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1. UVOD

Klimatske promjene i globalna ekonomska situacija uzrokovale su svjetsku energetsku krizu
obiljezenu nestabilnim opskrbnim lancima i promjenjivim cijenama energenata. Rast cijena
prirodnog plina i ugljena izravno povecava troSkove proizvodnje elektricne energije, dok istodobni

porast potraznje dodatno produbljuje postojece energetske i klimatske izazove.

Kako bi se postigao cilj Europske Unije o uglji¢noj neutralnosti do 2050. godine, potrebno je
povecati energetsku ucinkovitost i smanjiti ovisnost o fosilnim gorivima [1]. Europska agencija za
okoli§ (EEA) navodi da trenutno obnovljivi izvori energije, poput sunca, vjetra, plime i geotermalne
energije, mogu u potpunosti zadovoljiti globalne potrebe [2]. Medutim, kod koristenja istih javlja se

problem njihove nestabilnosti, odnosno varijabilnosti u opskrbi energijom.

Sustavi za skladiStenje toplinske energije (Thermal Energy Storage — TES) jedno su od rjeSenja za
uravnotezenje varijabilne koliine energije iz obnovljivih izvora i korisnicke potraznje. Jo$ su u
anticko doba ljudi skladistili led za potrebe kasnijeg hladenja [3], a danas se TES sustavi koriste za

grijanje 1 hladenje, kroz akumulaciju osjetne, latentne ili termokemijske energije.

Sustavi za pohranu energije pri promjeni agregatnog stanja nazivaju se sustavi za skladiStenje
latentne topline (Latent Thermal Energy Storage - LTES). LTES sustavi koriste se za grijanje i
hladenje stambenih i poslovnih objekata [4], za toplinsku regulaciju fotonaponskih sustava [5], u

rashladnim uredajima [6], u iskoriStavanju otpadne topline [7], solarnim elektranama [8] i suSarama
[9].

Kljuéna komponenta LTES sustava je fazno-promjenjivi materijal (FPM, eng. Phase Change
Material - PCM) koji tijekom promjene agregatnog stanja apsorbira i oslobada velike koli¢ine
energije [10]. FPM-i dijele se na organske, anorganske i eutekti¢ne, a u primjeni su najcesc¢i organski

zbog njihove Siroke dostupnosti, sigurnosti pri koriStenju i niskog utjecaja na okolis.

Glavni nedostatak predstavlja ovih materijala jest niska toplinska vodljivost i problem curenja pri
promjeni faze [11], pa je Cesto potrebna enkapsulacija. Usto, visoka cijena komercijalno dostupnih
FPM-ova (5-15 €/kg) [12] predstavlja ograniavaju¢i ¢imbenik za ekonomsku isplativost LTES
sustava, dok njihova proizvodnja Cesto ima nepovoljan utjecaj na okoliS. Spomenuti nedostaci
naglaSavaju vaznost razvoja novih FPM-a uz primjenu nacela energetske efikasnosti, ekonomske

isplativosti i cirkularnog upravljanja resursima.



Zbrinjavanje i u€inkovito upravljanje otpadom predstavlja jedan od klju¢nih izazova suvremenog
drustva, te jedan od glavnih ciljeva Europskog zelenog plana [2]. U kontekstu odrzivog razvoja,
prioritet je uspostaviti sustave koji omogucuju smanjenje koliine otpada, ponovnu uporabu i
recikliranje materijala, te prije¢i na model cirkularne ekonomije. Takav pristup ne samo da smanjuje
negativan utjecaj na okoli§, ve¢ i potie gospodarsku ucinkovitost kroz zadrzavanje vrijednosti

resursa unutar proizvodnih i potrosackih ciklusa.

Industrijski nusproizvodi, primjerice lete¢i pepeo [13], metali i troska [14] te otpadne soli [15],
zahvaljuju¢i povoljnim termofizikalnim svojstvima, intenzivno se istrazuju kao potencijalna punila
za FPM-e. Otpad od hrane, koje se godi$nje baci viSe od tre¢ine od ukupno proizvedene koli¢ine
[16], sve se CeS¢e razmatra za sintezu novih FPM-a koji ukljucuju iskoriStena biljna ulja [17] i masti

zivotinjskog porijekla [18].

Upotreba FPM-a dobivenih iz otpada mogla bi doprinijeti u€inkovitosti i odrzivosti LTES sustava,
no zahtijeva pazljivu analizu kako bi se osigurala njihova u¢inkovita i ekoloski prihvatljiva upotreba.
Cilj ovoga rada jest, na temelju dostupne znanstvene literature, identificirati do sada istrazene FPM-
e na bazi otpada te prikupiti i analizirati podatke o njihovim termofizikalnim svojstvima. Usto, u
relevantnoj znanstvenoj literaturi istrazit ¢e se dosadasnje prakti¢ne primjene te rezultati koriStenja
FPM-ova na bazi otpada. Prikupljeni podaci pruzit ¢e sveobuhvatan uvid u dosadasnje spoznaje 1
rezultate te time osigurati temelj za daljnja znanstvena istrazivanja i razvoj novih materijala u ovome

podrudju.



2. METODOLOGIJA

Primarni izvor prezentiranih rezultata istraZivanja bila je Elsevierova baza podataka Scopus®.

Postupak odabira podijeljen je u dva koraka kao sto je prikazano na slici 2.1.

Primarna selekcija

Kljucne rijeci: otpad, fazno-promjenjivi Sekundarna selekcija

materijali, novi kompoziti

Radovi ko
Razdoblje: 2018. -2026. adovi koji se bave

ispitivanjem FPM -ova na

Vista dokumenta: znanstveni rad, bazi otpada za uporabu u

pregledni rad LTES sustavima

Jezik: engleski

Slika 2.1. Metodologija selekcije radova

Prema bazi podataka Scopus® [19] i klju¢nim rije¢ima pretrazivanja, znanstveni rad u podrudju
istrazivanja bio je relativno skroman od 2018. godine do danas, s ukupno 153 rada koja se bave
kombinacijom FPM-a i otpadnih materijala, slika 2.2. Medutim, oc€ito je da interes znanstvene
zajednice za temu biljezi porast pa je u 2024. godini objavljeno viSe nego dvostruko radova

povezanih s temom nego u 2023. godini.
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3. FAZNO-PROMJENJIVI MATERIJALI (FPM-I)

Toplinsku energiju moguce je pohraniti koriste¢i fizikalne ili kemijske procese [11], slika 3.1.
Fizikalni procesi obuhvacaju pohranu osjetne i latentne topline, dok se kemijski procesi temelje na
mehanizmu sorpcije u kojem se toplinska energija pohranjuje i oslobada kroz reverzibilne kemijske
reakcije. U slucaju osjetne topline energija se akumulira promjenom temperature materijala, dok se

latentna toplina pohranjuje se tijekom promjena agregatnog stanja materijala.

Svaka tvar apsorbira toplinu kada se topi ili ispari i oslobada tu toplinu kada kristalizira ili
kondenzira. FPM-i su klju¢ni za pohranu energije jer mogu apsorbirati i osloboditi velike koli¢ine

energije tijekom promjena agregatnog stanja, uz visoke iznose latentne topline [10], slika 3.2.
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Slika 3.1. Nacini pohrane toplinske energije [11]



Svaka tvar apsorbira toplinu kada se topi ili ispari i oslobada tu toplinu kada kristalizira ili
kondenzira. FPM-i su klju¢ni za pohranu energije jer mogu apsorbirati i osloboditi velike
koli¢ine energije tijekom promjena agregatnog stanja, uz visoke iznose latentne topline [10],

slika 3.2.
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Slika 3.2. Shematski prikaz fazne promjene FPM-ova [10]

Za procjenu performansi LTES sustava vazno je imati odgovarajuce znanje o temperaturama
topljenja i kristalizacije FPM-a, njithovom ponaSanju u toplinskom ciklusu, osobito stabilnosti,
te kompatibilnosti s konstrukcijskim i gradevinskim materijalima [3]. FPM-i bi stoga trebali
zadovoljiti razli¢ite zahtjeve ovisno o specificnoj primjeni. Trazene znacajke FPM-a prikazane

su u tablici 3.1.

Tablica 3.1.: Pozeljna svojstva FPM-a [20]

Toplinska * Prikladno taliste za odredenu primjenu
svojstva * Visoka latentna toplina po jedinici volumena
* Visoka toplinska vodljivost krute i tekuce faze za bolji
prijenos topline
* Visok specificni toplinski kapacitet
Fizikalna svojstva * Povoljni fazni dijagram
* Visoka gusto¢a za manji potrebni volumen spremnika

* Mala promjena volumena tijekom promjene faze



* Nizak tlak isparavanja

* Ponovljivost tijekom toplinskih ciklusa
Kineticka svojstva * Malo ili nimalo pothladivanja tijekom hladenja

* Visoke stope nukleacije i rasta kristala

» Ucinkovit prijenos topline, posebno u izotermnim uvjetima
Kemijska svojstva * Nema razgradnje nakon niza ciklusa kristalizacije i1

topljenja

* Nekorozivnost

* Nema kemijske razgradnje

* Netoksicni

* Neotrovni, nezapaljivi, neeksplozivni

Ekonomski * Dostupni u izobilju
kriteriji + Jeftini

+ Jednostavno recikliranje i obrada

Komercijalno dostupni FPM-i najces¢e se klasificiraju u tri skupine: organski, anorganski i

eutekticki.

3.1.  Organski FPM-i

Organski FPM-i prvenstveno potjecu iz poljoprivredne proizvodnje i procesa prerade
ugljikovodika. Njihova Siroka primjena posljedica je niske cijene, jednostavne dostupnosti,
sigurnosti pri uporabi i ograni¢enog utjecaja na okolis. Karakterizira ih visoka latentna toplina
taljenja, uz relativno nisku toplinsku vodljivost. Ovisno o kemijskom sastavu, organski FPM-i
razvrstavaju se na parafinske i neparafinske. Potonju skupinu ¢ine esteri, masne kiseline,

alkoholi i glikoli [11].

3.1.1. Parafinski organski FPM-ovi

Parafin je organski materijal bez boje i mirisa koji se uglavnom proizvodi od naftnih otpadnih

derivata. To je mjeSavina ugljikovodika koja se sastoji od linearnih lanaca n-alkana. Kemijska



formula standardnog parafina je Cnnonvo. Temperatura taljenja i latentna toplina povecavaju se
s duljinom lanca [21]. Temperatura taljenja ve¢ine FPM-a na bazi parafina krece se od 30 °C
do 90 °C sa specifi¢nom entalpijom od 180 do 270 kJkg™! i toplinskom vodljivosti od oko 0,2
WmK-! [17]. Nakon topljenja, volumen parafina poveca se za priblizno 10%. Poput ostalih
organskih FPM-a, parafin ima visoku latentnu toplinu i sposobnost izdrZzavanja ponovljenih
ciklusa topljenja i kristalizacije bez degradacije [3]. Njegov glavni nedostatak jest niska

toplinska vodljivost [3].

Parafini se uspjesno koriste kao FPM-i u brojnim TES sustavima. Njihov veliki raspon
temperatura taljenja Cini ih prikladnima za upotrebu u razli¢itim primjenama, kao §to su solarni

sustavi, kuéno 1 industrijsko hladenje te tekstilna, prehrambena i elektronicka industrija [10].

U rezidencijalnim zgradama, parafini omogucuju pohranu toplinske energije tijekom dnevne
vr$ne temperature, dok nocu, kada je temperatura niza, oslobadaju pohranjenu energiju, S$to
povecava toplinsku udobnost i uStede energije [10]. Za pasivno grijanje ili hladenje, parafinski
FPM-i se Cesto koriste u formi zidne ploce postavljene na unutarnjoj strani ovojnice zgrade
[10]. Drugi nacin je pohranjivanje parafina u zasebnu jedinicu u procesu slobodnog hladenja,

slika 3.3.

U solarnim sustavima parafini se koriste za premos¢ivanje neuskladenosti ponude i potraznje
topline te za oslobadanje topline iz sustava kako bi se postigle bolje performanse i poboljsala

ucinkovitost solarnih toplinskih kolektora i fotonaponskih sustava [22].

Integracija parafinskih FPM-a u sustav za solarno pripremanje tople vode za kucanstva
istrazena je koriStenjem kombinacije dvaju parafinskih FPM-a: Tritriakontana 1 Eritritola, s
temperaturom taljenja od 72 °C, odnosno 118 °C [10]. FPM-i su integrirani unutar solarnog
sustava cijevi solarnih bojlera s toplinskom cijevi uronjenom u FPM-e, slika 3.4 (a).
Vakuumski prostor bio je izoliran §to je omogucilo pohranu akumulirane energije tijekom
duljeg razdoblja. Zabiljezeno je da je ucinkovitost povecana za 26%, odnosno za 66% za

uobicajeni i stagnacijski nacin rada, slika 3.4 (b).

10
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Slika 3.3. Dnevni i no¢ni nacini rada sustava slobodnog hladenja s FPM-ima [10]
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Slika 3.4. (a) Shema vakuumskog solarnog kolektora napunjenog FPM-om, (b) promjena

temperature vode u normalnom nacinu rada [10]

3.1.2. Neparafinski organski FPM-i

Neparafinski organski FPM-i uklju¢uju masne kiseline, estere, glikole i Secerni alkohol.
Opcenito, imaju povoljna toplinska svojstva tijekom procesa taljenja i smrzavanja, ali su
zapaljiviji od FPM-a na bazi parafina [23]. Najistrazenije vrste uklju¢uju masne kiseline,
spojeve ugljika (C), vodika (H) i kisika (O) s kemijskom formulom CH;3(CH>),,COOH [23].
Masne kiseline jednostavno se proizvode iz zivotinjskih ili biljnih ulja, a najéesée koriStene

dijele se u Sest skupina: kaprilna, kaprinska, miristinska, palmitinska, oleinska i stearinska

11



kiselina [23]. Masne kiseline imaju relativno visoku latentnu toplinu od 155 do 180 kJkg™!, dok
je raspon temperatura taljenja od 16 do 65 °C [23]. Uz navedeno, od masnih se kiselina mogu
proizvesti derivati koji obogacuju njihovu primjenu. Eutekticka smjesa dviju masnih kiselina
moze sniziti temperaturu fazne promjene, dok se esteri masnih kiselina mogu sintetizirati
postupkom esterifikacije kako bi se modificirala njegova svojstva [24]. Najznacajniji
nedostatak masnih kiselina kao i drugih FPM-a koji nisu na bazi parafina je njihova cijena koja

je priblizno 2.5 puta visa od cijene parafina .

FPM s kaprinskom kiselinom koristen je kao dio dizajna solarnog sustava grijanja vode [25].
U sustavu su postavljene kapilarne cijevi iznad i ispod betonskog kostura s praznim mjestima
koja je zauzimao enkapsulirani FPM, slika 3.5. ANSYS softver koristen je za modeliranje i
usporedbu poda s FPM-om i samo s betonom. Rezultati su pokazali da je kapacitet spremnika
toplinske energije u podu znacajno povecan implementacijom FPM-a, oslobadaju¢i 37677,6 kJ
tijekom 16 sati, Sto je istovjetno iznosu od 47.7% energije isporucene solarnom vodom, uz

istovremenu ustedu prostora spremnika vode [25].

4 Temperature monitoring points

b [0 —{1 C

Decoration layer
Heating layer

Capillary pipe

Heating layer

G Insulation material

Slika 3.5. Poprecni presjek poda s kaprinskom kiselinom kao FPM-om [25]

Polietilen glikoli su polukristalni polimeri s ponavljaju¢om jedinicom -CH2-CH>-O. Relativno
sunoviu TES primjenama, ali vrlo zanimljivi jer imaju visoku latentnu toplinu koja se pripisuje
visokoj kristalnosti te iznosi izmedu 117 i 174 kJkg! [26]. Njihova to¢ka taljenja krece se od
4 do 70 °C. Molekularna tezina znacajan je cimbenik ovog FPM-a jer utjece na temperaturu
taljenja, toplinu fazne promjene i stupanj kristalnosti [26]. Glavni nedostatak €ini rizik od

deformacije i curenja tijekom fazne promjene [26].

12



Seéerni alkoholi (polioli) posjeduju visoku temperaturu fazne promjene od preko 100 °C te
toplinsku stabilnost na poviSenim temperaturama, Sto ih ¢ini pogodnim kandidatima za

integraciju u solarne elektrane te u sustave za iskoriStavanje otpadne topline [23].

3.2.  Anorganskl FPM-i

Anorganski FPM-i nemaju ugljik u svom kemijskom sastavu te ukljucuju hidrate soli, metale i
led. Posjeduju visoku latentnu toplinu (do 300 kJkg!) s volumetrijskim kapacitetom pohrane
latentne topline koji je ekvivalentan dvostrukom kapacitetu organskih spojeva [23]. Takoder,
pokazuju malu promjenu volumena tijekom fazne promjene i relativno visoku toplinsku
vodljivost od oko 0,5 Wm™'K-!. U usporedbi s organskim FPM-ima, manje su zapaljivi i
jeftiniji. Medutim, imaju nekoliko nedostataka: sklonost pothladivanju, koroziji i razgradnji pri

poviSenim temperaturama [23].

Najzastupljeniji anorganski FPM-i su hidrati soli - mjeSavine anorganskih soli i vode s oplom
formulom A.nHzo, gdje A predstavlja komponentu soli [23]. Njihova primjena obic¢no je u
rasponu od 15 do 65 °C [3]. Osim izvrsnih toplinskih svojstava, hidrati soli nisu toksi¢ni ni
zapaljivi te su ekonomi¢ni i kompatibilni s plasticnim spremnicima [23]. Glavni problem
njihovo je nekongruentno taljenje. Zbog nedovoljne koli¢ine vode koja se oslobada
kristalizacijom za otapanje cijelog kristala soli, dolazi do ireverzibilnih procesa
taljenja/kristalizacije. Osim spomenutog, u primjeni hidrata soli ¢esto se javljaju i problemi s

pothladivanjem, faznom segregacijom i korozijom [23].

Istrazivanje sustava slobodnog hladenja u vru¢im i suSnim uvjetima provedeno je koristenjem
FPM spremnika s komercijaliziranom vrstom hidrata soli vrste SP29 proizvodaca Rubitherm
GmbH [23]. FPM s temperaturom fazne promjene od oko 28-29 °C bio je enkapsuliran unutar
spremnika od pocincanog Celika, slika 3.6. Rezultati su pokazali da se ispitani TES sustav moze
koristiti za odrzavanje dnevne temperature u zatvorenom prostoru izvlacenjem hladne energije

akumulirane no¢u [23].
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Environmental chamber

s

I: Air inlet to storage unit. 2: Fan. 3: Fan speed controller. 4: Air inlet temperature sensor.
5: storage material (PCM). 6: Air outlet temperature sensor. 7: Control panel for chamber
AC, heater and fan.

Slika 3.6. Eksperimentalna postavka skladistenja FPM hidrata soli [23]

Iako metali imaju izvrsna toplinska svojstva, prvenstveno visoku toplinsku vodljivost i visoku
latentnu toplinu po jedinici volumena, njihova upotreba u za potrebe TES-a nije prouc¢avana
zbog njihove tezine. Ipak, zbog visoke temperature fazne promjene, odredene taljene soli 1
metalni FPM-i mogu biti korisni za primjenu u solarnim sustavima za proizvodnju elektricne

energije 1 sustavima za iskoriStavanje otpadne topline pri temperaturama visim od 200 °C [23].

Led je prvi poznati FPM, a njegova upotreba za konzerviranje i hladenje hrane prisutna je
stolje¢ima. Danas se led uglavnom koristi u sustavima za hladno skladistenju toplinske energije
(Cold Thermal Energy Storage - CTES) gdje rashladni sustavi no¢u proizvode led i pohranjuju

ga za koriStenje u dnevnom hladenju [3].

3.3. Eutekticki FPM-i

Eutekticki FPM-i su mjeSavine su dvaju ili viSe spojeva organskih, anorganskih ili obaju vrsta
FPM-a ¢ije komponente kongruentno kristaliziraju [23]. Najveca prednost ovih FPM-a je
moguénost postizanja pozeljnijih svojstava kao Sto su specificna temperatura fazne promjene
ili ve¢i LTES kapacitet po jedinici volumena [27]. Glavni izazovi su komplicirana izrada i
visoka cijena [23]. Usto, dostupnost podataka o termofizikalnim svojstvima eutektickih FPM-

a u literaturi zasad je vrlo ogranicena [23].

Eutekticki FPM-1 mogu se primjeniti u zgradama za potrebe grijanja i hladenja. Primjer

koriStenja organskog eutektiCkog FPM-a (EO-FPM) s temperaturom taljenja od -20 °C

14



prikazan je na slici 3.7. Usporedba obi¢nog zamrzivaca i onog s FPM-om pokazala je da se s

1,5 kg EO-FPM-a postize 8,37% ustede energije [27].

M-pack

PCM

Thermocouple

|
W WLLTITTTTTY i =

Slika 3.7. Shema zamrzivaca s EO- FPM [27]

3.4. Usporedba FPM-a

Organski, anorganski i eutekticki FPM-i dostupni su u Sirokom rasponu temperatura. Na slici
3.8. prethodno opisani FPM-i klasificirani su prema iznosu latentne topline 1 temperaturi
taljenja. Iz grafickog prikaza vidljivo je da parafinski voskovi, masne kiseline, hidrati soli i
pojedine eutekticke smjese imaju nisku temperaturu taljenja, dok je ista znacajno visa za
kloride, karbonate i fluoride [28]. Uz viSu temperaturu taljenja, kloridi, karbonati, fluoridi te

hidroksidi posjeduju i veéu entalpiju.

15



PCMs : classes of known materials

Carbonates
900
800 0.1 KWh/L
700
600
500

400

Melting enthalpy [kJ/L]

300

200 ‘lathrates

100 Fatty acids

0 >
=100 0 +100 +200 +300 +400 +500 +600 +700 +800

Melting temperature |°C|

Slika 3.8. Podjela FPM-ova s obzirom na latentnu toplinu i temperaturu taljenja [28]

Odabir odgovaraju¢eg FPM-a kljucan je pri dizajniranju ucinkovitog LTES sustava.
Komercijalno dostupni FPM-i pokazuju vrlo razlicite termofizikalne, kineticke i kemijske
karakteristike. Tablica 3.2. prikazuje potencijal i ogranicenja povezana s razli¢itim skupinama

FPM-a, koje je potrebno uzeti u obzir pri dizajniranju TES sustava.

Tablica 3.2. Karakteristike organskih, anorganskih i eutektickih FPM-a [29]

Klasifikacija Prednosti Nedostaci

Organski Bez ili s malim pothladivanjem Niska toplinska vodljivost
Kemijska i toplinska stabilnost Niza entalpija promjene faze

Visoka latentna toplina Relativno velika promjena

volumena

Nisu korozivni Zapaljivost

Dostupnost u velikom Visoki troskovi
temperaturnom rasponu
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Dobra kompatibilnost s drugim

materijalima

Sigurni za koriStenje

Nizak utjecaj na okoli§

Anorganski Visoka toplinska vodljivost Nedovoljno hladenje
Visoka latentna toplina po jedinici Razdvajanje faza
volumena
Veca entalpija fazne promjene Korozija
Niska promjena glasnoce Nedostatak toplinske stabilnosti
Niska cijena
Eutekticki | Velika gustoca skladistenja topline Niska toplinska vodljivost

Precizno podeSena temperatura

taljenja

Korozivni na visim

temperaturama

Potencijal za postizanje povoljnih

svojstava

Ogranic¢ena dostupnost

termofizikalnih podataka
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4. VRSTE OTPADNIH MATERIJALA U SUSTAVIMA ZA
POHRANU LATENTNE TOPLINSKE ENERGIJE (LTES)

4.1. Otpadni bio-materijali

Na temelju izvjes¢a Europske komisije u Europskoj Uniji se svake godine generira oko 59
milijuna tona otpada od hrane, §to odgovara koli¢ini od 131 kg po stanovniku, s trziSnom
vrijednos$¢u od 132 milijarde eura [30]. Prema podacima Eurostata, otprilike 10% hrane koja
se isporucuje potrosa¢ima u EU-u putem maloprodaje, ugostiteljskih usluga i kuéanstava
vjerojatno ¢e biti baceno [30]. Kategorizacija otpada povezanog s hranom prikazana je na slici
4.1. Vidljivo je da se koli¢ina otpadne hrane vidljivo povec¢ala u 2016. godini te da je veéina

otpadne hrane biljnog podrijetla.

1.0E+08
6.0E+07
4.0E+07
2.0E+07

0.0E+00

2010 2012 2014 2016
m WO093 - Animal faeces, urine and manure 1.2E+07 1.2E+07 1.3E+07 1.4E+07
WO092 - Vegetal wastes 5.0E+07 5.0E+07 5.2E+07 5.5E+07
W091 - Animal and mixed food waste 2.6E+07 2.4E+07 2.3E+07 2.6E+07

Slika 4.1. Kategorizacija otpada od hrane u EU28 od 2010. do 2016. godine [31]

Moguénosti pretvorbe otpadne hrane u proizvode s dodanom vrijednos¢u prikazane su na slici
4.2. NajraSireniji postupak je transesterifikacija pri ¢emu se od otpadnih ulja proizvodi

biodizelsko gorivo kiselina, dok su ostali potencijali proizvodi razne kiseline, gnojivo za tlo,
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masne kiseline, Cista voda i bioplin [32]. Otpad od hrane moze pruziti nekoliko potencijalnih

kandidata za FPM u obliku ulja i kiselina.

m Other Co-digestion %:g
. Light
@ organic waste ]
Oil-wat Anacrobi i blogas o
@ Food waste .“‘." > Pretreatment —>{ oicroni 0 A i Microalgae cultivation
separation dig: > o
— 0 Liquid
@ % digestate
r——
W .
G Waste oil Fermentation % S_Ohd g Biomass Liquid
digestate
, S S \ g\ J
S S Sl | ! i il
| | | I - \
1 | z | | .
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Transesterificati [ L 1 ; |
Transesterification | || Suecinic acid | | composting | (""h‘"h-‘d"fc i | treatment
—_— Lactic acid | | o | Fatty acid | | "/
___________ ! Aceticacid | \__ __|______/1 Pigment | ' | |
:- Ethanol Protein :
Butanol ( ) ini ( G
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1 = ’ L ] S water 0’d biogas | 1
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Slika 4.2. Shematski prikaz mogucnosti pretvorbe otpadne hrane [32]

4.1.1. Nejestiva ulja

U posljednje vrijeme upotreba palminog ulja u prehrambene svrhe izaziva zabrinutost zbog
mogucih Stetnih uc¢inaka na ljudsko zdravlje [33] te su ispitivana toplinskih svojstava palminog
ulja s isteklim rokom valjanosti iz industrijskog prehrambenog sektora [34]. Osim palminog,
fokus je i na vaznosti istrazivanja potencijala zanemarenih nejestivih biljnih ulja koja ukljuc¢uju
ulje jatrofe (Jatropha curcas), ulje polange (Calophylluminophyllum), ulje sjemenki kaucuka
(Heveabrasiliensis) i slicna [17]. Nejestiva biljna ulja posjeduju antinutritivne spojeve, ali u
isto vrijeme imaju sastav masnih kiselina sli¢an onom jestivih ulja, §to ih ¢ini istaknutim
kandidatima za LTES [17]. Zbog nezahtjevnog odrzavanja, nejestive biljke uljarice mogu se

uzgajati na neplodnim zemljistima koja nisu prikladna za uzgoj hrane [35].
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4.1.2. Otpadna ulja za kuhanje

Otpadna ulja za przenje ili kuhanje (Waste cooking oils - WCO) jo$ su jedan potencijalni FPM
¢ija godiS$nja proizvodnja prelazi 190 milijuna metri¢kih tona [36]. Uzimajuci u obzir njihovu
prirodu, obilne koli¢ine i1 globalnu dostupnost, transformacija WCO-a u materijale za LTES
ucinkovito je uskladena s modelom kruznog gospodarstva. Medutim, znacajan izazov u
recikliranju WCO-a lezi u njihovoj vrlo heterogenoj prirodi, koja proizlazi iz razli¢itih procesa
koji se odvijaju tijekom przenja, ukljucujuci hidrolizu, oksidaciju i polimerizaciju [17].
Medutim, razvija se viSe tehnika i tretmana za recikliranje WCO-a na u€inkovit i odrZiv nacin;
primjerice, s pro¢is¢avanjem vodom i filtracijom [36], slika 4.3. Trenutacno se velika ve¢ina
iskoriStenog WCO-a upotrebljava za proizvodnju biodizela [37]. Medutim, s obzirom na
aktualnu tranziciju prema elektri¢nim vozilima, veée koli¢ine ulja bit ¢e dostupne za druge

namjene.

P o
g =
S = =(%)

Slika 4.3. WCO proces recikliranja [36]

4.1.3. Otpadne zivotinjske masti

Govedi loj te svinjska i1 pilea mast predstavljaju ve¢inu nusproizvoda koje generira sektor
mesne industrije [38]. Tako je nejestivi otpad od zivotinjske masti, posebno svinjske masti, u
posljednje vrijeme privukao veliku pozornost. Procjenjuje se da se koli¢ina nejestive svinjske
masti koja se smatra klaoni¢arskim otpadom kre¢e od 500 g do 2 kg po zivotinji, ovisno o

njezinoj veli€ini [39].
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4.1.4. Otpadni poljoprivredni proizvodi

Razli¢ite vrste nejestivih poljoprivrednih proizvoda, npr. kora pomela [38], kora ¢esSnjaka [40],
istroseni talog kave [41] i sli¢ni, mijeSane su s konvencionalnim FPM-ima kako bi se ispitao
njihov potencijal za sprjecavanje problema curenja i poboljSanje sveukupnih svojstava FPM-
a. Zbog svoje porozne strukture mogu se koristiti kao skeletni materijal za adsorpciju ili
filtraciju [42]. Takoder, organski otpadni materijali u obliku hrane ili bio ostataka predstavljaju
ekonomski i ekoloski prihvatljivu osnovu za ekstrakciju ugljika koji moze znacajno poboljSati

svojstva komercijalno dostupnih FPM-a.

4.2. Industrijski otpadni materijali

Otpadni materijali iz industrijskih procesa istaknuta su punila za FPM-e jer posjeduju vrlo
pozeljna termofizikalna svojstva [38]. lako su zbog visokih taliSta industrijski otpadni
proizvodi uglavnom ispitivani za primjene u skladistenju osjetne topline (Sensible Thermal
Energy Storage — STES), nekoliko materijala pokazalo je potencijal za upotrebu u LTES-u za

enkapsulaciju i poboljSanje toplinskih svojstava komercijalno dostupnih FPM-a.

4.2.1. Leteci pepeo

Lete¢i pepeo (Fly ash - FA) je praskasta tvar koja se prvenstveno sastoji od ugljena, biomase 1
krutog komunalnog otpada [43]. Letec¢i pepeo se smatra otpadom ¢ije je zbrinjavanje od javnog
interesa zbog potencijalno opasnih u¢inaka na okolis, ukljucujuéi onecisc¢enje tla i podzemnih
voda. Nusproizvod je sagorijevanja ugljena dobiven uglavnom iz postrojenja za proizvodnju
ugljena. Najvece kolicine lete¢eg pepela proizvode se u zemljama u razvoju, primjerice u Indiji,
gdje njegova godiSnja proizvodnja prelazi 225 milijuna tona [44]. Medutim, stopa ponovne

uporabe FA jos uvijek je ispod 30% i uglavnom se koristi u gradevinskom sektoru [43].
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4.2.2. Reciklirani metali i troska

Razli¢iti materijali dobiveni iz metalopreradivacke industrije, npr. jalovina Zeljeza [45],
jalovina zlata [46], celi¢na troska [47] itd., pokazali su se obecavaju¢im rjeSenjem za LTES
sustave. Ovi materijali su isplativi jer ne zahtijevaju dodatnu pripremu, posjeduju visoku

gustocu energije 1 pokazuju visoku toplinsku vodljivost [48].
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S. PRIMJENA OTPADNIH MATERIJALA U SUSTAVIMA ZA
POHRANU LATENTNE TOPLINSKE ENERGIJE (LTES)

Primjena otpadnih materijala u praksi u LTES sustavima i dalje je rijetko istraZivana. Literatura
pokriva nekoliko primjena, ukljucujuéi primjene u sustavima pasivnih zgrada, hladenja i u

solarnim sustavima, slika 5.1.

Klimatizacija Sustavi rashladne vode

Grijanje zgrada i
Solarni sustavi

sustavi hladenja

Slika 5.1. Primjena otpadnih materijala u LTES sustavima [29]

5.1. FPM-i na bazi otpada u sustavima pasivnih zgrada

KoriStenje otpadnih materijala s FPM-ima u sustavima pasivnih zgrada odrZiv je i inovativan
pristup za poboljSanje energetske ucinkovitosti i toplinske ugodnosti. Konvencionalni FPM-i
ugradeni u gradevinske komponente pomazu u regulaciji unutarnjih temperatura

akumuliranjem viska topline tijekom dana i oslobadanjem istih no¢u. FPM-i se obi¢no
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rasprSuju ili sipaju u obliku praha u gradevinske materijale. FPM-i na bazi parafina obi¢no se
koriste za primjene koje uklju¢uju cement zbog svoje otpornosti u alkalnom okruZenju i
sposobnosti da izdrze povisene pH razine koje se Cesto nalaze u betonu [49]. Medutim, vazan
izazov s ugradnjom FPM-a u gradevinske materijale je njihovo moguce istjecanje u
gradevinsku konstrukciju kada dode do promjene faze iz ¢vrstog u tekuce stanje. Takoder, u
nekoliko radova zabiljezeno je pogorSanje mehanickih svojstava prilikom dodavanja FPM-a ,

[13], [50], [51].

Kombinacijom parafina s pepelom (Bottom ash-BA) dobiven je agregat za pohranu topline
(Heat Storage Aggregate - HSA), slika 5.2., koji je potom pomije$an s maltom u koli¢inama od
10 vol%, 20 vol%, 30 vol%, 40 vol% i 50 vol% [13]. Omjeri izmedu parafina i pepela nisu
dobro opisani u studiji. Za svaki HSA myjerilo se kasnjenje topline, odnosno vrijeme potrebno
da toplina prode kroz beton s vanjske strane zgrade na unutarnju. Rezultati su pokazali da se,
u usporedbi s kontrolnim uzorkom bez FPM-a, kaSnjenje topline kod 10 vol% HSA, 20 vol%
HSA, 30 vol% HSA, 40 vol% HSA i 50 vol% HSA nakon 28 dana ocvr$éivanja povecalo za
6,4%, 9,0%, 12,8%, 47,4% 1 65,4%, dok je nakon 90 dana ocvr$éivanja porast iznosio 27,1%,
37,6%, 42,4%, 68,2% 1 97,6% [13]. Ovo jasno pokazuje da dodatak HSA u maltu moze

znacajno poboljsati njena izolacijska svojstva.

Bottom ash from the Dried in an oven Sieved through a Inpregnation in an
electric power plant at 10045 °C sieve No. 4. oven at 10045 °C
?‘0 (100 |°c ?'0 (10 ] ec
bottom Sieve
ash
»
. !.
bottom »
ash
¥

:

Sieve

P L T T
RO e ot A ¥
. ..
HSA v |

b *
TR ST

Sieved through a Dried in an ambient Drained the excess
sieve No. 4. temperature. PCM.

Slika 5.2. Postupak pripreme agregata za skladistenje topline (HSA) [13]
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Sli¢no istrazivanje provedeno je u radu [50] u kojem je izradeno 12 kompozita za Zzbuku
mijeSanjem cementa s parafinom u postotku od 0% 1 40% ukupne agregatne mase, te FA u
koli¢inama od 0%, 20%, 40% 1 60% ukupne mase cementa. Istrazivanje je pokazalo da
ukljucivanje parafina i FA moze znaCajno povecati energetsku ucinkovitost smanjenjem
temperaturnih vrhunaca i pove¢anjem vremenskog kasnjenja topline. Oc¢ekivalo se da uvodenje
FA nece utjecati na toplinsko ponasanje ako je koli¢ina FPM-a stabilna. Medutim, integracija
FPM -a s 20% FA u maltu rezultirala je padom maksimalne temperature od 2% i porastom
najnize temperature za 7% u usporedbi s maltom koja je sadrzavala samo FPM [50]. U ljetnim
mjesecima zajednicki uc¢inak smjese koja sadrzava 40% FPM-a 1 20% FA reducirao je zahtjeve
za hladenjem 1 grijanjem, u iznosima od 18%, odnosno 23%, dok je u proljece osigurao
smanjenje potreba za grijanjem za 18% i uklanjanje potreba za hladenjem [50]. U jesen je
najbolje performanse postigla malta s 40% FPM 1 40% FA, eliminiraju¢i u potpunosti potrebe
za grijanjem 1 smanjujuci potrebe za hladenjem za 23% [50]. Takoder, autori su izmjerili
vremensko kasnjenje u maksimalnim i minimalnim temperaturama u odnosu na referentnu
maltu bez FPM-a. Rezultati su pokazali da je u ljetnom periodu najvece vremensko kasnjenje
za hladenje bilo 78 minuta kada se koristio agregat s 40% FPM 1 40% FA, dok je u sezoni
grijanja vremensko kasnjenje iznosilo 104 minute, a dobiveno je agregatom s 40% FPM i 20%
FA [50]. Inkorporacija FPM-a ima mali utjecaj na minimalno temperaturno kasnjenje u

proljece, dok je u jesen kasnjenje vece od 287 minuta [50].

Uradu [51] je izradeno 27 agregata koji sadrZe razli¢ite omjere FA, mljevene granulirane troske
visoke pec¢i (Ground Granulated Blast-Furnace Slag-GGBS) i prirodnog silicijevog pijeska sa
6 wt% ili 12,5 wt% cementa. Agregati su proizvedeni mijeSanjem sastojaka u rotiraju¢em
peletizacijskom disku uz dodatak vode, nakon ¢ega su o¢vrsnuti na 38 °C , slika 5.3. Toplinska
analiza pokazala je da su temperature taljenja i skru¢ivanja agregata slicne onima cistog
parafina jer je to jedini sadrzaj koji prolazi kroz faznu promjenu [51]. Medutim, dok je entalpija
taljenja ispitivanog parafinskog FPM-a iznosila 83,95 kJ kg™!, ona se znacajno smanjila unutar
agregata i iznosila je 1,59 kJkg™! za agregat sa 6 wt% FPM-a te 2,56 kJkg ! za agregat s 12 wt%
[51]. Autori su predlozili povecanje udjela FPM-a u budu¢im istrazivanjima, ali uz rizik

negativnog ucinka na mehanicka svojstva agregata.
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Slika 5.3. Agregati peleta nakon procesa stvrdnjavanja [51]

5.2. FPM-i na bazi otpada u solarnim sustavima

S obzirom na negativan utjecaj povisenih temperatura fotonaponskih (Photovoltaic-PV) panela
na elektricnu izlaznu snagu, nuzno je uvodenje razlicitih tehnika hladenja pomocu tekuéina,
FPM-a i poroznih medija. Iako je nekoliko autora istrazivalo upotrebu metalnih derivata, [52—
54] i drugih FPM-a koji se mogu generirati iz otpada, kao Sto je svinjska mast [55], [56], u
vecéini spomenutih radova koriSteni su primarni, a ne otpadni materijali. Samo u jednom radu
koristen je prikupljeni otpadni materijal [57], a radi se o kombinaciji otpadne aluminijske
strugotine 1 hidrata soli kao FPM-a za poboljsanje toplinske ucinkovitosti fotonaponsko-
toplinskog (Photovoltaic Thermal-PV/T) sustava na bazi vode, slika 5.4. Istrazivanje je
pokazalo da je konfiguracija PV/T-FPM-porozni medij pokazala vrhunske performanse,
postizuéi najnizu temperaturu PV panela i najvecu izlaznu elektriénu snagu [57]. Tijekom
srpnja u podne, doslo je do smanjenja temperature od 36,5% 1 odgovaraju¢eg povecanja
elektri¢ne energije od 17,7% u usporedbi sa samostalnom fotonaponskom jedinicom [57]. U
prosincu su zabiljezeni sli¢ni pozitivni ucinci, s padom temperature panela za 33,2% i
povecanjem elektri¢ne energije za 14,2%. Uvodenje aluminijskih strugotina u FPM doprinijela
je konzistentnom temperaturnom profilu, smanjenju vremena taljenja za 19% do 25% te
poboljSanom prijenosu topline prema vodnim kanalima [57]. U srpnju je uvodenje aluminijskih
strugotina rezultiralo smanjenjem prosjecne toplinske uc¢inkovitosti za 6,07% 1 povecanjem
prosjecne elektri¢ne u¢inkovitosti za 1,43% u usporedbi s PV/T- FPM sustavom [57]. Znacajno
je da je eksergijska ucinkovitost PV/T-FPM sustava s poroznim medijem nadmasila

ucinkovitost samostalnog PV sustava za 3,65% u srpnju i priblizno 2,9% u prosincu [57].
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Slika 5.4. llustracija rasporeda komponenti u PVT sustavu [57]

Otpadna kora nara, skrob i zafin sumak koriSteni su u kombinaciji s parafinom kako bi se
povecala efikasnog PV panela [58] Rezultati su pokazali da kombinacija parafina i 43 wt%
kore nara u kompozitu znacajno doprinosi boljoj fotonaponskoj u€inkovitosti te u¢inkovitijem
upravljanju toplinom. ZabiljeZen je porast dnevne proizvodnje elektri¢ne energije od 16.65%,
uz ujednacenu raspodjelu temperature na povrsini panela, §to smanjuje pojavu toplinskih

opterecenja i produljuje vijek trajanja sustava [58].

Jo§ jedan znacajan primjer implementacije otpadnih materijala u LTES sustave je TES POD
(Power on Demand) - uredaj koji predstavlja inovativno rjeSenje za dugotrajno skladiStenje
energije [59]. Proces ukljucuje zagrijavanje reciklirane aluminijske legure elektricnom
energijom iz izvora kao §to je PV panel i uzrokuje faznu promjenu na 600 °C. Nakon toga,
generirana toplina prenosi se na Stirlingov motor putem tekuéine za prijenos topline [59].
Stirlingov motor pokrece generator, proizvode¢i elektricnu i toplinsku energiju kako bi
zadovoljio potraznju tijekom sati bez sunceve svjetlosti ili kada je izravna proizvodnja PV
panela nedovoljna [59]. Reciklirani aluminij trajno je i ekoloski prihvatljivo rjeSenje jer
zadrzava svoj kapacitet skladiStenja topline tijekom vremena, ne zahtijeva nadopunjavanje i

moze se reciklirati neogranicen broj puta [59].

5.3. FPM-i na bazi otpada u sustavima hladenja

FPM-i s temperaturama taljenja izmedu -20 °C i 5 °C, poput estera, pojedinih vrsta ulja i

glicerola, pronasli su svoju primjenu u hladenju, gdje imaju klju¢nu ulogu u skladistenju topline
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na dijelu kondenzatora i hladnoce na dijelu isparivaca. Osim toga, njihova se upotreba proteze
na hladnjace, ambalazu za hranu i medicinske proizvode, gdje poboljSavaju kapacitet pohrane
topline 1 pruzaju ucinkovitu toplinsku zaStitu za pohranjene predmete [10]. Nejestiva ulja
dobivena iz sjemenki Calophyllum inophyllum, Jatropha curcas L. i Hevea braziliensis
proucavana su kao sekundarna rashladna sredstva u klimatizacijskim sustavima, ali bez stvarne

implementacije i izmjerenih poboljSanja sustava [60].

5.4. Moguciizazovi koji proizlaze iz primjene otpadnih materijala u LTES-u

Ukljucivanje otpadnih materijala u LTES tehnologije ima brojne prednosti, ali moze donijeti
odredene prakti¢ne izazove. I organski i anorganski otpadni materijali posjeduju neujednacena
svojstva, §to moze uzrokovati smanjenje pouzdanosti i predvidivosti inzenjerskog sustava.

negativno utjecati na njihovu stabilnost.

KoriStenje otpadnih materijala moze generirati dodatne troskove u inZenjerskim sustavima.
Implementacija materijala baziranih na otpadu mogla bi zahtijevati tehnoloske izmjene kako
bi se rijesili izazovi povezani s kompatibilno$¢u i u€¢inkovitoséu. Takoder, za pojedine otpadne

materijali nuzna je toplinska, fizicka, bioloska i/ili kemijska prethodna obrada [61].

Konacno, klju¢no je naglasiti da uvodenju otpadnih materijala u LTES sustave, posebno kada
je rije¢ o sustavima pasivnih zgrada, treba pristupiti s oprezom jer rukovanje otpadnim

materijalima moZze ukljucivati zdravstvene i sigurnosne rizike.
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6. TERMOFIZIKALNA SVOJSTVA FPM-a NA BAZI OTPADA

Da bi se uspjesno koristili u LTES sustavima, materijali trebaju posjedovati §to vise vrijednosti
latentne topline, specificnog toplinskog kapaciteta i toplinske vodljivosti. Vazno je odrediti
raspon temperatura fazne promjene za svaki materijal kako bi se osigurala prikladnost za
specificne zahtjeve primjene. Potrebno je osigurati da FPM posjeduje toplinsku i ciklicku

stabilnost.

U prikazanom pregledu analizirani su otpadni materijali podijeljeni u tri skupine: ¢isti organski
otpadni materijali koji se mogu koristiti kao samostalni FPM-i, mjeSavine organskih otpadnih
materijala s komercijalno dostupnim FPM-ima i mjeSavine anorganskih otpadnih materijala s
komercijalno dostupnim FPM-ima. U pregled je uklju¢eno i nekoliko organskih materijala koji
se u odredenim slu¢ajevima mogu klasificirati kao otpad (primjerice, prehrambeni proizvodi

kojima je istekao rok trajanja za konzumaciju).

6.1. Termofizikalna svojstva organskih otpadnih FPM-a

Ulja prelaze iz krute u teku¢u fazu na niskim do srednjim temperaturama. Na tu faznu promjenu
snazno utjeCe sastav masnih kiselina jer temperatura taljenja raste s rastom duljine lanca i
smanjenjem stupnja nezasicenosti [62]. Zbog niskih temperatura kristalizacije, mnoga
standardna ulja mogu se koristiti samo u rashladnim sustavima. Na primjer, sojino ulje moze
pokazivati temperature skrué¢ivanja od ¢ak -20 °C [62]. Medutim, kada se pomijeSa kokosovo
ulje s isteklim rokom trajanja i sojino ulje od 20 vol%, temperatura taljenja raste do
zadovoljavajuceg raspona od 8,1 °C do 15,9 °C s latentnom toplinom od 94,31 kJkg! [62].
Izmjeren je specifi¢ni toplinski kapacitet smjese od oko 2,94 kJ kg''K™! u teku¢em i krutom
stanju, dok je za ¢isto kokosovo ulje specifi¢ni toplinski kapacitet iznosi 2,20 kJ kg'K-! za
tekuce stanje i 1,6 kJ kg''K™! za ¢vrsto stanje [62]. Isti autori sazeli su podatke o glicerolu,
nusproizvodu proizvodnje biodizela, koji posjeduje vrlo visoku latentnu toplinu od gotovo 200
kIkg! [62] 1 visoku gustocu od 1260 kgm=na 25 °C. Osim niske toplinske vodljivosti, njegov
glavni nedostatak je pojava pothladivanja, Sto ga ¢ini primjenjivim samo u prisutnosti

mehanizama za pokretanje brze kristalizacije [62].

29



U radu [34] ispitana su toplinska svojstva palminog ulja kojem je istekao rok trajanja te su
dobivene vrijednosti latentne topline u iznosu od 50 kJkg! te dobra toplinska stabilnost na
srednjim do niskim temperaturama s pocetkom razgradnje na 289 °C. Kalorimetrijsko
ispitivanje (Differential Scanning Calorimetry — DSC) pokazalo dva vrha taljenja s pocetnim
temperaturama od -8,8 °C 1 24 °C [34]. Ciklicki testovi pokazali su zadovoljavajuce
performanse palminog ulja kojem je istekao rok valjanosti tijekom 1000 ciklusa, iako dolazi
do ukupnog smanjenja latentne topline s povecanjem broja ciklusa, s maksimalnim
varijacijama od 9,1% za nizi temperaturni vrh i 1,8% za visi temperaturni vrh [34]. Nakon §to

materijal prode 10000 ciklusa, razlike se povecavaju se na 21,4%, odnosno 5,6% [34].

Iako u radu [63] kokosovo ulje, margarin i biljna mast nisu analizirani kao otpadni materijali,
dobiveni podaci €inili su se relevantnima i uklju€eni su u pregled. Istrazivanje je otkrilo vrlo
nisku latentnu toplinu (10 kJkg™!') margarina i biljne masti uz znacajnu toplinsku nestabilnost
nakon samo dva ciklusa grijanja i hladenja [63]. S druge strane, kokosovo ulje imalo je
relativno visoku latentnu toplinu (105 + 11 kJkg™!) s temperaturom taljenja od 24,5 + 1,5 °C te

se pokazalo kao toplinski stabilno kroz najmanje 200 ciklusa topljenja i kristalizacije [63].

Medu analiziranim uljima dobivenim iz tropskih biljaka, Allanblackia je pokazala
zadovoljavajucu koli¢inu latentne topline od oko 80 kJkg! s povoljnom temperaturom taljenja
od 37,74 °C [64]lako je ulje palminih koStica imalo najveée vrijednosti entalpije koje su
dosegle 94,12 kJkg!, njegova entalpija topljenja nije se kvalificirala kao latentna toplina jer je
krivulja grijanja pokazala Sirinu 1 polimorfizam [64]. Ulje shea maslaca, s druge strane,
demonstriralo je cikluse sa osjetnom toplinom umjesto latentne topline [64].
Termogravimetrijska analiza (TGA) toplinske stabilnosti pokazala je da su sva ispitivana ulja
ostala toplinski stabilna unutar temperaturnih raspona taljenja i kristalizacije, ne pokazujuci
znakove dekompozicije ni degradacije [64], slika 6.1. Mali, oStar vrh primijecen je za ulje
biljke Allanblackia na priblizno 37 °C, a taj fenomen autori pripisuju oksidativnoj nestabilnosti
1 preuredivanju kemijskih veza prije pocetka taljenja [64]. Nakon 1000 toplinskih ciklusa,
Allanblackia je pokazala oko 15% gubitka latentne topline [64]. Ulje shea maslaca pokazalo je
povecanje entalpije topljenja nakon cikliranja, ali se entalpija opet ne moze smatrati latentnom
toplinom, dok je ulje palminih koStica pokazalo pad entalpije, $to dokazuje njegovu

nestabilnost [64].
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Slika 6.1. TGA termogram ulja Allanblackia, shea maslaca i ulja palminih kostica [64]

U radu [18], ispitana su toplinska svojstva paste od klaonicarskih ostataka ukljucujuci
nejestive svinjske i pile¢e masne dijelove. Rezultati DSC analize prikazali su dva razli¢ita vrha
topljenja u ispitivanom materijalu; prvi vrh, koji se javlja oko 2 °C, odnosi se na latentnu toplinu
topljenja od priblizno 5,67 kJkg™!, dok se drugi vrh pojavljuje na oko 25 °C i pohranjuje oko
23 kJkg ! [18]. Oba fazna prijelaza pokazala su znacajnije pothladivanje [18]. TGA analizom
utvrdeno je da toplinska oksidacija paste Zivotinjskih masti prolazi kroz reakciju u tri koraka,
pri ¢emu je svaki korak povezan s oksidacijom specificnih masnih kiselina - polinezasicenih,
mononezasic¢enih i1 zasi¢enih masnih kiselina [18]. Kineticka analiza pokazala je da je
dvodimenzionalni model reakcije fazne granice najprikladniji za prikaz toplinske degradacije
zivotinjske masti, pokazujuéi optimalnu toplinsku postojanost na srednje-niskim

temperaturama [18].

Primjenom tranzijetne metode ravnog izvora (Transient Plane Source - TPS), ispitana toplinska
vodljivost, toplinska difuzivnost i volumetrijski specifi¢ni toplinski kapacitet nekoliko
kombinacija svinjske masti i otpadnog suncokretovog ulja za kuhanje [65], slika 6.2.
Kombinacija s 5 vol% izgorjelog otpadnog ulja u svinjskoj masti dala je najbolje rezultate,
povecavajuci volumetrijski toplinski kapacitet za 11% i poboljSavajuci toplinsku vodljivost za

1,4% u usporedbi s Cistom svinjskom masti [65].

Isti je autor u drugom radu [66] eksperimentalno ispitao industrijski preradenu svinjsku mast
kako bi prikupio podatke za izradu ra¢unalnog modela dinamike fluida (Computational Fluid
Dynamic-CFD) prijenosa topline unutar PV/T kolektora s integriranim FPM-om. DSC

analizom utvrdena je latentna toplina materijala na 45,4 kJkg ™!, specifi¢ni toplinski kapacitet
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2,26 kJkg™!, s gustocom od 885 kgm™ [66]. Temperatura likvidusa i solidusa izmjerena je na

45,2 °C, odnosno 8,3 °C [66].
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0% 20% 10% 5%

Slika 6.2. Ispitani uzorci svinjske masti sa suncokretovim i izgorjelim uljem [65]

6.2. Termofizikalna svojstva mjeSavina organskog otpada i FPM-a

Kompoziti komercijalno dostupnih FPM-a i otpadnih materijala uglavnom su izradeni u
nastojanju da se ublaZe problemi istjecanja FPM-a i poboljSaju njihova toplinska svojstva,

poglavito toplinska vodljivost.

Porozne biogene strukture u obliku otpadne kore pomela i dijelova sipine kosti koriStene su
kao stabilizatori alkoholnog FPM-a dobivenog iz poljoprivredne proizvodnje [67]. Uzorci
otpadnih materijala prvo su isuSeni, a zatim uronjeni u FPM pri ¢emu je doslo do spontane
apsorpcije [67]. Novonastali FPM kompoziti pokazali su volumetrijsku ucinkovitost, koja
predstavlja omjer kapaciteta za pohranu toplinske energije kompozita u odnosu na izvorni
FPM-a, od oko 90% za kompozit sa sipinom kosti, odnosno 70% za kompozit s korom pomela

[67]. Oba kompozita imala su tocku topljenja na oko 13 °C, pokazala visoku latentnu toplinu
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od oko 147 kJkg! i cikli¢ku stabilnost tijekom najmanje 100 ciklusa taljenja/kristalizacije [67].

Toplinska stabilnost i vodljivost nisu ispitani.

Kompozit koji sadrzi biougljen impregniran kokosovim uljem, a dobiven pirolizom otpadne
SiSarke, borove piljevine 1 mulja iz tvornice papira kemijski je i toplinski karakteriziran [68].
Istrazivanje je pokazalo da su svi kompoziti imali povoljne temperature fazne promjene u
rasponu od 22,71 °C do 25,02 °C [68]. DSC analizom utvrdeno je da kombinacija kokosovog
ulja (80,77 wt%) 1 borove piljevine pirolizirane na 550 °C ima najvecu vrijednost latentne
500 °C s 59,04 wt%, odnosno 48,90 wt% kokosova ulja pokazali su oko 20% niZe vrijednosti,
dok je mulj iz tvornice papira pokazao nezadovoljavajuce vrijednosti [68]. Najvisi specificni
toplinski kapacitet od 1,7 kJkg 'K'! izmjeren je za borovu piljevinu piroliziranu na 550 °C i
aktiviranu parom [68]. Svi ispitani kompoziti pokazali su toplinsku stabilnost do najmanje 100
°C, dok ciklicka stabilnost nije ispitana [68]. Takoder, kod svih uzoraka izmjerene su vrlo niske
vrijednosti toplinske vodljivosti, pa su ih autori predlozili kao prikladne izolacijske materijale

za latentnu pohranu topline [68].

Istrazivani su i kompoziti koji sadrze talog kave pomijesan s prirodnim voskovima metodom
vakuumske impregnacije [41]. Stopa impregnacije pcelinjeg voska, palminog voska i
prirodnog sojinog voska iznosila je 29,24%, 42,9% i 18,1%, S§to mjeSavinu s palminim voskom
¢ini najekonomic¢nijom [41]. Usto, utvrdeno je da je najvisa latentna toplina izmjerena za
kompozit s palminim voskom u iznosu od 76,39 kJkg ! [41]. Temperature taljenja kompozita
kreéu se u rasponu od otprilike 40 °C do 60 °C [41]. Svi kompoziti pokazali su se stabilnima
na temperaturama do 200 °C, dok cikli¢ko ispitivanje materijala nije provedeno pa se ne moze

utvrditi prikladnost za dugotrajnu uporabu [41].

Upotrebom polietilen glikola impregniranog brasnom od kore pomela proizvedena su dva
kompozita FPM-a: jedan sa 49,20 wt% polietilen glikola, a drugi, tretiran izocijanatom radi
bolje apsorpcije, koji sadrzi 89,90 wt% polietilen glikola [42], slika 6.3. Dok su oba uzorka
imala sli¢na talista od oko 67 °C 1 pokazali izvrsnu cikli¢ku stabilnost od najmanje 100 ciklusa,
kompozit s ve¢om koli¢inom polietilen glikola ocekivano je pokazao vise nego dvostruko vecu

vrijednost latentne topline (143,20 kJkg™!) i bolju toplinsku stabilnost do 171 °C [42].

Polietilen glikol ispitan je i u kombinaciji s ugljikom dobivenim iz ljuske badema [69].
Eksperimentalno istrazivanje pokazalo je da je toplinska vodljivost dobivenog kompozita sa

62,50 wt% polietilen glikola 0,411 Wm™'K"!, $to je za 82,66% vise od vodljivosti ¢istog FPM-
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a [69]. Latentna toplina iznosila je nezadovoljavajué¢ih 26,53 kJ kg'! s temperaturom taljenja
od -6,87 °C [69]. Kompozit je pokazao dobru toplinsku stabilnost do 151 °C, kao i ciklicku
stabilnost od najmanje 100 ciklusa [69].

Slika 6.3. Snimke dobivene skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom prikazuju: a) kompozit
koji sadrzi koru pomela s 49,2 wt % polietilen glikola i b) kompozit koji sadrzi koru pomela s
89,9 wt % polietilen glikola [42]

Dvije vrste biougljika (sa i bez aktivacije) dobivene iz ljuske oraha djelovale su kao potporne
matrice za konvencionalni FPM - metil palmitat [70]. Ispitivanja su pokazala da su idealni
maseni udjeli za sprjecavanje istjecanja 43 wt% za obic¢ni 1 55 wt% za kompozit s aktivirani
ugljik [70]. Kompoziti su imali slicnu temperaturu taljenja od priblizno 26 °C, nisu pokazivali
znakove toplinske razgradnje do 272 °C te su zadrzali izvrsnu ciklicku stabilnost od najmanje
1000 ciklusa [70]. Izmjerena latentna toplina kompozita s aktivnim ugljikom iznosila je 138,12
kJkg! [70]. Toplinska vodljivost znatno je pobolj$ana u odnosu na izvorni FPM, dosezuci 1,9

viSu vrijednost za obic¢ni i 1,6 za kompozit s aktiviranim ugljikom [70].

Sli¢nu studiju provedena je s ugljikom dobivenim iz kore ¢esnjaka koji je posluzio kao matrica
za vakuumsku impregnaciju 43,1 wt% parafinskog voska [40]. [zmjerena vrijednost latentne
topline iznosila je priblizno 52 kJkg™!, dok je do promjene faze doslo pri 60 °C [40]. Utvrdena

je kemijska 1 strukturna stabilnost kompozita za najmanje 200 ciklusa i do 309 °C [40].

Ugljik dobiven iz otpadne kore pitaje odabran je za enkapsulaciju polietilen glikola te su
vakuumskom impregnacijom izradena dva kompozita; jedan od kore pitaje s 92,30 wt%

enkapsuliranog polietilen glikola, a drugi s 95,40 wt% glikola enkapsulirano zajedno s nano
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listi¢ima aditiva MXene, inkorporiranim kako bi se poboljsala toplinska pretvorba kompozita
[71]. Iako je u FPM u ovoj studiji dodan mali maseni udio otpada, mozZe se primijetiti da postoji
potencijal za daljnja ispitivanja [71]. DSC analizom utvrdeno je taliste od 59,1 °C uz latentnu
toplinu od 145,60 kJkg™! za kompozit s nizim udjelom FPM-a i 57,5 °C sa 154,90 kJkg! za
uzorak s viSim udjelom FPM-a [71]. Latentna toplina izmjerena u procesima taljenja kompozita
s nizim 1 viSim omjerom FPM-a bila je samo oko 10%, odnosno 5%, niza od entalpije Cistog
FPM-a [71]. TGA grafovi pokazali su da kompoziti nisu degradirali do 350 °C, dok je ciklickim
testovima utvrdeno da su stabilni kroz najmanje 100 ciklusa [71]. Osim sprjeavanja istjecanja
FPM-a, unoSenjem otpadnog materijala i aditiva pobolj$ana je toplinska vodljivost FPM-a, s
izmjerenim vrijednostima od 0,566 Wm™'K"! za uzorak s MXeneom i 0,321 Wm™'K"! za uzorak

bez aditiva, §to je 2,34 1 1,76 puta viSe od vodljivosti ¢istog FPM-a [71].

Reciklirana uglji¢na vlakna pripremljena u peé¢i na temperaturama od 550 °C, 605 °C i 660 °C
mijeSana su sa 70 wt% parafina [72]. Proizvedeni kompoziti imali su sli¢ne temperature taljenja
od oko 40 °C, dok se njihova latentna toplina znacajno razlikovala [72]. Naime, uglji¢na vlakna
zagrijana na 660 °C pokazala su najvisu vrijednost latentne topline od 81,94 kJkg!, dok je ista
za vlakna pripremljena na 550 °C iznosila 48,43 kJ kg™! [72]. Bududi da ugljik posjeduje visoku
toplinsku vodljivost, njegovo uvodenje znacajno je povecalo toplinsku vodljivost Cistog FPM-
a, koja je izmjerena na oko 4,6 Wm™'K"! za sve uzorke [72]. Kompoziti su pokazali izvrsnu
toplinsku i kemijsku stabilnost s prvim znakovima degradacije uo¢enim na temperaturi od 245
°C [72]. Budu¢i da je samo kompozit koji sadrzi ugljik pripremljen na 660 °C pokazao
zadovoljavajucu vrijednost latentne topline, podvrgnut je dodatnom cikliCkom ispitivanju.
Uoceno je da moze podnijeti najmanje 300 ciklusa taljenja/kristalizacije bez ikakvih promjena

u toplinskim svojstvima [72].

U ranije spomenutom radu, otpadna kora nara, $krob i za¢in sumak koristeni su u kombinaciji
s parafinom kako bi se povecala efikasnog PV panela [58] U sklopu istraZivanja izmjerene su
toplinske vodljivosti svakog od navedenih otpadnih materijala te temperature topljenja
kompozita. Pokazalo se da dodavanjem 43 wt% otpadne kore nara temperatura topljenja povisi
na 72 °C, dok se dodavanjem iste koli¢ine Skroba i sumaka temperatura poveca na 61,3 °C,

odnosno 54,3 °C [58].

U radu [73] kokosovo ulje impregnirano je u koru nara kako bi se rijeSio problem curenja i
poboljsala toplinska svojstva. UoCene su znatne razlike izmedu ociS¢ene i neoc¢is¢ene otpadne

kore. Sama koli¢ina impregniranog FPM-a kod ociS¢ene kore iznosi 60,44 wt%, dok je kod
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neociSéene impregnirano 48,02 wt% FPM-a [73]. Latentna toplina topljenja je niska kod obaju

kompozita, te iznosi 52,51 kJkg™! za o€iS¢enu, a 10-ak % niZe za neoc¢iS¢eni materijal [73].

Otpadna svinjska mast ispitana je u kombinaciji s razli¢itim udjelima trske i ekspandiranog
grafita. [zmjerena latentna toplina ovih kompozita vrlo je niska (u prosjeku 20 kJkg™!), medutim
toplinska vodljivost povecana je do 5,4 puta. Tome pridonosi bio-ugljen od trske, koji
omogucuje ucinkovitiji prijenos topline, te grafit koji poveéanjem udjela ugljika dodatno

poboljsava toplinsku vodljivost.

6.3. Termofizikalna svojstva mjeSavina anorganskog otpada i FPM-ova

Karbonati, posebno Na;COs i K2COs, u kombinaciji s ¢elicnom troskom, imaju potencijala za
koristenje u LTES sustavima, ali su vrlo reaktivni na visokim temperaturama [74]. U radu [74]
ovaj problem je uspjesno rijeSen te je ostvarena kompatibilnost i toplinsku stabilnost ovih
kompozita. K»COs3, vakuumski je impregniran modificiranom ¢eli¢nom troskom s udjelima od
40 wt%, 50 wt% 1 60 wt%, te je ostvario visoke vrijednosti latentne topline, u iznosima od
143,5 kJkg!, 117,00 kJkg'191,80 kJ kg'!, redom za navedene udjele [74]. Temperature taljenja
svih kompozita izmjerene su na oko 870 °C, §to ih ¢ini pogodnim za koriStenje u visoko
temperaturnim LTES sustavima [74]. Medutim, tijekom cikli¢kih ispitivanja, samo je kompozit
s 40 wt% K>COs, pokazao optimalnu stabilnost. Nakon 200 toplinskih ciklusa, pokazao je
izvrsnu kemijsku postojanost, bez istjecanja karbonata i bez znafajnog smanjenja latentne

topline 1 mase [74].

Industrijski otpad u formi jalovine zeljeza razli¢ite poroznosti (90%, 84%, 80%, 71%) koriSten
je za enkapsulaciju parafina i poboljSanje njegove toplinske vodljivosti [75]. Kompoziti su
izradeni spontanom infiltracijom teku¢eg FPM-a u keramicku strukturu napravljenu od otpadne
jalovine [75], slika 6.4. Temperatura taljenja svih kompozita bila je oko 50 °C, dok je latentna
toplina oscilirala od 123,60 kJkg™! za jalovinu s porozno$¢éu od 90% do 71,10 kJkg! za jalovinu
s poroznosc¢u od 71% [75]. Unatoc€ visokoj latentnoj toplini, kompozit s poroznosti od 90% nije
pogodan za koriStenje u praksi jer posjeduje nisku mehanicku ¢vrstocu [75]. Ocekivano, kako
se poroznost smanjuje, toplinska vodljivost raste, i to u rasponu od 0,31 W m'K-! do 0,45 Wm-
'K-! [75]. Toplinska stabilnost kompozita nije ispitana, dok je samo kompozit s 90% -tno

poroznom jalovinom ciklicki testiran te je utvrdena njegova postojanost kroz najmanje 100
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ciklusa [75]. S obzirom na navedeno, ne moze se sa sigurno$¢u zakljuciti jesu li opisani

kompoziti prikladni za prakti¢nu upotrebu.

Iron ore Tailing Porous Ceramics CPCM

Gel-casting ‘ Spontaneous Melt Infiltration ‘
Method

Porous Medium

Liquid Paraffin [ \(

Slika 6.4. Priprema kompozitnog FPM-a [75]

Kako bi se ublazili problemi s istjecanjem te povecale ¢vrstoc¢a konstrukcije i1 toplinska
vodljivost, lete¢i pepeo u udjelu od 80 wt % pomijesan je s kaprinskom kiselinom [76]. Dva
kompozita izradena su metodom izravne impregnacije, s tim da jedan ima uglji¢ne nanocijevi
kao aditiv [76]. Novonastali kompozit pokazao je optimalne temperature taljenja za primjenu
u zgradama, od oko 31 °C, i visoku toplinsku stabilnost do 235 °C [76]. Medutim, iako su autori
naveli da su proizvedeni kompoziti pokazali visoku vrijednost latentne topline, izmjereni
rezultati od 20-25 kJkg™! ne mogu se smatrati visokim, posebno u usporedbi s drugim ovdje
predstavljenim kompozitima [76]. Takoder, ciklicka stabilnost i toplinska vodljivost kompozita

nisu ispitane [76].

Integracijom palmitinske kiseline (30 wt%) u kruti otpad biomase, diatomita i Zeljezne
jalovine, rijeSen je problem istjecanja FPM-a i1 poboljsana njegovu toplinsku vodljivost [77].
Jedan kompozit izraden je izravnom impregnacijom bez aditiva, dok je u drugi dodano 4 wt%
uglji¢nih nanocijevi kako bi se poboljsala toplinska vodljivost [77]. Ispitivanje je pokazalo da
oba kompozita imaju istu temperaturu taljenja od 63 °C i zadovoljavajucéu vrijednost latentne
topline od 53-55 kJkg™! [77]. Toplinska vodljivost kompozita bez aditiva iznosi 0,32 W m™'K-

!, dok je kod kompozita s uglji¢nim nanocijevima povecana za 20% [77]. TGA krivulje
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pokazale su da su oba kompozita toplinski i kemijski stabilna do 170 °C, dok ciklicka stabilnost
nije ispitana [77].

Novi FPM kompoziti izradeni su proizvodnjom karbonizirane otpadne gume i njezinom
upotrebom za stabilizaciju oblika dodecil alkohola [78]. Medu nekoliko kompozita s razli¢itim
omjerima dodecilnog alkohola, uzorak s 22 wt% otpada pokazao se najotpornijim na istjecanje
i dodatno je ispitan [78]. Pokazalo se da posjeduje temperaturu taljenja od oko 22 °C i visoku
toplinsku vodljivost od 0,43 Wm™'K™!- dok specifi¢ni toplinski kapacitet nije ispitan [78].
Inkorporacijom otpadne gume u dodecil alkohol njegova latentna toplina je smanjena s 234,20
kJkg! na jos uvijek dobru vrijednost od 181,00 kJkg! [78]. Novi kompozit takoder je pokazao
odli¢nu toplinsku 1 kemijsku stabilnost do 140 °C, zajedno s ciklickom stabilno$¢u za najmanje
500 ciklusa taljenja/kristalizacije [78]. Ipak, navedeno je da kompozit treba ispitati kroz

najmanje 5000 ciklusa kako bi se osigurala njegova dugotrajnost u LTES sustavu [78].

bentonitom [79]. Jedan kompozit sadrzavao je 55 wt% NaNOs, 15 wt% bentonita i 0,029 wt%
vode, dok je drugi imao 60 wt% NaNOs3, 10 wt% bentonita i 0,029 wt% vode [79]. Autori su
naveli da sastav ima klju¢nu ulogu u strukturnoj stabilnosti i performansama kompozita, stoga
su potrebna daljnja istrazivanja kako bi se optimizirali omjeri [79]. Temperature taljenja
proizvedenih kompozita bile su oko 307 °C [79]. Kompozit s ve¢im udjelom FPM-a pokazao
je visu latentnu toplinu od 102 kJkg ! i toplinsku vodljivost od 1,38 Wm™'K"!, u usporedbi s 89
kJkg'i 1,08 Wm'K"! izmjerenim za drugi kompozit [79]. Istodobno, zabiljeZeno je da ima
vecu poroznost i ve¢i broj nedostataka [79]. Oba kompozita nisu pokazala znakove degradacije
na temperaturama do 400 °C i ostala su stabilna nakon 48 ciklusa taljenja/kristalizacije [79].
Za razliku od drugih sli¢nih radova, u ovom radu izmjeren je specifi¢ni toplinski kapacitet za
kompozit s 60 wt% NaNOs koji iznosi na 1,36 kJkg'K™! u ¢vrstom stanju i 1,46 kJkg'K! u

tekucem stanju [79].

Tri vrste fazno-promjenjivih kompozita proizvedene su koriStenjem troske visoke peci (Blast
furnace slag - BFS) u kombinaciji s 40 wt% NaNOs, Na>SOs i ¢istog aluminija [80]. Otkriveno
je da aluminij nije ravnomjerno rasporeden u kompozitu i da istjece zbog veée gustoce u
usporedbi s BFS-om [80]. Kombinacija BFS-a s 40 wt% Na>SO4 pokazala je nisku vrijednost
latentne topline koja iznosi 32,76 kJkg™!, dok je izmjerena vrijednost za kompozit s NaNOs bila

65,53 klkg! s temperaturom taljenja od 300,5 °C [80]. Potonji je takoder pokazao
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zadovoljavajucu vrijednost toplinske vodljivosti od 0,49 Wm™'K™! i cikli¢ku stabilnost tijekom

najmanje 100 ciklusa [80].

NaNO; kao FPM takoder je ispitan u kombinaciji s peCenim briketama (61,8 wt%) od Zeljeza
1 kositra [45]. Temperatura taljenja dobivenog kompozita iznosila je oko 300 °C s latentnom
toplinom od 65,45 kJkg™! i toplinskom vodljivo$¢u od 0,48 Wm™'K-! na 345 °C [45]. Autori su
primijetili da se pothladivanje novog kompozita smanjilo na samo 0,2 °C u usporedbi s 2,5 °C
Cistog FPM-a [45]. DSC analizom uoceno je da je kompozit ostao stabilan kroz 50 ciklusa

taljenja/kristalizacije [45]. Medutim, ispitivanje toplinske stabilnosti nije provedeno [45].

Jalovina zlata u razli¢itim omjerima (55, 60, 65, 70, 80 wt%) kombinirana je sa solarnom soli
metodom mijeSanog sinteriranja [46]. Gusto¢a kompozita kretala se od 1620 kgm™ do 1930 kg
m> [46]. Temperatura taljenja svih pripremljenih kompozita iznosila je oko 210 °C s
vrijedno$¢u latentne topline od samo 18,79 kJkg™! za kompozit s 20 wt% soli, te 45,01 kJkg'!
za kompozit s 45 wt% soli [46]. Specifi¢ni toplinski kapacitet potonjeg kompozita u krutom i
teku¢em stanju iznosio je 1,176 kJkg'K™!, odnosno 1,493 kJkg'K'. Svi ispitani kompoziti
pokazali su termofizikalnu stabilnost tijekom najmanje 100 ciklusa taljenja i kristalizacije, dok

njihova toplinska stabilnost nije istraZzena [46].

Sol NaNOs moze se jednoliko rasprSiti u poroznu keramiku otpadnog celika troske do
maksimalnog udjela od 82,26 wt% [47]. Temperatura taljenja novog kompozita izmjerena je
na 310 °C uz visoku vrijednost latentne topline od 140,43 kJkg™!' [47]. Ukljucivanje troske
otpadnog ¢elika dovelo je do povecanja toplinske vodljivosti za 121,6% u usporedbi s Cistim
FPM-om [47]. DSC analiza pokazala je da materijal ima nepromijenjena termofizikalna

svojstva nakon 50 ciklusa taljenja/kristalizacije, dok toplinska stabilnost nije ispitana [47].
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7. SAZETAK TOPLINSKIH SVOJSTAVA FPM-OVA NA BAZI
ORGANSKOG I ANORGANSKOG OTPADA

Podaci iz analiziranih radova koji se bave organskim i anorganskim otpadnim materijalima s

potencijalom za primjenu kao samostalni FPM-ovi sazeti su u tablici 7.1.

Analiza prikazanih temperatura taljenja sugerira da su primjene FPM-ova na bazi organskog

otpada ogranic¢ene na niske do srednje temperaturne raspone.

Usporedbom navedenih FPM-ova prema latentnoj toplini taljenja, glicerin se isti¢e s najviSom
vrijednos¢u od 199 kJkg™, pri ¢emu njegova toplinska i ciklicka stabilnost ostaju nepoznate.
Ostali znacajni FPM-ovi ukljucuju procis¢eno kokosovo ulje (105,00 kJkg™), maslinovo ulje
(105,00 kJkg™), ulje palminih kostica (94,12 kJkg™) i ulje biljke Allanblackia (81,00 kJkg™).
Medu njima, procis¢eno kokosovo ulje i ulje biljke Allanblackia demonstrirali su izvrsnu
toplinsku 1 ciklicku stabilnost, ostajuci stabilni tijekom najmanje 1000 ciklusa taljenja i
smrzavanja, $to ih ¢ini perspektivnim kandidatima za daljnja istrazivanja. Podaci o stabilnosti
maslinovog ulja nisu dostupni, dok ulje palminih kostica ne zadrzava stabilnost nakon 1000

ciklusa.

Mnoge navedene studije nisu pruzile podatke o toplinskoj vodljivosti, specifiécnom toplinskom

kapacitetu i gustoci ispitivanih materijala.
Neki od ispitivanih FPM-ova pokazali su vrlo niske vrijednosti toplinske vodljivosti.

S obzirom na to da su toplinska i ciklicka stabilnost klju¢ni ¢imbenici za prakti¢nu primjenu,

nestabilni materijali poput margarina i biljne masti mogu se iskljuciti iz daljnjih istrazivanja.

Tablica 7.1. Sazetak termo fizikalnih svojstava potencijalnih FPM-ova na bazi organskog

otpada
Otpadni FPM Latentna Toplinska Specificn Temperatura Gustoca, Toplinsk Ciklicka Ref.
toplina vodljivost, i taljenja/ kg m3 a stabilnost
taljenja/ Wm K toplinski | kristalizacije, stabilnost
kristalizacije kapacitet, °C
kJkg! kJkg-1K
1
maslinovo ulje 105,00/ 97,00 n.a. n.a. 10/- n.a. n.a. n.a. [62]
kokos + 20 94,31/- n.a. 2,94 8,1-15,9/- n.a. n.a. n.a.
vol% sojinog (tekuce)
ulja 2,93
(kruto)
glicerol 199,00/- 0,28 n.a. 18/- 1260 (na n.a. n.a.
(na 25 °C) 25 °C)
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palmino ulje s 33,001 14,00/- n.a. n.a. -8,8124/20,9 n.a. stabilan stabilan [34]

isteklim i52 do 289 °C do 1000
rokom trajanja ciklusa
rafinirano 105,00/- 0,17 (tekuce) 2,2 24,4/22,5 n.a. n.a. stabilan [63]
kokosovo ulje 0,19 (kruto) (tekuce) najmanje
1,6 200
(kruto) ciklusa
margarin 8,00/- n.a. n.a. 35/- n.a. n.a. nestabilan
nakon 2.
ciklusa
biljna mast 12,00/- n.a. n.a. 44,7/- n.a. n.a. stabilan
najmanje
4 ciklusa
ulje biljke 80,53/38,92 n.a. n.a. 30,5/19,16 n.a. stabilan stabilan [64]
Allanblackia do 177°C | najmanje
1000
ciklusa
shea maslac 29,85/- n.a. n.a. 4,27/- n.a. stabilan nestabilan
do 219 °C nakon
1000
ciklusa
ulje palminih 94,12/- n.a. n.a. 20,6/20,32 n.a. stabilan nestabilan
kostica do 226 °C nakon
1000
ciklusa
nejestiva 5,67 123,00/- n.a. n.a. 21i25/- n.a. stabilan n.a. [18]
svinjska i do 294 °C
kokosja mast
svinjska mast n.a. 0,191 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. [65]
svinjska mast n.a. 0,194 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
+ 5 vol%
izgorenog ulja
svinjska mast n.a. 0,193 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
+ 10 vol%
izgorenog ulja
svinjska mast n.a. 0,191 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
+20 vol%
izgorenog ulja
svinjska mast 45,40 n.a. 2,26 45,2/8,3 885 n.a. n.a. [66]

U tablici 7.2. dan je sazetak termofizikalnih svojstava kompozita koji sadrze krute organske
otpadne materijale i konvencionalne FPM-ove. Kompoziti se proizvode u nastojanju da se
sprijeci istjecanje FPM-a, ali bez ugrozavanja njegovih toplinskih svojstava. NajceS¢e metode
pripreme ove vrste kompozita su enkapsulacija i impregnacija. Smjese su uglavnom izradene
bez aditiva, a samo je jedan autor dodao MXene nanolistove koji su poboljsali toplinsku
vodljivost za 76% u usporedbi s kompozitom bez aditiva, dok su ostala toplinska svojstva ostala
slicna [71]. S obzirom da se analiziraju kombinacije FPM-ova s organskim otpadnim
materijalima, njihovi kompoziti pokazuju temperature taljenja prikladne za primjenu na niskim
do srednjim temperaturama. Zahtjevno je usporediti kompozite iskljucivo na temelju ovdje
navedenih toplinskih svojstava jer omjer mase unesenih otpadnih materijala varira od 92,1 wt%

do samo 4,6 wt%. Ipak, moze se istaknuti nekoliko znacajnih kandidata.

Kombinacije poljoprivrednog otpada poput kore pomela, kore ceSnjaka, osusene sipine kosti i
istroSenog taloga kave s konvencionalnim FPM-ovima nisu ugrozile toplinska svojstva €istih

FPM-ova, a pokazale su izvrsnu toplinsku i ciklicku stabilnost. U nekoliko slucajeva,
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primjerice kompozita polietilen glikola s korom pitaje, osim rjeSavanja problema istjecanja,

znacajno je povecana toplinska vodljivost u usporedbi s Cistim FPM-om.

Vazno je napomenuti da toplinska vodljivost nije ispitana za mnoge od navedenih kompozita,
a za one za koje jest izmjerene vrijednosti pokazale su se nezadovoljavaju¢im. Jedina iznimka
od potonjeg je kombinacija parafina i recikliranih uglji¢nih vlakana za koje je izmjerena
toplinsku vodljivost ve¢u od 4,5 Wm'K-! [72]. Analiza spomenutog kompozita takoder je
pokazala da temperatura pripreme uglji¢nih vlakana znacajno utjece na latentnu toplinu
kona¢nog kompozita. Konkretno, latentna toplina kompozita s ugljiénim vlaknima
pripremljenim na 660 °C gotovo je dvostruko veca od topline kompozita s vlaknima

pripremljenima na 550 °C [72].

Tablica 7.2. Sazetak termofizikalnih svojstava kompozita od organskog otpada i FPM-a

Otpadni FPM Aditiv Latentna Toplinska | Specifi¢ni Temperatura Gustoca | Toplinska Ciklicka Ref.
materijal toplina vodljivost toplinski taljenja/ kg m3 stabilnost | stabilnost
taljenja/ Wm ' K' | kapacitet, | kristalizacije,
kristalizac kJ kg 'K! °cC
ije, kJkg!
osusena alkohol 153,40/ n.a. n.a 13,1/16,6 n.a n.a stabilan, [67]
kora pomela | dobiven iz 146,30 najmanje
u aluminiju poljoprivr 100
(15,9 wt%) ede Pure- ciklusa
Temp®23
osusena alkohol 142,50/ n.a. n.a. 13,1/16,1 n.a. n.a. stabilan,
sipina kostu | dobiven iz 142,80 najmanje
aluminiju poljoprivr 100
(31,1 wt%) ede Pure- ciklusa
Temp®23
SiSarka, kokosovo 61,90 0,030 1,59 25,02/- 490 stabilan n.a. [68]
pirolizirana ulje do 100 °C
na 200 °C
(40,96 wt%)
Sisarke, kokosovo 62,60 0,034 1,42 23,77/- 480 stabilan n.a.
pirolizirana ulje do 100 °C
na 500 °C
(51,10 wt%)
borova kokosovo 74,60 0,048 1,63 24,85/- 470 stabilan n.a.
piljevina, ulje do 100 °C
pirolizirana
na 550 °C
(19,33 wt%)
mulj iz kokosovo 23,30 0,037 1,17 22,71/- 670 stabilan n.a.
tvornice ulje do 100 °C
papira,
piroliziran
na 300 °C
(79,75 wWt%)
mulj iz kokosovo 24,80 0,040 1,12 23,08/- 840 stabilan n.a.
tvornice ulje do 100 °C
papira,
piroliziran
na 500 °C
(73,50 wt%)
mulj iz kokosovo 25,90 0,064 1,26 23,07/- 910 stabilan n.a.
tvornice ulje do 100 °C

papira,
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piroliziran
na 600 °C
(75,13 wt%)

borova
piljevina,
pirolizirana
na 550 °C1i
aktivirana
parom
(75,13 wt%)
talog kave

talog kave

talog kave

talog kave

brasno od
kore pomela
(50,8 wt%)

brasno od
kore pomela
(10,1 wt%)

ugljik
dobiven iz
ljuske
morskog
badema
(37,5 wt%)
ugljik od
ljuske oraha
(57 wt%)

ugljik s
aktivnom
ljuskom
oraha
(45 wt%)
ugljik
dobiven od
kore
Cesnjaka
(56,9 wt%)
ugljik
dobiven od
kore pitaje
(7,7 wt%)
ugljik
dobiven od
kore pitaje
(4,6 wt%)
reciklirana
uglji¢na
vlakna
pripremljen
ana 550 °C
(30 mas%)

kokosovo
ulje

peelinji
vosak
(stopa
impregnac
ije
29,24%)
palmin
vosak
(stopa
impregnac
ije 42,9%)
zlatni
sojin
vosak
(stopa
impregnac
ije
<18,1%)
prirodni
sojin
vosak
(stopa
impregnac
ije 18,1%)
polietilen
glikol

polietilen
glikol s
izocijanat
om
polietilen
glikol

metil

palmitat

metil
palmitat

parafinski
vosak

polietilen
glikol

polietilen
glikol

parafin

MXene

62,80

50,77/
43,38

76,39/
70,71

21,05/
5,38

19,43/
8,54

88,90/
85,10

143,20/
141,80

26,53/

28,25

108,32/

107,02

138,12/
136,61

52,50/
51,90

145,60/
144,60

154,90/
153,80

48,43/
47,06

0,070

n.a.

n.a.

n.a.

0,411

0,72

0,60

0,321

0,566

4,65

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

24,16/

51,89/37,38

62,24/47,56

41,87/26,73

45,71/32,32

67,1/30,2

66,4/34,3

-6,87/-32,16

26,27/24,95

26,65/25,50

60,2/53

59,1/45,8

57,5/43,4

40,29/44,60
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n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

stabilan
do 100 °C

stabilan
do 200 °C

stabilan
do 200 °C

stabilan
do 200 °C

stabilan
do 200 °C

stabilan
do 60 °C

stabilan
do 171 °C

stabilan

do 151 °C

stabilan

do 272 °C

stabilan
do 278 °C

stabilan
do 309 °C

stabilan
do 350 °C

stabilan
do 350 °C

stabilan
do 245 °C

n.a.

n.a.

stabilan
najmanje
100
ciklusa

stabilan
najmanje
100
ciklusa
stabilan
najmanje
100
ciklusa

stabilan
najmanje
1000
ciklusa
stabilan
najmanje
1000
ciklusa

stabilan
najmanje
200
ciklusa

stabilan
najmanje
100
ciklusa

stabilan
najmanje
100
ciklusa
n.a.

[41]

[42]

[69]

[70]

[40]

[71]

[72]
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reciklirana
uglji¢na
vlakna
pripremljen
ana 605 °C
(30 wt%)
reciklirana
uglji¢na
vlakna
pripremljen
ana 660 °C
(30 wt%)
sumak
13 wt%

sumak
26 wt%

sumak
43 wt%

skrob
13 wt%

skrob
26 wt%

skrob
43 wt%

kora nara
13 wt%

kora nara
26 wt%

kora nara
43 wt%

Ocisc¢ena
kora nara

neociscena
kora nara

svinjska
mast (7 g)

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

parafin

kokosovo
ulje
60,44
wt%

kokosovo
ulje
48,02
wt%

vlakna
trske (2,1
2),
ekspandir
ani grafit
04¢)

52,92/ 4,61
52,24
81,94/ 4,52
80,74
n.a. 0,137
(bez
PCM-a)
n.a. 0,137
(bez
PCM-a)
n.a. 0,137
(bez
PCM-a)
n.a. 0,125
(bez
PCM-a)
n.a. 0,125
(bez
PCM-a)
n.a. 0,125
(bez
PCM-a)
n.a. 0,162
(bez
PCM-a)
n.a. 0,162
(bez
PCM-a)
n.a. 0,162
(bez
PCM-a)
52,51/ n.a.
56,11
40,26/ n.a.
43,72
19,70/ n.a.
10,80

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

40,48/44,53

40,01/44,69

44/-

49,3/-

54,3/-3

46,3/-

54/-

61,3/-

40/-

56/-

72/-

12,94/19,72

12,99/19,45

23,9/3,1

n.a. stabilan

do 246,5
°C
n.a. stabilan
do 249,8
°C
n.a. n.a
n.a. n.a
n.a. n.a
n.a. n.a
n.a. n.a
n.a. n.a.
n.a. n.a
n.a.- n.a.
n.a. n.a
n.a. stabilan
do 200 °C
n.a. stabilan
do 128 °C
n.a. stabilan
do 363 °C

stabilan
najmanje
300
ciklusa

n.a. [58]

n.a.

n.a.

n.a. [73]

n.a.

n.a. [81]
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svinjska vlakna - 25,40/ 1,132 n.a. 22,6/2,8 n.a. stabilan stabilan
mast (8 g) trske (1,6 8,70 do 344 °C najmanje
2), 300
ekspandir ciklusa
ani grafit
(04 ¢)
svinjska vlakna - 34,50/ n.a. n.a. 23,6/20,9 n.a. n.a. n.a.
mast (9 g) trske (0,6 20,90

)
ekspandir
ani grafit

(049

Tablica 7.3. daje sazetak fazno-promjenjivih kompozita izradenih od anorganskih ¢vrstih
otpadnih materijala i konvencionalnih FPM-ova, uz ispitana termofizikalna svojstva za
uporabu u LTES-u. Motivacija je kao i kod mjeSavina FPM-a s organskim otpadom, dobiti

materijal otporan na istjecanje bez degradacije toplinskih svojstava konvencionalnog FPM-a.

Smjese su proizvedene uglavnom mijeSanjem isklju¢ivo FPM-a i otpadnog materijala, sa samo
nekoliko slucajeva u kojima su uvedeni aditivi poput uglji¢nih nanocijevi i bentonita. Ispitivani
industrijski otpadni materijali, odnosno Celi¢na troska, troska visoke pe¢i i jalovina pogodni su
za primjene na srednjim do visokim temperaturama. Sli¢no kao i kod FPM-ova u kombinaciji
s organskim otpadom, teSko je medusobno usporediti analizirane kompozite jer sadrze razli¢ite

FPM-ove i razli¢ite omjere otpadnih materijala.

S obzirom na to, pokazalo se da latentna toplina taljenja analiziranih kompozita znacajno
varira, s najvi$im vrijednostima izmjerenim za kompozit koji se sastoji od dodecilnog alkohola
s 22 wt% karbonizirane otpadne gume. Uvodenje otpadne gume za gume u dodecil alkohol
smanjilo je njegovu latentnu toplinu za 23%, ali je vrijednost i dalje ostala visoka i iznosi 181
kJkg! [78]. Ova kombinacija takoder je pokazala prikladnu to¢ku taljenja za vecinu primjena
zajedno s toplinskom i ciklickom stabilnos¢u [78]. Usto, izmjereno je da je toplinska vodljivost

spomenutog kompozita priblizno 2,3 puta veéa od one Cistog dodecilnog alkohola [78]..

Jo$ jedan kandidat vrijedan paznje je NaNOs (78,12 wt%) pomijeSan s otpadnom celi¢nom
troskom. Izmjerena latentna toplinu ovog kompozita iznosi 140,00 kJkg™!, toplinska vodljivost
od 1,13 Wm'K! te je stabilan tijekom najmanje 50 ciklusa taljenja/kristalizacije [45]. Zbog
visoke temperature taljenja, ovaj kompozit mogao bi biti istaknuto rjeSenje za visoko

temperaturne sustave.

Iako za mnoge od navedenih kompozita nedostaju podaci o odredenim termofizikalnim

svojstvima, oni koji su izmjereni ukazuju na to da vecina ispitivanih kombinacija ima potencijal
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za daljnje istrazivanje i eventualnu implementaciju u LTES sustav. Iz te bi izjave trebalo

iskljuciti samo karbonat K>CO; s 40 wt% modificirane celi€ne troske jer je ciklickim

ispitivanjem utvrdena njegova nestabilnost [74].

Tablica 7.3. Sazetak termofizikalnih svojstava kompozita od anorganskog otpada i FPM-a

Otpadni
materijal

modificirana
celicna
troska
(40 wt%)
modificirana
celicna
troska (50
wt%)
modificirana
celicna
troska
(60 wt%)
industrijska
jalovina
Zeljeza
(90%
poroznost)
industrijska
jalovina
Zeljeza
(84%
poroznosti)
industrijska
jalovina
Zeljeza
(80%
poroznosti)
industrijska
jalovina
Zeljeza
(71%
poroznosti)
lete¢i pepeo
(80 wt%)

lete¢i pepeo
(80 wt%)

biomasa
kruti otpad,
Zeljezna
jalovina,
diatomit
(70 wt%)
biomasa
kruti otpad,
Zeljezna
jalovina,
diatomit
(66 wt %)
karboniziran
a otpadna
guma
(22 wt%)
otpadni
pijesak iz
ljevaonice
(30 wt%)

FPM

karbonati
K2COs3

karbonati
K2COs3

karbonati
K2COs3

parafinski
vosak

parafinski
vosak

parafinski
vosak

parafinski
vosak

kaprinska
kiselina

kaprinska
kiselina

palmitins
ka
kiselina

palmitins
ka
kiselina

dodecil
alkohol

NaNO3

Aditiv

uglji¢ne
nanocij
evi

uglji¢ne
nanocij
evi

(4 wt%)

Bentoni
t(15
wt%),
voda

Latentna

toplina

taljenja/
kristalizac

l..ie’
kJkg!
143,50/
131,00

117,00/
101,60

91,80/
80,40

/123,60

/108,10

/101,20

271,10

24,40/
24,66

20,54/
20,19

55,36/
54,73

53,10/
51,18

181,60/-

89,00

Toplins
ka
vodljivo
st
Wm ' K-

n.a.

0,45

n.a.

0,43

Specificni
toplinski
kapacitet,
kJ kg 'K

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

Temperatura

taljenja/

kristalizacije,

°C

876,9/ 880,3

873,2/ 878,3

865,2/ 874,71

49,5/-

49,5/-

50/-

49,9/-

31,53/28,17

31,08/27,88

63,65/ 55,51

63,08/ 54,66

21,68/-

306,6/-

Gustoéa
kgm

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

Toplinska
stabilnost

n.a.

n.a.

n.a.

stabilan
do
230°C
stabilan
do
240 °C
stabilan
do
170 °C

stabilan
do
170 °C

stabilan
do
140 °C

stabilan
do
400 °C

Ciklicka
stabilnost

nestabilan

stabilan
za 103
ciklusa

stabilan
najmanje
200
ciklusa
stabilan
najmanje
100
ciklusa

n.a.

n.a.

stabilan
najmanje
500
ciklusa
stabilan
najmanje
48 ciklusa

Ref.

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

[79]
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(0,029

wt%)
otpadni NaNOs3 bentonit 102,00 1,38 1,36 307,2/- n.a. stabilan stabilan
pijesak iz (10 (Cvrsto), do najmanje
ljevaonice wt%), 1,46 400 °C 48 ciklusa
(30 wt%) voda (tekuce)
(0,029
wt%)
troska NaNOs3 - 65,53/ 0,49 n.a. 300,5/300,4 n.a. n.a. stabilan [80]
visoke peci 64,55 (na 300 najmanje
(60 wt%) °C) 100
ciklusa
troska NazS04 - 32,76/- n.a. n.a. 888,5/- n.a. n.a. n.a.
visoke peci
(60 wt%)
troska Gisti - 65,59/- n.a. n.a. 652,8/- n.a. n.a. n.a.
visoke peci aluminij
(60 wt%)
peceni NaNOs3 - 65,45/ 0,7 n.a. 300,7/ 300,9 n.a. n.a. stabilan [45]
limeni i 65,02 (na 25 najmanje
zeljezni °C) 50 ciklusa
briketi 0,48
(61,8 wt%) (na
350
°C)
jalovina solarne - 18,79/- n.a. n.a. 208,06/- 1620 n.a. stabilan [46]
zlata soli najmanje
(80 wt%) 100
ciklusa
jalovina solarna - 27,48/- n.a. n.a. 208,88/- 1790 n.a. stabilan
zlata sol najmanje
(70 wt%) 100
ciklusa
jalovina solarna - 35,96/- n.a. n.a. 211,08/- 1930 n.a. stabilan
zlata sol najmanje
(65 wt%) 100
ciklusa
jalovina solarna - 37,53/- n.a. n.a. 211,07/- 1820 n.a. stabilan
zlata sol najmanje
(60 wt%) 100
ciklusa
jalovina solarna - 45,01/- n.a. 1,176 212,10/- 1680 n.a. stabilan
zlata sol (kruto) najmanje
(55 wt%) 1,493 100
(tekuce) ciklusa
troska NaNOs3 - 140,43/ 1.13 n.a. 310,75/ 304,75 n.a. n.a. stabilan [47]
otpadnog 137,61 najmanje
celika 50 ciklusa

(21,88 wt%)

7.1.  Ekoloski i ekonomski aspekti

Na temelju pregleda analiziranih istrazivackih radova, moze se zakljuciti da su potrebne i
ekonomske i ekoloske studije kako bi se procijenio utjecaj i isplativost koriStenja otpadnih
materijala u FPM-ovima. Navedeni aspekti klju¢ni su za identifikaciju najprikladnijih
materijala za potencijalnu implementaciju na trziStu. Medutim, treba napomenuti da u
predstavljenim studijama ovi aspekti nisu obradeni jer je cilj istrazivanja bila energetska
ucinkovitosti. Ipak, neki su autori analizirali ekoloske i ekonomske znacajke spomenutih

materijala u zasebnim studijama.
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U jednoj od takvih studija usporeden je ekoloski utjecaj palmina ulja s isteklim rokom trajanja
i parafina [34]. Palmino ulje pokazalo je znatno vecée Stetne ucinke, uglavnom zbog procesa
uzgoja, koji dovodi do kréenja Suma i zdravstvenih rizika [34]. Medutim, kada se palmino ulje

tretira kao otpad, njegov ekoloski otisak znatno je manji od onog parafina [34].

U jo$ jednoj studiji radu ispitana je odrzivost razlicitih vrsta FPM-ova, a pokazalo se da je
kokosovo ulje uzgojeno uz pomo¢ biognojiva FPM s najmanjim Stetnim utjecajem na okolis$
[82]. Usporedba WCO-a za i parafina za LTES primjene pokazala je da WCO opcenito ima
lo$iju ekolosku ucinkovitost, uglavnom zbog povecane koli¢ine materijala potrebnog za
enkapsulaciju [37]. Unato¢ manjim odstupanjima u odredenim kategorijama kao Sto su
iscrpljivanje fosilnih goriva i vode, WCO je pokazao znacajne razlike u ¢imbenicima ekoloske
toksi¢nosti, toksi¢nosti za ljude, prirodnoj transformaciji zemljista i eutrofikaciji slatkih voda
[37]. Parafin je pokazao manju potro$nju energije u usporedbi s WCO-om. Medutim,

optimizacija ambalaZe i performansi WCO-a mogla bi poboljsati njegov ekoloski profil [37].

Sto se ti¢e ekonomskog aspekta, otpadni materijali mogu se smatrati materijalima s
minimalnim tro§kovima. Stoga ekonomska procjena koriStenja potonjeg LTES-a nije bila dio
analizirane. Medutim, napravljena je ekonomska procjena spomenute svinjske masti kao
organskog FPM-a te je utvrdeno je da bi oCekivani jedini¢ni troSak svinjske masti trebao biti
nesto nizi od 0,50 €/kg kako bi razmatrani slucaj pasivno hladenog fotonaponskog sustava bio

ekonomski izvediv[55].

Drugi potencijalni trosak koji treba uzeti u obzir je obrada i priprema otpadnih materijala. Kao
Sto je ranije objavljeno, kada se otpadni materijali kombiniraju s konvencionalnim FPM-ovima,
oni su ¢esto u ¢vrstom stanju, $to znaci da se moraju temeljito osusiti i usitniti. Budu¢i da
procesi susenja i mljevenja generiraju znacajne troskove i konzumiraju energiju, i taj dio treba
uzeti u obzir. Takoder, mnogi od spomenutih otpadnih materijala podvrgnuti su procesu pirolize
su kako bi se ekstrahirao ugljik koji je naknadno kombiniran s FPM-ovima. Troskovi
postavljanja i1 rada postrojenja za pirolizu ukljucuju razli¢ite znacajne izdatke kao $to su
pocetno kapitalno ulaganje u postrojenje, koji obuhvacaju kupnju zemljiSta, izgradnju
postrojenja, opremu i operativne troSkove. Troskovi mogu varirati ovisno o kapacitetu
postrojenja, vrsti koriStene sirovine (kao Sto su plastika, gume ili biomasa) te primijenjenoj
tehnologiji. Postrojenja veéeg kapaciteta ili ona koja upotrebljavaju napredne tehnologije

obi¢no zahtijevaju veca ulaganja [83].
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Baza prezentiranog pregleda su novi fazno-promjenjivi kompoziti, u kojima konvencionalni
FPM-ovi predstavljaju osnovne materijale za formiranje novih hibridnih materijala. Kada se
razmatraju istrazivacki napori vezani uz ekonomsku i ekolosku prihvatljivost konvencionalnih
FPM-ova, mogu se istaknuti odredeni korisni rezultati iz postojecih istrazivackih radova.
Medutim, kao §to je bio slucaj s FPM-ovima koji se temelje na otpadu, postoji i problem s
ogranicenim brojem studija u kojima su analizirani i ekonomski i1 okoliSni aspekti
konvencionalnih FPM-ova. U radu [82] analizirana je odrzivost razli¢itih FPM-ova u slucaju
zgrada te su ispitani i odredeni FPM-ovi bazirani na otpadu. U istom radu napravljena je
ekonomska 1 ekoloska procjena spomenutih materijala, a raspravljalo se i o socijalnim i
sigurnosnim aspektima. Rezultati su pokazali da su najve¢i jedini¢ni troSak i utjecaj na okoli§
utvrdeni za FPM-ove ugljikovodika [82]. Najveci potencijal identificiran je za FPM-ove na
bioloskoj osnovi, posebno zbog minimiziranih utjecaja na okoli§ [82]. U istoj studiji najvisi
jedini¢ni trosak utvrden je za oktadekan (7,13 €/kg), dok su drugi FPM-ovi poput kokosovog
ulja ili magnezijevog nitrata heksahidrata kostali manje od 2,0 €/kg [82]. Studija je pokazala
da se opcenito najveci jedini¢ni troSak moze ocekivati za FPM-ove na bazi ugljikovodika, dok

najnizi za hidrate soli [82].

Sto se ti¢e ekolodkog aspekta, kljuéni problem identificiran je u slu¢aju proizvodnje FPM-ova
na bazi voca/biljaka [82]. Naime, za proizvodnju prethodno navedenih FPM-ova problem je s
gnojivom koje se koristi u poljoprivrednoj proizvodnji, Sto uzrokuje povecanje vrijednosti
emisijskog ekvivalenta [82]. U studiji je istaknuta i vaznost FPM-ova na bazi otpada, kao §to
su zivotinjske masti, riblji otpad, plastika i sli¢ni, koje je vazno uzeti u obzir za ponovnu
uporabu, kako bi se smanjila koli¢ina otpadnih materijala na odlagalistima i kako bi se

pretvorili u korisne materijale (aspekt kruznog gospodarstva).

Postoji nekoliko studija koje su ispitivale ekonomsku i ekolosku procjenu FPM-ova koji se
koristi za toplinsko upravljanje fotonaponskim sustavima (PV-FPM). U radu [15] usporedeno
je nekoliko tehnika pasivnog hladenja s obzirom na ekonomske kriterije. Tehnika hladenja PV-
FPM bila je medu onima s najviSom razinom troskova proizvodnje elektri¢ne energije (LCOE).
Glavni razlog tomu bila je relativno visoka jedini¢na cijena koristenog FPM-a, §to dodatno
potvrduje znacajan utjecaj troSka FPM-a na ukupnu ekonomsku izvedivost [15]. U istom radu
obraden je i ekoloski aspekt PV-FPM prilikom objaSnjavanja opée motivacije za provodenje

istrazivanja.

49



Jedna od kljucnih strategija za smanjenje ukupnih troskova povezanih s FPM-ovima jest
optimizacija sloja FPM-a. Optimizacija treba ukljucivati debljinu sloja FPM-a, kao i optimalnu
temperaturu fazne promjene za specifi¢ne primjene. Na primjer, u sluaju zgrada, optimizacija
sloja FPM-a (FPM-om poboljSana ovojnica zgrade) moze doprinijeti ustedi energije [77] 1
istovremeno sluziti kao alat za donoSenje odluka u svrhu smanjenja ukupnih troskova, odnosno

poboljsanja ekonomske isplativosti u konkretnom slucaju [84].

Kada sazmemo gore nabrojana ekonomska i ekoloska pitanja vezana uz koristenje fazno-

promjenjivih kompozita na bazi otpada, mogu se istaknuti sljede¢a opca zapazanja:

-ekonomicnost FPM kompozita uvelike ovisi o jedini¢nim troSkovima konvencionalnog FPM-

a, stoga je za poboljsanje ekonomskog aspekta optimizacija FPM-a obavezna,

-pri razmatranju ekonomske izvedivosti koriStenja otpadnih materijala potrebno je uzeti u obzir

troskove pripreme i obrade materijala, poput susenja, usitnjavanja, pirolize i sli¢nih,

-utjecaj novih FPM kompozita na okoli§ moze se smanjiti pazljivim odabirom otpadnih

sirovina, odnosno onih koji sadrZze manje $tetnih tvari i ne zahtijevaju prethodnu obradu,

-ekonomski 1 ekoloski aspekti moraju se vrednovati zajedno, odnosno kao cjelina. Naime, cak
1 novi kompoziti na bazi otpada mogu imati pocetne povoljne ekonomske aspekte, medutim

kada se uzme u obzir ekoloski "troSak", ukupni ekonomski aspekt moze postati upitan.

Opcenito, ukljucivanje otpadnih materijala u LTES sustave doprinosi smanjenju otpada
prenamjenom materijala koji bi zavrsili na odlagaliStima. KoriStenje otpada u LTES-u promice
oCuvanje resursa, jer smanjuje potrebu za primarnim materijalima i minimizira utjecaj na okoli$
povezan s njithovom proizvodnjom i eksploatacijom. Koristenje otpada uskladeno je s nac¢elima
kruznog gospodarstva, gdje se resursi ponovno koriste, recikliraju i prenamjenjuju.
Ukljucivanje otpadnih materijala u LTES sustave ima potencijal za poboljSanje ukupne
energetske ucinkovitosti, §to u konacnici rezultira dugoro¢nim smanjenjem troskova potrosnje
energije. KoriStenje otpadnih materijala u LTES-u moze biti isplativo, jer su otpadni materijali
Cesto dostupni po nizim cijenama ili ¢ak besplatno, smanjujuci ukupne troskove LTES sustava.
Medutim, mnogi otpadni materijali zahtijevaju prethodnu obradu i nisu lako dostupni, §to moze
uzrokovati troskove logistike i prijevoza. Trenutni napori istrazivacke zajednice u rjeSavanju

ovih aspekata su skromni.
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8. ZAKLJUCAK

Pohrana latentne toplinske energije (LTES) predstavlja vrlo atraktivno i1 brzo rastu¢e podrucje
istrazivanja. Fazno-promjenjivi materijali (FPM-ovi) imaju klju¢nu ulogu u procesu pohrane
toplinske energije. Budu¢i da pokazuju vrlo razli¢ita svojstva, odabir FPM-a znatno utjece na
dizajn LTES sustav. U ovom radu prikazane su mogucnosti koristenja otpadnih materijala kao
samostalnih FPM-ova ili u kombinaciji s komercijalno dostupnim FPM-ovima. Opisana su i
sazeta znaCajna termofizikalna svojstva analiziranih samostalnih otpadnih FPM-ova, te

mjeSavina konvencionalnih FPM-ovima s organskim i anorganskim otpadnim materijalima.

Medu spomenutim potencijalnim otpadnim FPM-ovima, glicerol je vrijedan paZnje zbog svoje
izvanredne latentne topline od 199,00 kJkg™!, iako se njegova toplinska i ciklicka stabilnost tek
treba utvrditi. Visoka vrijednost latentne topline izmjerena je i za rafinirano kokosovo ulje
(105,00 kJkg!) i ulje biljke Allanblackia (81,00 kJkg™!). Oba ulja pokazala su izvrsnu toplinsku
i ciklicku stabilnost, ostajuci postojana kroz najmanje 1000 ciklusa taljenja i kristalizacije, §to

ih ¢ini istaknutim izborom za daljnja istrazivanja i potencijalne primjene.

Inkorporacija organskih i anorganskih ¢vrstih otpadnih materijala u konvencionalne FPM-ove
smanjila je problem istjecanja bez znacajnog ugrozavanja njihovih toplinskih svojstava. U
nekim su slucajevima poboljSana toplinska svojstva, posebno toplinska vodljivost. Na primjer,
izrada kompozita s 55 wt% aktivnog ugljika dobivenog iz ljuske oraha u metil palmitatu
rezultirala je latentnom toplinom od 138,12 kJkg!, te toplinskom i cikli¢kom stabilno$c¢u. Osim
toga, toplinska vodljivost povecana je 1,6 puta u odnosu na ¢isti FPM. Medu kompozitima koji
se sastoje od FPM-a i anorganskog Cvrstog otpada, najveca vrijednost latentne topline
zabiljezena je u kompozitu koji sadrzi dodecil alkohol i 22 wt% karbonizirane otpadne gume.
Unato¢ smanjenju od 23% u usporedbi s ¢istim FPM-om, kompozit je zadrzao znacajnu
latentnu toplinu od 181,00 kJkg ! te ima prikladnu temperaturu taljenja za gradevinske
primjene, zajedno sa stabilnim toplinskim svojstvima. Osim toga, izmjerena toplinska
vodljivost kompozita od 0,431 Wm'K™! oko 2,3 puta je veca od one ¢istog dodecil alkohola,
Sto je rezultiralo smanjenjem vremena zagrijavanja za 17,2% 1 smanjenjem vremena hladenja

za 20% u usporedbi s ¢istim FPM-om.

Za neke materijale nedostaju informacije o gustoci, toplinskoj vodljivosti i specificnom
toplinskom kapacitetu, kao i toplinskoj i ciklickoj stabilnosti, zbog ¢ega su ukupni kljucni

podaci nepotpuni. To je posebno o€ito za istaknute FPM kandidate kao Sto su otpadne
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zivotinjske masti 1 izgorjelo ulje. Iako je priliCan broj otpadnih materijala analiziran u
laboratorijskim uvjetima, samo je nekoliko uspje$no implementirano u praksi. Oni koji jesu,
pokazali su da uvodenje otpada moze znacajno poboljSati performanse sustava, primjerice,
ugradnja aluminijskih strugotina s hidratom soli FPM u PV/T sustav snizila je temperaturu

fotonaponskih panela i povecala izlaznu elektri¢nu snagu.

Naposljetku, vazno je naglasiti da je priprema i tretiranje otpadnih materijala prije samog
koristenja vrlo vazno. Na primjeru o¢is¢ene i neociS¢ene kore nara uocena je razlika u koli¢ini
impregniranog FPM-a, ali i 10-ak % niza latentna toplina kompozita s neo¢is¢enim otpadnim
materijalom. Inkorporacija otpadnih materijala u LTES sustave moze donijeti izazove
povezane s nekonzistentnim karakteristikama, Sto zahtijeva prethodnu obradu materijala i
tehnoloSke izmjene radi osiguranja kompatibilnosti i u¢inkovitosti. Osim toga, potrebno je
oprezno procijeniti potencijalne zdravstvene i sigurnosne rizike povezane s rukovanjem i

upotrebom otpadnih materijala, posebno u sustavima pasivnih zgrada.

Ekoloski i ekonomski aspekti koriStenja otpada u LTES sustavima sloZeni su i ovise o
¢imbenicima kao Sto su vrsta otpada, dostupnost i podrijetlo otpadnog materijala te naposljetku
regulatorni okviri. Pravilno upravljanje, tehnoloske inovacije i postivanje ekoloskih standarda

kljuéni su za ostvarivanje potencijalnih prednosti koriStenja otpada u LTES-u.

Moze se zakljuciti da koriStenje FPM-ova na bazi otpada u LTES sustavima ne samo da rjeSava
pitanja okoliSa vezana uz gospodarenje otpadom, ve¢ takoder doprinosi energetskoj
ucinkovitosti 1 odrzivim praksama u podrucju skladistenja toplinske energije. Medutim, u
pogledu buducih istrazivanja, jo§ uvijek nedostaje mnogo informacija o termofizikalnim
svojstvima i rezultatima koriStenja otpadnih materijala u praksi. Buduca istrazivanja trebala bi
se fokusirati na pripremu, obradu i optimizaciju FPM-ova na bazi otpada kako bi se osigurala
optimalna toplinska svojstva i njihova dugorocna stabilnost. Vazno je istraziti kombinacije
otpadnih i komercijalnih FPM-ova, ispitati ih u praksi te procijeniti ekoloski i ekonomski
ucinak novih materijala. Posebna paznja trebala bi biti posveéena odabiru sirovina s
minimalnim utjecajem na okoli$ i smanjenim troSkovima obrade. Cjelovita evaluacija zahtijeva
razvoj integriranog okvira koji kombinira termodinamicke zahtjeve te ekoloske i ekonomske

aspekte FPM kompozita na bazi otpada.
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SAZETAK

Fazno-promjenjivi materijali (FPM-ovi) kljucan su dio sustava za pohranu latentne toplinske
energije (LTES) te njihova raznolika svojstva i ponasanja znacajno utjecu na dizajn i efikasnost
cjelokupnog sustava. Istrazivanje novih FPM-ova koji bi imali povoljna termofizikalna
svojstva uz zadovoljavanje ekoloskih i ekonomskih zahtjeva u punom je zamahu. U ovom radu
analizirani su otpadni materijala koji se mogu koristiti kao samostalni FPM-ovi, te kompoziti
komercijalno dostupnih FPM-ova i organskih i anorganskih otpadnih materijala. U okviru
provedenog istrazivanja prikazana su dobivena toplinska svojstva do sada istrazenih FPM-ova
dobivenih iz otpada, procjenjujuci, izmedu ostalog, njihovu latentnu toplinu, toplinsku
vodljivost te toplinsku i ciklicku stabilnost. Rafinirano kokosovo ulje i ulje biljke Allanblackia
pokazali su iznimnu toplinsku i cikli¢ku stabilnost uz visoke vrijednosti latentne topline, koje
su iznosile 105 kJkg™!, odnosno 81 kJkg!. Kompoziti izradeni od kombinacija organskog i
anorganskog otpada s konvencionalnim FPM-ovima pokazali su da je moguce rijesiti probleme
istjecanja FPM-ova pri promjeni faze bez ugrozavanja toplinskih svojstava FPM-a. Stovige, u
nekim slu¢ajevima inkorporacija otpadnih materijala znacajno je poboljsala toplinska svojstva,
npr. dodatak karbonizirane otpadne gume gume u dodecil alkohol povecao je njegovu toplinsku
vodljivost za 2.3 puta. Ovo poboljsanje dovelo je do smanjenja vremena zagrijavanja za 17.2%
i smanjenja vremena hladenja za 20% u usporedbi s upotrebom ¢istog FPM-a. Osim opseznih
podataka o termofizikalnim svojstvima fazno-promjenjivih kompozita na bazi otpada,
napravljen je sveobuhvatan pregled njihove primjene, ekonomske izvedivosti i utjecaja na
okolis. FPM-ovi na bazi otpadnih materijala pokazuju znacajan potencijal za doprinos kruznom
gospodarstvu kroz prenamjenu otpada u odrziva energetska rjeSenja te smanjenje negativnih
okoli$nih utjecaja. Rezultati istrazivanja upucuju na to da je primjena otpada i nusproizvoda
kao latentnih materijala za pohranu toplinske energije izvediva, no za ostvarenje njihove

komercijalne primjene nuzna su dodatna istrazivanja.

Kljuéne rije€i: fazno-promjenjivi materijali (FPM); otpadni materijali; toplinska svojstva;

skladiStenje toplinske energije (TES); kruzno gospodarstvo
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POPIS OZNAKA I KRATICA

CTES (Cold Thermal Energy Storage)
DSC (Differential Scanning Calorimetry)
EEA

EU

FA (Fly ash)

HSA (Heat Storage Aggregate)

IEA

LTES (Latent Thermal Energy Storage)
FPM

PV/T

STES (Sensible Thermal Energy Storage)
TES (Thermal Energy Storage)

POD (Power on Demand)

TGA (Thermogravimetric Analysis)

TPS (Transient Plane Source)

WCO (Waste Cooking Oil)

skladistenje hladne toplinske energije
kalorimetrija

Europska agencija za zastitu okoliSa
Europska Unija

lete¢i pepeo

agregat za skladiStenje toplinske energije
Medunarodna agencija za energiju
skladistenje latentne toplinske energije
fazno-promjenjivi materijal
fotovoltaik

skladiStenje osjetne toplinske energije
skladiStenje toplinske energije

snaga na zahtjev

termogravimetrija

tranzijentna ravninska metoda

otpadno ulje za kuhanje
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