakonskaregulativa

1.3.1 Zakonska regulativa Europske unije

Europska unija je prepoznala problematiku OEEO i 2002. godine je donijela dvije
direktive kojima promice prikupljanje i recikliranje takve opreme: Direktiva o elektricnoj
i elektroniCkoj opremi (Direktiva 2002/96/EC ili WEEE direktiva) i Direktiva o
ograni¢avanju uporabe odredenih opasnih tvari u elektri€noj i elektroni¢koj opremi
(Direktiva 2002/95/EC ili RoHS direktiva).

WEEE direktiva je na snazi od veljate 2003. godine i propisuje stvaranje shema
sakupljanja, gdje potrosaci bez naknade vracaju svoj otpad. Cilj tih shema je povecati
recikliranje i/ili ponovnu upotrebu takvih proizvoda. Europska komisija je pocCela
izmjene ove direktive 2008. godine te je nova Direktiva 2012/19/EU stupila na snagu
2012. godine i postala vazeca od 14.2.2014. godine (Eurostat, 2017). Izmjene se
odnose na transport OEEO zabranjujuéi tako izvoz iz Europe, restrikciju regulatornih
obaveza vezanih za oporabu, poviSenje ciljeva koji se tiCu sakupljanja i oporabe

otpada.

RoHS direktiva stupila je na snagu u veljaci 2003. godine. Direktiva zahtijeva da teSke
metale poput olova, Zive, kadmija i heksavalentnog kroma te usporivae gorenja kao
Sto su polibromirani bifenili (PBB) ili polibromirani difenilni eteri (PBDE) trebaju
zamijeniti sigurnije tvari, kako bi se u konacnici olaksalo, s tehni¢kog i ekoloSkog
aspekta, recikliranje i obrada EEO kada jednom postane otpad. U prosincu 2008.
Europska komisija je predlozila reviziju Direktive te je revidirana Direktiva RoHS
2011/65/EU stupila na snagu 3.1.2013. (Eurostat, 2017).

Otpadni tonerski spremnik spada u opseg WEEE Direktive, ukoliko ispunjava definiciju
EEO danu u ¢lanku 3. stavku 1. tocki (a) Direktive. Odnosno, tonerski spremnici koji
sadrze elektriCne dijelove i ovise o elektricnim strujama ili elektromagnetskim poljima
kako bi ispravno funkcionirali u opsegu su Direktive. Ukoliko se tonerski spremnik
sastoji samo od tinte i spremnika, bez elektri¢nih dijelova, tada ne spada u primjenu

Direktive (Europska Komisija, 2014).
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Sukladno Prilogu VII WEEE Direktive potrebno je iz odvojeno prikuplienog OEEO-a
ukloniti barem spremnike tonerskog praha.

Brojni proizvodacCi pisaCa i tonerskih spremnika nude svojim korisnicima besplatno

sakupljanje njihovih otpadnih tonerskih spremnika, koje dalje prosljeduju na obradu.

U tablici 4 dani su ciljevi odnosno minimalne koli¢ine sakupljenog OEEO definirane
WEEE direktivom.

Tablica 4 Zahtijevane minimalne koliCine sakupljenog OEEO (Europski Parlament,
2012)

Rok Minimalna godiSnja koli¢ina sakupljenog otpada

Najmanje 4 kg EE otpada iz ku¢anstva po stanovniku godiSnje ili
jednaka masena koli¢ina EE otpada koja je u prosjeku

Do 31.12.2015. ) ) ) )
sakupljena u drzavi €lanici u prethodne tri godine, ovisno o tome

koja je koli€ina veca.

45% EE opreme stavljene na trziste raCunate na temelju:

- ukupne mase EE otpada sakupljenog iz ku¢anstava i
0d 1.1.2016. do 31.12.2018. registriranih osoba
- prosje€ne mase EE opreme stavljene na trziste u

prethodne tri godine, uz postepeno poveéanje do 2019.

65% EE opreme stavljene na trZiSte raCunate na temelju:
- ukupne mase EE otpada sakupljenog iz ku¢anstava i
registriranih osoba u drzavi &lanici
Od 1.1.20109. . ) .
- prosjeCne mase EE opreme stavljene na trziste u

prethodne tri godine ili

85% nastalog EE otpada.

U 2015. godini u Republici Hrvatskoj je sakupljeno 4,73 kg/stan OEEO, $to znadi da je
cili sakupljanja zadan WEEE direktivom postignut (Hrvatska agencija za okoli$ i
prirodu, 2016).

Na slici 4 prikazane su koli¢ine OEEO sakupljene u 2016. godini kao udio EEO koja je
stavljena na trziste. Udio je izraCunat kao omjer koli¢ine prikupljene OEEO u 2016.
godini u odnosu na prosjecnu koli¢inu EEO, koja je stavljena na trziSte u tri prethodne
godine, 2013.-2015. Brojke pokazuju koliko viSe OEEO trebaju prikupiti koje drzave

27



Clanice Europske unije za postizanje buducih ciljeva prikupljanja od 45% odnosno
65%.

Prema podacima, 18 drzava Clanica Europske unije (Bugarska, Hrvatska, Estonija,
Svedska, Madarska, Velika Britanija, Irska, Portugal, Slovagka, Luksemburg, Ceska,
Austrija, Danska, Nizozemska, Finska, Poljska, Francuska i Njemacka) te Lihtenstajn
i Norveska premasile su cilj od 45% u 2016. godini, dok su Spanjolska, Litva, Belgija,

Italija, Gr€ka, Slovenija i Island ostale blizu cilja od 45% (Eurostat, 2018).
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Slika 4 Ukupna stopa sakupljanja OEEO u 2016. godini raunata kao postotak
prosjecne mase EEO stavljene na trziSte u prethodne tri godine (%) (Eurostat, 2018)

1.3.2 Zakonska regulativa Republike Hrvatske

U svrhu smanjivanja pritiska na eksploataciju sirovina, €ije su koli¢ine ograniene,
odlaganje otpada na odlagalista i zastite vrijednih prirodnih zaliha, Republika Hrvatska
je, kao i sve drzave EU, prenijela odredbe WEEE Direktive 2002/96/EC i RoHS
Direktive 2002/95/EC u nacionalno zakonodavstvo.

Ulaskom u Europsku uniju prihvaceni su i europski standardi o€uvanja okoliSa, a medu
kojima je i zakonska odgovornost posjednika otpada da vodi brigu o njegovom
ekoloskom zbrinjavanju. Iskoristene tonerske spremnike za pisace nije dozvoljeno
odlagati zajedno s ostalim otpadom iz domacinstva, vec ih je potrebno izdvojiti i predati

ovlastenim sakupljaima.
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Zakonodavstvo Republike Hrvatske koje se tiCe gospodarenja OEEO temelji se na
WEEE direktivi koja je ukomponirana kroz Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom
(NN 94/13, 73/17) i Pravilnik o gospodarenju otpadnom elektricnom i elektroni¢kom
opremom (NN 42/14, 48/14, 107/14,139/14).

Kao Sto je spomenuto u podpoglaviju 1.2.2.2, europski Katalog otpada je prenesen u
hrvatsko zakonodavstvo kroz Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/15) te stoga otpadni

tonerski spremnici takoder imaju dodijeljene iste kljuéne brojeve.

U Republici Hrvatskoj gospodarenje OEEO regulira Ministarstvo zastite okolisa i
energetike kao krovna drzavna institucija, koja donosi zakone i pravilnike te Fond za
zastitu okoliSa i energetsku uc€inkovitost, koji regulira sva placanja vezana uz naknade

gospodarenja otpadom i vodi o€evidnike obveznika placanja.

1.4 Kruzno gospodarstvo u obradi otpada

Posljednjih godina koncept kruznog gospodarstva (engl. circular economy) stekao je
znacCajan zamah u svijetu, jer tradicionalno linearno gospodarstvo, koje se temelji na
modelu "uzmi-napravi-odlozi", ne uspijeva odgovoriti na izazove odrzivosti u svijetu,
koji istodobno zahtijeva kontinuirani gospodarski rast, zastitu okolisa i drustveno

blagostanje (Jawahir and Bradley, 2016).

Kruzno gospodarstvo opisuje ekonomski sustav koji se temelji na poslovnim modelima
koji zamjenjuju koncept "kraja zivota" sa smanjivanjem koli¢ina, odnosno ponovnim
koriStenjem, recikliranjem i oporabom materijala u procesima proizvodnje/distribucije i
potrosnje (Slika 5). Zamisljeno je da princip kruznog gospodarstva djeluje na mikro-
razini (proizvodi, tvrtke, potroSaci), mezo-razini (eko-industrijski parkovi) i makro-razini
(grad, regija, i Sire) sa ciljem postizanja odrzivog razvoja, koji podrazumijeva stvaranje
kvalitete okolisa, ekonomskog napretka i drustvene jednakosti, u korist sadasnjih i

buducih generacija (Kirchherr et al., 2017).
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Slika 5 Kontrast linearnog i kruznog gospodarstva (Sauvé et al., 2016)

Primjena kruznog gospodarstva zapocCinje na samom pocCetku Zzivotnog vijeka
proizvoda. | u fazi dizajniranja i u proizvodnim postupcima utjeCe se na nabavu i
iskoriStavanje resursa te stvaranje otpada tijekom citavog Zivotnog vijeka proizvoda.
Boljim dizajnom mozZe se povecati trajnost proizvoda ili olakSati njihov popravak,
unapredivanje ili ponovna proizvodnja. Stoga je nuzno osigurati poticaje za bolje
dizajniranje proizvoda te istodobno ocCuvati jedinstveno trziste i trziSno nadmetanje i

omoguciti inovacije (Europska Komisija 2015).

Kao termin ,kruzno gospodarstvo® Kirchherr et al. (2017) su svojim istraZivanjem
skupili 114 definicija. Rezultati njihovog istrazivanja ukazali su da je kruzno
gospodarstvo naj¢eSc¢e prikazano kao kombinacija aktivnosti smanjenja nastajanja
otpada, ponovnog koriStenja i recikliranja, dok se Cesto ne istiCe da kruzno
gospodarstvo zahtijeva sustavni pomak. Nadalje, utvrdili su da definicije pokazuju
nekoliko eksplicitnih poveznica koncepta kruznog gospodarstva prema odrZzivom

razvoju.

Glavnim ciljem kruznog gospodarstva smatra se gospodarski prosperitet, a slijedi ga
ekoloSka kvaliteta; njegov utjecaj na druStvenu ravnopravnost i buduée generacije

jedva se spominje (Kirchherr et al., 2017).

Gospodarenje otpadom ima srediSnju ulogu u kruZnom gospodarstvu, jer se njime
odreduje nacin primjene hijerarhije gospodarenja otpadom EU u praksi. Hijerarhijom

otpada prikazanoj na slici 6 utvrduje se redoslijed prioriteta od spreCavanja nastanka
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otpada, njegove pripreme za ponovnu uporabu, recikliranja i oporabe energije do
odlaganja, npr. na odlagalista otpada. Ovim se naCelom nastoje poticati mogucnosti
kojima se postiZze najbolji ukupni rezultat za okoli§. Posljedica nafina na koji se
prikuplja otpad i gospodari njime mogu biti visoke stope recikliranja i vrac¢anje vrijednih
materijala u gospodarstvo ili pak nedjelotvoran sustav u kojem otpad koji se najvise
moze reciklirati zavrSava na odlagaliStima ili u spalionici, uz moguce Stetne utjecaje na

okoli§ i znatne gospodarske gubitke (Europska Komisija 2015).

EU HIJERARHIJA OTPADA

U proizvodnji i dizajnu proizvoda
smanjujemo mogucnost
nastanka otpada

SPRJECAVANJE

Sav otpad ponovno koristimo
u najvecoj mogucoj mjeri

c.) PONOVNO KORISTENJE

Recikliranjem se izdvajaju korisne
sirovine i ponovno koriste u
proizvodnji proizvoda

RECIKLIRANJE

Otpad koji se ne moZe reciklirati
postaje resurs za dobivanje
energije

OPORABA

Kao zadnji i najmanje poZeljni
korak otpad se odlaze na
odlagalistu

ODLAGANJE

Slika 6 Hijerarhija gospodarenja otpadom Europske unije (Grad Zadar, 2019)

Cilj kruznog gospodarstva u podrucju gospodarenja otpadom je da se vrijedna svojstva
otpada maksimalno iskoriste za ponovnu proizvodnju novih proizvoda, a $to manje
odlozi uz postivanje hijerarhije gospodarenja otpadom. U tom je kontekstu posebno
vazna EEO. Mogucnost njihova popravka moze biti vazna potroSacima i EEO moze
sadrzavati vrijedne materijale, koje bi se trebalo mocéi lakSe reciklirati (Europska
Komisija, 2015).
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1.5 Obrada otpadnih tonerskih spremnika

1.5.1 Recikliranje otpadnih tonerskih spremnika

Recikliranje znaci svaki postupak oporabe kojim se otpadni materijali preraduju u
proizvode, materijale ili tvari za izvornu ili drugu svrhu. Recikliranje obuhvaca preradu
organskog materijala, ali ne uklju€uje energetsku oporabu i preradu u materijal koji se

koristi kao gorivo ili materijal za nasipavanje (Europski Parlament, 2008).

Postoje tri glavna razloga za recikliranje: ekonomski razlozi, ekoloski razlozi i

zdravstveni i sigurnosni razlozi (Kumar et al., 2017).

OEEO, obzirom da je mjeSavina vrijednih materijala, smatra se izvorom metala kao 5to
su bakar, aluminij, zlato, ali i plasticnih materijala. UCinkovita separacija ovih metala
temelji se na razlikama u fizikalnim svojstvima te je to temelj za mehanicko recikliranje
(Cui and Forssberg, 2003), koje se ve¢ dugi niz godina uspjesno primjenjuje diliem

svijeta.

Mehanike metode se smatraju najpozeljnijom tehnologijom oporabe za OEEO,

obzirom da ne dolazi do sekundarnog oneciséenja tijekom procesa (Jujun et al., 2011).

Medutim, dosadasSnja praksa recikliranja OEEO, odnosno otpadnih tonerskih
spremnika nije znaCajno napredovala. Takoder, istrazivanja na ovu temu vrlo su
oskudna. Otpadni tonerski spremnici uglavhom su se zbrinjavali u energanama ili
odlagali na odlagalistima. Zbrinjavanje na odlagaliStu i spaljivanje nisu prikladne
tehnologije za obradu otpadnih tonerskih spremnika. Razlozi su slijedeci: a) plastika
ima jako sporu stopu razgradnje u okoliSu ili bi spaljivanjem plastike mogli nastati furani

I dioksini; b) zaostali tonerski prah ¢e se ispustiti u okoli$ (Jujun et al., 2011).

Prema dostupnoj literaturi i podacima postoje dvije evidentirane tehnologije koje su
namijenjene iskljuCivo za obradu otpadnih tonerskih spremnika koji su opisani u

nastavku.
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1.5.1.1 Mehanic¢ka obrada otpadnih tonerskih spremnika bez dodatka aditiva

Preduvjet ostvarenja koncepta kruznog gospodarstva i nacina postupanja jest primjena
postupaka obuhvacenih terminom mehani¢ka obrada. Mehani¢kom obradom se iz
otpada izdvajaju uporabljive sirovine, Sto je pretpostavka za pretvaranje otpada u
resurs i zatvaranje kruga koji oslikava pojam kruznog gospodarstva (Milanovi¢ and
Singic¢, 2018).

Mehani¢ka obrada otpadnih tonerskih spremnika zapocinje procesom grubog
drobljenja spremnika. Vrecasti filter za skupljanje praSine je spojen na uredaj za
drobljenje, kako bi se skupljao ostatni tonerski prah tijekom procesa. Magnetskom
separacijom se odvajaju Zeljezo i magneti od aluminija i plastike. Aluminij i plastika se
odvajaju pomocu separatora vrtloZznih struja (engl. eddy current) ovisno o njihovoj

razli¢itoj vodljivosti (Jujun et al., 2011).

Separacija pomocu vrtloznih struja se upotrebljava za oporabu ne-Zeljeznih metala
(bakar, aluminij, olovo i cink) iz otpadne elektriChe i elektroniéne opreme. Zbog
razliCitog magnetizma i vodljivosti sastavnih materijala, Jujun et al. (2011) su predlozili
kombiniranu mehanicku tehniku separacije za oporabu otpadnih tonerskih spremnika,

koja je prikazana na slici 7.

PredloZena tehnoloska linija je sastavljena od uredaja za drobljenje, mijeSalice,
vreCastog filtera za sakupljanje tonerskog praha, magnetskog separatora i eddy
current separatora. Materijali (permanentni magneti, zeljezo, plastika, aluminij,
tonerski prah) se oporabljuju u razli¢itim fazama samog procesa. Cijela je linija
automatska i dobro zabrtvljena (vrecCasti filter spojen na uredaj za drobljenje i
mijeSalicu). Ovakav dizajn je poboljSao postotak oporabe same linije, ali je i sprijecio

ispustanje tonerskog praha u okoli$ (Jujun et al., 2011).
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A Otpadni tonerski spremnici Sakupljac aluminija
1. Radnik 6. Mjesalica = O

2. Transportna traka | ;;acéi;:\;la sakupljanje B Sakupljac zeljeza = tSakupl'j(at': ’
il - _ onerskog praha

SDrisce 8. Transportna traka lll Sakuplja plastike

9. Eddy current separator

10. Sakupljanje praha

4. Transportna traka Il
5. Magnetski
separator

vossmea R

Slika 7 Tehnoloska linija industrijskog pogona za oporabu otpadnih tonerskih
spremnika (modificirano prema Jujun et al., 2011)

Prethodno opisana tehnoloska linija, moze se prikazati jednostavnije pomo¢u sheme

prikazane na slici 8.

/ Zeljezo
Otpadni

Uredaj za obradu —>| Aluminij

Y

tonerski

spremnik

Plastika

Tonerski prah

Slika 8 Tehnoloska shema procesa oporabe otpadnih tonerskih spremnika prema
(Jujun et al., 2011)

Jujun et al. (2011) su za potrebe istrazivanja koristili 500 kilograma otpadnih tonerskih
spremnika dobivenih od ovlastenog sakupljaCa. Prou¢avanjem literature, iskustvom iz
prakse i usporedbom procesa ru¢nog rastavljanja i tehnolosSke linije za oporabu
predlozili su tehnoloSku liniju sa slike 8 kao ucinkovitu i ekoloski prihvatljivu liniju za

oporabu otpadnih tonerskih spremnika.
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U tablici 5 dan je prikaz stopa uspjesSnosti oporabe otpadnih tonerskih spremnika koji
predlazu Jujun et al. (2011). Rezultati zapravo predstavljaju sastav odnosno gradu

tonerskih spremnika koja je prethodno dana u poglavlju 1.2.

Tablica 5 Stope uspjesnosti oporabe otpadnih tonerskih spremnika predloZzenom
tehnoloskom linijom (Jujun et al., 2011)

Otpadni tonerski soremnici Maseni udio | Magnet i zeljezo | Toner | Aluminij | Plastika
P P (%) (% tez) (% tez) | (% tez) | (% tez)
Sakuplja¢ magneta i zeljeza 44,3 44,3 - - -
Sakuplja¢ tonerskog praha 7,6 - 7,6 - -
Sakuplja¢ aluminija 11,7 - - 11,7 -
Sakupljaé plastike 34,6 - - - 34,6
Stopa oporabe (%) 98,2 98,4 95 97,5 98,8

Temeljem podataka u tablici 5 uoCava se visoka stopa oporabe Zeljeza, tonerskog
praha, aluminija i plastike (preko 95%) u procesu oporabe otpadnih tonerskih
spremnika. Ostatak koji zaostane moguce je sakupiti periodi¢nim ciScenjem linije.
Stope oporabe ukazuju da je predlozena tehnoloSka linija za oporabu otpadnih

tonerskih spremnika vrlo uspjesna (Jujun et al., 2011).

Usporedba ovakvog nacina oporabe i ru¢nog rastavljanja samih otpadnih tonerskih
spremnika je napravljena temeljem parametara kapaciteta oporabe, ekonomske
potrosnje i oneciS¢enja okolisa (Jujun et al., 2011). Prema rezultatima prikazanim u
tablici 6 vidljivo je, kako je obrada otpadnih tonerskih spremnika s aspekta sva tri

promatrana parametra povoljnija u slu€aju primjene tehnoloske linije.

Tablica 6 Usporedba ru¢nog rastavljanja i industrijskog na€ina oporabe otpadnih
tonerskih spremnika (Ruan et al. 2011)

Tehnologija Vrijeme Ekonomska Oneciscenje (stopa oporabe
oporabe procesa (h) potrosnja (dolar) tonerskih spremnika)
Rucpo . 2,5 1.500 Niska stopa i gubitak tonerskog praha
rastavljanje
Tehnoloska 95% spremnika je sakupljeno i
L 1 32,5 e —
linija obradeno u zabrtvljenoj teh. liniji
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1.5.1.2 Mehani¢ka obrada otpadnih tonerskih spremnika uz dodavanje aditiva

MehaniCka obrada otpadnih tonerskih spremnika u Republici Hrvatskoj provodi se u
postrojenju tvrtke Spectra Media d.o.o. iz Donje Bistre, koja je koncesionar za
recikliranje i oporabu otpadnih tonerskih spremnika. TehnoloSka shema procesa

mehaniCke obrade dana je na slici 9.

. ’—b{ Zelj |—>

Otpadni £18z0 Recikliranje/obnavljanje
tonerski — o metalaispojeva metala
spremnik —|‘ 4.1 Aluminij >

Uredaj za obradu R

Prah z3 v Plastika
inertizaciju —|+

(aditiv) L Mjelavina /_,_v Skladittenje

tonerskog l
praha i aditiva
Trziste

Slika 9 TehnoloSka shema mehanike obrade otpadnih tonerskih spremnika s
dodatkom aditiva

Razlika izmedu tehnoloSke sheme dane na slici 8 i slike 9 je dodavanje praha za
inertizaciju (aditiv) na pocetku procesa mehaniCke obrade otpadnih tonerskih
spremnika €ime se smanjuje mogucnost eksplozije u pogonu. Prilikom usitnjavanja
otpadnog tonerskog spremnika dozator aditiva direktno ispusta aditiv u obliku praha
po noZevima usitnjivata. Aditiv na sebe veze carbon black tonerskog praha te ima
ulogu sprje€avanja emisije opasnog tonerskog praha u okolinu ili eksplozije. Prah za

inertizaciju odnosno aditiv u ovoj tehnologiji je kalcijev karbonat, CaCOs.

Separacija metala, nemetala i plastike se odvija po fizikalnim principima nakon ¢ega
se isti mogu plasirati na trziste kao sekundarne sirovine. Plastika, aluminij i Celik odlaze
na daljnju obradu na sljedec¢u procesnu liniju. Linija se sastoji od granulatora, dva
vibracijska stola, magnetskog separatora i vrtlozno-strujnog separatora (engl. eddy

current).

Postrojenje za obradu otpadnih tonerskih spremnika je potpuno osmisljeno u samoj

tvrtki Spectra Media d.o.0. i patentirano te je prikazano na slici 10.
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Slika 10 Uredaj za obradu otpadnih tonerskih spremnika

Ovaj uredaj moze obraditi do 600 kg/h otpadnih tonerskih spremnika maksimalnih

dimenzija 400 x 100 x 200 mm i masom manjom od 0,9 kg.

Postupak obrade otpadnih tonerskih spremnika zapoc€inje ru¢nim ubacivanjem
spremnika u usipni bunker. Ubaceni spremnici se pomocu transportne trake prenose
do usitnjivaCa, gdje se odvija proces usitnjavanja. Kvaliteta usitnjavanja ovisi 0
fizikalnim karakteristikama materijala koji uklju€uju tvrdo¢u, ¢&vrstocu, Zilavost,
elasti¢nost, plasticnost, svojstvo lijepljenja i veliCinu komponenata. Kako sastav
materijala otpadnih tonerskih spremnika ima veliku tvrdoéu i malu Cvrstocu, za
usitnjavanje se koristi Cetveroosovinski usitnjivaC - Sreder s 12 nozeva. lznad
usitnjivaCa se nalazi dozator kalcijevog karbonata. Tako usitnjeni dijelovi tonerskog
spremnika zajedno s kalcijevim karbonatom putem cilindricnog vibracijskog stola
transportiraju se u rotacijsko sito. Sito ima veli€inu otvora 2 mm pa se materijal unutar
sita zadrzava otprilike 15 minuta, a rotacijsko sito se okre¢e brzinom 5 okretaja/min.
Unutar rotacijskog sita se nalaze lopatice koje uslijed rotacije usmjeravaju materijal

prema izlazu (Mujki¢, 2018).

Kako bi se smanjila eksplozivhost tonerskog praha pri obradi, istraZivanjima je
utvrdeno da se dodatkom kalcijevog karbonata mozZe smanijiti eksplozivnost i to u
jednakom omjeru kalcijevog karbonata i tonerskog praha (Ani¢ Vucini¢ et al., 2013),

kao Sto je opisano u poglavlju 1.2.2.3.
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MjeSavina pada u spremnik koji se nalazi ispod rotacijskog sita i putem puznih
transportera transportira se u vre¢u na prvom izlazu, kao $to je prikazano na slici 11
(Mujki¢, 2018).

Slika 11 UmjeSavanje aditiva na poCetku obrade i mjeSavina koristena u istrazivanju

Na drugom izlazu, transportnom trakom izlaze preostali dijelovi obradenih otpadnih
tonerskih spremnika (plastika, aluminij i Celik). Stroj je opremljen s odsisnim
ventilatorom, koji spreCava emisiju zaostalog praha i kalcijevog karbonata u okolis.

Pomocu ciklona i vrec¢astog filtra izdvajaju se u poseban spremnik.

U tablici 7 prikazane su koli¢ine oporabljenih otpadnih tonerskih spremnika u Republici
Hrvatskoj u razdoblju od 2015.-2017. godine. Kako je navedeno u poglavlju 1.3.1.
tonerski spremnici predstavljaju potrosni dio pisaca i fotokopirnih uredaja te kao takvi
ne spadaju u skupinu EE otpada. Stoga, njegovo zbrinjavanje nije pokriveno
naknadama Fonda za zastitu okoliSa i energetske ucinkovitosti. Jedna od cijena za
zbrinjavanje otpadnog tonerskog spremnika na hrvatskom trziStu iznosi 4 kn/kg (+
PDV).

Tablica 7 Koli€ine recikliranih otpadnih tonerskih spremnika u RH (Mujki¢, 2018)

Godina Koli€ina recikliranih tonera u tonama
08 03 17* (otpadni tiskarski toneri koji 08 03 18 (otpadni tiskarski toneri koji nisu
sadrze opasne tvari) navedeni pod 08 03 17*)
2015. 89,2 t/god 1,4 t/god
2016. 1245 t/god 0,8 t/god
2017. 114,5 t/god 0,6 t/god
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Obzirom da se u Republici Hrvatskoj skupi priblizno 115 tona otpadnih tonerskih
spremnika godiSnje, nakon dodavanja kalcijevog karbonata, generira se priblizno 18 t
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata. UmjeSavanjem kalcijevog
karbonata i otpadnog tonerskog praha u omjeru 50:50 nastaje zapravo opasan otpad,
Sto je viSe objasnjeno u poglavlju 4.1. U Republici Hrvatskoj ne postoji sustavan nacin

zbrinjavanja ovog otpada te se u pravilu on odvozi iz drzave na obradu.

1.5.2 Obrada otpadnog tonerskog praha

Ako se obradi otpadnog tonerskog praha koji se izdvoji u procesu mehani¢ke obrade
pristupa u duhu kruznog gospodarstva, potrebno ga je adekvatno oporabiti, materijalno
ili energetski. U postojecoj literaturi navedeno je nekoliko mogucih pravaca obrade

otpadnog tonerskog praha i to:

umjeSavanje otpadnog tonerskog praha u asfalt i bitumene,

umjeSavanje otpadnog tonerskog praha u betone,

termiCka obrada otpadnog tonerskog praha,

ostale moguénosti oporabe otpadnog tonerskog praha.

1.5.2.1 Umjesavanje otpadnog tonerskog praha u asfalt i bitumene

U industriji bitumena polimeri se koriste kako bi se modificirao bitumen i asfalt na nacin
da se poboljsaju fizikalne i reoloSke karakteristike i performanse. Otpad i reciklirani
materijali se takoder mogu upotrebljavati kao modificiraju¢a sredstva u bituminoznim
materijalima, kao na primjer reciklirani polimer, otpadna guma, otpad iz petrokemijske
industrije (Essawy et al., 2013; Eweed, 2011), dok Yildirim et al. (2004) spominju

mogucnost koriStenja recikliranog asfalta, plastike i otpadnog tonerskog praha.

Bitumen je viskozna, nehlapiva tekucina ili krutina koja se dobiva preradom sirove
nafte. Po kemijskom sastavu smjesa je razli€itih ugljikovodika s molekulama kisika,
sumpora i duSika. Bitumen je smede ili crne boje, vodootporan, dobar adheziv i
grijanjem postupno omek8ava (Ceri¢, 2012). Proizvodi se oksidacijom ostataka nafte,
a koristi se kao cestogradevni i industrijski materijal za sve vrste izolacija i pokrivanja,

u elektroindustriji, industriji gume, za izradu premaza, lakova, itd. (Kisi¢, 2015).
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Kada se ne-bitumenska komponenta dodaje u bitumensku mjeSavinu, potrebno je
utvrditi utjecaj na svojstva nove mjesavine. To ukljuCuje fizikalne i kemijske promjene
svojstava originalnih komponenata, koje se mogu dogoditi uslijed dodavanja
odredenog aditiva i metode dodavanja odnosno umjesavanja. Kemijska kompatibilnost
komponenti ima fundamentalnu ulogu na trajanje odnosno ,Zivotni vijek® proizvoda.
Izvedivost projekta i ekonomicnost su takoder odredeni dostupnos¢u dovoljnih koli€ina
recikliranog materijala. TroSkovi, performanse i utjecaj na okoli§ se moraju ocijeniti
kako bi se utvrdilo da li proizvod ima dodanu vrijednost. Materijal s dodanom vrijednosti
smanjuje troSkove ustedom materijala (agregat i vezivo) i njegove performanse su iste
ili bolje od mjeSavina koje se sastoje samo od originalnih materijala (Yildirim et al.,
2004).

Postoje dva nacina umje$avanja otpadnog tonerskog praha u asfaltnu mjeSavinu.
Jedan je izravno dodavanje suhog otpadnog tonerskog praha u agregat, dok je druga
umjeSavanje otpadnog tonerskog praha u asfaltni cement (Solaimanian et al., 1998)
odnosno bitumen specijalno pripremljen za upotrebu na kolnicima. Asfaltni cement se
obic¢no upotrebljava kao komponenta u 'vru¢oj mjeSavini' u koju se jo$ dodaju grubi i

fini agregat.

Ova mje8avina, koja se jo$ naziva asfaltni beton, se mijeSa na visokoj temperaturi,
stavlja se na posteljicu ceste i kompaktira se rolerima kako bi se dobila glatka povrSina
za voznju (Tripathi et al.,, 2000). Prema Solaimanian et al. (1998) umjeSavanje u
asfaltni cement moZze se takoder provesti na dva nacina: dodavanjem suhog otpadnog
tonerskog praha u asfalt ili koristenje ulja ili vode i emulzijskog sredstva kao medija
(disperzivnog sredstva). MijeSanje suhog otpadnog tonerskog praha s agregatom se
ne preporuca, jer pri mijeSanju moze doci do stvaranja oblaka praSine te tako izazvati
zdravstvene probleme ili se otpadni tonerski prah moze ponasati samo kao punilo te
se njegova polimerna svojstva nece iskoristiti. Ukoliko se ulje koristi kao medij za
dispergiranje otpadnog tonerskog praha u asfaltu, to moze rezultirati omekSavanjem
veziva, dok upotreba vode moze rezultirati pjenastim asfaltom. Nijedan se od tih
pristupa ne preporuca. Solaimanian et al. (1998) su u svom istrazivanju umjeSavali
suhi otpadni tonerski prah direktno u asfaltno vezivo i to na temperaturama iznad
temperature taljenja tonerskog praha. MijeSanje je radeno u mijesalici s tri lopatice pri

brzini 550 okretaja u minuti u trajanju od 2 sata i pri temperaturi od 163°C. Koli¢ina
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otpadnog tonerskog praha koji se umjeSavala je u postotcima 5 i 16% od mase

asfaltnog veziva.

Tripathi et al. (2000) su patentirali naCin umjeSavanja tonerskog praha s asfaltnim
vezivom za poboljSanje performansi 'vru¢e mjesavine'. Prema njima, najpozeljniji nacin
je mijeSanje otpadnog tonerskog praha i asfalta na temperaturi barem 10 °C viSoj od
toCke taljenja otpadnog tonerskog praha, koja je izmedu 100 — 150 °C, kao $to to
navodi i Solaimanian et al. (1998). Najbolji su rezultati postignuti kada je temperatura
mijeSanja odrzavana iznad 165 °C i pri duljini mijeSanja od 2 sata. Asfaltni cement i
asfaltni beton kojima je dodan tonerski prah su pokazali zna¢ajno poboljSanje CvrstocCe
I otpornosti na temperature u usporedbi s nepromijenjenim asfaltom i asfaltnim
betonom. Otpadni tonerski prah je prema autorima idealni materijal kao modifikator
asfalta iz viSe razloga. Prvenstveno, poznato je da komponente tonerskog praha,
stiren-akril kopolimer i carbon black imaju pozitivan ucinak na svojstva asfalta. Kao
drugo, dovoljne koli€ine otpadnog tonerskog praha su dostupne po niskim cijenama te
kao trece, otpadni tonerski prah dolazi kao fini prah kojem ne treba predobrada prije
mijeSanja u asfalt. Kako navode autori patenta, ova je inovacija rezultat potrebe za
zadovoljavaju¢im nacdinom zbrinjavanja otpadnog tonerskog praha i potrebe za
poboljSanjem svojstava asfalthog cementa s jeftinijim modifikatorima (Tripathi et al.,
2000).

Prema Anic¢ Vucini¢ et al. (2013) u Republici Hrvatskoj se u 2013. godini sakupilo 75
tona otpadnih tonerskih spremnika, a nakon mehani¢ke obrade i mijeSanja otpadnog
tonerskog praha s kalcijevim karbonatom u omjeru 50:50 zaostaje 11,25 tona ove
mjeSavine. Autori su testom izluzivanja utvrdili da ova mjeSavina ne zadovoljava uvjete
odlaganja na odlagaliSte neopasnog otpada prema tada vazecem Pravilniku o
nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagalista
otpada (NN 117/07) zbog sadrzaja ukupnog organskog ugljiika (TOC) koji je
premasivao maksimalnu propisom dozvoljenu koncentraciju. 1z tog razloga, otpadni se
tonerski prah klasificirao kao opasni otpad, Sto zahtjeva dodatnu obradu u specijalnom
postrojenju. Obzirom na svojstva ove mjeSavine, autori su mjeSavinu koristili kao punilo
u bitumenu. U svom su istrazivanju na industrijskom mjerilu dodali 10% mjeSavine
tonerskog praha i kalcijevog karbonata (priblizno 160 kg) i opazali svojstva bitumena

sukladno zahtjevima za prometnice. UoCene su manje promjene toCke omeksavanja -
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toCnije povecava se visina toCke omekSavanja, Sto sugerira da u otpadnom tonerskom
prahu postoji dovoljna koli¢ina polimera koja izaziva ovu promjenu. Isto tako, dolazi do
smanjenja elasti¢nih deformacija na nizim temperaturama, kao i adhezijskih svojstava,
no autori predlazu detaljnija istrazivanja ovih rezultata. Obzirom da koristena
mjeSavina ima pozitivan u€inak na konacni produkt, autori smatraju kako je ovo dobar
naCin zbrinjavanja otpadnog tonerskog praha, jer se izbjegava dodatna obrada
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata, zbrinjavanje na
odlagalistu dok se stvaraju dodatne ekonomske i ekoloSke dobrobiti za drustvo (Anic
Vucini¢ et al., 2013).

Rema et al. (2014) su umjeSavali otpadni tonerski prah iz fotokopirnih uredaja u
bitumen u postotcima 8, 10, 12, 14 i 16% od mase bitumena te su rezultate usporedili
sa standardnim asfaltom. Istrazivanje je pokazalo kako je 10% otpadnog tonerskog
praha optimalan postotak, koji je moguce umijeSati u bitumen kako ne bi doslo do

znacCajne promjene svojstva asfalta i negativnog utjecaja na svojstva asfalta.

1.5.2.2 Umjesavanje otpadnog tonerskog praha u betone

,Zeleni beton® je naziv za beton u kojem je dio primarnog sastava zamijenjen s udjelom
sekundarne sirovine, betone Cijom proizvodnjom se postiglo smanjenje utjecaja na

okoli$ ili pak za betone s visokim performansama i odrzivo$¢u (Suhendro, 2014).

Beton je jedini gradevni materijal koji se moZe dostaviti na radiliste u plasticnom stanju.
Ova jedinstvena odlika €ini beton pozeljnim kao gradevnim materijalom, jer se moze
oblikovati u gotovo svaki oblik. Velika prednost betona su izvrsne mehanicke i fiziCke
karakteristike, ako je pravilno projektiran i proizveden (Aprianti, 2017). Beton nudi
Sirinu u povrSinskim teksturama i bojama te se moze koristiti za izgradnju Sirokog

raspona struktura (Alilou and Teshnehlab, 2010).

Tradicionalna betonska industrija joS uvijek se bazira na linearnom modelu, u kojem
se za potrebe proizvodnje betona koristi velika koli€¢ina prirodnih neobnovljivih resursa,
emitira velika koli¢ina stakleni¢kih plinova te proizvede velika koli¢ina otpada. GodiSnje
se u Europi proizvede preko 750 milijuna m? betona, $to bi znacilo da stanovnik Europe

godiSnje upotrijebi 4 tone betona (Bjegovi¢ et al., 2014).
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Takva masovna proizvodnja i potroSnja svrstava betonsku industriju u jednog od
najznacajnijin potrosaca prirodnih resursa i proizvodaca otpada. Stoga betonska
industrija ima velike potencijale za promjenu poslovanja prema odrzivijoj proizvodnji i
smanjenju ekoloSkog otiska. Jedna od mogucih strategija jest koristenje otpadnih
materijala i nusproizvoda iz drugih industrija kao vrijednih sirovina u betonskoj
industriji, priblizavaju¢i na taj nacin betonsku industriju Sto viSe kruznom modelu
industrija. Postoje mnoge industrije Sirom svijeta s kojima betonska industrija moze
stupiti u industrijsku simbiozu, jer tijekom svog proizvodnog procesa proizvode

otpadne materijale koji bi se mogli koristiti u betonskoj industriji (Bjegovi¢ et al., 2014).

Neki od takvih otpadnih materijala jesu pepeli i muljevi iz termoelektrana, Zeljezne
samo otpadno staklo ili otpadne automobilske gume. Navedeni materijali imaju ili
kemijski sastav poZeljan u betonu ili pojedina svojstva, koja bi betonskim proizvodima

mogli osigurati dodatne funkcionalne vrijednosti (Bjegovi¢ et al., 2014).

Kao primjer OEEO koja privlaci paznju je LCD staklo, odnosno upotreba recikliranog
LCD stakla kao zamjene za agregat u betonu (Her-Yung, 2009; Wang, 2009; Wang
and Huang, 2010) ili kao materijal u proizvodnji staklene keramike (Lin et al., 2009;
Lin, 2007).

Pretrazivanjem znanstvenih Clanaka i druge literature pronaden je tek jedan rad u
kojem se otpadni tonerski prah umje$avao u beton. Konkretno, Newlands et al. (2012)
su u odredenim postotcima zamijenili cement u betonskim uzorcima otpadnim
tonerskim prahom. Svojim su istrazivanjem patentirali mjeSavinu surfaktanata
(povrsinski aktivnih tvari) za upotrebu u gradevinskim konstrukcijama koje se temelje
na cementu i gipsu, a u koje se kao pigment za bojanje dodaje otpadni tonerski prah i
voda u obliku paste. Navedena se mjeSavina sastoji od anionskog surfaktanta, ne-
ionskog surfaktanta i destilirane vode, gdje je omjer neionskog surfaktanta i anionskog
surfaktanta 3:1 i omjer vode i anionskog surfaktanta 36:1. MjeSavina surfaktanata
zapravo koristi za disperziju otpadnog tonerskog praha u betonskoj mjeSavini. Obojeni
beton se uglavnom koristi za proizvodnju crijepova, plo¢a za poplo€avanje, unutarnje
podove i radne povrsine, dok se obojani malter (Zbuka) koristi za vanjske i unutarnje

radove te unutarnje dekorativno ukrasavanje.
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Autori patenta su otkrili kako se hidrofoban otpadni tonerski prah moze reciklirati na
ekoloski prihvatljiv na¢in kombinirajuéi hidrofobni otpadni tonerski prah sa hidrofilnim
cementom ili gipsom sa ciliem dobivanja poboljSanih, trajnih i cjelovito obojanih
proizvoda. Hidrofobni otpadni tonerski prah se ucinkovito rasprSuje i suspendira u
mjeSavini surfaktanata, odnosno povrsinski aktivnih tvari. Pigment u ovom patentu se
sastoji od otpadnog tonerskog praha i vode, a sadrzi 40% otpadnog tonerskog praha.
Dodaje se mjeSavina surfaktanata u koli€ini do 2% koli¢ine tonerskog praha, dok je

optimalna koli¢ina mjeSavine 0,30 do 0,35%.

Autori patenta su mijenjali dio cementa u betonu sa patentiranom mjeSavinom i
tonerskim prahom u slijedec¢im bojama — Zuta, cyan, magenta, crna. Tako dobivenom
betonu ispitane su konzistencija (engl. slump test), tlacne ¢vrstoce nakon 7 i 28 dana,
penetracija vode pod tlakom i kapilarna apsorpcija. Zamjena cementa bila je s 30%
mjeSavine. ZamijeCen je pad Cvrstoca betona s ovom zamjenom, dok su vrijednosti
slump testa povecane za sve betone s udjelom otpadnog tonerskog praha u odnosu
na referentni beton te su rezultati dani u tablici 8. Povecanje visine penetracije vode
pod tlakom u betonske uzorke ukazuje na Stetan nedostatak cementa, Sto je i razlog
loSijim rezultatima tlacne Cvrstoce. Rezultati kapilarne apsorpcije vode ukazuju da je
ulazak vode u testne betone smanjen pri atmosferskom tlaku Sto se pripisuje svojstvu

tonerskog praha da odbija vodu i zaCepljuje pore (Newlands et al., 2012).

Tablica 8 Rezultati tlaéne Cvrstoce eksperimentalnih betonskih uzoraka sa 30%-tnom
zamjenom cementa prema (Newlands et al., 2012)

. Tlaéna évrstoca (MPa)
Toner 30% zamjena cementa Slump test (mm)

7 dana 28 dana

Referentni beton 70 26,0 40,0

Zuti 90 18,0 28,0

Cyan 75 22,5 31,0

Magenta 80 19,0 28,0

Crni 80 21,0 28,5

U radu je bio naglasak na istrazivanju tehnickih svojstava betona, odnosno na boljem
umjeSavanju hidrofobnog otpadnog tonerskog praha u beton, dok se primjerice nije

promatrao moguci utjecaj na okoli$ ovakvih betona.
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1.5.2.3 Termicka obrada otpadnog tonerskog praha

Termicka obrada otpada je skupina postupaka kojima se smanjuje volumen otpada,
pri ¢emu se izdvajaju i/ili uniStavaju potencijalno opasne tvari iz otpada. Uz to,
termickom je obradom moguce iskoristiti energetsku vrijednost otpada za proizvodnju
elektricne energije i/ili toplinske energije. Patronov & Tonchev (2011) su tako u svom
istrazivanju kako bi utvrdili mogucnost spaljivanja otpadnog tonerskog praha i otpadnih
tonerskih spremnika i pisata odredivali njihov sadrzaj pepela nakon spaljivanja i
kalorijsku vrijednost. Upotrjebljeni su uzorci otpadnog nemagnetskog i magnetskog
otpadnog tonerskog praha i njihova mjesSavina u razli¢itim omjerima, plasti¢ni dijelovi
otpadnih tonerskih spremnika i pisaca. Sadrzaj pepela je odreden gorenjem na 850 °C
do stalne mase. Kalorijska vrijednost je odredena kalorimetrom KL-10 (tip Berthelot).
Rezultati dobiveni istrazivanjem su usporedeni sa konvencionalnim fosilnim gorivima

(ugljen, briketi) i biomasom i dani su u tablici 9.

Tablica 9 Sadrzaj vlage, sadrzaj pepela i kalorijska vrijednost razli€itih uzoraka
tonerskih prahova prema (Patronov and Tonchev, 2011)

No Uzorak VI?/E]a, Sadriag/opepela, Kalorijs'I:Aa\l]ykrgiljednost,
1. | Nemagnetski tonerski prah (nm) - 3,4 30,70

2. Magnetski tonerski prah (m) - 45,5 22,33

3. MjeSavina nm:m=3:1 - 13,6 29,13

4. MjeSavina nm:m=1:1 - 25,1 26,35

5. MjeSavina nm:m=1:3 - 351 23,92

6. Otpadni tonerski prah 1 - 12,8 29,65

7. Otpadni tonerski prah 2 - 28,4 24,65

8. Otpadni tonerski spremnik - 1,6 35,44

9. Otpadna plastika pisa¢a - 6,7 31,76
10. Briketi ugljena (c) 12,3 14,6 19,78
11. Briketi biomase (b) 8,9 111 16,60
12. MijeSani briketi (c+b) 12,1 14,3 17,93
13. Drveni peleti 7,3 0,6 19,51
14. Crni ugljen 15,9 12,7 22,96
15. Antracit 32,5-34,0
16. Koks 28,0-31,0
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Rezultati prikazani u tablici su priblizni ili ve¢i od konvencionalnih fosilnih goriva i
biomase te istrazivanje koje su proveli Patronov & Tonchev (2011) ukazuje da
zahvaljujuci visokoj kalorijskoj vrijednosti ispitivani uzorci mogu biti upotrijebljeni kao
gorivo. Opaska je autora da spaljivanje treba provesti u odgovaraju¢im uvjetima u

reaktoru s proCiS¢avanjem otpadnih plinova (Patronov and Tonchev, 2011).

Yordanova et al. (2014) su u svom istraZivanju odredivali energetske karakteristike
Cetiri uzorka tonerskog praha (crni, cyan, magenta, zuti) slijedecim metodama:
termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna termalna analiza (DTA) i

diferencijalna kalorimetrija (DSC). U tablici 10 sumirani su rezultati istraZivanja.

Tablica 10 Karakteristike gorenja otpadnog tonerskog praha (Yordanova et al., 2014)

Tonerski prah Pocetna temperatura | Finalna temperatura | Stopa gorenja Entalpija
(boja) (°C) (°C) (%) (J/9)
Crna 246,1 633,1 73,63 3373,163
Cyan 181,9 574.6 94,79 2301,726

Magenta 260,2 621,5 95,46 4736,197
Zuta 253,5 610,3 93,42 6169,897

Iz tablice je vidljivo da najvecu vrijednost entalpije ima Zuti tonerski prah — 6169,897
J/g. Rezultati pokazuju pozitivne vrijednosti entalpije za sve uzorke $to sugerira da su
pogodni za termic¢ku obradu sa ciliem energetske oporabe (Yordanova et al., 2014).
Ovi autori navode kako ipak ovaj nacin zbrinjavanja nije rjeSenje za otpadni tonerski
prah iz dva razloga. Prvi razlog je sloZeni sastav otpadnog tonerskog praha pa je teSko

viv s

Cestica praha zbog koje bi Cestice lako mogle zavrsiti u otpadnim plinovima.

S obzirom na rezultate dobivene ovim istraZivanjem, jasno je kako postoji potencijal
energetske obrade otpadnog tonerskog praha obzirom na njegovu kalorijsku

vrijednost.

Tako na primjer, proizvodac pisaca i tonerskih spremnika Lexmark omogucuje svojim
korisnicima besplatno preuzimanje otpadnih tonerskih spremnika. lako provode
politiku ,nula spaljivanja“ i ,nula odlaganja“ pa dijelove tonerskih spremnika ponovno

upotrebljavaju ili recikliraju, ipak otpadni tonerski prah koji zaostaje Salju na obradu u
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postrojenja za energetsku oporabu. U 2015. godini koli€ina otpadnog tonerskog praha
iznosila je 3% ukupne mase materijala oporabljenih kroz njihov program sakupljanja
otpadnih tonerskih spremnika, to¢nije radi se o 272 tone praha (Waugh et al., 2018).

Ruan et al. (2017) u svom su istrazivanu pomocu vakuumske plinifikacije i
kondenzacije oporabili organske komponente iz otpadnog tonerskog praha. Organske
komponente su razgradene, ohladene i skupljene u obliku plina i ulja. Za ovim
procesom zaostali su magnetit (FesOa) i silicijev (IV) dioksid (SiOz). Plinifikacija i
kondenzacija su provedene u vakuumu, $to omogucéava ubrzanu reakciju i smanjenu
potrebnu temperaturu procesa. U usporedbi sa pirolizom, vakuumska plinifikacija i
kondenzacija su energetski povoljnije metode.

Li et al. (2018) u svom su istrazivanju termicki obradivali otpadni tonerski prah na
temperaturama 400, 600 i 800 °C, kako bi dobili Zzeljezove okside presvucene ugljikom,
za koje su htjeli utvrditi mogucnost upotrebe u litij-ion baterijama kao materijal za
anodu. Ispitivanjem strukture, morfologije i elektrokemijskih svojstava dobivenih
zeljezovih oksida utvrdili su, kako se termiCkom obradom polimeri u otpadnom
tonerskom prahu razlazu i formiraju premaz na povrsini Zeljezovih oksida, Sto je
korisno za poboljSanje elektrokemijskih performansi, kada bi se Zeljezovi oksidi koristili
kao materijal za anode u litij-ion baterijama. U slicnom pravcu istrazivali su i Kumar et
al. (2018).

Navedene mogucnosti nisu joS uvijek zaZivjele u praksi i u komercijalnoj upotrebi te je

potrebno provesti daljnja istrazivanja u ovim pravcima.

a7



1.5.2.4 Ostale moguénosti zbrinjavanja otpadnog tonerskog praha

Sepperumal et al. (2014) su u svojem radu istrazivali mogucnosti upotrebe otpadnog
tonerskog praha kao podloge za rast bakterija. Ovi su znanstvenici pomijesali do 10 g
otpadnog crnog tonerskog praha s 10 g Sumske zemlje te su mjeSavinu opazali 5
tiedana. Nakon svakih tiedan dana izmijerili su koli€inu ukupnih heterotroficnih bakterija
(engl. total heterotrophic bacteria, THB). Istrazivanje je za cilj imalo ispitati hoce i
bakterije iz Sumskog tla iskoristiti otpadni tonerski prah kao hranu, obzirom da ova
vrsta bakterija koristi ugljik za svoj rast i razvoj. Rezultati dobiveni u ovom
eksperimentu pokazuju da bakterije Sumskog tla poput B.Licheniformis i B.Pumilus
(skupina B.Subtilus), Pseudomonas spp. i Pseudomonas aeuroginosa mogu koristiti
otpadni crni tonerski prah za rast. Medu razli¢itim koncentracijama otpadnog tonerskog
praha, znacajno povecanje broja bakterija THB pokazalo se pri koli€ini od 2 g otpadnog
crnog tonerskog praha, dok je kod ostalih mjeSavina zabiljeZzen pad s obzirom na
kontrolnu mjeSavinu (bez tonerskog praha). Stoga se moze zakljuciti da bi se otpadni

tonerski prah mogao koristiti za proizvodnju bakterija velikih razmjera.

Shi et al. (2018) su u svom istrazivanju pripremili hidrofobnu spuzvu, a u svrhu
koriStenja spuzve u odvajanju emulzije ulje — voda. Hidrofobni tonerski prah su nanijeli
na spuzvu, zagrijali spuzvu sa prahom u peci na temperaturi 180 — 200 °C na 10 minuta
i nakon hladenja odredivali apsorpcijsku sposobnost ovako pripremljene spuzve.
Pokazali su kako spuzva ima svojstvo hidrofobnosti i dobru mo¢ apsorpcije ulja iz

emulzije.

Kao i prethodno opisane mogucnosti iskoriStavanja otpadnog tonerskog praha
termickim postupcima, ni ove mogucnosti nisu joS uvijek zaZivjele u praksi i u

komercijalnoj upotrebi te je potrebno provesti daljnja istrazivanja.
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2 EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 Plan istrazivanja

Istrazivanje u provedeno u ovom doktoratu koncipirano je u nekoliko razli€itih razina,
kako je prikazano na slici 12 na stranici 51. Kroz laboratorijska i industrijska ispitivanja
istraZzena je mogucnost upotrebe mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog

karbonata kao zamjenskog agregata u betonu.

Obzirom na masovnu proizvodnju betona prilikom koje se troSe velike koli€ine prirodnih
resursa, a ujedno proizvodi velika koli¢ina otpada, beton se smatra vrlo pogodnim
proizvodom u kojem je moguce zamijeniti odredene sastojke s nekim vrstama otpada.
Medutim, za takve nove inovativhe proizvode potrebno je provesti inZenjersku i
ekoloSku analizu. Inzenjersku analizu kojom ¢e se utvrditi utjecaj na svojstva betona,
dok ¢e ekoloSka analiza utvrditi koji su ekoloSki ucinci upotrebe otpadnog materijala u

betonskim proizvodima.

Ovakvo zatvaranje kruga, gdje otpad jedne industrije postaje sirovinom za drugu
industriju, moguée je samo ako se u obzir uzmu svojstva pojedinog otpadnog
materijala te se ta svojstva iskoriste, kako bi se poboljSalo neko svojstvo betona ili

ostvarila neka dodatna tehni¢ka vrijednost betonskog proizvoda.

Laboratorijskim ispitivanjem istrazivao se moguci utjecaj na okoli§ pracenjem
izluzivanja tvari kroz duzi vremenski period kako bi se dobio uvid u pona$anje

monolitnih uzoraka morta tijekom razdoblja upotrebe proizvoda (engl. tank test).

Industrijskim ispitivanjem istraZivala su se tehnika svojstva betona dobivenih
umjeSavanjem razliCitih postotaka zamjene agregata i utjecaj na okolis testom

izluzivanja (engl. leaching test) za svaki postotak zamjene.

MjeSavina otpadnog tonerskog praha i aditiva (kalcijev karbonat) koja zaostaje nakon
mehani¢ke obrade otpadnih tonerskih spremnika analizirana je standardnim testom
izluzivanja. Analizirane su i komponente koje su sastavni dio mjeSavine (otpadni
tonerski prah, kalcijev karbonat) koji je bio predmet istrazivanja. Kao moguci nacin

zbrinjavanja ovog otpada, obzirom da u Republici Hrvatskoj ne postoji sustavno
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zbrinjavanje ove vrste otpada, pristupilo se umjeSavanju u beton kao moguéem

rjeSenju i utvrdivanju moguénosti inkapsulacije Stetnih tvari u betonu.

MjeSavina otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata je u odredenim postotcima
zamjenjivala fini agregat (pijesak) u betonu. U sklopu laboratorijskih ispitivanja test
izluzivanja je proveden na laboratorijskim uzorcima morta s razli€itim udjelima zamjene
agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha, dok je u sklopu industrijskih
ispitivanja provedeno viSe standardnih analiza kojima je za cilj bio utvrdivanje osnovnih
parametara kvalitete betonskih uzoraka s razliCitim udjelima otpadnog tonerskog
praha. Dodatna komponenta istrazivanja obuhvacéa analizu Zivotnog vijeka proizvoda
(engl. life cycle assessment, LCA), koja se primijenila kao alat za utvrdivanje utjecaja
na okoli§ generiranih obradom otpadnog tonerskog praha u postrojenju za obradu
opashog otpada, s jedne strane, te proizvodnje betona s ugradenom mjesavinom kao
zamjenom za dio agregata s druge strane. Rezultati ove analize mogu posluziti
gospodarskom sektoru, akademskoj zajednici, ali i Siroj zainteresiranoj populaciji, kao

uspjeSan primjer kruznog gospodarstva.
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2.2 Materijali

2.2.1 Otpadni tonerski prah

Za provedbu ovog istrazivanja koriSten je otpadni tonerski prah nastao nakon
mehaniCke obrade i pomijeSan s aditivom na bazi kalcijevog karbonata, kako je
opisano u poglaviju 1.5.1.2. Ova smjesa dostavljena je iz pogona za recikliranje i
oporabu OEEO tvrtke Spectra Media d.o.o. iz Donje Bistre u laboratorij tvrtke Zagorje
Tehnobeton d.d. u Varazdinu za potrebe izrade betonskih uzoraka koristenih u
industrijskim ispitivanjima, odnosno u Laboratorij za materijale Gradevinskog fakulteta

SveuciliSta u Zagrebu za izradu uzoraka morta potrebnih za laboratorijska ispitivanja.

2.2.2 Materijal za pripremu betonskih uzoraka

Za potrebe laboratorijskih ispitivanja na uzorcima morta koristen je drobljeni dolomit
frakcije 0 - 4 mm kamenoloma Ocura proizvodaca Holcim Hrvatska d.o.0. Kao vezivo
u mjesSavinama betona koristen je isklju€ivo mijeSani portlandski cement, CEM II/B-M
(S-V) 42.5N, trgovackog naziva Holcim Ekspert® cement (HRN EN 197-1:2013). U

pripremi betona koristena je voda iz vodoopskrbnog sustava sobne temperature.

Kod provedbe istrazivanja u industrijskom mijerilu kao mineralno punilo u pripremi
betonskih uzoraka koriSteni su agregati istovjetni onima koji se ugraduju u betone u
tvornici Zagorje Tehnobeton d.d. Mineralna punila odnosno fini (0-4 mm) i grubi
agregat (4-8 mm, 8-16 mm) industrijski su proizvod tvrtke Colas mineral d.o.o.
dobivena eksploatacijom i oplemenjivanjem gradevnog S$ljunka i pijeska na
eksploatacijskom polju Hrastovljan. Granulometrijska krivulja agregata koriStenog u

industrijskom ispitivanju dana je na slici 13.

Za izradu betonskih t kocki u industrijskom istrazivanju je kao vezivo koriSten cement
Specijal, CEM II/A-S 42,5 R, odnosno portlandski cement sa dodatkom zgure razreda
cvrstocCe 42,5R izraden prema normi HRN EN 197-1:2013. Proizveden je u cementari

Nexe grupa d.d. Nasice.
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Slika 13 Granulometrijska krivulja agregata koriStenog u betonskim uzorcima iz
industrijskih ispitivanja

2.3 Metode

2.3.1 Karakterizacija otpadnog tonerskog praha

Testovi izluZivanja sluze kao metoda za utvrdivanje mogucénosti izluzivanja
potencijalno opasnih elemenata i spojeva pri dugogodisSnjoj izlozenosti materijala
(otpada) padalinama, Sto je posebice vazno ukoliko se otpad zbrinjava na

odlagalistima.

Dio betonskih kocki je posluzio za test izluzivanja (leaching test) proveden nakon 28
dana i 986 dana prema postupku opisanom u podpoglaviju 2.3.1.1., dok su prizmice
morta iskoriStene za tank test, odnosno za ispitivanje izluZivanja iz monolitnih uzoraka

opisano u podpoglavlju 2.3.1.2.

2.3.1.1 Ispitivanje izluzivanja Stetnih tvari (leaching test)

TeSko je odrediti i definirati to€an sastav otpada i procjednih voda pa se za tu svrhu
koristi laboratorijska simulacija Ciji rezultat je eluat. Eluat se sastoji od desorbiranih,
dispergiranih i otopljenih tvari iz uzorka otpada, a vrijednosti parametara eluata
predstavljaju osnovni kriterij za odlaganje otpada na odlagali$te inertnog, neopasnog

ili opasnog otpada (Ani¢ Vucini¢ and Zebi¢, 2009).
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Eluat je proizvod i/ili rezultat laboratorijske simulacije procjedivanja vode (van der Sloot
et al., 2011), a prikazan je na slici 14.

Filtracija
Tekuéina za
izluzivanje \
Analize
= = 4 uzoraka
Kruti N
uzorak s
Rotirajuce
mijesanje

Slika 14 Shematski prikaz izluzivanja prema normi HRN EN 12457-2:2005 (Nakic et
al., 2017)

Postupak izluzivanja provodio se prema postupcima koji su propisani od strane
Hrvatskog zavoda za norme s obzirom na omjer tekuce-Cvrsto te veliinu Cestica
otpada. Test izluzivanja je proveden u Laboratoriju za inZenjerstvo okolisa
Geotehnickog fakulteta prema standardu (HRN EN 12457-2:2005 Karakterizacija
otpada — IzluZivanje — Provjera izluzivanja zrnatoga otpadnog materijala i muljeva — 2.
dio: Jednostupanjski postupak kod omjera tekuce-Cvrsto od 10 I/kg za materijale s

veli€inom Cestica manjom od 4 mm (sa smanjenjem)).

Izvagani uzorak mase materijala stavi se u staklenu bocu volumena 1 L i doda se
otopina za izluZivanje u koli€ini da se postigne odgovarajuci omjer tekuce/kruto (L/S).
Ako nije drugacije propisano, za izluZivanje se koristi voda, a omjer tekucine i krute
tvari iznosi 10 litara na jedan kilogram uzorka. U ovom istrazivanju koristena je
destilirana voda. Takva zaCepljena boca mijeSa se 24 sata uz brzinu od 2 rpm (rotacije
u minuti) kao Sto je prikazano na slici 15. Nakon mijeSanja uzorka se ostavi 15 £ 5 min
da se istaloze suspendirane Cestice. Eluat se filtrira kroz membranski filter promjera
pore 0,45 pm (mikrometara) pomoc¢u vakuuma. Eluat se podijeli na potrebni broj

uzoraka za kemijsku analizu i Cuva prema propisima.
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Slika 15 Izvodenje testa izluzivanja u Laboratoriju za inZenjerstvo okoliSa

Tako pripremljeni uzorci dalje su se u Laboratoriju za geokemiju okolisa Geotehnitkog

fakulteta analizirali pomocu sljedecih uredaja:
1. Spektrometar: Perkin EImer AAnalyst 800

1 Grafitna tehnika

U grafitnoj tehnici uzorak se uvodi direktno u grafitnu cijev, gdje se zagrijava ¢ime se
uklanja otapalo i glavna matrica komponenti te se atomizira preostali uzorak na
otprilike 2000-2500 °C. Kod grafitne tehnike je povec¢ana osjetljivost zbog atomizacije
Citavog uzorka u kratkom vremenu. Grafitna tehnika omoguéuje odredivanje viSe od
40 elemenata u jednom mikrolitru (uL) uzorka. U ovom istrazivanju grafitna tehnika se

koristila za odredivanje arsena i kadmija.

2 Plamena tehnika

Najstarija i najéeSée koriStena tehnika koja koristi zrak - acetilen plamen s
temperaturom od oko 2300°C ili duSikov oksid - acetilen plamen s temperaturom od
oko 2700°C.

Uzorak se analitickim rasprsivacem pretvara u aerosol, koji se uvodi u sprej komoru,
gdje se mijeSa s plamenim plinovima na nacin da samo najfinije aerosolne kapljice

(<10 pm) ulaze u plamen. Na vrhu komore nalazi se glava plamenika koja proizvodi
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plamen kroz koji prolazi snop zraCenja. Plamenom tehnikom Koristi se za odredivanje

barija, kroma, bakra, molibdena, nikla, olova, selena i cinka.

3 Hidridna tehnika

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

Hidridnom metodom koristi se za odredivanje zive.

Sve tri metode radene su na jednom aparatu Perkin Elmer AAnalyst 800.

2. Spektrofotometar Hach Lange DR 5000

Spektrofotometar je instrument koji se koristi u UV/VIS spektroskopiji i mjeri intenzitet
svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak te ga usporeduje s intenzitetom upadnog
svjetla. NajceSce se mjere tekuci uzorci, iako se mogu mijeriti i kruti i plinoviti uzorci.
Uzorak je smjeSten u prozirnoj posudi (kiveti) koja je nacinjena od kvarca. Ovim
uredajem odreduje se klor, fluor, fenoli i sulfati. U istrazivanju je koristen Hach Lange
DR 5000.

3. Shimadzu TOC - Vcpn

Uredaj za analizu otoplienog organskog ugliika (DOC). Uzorci su zakiseljeni
klorovodi¢nom kiselinom da bi se uklonio anorganski ugljik. Takav uzorak se ubrizgava
u grijanu komoru u kojoj se nalazi katalizator, voda isparava, a organski ugljik oksidira
u ugljiéni dioksid i vodu. Ugljicni dioksid se mjeri pomocu infracrvenog detektora, a

koli€¢ina COz2 je proporcionalna koncentraciji ugljika u uzorku.

4. Konduktometar HACH Sension 156

Konduktivitet je indirektna mjera za ukupnu Kkoli€inu otopljenih tvari u vodi.
Odredivanjem konduktiviteta u uzorku mjerimo sposobnost provodenja struje u istom i
mozemo procijeniti koli€¢inu otopljenih tvari u vodi, jer se povec¢anjem primjesa (totalno
otopljenih tvari) u vodi povecCava elektricna vodljivost. U istrazivanju je koristen
konduktometar HACH Sension 156.
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Rezultati testa izluZivanja mogu se izraziti kao: (van der Sloot et al., 2011)

- koncentracija izluZene tvari (engl. leachate concentration) u [mg/l],
- izluzena tvar (engl. constituent release) u [mg/kg materijala] za granularne
materijale,

- izluzena tvar (engl. constituent release) u mg/m? za monolitne materijale.

Rezultati testa izluzivanja su Cesto izrazeni kao koncentracije eluata, jer je to oblik u
kojem su rezultati dostupni nakon analize. Sukcesivne konverzije podataka su moguce
ovisno o namjeni. Koncentracija eluata se upotrebljava za geokemijsko modeliranje.
Neki propisi i zakoni upotrebljavaju koncentracije izrazene u mg/l. Drugi propisi pak
upotrebljavaju izluzene koli¢ine (mg/kg suhe tvari) ili druge derivirane jedinice kao $to

su mg/m? (van der Sloot et al., 2011).

Obzirom da su grani¢ne vrijednosti parametara eluata dane u Pravilniku o nacinima i
uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagaliSta otpada (NN
114/15) izrazene u mg/kg, formula konverzije ((1) koristi se dalje u istrazivanju i

poglavlju 4 za tumacenje rezultata testa izluzivanja.

Konverzija izmjerenih izluZzenih koncentracija je potrebna radi usporedbe podataka
dobivenih iz razliCitih testova izluzivanja s razli€itim omjerom tekuce/kruto (L/S) (van
der Sloot et al., 2011).

Formula konverzije prema van der Sloot et al. (2011) je:

IzluZzena tvar [mg/kg] = koncentracija izluzene tvari [mg/l] x L/S omjer (I/kg) (1)

Pravilnik o nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za
odlagalista otpada (NN 114/15) propisuje kategorije odlagaliSta otpada, postupke i
druge uvjete za odlaganje otpada te se njime u nacionalno zakonodavstvo prenosi dio
odredbi europske Direktive 1999/31/EZ o odlagalistima otpada, Direktive 2012/19/EU
o otpadnoj elektri€noj i elektroni¢koj opremi i Odluka Vijeéa 2003/33/EZ, kojom se

utvrduju kriteriji i postupci za prihvat otpada na odlagalista.
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Takoder, prenose se grani¢ne vrijednosti parametara na temelju kojih se provodi
kategorizacija otpada (inertan, neopasan, opasan otpad) te su iste dane u tablici 11.
Rezultati dobiveni leaching test-om u ovom istrazivanju su kategorizirani prema

navedenim granicnim vrijednostima.

Tablica 11 Kategorizacija otpada na osnovi parametara eluata uz L/S = 10 I/kg
(Pravilnik o na€inima i uvjetima odlaganja otpada kategorijama i uvjetima rada za
odlagalista otpada, 2015)

Grani€na vrijednost parametra eluata (Pravilnik
NN 114/15) T/K = 10 I/kg
cevenn | e [ NeomeN [ omen
As (mg/kg) 0,5 2 25
Ba (mg/kg) 20 100 300
Cd (mg/kg) 40 1000 5000
Cr (mg/kg) 0,5 10 70
Cu (mg/kg) 2 50 100
Hg (mg/kg) 10 200 2000
Mo (mg/kg) 0,5 10 30
Ni (mg/kg) 0,4 10 40
Pb(mg/kg) 0,5 10 50
Se (mg/kg) 0,1 0,5 7
Zn (mg/kg) 4 50 200
Cl (mg/kg) 800 15000 25000
F (mg/kg) 10 150 500
S04 (mg/kg) 1000 20000 50000
fenoli (mg/kg) 1 - -
DOC (mg/kg) 500 800 1000
TDS (mg/kg) 4000 60000 100000

2.3.1.2 Ispitivanje izluzivanja stetnih tvari iz monolitnih uzoraka (tank test)

IzluZivanje iz betona moZe se regulirati difuzijom, otapanjem (element se oslobada
zbog svoje topljivosti u uvjetima ispitivanja) ili faza raspadanja (hidratizirana faza se
raspada i omogucuje oslobadanje prethodno imobiliziranog elementa). lzluzivanje
odredenog elementa moze biti upravljano razli€itim mehanizmima ovisno o uvjetima.

U svijetu se koriste brojne metode izluzivanja, no europska norma za izluZivanje iz
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betona ne postoji. Najprikladniji test za laboratorijsku simulaciju ponasanja u uporabi
je tank test, pri ¢emu se obi¢no smatra da je otpustanje kontrolirano difuzijom.
Smanjenje veliCine uzorka (npr. drobljenje ili mljevenje) ili uporaba agresivnih
sredstava za izluzivanje mogu biti prikladni za procjenu oslobadanja elemenata u
teSkim uvjetima, koji se obi€no ne susrecu u Zivotnom ciklusu betona. Relevantnost tih

testova na betonu u okoliSu bi trebala biti ispitana (Magistri et al., 2011).

Tank test se odnosi na ispitivanje provedeno u svrhu odredivanja koli€ine elemenata
u tragovima, koji se izluZzuju iz neobradenog uzorka (uzorak morta, uzorak betona ili
uzorak jezgre betona) koji je bio uronjen u izluzivalo, kako je prikazano na slici 16

(Sugiyama et al., 2007).
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Slika 16 Shematski prikaz provodenja testa izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta
(Naki¢, 2017)

Za monolitne materijale kao Sto je beton, tank test razli€itih konfiguracija razvijeni su u
Nizozemskoj, Njemackoj, Francuskoj i Austriji za procjenu vremenske ovisnosti
izluZivanja. Za granularne materijale glavne metode karakterizacije su utvrdene, dok

za monolitne materijale jo$ traju procesi standardizacije (van der Sloot et al., 2011).

U Nizozemskoj je razvijen standard NEN 7345: Leaching characteristics of building
and solid waste materials — leaching tests — Determination of the leaching behaviour
of inorganic components from monolithic building and waste materials (van der Sloot
et al., 2011; van der Sloot and Dijkstra, 2004) u kojem se monolitni materijal smjesta

u tank (spremnik) i dodaje se voda. Na definirane rokove izmjere se koncentracije
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izluzenih tvari u eluatu, koji se zamijeni svjezom koli¢inom vode (van der Sloot and
Dijkstra, 2004).

Sam test proveden je tako da je uzorak prizmice morta 4 cm x 4 cm x 16 cm pri starosti
28 dana potoplien u demineraliziranoj vodi. Omjer volumena tekucina i izloZzene
povrsine morta L/S = 50 I/m? (Sto znaci da na uzorak oplo$ja 1 m? dolazi 50 | izluzivala,
odnosno demineralizirane vode). Izluzivanje je provedeno bez dodatnog mijeSanja i pri

vlastitom pH otopine (12 - 12.5).

Prizmice morta su stavljene u vodu 15.3.2016. i voda je uzimana nakon 2, 6, 23 i 56
dana. Za svaki postotak zamjene agregata je tako prikupljeno 4 uzorka eluata,

odnosno sveukupno 16 uzoraka.

Tank test-om je bila obuhvacena i referentna prizmica morta, odnosno mort bez

zamjene agregata.

Slika 17 Uzorci za analizu nakon tank testa

Sakupljeni uzorci prikazani na slici 17 su analizirani prema parametrima iz tablice 11,

odnosno parametrima iz Pravilnika (NN 114/15).

Tank test je proveden u Laboratoriju za inZenjerstvo okoliSa, dok su analize provedene

u Laboratoriju za geokemiju okoliSa na Geotehnickom fakultetu.
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2.3.2 Laboratorijska ispitivanja

Za potrebe provodenja laboratorijskih ispitivanja za potrebe ovog doktorskog rada,
izradene su prizmice morta dimenzija 4 x 4 x 16 cm u Laboratoriju za materijale na
Gradevinskom fakultetu Sveudilista u Zagrebu. Prizmice morta su koristene za
utvrdivanje izluzivanja tvari iz morta prilikom tzv. tank testa. Prizmice morta su
izvedene sa zamjenom finog agregata u postotcima 1, 3, 5, 10%. Nakon mijeSanja u
trajanju od 4 minute, svjeza mjeSavina je stavljena u kalupe. Mort je ugradivan u kalupe
uz vibriranje na vibro-stolu te uz zagladivanje povrsine zidarskom zlicom. Vibriralo se
s ciliem zbijanja morta i izbacivanja viska zahvacenog zraka, a trajanje je prilagodeno
svakoj mjesavini, uz paznju da ne dode do segregacije. Nakon 24 sata uzorci su
izvadeni iz kalupa i Cuvani u vlaznoj komori (relativna vlaznost > 95%, temperatura 20
+ 2°C) kroz 28 dana.

Radi jednostavnosti zapisivanja i jednostavnije daljnje obrade rezultata mjeSavine
betona sa zamjenom agregata u laboratorijskim i industrijskim ispitivanjima su

oznacene na nacin opisan u tablici 12.

Tablica 12 Oznake betonskih ispitnih uzoraka

Oznaka Znacenje
Ispitni uzorci betona i morta s 1% zamjene finog agregata s
TONER 1 S . .
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata.
Ispitni uzorci betona i morta s 3% zamjene finog agregata s
TONER 3 e . .
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata.
Ispitni uzorci betona i morta s 5% zamjene finog agregata s
TONER 5 e d .
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata.
Ispitni uzorci betona i morta s 10% zamjene finog agregata s
TONER 10 R ; .
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata.
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2.3.3 Industrijskaispitivanja

Za potrebe provodenja industrijskih ispitivanja na uzorcima betona sa zamjenom za
fini agregat (pijesak veli¢ine zrna 0-4 mm) u postotcima 1, 3, 5, 10% koriStene su
norme navedene u tablici 13. Betonske kocke su izradene u industrijskom postrojenju,
toCnije tvrtki Zagorje Tehnobeton d.d. Varazdin. Na dobivenim betonskim kockama
ispitivala su se svojstva svjezeg betona (konzistencija, koli€ina zraka, gustoca) i

oc¢vrsnulog betona (tlatna Cvrstoca, vlaéna ¢vrstoca cijepanjem).

Za izradu testnih betonskih kocaka koriStena je receptura betona za razred ¢vrstoce C
20/25. U gradevinskoj industriji, navedena klasa betona moze se upotrijebiti za izradu
elemenata nosive armiranobetonske konstrukcije, kao $to su na primjer, zidovi, plocCe,

grede i stupovi.

Uzimanje uzoraka, priprema ispitnih uzoraka i ispitivanje svojstava svjezeg betona
provodi se prema normama niza HRN EN 12350, a ispitivanje svojstava o€vrsnulog

betona prema normama niza HRN EN 12390, kao $to je prikazano u tablici 13.

Tablica 13 Popis koristenih normi

Norma

Svjezi beton

Uzorkovanje HRN EN 12350-1:2009
Ispitivanje slijeganjem HRN EN 12350-2:2009
Sadrzaj pora — tlaéne metode HRN EN 12350-7:2009
Oc¢vrsnuli beton

Oblik, dimenzije i drugi zahtjevi za uzorke i kalupe HRN EN 12390-1:2012
Izrada i njega ispitnih uzoraka za ispitivanje ¢vrsto¢a HRN EN 12390-2:2009
Tlagna &vrstoca ispitnih uzoraka HRN EN 12390-3:2009
Vlagna &vrstoca cijepanjem ispitnih uzoraka HRN EN 12390-6:2009
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U laboratorijskoj mijesalici je za pojedini postotak zamjene izradeno 33 dm? (0,0330
m3) pokusne mjesavine, odnosno 9 betonskih testnih kocaka po jednom postotku

zamjene.

Industrijska izrada pokusnih mjeSavina, ispitivanja svojstava svjezeg betona i
ispitivanja o€vrsnulog betona (testnih betonskih kocki) provela su se prema vazec¢im
hrvatskim normama u Laboratoriju za ispitivanje kvalitete betona u tvrtki Zagorje
Tehnobeton d.d. Prilikom izrade testnih betonskih kocki ispitivala su se najprije
svojstva svjezeg betona: konzistencija, koliina zraka i gustoca. Prvotno se izradila
serija referentnog betona (0% zamjene). Prilikom mijeSanja sastojaka za beton u
laboratorijskoj mijeSalici, dodavala se mjeSavina otpadnog tonerskog praha i kalcijevog

karbonata kao zamjena za fini agregat u postotcima 1, 3, 5, 10%.

U betonske se mjeSavine uz agregat, cement i vodu, dodao superplastifikator

Dynamon LZF 35, kako bi se poboljSala ugradljivost i obradljivost betonskih mjeSavina.

U tablici 14 dana je radna receptura pokusnih mjeSavina betona sa svim postotcima

zamjene agregata i receptura referentnog, kontrolnog betona za klasu betona C 20/25.
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Tablica 14 Radna receptura za 1,0 m® pokusnih mjesavina klase betona C20/25

Udio mjesavine u punilu, % TONER O TONER 1 TONER 3 TONER 5 TONER 10

Komponenta % kg % kg % kg % kg % kg
MjeSavina 0,0 0,0 1,0 6,0 3,0 17 5,0 29 10,0 58

0-4 43,0 803 42,0 784 40,0 747 38,0 713 33,0 616

4-8 18,0 336 18,0 336 18,0 336 18,0 338 18,0 336

8-16 39,0 728 39,0 728 39,0 728 39,0 732 39,0 728

Cement 42,5 R 280 280 280 280 280

Voda 0,6393 | 179 | 0,6393 | 179 | 0,6393 | 179 | 0,6393 | 179 | 0,6393 | 179

Dynamon LZF 35 0,3 0,84 0,3 0,84 0,3 0,84 0,3 0,84 0,3 0,84

UKUPNA MASA 2328 2315 2289 2268 2199
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Sukladno normi HRN EN 12390-1:2012 — 1. dio: Oblik, dimenzije i drugi zahtjevi za
uzorke i kalupe koristeni su kalupi dimenzija stranice 150 mm (kocka). Nakon toga
sukladno normi HRN EN 12390-2:2009 Ispitivanje o€vrsnuloga betona - 2.dio: Izrada i
njega ispitnih uzoraka za ispitivanje &vrsto¢a, premazala se unutrasnjost kalupa s
tankim slojem nereaktivnog materijala kako bi se sprije€ilo prianjanje betona za kalup
te je odmah po ugradnji (raspodjeli u kalupe) beton kompaktiran, kako bi ne bi doslo
do segregacije ili pojave cementnog mlijeka. Nakon toga su testni uzorci propisno
oznaceni, stavljeni u vlaznu komoru temperature 20 + 2 °C i relativne vlaznosti = 95%,
ostavljeni 24 sata u kalupu, nakon ¢ega su izvadeni i ostavljeni u vlaznoj komori do

dana ispitivanja, odnosno sveukupno 28 dana.

Na slikama 18 i 19 prikazane su pripremljene svjeze betonske mjesavine i njihova
raspodjela u standardne kalupe za izradu kocki dimenzija 150 x 150 x 150 mm, koje

su koriStene dalje u istrazivanju.

Slika 18 Prikaz pokusne mjeSavine s 1% zamjene (TONER 1)
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Slika 19 Prazni kalupi za probna tijela i ispunjeni svjezim betonom

2.3.3.1 Ispitivanje svjezeg betona

Svjezi beton je netom izradena smjesa komponenata betona podobna za
preoblikovanje tokom transporta i ugradnje. Nakon ugradnje postepeno prelazi u ¢vrsto
stanje (Majcen, 2010).

Obradivost svjezeg betona je vrlo vazno svojstvo, koje kontrolira razne druge
karakteristike svjeZzeg i ocvrsnulog betona kao $to su gustoca, sadrzaj zraka i ¢vrstoca,
a ovisi o karakteristikama sastavnica betona. To je pojam koji opisuje stanje svjezeg
betona dok se isporuCuje na gradiliSte, a odnosi se na lako¢u kojom svjeZi beton moze

teci i ugradivati se (de Brito and Saikia, 2013).

2.3.3.1.1 Konzistencija svjezeg betona

Obradivost betona mjeri se konzistencijom koja se ispituje na nekoliko nacina. U ovom
doktorskom istrazivanju odabrano je ispitivanje konzistencije postupkom slijeganja

(engl. slump test).

Ispitivanje slijeganja koristi se za oznaCavanje stupnja vlaznosti ili obradivosti betona.

Vlaznije mjeSavine bit ¢e obradljivije od suhih mjeSavina, ali beton iste konzistencije
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moze varirati u obradivosti (GMC Concrete Ltd). Treba napomenuti da vlazniji beton
znaci slabiju ¢vrstoCu za zadani dizajn mjeSavine. To se moze sprijeCiti povecanjem
sadrzaja cementa, medutim, to moze povecati troSkove nekih mjeSavina betona (de
Brito and Saikia, 2013).

Konzistencija svjezeg betona u istrazivanju ispitivala se u skladu s normom HRN EN

12350-2:2009 Ispitivanje svjezega betona - 2. dio: Ispitivanje slijeganjem 2009a.

Ispitna metoda odredivanja konzistencije betona postupkom slijeganja se izrazava
veliCinom slijeganja krnjeg stoSca koji je propisno ugraden u kalup standardnih
dimenzija: (Neki¢, 2017)

- promjer dna: 200 mm,
- promjer vrha: 100 mm,

- visina: 300 mm.

Kalup se ispunjava u tri sloja, svaki sloj je otprilike 1/3 volumena i zbija se s 25 udaraca
Stapom. Udarce se distribuira ravnomjerno unutar popre¢nog presjeka za svaki sloj.
Ako se slu€ajno tijekom zbijanja dogodi da beton nije u ravnini s gornjim poprec¢nim
presjekom kalupa, dodaje se betona koliko nedostaje. Prije izvlaCenja kalupa potrebno
je ocistiti postolje od eventualnih necisto¢a. Trajanje izvlacenja kalupajeod2sdo 5s
i mora biti vertikalan te se ne smije dogoditi torzijski ili bo€ni pokret. Odmah nakon
izvlaCenja kalupa slijedi mjerenje slijeganja. Mjeri se razlika izmedu visine kalupa i

najvise toCke uzorka svjezeg betona (Neki¢, 2017).

Na slici 20 prikazan je princip ispitivanja slump test-om, dok je na slici 21 prikazan

slump test pokusne mjesavine.
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Slika 20 Ispitivanje svjezeg betona slijeganjem (slump test) (Nekic, 2017)

Slika 21 Mjerenje slijeganja pokusnih mjeSavina (slump test)
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Na temelju testa slijeganja, svjezi beton je moguce podijeliti u pet razreda koji su
prikazani u tablici 15.

Tablica 15 Razredi slijeganja (Neki¢, 2017)

Razred | Slijeganje (mm) | Odstupanje (mm)
S1 od 10 do 40 +/- 10
S2 od 50 do 90 +/- 20
S3 od 100 do 150 +/- 30
sS4 od 160 do 210 +/-30
S5 =220 -

Izbor razreda konzistencije ovisi o tipu konstrukcije i transportnom sredstvu za vanjski
i unutradnji transport. U tablici 16 dane su preporuke za odabir konzistencije

slijeganjem prema vrsti konstrukcijskog elementa.

Tablica 16 Preporuke za odabir konzistencije slijeganjem prema vrsti konstrukcijskog
elementa (Radic, 2006)

Tip konstrukcije Transportna sredstva Konzistencija slijeganje (mm)
i%be?jiairgqlgagi/:” nearmirani trake, specijalne posude 10-50
':trl:;i;?/?i temelji, ploce, zidovi, pumpa, posuda na kranu 60 - 120
g?lfgo?/rgi;a;gidgresjeci pumpa, posuda na kranu 80 - 160
[l)(gér:)i\t;:il(e ploCe, industrijski trake, kamioni 10-50
Betoniranje pod vodom pumpe, cijevi 120 - 180
Masivni hidrotehnicki betoni trake, kamioni, silobusi 10 -50
izltlijl?j\;?/gjr?jj Iglir(; strojeva posude 130 - 200
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2.3.3.1.2 Koli€ina zraka u svjezem betonu

Po svojoj strukturi beton je porozni materijal. Pore u betonu mogu se podijeliti u Cetiri
skupine. Prvu skupinu cine pore gela. Hidratacijom cementa nastaju produkti
hidratacije. Glavni su produkti hidratacije kalcij-silikat-hidrati (C-S-H) koji stvaraju
kvazislojevitu strukturu s prosjecnim razmakom izmedu slojeva 1 nm - 3 nm. Prostori
izmedu slojeva ispunjeni su meduslojnom vodom vezanom van der Waalsovim i
vodikovim vezama. Takvi prostori nazivaju se pore gela, jer produkti hidratacije
cementa imaju svojstva sli¢na gelu. Koli€ina pora gela, za hidratizirani dio cementnog
kamena, prakticno je konstantna za sve cemente i na njihovu se koli¢inu ne moze
utjecati (Mikuli¢ et al., 2007).

Drugu skupinu ¢ine kapilarne pore. Te su pore nastale na mjestima koja nisu ispunili
produkti hidratacije, a njihova koli¢ina ovisi o koli€ini vode upotrijebljenoj za izradu
betona. Kapilarne pore povezane su u mrezu koja se proteze kroz cijelu strukturu
cementnog kamena i kroz njih se moze odvijati protok tvari. Tipicni promjeri kapilarnih
pora krecu se od 5 nm-1000 nm (Mikuli¢ et al., 2007).

Treéu skupinu pora €ini zahvaceni zrak. Zahvaceni zrak su pore koje su nastale tijekom
mijeSanja i ugradnje betona ili zbog naknadnog izdvajanja vode. Svaki beton sadrzi
odredenu koli¢inu ovih pora. Razlikuju se od ostalih skupina pora po veli¢ini (1 mm i

vise) i nepravilnom obliku (nisu sferi¢ne) (Mikuli¢ et al., 2007).

Cetvrtu skupinu pora &ini uvuéeni zrak. Uvugeni je zrak namjerno stvoren u betonu s
pomoc¢u dodataka za uvlaCenje zraka (aeranata); sfericnog su oblika s tipi¢nim

promjerima od 5 ym-1250 ym (Mikuli¢ et al., 2007).

KoliCina zahvaéenog zraka u svjeZzem betonu obi¢no se ne kontrolira tijekom redovne
kontrole betona. Koli€ina zahvac¢enog zraka je pokazatelj o kvaliteti granulometrijske

krivulje agregata (Radi¢, 2006).

Sadrzaj pora se u ovom istrazivanju odredivan u skladu sa normom HRN EN 12350-
7:2009 Ispitivanje svjeZzega betona - 7. dio: Sadrzaj pora - Tlaéne metode, Sto je

prikazano na slici 22.
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Manometar

D

Tlacna
komora

Poletno stanfe Popun javan fe vodom 1z jeanalen Je priti-
1 unoden fe poletnog ska zraks u tladnoj
pritisks u tladnu komori 1 loncu
komoru

Slika 22 a) Porometar za svjeZi beton (Ukrainczyk, 1994); b) porometar koriSten u
istrazivanju

Posuda i poklopac se prije testa moraju lagano navlaziti tako da na povrSinama nema
slobodne vode. Nakon $to se beton postavi u uredaj mora se izvrsit zbijanje pomocu
uranjajuéeg vibratora, zatim se povrSina betona poravna te se dobro obriSe rub posude
i pokrije poklopcem. Izmedu rezervoara se napumpa zrak, zatim se otvori ventil i dio
zraka ispusti se u donju posudu te se pritisak u rezervoaru i posudi izjednaci.
Manometar porometra je bazdaren tako da se direktno oCita sadrzaj zraka, z, u %

volumena posude za beton (Radmilo, 2014).

2.3.3.1.3 Gustoca svjezeg betona

Gustocéa betona je odnos mase i volumena betona. Prema gustoéi beton se dijeli na:
- obi¢an beton (gustoce od 2000-2600 kg/m3),
- lagani beton (gustoée od 800-2000 kg/ ms),
- teski beton (gustoée veée od 2600 kg/ ms3) (Paic¢, 2015).

Gustoca svjezeg betona ovisi o agregatima, cementu, sadrzaju vode i sadrzaju
praznina. Gustoca takoder utje€e na nekoliko svojstava o€vrsnulog betona. Primjerice,
za istu koli€inu agregata i cementa, manja gustoca svjezeg betona moze ukazivati na
nize ¢vrstoée betona, jer se gusto¢a smanjuje povecanjem sadrzaja vode i praznina
(de Brito and Saikia, 2013).
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GustocCa svjezeg betona se ispituje svaki puta kada se mijeri konzistencija, ispituje
sadrzaj zraka ili kada se uzimaju uzorci za ispitivanje Cvrsto¢e betona. Ispituje se
ugradivanjem i zbijanjem u posudi poznatog volumena. Betoni s manjom koli€inom
cementne paste (cementa + voda), tj. veCom koli€inom agregata imaju vecu gustocu.
Najveci utjecaj na promjene u gustoCi betona ima promjena u koliCini zraka pa se
mjerenjem gustocCe betona ujedno moze odrediti i koliina zraka u betonu (Ukrainczyk,
1994). Ispituje se ugradivanjem i zbijanjem u posudi poznatog volumena. Rezultat se

usporeduje sa proracunskom gustocom svjezeg betona (Radi¢, 2006).

Gustoca svjezeg betona na uzorcima za industrijsko ispitivanje odredena je u skladu

s normom HRN EN 12350-6:2000 Ispitivanje svjezega betona - 6. dio: Gustoca.
U ispitivanjima, a u skladu sa spomenutom normom koristena je slijede¢a oprema:

- posuda (min. 5 L, nepropusna, dovoljne krutosti, pravilne geometrije),

- uredaj za zbijanje betona (pervibrator, vibro-stol, Sipka za zbijanje kruznog
poprecnog presjeka, Sipka za zbijanje kvadratnog presjeka),

- vaga (to¢nosti 0,1% mase betona),

- grabilica (Sirine 100 mm),

- spremnik za mijeSanje, zidarska Zlica, kvadratna lopata, ravni noZasti strugac.

Posuda, poznate mase (m1) i obujma (V), puni se uzorkom svjezeg betona i vrSi
suzbijanje. Beton se, neposredno nakon stavljanja u posudu, zbija u najmanje dva
sloja na takav nacin da se postigne puna zbijenost bez suviSe segregacije ili izdvajanja
cementnog mlijeka. Zbijanje se vrSi mehanicki (pomocu pervibratora) ili ruéno pomocu
Sipke za zbijanje. Nakon $to je gornji sloj zbijen, ¢elicnom zidarskom Zlicom se poravna
povrSina betona svrhom posude. Ravnim nozastim strugatom se skine visak s
povrSine i ruba posude i oCiste se vanjske plohe posude. |zvaze se posuda zajedno s
betonskim uzorkom da bi se odredila masa (m2) te se gustoca izraCuna pomocu izraza:
mp; — my

b=V @

Gdje je:
D - gustoéa svjezeg betona, kg/m3,

m1- masa posude u kilogramima,
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m2- masa posude i masa uzorka betona u posudi, u kilogramima,

V - obujam posude.

2.3.3.2 Ispitivanje betona u o¢vrsnulom stanju

Da bi se odredila upotrebljivost betona pojedinaéne mjeSavine, na probnim tijelima
odredeni su parametri mehaniCke CvrstoCe. MehaniCka svojstva se sluze za
odredivanje primjenjivosti betona i gotovo uvijek se odnose na srednju tlacnu ¢vrstocu.
Ispitivanje upotrebljivosti mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata

kao zamjene za agregat provedeno je:

1. ispitivanjem utjecaja udjela mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog
karbonata na tlacnu ¢vrsto¢u betona i
2. ispitivanjem utjecaja udjela mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog

karbonata na vlaénu ¢évrstoéu betona.

Izrada i ispitivanje betonskih kocki je provedeno u Laboratoriju za kvalitetu betona
tvrtke Zagorje Tehnobeton d.d. Na slici 23 prikazane su betonske kocke za vrijeme

njegovanja u vlaznoj komori u sklopu laboratorija.

Slika 23 Njegovanje betonskih testnih kocki u viaznoj komori

Dio betonskih kocki nije ispitan po isteku 28 dana, vec¢ je dopremljen na Geotehnicki

fakultet kako bi se naknadno, s veéim vremenskim odmakom, mogao ponovno ispitati
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utjecaj zamjena na tlaCne odnosno vlacne €vrsto¢e betona sa razli€itim postotcima
zamjene agregata sa mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata,
ali i utvrditi utjecaj na okoli§ pomocu testa izluzivanja (leaching test).

2.3.3.2.1 Ispitivanje tlaéne ¢vrstoée betonskih kocki

Najbitnije svojstvo koje se definira za oCvrsnuli beton je tlaéna ¢vrstoca (Radi¢, 2006).
Tla€na Cvrstoca je definirana kao otpor materijala slomu pri nanoSenju opterecenja. U
slu€aju betona, tlatna &vrstoéa je vazan parametar za utvrdivanje ponasanja betona
za vrijeme njegovog radnog vijeka i uzima se kao osnovno mijerilo njegove kvalitete.
Ispitivanjem tlacne CvrstoCe oCvrsnulog betona moze se dobiti uvid u karakteristike

betona te da li je pravilno izveden.

Ispitivanje tlaéne Cvrstoce betonskih ispitnih uzoraka dimenzija 150x150x150 mm
izvedeno je sukladno standardu HRN EN 12390-3:2009 Ispitivanje o&vrsnuloga betona
- 3.dio: Tlacna Cvrstoca ispitnih uzoraka nakon 28 dana njegovanja u vlaznoj komori

na uredaju tvrtke Form+Test Prifsysteme prikazanom na slici 24.

Slika 24 Ispitivanje tlacne ¢vrstoée betonskih kocki u laboratoriju

Ispitivanje se obavlja tako da se prethodno pripremljeni uzorci stave u uredaj i
opterecuju dok ne dode do njihovog sloma, a zatim se oCita naprezanje i sila u trenutku

sloma. Za svaki ispit koriStena su tri uzorka, jer vrijednost naprezanja varira pa se kao
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mjerodavna uzima srednja vrijednost kod tri uzorka (Radmilo, 2014). Tla¢na Cvrstoca

se izraCunava prema danoj jednadzbi:

Gdije je:

f. — tlacna ¢vrstoc¢a, [MPa] ili [N/mm?];

F — sila loma, [N];

®3)

A — povrsina plohe ispitnog tijela na koju djeluje optereéenje, [mm?].

Prema HRN EN 206 -1:(2006) tlacna cCvrstoCa se izrazava kao razred cvrstoce.

Karakteristicna tlaéna Cvrstoca (klasa betona) odreduje se na osnovi racuna

vjerojatnosti koriStenjem rezultata ispitivanja probnih uzoraka u obliku valjka dimenzija

150/300 mm, starih 28 dana. Medutim, neke zemlje odreduju tlaénu ¢vrstoéu betona

preko rezultata dobivenih ispitivanjem kocki stranice 150 mm (fckcube), Sto je slu€aj i u

Republici Hrvatskoj. Zahtijeva se da najmanje 95% svih rezultata pokaze Cvrstocu

vecu ili jednaku propisanoj klasi betona, odnosno da najviSe 5% rezultata moze biti

manje ¢vrstoce od odredene klase betona (5% fraktil) (Bamforth et al., 2008).

Tlacna Cvrstoca valjka je priblizno 20% manja od tlacne ¢vrsto¢e kocke. Kako bi se

prilagodilo tome, klasa betona se definira i cvrstocom valjka i Evrstocom kocke, npr. C
30/37 — C valjak/kocka) te je navedeno prikazano u tablici 17 (Bamforth et al., 2008).

Tablica 17 Razredi ¢vrsto¢e betona (Bamforth et al., 2008)

Razredi tlacne Najmanja karakteristi¢na ¢vrstoc¢a Najmanja karakteristi¢na €vrstoc¢a
évrstoce valjka fek, vaj [N/mm?] kocke fck, koc [N/mMm?]
C 8/10 8 10
C 12/15 12 15
C 16/20 16 20
C 20/25 20 25
C 25/30 25 30
C 30/37 30 37
C 35/45 35 45
C 40/50 40 50
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KarakteristiCna Cvrstoca fck je Cvrstoca ispod koje 5% rezultata moZze pasti. Pojedinacni
rezultati ispod fck mogu se dogoditi, ali opcenito treba samo ispitati one koji padnu vise
od 4 MPa ispod vrijednosti fck (Bamforth et al., 2008).

Pretpostavlja se da je srednja tlaCna CvrstoCa karakteristiCna ¢vrsto¢a uvec¢ana za 8
MPa za valjak, odnosno 10 MPa za kocke (Bamforth et al., 2008).

Ciljana srednja Cvrstoca, fcm, je takoder vrijednost za utvrdivanje sastava mjeSavine i
uzima u obzir normalnu varijabilnost u proizvodnji betona. Granica od 8 MPa za valjke
je u skladu s normalnom distribucijom sa standardnom devijacijom (SD) od oko 5 MPa,
odnosno za kocke, granica od 10 MPa odgovara standardnoj devijaciji od 6 MPa
(Bamforth et al., 2008):

fck = fcm -8 (4)

Gdije je:

fck - karakteristicna ¢vrstoca, [MPa]

fem - ciljana srednja Cvrstoc¢a, [MPa].

U Tablica 18 su dane srednje tlacne CvrstoCe valjka i kocke za razliCite razrede

évrstocée betona.

Tablica 18 Srednje tlacne Cvrstoce valjka i kocke za razli€ite razrede Cvrstoca
(Bamforth et al., 2008)

Razredi tlaéne ¢évrstoce C16/20 20/25 C25/30 C30/37 C35/45
Karakteristi¢na €vrstoc¢a valjka fc« 16 20 25 30 35
Ciljana srednja ¢vrstoc¢a valjka fcm 24 28 33 38 43
Karakteristi¢na ¢vrstoca kocke fek, cube 20 25 30 37 45
Ciljana srednja ¢vrstoca kocke fem, cube 30 35 40 47 55
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2.3.3.2.2 Ispitivanje vlaéne €vrstoce betonskih kocki

Vla€na ¢vrstoca predstavlja omjer maksimalne postignute sile pri viaénom ispitivanju i
povrsine plohe ispitnog uzorka. Vlagna ¢vrstoca betona iznosi priblizno 10% njegove
tlaCne CvrstoCe, stoga se radi ojaCanja, u vlatne zone nosivih betonskih elemenata
ugraduje betonski Celik (armirani beton), Cije standardne vrijednosti vlaCne Cvrstoce
iznose 400 — 500 MPa.

Vla€na ¢vrstoca betona definirana je prema obliku uzorka i metodi ispitivanja na vlak.

Tako se razlikuje:

fetax - vlaCna €vrstoCa dobivena ispitivanjem uzorka jednoosnim vlaénim ispitivanjem,
fetsp - vlaCna Cvrstoca dobivena cijepanjem i

fei i - vla€na Cvrstoca dobivena savijanjem uzorka (Gukov, 2017).

Izravna vla€na ¢vrstoca je vrijednost koja se rijetko odreduje ispitivanjem te ne postoji
europski ili medunarodni standard, dok se vlacna cvrstoCa cijepanjem odreduje
standardom HRN EN 12390-6 odnosno vlacna ¢vrstoca savijanjem standardom HRN
EN 12390-5 (Bamforth et al., 2008).

Ispitivanje vla¢ne Cvrstoce betonskih testnih kocki radeno je prema standardu HRN EN
12390-6:2009 Ispitivanje oc&vrsnuloga betona - 6.dio: Vlacna C&vrstoca cijepanjem

ispitnih uzoraka. Princip ispitivanja vlacne ¢vrstoée prikazan je na slikama 25 i 26.

f.—_;_ﬁ-. =vlafna Svrsloda dobivena cijepanjem

Slika 25 Princip ispitivanje vlacne ¢vrstoce cijepanjem (Gukov, 2011)
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Slika 26 Ispitivanje vlacne ¢vrstoce betonskih kocki u laboratoriju

U nastavku je dana formula kojom se preracunavanjem dobiva vrijednost vlacne sile

cijepanjem:

2xF (5)

T IxLxd

Gdije je:

fo+ — vlacna sila cijepanjem, [MPa];
F — sila loma, [N];
L — duljina kontaktne linije uzorka, [mml];

d — promjer uzorka, [mm].

Kao $to se moZze primijetiti iz tablice 19 razliite metode utvrdivanja vlacne Cvrstoce
daju razlicite vrijednosti vlacnih ¢vrsto¢a. Zbog velike varijabilnosti ispitivanja vlacne
CvrstoCe, prepoznato je da sukladnost treba temeljiti na mjerenju tlacne Cvrstoce
(Bamforth et al., 2008).
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Tablica 19 Vrijednosti vlaCne ¢vrstoCe u odnosu na razred ¢vrsto¢e (Bamforth et al.,

2008)
Razredi évrstoce C16/20 | C20/25 | C25/30 | C30/37 | C35/45
Srednja aksijalna vlaéna évrstoéa fcin 1,9 2,2 2,6 2,9 3,2
Srednja vlaéna ¢vrstoca cijepanjem fcim sp 2,1 2,5 2,8 3,2 3,6
Srednja vlaéna €vrstoca savijanjem fcim 29 3,3 3,8 4,3 4,8

Buduci da vlana c¢vrsto¢a u pravilu jako varira za neku klasu betona, a moze biti

znacajna u analizi sigurnosti i trajnosti, uvodi se srednja vrijednost za vlacnu ¢Cvrstocu

izmedu donje granice za karakteristi¢nu vlaénu ¢évrstocu fe,0.05 i gornje granice feik,0.95,

odnosno one s 5%-tnim i druge s 95%-tnim fraktilom kao $to je prikazano na tablici 20

(Bamforth et al., 2008; Gukov, 2011).

Tablica 20 Srednja aksijalna vlacna ¢vrsto¢a betona prema razredima betona

(Bamforth et al., 2008)

Razredi évrstoce C16/20 C 20/25 C25/30 | C30/37 | C35/45
Srednja aksijalna vlaéna ¢vrstoca fcim 1,9 2,2 2,6 29 3,2
Vlaéna aksijalna ¢vrstoc¢a fci 0,05 1,3 15 1,8 2,0 2,2
Vlaéna aksijalna évrstoca fci 0,95 2,5 2,9 3,3 3,8 4,3
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3 ANALIZA ZIVOTNOG VIJEKA PROIZVODA

Analiza Zivotnog vijeka proizvoda (engl. life cycle assesment, LCA) je postupak
procjene utjecaja na okoli§ povezanih s nekim proizvodom ili procesom putem
identifikacije i kvantifikacije svih materijalnih (sirovine) i energetskih ulaza u sustav te
izlaza u obliku otpada i emisija (u zrak, vode i tlo) (Slika 27). LCA predstavlja kvalitetan
alat za usporedbu djelovanja na okoli§ dvaju ili viSe varijantnih rjeSenja nekog

proizvoda ili procesa.

Na osnovu provedenih eksperimentalnih ispitivanja izluzivanja iz betonskih kocki s
ugradenom mjesSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata, pristupilo

se analizi zivotnog vijeka proizvoda.

Analiza Zivotnog vijeka proizvoda Siroko je rasprostranjena metodologija za relativhu
usporedbu okoliSnih utjecaja razli¢itih varijantnih rjeSenja pojedinih procesa i
proizvoda. 1z perspektive LCA, koristenje otpadnih materijala znaci i koristi za okoli$
uslijed usteda u proizvodnji i stoga oCuvanju primarnih materijala i smanjenju koliina
otpada koji se odlaze na odlagalista, ali takoder moze predstavljati i dodatne okoliSne

terete uslijed izluzivanja potencijalno opasnih i toksic¢nih elemenata i spojeva.

LCA se smatra primjerenim alatom i za procjenu utjecaja na okoli§ generiranih u
postupcima proizvodnje cementa i betona, kao i njima pridruzenih proizvodnih lanaca
(Valderrama et al., 2013).

Metodologija provodenja LCA zasniva se na ISO normama (ISO 14040, ISO 14041,
ISO 14042 i ISO 14043). Prema normi ISO 14040 i sluzbenoj definiciji, LCA je alat za
procjenu okoliSnih aspekata i potencijalnih utjecaja proizvoda ili procesa, a sastoji se
od sastavljanja popisa (inventara) relevantnih ulaza i izlaza zatvorenog sustava,
procjene njihovih potencijalnih utjecaja na okoli$ te interpretacije rezultata u odnosu

na postavljene ciljeve, kako je prikazano na slici 27 (Cox et al., 2008).
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Energija Sirovine Energija Sirovine Energija Sirovine

Proizvodnja HEEEEEp- Koriitenje

Kraj
upotrebe
proizvoda

Otpad  Emisije Otpad  Emisije Otpad Emisije

I J' Granica sustava

he ===

Slika 27 Postupci koji se obi¢no uzimaju u obzir kod provodenja LCA za proizvod
(modificirano http://www.tangram.co.uk)

Prema ISO 14040, procjena zivotnog ciklusa podrzava Cetiri glavne faze:

Cilj i opsegq,

Inventar zZivotnog ciklusa,
Procjena utjecaja Zivotnog ciklusa,
Interpretacija (JRC, 2010).

A

LCA analizira aspekte okoliSa i potencijalne utjecaje tijekom Zivota "proizvoda" (tj. ,od
kolijevke do groba®) od stjecanja sirovina kroz proizvodnju, uporabu i odlaganje. To se
postize sastavljanjem inventara relevantnih inputa i rezultata sustava (analiza
inventara), procjenjivanjem mogucih utjecaja tih ulaza i rezultata (procjena utjecaja) i
tumacenja rezultata (interpretacija) u odnosu na ciljeve studije (definirano kroz cilj i

opseg na pocetku studije) (Finnveden, 1999).

Ovakva analiza predstavlja kvalitetan alat za usporedbu djelovanja na okoli$ dvaju ili
viSe varijantnih rjeSenja nekog proizvoda ili procesa. Provodenjem analiza ove vrste
omogucéava se, primjerice, analiziranje utjecaja zamjene originalnih sirovina u nekom
proizvodnom procesu otpadnim materijalima. U prakti¢noj primjeni svi utjecaji na okolis
promatraju se kroz nekoliko zasebnih kategorija kojima su definirani potencijalni
problemi koji se javljaju u okoliSu. NajceSce koristene kategorije su: iscrpljivanje

neobnovljivih resursa, globalno zatopljenje, oStecenje ozonskog omotaca, toksi¢nost
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za ljude, toksi¢nost za okolis, fotokemijska oksidacija, acidifikacija (zakiseljavanje),
eutrofikacijski potencijal, koriStenje zemljiSta, potencijal oneciS¢enja zraka, tla ili vode
i druge (JRC, 2010; Zbicinski and Stavenuiter, 2006).

Unutar svake od navedenih kategorija svi utjecaji svode se na jedinstvenu mjeru, a
pojedini utjecaji mogu se preklapati i u viSe kategorija. Primjerice, za najCeSce
koriStenu kategoriju procjene okoliSnih utjecaja, potencijal globalnog zatopljenja, sva

djelovanja svode se na zajednic¢ku mjeru [kg COzeq].

Potrebno je naglasiti da se kroz postupak analize Zivotnog ciklusa pretpostavljaju
potencijalni utjecaji na okolis, odnosno oni se ne moraju nuzno pojaviti. Stoga ovakav
nacin analiza zapravo pretpostavlja svojevrsni ,najgori slu€aj“ (engl. worst case
scenario), tj. analizu najnepovoljnijih mogucih djelovanja na okoli§ nekog proizvoda ili

procesa.

LCA je popularan alat koji se koristi za procjenu utjecaja na okoli§ sustava
gospodarenja komunalnim krutim otpadom naroCito u ocjenjivanju postupaka
gospodarenja otpadom (Banar et al., 2008; Cleary, 2009; Finnveden, 1999; Hong et
al., 2010; Zhao et al., 2009), kod planiranja sustava gospodarenja otpadom za nova

naselja i gradske Cetvrti (Slagstad and Brattebg, 2012).

KoriStenje otpadnih materijala kao komponenti uz sirovine u proizvodnim procesima
zahtjeva i ishodenje posebnih dozvola sa stajalista zadovoljenja zakonskih propisa,
koji zahtijevaju dokazivanje oCuvanja kvalitete proizvoda i predvidanja svih
potencijalnih opasnosti koje se mogu pojaviti uslijed koristenja otpadnog materijala.
Izrazito strogo zakonodavstvo EU, primjerice Direktiva o odlagalistima otpada
(1999/31/EZ), kao i uvodenje odlagalisnih poreza i naknada, danas, na odredeni nacin,
uvelike olakSavaju dokazivanje prihvatljivosti koriStenja otpadnih materijala u

proizvodnim procesima (Pacheco-Torgal et al., 2014).
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3.1 Koristenje otpadnog tonerskog praha u betonskoj industriji

3.1.1 Opsegicilj LCA

U sklopu ove disertacije, LCA se primijenila kao alat za usporedbu tereta na okoli$
generiranih obradom otpadnog tonerskog praha u postrojenju za obradu opasnog
otpada u Austriji, s jedne, te proizvodnje eksperimentalnog betona s ugradenom
mjeSavinom kao zamjenom za dio agregata s druge strane. Rezultati mogu posluZiti
gospodarskom sektoru, akademskoj zajednici, ali i Siroj zainteresiranoj populaciji, kao

uspjeSan primjer kruznog gospodarstva.

S obzirom da su prethodna istrazivanja u sklopu ovog doktorata ukazala kako
eksperimentalni beton s 5% zamjene agregata zadovoljava i tehniCke i ekoloSke
zahtjeve, odlu¢eno je LCA analizom utvrditi potencijalne utjecaje na okoli§, ukoliko se
ista koli€ina obraduje u postrojenju za obradu opasnog otpada u odnosu na moguénost
umjesavanja iste koli¢ine za dobivanje 1 m?® betona s ovom zamjenom agregata u

betonskoj industriji.

Stoga je kao funkcionalna jedinica modela definirana koli€ina mjeSavina otpadnog
tonerskog praha i kalcijevog karbonata (29 kg) potrebna za dobivanje 1 m? betona s

5%-tnom zamjenom agregata.

Na slici 28 prikazane su lokacije postrojenja odabrane za proracun LCA s naznacenim

smjerom prijevoza sirovina.
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Hartberg

Varazdin

Donja Bistra

Slika 28 Lokacije pojedinih objekata uklju¢enih u LCA s naznacenim smjerom
prijevoza sirovina

U tu svrhu osmi$ljena su dva scenarija — scenarij 1 (Slika 29) koji obuhvaca prijevoz
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata iz tvrtke Spectra Media u
Donjoj Bistri u postrojenje za obradu opasnog otpada u Hartberg (AT) i sam proces
obrade spaljivanjem. U to postrojenje Spectra Media i inaCe prevozi mjeSavinu

otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata.

Transport Obrada u WtE
(228 km) (opasni otpad)
emisije emisije Sljaka

Slika 29 Scenarij 1 — obrada mjesSavine u postrojenju za obradu opasnog otpada u
Austriji
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Drugi scenarij, Scenarij 2 (Slika 30), obuhvaca prijevoz mjeSavine otpadnog tonerskog
praha i Kkalcijevog karbonata iz postrojenja u Donjoj Bistri i proizvodnju

eksperimentalnog betona s 5% zamjene agregata.

Transport Umjesavanjeu | 1mbetona
(116 km) beton (5 %)
emisije emisije

Slika 30 Scenarij 2 — proizvodnja eksperimentalnog betona sa 5%-tnom zamjenom
agregata u betonari

Procjena utjecaja na okoli§ provedena je prema metodologiji CML 2001 te su
promatrane slijedeée utjecajne kategorije: potencijal zakiseljavanja (engl. acidification
potential), potencijal globalnog zatopljenja (engl. global warming potential, GWP 20a),
potencijal eutrofikacije (engl. eutrophication potential), potencijal toksi¢nosti po
slatkovodnih ekosustava (engl. freshwater aquatic ecotoxicity potential, FAETP 20a),
potencijal toksi¢nost po slatkovodne sedimente (engl. freshwater sediment ecotoxicity
potential, FSETP 20a), potencijal toksi¢nost po ljude (engl. human toxicity potential,
HTP 20a), potencijal nastajanja neugodnih mirisa (engl. malodours air potential),
potencijal toksi¢nosti po morske ekosustave (engl. marine aquatic ecotoxicity potential,
MAETP 20a), potencijal toksicnost po morske sedimente (engl. marine sediment
ecotoxicity potential, MSETP 20a), potencijal fotokemijske oksidacije (engl.
photochemical oxidation potential, MIR) i potencijal ekotoksi¢nosti po tlo (engl.
terrestrial ecotoxicity potential, TAETP 20a).
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3.1.2 Inventar zivotnog vijeka

Za kreiranje LCA u ovom radu koriSten je besplatan racunalni program OpenLCA 1.7,
a korisStene su baze podataka Ecoinvent 3.4 (cut-off model) i ELCD 3.2 integrirane u

racunalni program.
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4 REZULTATI S DISKUSIJOM

4.1 Karakterizacija uzorka

Otpadni tonerski prah koji se koristio u ovom doktorskom radu realan je industrijski
uzorak nastao u procesu mehanicke obrade otpadnih tonerskih spremnika. U postupku
recikliranja dodavan je aditiv (kalcijev karbonat), kako bi se smanijila eksplozivnost u
postupku obrade. Kako je mjeSavinu otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata
s kojim je provedeno istrazivanje potrebno zbrinuti (daljnja obrada ili odlaganje),
napravljen je test izluzivanja za svaku pojedinu komponentu (otpadni tonerski prah,

kalcijev karbonat).

U tablici 21 prikazani su rezultati testa izluzivanja (leaching test) za uzorak otpadnog
tonerskog praha, uzorak kalcijevog karbonata i same mjeSavine otpadnog tonerskog
praha i kalcijevog karbonata te su dobivene vrijednosti usporedene sa grani¢nim
vrijednostima parametara eluata za odlagaliste inertnog, neopasnog i opasnog otpada
prema Pravilniku (NN 114/15).

Kao $to se moze zakljuciti iz tablice 21 parametar otopljenog organskog ugljika (engl.
dissolved organic carbon, DOC), elementi selen (Se) i barij (Ba) svrstavaju ovu
mjeSavinu kao otpad za odlaganje na odlagaliSte opasnog otpada, iako ostali parametri
ne prelaze grani¢ne vrijednosti za odlagaliSte inertnog odnosno neopasnog otpada
sukladno Pravilniku (NN 114/15).

Rezultat ovog testa izluZivanja za parametar otopljenog organskog ugljika DOC je bio
oCekivan obzirom na sastav tonerskog praha prethodno opisan u poglavlju 1.2.2 ovog

rada.

Kako bi se utvrdio izvor selena i barija, dodatno je obavljen test izluzivanja za otpadni

tonerski prah i kalcijev karbonat.
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Tablica 21 Rezultati testa izluzivanja za mjeSavinu otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata

Grani€na vrijednost parametra eluata ****T/K = 10 I/kg
v (Pravilnik NN 114/15)

ELEMENTI MJ(ESQ\Z’;NA OTPAES'ALO(T)ERSK' < A*;AEgLSILi'ETV(Z) INERTNI OTPAD NEOPASNI OTPAD OPASNI OTPAD
As (mg/kg) 0,03901 0,04152 <DL 05 2 25
Ba (mg/kg) 103,7 3,25 <DL 20 100 300
Cd (mglkg) 0,0006 0,0001 <DL 40 1000 5000
Cr (mg/kg) 0,3552 <DL <DL 0,5 10 70
Cu (mg/kg) <DL <DL <DL 2 50 100
Hg (mg/kg) 0,813 0,01267 0,00041 10 200 2000
Mo (mg/kg) 7,287 <DL <DL 0,5 10 30
Ni (mg/kg) 0,0182 0,0125 0,0016 0,4 10 40
Pb (mg/kg) 0,0462 0,041 <DL 05 10 50
Se (mg/kg) 0,5627 0,5839 <DL 0,1 0,5 7
Zn (mg/kg) 0,01 1,02 0,45 4 50 200
Cl (mg/kg) 390 360 9 800 15000 25000
F (mg/kg) 3 3,9 2,6 10 150 500
S04 (mg/kg) <DL <DL 10 1000 20000 50000
fenoli (mg/kg) 0,24 0,31 <DL 1 = =
DOC (mg/kg) 952,9 804,5 4222 500 800 1000
TDS (mg/kg) 54200 58100 330 4000 60000 100000

88




Testom izluzivanja otpadnog tonerskog praha utvrdena je povecana prisutnost selena
iznad vrijednosti postavljene za inertni otpad, dok isti nije zabiljezen u uzorku

kalcijevog karbonata.

Pretpostavlja se da je razlog tome je Sto je fotokonduktorski bubanj premazan
poluvodiCem selenom. Kada svjetlost udari o fotokonduktorski bubanj uz prisutno
elektriCno polje, ono je apsorbirano i djeluje tako da generira paru naboja. Prijenos ili
provodenje ovih naboja omogucuje neutralizaciju povrSinskog naboja. U amorfnim
poluvodiCima kao $to je selen, atomi selena su sposobni generirati paru naboja i

transportirati naboje (Gregory, 1996).

Jednako tako, utvrdena je prisutnost barija u otpadnom tonerskom prahu, dok isti nije
zabiljeZzen u uzorku kalcijevog karbonata (Tablica 21). Koncentracija barija u uzorku
otpadnog tonerskog praha zadovoljava grani¢ni parametar za odlagaliSte inertnog
otpada, no ipak kada je rije€ o mjeSavini svrstava mjeSavinu kao otpad na odlagaliste

opasnog otpada.

Na slici 31 dan je mikroskopski snimak uzorka mjesavine otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata u omjeru 50:50 uve¢an 1000 puta iz koje se moze zakljuciti kako

su u mjesavini prisutni, osim crnog tonerskog praha i tonerski prahovi u boji.

23 TR A

-
;
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.
2
Y
$

Slika 31 Mikroskopski snimak mjeSavine koristene u istrazivanju, uvecanje 1000x
(Immark AG, 2013)
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4.2 Utjecaj umjesavanja OTP u beton na kvalitetu betona

Beton se pravi mijeSanjem veceg broja sastojaka, a to su: cement, voda, pijesak i zrnje
stijena. Pijesak i zrnje stijena Cine agregat ili granulat. Osim tih sastojaka Cesto se
upotrebljavaju aditivi, a u smjesi je uvijek prisutan i zrak. Svjeze pomijeSani cementni
prah s vodom tvori cementnu pastu. Odmah nakon mijeSanja pocinje kemijski vrlo
sloZeni proces hidratacije, koji traje vrlo dugo (godinama). Tim procesom cementna
pasta prelazi u cementni kamen, koji o€vrS€ava. Kemijsku reakciju prate odredeni

fizikalni procesi, pri €emu osobito vaznu ulogu ima voda (Ukrainczyk, 1994).

Agregat Cini priblizno tri Cetvrtine volumena odredene mase betona. Veli€ine Cestica
agregata se mijenjaju obi¢no kontinuirano od sitnog pijeska do najCeSce 32 mm
podrijetlom rije€nog ili od stijene drobljenog zrnja. Priblizno Cetvrtina prostora koju ne
zauzima agregat ispunjena je cementnim kamenom. To je temeljni materijal, jer on
betonu daje ¢vrsto¢u i omogucuje njegovu uporabu kao konstrukcijsko gradivo. Beton
je heterogeni kompozit, ali i sam cementni kamen je heterogeni materijal koji se sastoji
od produkata hidratacije cementa, pora vrlo razli€ite veli€ine, adsorbirane i kapilarne

vode i ostataka jo$ nehidratiziranog cementnog klinkera (Ukrainczyk, 1994).

Tijekom pripreme mjeSavina betona s razli€itim udjelima otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata zamijeéena je promjena boje i na mjestima isplivavanje

mjesSavine na povrsinu, kao Sto je prikazano na slici 32.

Navedeno se moze objasniti hidrofobno$¢u tonerskog praha. Naime, ovo je svojstvo
karakteristicno za tonerski prah zahvaljuju¢i aditivu SiO2, koji se dodaje za bolju
fluidnost tonerskog praha, kao $to je navedeno u tablici 2 u poglavlju 1.2.2. Kojima &
Elliott (2013) su tako dodavali nanocCestice SiO2 u prah mikrometarskih Cestica

(tonerski prah) kako bi poboljsali njihovu sposobnost te€enja (fluidnosti).

Ngo & Chun (2016) su u svom istrazivanju u razli¢itim omjerima dodavali nanocestice
hidrofobnog SiO2 tonerskom prahu, kako bi postigli svojstvo superhidrobnosti
tonerskog praha i utvrdili optimalan udio SiO2 u tonerskom prahu. Superhidrofobne
povrSine su povrSine koje se izuzetno teSko mogu namociti. Kontaktni uglovi izmedu
kapi vode i povrsine veci su od 150°. Prema ovim autorima ovakav tonerski prah moze

naci Siroku primjenu u mnogim potencijalnim primjenama koje se odnose na
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mikrofluidne uredaje, prijenos tekucine, samociScenje i kontrolu geometrije vode i

polozaja.

Slika 32 Bojanje svjezeg betona i isplivavanje mjeSavine na povrsinu

Ocekivano, povecanjem udjela mjeSavine u betonskoj smjesi boja betona je bila
tamnija (Slika 33). Tako je kod pokusne mjeSavine TONER 10 utvrdena najtamnija
boja, dok pokusna mjeSavina TONER 1 najsvjetlija. Navedeno potvrduje istraZivanje
Newlandsa i suradnika (2012), koji su patentirali tonerski prah kao pigment za bojanje
betonskih proizvoda. Struénjaci sa Moock Environmental Solutions Ltd. u suradnji sa
Sveudilistem Dundee iz Skotske su na temelju prethodno opisanog patenta pronasli
rieSenje, kako iskoristiti otpadni tonerski prah kao visokokvalitetni pigment za betonske
proizvode, i to u sve Cetiri boje tonerskog praha (Moock Environmental Solutions Ltd.,
2018). Pigment je vrsta mineralnog dodatka, uglavnom u obliku sitnih €estica koje su
gotovo netopljive u mediju u kojem se primjenjuju i Cija je svrha obojati gradevne

materijale na osnovi cementa i vapna (Radi¢, 2006).
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Slika 33 Bojanje betonskih uzoraka ovisno o postotku zamjene

4.2.1 Ispitivanje karakteristika svjezeg betona

Standardno, u graditeljstvu provode se ispitivanja betonskih uzoraka prije njihove
ugradnje kako bi se utvrdili indikativni parametri koji ¢e dokazati da beton odgovara
propisanim tehni¢kim standardima i zahtjevima za kvalitetom za gradnju. Jedan od
parametara koji igra vrlo vaznu ulogu je obradivost betona. Obradivost betona mjeri se
konzistencijom koja se ispituje na nekoliko nacdina. U praksi su najviSe u primjeni
postupak slijeganja krnjeg stoSca (engl. slump-test) i postupak rasprostiranja na
potresnom stolu (Majcen, 2010; Ukrainczyk, 1994). Odredivanje konzistencije
slijeganjem izrazava se veliCinom slijeganja krnjeg stoSca betona ugradenog po

propisanom postupku u konusni kalup standardnih dimenzija.

Na slici 34 prikazani su rezultati mjerenja konzistencije slump testom &etiri pokusnih

mjeSavina.
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Slika 34 Rezultati ispitivanja konzistencije pokusnih betonskih mjeSavina sa i bez
dodatka mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata

Kako je prethodno opisano u poglavlju 2.3.3.1.1, prema rezultatima slijeganja svjezi
beton je moguce svrstati u 5 razreda. S povecanjem udjela zamjene agregata
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata raste i slijeganje svjezih
pokusnih betonskih mjeSavina. Rezultati testa slijeganja najblizi referentnom betonu

zabiljeZzene su za beton s 1% zamjene agregata mjeSavinom.

Temeljem analize dobivenih rezultata vidljivo je da s pove¢anjem udjela zamjene
agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata raste i
slijeganje svjezih pokusnih betonskih mjeSavina. Najvece vrijednosti slijeganja
evidentirane su za pokusnu mjesSavinu TONER 5 sa 5% zamjene agregata mjeSavinom
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata, a iznosila je 220 mm. Sukladno
rezultatima, pokusne mjeSavine TONER 1, TONER 3 i TONER 10 mogu se svrstati

u razred slijeganja S4, dok pokusna mjeSavina TONER 5 spada u razred S5.

Povecéanje razreda slijeganja se prema Neville (2011) mozZe objasniti primjerice
povecanjem vlaznosti agregata, dok takoder istu promjenu moze izazvati i promjena u

granulometrijskoj krivulji agregata, kao na primjer manjak finog agregata (pijeska).

lako su Newlands et al. (2012) u svom istrazivanju zamijenili udio cementa sa
tonerskim prahom suspendiranim u mjeSavini surfaktanata i oni su utvrdili povecanje

slijeganja za sve pokusne mjeSavine u odnosu na referentni beton.
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Nakon ugradnje, Cak i uz vrlo paZzljivo zbijanje, ostaje u cementnom kamenu izvjesna
kolicina zahvac¢enog zraka. Stoga se u svjezem betonu, prije njegove ugradnje
obavezno mijeri koli€ina zraka. U dobro sastavlienom svjeZzem betonu neizbjezna
koli€¢ina zahvaéenog zraka ne prelazi 2 do 5% volumena betona (Ukrainczyk, 1994).
Danas u modernoj tehnologiji betona mijeSaju se dodaci betonu (aeranti), kojima se
namjerno uvlace male zracne pore u koli€ini od 3 do 8% volumena betona (Majcen,

2010), a dodaju se za postizanje otpornosti na mraz i sol betona i mortova.

Na slici 35 prikazani su rezultati mjerenja zraka u pokusnim mjeSavinama.
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Slika 35 Rezultati ispitivanja koli€ine zraka u svjezem betonu sa i bez dodatka
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata

Analizom rezultata istraZivanja koja su provedena kako bi se utvrdila koli¢ina zraka u
svijezem betonu kojem je dodana razli¢ita koli€ina mjeSavine otpadnog tonerskog
praha i kalcijevog karbonata, moze se zakljuCiti da je zamjena agregata s 1%
mjeSavine (TONER 1) uzrokovala znacajno smanjenje koli€ine zraka u svjezem betonu
I to za 33% u odnosu na referentni beton, dok zamjena agregata s 3% mjeSavine
(TONER 3) ne uzrokuje znacCajna odstupanja u udjelu zraka u odnosu na referentni
beton. Daljnjim dodatkom mjeSavine u betonsku smjesu povecava se udio koliCine
zraka u uzorku u odnosu na etalon. Tako je 10%-tna zamjena agregata mjeSavinom u
svjezoj betonskoj smijesi uzrokovala povecanje koliine zraka od 133%. Temeljem

dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se dodatkom mjeSavine otpadnog tonerskog
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praha i kalcijevog karbonata u postotku vecem od 3% u svjeZzem betonu povecava

koli¢ina zraka zarobljenog u betonu.

Temeljem ovih pokazatelja, moguce je iskoriStavati mjeSavinu otpadnog tonerskog
praha i kalcijevog karbonata za potrebe povecanja koliine zraka u betonu, odnosno
kao aerant. Aerant je dodatak betonu za vrijeme mijeSanja pomocu kojeg se u beton

uvodi kontrolirana koli¢ina zra€nih pora, koje ostaju u betonu i nakon ocvrscivanja.

Gustoca svjezeg betona se ispituje svaki puta kada se mijeri konzistencija, ispituje
sadrzaj zraka ili kada se uzimaju uzorci za ispitivanje €vrstoCe betona. Ispituje se
ugradivanjem i zbijanjem u posudi poznatog volumena. Betoni s manjom koli¢inom
cementne paste (cementa + voda), tj. ve¢om koli€inom agregata imaju vecu gustocu.
Najveci utjecaj na promjene u gustoCi betona ima promjena u koli€ini zraka pa se
mjerenjem gustoce betona ujedno moze odrediti i koli€ina zraka u betonu (Ukrainczyk,
1994).

Na slici 36 dan je pregled rezultata gustoce svjezeg betona za sve postotke zamjene

agregata.
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Slika 36 Rezultati mjerenja gustoce svjeZih pokusnih mjeSavina betona sa i bez
dodatka mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata
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Temeljem analize rezultata dobivenih umjeSavanjem razliCitih udjela mjeSavine
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u betonsku smjesu moze se zakljuciti
da se povecanjem udjela ove mjeSavine u mjeSavini betona smanjuje gusto¢a betona.
To se moze objasniti Cinjenicom da mjesSavina otpadnog tonerskog praha i aditiva ima
nizu gusto¢u od prirodnog agregata, obzirom da gusto¢u betona odreduju upotrijebljeni
agregati. Ukoliko se usporede rezultati dobiveni za gustocCu s rezultatima koli€ine zraka
(Slika 35) u mjeSavinama betona s razliitim udjelima zamjene agregata, tada je
vidljivo da dodatak mjeSavine uzrokuje smanjenje gustoce betona zbog povecéanja
udjela zraka u svjezoj betonskoj smjesi. Dobiveni rezultati u skladu su s literaturnim
podacima, tj. prema Ukrainczyku (1994) najveci utjecaj na promjene u gustoéi betona
ima promjena u koli€ini zraka pa se mjerenjem gustoce betona ujedno moze odrediti
i koli¢ina zraka u betonu. Odnosno, manja koli¢ina agregata znaci i manju gustocu.
Dodatkom 1% mjeSavine (TONER 1) kao zamjene za agregat u betonsku smjesu,
gustoca je neznatno porasla u odnosu na referentni beton, dok se daljnjim povec¢anjem
udjela mjeSavine u betonskoj smjesi (3, 5, 10%) gusto¢a znac¢ajno smanjuje. Tako
zamjenom 10% agregata mjeSavinom (TONER 10), gustoéa svjezeg betona se

smanjuje za 5% u odnosu na referentni beton.

Usporedujuéi s podjelom betona prema gustoéi opisanoj u poglavlju 2.3.3.1.3. svi
betoni sa zamjenom agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog

karbonata mogu se opisati kao obi¢ni betoni.

Niti kod jedne od pripremljenih mjeSavina svjezeg betona s dodatkom mjeSavine
otpadnog tonerskog praha i aditiva nisu zabiljezeni problemi vezani uz segregaciju ili

bubrenje, odnosno izdvajanje vode.

4.2.2 lIspitivanje karakteristika o€vrsnulog betona

Najbitnije svojstvo koje se definira za o€vrsnuli beton je tlacna &vrsto¢a (Radi¢, 2006).
Na slici 37 prikazani su rezultati ispitivanja tlacne ¢vrstoce o&vrsnulog betona nakon
28 dana sukladno prethodno opisanim metodama u poglavlju 2.3.3.2.1. Jedan podatak

je srednja vrijednost dobivena mjerenjem tri uzorka.
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Slika 37 Rezultati tlacnih &vrsto¢a betona nakon 28 dana

Poveéanjem postotka zamjene agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata biljezi se blagi pad tlacnih ¢vrsto¢éa TONER 3, TONER 5i TONER
10, dok TONER 1 biljezi neznatan porast tlaCne &vrsto¢e. Pad tlanih Cvrstoca je
oCekivan obzirom da se betonu mijenja uobiCajen sastav, odnosno koli€ine i vrsta

sirovina, za klasu betona C20/25.

Dio betonskih kocki nije ispitan po isteku 28 dana, vec¢ je dopremljen na Geotehnicki
fakultet kako bi se naknadno, s veéim vremenskim odmakom, mogao ponovno ispitati
utjecaj zamjena agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog

karbonata na tlaéne i vlaéne évrsto¢e betona.

Na slici 38 dana je usporedba tlacnih ¢vrsto¢a betonski kocki nakon 28 dana i
betonskih kocki nakon 2 godine, 8 mjeseci i 12 dana (986 dana). | ove su betonske
kocke ispitane u Laboratoriju za kvalitetu betona tvrtke Zagorje Tehnobeton d.d.

Varazdin.
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Slika 38 Usporedba tlacnih ¢vrsto¢a nakon 28 dana i 986 dana

Temeljem analize rezultata dobivenih mjerenjem tlacne &vrstoée uzoraka nakon 28 i
986 dana mozZe se zamijetiti kako rezultati tlacnih Cvrsto¢a za pojedinu betonsku
mjeSavinu i nakon dugog vremenskog perioda prate trendove pripadajucih tlacnih
Cvrstoca ispitanih nakon 28 dana, $to je i za oCekivati obzirom da ¢vrsto¢a betona raste
s funkcijom vremena (Alilou and Teshnehlab, 2010; Gukov, 2017; Juri€i¢ et al., 2013).
Dobiveni rezultati medusobno jako dobro koreliraju (R? = 0,848; R? = 0,9791) te se
prema dobivenim jednadzbama mogu pretpostaviti vrijednosti tlaénih ¢vrsto¢a betona

sa drugacijim postotcima zamjene agregata.

Razvoj CvrstoCe starenjem betona u odnosu na konacnu fc, kada vrijeme teZi u
beskonacnost, moze se priblizno odrediti koristenjem teoretskog dijagrama na slici 39
(Gukov, 2017).

dani

1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000

Slika 39 Promjena ¢vrstoce betona starenjem (Gukov, 2017)
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Obzirom da se tlaCna CvrstoCa betona tijekom vremena povecava, tako 28-dnevna
tlacna ¢vrstoca za beton TONER 1 iznosi 77,09% krajnje tlaCne ¢vrstocCe betona (44,10
MPa), odnosno doSlo je do povec¢anja od 22,9% u odnosnu na 28-dnevnu tlacnu
¢vrstocu (34,00 MPa).

Za TONER 3, njegova 28-dnevna vlacna ¢vrstoca je 75,52% vlacne CvrstoCe nakon
986 dana odnosno doS$lo je do povecanja od 24,48%, za TONER 5 iznosi 71,6%
odnosno biljezi se povecanje od 28,4%. Za TONER 10 je njegova 28-dnevna tlacna
¢vrstoca 66,83% krajnje tlacne Cvrsto¢e odnosno biljezi povecanje Evrstoce nakon 986
za 33,16%.

Radi lak8e usporedbe dobivenih rezultata, rezultati s grafa na slici 38 prikazani su u

logaritamskom mijerilu (Slika 40).
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Slika 40 Promjena tlacnih ¢vrsto¢a betona starenjem

Iz analize grafova na slici 39 i slici 40 moze se zakljuciti kako tlaCne Cvrstoce svih
pokusnih betona prate teorijski graf koji prikazuje promjenu ¢vrsto¢a u vremenu, do
1000 dana. Analizom grafova na slici Slika 40 vidi se da su grafovi tlacnih ¢vrstoca za
TONER 1 i TONER 3 najblizi grafu etalona te da se djelomi¢no preklapaju, iz Cega se
moze zakljuciti kako je moguca zamjena agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog
praha i kalcijevog karbonata u iznosu od 1 i 3% i dobivanje betona koji ¢e najbolje

odgovarati klasi betona C 20/25, u naSem slucaju.
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Beton ima znatno manju vlacnu nego tlacnu CvrstoCu te se manja vlacna Cvrstoca
nadoknaduje ojaCavanjem betona u podrucju vlacnih naprezanja Celi€chnom armaturom,

odnosno Celikom koji dobro prenosi vlaCna naprezanja (armirani beton).

Na slici 41 prikazani su rezultati vlacnih ¢vrsto¢a nakon 28 dana metodom cijepanja,
kako je opisano u poglaviju 2.3.3.2.2. Jedan podatak je srednja vrijednost dobivena

mjerenjem tri uzorka.
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Slika 41 Rezultati vlaénih évrstoéa betona nakon 28 dana

Rezultati pokazuju pad vlacne €vrstoce svih pokusnih mjeSavina. Najmanji pad vlacne
cvrsto¢e u odnosu na referentnu vlacnu ¢vrsto¢u ima mjeSavina TONER 3, a najvedi
mjeSavina s najve¢im postotkom zamjene agregata odnosno TONER 10, Sto je
oCekivan rezultat obzirom na visok postotak zamjene agregata. TONER1 i TONER3

pokazuju priblizno iste rezultate za vlacne ¢vrstoce.

VlaCna ¢&vrsto¢a betona je mnogostruko manja od tlaéne c&vrstoce (1/5 do 1/15),
Orijentacijski se uzima da je odnos viacne i tlatne Cvrsto¢e betona 1/10 (Herak-
Marovi¢, 2007).

Navedena se pretpostavka provjerila na vrijednostima tlacnih i vlacnih &vrsto¢a u
dobivenih u sklopu ovog istraZivanja te su odnosi prikazani u tablici 22. Za pojedinu
betonsku mjeSavinu izraCunat je odnos vlacne i tlaéne &vrsto¢e nakon 28 dana,

odnosno 986 dana.
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Tablica 22 Odnos viaéne i tlaéne ¢vrstoée nakon 28 dana i 986 dana

fo / fesp 28d 986 d

Etalon 0,11327 0,11327
TONER 1 0,09198 0,1023
TONER 3 0,09975 0,0828
TONER 5 0,1008 0,0983
TONER 10 0,1012 0,1099

Temeljem analize dobivenih rezultata se moze zakljuciti kako su dobiveni odnosi tlacne
i vlaCne CvrstoCe u skladu sa orijentacijskom preporukom, odnosno da je vlacna
¢vrstoca u prosjeku 10% tlacne Cvrstoce. UmjeSavanje mjeSavine otpadnog tonerskog
praha i kalcijevog karbonata u betone ne uzrokuje odstupanja u odnosu na zadane

vrijednosti odnosa vlacne i tlacne Cvrstoce.

Ukoliko se usporede vrijednosti navedene u tablici 20 (Srednja aksijalna vlacna
cvrsto¢a betona prema razredima betona), sve pokusne mjeSavine joS uvijek

zadovoljavaju vlacnu ¢vrstocu za razred betona C 20/25.

Dio betonskih kocki nije ispitan po isteku 28 dana, vec¢ je dopremljen na Geotehnicki
fakultet kako bi se naknadno, s veéim vremenskim odmakom, mogao ponovno ispitati
utjecaj zamjene agregata u betonskoj smjesi s mjeSavinom otpadnog tonerskog praha

na vlaéne &vrstoc¢e betona.

Na slici 42 dani su i usporedeni rezultati vlaénih &vrsto¢a betonskih uzoraka svih
pokusnih mjeSavina nakon 28 dana i 986 dana (2 godine, 8 mjeseci i 12 dana). | ove
su betonske kocke ispitane u Laboratoriju za unutarnju kvalitetu tvrtke Zagorje

Tehnobeton d.d. Varazdin.
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Slika 42 Usporedba vlacnih ¢vrstoca

Temeljem analize dobivenih podataka prikazanih na slici 42, moze se i ovdje, kao i u
slu€aju tlacnih &vrstoca, zakljuciti kako su vrijednosti viacnih ¢vrstoca za pojedine
betone u korelaciji i nakon 986 dana. Porast vlatne ¢&vrstoée za TONER 10

iznenadujudi i najvisi od ostalih vlaénih ¢vrsto¢a betonskih kocki.

4.2.3 Rezultati ispitivanja testom izluzivanja (leaching test)

U segmentu gospodarenja otpadom, test izluzivanja sluzi kao metoda za utvrdivanje
mogucnosti izluzivanja pojedinih potencijalno opasnih elemenata i spojeva pri
padalinama, $to je posebice vazno ako se otpad zbrinjava na odlagaliStima. Na osnovi
dobivenih rezultata, svaki od analiziranih betona klasificiran je na osnovi grani¢nih
vrijednosti pojedinih kategorija otpada propisanih u sklopu europske direktive o
odlagalistima otpada (1999/31/EZ) i preuzetim u nacionalnom Pravilniku o nacinima i
uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagaliSta otpada (NN
114/15).

Kako ne postoje metode standardizirane za betone koji sadrze otpad, a koje bi
ukazivale na izluzivanje tvari iz betona, proveden je test izluzivanja koji se primjenjuje
za otpad prema normi HRN EN 12457-2:2005 prema kojoj je otpadni materijal

potrebno usitniti na veli€ini do 4 mm.
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Na slici 43 prikazani su rezultati testa izluZivanja koji je proveden nakon 28 dana nakon
izrade betonskih kocki, za betone sa Cetiri postotka zamjene agregata i za mjeSavinu
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata, koja se umjeSavala kao zamjena za
agregat. Obzirom da je parametar otoplienog organskog ugljika (DOC) iz eluata
mjeSavine svrstavao ovu mjeSavinu u opasni otpad, samo je taj parametar analiziran

testom izluZivanja za sve Cetiri pokusne mjesavine.
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Slika 43 Usporedba vrijednosti testa izluZivanja betonskih uzoraka s grani¢nim
vrijednostima iz Pravilnika (NN 114/15) za parametar DOC na betonu starom 28
dana

Temeljem analize dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako sa povecanjem udjela
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u betonu dolazi do
povecanih izluzenih koncentracija DOC-a iz betona sa zamjenom agregata, $to je
oCekivano obzirom na visok udio ugljika sastavu tonerskog praha. Ukoliko se
analiziraju vrijednosti koncentracija parametara izluZenih iz betona sa zamjenom
agregata i vrijednosti koncentracija parametara koje su propisane u Pravilniku o
nacinima i uvjetima odlaganja otpada, kategorijama i uvjetima rada za odlagalista
otpada (NN 114/15), mjeSavine TONER 1, TONER 3 i TONER 5 udovoljavaju uvjetima
za odlaganje na odlagaliste inertnog otpada, dok vrijednost parametra DOC za
mjeSavinu TONER 10 neznatno prelazi graniénu vrijednost neopasnog otpada (810

mg/kg, dok je granicna vrijednost za neopasni 800 mg/kg).
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Dobiveni rezultati ukazuju da se umjeSavanjem mjeSavine otpadnog tonerskog praha
i kalcijevog karbonata u betonsku smjesu, koncentracija parametra DOC moze smanijiti
te se na ovaj naCin smanjuje Stetnost utjecaja mjeSavine otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata na okoli§. Zaklju€ak je kako se opisanom primjenom smanjuje
izluzivanje DOC-a, ali i drugih potencijalno opasnih i Stetnih tvari i spojeva, njihovim
zadrZavanjem unutar oCvrsnulog materijala te kako je moguca uspjeSna inkapsulacija
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u betonu umjeSavanjem u

udjelima 1, 3 i 5% u betonsku smjesu kao zamjena za agregat.

Bitno je napomenuti kako u hrvatskom zakonodavstvu, ali i u zakonodavstvu Europske
unije, ne postoji pravilnik koji definira graniCne vrijednosti sadrzaja pojedinih
oneciS¢ujucih tvari u otpadu i/ili gotovom proizvodu u kojem bi on bio koristen. Utjecaj
na okoli$ utvrden je tako testom izluzivanja i za betonske kocke nakon 986 dana te su
rezultati prikazani u tablici 23. Test izluZivanja proveden je i na betonskoj kocki
referentnog betona (0% zamjene agregata), kao i za sve postotke zamjene te su
rezultati usporedeni s grani¢nim vrijednostima parametara sukladno Pravilniku NN
114/15.

Analizom dobivenih rezultata (Tablica 23) se moze zamijetiti kako se i nakon skoro 3
godine uzorci betona sa zamjenom agregata s obzirom na parametar otopljenog
organskog ugljika DOC mogu klasificirati jednako kao i uzorci tih istih mjeSavina nakon
28 dana. Odnosno, betoni TONER 1, TONER 3 i TONER 5, gledaju¢i samo parametar
DOC, zadovoljavaju uvjet odlaganja na odlagaliste inertnog otpada. Promatrajuci i
usporedujuéi ostale parametre s graniCnim vrijednostima za pojedinu kategoriju
odlagalista, betoni TONER 1, TONER 3 i TONER 5 se zbog vrijednosti parametara Se,
S04? i ukupno otopljene tvari (engl. Total Dissolved Solids, TDS) moze klasificirati kao
neopasan otpad i odloziti se na odlagaliSte neopasnog otpada. Beton s 10% zamjene
agregata (TONER 10) jo$ uvijek se Klasificira kao opasan otpad zbog visoke
koncentracije DOC-a u eluatu.

Isto tako, moze se primijetiti da se i iz referentne betonske kocke takoder izluzuju DOC,
Se, SO4+% i TDS, naravno u znatno manjim koncentracijama nego iz betonskih kocaka
s razli¢itim postotcima zamjene agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i

kalcijevog karbonata.
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Tablica 23 Rezultati testa izluzivanja betonskih uzoraka nakon 3 godine

Granic¢ne vrijednosti parametara eluata prema Pravilniku NN
114/15 (L/S = 10 1/kg)
Parametri o m T3 I T10 ingﬂzgac:itit:da neo:)):slar]l%?;“jttgada opgsdrllzgagtéggda
As (mg/kg) <DL <DL <DL <DL <DL 0,5 2 25
Ba (mg/kg) 0,2067 0,2446 0,2418 0,2941 0,3134 20 100 300
Cd (mg/kg) 0,00041 0,00011 0,00030 0,00006 0,00007 40 1000 5000
Cr (mg/kg) <DL <DL 0,18 0,6 0,36 0,5 10 70
Cu (mg/kg) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 2 50 100
Hg (mg/kg) <DL <DL <DL <DL <DL 10 200 2000
Mo (mg/kg) 0,04738 0,04765 0,04948 0,07273 0,09656 0,5 10 30
Ni (mg/kg) <DL <DL <DL 0,0018 0,0037 0,4 10 40
Pb (mg/kg) <DL <DL <DL <DL <DL 0,5 10 50
Se (mg/kg) 0,09907 0,1406 0,1465 0,157 0,1601 0,1 0,5 7
Zn (mg/kg) <DL <DL <DL <DL <DL 4 50 200
CI- (mg/kg) 38 50 64 72 82 800 15000 25000
F (mg/kg) 5 6,5 6,9 9,6 10,8 10 150 500
S04% (mg/kg) 880 980 1060 1100 1120 1000 20000 50000
DOC (mg/kg) 123,0 296,0 305,0 401,4 841,1 500 800 1000
TDS (mg/kg) 4340 6360 6090 5330 6040 4000 60000 100000
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Analiziraju¢i gornju tablicu moze se primijetiti kako nisu zabiljezene izluzene
koncentracije teSkih metala arsena (As), zive (Hg), cinka (Zn) i olova (Pb) ni u jednom

od analiziranih uzoraka.

Sazeti prikaz, s posebnim osvrtom na otopljeni organski ugljik DOC kao parametar od

interesa, dan je na slici 44.
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Slika 44 Usporedba izluzivanja parametra DOC iz betona sa zamjenom agregata
nakon 28 dana i nakon 986 dana

Dobiveni rezultati ukazuju da se povec¢anjem udjela zamjene agregata s mjeSavinom
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata dolazi do povecanih izluzenih
koncentracija otopljenog organskog ugljika DOC iz betona i nakon skoro 3 godine te
krivulja i nakon dugog vremenskog perioda prati krivulju izluZivanja iz betona nakon 28

dana.

Prema Pravilniku NN 114/15 i zadanim grani¢nim vrijednostima parametara, beton sa
zamjenom agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u
postotcima 1, 3 i 5% mozZe se klasificirati kao inertni otpad i mozZe se odloZiti na
odlagaliste inertnog otpada. Podudarnost vrijednosti parametra otopljenog organskog

ugljika DOC se moze primijetiti kod betona sa 10% zamjene (TONER 10).

Test izluZivanja (leaching test) izvodi se prema normi HRN EN 12457-2:2005, koja

zahtijeva usitnjavanje uzoraka na veli€inu zrna od 4 mm, ¢ime se povecava reaktivna

106



povrSina te je moguce viSe izluZivanje, odnosno viSe koncentracija promatranih

parametara u eluatu.

4.3 Reazultati ispitivanja utjecaja na okolis

Utjecaj na okoli§ dobivenih betonskih kocki utvrdivao se dvjema vrstama testova

izluzivanja, a rezultati su dani u slijedeéim poglavljima.

4.3.1 Rezultati ispitivanja izluzivanja tank testom

Izluzivanje iz monolitnih uzoraka betona sa mjeSavinom provedeno je tzv. tank testom,
kako bi se ispitao razmatrani utjecaj na okoli$ tijekom njihovog koriStenja, odnosno

uporabnog vijeka. Prikazani rezultati dobiveni su prema postupku iz poglavlja 2.3.1.2.

U nedostatku nacionalne ili jedinstvene europske regulative o grani¢nim vrijednostima
izluzivanja iz gotovih gradevnih proizvoda, dobiveni rezultati su medusobno
usporedeni, odnosno izluzivanja iz prizmica morta s odredenim postotkom mjeSavine

su usporedena s razinama izluZivanja iz referentne prizme (bez zamjene).

U grafickom obliku prikazano je izluZivanje samo onih elemenata za koje je prethodno,
u sklopu ovog istrazivanja, uoCeno da predstavljaju najveci problem prilikom
analiziranja izluZzivanja iz samog otpadnog tonerskog praha, odnosno mjeSavine
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata. Konkretno, u ovom slucaju,
indikativan parametar je DOC (otopljeni organski ugljik). Ostali su parametri dani u
tablicama u sklopu Privitka 1. Bitno je napomenuti kako kroz promatrani vremenski
period nije zabiljezeno izluzivanje slijedecih parametara: bakar (Cu), barij (Ba), olovo
(Pb), kadmij (Cd), krom (Cr) i cink (Zn). Obzirom da je parametar barija karakterizirao
mjeSavinu kao opasni otpad, ovim testom je utvrdeno kako se barij moze uspjesSno

inkapsulirati.

Tank testom su bile obuhvacene prizmice morta koje su laboratorijski pripremljene sa
sva Cetiri postotka zamjene i referentna prizmica morta, odnosno uzorak bez udjela

mjeSavine radi bolje medusobne usporedbe, to je prikazano na slici 45.
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Slika 45 Koncentracija DOC-a (mg/l) u ovisnosti o vremenu

Temeljem dobivenih i analiziranih rezultata na slici 45 mozZe se zakljuciti kako je
otpustanje odnosno izluZivanje DOC-a najviSe u prva dva dana, odnosno na pocetku
ispitivanja te kako se s vremenom izluZuje sve manje DOC-a. Isto tako, moze se
primijetiti da se i iz referentne prizmice morta takoder izluzuje DOC, naravno u znatno
manjim koncentracijama, $to pokazuje da sam udio zamjene agregata mjeSavinom
otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata nema dominantan utjecaj na razinu
izluzivanja. VecC pri drugom uzimanju uzoraka eluata nakon 6 dana zabiljezene su
koncentracije DOC, koje su ostale ujednacene do kraja ispitivanja odnosno do 56.

dana.

Iz TONER 5i TONER 10 zabiljezeno je vece izluzivanje DOC-a u odnosu na referentni

mort, Sto je oCekivano obzirom na viSe postotke zamjene agregata mjeSavinom.

Rezultati tank testa za monolitne uzorke se uobiCajeno izrazavaju u mg/m?
(kumulativno) u odnosu na vrijeme (dani), obzirom da je izluzivanje, odnosno
otpustanje, povezano sa povrsSinom proizvoda i duljinom (trajanjem) izloZzenosti (van
der Sloot and Dijkstra, 2004) te je na slici 46 prikazano kumulativno izluzivanje DOC-

a tokom vremena.
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Slika 46 Kumulativno izluZivanje DOC-a (mg/m?) iz monolitnih uzoraka morta u
ovisnosti 0 vremenu

Ukoliko se analiziraju rezultati dobiveni za izluzivanje monolitinih uzoraka morta u
ovisnosti 0 postotku zamjene, moze se zakljuciti sa slike 46 kako izluzivanje DOC-a iz
svih prizmica morta prati trend izluZivanja DOC-a iz referentne mjeSavine (TONER 0).
Kumulativno izluzivanje iz prizmica TONER1 i TONER10 biljezi priblizno iste

vrijednosti koncentracije parametra DOC.

Visi udio zamjene agregata mjeSavinom upucuje i na vece izluzivanje DOC-a iz
prizmica morta. To moze upucivati na Cinjenicu kako izluzene koncentracije DOC-a
mogu biti limitirajuci faktor u upotrebi predmetne mjeSavine, ali isto tako bitno je
naglasiti kako ove koncentracije, iako viSe od morta bez zamjene agregata, nisu nuzno
i iznad zakonom dozvoljenih granica, obzirom da ne postoji jedinstvena legislativa i
smjernice na razini naSe drzave ili Europske unije koji bi definirali parametre i

maksimalne vrijednosti izluZivanja iz ovakvih inovativnih betonskih uzoraka.

lako je prihvatljivost za okoli$ vrlo vazna, sukladnost sa tehni¢kim zahtjevima za beton

ostaje prvi i primarni kriterij za upotrebu otpada u betonskim proizvodima.

Rezultati jasno pokazuju kako ovakva vrsta betonskih proizvoda s ograni€enim
udjelom otpada kao zamjene sirovina moZe, na kraju svog Zivotnog ciklusa, biti
zbrinuta tj. odloZzena na odlagaliste inerthog odnosno neopasnog otpada ili naci neku

drugu uporabu, kao na primjer reciklirani agregat u cestogradniji.
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4.4 Analiza zivotnog vijeka proizvoda (LCA)

U sklopu prethodnih poglavlja, na osnovi provedenih eksperimentalnih ispitivanja
izluzivanja iz betonskih kocki s ugradenom mjesavinom otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata, pokazano je da su ovi eksperimentalni betoni sigurni za
koriStenje te ne predstavljaju potencijalne izvore opasnosti za okoli§ i zdravlje ljudi.
Drugim rijeCima, eksperimentalni betoni s obzirom na utjecaje na okoli§ putem
izluzivanja potencijalno opasnih elemenata pokazali su se jednako vrijednima kao i

beton bez ugradene zamjene.

Sam postupak proizvodnje betona karakteriziraju odredeni utjecaji na okolis, kao
uostalom i bilo koji drugi proizvodni proces. Proizvodnja betona zahtijeva znaCajne
koli€ine sirovina u obliku cementa i agregata, a karakterizira ju i znacCajna potrosnja
energije u proizvodnim procesima, ali i moguénost koriStenja razliCitih otpadnih

materijala iz drugih industrija.

Analiza Zivotnog vijeka proizvoda Siroko je rasprostranjena metodologija za relativnu
usporedbu okoliSnih utjecaja razliCitih varijantnih rjeSenja pojedinih procesa i
proizvoda. Iz perspektive LCA, koriStenje otpadnih materijala znaci i koristi za okoli$
uslijed usteda u proizvodniji i stoga o€uvanju primarnih materijala i smanjenju koli€ina
otpada koji se odlaZze na odlagalista, ali takoder mozZe predstavljati i dodatne okolidne

terete uslijed izluzivanja potencijalno opasnih i toksi¢nih elemenata i spojeva.

4.4.1 Procjena utjecaja zivotnog ciklusa prema metodologiji CML

Nakon provedene procjene utjecaja na okoli$ pretpostavljena dva scenarija (Scenarij
1 i Scenarij 2) prema metodologiji CML (non-baseline). Scenarij 1 obuhvaca prijevoz
mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata iz tvrtke Spectra Media u
Donjoj Bistri u postrojenje za obradu opasnog otpada u Hartberg (AT) i sam proces
obrade spaljivanjem. Scenarij 2 podrazumijeva proizvodnju eksperimentalnog betona

sa 5%-tnom zamjenom agregata u betonari u Varazdinu.
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Rezultati dobiveni prema CML (non-baseline) metodologiji prikazani su u tablici 24.

Tablica 24 Rezultati LCIA za odabrane utjecajne kategorije prema CML metodologiji

Utjecajna kategorija Scenarij 1 Scenarij 2 Jedinica
Potencijal zakiseljavanja 14 15
(acidification potential) 2,99"10 4.27*10 kg SOz-eq
Potencijal globalnog zatopljenja 15
(GWP 20a) 1,52 2,02 10 kg COZ-eq
Potencijal eutrofikacije
(eutrophication potential) 4,038-04 7,29E-05 kg NOxeq
Potencijal toksiénosti po slatkovodne
ekosustave (FAETP 20a) 3,25E-01 5,40E-12 kg 1,4-DCB-eq
Potencijal toksiénosti po slatkovodne
sedimente (FSETP 20a) 6,10E-01 4,07E-12 kg 1,4-DCB-eq
Potencijal toksi¢énosti po ljude
(HTP 20a) 7,19E-03 1,78E-04 kg 1,4-DCB-eq
Potencijal nastajan]a neugodnlh mirisa 7 40E+00 4.22E-02 m3 zraka
(malodours air potential)
Potencijal toksiénost po morske
ekosustave (MAETP 20a) 1,73E-01 1,63E-10 kg 1,4-DCB-eq
Potencijal toksi¢énost po morske
sedimente (MSETP 20a) 2,61E-01 8,01E-11 kg 1,4-DCB-eq
Potencijal fotokemijske oksidacije
(photochemical oxidation potential — 6,14E-07 2,14E-07 kg stvorenog ozona
MIR)
Potencijal ekotoksi€énosti po tlo
(TAETP 20a) 6,18E-07 1,04E-12 kg 1,4-DCB-eq

*DCB — diklorbenzen (engl. dichlorbenzene)

Isti su rezultati prikazani grafi¢ki za sve kategorije na slici 47 radi lakSe usporedbe

dvaju scenarija.
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Slika 47 GrafiCki prikaz rezultata proraCuna utjecajnih kategorija prema CML (non-
baseline)
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Grafovi prikazani na slici 48 i slici 49 prikazuju doprinos pojedinog procesa unutar
svakog scenarija za odabrane utjecajne kategorije. To bi za scenarij 1 znacilo doprinos
procesa transporta otpada kamionom iz postrojenja u Donjoj Bistri u Austriju i obradu
otpada u tamosSnjem postrojenju za obradu opasnog otpada, odnosno za scenarij 2
doprinos procesa transporta od postrojenja u Donjoj Bistri do betonare tvrtke Zagorje
Tehnobeton d.d. u Varazdinu i proizvodnje betona sa 5%-thom zamjenom agregata

(TONER 5).

kg SOz eq.

- = [

W Fostrojenje za obradu opasnog otpada B Froizvodnja betona Transport (AT) W
Transpon (VI) Other

Slika 48 Potencijal zakiseljavanja

kg NOx eq.

—

B Postrojenje za obradu opasnog otpada B Froizvadnja betona Transport (AT) B

Transport (WVZ) Other

Slika 49 Potencijal eutrofikacije
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Temeljem dobivenih rezultata vidljivo je da najvecCi doprinos =zakiseljavanju i
eutrofikaciji u scenariju 1 ima sam proces obrade otpada u postrojenju za obradu
opasnog otpada, s takoder znacajnim doprinosom od strane procesa transportom do
odredista. U scenariju 2 najveéi doprinos zakiseljavanju i eutrofikaciji daje proces

transporta otpada do lokacije betonare nego sama proizvodnja betona.

Na slici 50 dani su grafovi koji predstavljaju potencijale toksiCnosti za razliCite
kategorije i vidljivo je, i za oCekivati, kako obrada otpada u postrojenju za obradu
opasnog otpada najviSe doprinosi potencijalu toksi¢nosti scenarija 1, dok scenarij 2
nema znacajan doprinos odabranim potencijalima toksi¢nosti, osim kod potencijala

toksi¢nosti po ljude na, gdje veci doprinos ima proces transporta do betonare.
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Slika 50 Potencijali toksi¢nosti za razli€ite kategorije za dva scenarija
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U scenariju 1 veci doprinos potencijalu fotokemijske oksidacije doprinosi proces
transporta otpada u Austriju, dok manji doprinos ima sam proces obrade otpada (Slika
51). U scenariju 2 sli¢na je situacija — proces transporta otpada iz postrojenja u Donjoj
Bistri ima veéi potencijal fotokemijske oksidacije od same proizvodnje

eksperimentalnog betona.
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Slika 51 Potencijal fotokemijske oksidacije (photochemical oxidation potential — MIR)

U scenariju 1 najveci doprinos potencijalnom nastajanju neugodnih mirisa daje proces

obrade otpada u postrojenju, dok je isti potencijal u scenariju 2 zanemariv (Slika 52).

Scenarij 1 Scenarij 2
B Postrojenje za obradu opasnog otpada M Proizvodnja betona Transport (AT) W
Transport (V) Other

Slika 52 Potencijal nastajanja neugodnih mirisa (malodours air potential)
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U scenariju 2 procesi transporta i proizvodnje eksperimentalnog betona u zanemarivim
kolicinama doprinose potencijalu ekotoksi¢nosti po tlo, dok najveci doprinos ima

upravo obrada otpada u specijaliziranom postrojenju (Slika 53).
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Slika 53 Potencijal ekotoksicnosti po tlo (TETP 20)
Potencijal globalnog zatopljenja dolazi zapravo iskljucivo iz procesa obrade otpada,

odnosno mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata, dok je potencijal

globalnog zatopljenja za scenarij 2 zanemariv (Slika 54).

kg CO: eq.

Scenarij 1 Scenarij 2

M Postrojenje za obradu opasnog otpada M Proizvodnja betona Transport (AT) ]
Transport (VZ) Other

Slika 54 Potencijal globalnog zatopljenja (GWP 20a)
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TocCnije, obradom 29 kg mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata
ustedi se 1,52 kg CO2-eq. Kada bi se ovo prenijelo na ukupnu koli¢inu mjeSavine koja
nastaje, odnosno 18 tona godiSnje koje zaostaju nakon mehanicke obrade tonerskih

spremnika, ustedjelo bi se 943,45 kg COz-eq na godisnjoj razini.

Na osnovi prikazanih rezultata po preostalim kategorijama potencijalnih utjecaja, moze
se zakljuciti da proizvodnja betona s djelomicnom zamjenom agregata mjeSavinom
predstavlja povoljno djelovanje na okoli§ neovisno o odabranoj kategoriji potencijalnih

utjecaja.

4.4.2 Interpretacija

Rezultati provedene analize dokazuju da se koristenjem mjeSavine otpadnog
tonerskog praha i kalcijevog karbonata kao zamjene za dio agregata u betonskoj
industriji i eliminiranjem potrebe za obradom istog ostvaruju koristi za okoli$, a koje su
u najvecoj mjeri rezultat smanjenih potreba za koriStenjem sirovina iz prirode, odnosno

smanjenja potreba za agregatom.

S obzirom na sve razvijeniju ekoloSku svijest, u novije vrijeme posebno je aktualna
zamjena dijela originalnih sirovina u betonu otpadnim materijalima ¢ime se ostvaruju
viSestruke koristi za okoli$ (eliminira se potreba za odlaganjem otpadnih materijala na
odlagalistima i ograniCava se zauzimanje slobodnog zemljita, a istovremeno se
smanjuje potreba za proizvodnjom novih sirovih materijala iz prirode, $to se ogleda i u
smanjenim emisijama CO2 povezanim s proizvodnjom i prijevozom i dr.). Kljuéni
¢imbenik u prihvacanju otpadnih materijala u proizvodnji novih materijala je u njihovoj
tehni¢koj pogodnosti i moguénosti zadovoljenja konstantne kvalitete finalnih proizvoda
(Cox et al., 2008). Primjerice, koriStenje lete¢eg pepela iz termoelektrana na ugljen u
betonu pridonosi smanjenju problema vezanih uz razvoj topline hidratacije Sto je i bilo
jedan od osnovnih pokretaCa za primjenu leteceg pepela u betonu kroz povijest

(primjerice prilikom gradnje brana) (Cox et al., 2008).
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4.5 Postupak ukidanja statusa otpada i mogucéi problemi vezani uz koristenje

mjesSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata

S porastom utjecaja na okoli§ opcenito i rastu¢im zakonskim ograni¢enjima vezanim
uz odlaganje otpadnih materijala, raste i zainteresiranost razli€itih industrija za prihvat
otpadnih materijala i njihovo iskoriStavanje. U ovom pogledu gradevinska industrija
jedna je od najzainteresiranijih za prihvat otpadnih materijala. Ipak, inovativni gradevni
proizvodi s ugradenim otpadnim materijalima jo$ uvijek nailaze na zna€ajne probleme
prilikom prelaska s laboratorijskih razina ispitivanja na razinu komercijalnog trzista i

Sire primjene.

Inovativni gradevni proizvodi s ugradenom mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i
kalcijevog karbonata moraju zadovoljiti stroge nacionalne i brojne medunarodne
zakonske propise povezane sa zastitom ljudskog zdravlja i okoliSa te ispitivanja takvih

proizvoda prije kona¢nog pustanja u redovnu uporabu mogu biti izrazito dugotrajna.

S druge strane, znacajnu prepreku u prihvacanju inovativnih gradevnih proizvoda s
mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata moze predstavljati i
negativna percepcija javnosti, a koja moze biti rezultat nedovoljne informiranosti i
educiranosti. 1z tog razloga potrebno je 8$iroj zainteresiranoj javnosti predstaviti

rezultate provedenog znanstvenog istrazivanja u sklopu ovog doktorskog rada.

Shematski prikaz razvoja koriStenja otpadnih materijala opcéenito, odnosno otpadnog
tonerskog praha u ovom slu€aju, kroz poboljSanja i kontrolu njegove kvalitete dan je

na slici 55.
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Slika 55 Razvoj procesa koristenja otpadnog materijala kroz poboljSanja kvalitete
(Cox et al., 2008)

Dakle, pocetni otpad uz kontrolu kvalitete i njezinu nadogradnju tijekom vremena, ali i
uz neminovno ulaganje odredenih ekonomskih sredstava, poveéava svoju vrijednost
poboljSanjem trazenih svojstava te prelazi u kategorije nusprodukta, a potom i resursa
ili sirovina s odredenom vrijednosti. S uvodenjem odlagalisnih poreza, koji se i u
Hrvatskoj o¢ekuju u skorije vrijeme, a na osnovi preuzetih obveza prema EU, ovakva

praksa dodatno ¢e dobiti na znacaju.

Navedeno je u skladu i s vaze¢om nacionalnom zakonskom regulativom, odnosno
Pravilnikom o nusproizvodima i ukidanju statusa otpada (NN 117/14). Ovaj pravilnik
definira i kriterije za odredivanje nusproizvoda (ukidanje statusa otpada) kroz potrebu
za postojanjem ugovora o prodaji tvari ili predmeta. Time je po prvi puta omoguceno
da otpad nakon $to je oporabljen i udovoljava propisanim uvjetima postane proizvod.
Pritom se istiCe potreba da posebnim propisima nije zabranjena uporaba te tvari ili
predmeta te da ona udovoljava specifikaciji buduéeg korisnika. Osnovni kriterij za
ukidanjem statusa otpada za gradevne proizvode, a Kkoji nastaje oporabom, jest
njegova prodaja drugoj osobi ili koristenje istog u slu€aju da ga koristi osoba koja ga
je i oporabila. Dakle, u konkretnom slucaju, osnovni kriterij je postojanje interesa i

opravdanosti za koriStenjem mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog
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karbonata u betonskoj industriji. Pravilnikom je definiran i sadrzaj potrebnih potvrda za

upis u OcCevidnik za ukidanje statusa otpada.

Do danas na razini Europske unije, a i Republike Hrvatske, nije donesen propis kojim
bi bili uredeni gradevni proizvodi koji sadrze otpad kao sirovinu. Sukladno tome,
moguci su razli¢iti nacini tumacenja pojedinih odredbi postojeCe zakonske regulative,
Sto Cini koriStenje predmetne mjesSavine u betonskoj industriji prakticki nemogucim.
Prijedlog je ovog doktorskog istrazivanja da se pristupi izmjenama i dopunama
postojece zakonske regulative, kako bi se izradio pravilnik i/ili smjernice kojima bi se

uredila mogucnost koriStenja otpadnih materijala u gradevnim proizvodima.
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5 ZAKLJUCAK

Recikliranje otpadne elektricne i elektroniCke opreme pruza znacajne moguénosti u
smislu dovodenja sekundarnih sirovina na trziSte i predstavlja izvor Zeljeza, aluminija,
bakra, zlata i rijetkih zemnih elemenata, obzirom da je poznato kako elektriCna i
elektroniCka oprema ima visoke zahtjeve za materijalima, posebice rijetkim zemnim

elementima i elementima u tragovima.

Koncept kruznog gospodarstva se u velikoj mjeri tretira kao rjeSenje niza izazova kao
Sto su proizvodnja otpada, nedostatak resursa i odrzavanje ekonomskih benefita, jer

na neki nacin uravnotezuje ekonomski rast i zastitu okolisa.

Otpadni tonerski spremnici su komponente razliCite otpadne elektroniCke i elektricne
opreme. Kako sadrze opasne tvari, potrebno ih je sakupljati odvojeno od komunalnog

otpada i predati ovlastenoj tvrtki na zbrinjavanje.

Otpadni tonerski prah koji se koristio u ovom doktorskom radu realan je industrijski
uzorak nastao u procesu mehanicke obrade otpadnih tonerskih spremnika u Republici
Hrvatskoj. U postupku mehani¢ke obrade otpadnih tonerskih spremnika dodavan je
aditiv (kalcijev karbonat) u omjeru 50:50, kako bi se smanjila eksplozivnost otpadnog
tonerskog praha u postupku mehanicke obrade. Kako je mjeSavina otpadnog
tonerskog praha i aditiva, ali i samog otpadnog tonerskog praha, kategorizirana kao
opasan otpad zbog parametra otopljenog organskog ugljika (DOC), ovaj je otpad dalje
potrebno obraditi u postrojenju za obradu opasnog otpada ili odloZiti na odlagaliste
opasnog otpada. U Republici Hrvatskoj ne postoji takvo odlagalidte ni postrojenje koje

bi moglo preuzeti ovaj otpad.

Obzirom da je podrudje istrazivanja vrlo usko i specificno, dosad nema znacajnih
znanstvenih radova. Stoga je kao osnovni cilj ovog doktorskog istraZivanja ispitana
mogucnost koriStenja mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata kao
sirovine u inovativnim proizvodima betonske industrije u skladu sa zahtjevima kruznog

gospodarstva, ¢ime bi se zaokruzio proces recikliranja otpadnih tonerskih spremnika.

Ispitivana je mogucnost koriStenja mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog
karbonata dobivene mehani¢kom obradom otpadnih tonerskih spremnika kao zamjena

za fini agregat granulacije 0-4 mm u betonu u postotcima od 1, 3, 5i 10%. Ovim je
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istraZivanjem dokazano kako je moguce dobiti proizvod s dodanom vrijednosti, otpad
je pretvoren u sirovinu, a ujedno se minimiziraju koli€ine koje se obraduju u postrojenju

za opasni otpad.

Provedenim testovima izluZivanja na monolithim uzorcima (tank test) i granuliranim
uzorcima (leaching test) dokazana je inkaspulacija potencijalno opasnih tvari iz

mjeSavine ugradnjom u betonske proizvode.

Provedenim znanstvenim istrazivanjem utvrdeno je da se zamjenom agregata u
betonu mjeSavinom otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata postizu
zadovoljavajuci rezultati s tehniCkog i ekoloSkog aspekta, Sto predstavlja znacajan
znanstveni doprinos u podrucju istraZivanja. Poveéanjem udjela mjeSavine otpadnog
tonerskog praha i kalcijevog karbonata dolazi do smanjenja tlacnih &vrsto¢a betona,
ali ti rezultati zadovoljavaju za klasu betona C20/25, koja je uzeta u istrazivanju kao
referentna klasa betona. Kao najuspjeSnija zamjena agregata po pitanju ¢vrstoca
pokazali su se betoni sa 1, 3 i 5% zamjene agregata mjeSavinom otpadnog tonerskog

praha i kalcijevog karbonata.

Koristenjem analize Zivotnog vijeka proizvoda dodatno je na konkrethom primjeru
utvrdeno, kako rezultati provedenog istrazivanja upuéuju na znacajne mogucnosti i
opravdanost koristenja mjesavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u

betonskoj industriji s tehni¢kog, ali i ekoloSkog stajalista.

Kroz znanstveno istrazivanje u ovom doktorskom radu dokazano je kako je mogucée
koristiti mjeSavinu otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata u proizvodnji
betonskih proizvoda, ¢ime se gotovo u potpunosti zatvara krug recikliranja otpadnih
tonerskih spremnika, $to i je jedna od temeljnih pretpostavki prelaska na kruzno

gospodarstvo.

Rezultati ovog istrazivanja od posebnog su interesa, kako za tvrtke koje se bave
gospodarenjem otpadom odnosno obradom otpadnih tonerskih spremnika, tako i za
industriju proizvodnje gradevnih materijala sa cillem smanjenja utjecaja na okoli$

zamjenom dijela originalnih sirovina u proizvodnji betona.
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PRIVITCI

Privitak 1 - Rezultati ispitivanja izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta

Tablica 25 Rezultati ispitivanja izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta (L/S = 50 I/m?)

s razli¢itim udjelima mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata — 2.
dan

Oznaka uzorka (udio mjesavine)
Parametar Jedinica

TO T1 T3 T5 T10

F mg/L 0,23 0,32 0,24 0,25 0,28
TDS mg/L 269 255 257 255 253
DOC mg/L 1,849 5,338 3,418 3,737 4,329
CI mg/L 11,8 9,7 10 11,6 9,7
S0.* mg/L 47 48 48 48 40
Cu mg/L 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02
Zn mg/L 0,04 0,168 0,009 0,014 0,005
Pb Mg/l <DL <DL <DL <DL <DL
Cd pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ni Hg/L 0,65 0,4 1 0,27 0,47
Se e 0,405 | 0,291 | 0,211 0,21 <DL
As pg/L 0,04 0,049 <DL <DL <DL
Cr mg/L <DL <DL <DL 0,006 0,003
Ba mag/L <DL <DL <DL <DL <DL
Mo mg/L 0,115 0,122 0,101 0,102 0,092
Hg pg/L 0,672 1,58 0,966 1,137 0,684
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Tablica 26 Rezultati ispitivanja izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta (L/S = 50 I/m?)
s razlicitim udjelima mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata — 6.
dan

Oznaka uzorka (udio mjesavine)
Parametar Jedinica
TO T1 T3 TS5 T10
F mg/L 0,68 0,43 0,74 0,61 0,83
TDS mg/L 227 225 230 234 215
DOC mg/L 0,782 0,805 1,086 1,426 1,594
Cl- mg/L 11,6 7 7.2 10,5 13,1
SO malL 42 42 40 41 38
Cu mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Zn mg/L 0,035 0,049 0,036 0,028 0,035
Pb Hg/L <DL <DL <DL <DL DL
Cd nglL <DL <DL <DL <DL <DL
Ni ug/L 1,97 0,92 0,66 0.5 0.5
Se ugiL 0,257 0,304 0,449 0,383 0,35
As Hg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Cr mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ba mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Mo mg/L 0,066 0,148 0,103 0,099 0,094
Hg ug/L <DL 0,705 0,586 0,741 0,429
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Tablica 27 Rezultati ispitivanja izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta (L/S = 50 I/m?)
s razli¢itim udjelima mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata —
23. dan

Oznaka uzorka (udio mjesavine)
Parametar Jedinica

TO T1 T3 T5 T10

F mg/L 0,43 0,56 0,39 0,34 0,32
TDS mg/L 192,5 197,9 201 199,4 196,5
DOC mg/L 0,717 1,068 1,136 1,448 1,27
Cl mg/L 12 11,9 11,7 12,7 11,3

S0.* mg/L 40 38 39 38 36
Cu mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Zn mg/L 0,026 0,028 0,012 0,002 <DL
Pb pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Cd pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ni pg/L 0,44 0,82 0,59 0,47 0,59
Se Hg/L 1,154 1,102 0,863 1,179 1,208
As Hg/L 0,847 0,705 0,704 0,644 0,064
Cr mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ba mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Mo mag/L <DL <DL <DL <DL <DL
Hg Hg/L 0,37 0,517 0,23 0,704 0,24
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Tablica 28 Rezultati ispitivanja izluzivanja iz monolitnih uzoraka morta (L/S = 50 1/m?)
s razli¢itim udjelima mjeSavine otpadnog tonerskog praha i kalcijevog karbonata —
56. dan

Oznaka uzorka (udio mjesavine)
Parametar Jedinica

TO T1 T3 T5 T10

F mg/L 0,13 0,27 <DL 0,23 0,19
TDS mg/L 190,6 214 192,8 209 215
DOC mg/L 0,374 1,481 0,737 1,399 1,08
Cl mg/L 111 14,9 12 13,2 13,3

SO4* mg/L 37 50 43 38 38
Cu mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Zn mg/L 0,094 0,087 0,029 0,039 0,061
Pb pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Cd pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ni pg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Se pg/L 0,972 1,212 0,859 1,029 0,993
As pg/L 0,061 0,212 0,103 <DL 0,217
Cr mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Ba mg/L <DL <DL <DL <DL <DL
Mo mag/L <DL <DL <DL <DL <DL
Hg Mg/l <DL 0,231 0,198 <DL <DL
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POPIS KRATICA | OZNAKA

EEO elektricna i elektroniCka oprema

OEEO otpadna elektricna i elektroniCka oprema

BDP bruto domaci proizvod

LCA engl. Life Cycle Analysis, analiza zivotnog vijeka proizvoda
ETIRA engl. European Toner and Inkjet Remanufacturers’ Association,

Europsko udruzenje obradivaca laserskih i tintnih pisaca

uv engl. ultraviolet, ultraljubi¢asto

PAH engl. polycyclic aromatic hydrocarbons, policiklicki aromatski
ugljikovodici

VOC engl. volatile organic compounds, hlapljivi organski spojevi

PM engl. particulate matter, lebdecée Cestice

UFP engl. ultrafine particles, ultrafine Cestice

WEEE engl. waste electrical and electronical equipment, otpadna elektri¢na i

elektronicka oprema

ROHS engl. Restriction of use of certain Hazardous Substances, zabrana

upotrebe odredenih opasnih supstanci

EU Europska unija
LCD engl. liquid crystal display, zaslon s tekucéim kristalima
THB engl. total heterotrophic bacteria, ukupne heterotroficne bakterije

GWP 20a engl. global warming potential, potencijal globalnog zatopljenja

FAETP 20a engl. freshwater aquatic ecotoxicity potential, potencijal toksi¢nosti po

slatkovodnih ekosustava
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FSETP 20a engl. freshwater sediment ecotoxicity potential, potencijal toksi¢nost po

slatkovodne sedimente
HTP 20a engl. human toxicity potential, potencijal toksi¢nost po ljude

MAETP 20a engl. marine aquatic ecotoxicity potential, potencijal toksi¢nosti po

morske ekosustave

MSETP 20a engl. marine sediment ecotoxicity potential, potencijal toksi¢nost po

morske sedimente

MIR engl. photochemical oxidation potential, potencijal fotokemijske

oksidacije
TETP 20a engl. terrestrial ecotoxicity potential, potencijal ekotoksi¢nosti po tlo

DCB engl. dichlorbenzene, diklorbenzen
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