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Zaradi vse vecjega povprasevanja po lesu tudi lesni ostanki in odsluzen les vse
bolj pridobivajo na pomenu. To surovino najpogosteje uporabljamo v
energetske namene ali za izdelavo ivernih ploi¢. Zal je predvsem odsluZen les
pogosto onesnazen z razlicnimi kemikalijami (povrSinski premazi, biocidi,
ostanki gradbene ali transportnega materiala, itd). Z Zeljo osvetliti prisotnost
anorganskih onesnazeval v odsluzenem lesu in lesnih ostankih smo v
lesnoindustrijskem podjetju Novoles odvzeli 20 vzorcev ter 2 vzorca vrbovih
klonov iz plantaz in jih kvantitativno analizirali z rentgenskim fluorescen¢nim
spektrometrom (XRF). Vrednosti smo primerjali z mejnimi vrednostmi
onesnazeval predpisanimi v nasi in EU zakonodaji in skuSali pojasniti vzroke
za prisotnost onesnazeval v lesu. V lesu smo z metodo XRF dolocili prisotnost
naslednjih elmentov: CI, Cu, Fe, Pb, Zn, Cr, Br. Ugotovili smo, da
koncentracija klorovih spojin v veéini lesnih ostankov presega mejno vrednost
predpisano v Uredbi o predelavi nenevarnih odpadkov v trdno gorivo.
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Due to increasing demand for wood even the wooden residues and old wood
are gaining importance. The raw material is then used for energy purposes and
the production of splinter plates. It is often contaminated with various
chemicals (surface coatings, biocides, residues from construction or transport,
etc.). Wanting to shed some light on the presence of inorganic pollutants in old
wood and wooden residues in a wood processing company (Novoles), we took
20 samples of disused wood and wooden residues, and 2 samples of willow
tree clones from plantations, and analysed their quantity with an x-ray
fluorescent spectrometer (XRF). We compared the values with the allowed
values set by EU legislation, and tried to find reasons for the presence of
pollutants in wood. Using the XRF method we determined the presence of the
following chemical elements: Cl, Cu, Fe, Pb, Zn, Cr, Br. We discovered that
quantity of chloro compounds in most cases exceeded the allowed value
prescribed by the Regulation on the processing of innocuous waste into solid
fuel.



Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

KAZALO VSEBINE

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA....... Napaka! Zaznamek ni definiran.
KEY WORDS DOCUMENTATION.......cocooviiiiiiiiiieeiieens Napaka! Zaznamek ni definiran.
KAZALO VSEBINE ..o Napaka! Zaznamek ni definiran.
KAZALO PREGLEDNIC........ccooiiiieee Napaka! Zaznamek ni definiran.
KAZALO SLIK ..o Napaka! Zaznamek ni definiran.
R U Y 5 ST PPPRSRR 1
2 PREGLED LITERATURE ...ttt 2
2.1 ONESNAZILA VLESU ..ottt ettt et 2
2.2 VZROKI ZA PRISOTNOST ONESNAZEVAL V LESU ...c.cccoovoviviviiiceeeeees 2
2.3  ODSLUZEN LES IN LESNT OSTANKI ......cociiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 3
2.3.1  Pomen 1esnin OStANKOV ........cccuiiiiiiiiieiiiiiie et 3
2.3.2 Raba lesa Vv energetske NAMENE. .........ccoicireiiire e see e 3
2.3.3 Raba okroglega lesa od leta 2004 do leta 2006 ...........cccccoveeviiveeiiieeiiieeeiinns 4
2.3.4  Odsluzen les kot surovina za iverne ploS€e...............ccccccrvviiiiriiiiiinneniiiinnnn, 4

2.4 ANORGANSKA ONESNAZEVALA V ODSLUZENEM LESU IN LESNIH

OSTANKIH et e e e e e aanes 5

241 KIOT oo 5

2.5 ZAKONSKE OSNOVE UPORABE ODSLUZENEGA LESA ........ccccocvuvveeiiennn. 5
2.6 PLANTAZE HITRORASTOCIH LESNIH VRST.....cooiiiiiiiiiiiierinienenenessnnens 6
2.7 TEORETICNE OSNOVE SPEKTOMETRIJE ZARKOV X ....oovriniiniiniriinniniinineennns 7
2.7.1  Osnove delovanja rentgenskega fluorescen¢nega spektrometra XRF........... 7
2.7.2  Kvalitativna in kvantitativna analiza .............ccccooninininiece, 8
2.7.3  UporabnoSt MELOAE ........c..eeiiiieeiiiee e 8

2.8 PREDSTAVITEV PODJETJANOVOLES ... 8

3 MATERIALI IN METODE .....oooiiiie ettt 10

3.1 MATERIALLL ..o 10



VI
Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

3. L1 VZOKCE SKOTJO. et 10
3.1.2  Vzoreci lesnih ostankov iz primarne obdelave............cccooviiiiiiniiciin i, 10
3.1.3  VZOrci MasiVNEQa IS .......eeiuieiiieiiieiee e 10
3.1.4  VzOrci leSNega PralU........ccooiiiiiiiiiieie e 10
3.1.5  Ostanki lesnih plo§¢nih Kompozitov .................cocoviiiiiiii, 11
3.1.6  Vzorci vrbovega lesa iz plantaz...................cccceiiiii i 11
3.2 METODE.... et nees 11
3.2.1  SUSENJE VZOICEV......ccoiiiiiiiiii ittt ettt 11
3.2.2  Mletje posuSenih VZOICeV .............ccccooiiiiiiiiiiiii e 12
3.2.3 Pripravatablet za analizo XRF ........ccccooiiiiiiiii e 13
324 XRF ANAIIZA .....cooiiiiiiie e 14
4  REZULTATIIN RAZPRAVA ...ttt 15
4.1 VSEBNOST ONESNAZEVAL V SKORIL.....ccccvsvevevieieeeeceeieieeeeseses s 15
4.2 VSEBNOST ONESNAZEVAL ODVZETIH NA MESTU PRIMARNE OBDELAVE
L E S A bbb 16
4.3 VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V VZORCIH LESA ODVZETIH
NA MESTU OBDELAVE MASIVNEGA LESA ......cooiiiiiiiieee e, 17
4.4  VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V PRAHU IZ LAKIRNICE.....17
4.5 VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V LESNIH PLOSCNIH
KOMPOZITIH. ...ttt 18
4.6 VZORCI VRBOVEGA LESA S PLANTAZ ......coovieiieeeeeeeee et 19
B SKILEPH ..t 21
B POVZETEK ...t bbbt bbbttt 22
T VIR bbbttt 23

ZAHVALA



\1
Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

KAZALO PREGLEDNIC

Preglednica 1: Vzroki za prisotnost posameznih onesnazil v odsluzenem lesu in povprecne
vrednosti posameznih kemijskih elementov v neobdelanem lesu (Humar, 2008).....3

Preglednica 2: Mejne vrednosti za vsebnost nevarnih snovi v lesu, ki je obdelan z za$¢itnimi

sredstvi in premazi (EPF. 2004; UL RS 57/2008; Humar, 2009) ..........ccccoevvverinnnnn 6
Preglednica 3: Koncentracija onesnazeval v vzorcih SKOTJe......ccovveiiiviiiiiiiiiie e ciiee s 15
Preglednica 4: Koncentracija onesnazeval v vzorcih primarne obdelave .............ccccccoovinne 17
Preglednica 5: Koncentracija onesnazeval v vzorcih masivnega lesa...........cccccvvveeeeninnnnnne. 17
Preglednica 6: Koncentracija onesnazeval v vzorcih prahu iz lakirnice ...........ccccccoeeiiininnnn. 18
Preglednica 7: Koncentracija onesnazeval v vzorcih iz ostankov lesnih ploSC ....................... 18

Preglednica 8: Povpre¢na koncentracija posameznih onesnazeval v lesnoindustrijskem
POAJELJU NOVOIES. ... .eeeeeeie ettt e et eeennee s 19

Preglednica 9: Povpre¢na koncentracija onesnazeval v vrbovih (inge in tora) iz plantaze......19



Vil

Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

Slika 1:
Slika 2:
Slika 3:
Slika 4:
Slika 5:
Slika 6:
Slika 7:
Slika 8:

KAZALO SLIK
Laboratorijski suSilnik vzorcev (Kambi€) .........ccccoovviiiiiiiiiiiniiieeciice e 11
Laboratorijski mlin (RETCN) ........couiiiiiiiiiice e 12
Mini krozni zagalni stroj (PTOXXOMN) ......ueeeiviiiiiiiiiiiieiieie e 12
Laboratorijska stiskalnica ChempleX...........ccoiiiiiiiii e 13
Stisnjene tablete za analizo XRF...........cooiiiiiiiii s 13
Rentgenski fluorescencni spektrometer (Oxford instruments) ............ccoevvevrivnneennne. 14
Prikaz odpadle bukove skorje na skladiS€u hlodovine ............c.ccociiiiiiiine, 16

Prikaz kupa raznega odpadnega lesnega materiala za energetske uporabe ................ 19



Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

1 UvOoD

Zaradi tehnoloskega razvoja ogrevalnih sistemov (moderni kotli na sekance in pelete),
povprasevanja v velikih energetskih sistemih (termoelektrarne), potreb nekaterih sektorjev
lesne industrije (proizvodnja vlaknenih in ivernih ploS¢) in povecanega izvoza V tujino
postajajo lesni ostanki vse pomembnejSa surovina, ki bo v prihodnosti Se pridobivala svoj
pomen (Piskur in Krajnc, 2009).

Lesni ostanki postajajo vedno pomembnejSa surovina tako za energetske potrebe kot tudi za
izdelavo ivernih ploS¢. Po podatkih Gozdarskega inStituta Slovenije letno v Sloveniji nastane
od 650.000 ton do 850.000 ton lesnih ostankov (PiSkur in Krajnc, 2009).

Ocenjuje se, da se 57 % lesnih ostankov porabi v energetske namene, 24 % pa za proizvodnjo
lesnih plos¢nih kompozitov (Krajnc in sod., 2008).

Uporabo lesnih ostankov v najve¢ji meri omejuje prisotnost onesnazeval, ki jih vnesemo v les,
na zagarskem obratu, z biocidno za$cito po poseku in med transportom, obrabne kovine, itd.
(SIST-TS CEN/TS 14961, 2004; Merl, 2004). Med lesne ostanke predvsem preko
odsesovalnega sistema zaidejo tudi primesi, ki niso nujno povezane z obdelavo lesa, kot so
smeti, zemlja, prah, sol, itd. (SIST-TS EN/TS 14961, 2004; Krook in sod., 2006; Humar,
2008 in 2009).

Poleg tega v Evropi proizvajalci uporabljajo vedno ve¢ neustreznega odsluzenega lesa. Glavni
vzroki za to so vedno visje cene (Peek, 2004). Ocenjujemo, da bo v prihodnje pomen
odsluzenega lesa samo $e narascal.

V okviru tega diplomskega projekta smo osvetlili problematiko onesnazevanja s klorovimi
spojinami. Pri nekontroliranem seziganju lesa, kontaminiranega s klorom, lahko nastanejo
zelo strupeni dioksini. V primeru, da sezigamo les, ki vsebuje veliko tezkih kovin, le te
ostanejo v pepelu. TakSnega pepela ne smemo odlagati na obicajna odlagalis¢a, temve¢ na
posebna odlagalisca, ki pa jih v Sloveniji ni (Humar, 2008).

V zadnjem obdobju je na podrocje porabe lesnih ostankov v energetske namene mocno
posegla Uredba o predelavi nenevarnih odpadkov v trdno gorivo. Ta dokument predpisuje
mejne koncetracije posameznih onesnazeval v lesnih ostankih za uporabo v industrijskih
kotlih. Se posebej nizka je mejna vrednost za klor, zato bomo v sklopu tega diplomskega
projekta skuSali osvetliti kje v industrijskem procesu lahko pride do onesnazevanja s
klorovimi spojinami.

Cilj naloge je dolociti koncetracijo izbranih anorganskih onesnaZeval v ostankih izbranega
lesnopredelovalnega podietja.
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2 PREGLED LITERATURE
2.1 ONESNAZILA V LESU

Zaradi vedno vecjega povprasevanja po lesu vedno bolj pridobiva na pomenu tudi odsluzen
les, ki ga najpogosteje uporabljamo v energetske namene ali za izdelavo ivernih plos¢. To
surovino smo med uporabo pogosto onesnazili z razli¢nimi kemikalijami (povrSinski premazi,
biocidi, ostanki gradbenega materiala, itd), ki nam povzrocajo tezave po koncu zivljenske
dobe (Humar, 2008).

Najve¢ tezav v odsluZzenem lesu na sploSno povzro€ajo spojine arzena. V Veliki Britaniji
ocenjujejo, da bo leta 2020, kar 8 % vsega odsluzenega lesa impregniranega s pripravki CCA,
ki vsebujejo tudi arzen. V kolikor taksen les sezigamo pri temperaturah visjih od 275 °C,
arzen preide v plinasto agregatno stanje in skozi dimnik onesnazi okolico. V Veliki Britaniji
in ZDA poroc¢ajo o zelo pogostih rakavih obolenjih dihal pri ljudeh, ki so za ogrevanje in
pripravo hrane uporabljali taksen les (Townsend in Solo Gabriele, 2006). Na sre€o smo v
Sloveniji pripravke na tej osnovi umaknili iz uporabe ze pred skoraj 20 leti (Pohleven, 1998),
tako da je pri nas odsluZzenega lesa zasCitenega s takimi pripravki relativno malo. Vecjo
tezavo pa v Sloveniji povzroca les onesnazen s tezkimi kovinami in spojinami klora. Pri
nekontroliranem seziganju lesa kontaminiranega s klorom lahko nastajajo zelo strupeni
dioksini. V primeru, da sezigamo les, ki vsebuje veliko tezkih kovin pa te ostanejo v pepelu,
ki ga ne smemo odlagati na vsa odlagalis¢a, temveC le na posebna odlagalisca, ki pa jih v
Sloveniji primanjkuje. Pogosto se dogaja, da nevedni domaci kurjaci taksen pepel posujejo po
domacem zelenjavnem vrtu (Humar, 2008).

2.2 VZROKI ZA PRISOTNOST ONESNAZEVAL V LESU

Vzroki za prisotnost onesnazil so lahko razli¢ni. Glavni vzrok se velikokrat skriva v dejstvu,
da Zelimo v praksi preseci slabosti lesa z uporabo taksnih ali drugacnih kemikalij. Pogosto so
to biocidi, sikativi v povrsinskih premazih ali lepila (preglednica 1). Velikokrat pa ne pride do
onesnazevanja namenoma. Les skladiS¢en ob cesti v zimskem casu pogosto nenamerno

poskropimo z vodno raztopino natrijevega klorida in s tem v les vnasamo nezaZelene klorove
ione (Humar, 2010).

Kot smo ze omenili, so pogost vzrok onesnazilom v lesu tudi dodatki povrSinskim premazom.
Ti dodatki so navadno sluzili kot sikativi. V te namene so se najpogosteje uporabljale
svinceve, stroncijeve in cinkove spojine. Te spojine so bile lahko tudi sestavine pigmentov.
Poleg sikativov so v novejSih premazih prisotne Se titanove spojine, ki sluZijo kot UV zas¢ita
(Petric, 2008).
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Preglednica 1: Vzroki za prisotnost posameznih onesnazil v odsluzenem lesu in povpreéne vrednosti posameznih
kemijskih elementov v neobdelanem lesu (Humar, 2008)

Povprecna
Onesnazila Vzroki za prisotnost v odsluzenem lesu vrednost v
lesu (ppm)
Biocidi v zascitnih pripravkih za les kontaminacija med skladisc¢enjem ali
Cl transportom zaradi soljenja cest, klorirana voda za izdelavo plos¢ in 1000
ostanki mas.
Cr Vezava biocidnih u¢inkovin v les, antioksidanti v povrSinskih premazih, 1
ostanki motornih olj in obraba kovin zaradi mehke obdelave.

Fe Korozija jekla v stiku z lesom, obraba kovin zaradi mehanske obdelave. 25

Cu Biocidi v zaSCitnih pripravkih za les. 2

Zn Dodatek v povrsinskih premazih. 10

Br Ostanki protipoZarnih premazov.

Pb Dodatek v povrSinskih premazov, kontaminacija med transportom in ’

dodatek v plastiki.

Ca Ostanki gradbenega materiala. 900

Ni Obraba kovin zaradi mehanske obdelave (mletje) ter ostanki motornih olj. 0,5

As Biocidi v zas¢itnih pripravkih za les. <0,1

Mo Ostanki motornih olj.

Sn Biocidi v zas¢itnih pripravkih za les.

Cd Dodatek v povrSinskih premazih ter dodatek v plastiki laminatov.

Ti Antioksidant v povrinskih premazih. <20

2.3 ODSLUZEN LES IN LESNI OSTANKI

2.3.1 Pomen lesnih ostankov

Lesni ostanki postajajo vedno pomembnejsa surovina tako za energetske potrebe kot tudi za
izdelavo ivernih plos¢. Po podatkih Gozdarskega inStituta Slovenije letno v Sloveniji nastane
od 650.000 ton do 850.000 ton lesnih ostankov (PiSkur in Krajnc, 2009). Ocenjuje se, da se 57
% lesnih ostankov porabi v energetske namene, 24 % pa za proizvodnjo lesnih ploS¢nih
kompozitov (Krajnc in sod., 2008).

2.3.2 Raba lesa v energetske namene

Raba okroglega lesa v energetske namene je skoraj izkljuéno vezana na porabo Vv
gospodinjstvu za ogrevanje stanovanjskih povrsin ter za segrevanje sanitarne vode in kuhanje.
Neposredna raba okroglega lesa v vecjih energetskih objektih je zanemarljiva (4.000 m?).
Vecji biomasni energetski sistemi (sistemi socasne proizvodnje elektrike in toplote, daljinski
sistemi za ogrevanje naselij ter sistemi za proizvodnjo procesne toplote v industriji)
uporabljajo kot gorivo predvsem lesne ostanke in odsluzen les (ZGS, 2005).



Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

Z vidika doseganja zastavljenih ciljev pri rabi obnovljivih virov energije bi bilo treba oceniti
potenciale koli¢in odsluZzenega lesa, ki bi ga lahko smotrno porabili za proizvodnjo energije v
skladu z zakonodajo.

Potrebno bi bilo s ¢im ve¢jo vnetostjo promovirati kaskadno rabo lesa, ki je z vidika emisij
toplogrednih plinov optimalna. Kaskadna raba lesa pomeni, da se, npr. kakovosten okrogel les
najprej porabi za proizvodnjo masivnega pohistva, ki se ga po koncu zivljenske dobe lahko
uporabi $¢ za druge proizvode, zadnja vrsta rabe pa je uporaba za proizvodnjo energije.
Nacionalne politike in strategije bi zato morale usklajeno promovirati in pospesevati kaskadno
rabo lesa za izdelke in za proizvodnjo energije (npr. PiSkur in Krajnc, 2008).

2.3.3 Raba okroglega lesa od leta 2004 do leta 2006

Ocena rabe lesa v referencnem obdobju temelji na modelu tokov okroglega lesa v Sloveniji za
leto 2004. Zaradi nihanj v proizvodnji in v rabah okroglega lesa smo obravnavali povprecje za
referenc¢no obdobje 2004 — 2006. Uvoz in izvoz okroglega lesa je predstavljen loceno.
Domaca raba okroglega lesa je vkljucena delno v rabo v predelovalnih dejavnostih, ve¢inoma
pa v energetsko rabo. Uradno smo v Sloveniji v obdobju 2004 - 2006 proizvedli povprecno
2.821.000 m*® okroglega lesa (neto). Povprecna letna raba okroglega lesa v predelovalnih
dejavnostih v obdobju 2004 — 2006 je bila 2.491.000 m?, za proizvodnjo energije pa smo v
referen¢nem obdobju v povprecju porabili Se 1.100.000 m? (Piskur in Krajnc, 2009).

Poraba okroglega lesa pri poslovnih subjektih je skoncentrirana pri zZagarskih obratih (70 %)
in pri proizvodnji celuloze (18 %). Vecina lesa, ki ga predelajo poslovni subjekti, izvira iz
slovenskih gozdov, le 15 % se ga uvozi predvsem za proizvodnjo celuloze, ivernih in
vlaknenih plos¢. Sektorji predelave lesa, kjer je uvoz pomemben vir surovine, so proizvodnja
celuloze (50 %), proizvodnja furnirja (40 %), raba drugega industrijskega lesa (50 %) in
proizvodnja ivernih ter vlaknenih plos¢ (29 %). Industrijska raba okroglega lesa, ki izvira iz
slovenskih gozdov, je skoncentrirana pri zagarskih obratih, ki porabijo skoraj 80 %
razpolozljivih koli¢in (Piskur in Krajnc, 2008).

2.3.4 OdsluZzen les kot surovina za iverne plosce

Veliko odsluZzenega lesa se uporablja tudi za izdelavo ivernih plo$¢. Enotnih standardov o
mejnih vrednostih za onesnazila v kontaminiranem lesu ni. Ker se veliko odsluzenega lesa
(EU — 3 milijone ton/letno) se predvsem v Belgiji, Spaniji, Nem¢iji, Italiji, Veliki Britaniji in
na Danskem porabi za izdelavo ivernih plos¢ (Van Acker in Van Riet, 2005) je Evropska
federacija proizvajalcev ivernih plo$¢ za vzhodno surovino postavila prostovoljne standarde,
ki pripisuje maksimalne koncentracije anorganskih onesnazil v odsluzenem lesu. Kljub temu
proizvajalci uporabljajo vedno ve¢ neustreznega odsluzenega lesa. Glavni vzrok za to so
vedno visje cene lesa na trgu (Peek, 2004).

Naceloma anorganski biocidi v ivernih ploS¢ah ne predstavljajo velike nevarnosti za
uporabnike, vendar menim, da bi le ta moral biti obves¢en ali kupljeno pohistvo vsebuje
ostanke strupov ali ne. Eden izmed najpomembnejsih argumentov, zakaj se kupci Se odlo¢ajo
za les, je ravno obcutek, da je to naraven, okolju prijazen material (Humar, 2008).
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2.4 ANORGANSKA ONESNAZEVALA V ODSLUZENEM LESU IN LESNIH
OSTANKIH

Ko les odsluzi svoj namen,se ga Se dokonc¢no izkoristi za energetske potrebe ali za izdelavo
ivernih plos¢. V odsluZzenem lesu se skriva ogromno onesnazeval (Cl, Cr, Fe, Cu, Zn, Br,
Pb,...), ki lahko $kodijo okolju, predvsem Ce se ta les izkoristi v energetske potrebe. Eden od
pomembnejsih onesnazeval je klor, saj se je v vecih raziskavah izkazalo, da klor presega
najpogosteje predpisane mejne vrednosti.

Jasno je, da onesnazevanje lesa s klorom pride na ve¢ nacinov in sicer: soljenje cest in
servisnih povr$in, klorirana voda, biocidi, katalizatorji v lepilih, PVC ali tudi kot naravno
prisoten Klor v lesu (Humar, 2010).

Ne izkljucujejo se vzroki za prisotnost ostalih onesnazeval (preglednica 1). V proizvodnji so
to pogosto biocidi, sikativi, ko se les zasCiti s povrSinskimi premazi ali uporabe lepila.
Velikokrat pa ne pride do onesnazevanja nenamenoma. Les skladiS¢en ob cesti v zimskem
Casu pogosto nenamenoma poSkropimo z vodno raztopino natrijevega klorida in s tem v les
vnaSamo nezazelene klorove ione.

241 Klor

Pri seziganju ligno-celuloznih materialov, onesnazenih s klorom, lahko nastanejo zelo
strupeni dioksini (Hartner, 2005), zato onesnaZzenje s klorom zelo zmanjSujejo moznost
nadaljne uporabe lesnih ostankov in odsluzenega lesa (Humar, 2010). Se posebe;
problemati¢no je seziganje s klorom onesnazenih surovin, ki vsebujejo aromatske obroce, kot
je les ali premog. Pri tem nastanejo dioksini.

Dioksini se akumulirajo v mas¢obnem tkivu ljudi in zivali in s tem povzrocajo Stevilne
zdravstvene tezave. Zato onesnazenje s klorom zelo zmanjSuje moznost nadaljnje uporabe
lesnih ostankov in odsluzenega lesa (Timbrell, 2008).

Klor je kemic¢ni element, ki ima v periodnem sistemu simbol Cl in atomsko $tevilo 17. Ta plin
je halogen iz 17. skupine, zelenkasto rumen, dvainpolkrat tezji od zraka, z mo¢nim vonjem.
Masovno se je uporabljal tudi kot bojni strup, predvsem v prvi svetovni vojni. Predvsem je
imel bolj posledice kot psiholoski u¢inek do uporabe prvih plinskih mask, ko se je njegova
uc¢inkovitost skoraj povsem iznicila. Je moc¢an oksidant, belilo, in dezinfekcijsko sredstvo. V
stiku z natrijem se burno spaja v natrijev klorid (navadno sol). Clovesko telo vsebuje klor in
sicer 1,2 g na kilogram telesne teze. V odraslem ¢loveskem telesu, ki tehta 80 kg je tako 96 g
klora. Kot del kuhinjske soli in drugih spojin ga je v naravi dovolj in je potreben za vecino
oblik zivljenja. Dodajajo ga tudi kot Cistilno sredstvo za pitno vodo in bazene (wikipedija,
2010).

2.5 ZAKONSKE OSNOVE UPORABE ODSLUZENEGA LESA

Odsluzen les najpogosteje uporabljamo v energetske namene ali za izdelavo ivernih plos¢. To
surovino smo med uporabo pogosto onesnazili z razlicnimi kemikalijami, kot so povrsinski
premazi, biocidi, ostanki gradbenega materiala, itd. To podro¢je uravnava Uredba 57/2008
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dolo¢a pogoje za predelavo biomase v trdno gorivo, ter pogoje za predelavo nenevarnih
odpadkov v trdno gorivo. Uredba predpisuje maksimalne dovoljene vrednosti izbranih
onesnazil v lesu za energetske namene. Kot v primer maksimalne dovoljene vrednosti v lesu
za energetske namene je prikazano v preglednici 2.

Preglednica 2: Mejne vrednosti za vsebnost nevarnih snovi v lesu, ki je obdelan z zas¢itnimi sredstvi in premazi
(EPF. 2004; UL RS 57/2008; Humar, 2009)

Mejne vrednosti Priporocila
5 EPF*
Onesnazevalo 73 obdelan les**
(ppm) (ppm)
As (arzen) 3 25
Cd (korm) / 50
F (fluor) 30 100
Hg (zivo srebro) 0,4 2,5
PCP (pentaklorofenol) / 0,5
cl Brez PVC oplerr_leni_tenja 150 1000
S PVC oplemenitenjem 350
Cr (krom) 1 25
Fe (zelezo) / /
Cu (baker) / 40
Zn (cink) / /
Br (brom) / /
Pb (svinc) / 90
Cd (kadmij) / 50
*EPF, 2004

**(UL RS 57/2008)

Preglednica 2 nam prikazuje maksimalne mejne vrednosti posamezne spojine, ki ne sme
presegati vsebnost nevarnih snovi v naravnem lesu.

Prisotnost onesnazeval v lesnih ostankih v Sloveniji obravnavata dva dokumenta, Ki
obravnavata meje onesnazeval za razli¢ne rabe: standard (priporocilo) EPF (EPF, 2004) in
Uredba o predelavi nenevarnih odpadkov v trdno gorivo (2008) (Uredba). Priporocilo EPF
(EPF, 2004) je nastalo na podlagi zahtev za igrace (SIST-TP CEN/TR 13387, 2005. Izdelki za
otroke — Varnostna navodila). V preteklih raziskavah (Humar, 2008, 2009) se je izkazalo, da
predpisane mejne vrednosti v lesnih ostankih najpogosteje presega klor.

2.6  PLANTAZE HITRORASTOCIH LESNIH VRST

Potrebe po lesu v energetske namene se povecujejo. Zunajgozdni nasadi hitrorastocih
drevesnih ali grmovnih vrst dajejo velik hektarski donos lesne biomase ter ne posegajo v
naravne gozdove. HitrorastoCe drevesne in grmovne vrste, kot so topol, vrba, breza, jelsa,
kostanj, robinija (so drevesne vrste z velikim letnim prirastkom in sposobnost po secnji
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ponovne rasti iz panja) s kratko obhodnjo so zelo hitre rasti in koli¢ine biomase zanimive za

.....

kmetijskih povrSinah oz. na povrSinah, kjer kmetijska proizvodnja ni rentabilna. (Krajnc,
2009).

Plantaze hitrorasto¢ih vrst se pogosto nahajajo tudi na degradiranih obmocjih, kjer zaradi
onesnazenosti tal ne moremo pridelovati zivil. V te namene so Se posebej primerne deponije
jalovine, pepela, komunalnih odpadkov, itd. Pri tem pa se postavlja vprasanje, koliko tezkih
kovin.

2.7 TEORETICNE OSNOVE SPEKTOMETRIJE ZARKOV X

2.7.1 Osnove delovanja rentgenskega fluorescencnega spektrometra XRF

Rentgenska spektrometrija temelji na vzbujanju atoma s hitrimi elektroni ali z rentgenskimi
zarki ter na nastanku novega karakteristicnega zarcenja (Veber, 2007).

Z elektroni vzbujamo v primarni rentgenski spektrometriji, ki je pomembna predvsem za
analizo zelo majhnih povrsin (tehnika elektronske mikrosonde) in za doloCevanje lahkih
elementov (primarna rentgenska spektrometrija). Najbolj pogosta pa je rentgensko
fluorescencna tehnika, pri kateri obsevamo preiskovani vzorec s primarnim rentgenskim
zarkom iz rentgenske cevi ter merimo valovno dolzino in inteziteto sekundarnega sevanja, ki
je znacilno za element v vzorcu (Veber, 2007).

Rentgenski spekter:

Rentgenski zarki so del elektromagnetnega spektra med 0,1 A - 100 A, v rentgenski
fluorescenci se dela predvsem z Zarki dolzine 0,1 A — 15 A (Veber, 2007).

Ce obsevamo atome elementa s pospesenimi elektroni, a delci ali fotoni, lahko vzbudimo
elektrone notranjih elektronskih orbital. Praznina na teh orbitalah se nemudoma zapolni s
prehodom elektronov iz energetsko visjih nivojev. Posledica teh prehodov je emisija
karakteristicne rentgenske svetlobe, katere energija ustreza energetskim razlikam posameznih
elektronskih stanj. Spektralne ¢rte rentgenske svetlobe ozna¢imo s simboli kot so npr. NiK,
FeK, Fek, CuL, itd. Simboli prestavljajo kemijski element; K, L, M, N so oznake elektronskih
lupin grike &rke pa lupine/podlupine s katerih prehajajo elektroni. Stevilke oznadujejo
intezitete ¢rt v posamezni seriji, npr. K je intezivnejsi od NiK (Veber, 2007).

Ce obsevamo atome elementa s pospesenimi elektroni, dobimo pri doloenih pogojih
rentgenski spekter. Tak spekter bi sevala rentgenska cev z volframovo anodo pri razli¢nih
delovnih napetostih. Mejne valovne dolzine so odvisne od energije pospeSenih elektronov (od
napetosti med katodo in anodo) in so neodvisne od materiala, iz katerega je anoda. Zvezni
spekter je posledica serije trkov med elektroni in atomi, ki sestavljajo anodo. Pri teh trkih

elektroni zavirajo in oddajajo svojo kineti¢no energijo kot elektromagnetno valovanje (Veber,
2007).



Hodevar S. Analiza vzrokov onesnazenja lesnih ostankov z anorganskimi onesnazili v lesnem podjetju.
Dipl. proj. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

2.7.2 Kuvalitativna in kvantitativna analiza

Rentgenski spekter je primeren za kvalitativno analizo, saj vsaka ¢rta doloca navzocnost
elementa v vzorcu. V primerjavi z emisijko spektralno analizo pa je rentgenska fluorescen¢na
kvalitativna analiza manj obcutljiva, ker so meje detekcije slabSe. Pri enkratnem snemanju
spektra (nespremenjeni eksperimentalni pogoji) se tezko doloc¢i elemente pod 0,01 % (Veber,
2007).

NajvaznejSa je uporaba rentgenske fluorescencne spektrometrije v kvalitativni analizi.
Detektor postavimo na spektralno €rto elementa in merimo inteziteto dolocen Cas ali do
dolo¢enega §tevila impulzov (T). Relativna statisti¢na napaka je podana z 1/t pri 5000
impulzih/s in ¢asu merjenja 3 minute relativna napaka 0,1 %. Zaradi nestabilnosti cevi in
ostalih delov instrumenta navadno znasa 0,25 % (Veber, 2007).

Vecje pa so moznosti sistematicnih napak. Za analizne namene je mogoce le relativno
vrednotenje rezultatov s pomoc¢jo umeritvenih krivulj, ki jih dobimo s standardnimi vzorci.
Razlike med standardnim in analiznim vzorcem, ki se kazejo predvsem v nehomogenosti
vzorca, povrSinskih neenakomernosti in razliéni kemicni sestavi, vplivajo na pravilnost
dobljenih rezultatov. Da bi zmanjsali razliko v absorpciji in velikosti delcev v preiskovalnih
vzorcih, uporabljamo tehniko taljenja in raztapljanja vzorca, v mnogih primerih pa vpliv
elementov, ki motijo, korigiramo matemati¢no (Veber, 2007).

2.7.3 Uporabnost metode

Z metodo lahko dolo¢amo vse elemente od F (9) do U (92) v prasnatih, trdnih in tekocih
vzorcih. Meje zaznavnosti so za elemente z atomskim §tevilom 20 10 * % do 40 10* %(1
ppm) in za elemente od Z =40 1072 — 90 107 (10 ppm), vendar na sploSno smatramo, da je
rentgenska fluorescenca primerna predvsem za vi§ja koncentracijska obmo¢ja (0,01 % - 70
%). Meja zaznavnosti na splo$no tudi zelo odvisna od osnovnega elementa (matriksa), v
organskih spojinah in lahkih matriksah (npr. aluminiju, lesu, papirju) lahko dolo¢amo nizke
koncentracije elementov kot v tezkih matriksih (jeklo, cement, zlitine) (Veber, 2007).

Izdelava strandardnega postopka je navadno dolgotrajna, zato je metoda primerna predvsem
za analizo veCjega Stevila vzorcev, Se posebno pa za clemente v visjih koncetracijah.
Rentgenska fluorescen¢na analiza lahko zato uspe$no nadomesti tako imenovane klasi¢ne

mokre postopke (Veber, 2007).

Rentgenska fluorescen¢na analiza se je obnesla v analizi kompliciranih vzorcev, kjer je
elementna sestava zapletena in odpovejo klasi¢na locenja: v jeklarstvu za analizo rud,
ferozlitin, legiranih jekel in Zlinder, v barvni metalurgiji, industriji silikatov in cementa
(celotna analiza) in geoloski analizi. Njena uporabnost pa sega tudi v analizo organskih in
anorganskih produktov, v medicini in biologijo, analizo Zivil, vode in zraka (Veber, 2007).

2.8 PREDSTAVITEV PODJETJA NOVOLES

Tovarna vezanih plos¢, deluje v okviru Novolesa, delniSke druzbe, kot profitni center. Njena
glavna dejavnost je proizvodnja vezanih plos¢, vse bolj pa se uveljavlja tudi proizvodnja
polizdelkov za pohiStveno industrijo. Polizdelki so vecinoma krivljeni elementi iz ve¢ slojev
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furnirja ali ve¢ slojev tankih ivernih ali vlaknenih plos¢. Za svoj proizvodni program porabi
tovarna letno okoli 20.000 m* hlodovine, od katere predstavlja 95 % bukovina ostalih 5 % pa
smrekovina, hrastovina in delno tudi les akacije. Surovino dobavljajo najve¢ domaci gozdarji
GG Novo mesto, sledijo pa GG Ljubljana in GG Celje. Privatnega odkupa nimajo, ker imajo
vso nabavo organizirano preko gozdnih gospodarstev, ki imajo dobro organizirano mrezo
privatnega odkupa. Kar se ti¢e lesa hrasta, akacije ali polizdelkov, iS¢ejo kupce tudi na
Balkanu (Hrvaska, Bosna,...), kjer poskusajo odkupit surovino z nizZjo ceno.

Zaradi vse vecjega izkoriS€anja gozdov vcasih pa tudi zaradi problemov s placili, se kvaliteta
hlodovine vsako leto slabsa. To se odraza na manjSanju premerov hlodovine, ki je eden od
glavnih dejavnikov izkoristka pri furnirskih vezanih plos¢ah, kot tudi v vse vec¢jem Stevilu
napak lesa oblika debla, grée, pojav reakcijskega lesa, juvenilni les, biotska in abiotska
poskodovanja.

Vendar pa je po drugi strani Novoles vse bolj pod pritiskom prodajnega trga, Ki je vse bolj
zasicen s temi izdelki iz vzhodne Evrope in daljnega vzhoda, ki ponujajo vse cenejsSe izdelke
in se kupci vse bolj preusmerjajo na te trge. Kupci zahtevajo vse boljSo kvaliteto izdelkov, ki
pa jo lahko zagotovijo le s popolnim obvladovanjem celotnega proizvodnega procesa (Www.
Novoles.si).
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3 MATERIALI IN METODE
3.1 MATERIALI

V slovenskem podjetju Novoles smo v letu 2010 pridobili 20 vzorcev iz razli¢nih stopenj
proizvodnega procesa. V mesecu maju smo prvi¢ vzorcili raznolike oblike ostankov od
zagovine, oblancev, lubja, praha, ostruzkov in ostalih ostankov (oplemenitene vezane plosce,
Sirinsko in dolzinsko lepljene plosce, furnir, laminat, iverne plosce, itd.), ki se je nabiral na
kupu za mletje ter nadaljnje energetske potrebe. Vecino vzoréenega lesa je bukovine, za tem
pa sledi hrastovina in les akacije, ki so bili v tistem ¢asu uvoZeni iz tujine. Bukovina je v
veliki vecini izvirala iz domacih gozdov. Vsak vzorec posebej smo shranili v PE vrecke in jih
oznacili. Drugi¢ smo vzor¢ili v mesecu juniju.

3.1.1 Vzorci skorje

Vzorce skorje smo odvzeli v skladis¢u hlodovine, kjer smo odvzemali direktno iz ve¢ kot Sest
posameznih hlodov iste drevesne vrste zaradi priblizka realnemu povprecju. Odvzemali smo
iz drevesnih vrst bukove, hrastove in akacijeve hlodovine. Izjemoma smo odpadlo bukovo
skorjo odvzeli tudi iz tal skladis¢a hlodovine (slika 7).

3.1.2 Vzorci lesnih ostankov iz primarne obdelave

Vzorcena oblika lesnih ostankov je bila ve¢inoma zagovina odvzeta iz izpihovalnega sistema
pri procesu primarne obdelave ter direktni odvzem izpod Zaginih listov na ¢elilni postaji (prvi
vstop hlodovine v primarni proces) in zaginih listov primarnih tra¢nih zagalnih strojev.
Oblanci so bili odvzeti ob Stiristranskem skobeljnem stroju. V tem lesnem podjetju se je v
casu vzorcenja vecinoma obdeloval bukov les. Vzorcili smo tudi ostruzke rezkane ¢esnje, ki
pa ni §la skozi primarni obhod tega podjetja, ampak je bila naro¢ena od drugod.

3.1.3 Vzorci masivnega lesa

Hrastov in akacijev les je bil odvzet iz skladis¢a hlodovine, s tem da je bil akacijev les odvzet
iz ve¢ih hlodov, je bil hrastov les odvzet iz ¢ela samo enega hloda zaradi oteZenosti odvzema.
Bukov les je bil odvzet iz treh posameznih desk in treh posameznih zlozajev v decimirnici. Te
vzorce smo med sabo pomesali. Vzorci Sirinsko lepljene plos¢e pa so bili odvzeti iz
kontejnerja ostankov na oddelku lepilnice.

3.1.4 Vzorci lesnega prahu

Vzorci lesnega prahu so bili odvzeti iz vre¢, ki so del odsesovalnega sistema na oddelku
lakirnice. Kot vse ostale vzorce smo tudi lesni prah odvzeli v dveh razli¢énih obdobjih (v
mesecu maju in mesecu juniju), da smo dobili reprezentativno povprecje.
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3.1.5 Ostanki lesnih plo$¢nih kompozitov

Ostanki oplemenitenih vezanih plos¢ ter ostanki hrastovega furnirja so izdelava
lesnoindustrijskega podjetja v katerem smo odvzemali vzorce. Iverne plosce in laminati so
nabave iz tujih podjetij in tudi tej ostanki so se nabrali na kupu za mletje (slika 8) ter nadaljnje
energetske potrebe. Vsi vzorci so bili odvzeti iz celotnega kupa za mletje v mesecu maju in
mesecu juniju.

3.1.6 Vzorci vrbovega lesa iz plantaz

V raziskavo smo vkljuéili dva klona vrbe (Salix. sp.) (inge in tora). Vzorci vrbe so bili nabrani
na vecjih mestih plantaze, da smo dobili reprezentativen vzorec. Vzorci vrbe so imeli debla
premera od 4 mm do 12 mm in dolZine okoli 2 m.

Kot vsi ostali vzorci sta bila tudi vrbi inge in tora susena v suSilniku Kambic¢ (slika 1) ter
zmleta z laboratorijskim mlin¢kom (slika 2). Za vsak klon vrbe (inge in tora) posebej so bile
stisnjene s pomocjo laboratorijske stiskalnice (slika 4) tri tablete za analizo XRF.

3.2 METODE

3.2.1 SuSenje vzorcev

Vzorce smo najprej posusil v susilniku Kambi¢ (103 £ 2 °C). S tem smo preprecili delovanje
gliv in po drugi strani poenotili vlaznost lesa. Poleg tega tudi mletje zahteva suhe vzorce
(slika 1).

Slika 1: Laboratorijski suSilnik vzorcev (Kambig)
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3.2.2 Mletje posuSenih vzorcev

Posusene vzorce smo zmleli v laboratorijskem mlinu Retch (slika 2). Velikost zmletih delcev
je bila manjsa od 1 mm. Ce je bil vzorec vedje velikosti ali visoke trdote (hrast, akacija), smo
jih pred mletjem razzagali na laboratorijskem kroznem zagalnem stroju (slika 3). Vsak mleti
vzorec smo pretresli v posamezno oznacen stekleni kozarc¢ek. Po mletju smo mlin skrbno
ocistil, da ni prislo da nezazeljene kontaminacije.

Slika 3: Mini krozni zagalni stroj (Proxxon)
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3.2.3 Priprava tablet za analizo XRF

Ko so bili vzorci zmleti, smo s stiskalnico Chemplex (slika 4) iz prahu izdelali tablete za
analizo XRF. Zmleti vzorec smo stisnili s tlakom 12 bar in tlak vzdrzevali 10 minut. Za vsak
vzorec smo pripravili po tri vzporedne tablete premera 32 mm in debeline okoli 6 mm (slika
5). Vzorci v obliki tablet so bili pripravljeni za nadaljnje analize.

Slika 5: Stisnjene tablete za analizo XRF
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3.2.4 XRF analiza

Za izbrane elemente (Cl, Cr, Cu, Fe, Zn, Br in Pb) smo pripravili umeritvene krivulje in z
rentgenskim fluorescen¢nim spektrometrom (XRF, TwinX, Oxford instruments) kvantitativno
analizirali lesne vzorce. Vec¢ino meritev smo izvedli s PIN detektorjem (U = 26 kV, I = 115
HA, t =300 s). Prisotnost klora smo pri istih pogojih dolo¢ili s proporcionalnim detektorjem v
helijevi atmosferi. (slika 6). Nato smo Se posami¢no pregledali spektre in izvedli Se
kvalitativno analizo. Vsebnost B in F zaradi tehnicnih omejitev spektrometra nismo
spremljali.

Iz treh vzporednih meritev smo s pomoc¢jo programske opreme Microsoft Excel izra¢unali
povprecne vrednosti.

Slika 6: Rentgenski fluorescen¢ni spektrometer (Oxford instruments)
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA
4.1 VSEBNOST ONESNAZEVAL V SKORJI

V skladis¢u hlodovine, kjer se dostavi in prevzema pripeljana hlodovina smo nabrali vzorce
skorje (slika 7). V skladis¢u hlodovine zerjavist sortira hlodovino po vrsti lesa (bukev,
akacija, hrast...). V vzorcih skorje je zaznanega ogromno zeleza (preglednica 3), saj je
hlodovina od zacetka spravila veliko v stiku z razli¢nimi jeklenimi izdelki, kot so spravila z
gozdnimi traktorji, spravilo z verigo po vilaki do gozdnih poti, prevzem s transportnimi
tovornjaki na prikolico (Zelezne kleSce, ki oprimejo hlod, prikolica obdana z jeklom). To so
verjetno najpomembnej$i vzroki za visoke koncentracije Zeleza v skorji. V skorji smo dolo¢ili
med 200 ppm in 339 ppm Zeleza (preglednica 3). V posameznih vzorcih smo dolo¢ili tudi
visoke koncentracije klora. Zanimivo je, da je koncentracija klora nihala med 0 ppm in 646
ppm. Predvidevamo, da je najpomembnejsi vzrok visokim koncentracijam klora v skorji
zaradi soljenja cest in ostalih transportnih povr$in. Verjetnost kontaminacije s klorom potrjuje
dejstvo, da smo vzor€ili kmalu po zimskem obdobju. Predvidevamo, da v letnem casu
zasledimo manjsi delez klora. Najvisjo koncentracijo klora smo zaznali v skorji akacije. Ta
rezultat sovpada z domnevo o izvoru klora, saj naj bi bila glede na informacije, akacija
pripeljana iz tujine (Balkan) v zimskem cCasu in naj bi se s klorom onesnazilo med
transportom. Po drugi strani v skorji bukve ni bilo zaznati klora. Tudi ta rezultat je razumljiv,
saj smo skorjo vzor¢ili na sveze pripeljani, najbolj ¢istem delu bukove hlodovine. Pri starejSih
vzorcih bukove skorje smo zaznali vi§je koncentracije klora (250 ppm). Vecina bukove skorje
je prekrita z mahom. Bukova skorja z mahom prestreze tudi mejne vrednosti ostalih
onesnazeval in ne le klora (preglednica 3). Glede, na to da je bil hlod, iz katerega smo odvzeli
vzorce v stiku s tlemi, je mozno da se je skorja onesnazila tudi preko zemlje. V kolikor bi
zeleli preveriti to domnevo, bi morali analizirati tudi vzorce zemlje, kar pa ni bil namen nase
raziskave.

Preglednica 3: Koncentracija onesnazeval v vzorcih skorje

OnesnaZevala cl Cr Cu Fe Zn Br Pb
. skorja bukve 0 35 0 212 0 0 0
skladisce -
. . skorja bukve z mahom 250 25 0 339 3 0 1
hlodovine-skorja
skorja hrasta 24 44 0 228 0 0 0
skorja akacije 646 25 0 201 0 0 0

*koncentracija O pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF
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Slika 7: Prikaz odpadle bukove skorje na skladi$¢u hlodovine

4.2 VSEBNOST ONESNAZEVAL ODVZETIH NA MESTU PRIMARNE OBDELAVE
LESA

Vzorce Zagovine smo nabrali na celilni Zagi (prva postaja od skladiS¢a hlodovine), na
primarni tracni zagi ob Zaginem listu in na koncu izpihovalnega sistema ki je povezan s
celotno postajo Zagarskega obrata, kjer se hlodovina razzaguje v Zaganice razlicnih debelin.
Vse vzorce zagovine smo nabrali pri obdelavi bukovega lesa.

V teh vzorcih smo zaznali bistveno niZje koncentracije anorganskih onesnazeval kot v skorji.
Ocitno je, da skorja ne SCiti lesa le pred biotskimi dejavniki razkroja, temve¢ tudi pred
onesnazevanjem. Opazili pa smo nekaj izjem. V nekaj vzorcih smo zaznali nekoliko poviSane
koncentracije Fe (62 ppm). Vzrok temu je verjetno obraba orodij in transportnega sistema. V
enem vzorcu smo zaznali tudi povecano koncentracijo broma (11 ppm). Brom se uporablja
predvsem v protipoZarnih premazih. Mozno je, da se je med obdelavo odkrusil del
protipoZarne zaS¢ite stroja. Poleg tega smo v nekaj vzorcih zaznali tudi poviSane
koncentracije svinca. Po navedbah literature je glavni vzrok za onesnazevanje s svincem
transport (preglednica 4).
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Preglednica 4: Koncentracija onesnazeval v vzorcih primarne obdelave

OnesnazZevala cl Cr Cu Fe Zn Br Pb

Celilna zaga-bu 5 0 0 61 0 0 1

Zaga-primarna izpihovalni sistem-bu 0 0 0 62 0 0 1
obdelava debelinsko skobljanje-bu 0 0 0 0 0 0 2
rezkanje ¢esSnje 0 0 0 0 0 11 2

primarna tra¢na zaga-bukev 0 0 0 0 0 0 2

*Kkoncentracija 0 pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF

4.3 VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V VZORCIH LESA ODVZETIH
NA MESTU OBDELAVE MASIVNEGA LESA

V to skupini smo poleg masivnega lesa pristeli tudi Sirinsko lepljeno plos¢o izdelano iz
parjene, tehni¢no suSene bukovine. Pri analizi Sirinsko lepljene plos¢e smo v analizo vkljuéili
tudi lepilni spoj.

Iz rezultatov je razvidno, da les prakticno ne vsebuje vi§jih koncentracij onesnazeval.
Koncentracije vecine analiziranih elementov je bila pod mejo detekcije. Edina izjema so v
enem primeru bromove spojine (Sirinsko lepljene plosce). Ocenjujemo, da je vzrok povisani
koncentraciji broma abrazija protipozarne zas¢ite na strojih. Edino povisano koncentracijo
analiziranih onesnazeval smo zaznali pri Zelezu. V nekaterih primerih smo zaznali poviSane
koncentracije Zeleza (hrastov les 143 ppm): menimo, da je do kontaminacije prislo od abrazije
in korozije, ki jo Se posebej pospesuje kisel hrastov les (preglednica 5).

Preglednica 5: Koncentracija onesnazeval v vzorcih masivnega lesa

OnesnaZevala cl Cr Cu Fe Zn Br Pb

Sirinsko lepljena plosca 0 0 0 12 0 3 2

masiva hrastov les 0 0 0 143 0 0 1
akacijev les 0 0 0 10 0 0 0

decimirana bukev 0 0 0 13 0 0 0

*koncentracija O pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF
4.4 VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V PRAHU 1Z LAKIRNICE

Prah smo nabrali iz vre¢, ki so del odsesovalnega sistem. Te vreCe prestrezejo fine delce
lakov in lesnih vlaken. Majhna koli¢ina prahu se nabere tudi izven vreCe zaradi slabega
tesnila. Ko smo drugi¢ vzor¢ili prah, je bilo deZevno vreme in zaradi tega je bil namocen tud
prah, vendar ni vecje razlike koncentracije onesnazeval med suhim in z deZevnico namoc¢enim
prahom. Po rezultatih sode¢ prah iz lakirnice vsebuje vecje koncentracije klora (342 ppm),
kroma (11 ppm), bakra (12 ppm), Zeleza (159 ppm), cinka (377 ppm) in broma (20 ppm)
(razpredelnica 3). Vzrok za poveCane koncentracije onesnazeval so lesni premazi, abrazija
strojne opreme in obraba brusnega papirja (preglednica 6).
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Preglednica 6: Koncentracija onesnazeval v vzorcih prahu iz lakirnice

Onesnazevala Cl Cr Cu Fe Zn Br Pb
prah 336 12 16 139 | 321 26 3
prah-dez 349 9 8 179 | 432 14 2

*Kkoncentracija 0 pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF

4.5 VSEBNOST ANORGANSKIH ONESNAZEVAL V LESNIH PLOSCNIH
KOMPOZITIH

Najvi§jo koncentracijo onesnazeval vsebuje vzorec krizno lepljene vezane plosce iz lesa
smreke in bukve. Ta vzorec vsebuje najvisjo koncentracijo klora (732 ppm). Takoj za tem ji
sledi iverna plosca (699 ppm). To¢ni vzroki za tako mo¢no kontaminacijo niso znani. Glede
na to da se plosce transportirajo v zaprtih vozilih, je malo verjetno, da bi do kontaminacije
priSlo med transportom. Verjetnejsi vzrok za kontaminacijo je lepilna meSanica, uporabljena
za izdelavo teh kompozitov. Za utrjevanje nekaterih lepil se namre¢ $e vedno uporabljajo
kloridi. Vzrok za poviSano koncentracijo klora pri iverni ploS¢i pa je uporaba onesnazene
surovine za izdelavo. Tudi lesonit, hrastov furnir in vezana plos¢a iz bukovega lesa so bile
nabrane iz kupa (slika 8) za mletje in koris¢enje v energetske namene, vendar niso vsebovale
toliko klora kot vezana plosca oziroma iverne plosce (preglednica 6).

Preglednica 7: Koncentracija onesnazeval v vzorcih iz ostankov lesnih plo§é

OnesnaZevala cl Cr Cu Fe Zn Br Pb

vezana plos¢a bu-sm 732 0 1 5 1 0 2

ostanki lesnih ivp 699 0 2 159 10 0 2
plos¢ lesonit 80 0 0 109 12 0 2

hr fur 80 0 0 34 0 0 3

sloj. Vezana plosc¢a-bu 20 0 0 1 0 0 2

*koncentracija O pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF

Poleg klora, so nekateri kompoziti vsebovali Se poviSane koncentracije zeleza in cinka. Vzork
za povisani koncentraciji teh elementov je po vsej verjetnosti obraba in korozija jeklenih
delcev.
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Slika 8: Prikaz kupa raznega odpadnega lesnega materiala za energetske uporabe
(za kupom je naprava za mletje)

Na podlagi podatkov v preglednici 9 smo izracunali povprecne vrednosti onesnazeval v
lesnoindustrijskem podjetju Novoles. 1z preglednice 7 je jasno razvidno, da je v lesnih
ostankih najvec klora (161 ppm), sledi mu zelezo (95 ppm) in cink (39 ppm).

Preglednica 8: Povpre¢na koncentracija posameznih onesnazeval v lesnoindustrijskem podjetju Novoles

OnesnaZevala cl Cr Cu Fe Zn Br Pb
161 7 1 95 39 3 1

Povprecje

*koncentracija O pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF

4.6 VZORCI VRBOVEGA LESA S PLANTAZ

Za primerjavo smo v raziskavo vkljucili $e dva plantazna klona vrb (Salix. sp.), ki uspevata na
deponiji pepela. Vzorci vrb so bili nabrani na veéjih mestih plantaze, da smo dobili
reprezentativen vzorec. Vzorci vrb so bili odvzeti na moc¢no degradiranem zemljis¢u
(deponije pepela), kjer je gojenje kulturnih rastlin prepovedano.

Preglednica 9: Povpre¢na koncentracija onesnazeval v vrbovih (inge in tora) iz plantaze

OnesnazZevala Cl Cr Cu Fe Zn Br Pb
plantaze vrb inge 67 45 61 0
tora 8 54 65 0
Povprecje 38 50 63 0

*koncentracija 0 pomeni, da je koncentracija analiziranih elementov pod mejo detekcije spektrometra XRF
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Iz podatkov v preglednici 9 je razvidno, da vrbov les iz deponije pepela in sadre (kalcijev
sulfat z vezano kristalno vodo) ne vsebuje veliko klora, po drugi strani pa vsebuje visje
koncentracije zelezovih in cinkovih spojin. Ta podatek nakazuje, da bi te Klone vrb lahko

uporabili za biorudarjenje ali fitoremediacijo.
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5 SKLEPI

V slovenskem podjetju Novoles smo med mesecem majem in mesecem junijem 2010
pridobili 20 vzorcev iz razli¢nih stopenj proizvodnega procesa. Nabirali smo raznolike vzorce
od Zagovine, oblancev, lubja, praha, ostruzkov in ostalega odpadnega materiala (oplemenitene
vezane plosce, Sirinsko in dolzinsko lepljene plosce, furnir, laminat, iverne plosce, itd.), ki se
je nabiral na kupu za mletje ter nadaljnje energetske potrebe.

Vecinoma lesa iz lesnih vzorcev je bukovine, za tem pa sledi hrastovina in les akacije, ki so
bili v tistem ¢asu uvozeni iz tujine. Bukovina je v veliki vecini izvirala iz domacih gozdov.
Vzor¢ena sta bila tudi vrbova klona (inge in tora) odvzeta iz plantaznih nasadov.

V lesnih ostankih nabranih v podjetju Novoles smo v povprecju dolocili 161 ppm klora, 95
ppm zeleza, 39 ppm cinka, 7 ppm kroma, 3 ppm broma in 1 ppm bakra in svinca. Najbolj so
bili onesnazeni ostanki s primarne obdelave ter lakirnice, najmanj pa vzorci iz masivnega lesa
iz proizvodnje.

Vzrok onesnazevanja v lesnih vzorcih iz lesnopredelovalnega podjetja Novoles je
izpostavljenost polizdelkov ali hlodovine med transportom (soljenje cest, zemlja, stik s
kovino, itd.), ter onesnazevanje med industrijskim procesom, kot so kovinski ostruzki
zaginega lista, skobeljne glave, transportnih valjev, lepila, klorirana voda, itd.

V vrbovem lesu iz plantaznih nasadov smo v povpre¢ju dolo¢ili 63 ppm cinka, 50 ppm Zeleza,
38 ppm Klora, 2 ppm bakra, 1 ppm kroma in svinca ter 0 ppm broma.
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6 POVZETEK

Lesne ostanki postajajo vedno pomembnejSa surovina. Vecina ostankov se porabi v energetske
namene ali pa iz njih izdelajo iverne plos¢e. To surovino smo med uporabo pogosto onesnazili z
razlicnimi kemikalijami (povrSinski premazi, biocidi, lepila, stik s kovinami pri transportu,
itd.), ki nam povzrocajo tezave po koncu zivljenjske dobe.

V zadnjem obdobju je na to podro¢je mo¢no posegla Uredba o predelavi nenevarnih odpadkov v
trdno gorivo. Ta dokument predpisuje mejne koncentracije posameznih onesnazeval v lesnih
ostankih za uporabo v industrijskih kotlih. Se posebej nizka je mejna vrednost za klor, zato bomo
v sklopu tega diplomskega projekta skusali osvetliti kje v industrijskem procesu lahko pride do
onesnazenja S klorovimi spojinami

Z namenom osvetliti prisotnost anorganskih onesnazeval v lesu za energetske potrebe, smo v
podjetju Novoles odvzeli 20 vzorcev in 2 vzorca vrbovih klonov iz plantaz in jih kvantitativno
analizirali z rentgenskim fluorescen¢nim spektrometrom (XRF). Te vrednosti smo primerjali z
mejnimi vrednostmi posameznih onesnazeval, ki jih je dolo¢ila Uredba o predelavi
nenevarnih odpadkov v trdno gorivo.

Iz izbranih podatkov je razvidno, da najbolj izstopa element klor. Klor je v nekaterih vzorcih
zelo presegel dovoljeno koncentracijo, kot jo predpisuje Uradni list RS-57/2008. Glede na
pojavljanje onesnazil v lesu najveckrat zaznamo klor in Zelezo.
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