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DOPRINOS KORISTENJA KOMINE U SMANJENJU EMISIJE
STAKLENICKIH PLINOVA

CONTRIBUTION TO THE USAGE OF POMACE IN GREENHOUSE GASES
REDUCTION

Merica Pletikosi¢ !

" CEMEX Hrvatska d.d., F.Tudmana 45, HR-21212 Kastel Suéurac, HRVATSKA, merica.pletikosic@cemex.com

SazZetak: Ugljicni dioksid (CO,) je glavni staklenicki plin koji pokreée globalne klimatske promjene te je jedini staklenicki plin kojeg
industrija cementa emitira u znacajnoj kolic¢ini. Smanjenje se, prema mjerama koje je definirao Kyoto protokol za cementnu industri-
Ju, postize supstitucijom fosilnog goriva (koji je najvecéi emiter CO,) sa zamjenskim gorivima proizvedenim iz otpada, koje u sebi
sadrzi Sto veci udio biomase. Razlog uvodenja zamjenskih goriva u tvrtki CEMEX Hrvatska d.d. je ispunjavanje zakonskih obveza
Kyoto protokola vezano za smanjenje emisije ugljicnog dioksida. Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj koristenja komine kao zamjenskog
goriva u procesu proizvodnje cementa kroz emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, dusicnih oksida, dioksina, furana i
teskih metala, kao i usporedbu kalorijske vrijednosti promatranih goriva, u procesu proizvodnje cementa tvrtke CEMEX Hrvatska
d.d. Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosjecnih mjerenja emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, dusicnih oksida (60
dana mjerenja u kojima je koristeno iskljucivo samo fosilno gorivo (petrol-koks) - 30 dana iz 2013 i 30 dana iz 2014 godine) i pov-
remenih mjerenja dioksina, furana i teskih metala, te 60 dana u kojima je koristena definirana kolic¢ina komine kao zamjensko gorivo
(30 dana iz 2013 i 30 dana iz 2014), utvrdena je statisticki znacajna razlika u definiranim klasterima. Univarijantna analiza varijan-
ce (ANOVA) ukazuje na statisticki znacajnu razliku izmedu klastera mjerenja kada se koristila komina i kada nije, u emisijama CO,,
dok vrijednosti emisija ostalih promatranih pokazatelja takoder ukazuju na smanjene vrijednosti emisija, ali ne i statisticku znacaj-
nost.

Kljucne rijeci: cementna industrija, zamjenska goriva, Kyoto protocol, staklenicki plinovi

Abstract: Carbon dioxide (CO,) is a main greenhouse gas that initiates global climate changes and it is the only greenhouse gas that
is emitted by the cement industry in a significant level. The decrease, defined by the measures of the Kyoto protocol for the cement
industry, is achieved by the substitution of the fossil fuels (which are the largest CO, emitter) with the substitution fuels made from
waste, largely consisting of biomass. The reason for the introduction of alternative fuels in the CEMEX Croatia Ltd. company is
compliance with the legal obligations of the Kyoto protocol, related to the decrease of the carbon dioxide emission. The aim of this
work was to determine the influence of the usage of olive pomace as a substitution fuel in the process of cement production, through
the emissions of carbon dioxide, sulphur dioxide, nitrogen oxides, dioxins, furan and heavy metals, as well as the comparison of the
calorific value of the observed fuels, in the process of cement production in CEMEX Croatia Ltd. company. A statistically significant
difference of the defined clusters was determined by using the sample of entities consisting of 120 daily average measures of carbon
dioxide, sulphur dioxide, nitrogen oxides (60 days of measuring during which only fossil fuel (petroleum coke) was used — 30 days in
year 2013 and 30 days in year 2014) and occasional measuring of dioxins, furan and heavy metals, as well as 60 days in which a
defined amount of pomace was used as a substitution fuel (30 days in year 2013 and 30 days in year 2014). The univariant variance
analysis (ANOVA) indicated the statistically significant difference between the clusters of measuring that used pomace and those that
had not use it in the CO, emissions, while the values of the emissions of the remaining observed indicator also indicated the decrea-
sed values of the emissions, but no statistical significance.
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1. UVOD

Prilagodba klimatskim promjenama je kompleksan
multigeneracijski izazov jer smanjenje emisije staklenic¢-
kih plinova zadire u srz gospodarstva (Cifri¢, 2009).
Uspjeh modernog ekonomskog rasta nastao je iz energije
fosilnih goriva, a ipak fosilna goriva danas su u sredistu
krize klimatskih promjena kao najveci emiter ugljicnog
dioksida koji mijenja planet (Best Available Techniques
for the Cement Industry, 2010). Pred gospodrstvom su
dva cilja koja se sastoje od ublazavanja i prilagodbe kli-
matskim promjenama. Ublazavanje podrazumijeva sma-

njenje emisije staklenickih plinova zbog pokusaja ograni-
¢enja porasta prosjecne globalne temperature za vise od 2
stupnja (Publication of CO, price forecast, 2011). Prila-
godba ukljuuje nove pristupe i pripremu za nov nacin
zivota, viSe sigurnosti i spremnosti u borbi s posljedicama
klimatskih promjena, posebice u podru¢jima gdje se veé
danas biljeze znacajne promjene (CEMBUREAU, 2009).
Oba postavljena cilja, ublazavanje i prolagodba, zahti-
jevaju nove tehnoloske pristupe u prijelazu na energetski
sustav s niskim udjelom ugljika. Dekarbonizacijom i
sektorskim pristupom se od gospodarstva trazi oStro sma-
njenje emisije ugljicnoh dioksida, kako bi se osigurao
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razvoj, a istovremeno ostalo unutar 2 stupnja ogranicenja
porasta prosjecne globalne temperature (Battelle et al.,
2002).

Prema mjerama Europske Unije koje su definirane
Kyoto protokolom (Zakon o potvrdivanju Kyotskog pro-
tokola uz Okvirnu konvenciju Ujedinjenih naroda o
promjeni klime, NN - Medunarodni ugovori 05/07), ubla-
zavanje 1 prilagodba klimatskim promjenama za cemen-
tnu industriju se postize supstitucijom fosilnog goriva sa
zamjenskim gorivima proizvedenim iz otpada, koje u sebi
sadrzi §to veci udio biomase.

1.1. Cilj rada, istrazivacko pitanje i
istrazivacke hipoteze

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj koristenja komine
kao zamjenskog goriva u procesu proizvodnje cementa
kao dio sustava energetske oporabe otpadne biomase kroz
emisije uglji¢nog dioksida, sumpornog dioksida, dusi¢nih
oksida, dioksina, furana i teskih metala, kao i usporedbu
kalorijske vrijednosti promatranih goriva, u procesu proi-
zvodnje cementa tvrtke CEMEX Hrvatska d.d. uspored-
bom definiranih emisija za fosilna goriva s emisijama pri
koristenju komine kao zamjenskog goriva (Pletikosié,
2008; Pletikosi¢, 2014).

Komina se smatra korisnim ostatkom nakon prerade
ulja i moze se upotrijebiti u razlicite svrhe: kao dodatak
zivotinjskoj hrani (ishrana domacih i divljih Zivotinja);
kao prirodno organsko gnojivo (komina ima povoljan
utjecaj na propusnost i stabilnost tla); kao pogonsko gori-
vo u tehnoloskim procesima (Anatolski, 2008; Ministry
of Environment Spain, 2000). Mediteranske zemlje, kao
veliki proizvodaci maslinovog ulja potvrduju ekonomsku
vrijednost komine, koriStenje komine kao goriva waste to
energy zbog karakteristika i kalorijske vrijednost komine
(UNEP, 2001; UNEP, 1995).

Pitanje na koje se zeli dati odgovor je: da li se djelo-
mic¢nom supstitucijom komine kao biomase u odnosu na
osnovno fosilno gorivo (petrol-koks) postize znacajnija
promjena emisija ugljicnog dioksida, sumpornog dioksi-
da, duSi¢nih oksida, dioksina, furana i teSkih metala u
procesu proizvodnje cementa na primjeru tvtke CEMEX
Hrvatska d.d. (Refuse Derived Fuel, 2000).

Temeljem postavljenog cilja istrazivanja i istrazivac-
kog pitanja definirane su Cetiri hipoteze:

1. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks dolazi do znacajnijeg smanjenja
emisije staklenickog plina CO,.

2. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji SO,.

3. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji NO;.

4.  Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih promjena
u emisiji dioksina, furana i teSkih metala.

2. MATERIJAL I METODE

2.1. Uzorak entiteta

Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosje¢nih mjere-
nja emisije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida,
dusicnih oksida (60 dana mjerenja u kojima je koriSteno
iskljuc¢ivo samo fosilno gorivo (petrol-koks) - 30 dana iz
2013 1 30 dana iz 2014 godine) i povremenih mjerenja
dioksina, furana i teskih metala te 60 dana u kojima je
koristena definirana koli¢ina komine kao zamjensko
gorivo (30 dana iz 2013 i 30 dana iz 2014). Dnevna koli-
¢ina komine je iznosila 5 tona, $to je 1,7% supstitucije
fosilnog goriva i 0,8% prosjecne energetske supstitucije.
Prosjecna dnevna potros$nja fosilnog goriva iznosi 296
tona.

2.2. Uzorak varijabli

Uzorak varijabli predstavlju prosje¢ne dnevne vrijed-
nosti emisija ugljicnog dioksida (CO,) prema metodolo-
giji Europske komisije za izra¢un emisija sukladno Kyoto
protokolu (Uredba o nacinu trgovanja emisijskim jedini-
cama staklenickih plinova, NN 69/12; Uredba o pracenju
emisija staklenic¢kih plinova, politike i mjera za njihovo
smanjenje u Republici Hrvatskoj, NN 87/12; Pravilnik o
nacinu besplatne dodjele emisijskih jedinica postrojenji-
ma, NN 43/12); sumporovog dioksida (SO,) i dusiéni
spojevi izrazeni kao NO, prema vrijednostima kontinui-
ranog monitoringa u skladu s Uredbom o grani¢nim vri-
jednostima emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak iz nepokre-
tnih izvora (NN 117/12, 90/14); povremena mjerenja
dioksina, furana i teskih metala (Uredba o granicnim
vrijednostima emisija onec¢is¢ujucih tvari u zrak iz nepok-
retnih izvora, NN 117/12, 90/14) te grupirajuca kriterijska
varijabla komina/bezkomine.

2.3. Metoda obrade podataka

Metode obrade podataka ukljucile su izraCunavanje
deskriptivnih statistickih parametara: aritmetickih sredina
(Mean) i standardnih devijacija (Std. Dev) za svaki defi-
nirani klaster i za skupna dnevna mjerenja, kao i povre-
menih mjerenja dioksina, furana i teskih metala.

Univarijantna analiza varijance (ANOVA) koristenja
je u utvrdivanju znacajnosti emisija CO,, NO, i SO, u
razlikovanju definiranih subuzoraka, pri ¢emu je izracu-
nata vrijednost F-testa i nivo signifikantnosti p.

Za utvrdivanje razlika izmedu dnevnih prosjecnih
mjerenja kada je koriStena komina kao zamjensko gorivo
i dana kada je samo fosilno gorivo koristeno u proizvod-
nom procesu, primijenjena je kanonic¢ka diskriminativna
analiza pri ¢emu je izraCunato: struktura diskriminatne
funkcije (DF), centroidi grupa, koeficijent kanonicke
diskriminacije (CanR) i razina znacajnosti p.

Cjelokupna kvantitativna obrada i analiza izvrSena je
statistickim paketom STATISTICA Ver.10.00. (Petz,
1997).
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3. REZULTATI I RASPRAVA

U Tablici 1. prikazani su rezultati deskriptivne statis-
tike varijabli CO,, NO, i SO, za definirane subuzorke kao
i za skupna dnevna mjerenja (120 dana).

U danima kad je koristena komina kao zamjensko
gorivo, aritmeticka sredina za CO, kvantitatino je odre-
dena s prosje¢nom dnevnom vrijedno$éu emisija od
850,13 kg/t klinkera, SO, ima vrijednost emisija od
13,37 mg/m’, a prosje¢no izmjerene dnevne emisije NO,
iznose 651,34 mg/m’. U danima kad je koristeno samo
fosilno gorivo (petrol-koks) u proizvodnom procesu
aritmeticka sredina za CO, kvantitativno je odredena s
prosje¢nom dnevnom vrijednoséu emisija od 905,04 kg/t
klinkera, SO, ima vrijednost emisija od 13,42 mg/m3, a
prosjecno izmjerene dnevne emisije NO, iznose 682,41
mg/m’. Analiza distribucijskih parametara pokazuje da
varijable SO, i NO, nemaju znacajnih odstupanja od
normalne raspodjele, osim varijable CO,, $to je i o¢eki-
vano, ali ima normalnu distribuciju unutar definiranih
subuzoraka, §to znaci da su sve varijable pogodne za
daljnju multivarijatnu statisticku obradu. Testiranje nor-
maliteta distribucije izvrSeno je Kolmogorov-Smirnovim
testom cija kriti¢na vrijednost iznosi 0,12 (Petz, 1997).

Usporedbom dobivenih prosjecnih vrijednosti s des-
kriptivnim parametrima ve¢ objavljenim rezultatima pilot
istrazivanja (Pletikosi¢, 2012; Pletikosi¢, 2014) u emisi-
jama CO,, SO, i NO, na sluc¢ajnom uzorku od 30 mjere-
nja u 2010 1 2011 godini (15 dana koristenja iskljucivo
petrol-koksa u proizvodnom procesu i 15 dana u kojima
je bila zastupljena komina kao zamjensko gorivo) i na
uzorku entiteta od 120 dnevnih prosje¢nih mjerenja emi-
sije ugljicnog dioksida, sumpornog dioksida, dusi¢nih
oksida (60 dana mjerenja u kojima je koriSteno iskljucivo
samo petrol-koks - 30 dana iz 2011 i 30 dana iz 2012
godine) i povremenih mjerenja dioksina, furana i teskih
metala, te 60 dana u kojima je koristena definirana koli-
¢ina komine kao zamjenskog goriva (30 dana iz 2011 1 30
dana iz 2012) dobivene su nesto manje vrijednosti CO,,
SO, 1 NO, u danima kad je koriStena komina kao zamjen-
sko gorivo, dok je u danima kad je koriSteno iskljucivo
fosilno gorivo (petrol-koks), vrijednosti CO, i SO, pribli-
zno iste, a vrijednost NO, je zamjetno manja.

Povremenih mjerenja dioksina, furana i teSkih metala
na glavnom ispustu rotacione peéi ne biljeze znacajnije
promjene i kreéu se od 0,000396 - 0,0025 ng/Nm’ za
dioksine i furane te od 0,01667 - 0,0357 mg/Nm3 ukupno
za teske metale.

Tablica 1. Deskriptivni pokazatelji varijabli CO, NO; i SO, u prostoru koriStenja petrol-koksa u

CEMEX Hrvatska d.d

Klasteri N | CO, Means S tzl:gz v SO, Means | SO; Std.Dev. | NO, Means | NO, Std.Dev.
Komina 2013/2011 30 816,68 115,35 7,45 431 704,31 35,89
Komina 2014/2012 30 900,83 48,24 15,79 0,54 654,93 22,55
Bez komine 2013/2011 | 30 919,66 43,55 11,28 9,54 748,91 74,33
Bez komine 2014/2012 | 30 905,55 61,02 16,73 0,97 669,85 16,73
Ukupno:

Komina 2011/14. 60 858,76 76,79 11,62 2,43 679,62 29,22
Bez komine 2011/14. 60 912,11 52,28 14,00 5,25 709,38 45,53

Legenda:

N- broj mjerenja;
Mean-aritmeticka sredina;
Std.Dev.-standardana devijacija.

Univarijantnom analizom varijance (ANOVA) utvr-
dena ja statistiCki znacajna razlika izmedu grupa mjerenja
koja su koristila kominu i1 onih koji nisu koristili kominu
za emisiju CO, uz kvantitativnu vrijednost F-testa,
F=23,64 i razinu signifikantnosti od p=0,00. Vrijednosti
emisija SO, i NO, takoder ukazuju na smanjene vrijed-
nosti emisija ali ne i statisticku znacajnost (Tablica 2.).

Tablica 2. Rezultati univarijantne analize varijance

F P
CO, 23,64 0,00
SO, 1,22 0,42
NO; 2,45 0,21
Legenda:

F - test- test znacajnosti;
P - nivo signifikantnosti.

U ranije objavljenom pilot istrazivanju (Petz, 1997;
Pletikosi¢, 2012) takoder je utvrdena postojanost statis-
ticke znacajnosti u emisijama CO, , dok su NO, i SO,
imale podjednako smanje vrijednosti ali ne i statisticku
znacajnost. Kanonickom diskriminativnom analizom
utvrdena je statisticki znacajna razlika izmedu prosjecnih
dnevnih mjerenja emisija CO,, SO, i NO, tijekom koris-
tenja i nekoriStenja komine kao zamjenskog goriva uz
koeficijent kanonic¢ke diskriminacije od 0,51 i razinom
signifikantnosti od p=0,00 (Tablica 3.). Diskriminativna
funkcija i centroidi grupa jasno pokazuju kolika je dis-
kriminativna snaga prosjecnih dnevnih vrijednosti emisija
CO,, SO, i NO, u danima kada nije koriStena komina.
Varijabla CO, ima visoku 0,97 korelaciju s znacajnom
diskriminativnom funkcijom i najvise sudjeluje u njenom
objasnjenju. Veée kvantitativne vrijednosti prisutne su
kod ostale dvije varijable u mjerenjima kada je koriSten
samo petrol-koks.
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Tablica 3. Rezultati diskriminacijske analize emisija
CO,, SO,, NO; i kriterijske varijable
komina/bez komine

Chi-Square Tests with Successive Roots Removed
(m_pletikosi¢__hugo 2014 matrica)

Varijable DF
CO, -0,97
SO, -0,08
NO; -0,39
Centroid_grupe_bez komine -0,63

Centroid_grupe_komina 0,63
CanR 0,51
Wilks' - Lambda 0,73
Chi-Sqr. 19,95
df 3,00
p-value 0,00
Legenda:

DF — diskriminativna funkcija;
CanR - koeficijent kanonicke diskrimincije;
p - value-nivo signifikantnosti.

Temeljem gore navedenih rezultata postavljene hipoteze
ovog istrazivanja se u potpunosti potvrduju i prihvacaju:

1. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks dolazi do znacajnijeg
smanjenja emisije staklenickog plina CO,,

2. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji SO,

3. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji NO,,

4. Koristenjem komine kao zamjenskog goriva u
odnosu na petrol-koks ne dolazi do znacajnijih
promjena u emisiji dioksina, furana i teskih
metala.

4. ZAKLJUCAK

Cij ovoga istrazivanja bio je da se znanstveno, putem
statistickih parametara dokaze smanjenje emisija CO,,
korisStenjem zamjenskih goriva porijeklom od biomase, u
ovom sluc¢aju komine, u procesu proizvodnje cementa u
tvrtki CEMEX Hrvatska d.d. Sli¢na ili istovjetna znan-
stvena ni strucna istrazivanja o koristenju komine u sma-
njenju emisije staklenickih plinova u cementnoj industriji
nisu pronadena, izuzev istrazivanja istog autora ove studi-
je. Stoga rezultati ovog istrazivanja predstavljaju znaca-
jan korak za buduce studije i pra¢enje moguceg doprinosa
upotrebe komine u cementnoj industriji u procesu prila-
godbe klimatskim promjenama.

Na uzorku entiteta od 120 dnevnih prosje¢nih mjere-
nja emisija CO,, SO,, NO, (60 dana mjerenja u kojima je
koristeno isklju¢ivo samo petrol-koks (30 dana iz 2013 i
30 dana iz 2014 godine) te 60 dana u kojima je koristena
definirana koli¢ina komine kao djelomi¢no zamjenskog

goriva ili supstitucija za petrol-koks (30 dana iz 2013 1 30
dana iz 2014), utvrdena je statisticki znacajna razlika u
definiranim klasterima. Naime, univarijantnom analizom
varijance (ANOVA) utvrdena ja statisticki znacajna raz-
lika izmedu grupa mjerenja kada se koristila komina i
kada nije u emisijama CO, uz kvantitativnu vrijednost F-
testa, F=23,64 i razinu signifikantnosti od p=0,00. Vrije-
dnosti emisija SO, i NO, takoder ukazuju na smanjene
vrijednosti emisija, ali ne i statisticku znacajnost.

Kanonickom disktiminativnom analizom uz koefici-
jent kanonicke diskriminacije (CanR) od 0,51 i razinom
signifikantnosti od p=0,00 utvrdena je statisticki znacajna
razlika izmedu prosjec¢nih dnevnih mjerenja emisija CO,,
SO, i NO, u prostoru koriStenja i nekoristenja komine kao
zamjenskog goriva.

Slijedom navedenog postavljene istrazivacke hipoteze
se u potpunosti potvrduju i prihvacaju.

Nedostatak istrazivanja je mala koli¢ina komine, kao i
mali broj uzoraka povremenih mjerenja, medutim iznese-
ni podaci predstavljaju osnov za daljnje pracenje. Kao
preporuka za buduca istraZivanja potrebno je uz pracenje
emisija CO,, SO, i NO, obraditi vise uzoraka u duzem
vremenskom periodu povremenih mjerenja emisije diok-
sina, furana i teSkih metala, kao i usporedbu kalorijske
vrijednosti promatranih goriva, imajué¢i u vidu ¢injenicu
da sezona obrade maslina, a tim i dostupnost svijeze
komine, traje oko dva mjeseca u godini.
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