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SAZETAK:

Svrha rada je ostvarivanje doprinosa iskoriStavanju i zbrinjavanju otpadnih tiskanih
ploc¢ica (TP) sakupljenih i djelomi¢no obradenih u Republici Hrvatskoj (RH) koriStenjem

metoda oplemenjivanja mineralnih sirovina.

Postavljene hipoteze da maseni udio metala ovisi o porijeklu TP, njihovoj starosti,
klasi usitnjenih elektricnih komponenti (EK) i1 preostalih ociS¢enih baza, provjerene su
metodama eksperimenta. Eksperimenti su provedeni na TP iz elektri¢nog i elektronickog (EE)
otpada od 2. do 10. kategorije, prikupljenim na prostoru RH. Odreden je maseni udio srebra,
aluminija, zlata, bakra, nikla, olova, paladija, platine, kositra i cinka na uzorcima TP iz starih 1
novih mobitela, racunala, TV prijemnika i ostalih uredaja. Maseni udio metala odreden je
zasebno u EK TP odnosno preostalim ocis¢enim bazama TP, podijeljenim u klase 4/1 mm,
1/0,5 mm, 0,5/0,1 mm i -0,1 mm. Rezultati potvrduju hipotezu o ovisnosti udjela pojedinih
metala o porijeklu TP i o starosti uredaja, a udjeli metala se razlikuju u pojedinim klasama

uzoraka.

Ispitivanja upotrebljivosti nemetalne frakcije (NMF) preostale nakon poluindustrijske
obrade TP u proizvodnji betona provedena su na laboratorijskoj i industrijskoj razini. U
pokusima je supstituirano do 20 % mineralnog punila nemetalnom frakcijom TP. Uspjesnost
postupka valorizirana je kroz CvrstoCu betona 1 topljivosti Stetnih tvari. Kako na
laboratorijskoj tako i na industrijskoj razini moze se proizvesti upotrebljiv beton, ali smanjene
¢vrstoce. Uz zadanu recepturu metali iz NMF se uspjesno vezu betonom dok se povecava

topljivost sulfata.

U cilju iznalazenja komercijalnog rjeSenja koriStenja NMF kao punila u betonu,
potrebno je nastaviti ispitivanja sa svrhom utvrdivanja recepture s udjelom NMF u punilu do

5 %.

KLJUCNE RIJECI: Otpadne tiskane plo¢ice, metali, beton, industrijska proba,

izluzivanje



SUMMARY:

In this work the hypotheses that the content of metal in waste printed circuit boards
(PCBs) significantly depend on the type of device of its originwas established. Moreoverdue
to extraordinary development of information technologies (IT), content of metal in the waste
PCB has changed and rations of metals unequallydistributed in particular grain sizes of
grinded samples. Finally, a hypothesis that less valuable non-metal fraction (NMF) could be

incorporated as a raw material in concrete production was established.

Established hypotheses were tested experimentally. The samples of waste PCBs were
divided according the type and the age of device of its origin and ration of most important
valuable and toxic elements such as Ag, Al, Au, Cu, Ni, Pb, Pd, Pt, Sn and Zn has been
determined. Content of metals was determined in PCBs of cell-phones, personal computers,
TV sets and other devices. The content of metals was measured in electronic components
(ECs) of PCBs i.e. other remained stripped PCBs bases. Samples of PCBs from cell-phones,
personal computers and TV sets were divided according to the age of devices of its origin, so
hypothesis on change of metal use with technology was tested. All tests have been performed

on grinded and divided samples in four classes: 4/1 mm; 1/0,5 mm; 0,1/0,5 mm and -0,1 mm.

In order to determine usefulness of waste NMF of PCBs, the impact of ration of NMF
on concrete strength was studied. The study was conducted by determination of compressive
strength of probationary bodies made in laboratory and tensile strength of pavements
manufactured in industrial scale. NMF remained after PCB treatment in a Croatian pilot-plant
facility was used. In laboratory and industrial facilities, 5 %, 10 %, 15 % and 20 % of mass of
mineral filler was replaced with NMF. Eco-efficiency of hazardous compounds contained in
NMF was encapsulated and has been validated by leaching tests probes of concrete prepared

with NMF in the filler.

Due to determined content and trend of variation of metal ration in waste PCB it is
obviously that results has been influenced by space characteristics, time and social conditions.
It was determined that ration of particular elements in waste PCBs depends as well as on
origin and the age of device. Ration of metals in particular classes of grinded samples has
been different significantly, as well as rations of metals in ECs and remained stripped bases. It

was determined that stripped bases of PCBs still contained significant amounts of metals.



Tests of concrete strengths prepared with NMF in the filler have shown that with
determined receipt applicable concrete can be manufactured but with increase of NMF rations
its strength decrease. On the basis of leaching test it was found out that by incorporation of
NMF in concrete hazardous metals has been incorporated very successfull ywith the intensive
leach out of sulphates and other soluble concrete components at the same time. In order to
find commercial solution it is necessary to perform further studies under condition of revising

of receipt and within the range of NMF ration up to 5 %.

KEYWORDS: Waste printed circuit boards, metals, concrete, industrial scale test, leaching

test
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1 UVOD

Pravilno gospodarenje otpadom predstavlja jedan od klju¢nih elemenata odrzivog
razvoja. Gospodarenje otpadom temelji se na primjeni cjelovitog sustava upravljanja otpadom
u nastojanju da se izbjegne njegovo nastajanje, nastali otpad iskoristi, a preostali dio obradi i
na kraju odlozi na nacin siguran po okoli§ (Achillas et al., 2013; Gupta et al., 2014). Jedna od
kolicinom najbrze rastu¢ih vrsta otpada je elektricni i elektronicki (EE) otpad. Procjenjuje se
da diljem svijeta godiSnje nastaje od 20 do 50 milijuna tona EE otpada (Burke 2006), sto
predstavlja od 1 % do 2 % mase komunalnog otpada (Luda 2011) s do 3 puta brzim trendom
rasta od trenda rasta koli¢ina komunalnog otpada (Huang et al., 2009). Samo na trZiSte
Republike Hrvatske u 2013. godini stavljeno je priblizno 40 000 t EE opreme, a sakupljeno 15
000t EE otpada (AZO 2014).

Kljucni element EE opreme su tiskane ploc¢ice (TP) koje imaju upravljacku funkciju
uredaja. Heterogenog su sastava, sadrze metale, organski materijal, staklena vlakna i dr., Sto
proces obrade ¢ini slozenim, a time i1 skupljim. Zbog sadrzaja vrijednih metala kao Sto su
bakar, aluminij, srebro i zlato, TP se smatraju vrijednim izvorom sekundarnih sirovina,

medutim zbog prisutnosti teskih metala poput Pb, Hg, Cr i Cd, ovaj se otpad svrstava u opasni

vvvvv

Nakon obrade TP, ostaje priblizno 60 % do 70 % otpadne nemetalne komponente
(NMF) koja predstavlja opasni otpad (Niu et al., 2007; Guo et al., 2009) i neophodno ju je
adekvatno zbrinuti. U opasni otpad svrstava se zbog sadrzaja teskih metala, usporivaca

gorenja na bazi broma i klorida koji dodatno otezavaju termic¢ku obradu.

U Republici Hrvatskoj (RH) ne postoji tehnologija kojom se obraduju otpadne TP.
Stoga se tek sortirane ili djelomicno obradene TP izvoze u razvijene zemlje na daljnju obradu
u specijaliziranim pogonima. Zbog pomanjkanja podataka o masenom udjelu korisnih
komponenti, uvazavajuci lokalne specifi¢nosti, javljaju se 1 poteskoce u odabiru tehnoloskog
postupka. Stoga je neophodno ste¢i uvid u disperziju pojedinih metala, kako po vrsti i starosti
uredaja iz kojeg potjeCu, tako 1 po veli¢ini usitnjenih Cestica. Nije rijeSena niti dilema o
primjeni jedne od dvije najCesce koriStenih tehnologija: tehnologija u kojoj se kompletne TP
zajedno s elektronickim komponentama (EK) usitnjavaju i tehnologija u kojoj se najprije s

kompletne TP odvoje EK. Da bi se moglo odluciti kojom tehnologijom bi se u zadanim



uvjetima mogla ostvariti bolja efikasnost obrade otpadnih TP, neophodno je raspolagati

podatkom o udjelu korisnih komponenti u EK odnosno u preostalim o¢i§¢enim TP-ma.

Preostala nemetalna frakcija (NMF) ima obiljezja opasnog otpada Cije zbrinjavanje nije
zadovoljavajuce rijeSeno na nacionalnoj razini. Kao rjeSenje zbrinjavanju NMF preostaje
jedino izvoz uz velike troSkove izvoza i usluge. Na osnovu objavljenih rezultata moze se
pretpostaviti da postoji moguénost ugradnje NMF TP u manje zahtjevne betonske proizvode
kao supstitut za punilo i/ili vezati Stetne tvari sadrzane u NMF cementom. Nepoznanica je i
prihvatljivost za okoli§ industrijskih betonskih proizvoda s NMF TP kao punilom, odnosno
potrebno je utvrditi kakav ¢e biti utjecaj ovakvih betonskih proizvoda na okolis. Da bi se
doslo do saznanja neophodnih za uspostavljanje kompletne obrade TP s koriStenjem NMF

provedeno je istrazivanje kojim su provjerene slijedece hipoteze:
1.  Udio vrijednih komponenti u TP ovisi o:

e vrsti uredaja iz kojeg potjecu,
e vremenskom razdoblju proizvodnje EE opreme iz koje potjecu TP, odnosno
mijenja se s razvojem tehnologije 1 ovisi o prostoru s kojeg se prikuplja EE

otpad.

2. Metali su nejednoliko rasporedeni u EK TP i ociS¢enim bazama TP, kao i u

pojedinim klasama usitnjenih ispitivanih uzoraka.

3.  Nemetalna frakcija iz pilot postrojenja obrade TP moze se uspjesSno Koristiti u
proizvodnji betonske galanterije uz znatne financijske uStede i uz smanjeni

negativni utjecaj otpadne NMF na okolis.

Osnovna svrha ovog istrazivanja je utvrdivanje moguénosti iskoriStavanja vrijednih
sastojaka otpadnih TP prikupljenih na prostoru RH uklju¢uju¢i NMF uz smanjenje mase
otpada koji je potrebno zbrinuti. Cilj ovog rada je utvrditi potencijale i mogucénosti
gospodarenja TP upotrebom postoje¢ih metoda oplemenjivanja mineralnih sirovina. Na taj
nacin bi se gospodarenje TP uskladilo s postulatima cirkularne ekonomije tako da se iznade
rjeSenje za preostalu NMF odnosno da se odabere nacin obrade TP kojim ¢e se omoguciti

zbrinjavanje 1 manje vrijednog ostatka.

Kako bi se ispunili ciljevi i provjerile postavljene hipoteze, u ovom radu predmet

istrazivanja su bile TP iz EE otpada prikupljenog na prostoru RH koje su podijeljene u grupe i



kategorije ovisno o njihovu porijeklu i starosti. Uzorci TP su usitnjeni u dva stupnja te
prosijani na Cetiri klase. U svakoj pojedinoj klasi (64 uzorka) odreden je maseni udio Al, Cu,
Ni, Pb, Sn, Zn, Ag, Au, Pd i Pt. Ispitivanja ugradivosti NMF u beton obavljeno je na uzorcima
NMF preostale nakon obrade TP u poluindustrijskom postrojenju za obradu TP tvrtke
Spectra-Media d.o.o. Uzorci predstavljaju NMF preostalu nakon procesa mehanicke obrade
TP i otpraSivanja pri sitnjenju TP. U laboratorijskim i industrijskim uvjetima ispitana je tlacna
¢vrstoc¢a betona s masenim udjelima od 0 %, 5 %, 10 %, 15 % 1 20 % NMF u punilu. Na
betonskim uzorcima pripremljenim u laboratorijskim uvjetima ispitan je sastav eluata za
sljede¢e parametre: As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Zn, CI, F, SO42', fenole, DOC,
TDS i pH.

Ocekivani znanstveni doprinosi predlozenog istrazivanja su:

1. nove spoznaje o masenom udjelu metala u pojedinim vrstama otpadnih TP koje
¢e omoguciti uspostavljanje i optimizacije tehnoloskog procesa obrade TP,

2. nove spoznaje o ovisnosti udjela korisnih komponenti u otpadnim TP o starosti
uredaja iz kojih su izvadene,

3. nove spoznaje o primjenjivosti opasnog otpada preostalog nakon procesa obrade
otpadnih TP,

4. odredivanje utjecaja udjela NMF na ¢vrstocu betona i oplocnika,

5. nove spoznaje o smanjenju utjecaja na okoli§ 1 uStedama pri proizvodnji

oplo¢nika uz dodatak NMF otpadnih TP.

Prema dostupnim literaturnim podacima najzahtjevniji za obradu, ali i jedini dio EE
otpada koji se ekonomski opravdano obraduje su otpadne TP (Chatterjee, 2012). Najvecu
vrijednost EE opada ¢ine metali koncentrirani u otpadnim TP. Stoga su udjeli metala u
otpadnim TP u viSe navrata bili predmet istrazivanja. Izneseni podaci o masenom udjelu
metala uvelike se razlikuju (Ogunniyi et al., 2009; Duan et al., 2011) $to se moZe pripisati
neujednacenosti uzorkovanja TP, porijeklu TP i generacijskoj pripadnosti. Generacijsku
pripadnost otpadnih TP odreduje vremenski period u kom je proizvedena EE oprema i o
vremenu provedbe ispitivanja. Starost odbadene EE opreme ovisi i1 o ekonomskim
specificnostima promatranog prostora. lako je opée poznata Cinjenica o brzom razvoju EE
opreme, a posebno TP, nema podataka o ispitivanju trenda masenog udjela metala u otpadnim
TP. Promjena masenog udjela istih moze se tek naslutiti iz analize objavljenih podataka. Isto
tako za sada nisu objavljeni selektivni podaci o masenom udjelu metala u EK odnosno

oCiS¢enim bazama TP. Detaljnije ispitivanje udjela viSe elemenata u pojedinim klasama



usitnjenih TP proveo je jedino Chao sa suradnicima (Chao et al., 2011). Oni su ogranicili
istrazivanje na TP iz osobnih racunala i utvrdili neujednacenost masenih udjela pojedinih
metala u razli¢itim klasama usitnjenih TP. Istrazivanja o masenom udjelu metala u otpadnim

TP sakupljenim na prostoru RH ne postoje.

Najveca koli¢ina NMF, preostala nakon obrade otpadnih TP zbrinjava se spaljivanjem
ili odlaganjem (Guo et al., 2009b). U posljednje vrijeme provode se ispitivanja moguénosti
obrade NMF TP pirolitickim procesima, procesima rasplinjavanja, depolimerizacije u
superkriticnim uvjetima (Sohailli et al., 2012), koriStenjem kao adsorbensa u procesu
procis¢avanja otpadnih voda (Hadi et al., 2013; Ani¢ Vucini¢ et al., 2012), kao punila
ugradnjom u termostabilne i termoplasticne mase, kao modifikatora za viskoelasti¢ne

materijale (Guo et al., 2009) te kao punila u proizvodnji betona (Batayneh et al., 2007).

Ideja o zbrinjavanju NMF TP ugradnjom u beton obradena je vrlo ograni¢enim brojem
ispitivanja (Wang et al., 2012). Ispitivanja su provodena s ciljem odredivanja utjecaja NMF
na ¢vrstocu betona (Ban et al., 2005; Mou et al., 2007; Kumar et al., 2014;) ili s osnovnim
ciljem zatvaranja Stetnih tvari u cementne ¢ahure (Niu i Li, 2007). Potvrdene su mogucnosti
ugradnje NMF u beton, ali i negativan utjecaj na mehanicka svojstva betona. Ispitivanja su
provedena iskljucivo u laboratorijski pripremljenom betonu, objavljenih rezultata ima, ali se
NMF koristena u pokusima bitno razlikuje od NMF nastale obradom TP na prostoru RH. U
citiranim radovima c¢esto su objavljeni 1 rezultati topljivosti opasnih metala iz betona
proizvedenog s ugradenom NMF TP. Autori su cementom u pojedinim sluc¢ajevima vrlo
uspjesno ¢ahurom ovili teSke metale, s posebnom pozornos¢u na Pb, no nisu obracali paznju
na ostale spojeve koji su na naSim prostorima relevantni za kategorizaciju odlagali§ta koja

mogu prihvatiti tako obradeni opasni otpad.

Provjera postavljenih teza u ovom radu provedena je eksperimentalnim metodama.
Zastupljenost metala u uzorcima odredena je u priredenim uzorcima metodama analiticke
kemije. Analizom rezultata doSlo se do spoznaje o udjelu vrijednih metala i opravdanosti
procesa obrade otpadnih TP uz odvajanje EK. Na osnovu analize rezultata odnosa elemenata
u pojedinim klasama uzoraka doslo se do saznanja koja ¢e omoguciti poboljSanje procesa

obrade otpadnih TP.

Utjecaj masenog udjela NMF na ¢vrstocu betona odreden je takoder eksperimentalnim
metodama, odnosno odredivanjem tlacne i vlacne cvrstoce betonskih probnih tijela. U

ispitivanim uzorcima mijenjan je maseni udio NMF u punilu dok su svi ostali parametri



pripreme i njegovanja probnih tijela bili identi¢ni. Ispitivanja su provedena na laboratorijski
pripremljenim uzorcima i na industrijski proizvedenim betonskim oplo¢nicima. 1z rezultata
ispitivanja ¢vrstoce uzoraka doslo se do zakonitosti utjecaja masenog udjela NMF na ¢vrstocu
betona. Sva ispitivanja provedena su na vise uzoraka te su statistickim metodama obradene

izmjerene vrijednosti i potvrdena pouzdanost rezultata.

Efikasnost zatvaranja u ¢ahuru Stetnih tvari sadrzanih u otpadnoj NMF TP odredena je
kemijskim analizama eluata betona proizvedenog s NMF TP. Zakonitost o efikasnosti vezanja

metala betonom proizasla je iz usporedbe topljivosti i udjela NMF TP u betonu.

Rad je strukturiran u 5 poglavlja. Nakon uvoda, teorijske osnove s pregledom
dostignuéa u zbrinjavanju TP prikazane su u opéem dijelu rada. U eksperimentalnom dijelu
rada nalaze se: prikaz koriStenog materijala, pribora i metoda provodenja eksperimenta. U
poglavlju Rezultati s diskusijom nalaze se rezultati ispitivanja s diskusijom rezultata.

Rezultati su prikazani tabelarno ili graficki, a rad zavrSava sa Zaklju¢kom u poglavlju 5.

U uvodu je ukratko predstavljen problem zbrinjavanja TP i pozicioniran u kontekst
ukupnog zbrinjavanja EE otpada kako u svijetu, tako i u RH. Naznafen je dosadaSnji
znanstveni doseg u definiranju vrijednosti, obradi 1 iskoriStavanju TP. Istaknuta je
problematika obrade TP i zbrinjavanja preostale NMF. U uvodu su navedeni ciljevi i svrha,

hipoteze 1 ukratko plan istrazivanja.

U poglavlju 2 ,,OPCI DIO%, potpoglavlju 2.1 ,Elektri¢ni i elektroni¢ki otpad*
detaljnije je prikazan doseg znanstvenih spoznaja o sastavu, koli¢inama 1 obradi EE otpada i
otpadnih TP. Potpoglavlje 2.2 ,,Zbrinjavanje elektricnog i elektronickog otpada u Republici
Hrvatskoj* posveceno je aktualnom stanju gospodarenja EE otpada u RH. Potpoglavlje 2.3
»Tiskane plocice™ bavi se spoznajama o udjelu metala i obradi TP s ciljem iskoriStavanja
vrijednih metala. U sljede¢em potpoglavlju, 2.4 ,.Zbrinjavanje NMF TP*, iznose se saznanja i
istrazivanja u kojima se tretira NMF TP. Pregled najrelevantnijih podataka prikazan je

tabelarno i dijagramima.

U tre¢em poglavlju ,,EKSPERIMENTALNI DIO* prikazani su plan istraZivanja,
opisani materijali 1 pribor te detaljno opisane eksperimentalne metode koriStene u svrhu izrade

ovog rada.

U cetvrtom poglavlju ,,REZULTATI S DISKUSIJOM®, nakon rezultata ispitivanja
masenog udjela EK i granulometrijskih analiza, prikazani su rezultati ispitivanja masenog

udjela metala u pojedinim uzorcima. Rezultati su prikazani dijagramima, prodiskutirani su 1



usporedeni s objavljenim rezultatima ispitivanja udjela metala u otpadnim TP. Izmjerene
vrijednosti prikazane su prema vrsti, starosti i klasi uzorka uz diskusiju. U potpoglavlju 4.4
»Rezultati ispitivanja moguénosti ugradnje NMF TP u beton“ prezentirani su rezultati
ispitivanja cvrstoc¢a betona uz graficki prikaz izmjerenih vrijednosti. Izmjerene ¢vrstoce su
prodiskutirane uz osvrt na objavljene rezultate slicnih eksperimenata. Svi rezultati obradeni su
1 statisticki.

U poglavlju ,,ZAKLJUCAK* dan je pregled zakljuaka do kojih se doglo na osnovu
provedenih ispitivanja u skladu s postavljenim ciljevima istrazivanja 1 postavljenim

hipotezama.



2 OPCIDIO

2.1 Elektricni i elektronicki otpad

Od industrijske revolucije globalno gospodarstvo razvijalo se linearnim modelom
rasta i potro$nje. Povecana potraznja za resursima i konkurencija dovele su do velikog pritiska
na okoli§ i potrebe za prelaskom na cirkularnu ekonomiju koja ¢e ocuvati okoli§, povecati
ucinkovitost koriStenja sirovina, znaciti novi gospodarski rast, moguénosti zaposljavanja
i smanjiti koli¢inu otpada, gotovo ga eliminiraju¢i. Cirkularna ekonomija odnosi se na
industrijsko gospodarstvo koje je svjesno obnovljivo, nastoji iskoriStavati obnovljive izvore
energije, smanjuje 1 nastoji eliminirati upotrebu kemikalija i1 stvaranje otpada. Osnovno nacelo
cirkularne ekonomije je da se proizvod ponovno upotrijebi, reciklira ili koristi kao sekundarna
sirovina. Na trenutnoj razini oporaba i recikliranje EE otpada tek nas priblizavaju principima
cirkularne ekonomije u smislu uspostavljanja ,bezotpadnog druStva®“ 1 racionalnog

iskoriStavanja prirodnih resursa.

Pravilno gospodarenje otpadom predstavlja klju¢ni element odrzivog razvoja.
Gospodarenje otpadom temelji se na primjeni cjelovitog sustava upravljanja otpadom s
izbjegavanjem njegovog nastanka, iskoriStavanjem i odlaganjem na nacin siguran po okoli$
(Achillas et al., 2013). Jedna od najbrze rastucih koliCina otpada je elektri¢ni i elektronicki
(EE) otpad. Moze se definirati kao ostatak po zavrSetku zivotnog vijeka svih EE uredaja i
opreme koja za svoje pravilno djelovanje ovisi o elektricnoj energiji, elektromagnetskim
poljima ili je sluzila kao oprema za proizvodnju, prijenos elektrine energije, odnosno
mjerenje elektrickih veli¢ina (Pravilnik o gospodarenju otpadnom elektricnom i
elektronickom opremom, Narodne novine 42/14, 48/14, 107/14, 139/14). Brz tehnoloski
razvoj uz brzo zastarijevanje EE opreme namece stalan porast proizvodnje i inicira nastanak

znacajnih koli¢ina ove vrste otpada.

Koli¢ina EE opreme stavljena na svjetsko trziSte neprestano raste pa je prema
procjenama porasla s 19,5 milijuna tona 1990. godine na 34 milijuna tona 2000. godine, da bi
2010. godine dosegla 57,4 milijuna tona. Pouzdani podaci o ukupno nastalim koli¢inama EE
otpada na svjetskoj razini ne postoje, ali veliki broj autora prihvaéa procjenu o nastanku
50 milijuna tona godi$nje. Ujedno, svi se slazu s tvrdnjom o stopi rasta EE otpada izmedu 1 %

1 2 % na svjetskoj te od 4 % do 6 % na europskoj razini. Pojedina¢no najveée ukupno
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povecanje nastanka EE otpada biljeze velike zemlje u razvoju (Kong et al., 2012; Tanskanen,

2013; Li, et al., 2013; Zeng, et al., 2012; Gupta, 2012; Sirkeck i Gupta, 2012).

Specifi¢nost proizvodnje EE opreme je njihova sloZenost i brzina kojom elektronicki
proizvodi zastarijevaju Sto za sobom povlac¢i nastanak velikih kolicina EE otpada. Brzi
napredak u razvoju informaticke tehnologije, trend smanjenja elektronickih komponenti i
nastojanje ostvarivanja profita ustedom kroz smanjenje utroska vrijednih sirovina rezultira
brzom promjenom u sastavu EE otpada (Jovici¢ 1 Kalambura, 2012; Menad, et al., 2013).
Procjenjuje se da se u svijetu 1998. godine prikupilo 20 milijuna tona, 2011. godine
41 milijuna tona i da se tek do 2015. godine oc¢ekuje prikupljanje 50 milijuna tona EE otpada
(Kuehr, 2012).

Brzo mijenjanje tehnologija i planirano zastarijevanje proizvoda doveli su do ovog
problema u cijelom svijetu. Slozenost EE opreme, u kojoj su isprepletene korisne i opasne
tvari, pri obradi EE otpada zahtijevaju koriStenje ljudskog rada kombiniranog sa
sofisticiranom i potencijalno opasnom tehnologijom (Friege, 2012; He i Xu 2014). Ljudski
rad neophodan je u pocetnim fazama obrade EE otpada i klju¢an za ostvarivanje dobiti. U
postupku recikliranja se obraduju i komponente koje sadrze opasne spojeve i elemente, a
Cesto se koriste i opasne kemikalije. Ostatak nakon obrade ima svojstva opasnog otpada i
njegovo zbrinjavanje predstavlja dodatni troSak. Navedene zahtjeve za ekonomicnoscu
postupka, koriStenje ljudskog rada, koriStenje sofisticirane tehnologije 1 zahtjeve za
ispunjavanje sve strozih kriterija zastite okolisa teSko je pomiriti. Stoga se velik dio EE
otpada i ilegalnim putem izvozi u nerazvijene zemlje s niskom cijenom ljudskog rada i
manjom paznjom usmjerenom na zaStitu okoliSa. Nedostatak ovakvog izvoza je obrada EE
otpada u procesima na niskoj tehnoloSkoj razini u kojima su izrazeni 1 gubitak vrijednih
sirovina 1 znatno oneciS¢enje okoliSa. Zbog troSkova povezanih s obradom TP i zbrinjavanjem
ostatka od obrade (slika 1) godisnje se joS uvijek bez obrade odlaze do 4 milijuna t EE otpada
(Li et al., 2013). Procjenjuje se da u SAD-u 70 % teskih metala u odlagaliStima otpada potjece
od otpadne EE opreme (Kuehr 2012).



Sakupljanje i transport Oporabljene komp.
€- €+
Reciklirane sirovine
Predtretman
€+
€-
l Energija od termicke
Ponovna upotreba, obrade € +/-
Oporaba,
Reciklranje, > Odlaganje
Termicka obrada €-
Odlaganje
Obrada opasnih tvari
€-

Slika 1 Ekonomski efekti obrade TP: €- trosak postupka, €+ ostvarenje dobiti (Tanskanen,
2013)

Tablica 1. Generalni tokovi EE otpada iz ku¢anstva u 2010. god. (Zoeteman et al., 2010)

. . EE otpad iz Odlaganje/ | Recikliranje Izvoz Uvoz
Zemlja/regija kucanstva, spaljivanje
porijekla mil. t mil. t mil. t mil. t mil. t
SAD 8,40 5,70 0,42 2,30 -
EU 25 8,90 1,40 5,90 1,60 -
Japan 4,00 0,60 2,80 0,59 -
Kina 5,70 4,10 4,20 - 2,60
Indija 0,66 0,95 0,68 - 0,97
Zapadna Afrika 0,07 0,47 0,21 - 0,61




Slika 2 Svjetski tokovi EE otpada (Li et al., 2013)

KINA

pribvaca pko 90%

otpada Azije

JAPAN

Guangzou
L ]

Ster Shalr
Bengalsk
SA ARAPSKOG Zalev Juzno
POLUOTOKA Kinesko
= ® Chemnal more
' 1Z SJEVERKE AMERIKE
|Z EUROPE ‘

[ndifski ocezn

GLAVNE DRZAYE KOJE "RECIKLIRAJU E-otpad

« gratovi za koje se preiposiavija da recikliraju E-oipad

AUSTRAUA g

Slika 3. Priljev EE otpada na podrucje Azije (Gupta, 2012)
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Tablica 2. Godisnja koli¢ina sakupljenog EE otpada/st. Za EU25 (EUROSTAT)

Drzava/God. | 2005 [ 2006 | 2007 | 2008 [ 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
Svedska 4,79 1 12,70 | 15,03 | 15,12 | 15,39 | 15,88 | 17,65 16,58
Norveska 7,871 1492 | 13,11 | 1536| 15,80 | 16,58 | 15,06 | 14,19
Danska 10,82 [ 17,74 | 13,85 | 1498 | 14,80 15,00 | 13,44 | 12,62
Luksembourg 8,08 | 8,44 8,52 9,51 9,36 9,56 | 9,38 9,47
Belgija 6,50 | 7,22 7,64 8,12 9,15 9,34 9,991 10,06 | 10,34
Finska 2,64 7,07| 8,76 [ 9,79 9,53 9,11 9,231 9,25 9,78
Njemacka 8,62 | 629 7,82 9,44 8,84 791 7,72 7,58
Austria 230 742 7,42 8,80 8,96 8,72 891 | 9,09 8,96
Irska 8,55 | 8,83 8,37 8,06 7,56 | 7,53

UK 3,01 | 6,82 7,35 7,38 7,89 7,67 7,40
Nizozemska 542 5,68 584 6,12 6,19 7,28 7,45 6,97 6,55
Francuska 0,09 249 | 4,42 5,76 6,43 6,88 | 6,92 6,93
Bugarska 2,81 5,23 4,45 6,05 528 | 5,16 4,67
Ceska 3,11 4,30 5,42 4,98 5,22 | 495 4,78
Portugal 0,40 235 3,90 4,23 4,41 5,53 | 4,06 4,74
Island 2,55 4,29

Italia 1,99 | 2,66 3,67 4,28 420 3,69
Slovenia 1,741 2,70 3,82 4,03 438 4,30 3,88
Grcka 0,01 0,87] 2,60 4,00 5,66 4,01 3,59 3,25
Slovacka 0,66 1,55| 2,67 3,55 4,07 3,96 4,251 3,99 3,92
Madarska 1,53 237| 3,54 4,47 4,64 3,87 347 4,28 4,85
Malta 0,11 0,09| 0,02 0,04 1,41 3,36 3,18 2,85 2,86
Spanjolska 3,58 597 6,23 2,70 3,19 3,09 | 3,13 4,33
Cipar 3,14 | 2,88 2,82 3,11 3,13 2,82

Litva 0,81 2,75| 3,50 3,54 2,16 2,85 3,78 | 4,48 5,20
Poljska 0,141 027 0,96 2,66 2,80 3,56 | 4,35 4,30
Latva 2,791 2,80 1,95 1,99 1,89 1,89 2,37
Rumunjska 0,04 | 0,16 | 0,88 1,66 1,15 0,96 | 1,04

Izvoz EE otpada iz razvijenih zemalja Sjeverne Amerike, Australije i Europe ide prema
zemljama Afrike (Benin, Obala Slonovace, Gana, Kenija, Liberija, Nigerija, Senegal, Juzna
Afrika 1 Uganda) i Azije (Kambodza, Kina, Hong Kong, Indija, Malezija, Pakistan, Filipini,
Vijetnam 1 Tajland) (Li et al., 2013). Generalni tokovi EE otpada prikazani na slikama 2 1 3
jasno pokazuju da razvijene zemlje izvoze EE otpad u zemlje u razvoju. Podaci o koli¢inama

otpada izvezenim u zemlje u razvoju razlikuju se zbog velikog udjela ilegalne trgovine u
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zemljama recipijentima EE otpada, pa mnogi autori barataju s pretpostavkama. Otpad se
obraduje na niskoj tehnoloskoj razini uz izdvajanje samo zlata i bakra, ¢ime se gube velike

koli¢ine ostalih vrijednih 1 rijetkih elemenata, a uzrokuju se i velike Stete po okolis.

Osnovni preduvjet obrade EE otpada je njegovo odvojeno sakupljanje. U postupku
odvojenog prikupljanja uspjesnije su razvijenije zemlje, Sto je vidljivo iz podataka navedenih
u tablici 2. Prema Pravilniku o gospodarenju otpadnom elektri¢nom i elektronickom opremom
(Narodne novine 42/14, 48/14, 107/14, 139/14) EE otpad se dijeli u 10 kategorija, kako je to
prikazano u tablici 3. Podaci o udjelima pojedinih kategorija EE otpada prikupljenih u RH ne
razlikuju se bitno od podataka o koli¢inama prikupljenog EE otpadu u Europskoj uniji.
Prosjecne godisnje koli¢ine sakupljenog otpada po stanovniku znatno se razlikuju, kako u

svjetskim, tako i u europskim razmjerima.

Tablica 3. Sakupljene koli¢ine EE otpada u RH u 2013. god. (AZO, 2014).

Vrsta EE opreme Sakupljeno, t Eg?s’ef;i
1 Veliki kucanski uredaji 6228.31 41,45
2 | Mali kuéanski uredaji 266,55 1,77
3 ggﬁgnnalt Jgfﬁi?;:éke tehnologije 1 oprema za 2649.59 17.63
4 | Oprema Siroke potroSnje za razonodu 5186,68 34,52
Rasvjetna oprema (osim opreme navedene pod tockom
5] S5a) 58,10 0,39
5a | Zarulje s plinskim izbijanjem 68,89 0,46
6 | Elektri¢ni i elektronicki alati 368,49 2,45
7 | Igracke, oprema za razonodu i Sportska oprema 20,66 0,14
8 | Medicinski uredaji 46,49 0,31
9 | Instrumenti za nadzor i upravljanje 83,01 0,55
10 | Samposluzni aparati 48,28 0,32
UKUPNO 15 025,05 100,00

Industrija EE opreme iskoriStava 1 znatne prirodne resurse, tako da godiSnje koristi
30 % ukupne svjetske proizvodnje Ag (6000 t), 12 % Au (300 t), 15 % Bi (900 t),
19 % Co (11 000 t), 30 % Cu (4 500 000 t), 14 % Pd (33 t), 50 % Sb (65 000 t) i 33 % Sn
(90 000 t) (Ongondo et al., 2011).
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Ocito je EE otpadu potrebno posvetiti posebnu paznju, ne samo zbog ukupnih koli¢ina
vec 1 zbog njegovog sastava (slika 4). Najve¢im dijelom sastoji se od metala koji predstavljaju

vrijednu sirovinu, ali i od opasnih metala i spojeva (tablica 4).

Zeljezo; 47,9% Plastika bez
usporivaca
gorenja; 15,3%

Guma; 0,9%
Bakar; 7,0%

Ostali metali; Staklo; 5,4%

1,0% Plastika s
Keramika,beton; usporiva¢ima;
0,
2,0% 5,3%
. ; 4,69 Tiskane plocice; ..
Drvo; 2,6% p Aluminij; 4,7%

3,1%

Slika 4. Priblizni sastav EE otpada (Widmer et al., 2005)
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Tablica 4. Opasne komponente u EE otpadu (He et al., 2006; Oguchi et al., 2013)

Materijal/

komponenta Opis

Plastika 1;2&111:1(8)12 E};ijgig ia mogu nastati dioksini i furani, kao 1

cd do O,ZZQ Vg/lfg EE otpada',‘SMD-otpornici ¢ipa, IR ¢itaci,
poluvodici i stare CRT cijevi

Be do 0,06 g/kg, u mati¢énim plocama i kancerogen je

Pb do 30 g/kg

cr do 4 g/kg, zastita od korozije kod galvanizacije

Ba do 19 g/kg u CRT cijevima

P U unutarnjem sloju CRT TV

Sb do 9,7 g/kg

Baterije Teski metali, Pb, Hg, Cd

Katodne cijevi Pb u vratu cijevi i P u unutrasnjem fluorescentnom premazu

U termostatima, senzorima, relejima, prekidacima,
Hg medicinskoj opremi, opremi za prijenos podataka,
telekomunikacijskoj opremi i mobilnim telefonima

Azbest Minerali oStecuju pluca

Toneri Opterecuju vode otopljenim organskim ugljikom

Tiskane plocCice Sadrze veliki broj metala i spojeva od kojih su mnogi toksi¢ni
Poliklorirani bifenili Kancerogeni spojevi

Kondenzatori Sadrze poliklorirane bifenile

LCD monitor -

Plastika s halogenim Prilikom neadekvatne termicke obrade moze do¢i do emisije
usporivafima gorenja dioksina i furana

Freoni (CFC i HCFC) i
tetrafluoretan (HFC )

U pjeni ili rashladnom mediju, oStecuju ozonski omotac

Lampe s elektricnim

izbojem Sadrze Hg

Medunarodno zakonodavstvo postavilo je okvir s ciljem najvec¢eg moguceg smanjenja
negativnog utjecaja EE otpada na okoli§ te Sto veceg moguéeg iskoriStavanja vrijednih

sastojaka EE otpada. Doneseno je viSe konvencija i deklaracija od kojih su najvaznije:

1) Bazelska konvencija ogranicava prekogranicni promet opasnog otpada i odlaganje.

Intencija konvencije je EE otpad zadrzati u zemljama koje su ga sposobne obraditi
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2)

3)

4)

5)

6)

na primjeren nacin. Stupila je na snagu 1992. god., a obavezuje zemlje proizvodace
opasnog otpada da se za njega i pobrinu. Potpisalo ju je 178 drzava, ali SAD nije

ratificirao.

Na globalnoj razini izmedu viSe programa, udruzenja i sporazuma najvec¢i znacaj
ima StEP (Solving the E-Waste Problem) inicijativa iz 2004. god. koja postavlja
medunarodnu platformu za razvoj i razmjenu naprednih tehnologija obrade EE
otpada. Donesena je s ciljem koordiniranja nastojanja socijalno odgovornog

rjeSavanja problema EE otpada.

Prosirena odgovornost proizvodaca (Extended Producer Responsibility EPR)
postala je nova paradigma u gospodarenju EE otpadom. Definirala ju je
Organizacija za ekonomsku suradnju i razvoj (OECD-Organization for Economic
Co-operation and Development) 2001. god. kao pristup zastiti okoliSa u kojoj se
odgovornost 1 troSak zbrinjavanja otpada prenosi s komunalne razine na
proizvodaca opreme ili onoga tko ju stavlja na trziSte. Europska legislativa

uglavnom prihvaca ovaj princip i ugraduje ga u EU direktivu.

Europa je 1991. god. dala smjernice gospodarenja EE otpadom te 2002. god.
donijela Direktivu 2002/96/EC, a 2012. god. Direktivu 2012/19/EU koja je stupila
na snagu u kolovozu 2012. Direktivama se sprjecava ili na najmanju mogucu mjeru
svodi nastajanje EE otpada kroz postupak s uspostavljenom hijerarhijom. Prednost
se daje ponovnoj upotrebi, recikliranju i oporabi te definira dinamiku povecanja
koli¢ine sakupljenog EE otpada u odnosu na generiranu koli¢inu EE opreme

stavljene na trZiste.

Uz prethodno navedenu, EU je donijela i RoHS direktivu 2002/95/EC 1 2011. god.
Direktivu 2011/65/EU kojima se ograniava koriStenje opasnih tvari u proizvodnji
EE opreme. Ogranitenje se odnosi na Pb, Cd, Hg, Cr®", polibromirane bifenile i
polibromirani bifenil eter (PBDE) samo $to je u novijoj verziji proSirena paleta

proizvoda na koje se odnosi.

Direktiva 2008/98/EC (Waste Framework Directive) iz 2008. god. predstavlja
zakonodavni okvir gospodarenja otpadom 1 definira osnovne pojmove koji se
koriste u gospodarenju otpadom. Ona ujedno postavlja granicu izmedu otpada i

nusproizvoda, odnosno definira postupke pretvorbe otpada u sekundarnu sirovinu.
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2.2 Zbrinjavanje elektri¢nog i elektronickog otpada u Republici Hrvatskoj

Republika Hrvatska, kao 1 sve drzave EU, u nacionalnom zakonodavstvu primjenjuju
odredbe WEEE Directive 2012/19/EU koja regulira postupanje s EE otpadom i RoHS
Directive 2002/95/EC kojom se ograni¢ava koriStenje opasnih tvari u proizvodnji EE opreme.
Cilj odvojenog sakupljanja EE otpada u RH je sakupljanje 4,0 kg odvojeno sakupljenog EE
otpada po stanovniku godiSnje. Do 2016. godine planirala se dosti¢i razina od 45 % odvojeno
sakupljenog EE otpada, a do 2019. godine postizanje stope od 85 % odvojeno sakupljenog
otpada u odnosu na novonastali EE otpad. Gospodarenje otpadnom elektri¢nom i
elektronickom opremom u RH regulirano je Pravilnikom o gospodarenju otpadnom
elektricnom 1 elektronickom opremom (Narodne novine 42/14, 48/14, 107/14, 139/14)
donesenim na osnovu odredbi Zakona o odrzivom gospodarenju otpadom (Narodne Novine
94/13), Strategije gospodarenja otpadom (NN 130/05) i Plana gospodarenja otpadom u RH za
razdoblje od 2005. do 2015. godine (NN 85/07, 126/10, 31/11, 46/15). Navedena zakonska
regulativa, koja se odnosi na gospodarenje EE otpadom, primjenjuje europske pravne
steCevine vezane za gospodarenje EE otpadom. Godine 2005. predvideno je odvojeno
sakupljanje i zbrinjavanje EE otpada Strategijom, a ve¢ 2007. god. Pravilnikom o
gospodarenju otpadnim elektricnim 1 elektronickim uredajima i opremom donesen je
podzakonski akt koji regulira postupanje s EE otpadom. Kao posljedica donoSenja zakonskog
okvira zapocinje sakupljanje i zbrinjavanje EE otpada, a 2010. god. ostvaren je cilj o

odvojenom sakupljanju 4 kg EE otpada po stanovniku godisnje.

Na trziste Republike Hrvatske u 2013. godini stavljeno je 40 033,66 t EE opreme, a
sakupljeno je 15 025,05 t EE otpada (AZO, 2014). 1z podataka na slici 5 uocCava se trend
smanjenja EE opreme stavljene na trziSte kao posljedica pada privrednih aktivnosti i

gospodarske krize.

Vidljiv je i pocetni porast masenog udjela sakupljenog EE otpada koji je 2010. god.
dosegao svoj maksimum da bi nakon toga polako opadao. Postignut je cilj od sakupljenih
4,0 kg EE otpada po stanovniku godiSnje, a znakovito je da se sav sakupljeni EE otpad i
obraduje (slika 6).
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Slika 5. Gospodarenje EE otpadom u Republici Hrvatskoj (AZO, 2014)

Slika 6. Prva faza obrade EE otpada (rastavljanje) u pogonu tvrtke Spectra-Media d.o.0. u

Virovitici
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2.3 Tiskane plocice

2.3.1 Proizvodnjaigrada TP

TP su neizbjezni dio EE opreme i ¢ine od 3 % do 6 % njene mase (Hadi et al., 2013;
Luda 2011). Procjenjuje se da na globalnoj razini masa otpadnih TP iznosi priblizno 600 000 t
(Duan, et al., 2011), a u RH vise od 500 t godisnje. One su platforma koja tankim slojem
bakrenog vodiCa povezuje pasivne i aktivne komponente kao §to su otpornici, kondenzatori,
mikroprocesori, konektori i dr. u jednu funkcionalnu cjelinu. Zbog postupka slicnog tiskanju
u literaturi se koristi naziv tiskane plocice eng. Printed Circuit Boards (PCB ili PCBs),
odnosno povremeno zbog funkcije povezivanja Printed Wired Boards (PWBs). Kompozitne
su grade, a sastoje se od termoplasticnih smola 1 armature. U proslosti se kao armatura
koristio papir, a u novije vrijeme upotrebljava se pletivo od staklenih vlakana (prepreg).
Materijal se oznacava sa FR (flame retardant) i u praksi se pojavljuje pet vrsta s oznakama od
FR2 do FR6:

FR2 - kompozit pamucnog papira i fenolnih smola (pertinaks),

FR3 - kompozit pamucnog papira i epoksidnih smola,

FR4 - kompozit staklenog pletiva (prepreg) i epoksidne smole — najzastupljeniji,
komercijalnog naziva vitroplast,

FRS - kompozit staklenih vlakana i epoksidne smole,

FR6 - kompozit staklenih vlakana i poliesterske smole.

Vitroplast se sastoji od priblizno 35 % masenog udjela smole i 65 % masenog udjela
staklenih vlakana. U ploc¢icu se umjeSavaju i usporivaci gorenja na bazi broma s masenim
udjelom od 2 % do 3 %. Proizvode se u razli¢itim debljinama, a najceS¢e koriStena debljina je
1,5 mm. Na plocice se nanosi sloj bakra debljine 18 um, 35 um, 70 um, 105 um, ili 300 pm.
Sve zastupljenije su viSeslojne ploCice s vise slojeva bakra. Bakar se fotokemijskim

procesima djelomic¢no skida da bi se povezale elektronicke komponente.

Nakon proizvodnje baze ploCice na njih se postupkom lemljenja pricvrS¢uju razne
elektronicke komponente. Za lemljenje se koristi mjeSavina kositra i olova u masenom
odnosu 60 % : 40 %. TP ugraduju se u cijeli raspon opreme i sluze kao upravljacki dio (slika

7). Gotovo da se vise ne proizvode elektronicki uredaji koji u sebi nemaju najmanje jednu ili
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vise TP. Priblizno dvije tre¢ine proizvodnje smjesteno je na prostoru Azije (LaDou, J. 2006 i
Zeng, et al., 2012). TP predstavljaju opasnost po okoli§ ve¢ u postupku proizvodnje zbog

koriStenja velikih koli¢ina glikol etera, formaldehida, dimetilformaldehida 1 olova.

Slika 7. O¢iS¢ena baza i kompletna otpadna TP racunala

2.3.2 Obrada TP

Po zavrsetku koriStenja EE opreme i TP postaju dio EE otpada. Tiskane plocice
uglavnom se ru¢no odvajaju od ostatka uredaja i predstavljaju najvrijedniji, odnosno jedini
dio EE otpada koji se ekonomski opravdano obraduje. Njihova obrada izuzetno je slozen
proces zbog kompleksnosti komponenti 1 velikog broja koriStenih metala 1 spojeva (sadrze
metale, organski materijal, staklena vlakna) (Yazici, et al., 2010). U otpadnim TP moze se
nac¢i do 54 razli¢ita metala (Oguchi et al., 2013). Najzastupljeniji metal u otpadnim TP je Cu,
a najvrednija komponenta koju sadrze su plemeniti metali Ag, Au, Pa i Pt (tablica 5). Sadrze
od 16,00 % do 34,45 % bakra (Goosey i Kellner, 2002), odnosno udio mu je desetak puta
veca nego u rudama (Tuncuk et al., 2012). Maseni udio zlata u otpadnim TP je takoder
viSestruko ve¢i nego u rudama, a podaci o udjelu krecu se u vrlo Sirokom rasponu (tablica 18)
Zbog sadrzaja Pb, Zn, Ni, Sb, Mn, Mg, Bi, Cr, Cd, Ba, As, Be i Hg te spojeva na bazi broma

otpadne TP svrstavaju se u opasni otpad.
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Tablica 5. Orijentacijski maseni udio metala u otpadnim TP (Wang i Gaustad, 2012)

Kategorija Metal u dfizor;]:s;l% SD* CV** 04
Osnovni Cu 18,6684 5,5709 29,78
Al 4,1300 2,0158 48,81
Fe 3,8103 2,5831 67,79
Sn 2,9220 1,2538 4291
Plemeniti Ag 0,1304 0,1153 88,44
Au 0,0359 0,029 80,67
Pa 0,0117 0,0089 75,88
Pt 0,0022 0,0015 68,70
Toksi¢ni Pb 2,0441 0,8713 42,63
Zn 1,2213 0,7883 64,55
Ni 1,2585 1,1965 95,07
Sb 0,3380 0,3538 104,67
Mn 0,1250 0,0212 16,97
Mg 0,1555 0,0912 58,66
Bi 0,0865 0,1181 136,52
Cr 0,0350 0,0277 79,23
Cd 0,0216 0,0123 57,04
Ba 0,0200 - -
As 0,0070 - -
Be 0,0038 0,0041 108,58
Hg 0,0006 0,0005 72,97
Rijetki Ga 0,0035 - -
Ta 0,0172 - -

*Standardna devijacija; **Koeficijent varijacije

Ekonomska korist od oporabe elemenata sadrzanih u TP nije i ne bi trebao biti jedini
razlog njihove obrade. Neizravna korist postize se 1 uStedom energije potrebne za proizvodnju
metala, a smanjuje se i toksicnost ostatka. Odredivanjem prioriteta pri izdvajanju elemenata u
obradi TP bavili su se Wang i Gaustad (2012). Pri odredivanju prioriteta recikliranja pojedinih
metala susreli su se s vrednovanjem c¢imbenika, a posebni problem predstavljalo je
jednozna¢no valoriziranje ukupne toksi¢nosti pojedinog elementa. Stoga su uveli sustav

bodovanja te broj¢ano odredili sve tri vrijednosti koje je moguée jednoznacno izraziti i dobili
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rezultate koji su prikazani u tablici 6. Ekonomsku vrijednost metala u otpadnim TP odredili su
na osnovu objavljenih podataka o masenom udjelu metala u otpadnim TP i na osnovu
burzovne cijene metala iz svibnja 2011. god. Rangiranje metala sa stajaliSta energetske
ucinkovitosti obavili su na osnovu razlike u utroSku energije potrebnom za proizvodnju
svakog metala iz ruda i utroska energije neophodne za recikliranje metala iz otpadnih TP.
Toksi¢nost pojedinog metala odredili su na osnovu liste opasnih tvari (CERCLA)

(Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act).

Slika 8 prikazuje u svijetu uobicajeni proces mehanicke obrade TP u sklopu

gospodarenja EE otpadom.

Tablica 6. Prioriteti izdvajanja elemenata iz otpadnih TP (Wang i Gaustad, 2012)

Doprinos, %
Prioritet | Element Bodovi Vrijednost Usteda Toksidnost
energije
1 Au 2,568 48,1 47,4 4.5
2 Cu 1,250 1,9 6,8 91,3
3 Pd 0,150 17,9 50,6 31,5
4 Al 0,038 39,8 2,6 57,6
5 Sn -0,036 72,9 15,3 11,9
6 Pb -0,044 26,7 28,9 44 4
7 Pt -0,149 0,6 14,5 84,9
8 Ni -0,179 46,0 50,1 3,8
9 Zn -0,239 44,4 47,3 8,3
10 Ag -0,247 15,0 36,2 48,8
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Sakupljeni EE otpad

A 4

EE otpad iz proizvodnje

4

Rastavljanje

Plastika, metali, kablovi i zice,

A 4

staklo, opasne komponente

A 4

TP

A 4

Sitnjenje u vise faza

A 4

Koncentracija metala
(elektrostaticka, magnetska ili
gravitacijska)

\ 4

Nemetalna frakcija

A 4

Metali

A 4

Homogenizacija

h 4

Kwvalitativna analiza

A 4

Metalurski postupci

Bakar, zlato, srebro, paladij

A 4

(hidrometalurski, pirometalurski)

Slika 8. Proces recikliranja EE otpada i TP (Chatterjee, 2012).

Visoka cijena neizbjeznog ljudskog rada i sadrzaj Stetnih tvari u TP 1 ostatku nakon
obrade, glavni su razlog izvoza TP zajedno s EE otpadom u manje razvijene zemlje. U
zemljama u razvoju sloZenost (a time i cijena) procesa obrade TP razlog je njihove obrade na
niskoj tehnoloskoj razini. Posljedice obrade TP na niskoj tehnoloskoj razini su gubljenje i do
30 % vrijednih sirovina (He 1 Xu, 2014) te znatna oneciS¢enja okoliSa. U manje razvijenim

zemljama, nakon ru¢nog rastavljanja EE otpada, TP se ¢esto spaljuju na otvorenom (slika 9)
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da bi se oslobodili Au i Cu. Spaljivanjem se oslobadaju i Stetni plinovi od kojih su najopasniji
dioksini 1 furani, dok teski metali onecis¢uju povrsinske i podzemne vode (Huang, et al.,
2009). U rucnoj obradi Cesto se prije spaljivanja odvajaju elektronicke komponente od baze
TP. To se postize zagrijavanjem TP na temperaturu iznad topljenja lema te podvrgavanja tako
zagrijanih plocica vibracijama ili udaru (slika 10). Prilikom zagrijavanja postoji opasnost
zapotinjanja pirolitickog procesa i nastanka §tetnih spojeva (Duan, et al., 2011). Cvrsti
ostatak nakon spaljivanja pogodan je za daljnju pirometalurSku ili hidrometalurSku obradu
kojim se proizvode prociS¢eni metali. Na kraju se pojedini ¢isti metali dobiju elektrolitickim

postupkom.

Slika 9. Spaljivanje TP na otvorenom (Huang et al., 2009)

Slika 10. Ru¢no odvajanje EK s TP (Duan et al., 2011)

U razvijenim zemljama trend zbrinjavanja TP je njihova ponovna upotreba,
recikliranje, oporaba i odlaganje ostatka (slika 11). Obrada TP obavlja se u tri faze 1 to:

predobradom, sitnjenjem i klasiranjem te fizickim ili kemijskim procesima izdvajanja metala.
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U predobradi TP se rastavljanjem odvajaju iz otpadnih EE uredaja i razvrstavaju. Jo§ uvijek
najuspjes$nijim se pokazalo ru¢no rastavljanje (slika 12). Sporadi¢no se primjenjuje
poluautomatsko, dok je automatsko rastavljanje tek u eksperimentalnoj fazi. Nakon
rastavljanja razdvajaju se upotrebljive plocice, opasne komponente i komponente s vecim
udjelom vrijednih metala. Preostale TP obraduju se uglavnom mehanickim, termickim ili
kemijskim procesima (slika 13). U eksperimentalnoj fazi su i bioloski postupci koji se ujedno

smatraju najperspektivnijima.

Pod mehani¢kim procesima uglavnom se misli na postupke koji se primjenjuju u
oplemenjivanju mineralnih sirovina: probiranje, sitnjenje, koncentracijske metode
(elektrostaticke, magnetske, gravitacijske i flotacija) te odvodnjavanje i otprasivanje
(potpoglavlje 2.3.2.1). Rascin se postize sitnjenjem na klasu -0,6 mm. U zavr$noj fazi korisni

elementi izdvajaju se elektrolitickim postupcima.

Oporaba

Recikliranie
Rastavljanje

Prerada
Ponovna |
r uporaba
\ 4 \4
Sirovina |—» Pr'1marna' —»Proizvodnja|—»| Koristenje —»{ Obrada —»{ Odlaganje
proizvodnja

Slika 11. Trend zbrinjavanja TP (Zeng et al., 2012)
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Slika 12. Predobrada EE otpada - ru¢no odvajanje TP, Spectra Media d.o.o., pogon

Virovitica
Otpadne TP » Rastavljanje » Preostale TP » Usitnjavanje
A 4 A 4
Cjelovite Metali, P Klasiranje/
komponente Cuidrugi. | koncentracija
A 4
Nemetali

Slika 13. Blok dijagram obrade otpadnih TP (Zeng et al., 2012)

Nakon standardnih postupaka obrade TP ostaje priblizno 70 % otpadne NMF (Guo et
al., 2009) koja predstavlja opasni otpad (Ban et al., 2005; Niu i Li, 2007) 1 neophodno ju je
adekvatno zbrinuti. Ona nema trZiSnu vrijednost, a sastoji se od organskih spojeva, metala 1
keramike. U najvecoj mjeri radi se o kompozitnom materijalu vitroplastu, pertinaksu i njima

slicnim materijalima. To su smjese termostabilnih epoksidnih ili poliesterskih smola i
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armature od staklenog ili pamucnog pletiva (Guo et al., 2009). U njima se nalaze joS$ i

halogenizirani polimeri, najlon, poliuretan te manji udjeli metala.

2.3.2.1 Oplemenjivacke metode u obradi TP

Ljudski rod najve¢i dio sirovina dobiva rudarskim radom. Metali su jedna od
najznacajnijih sirovina bez kojih se civilizacija kakvu poznajemo do danas ne moze niti
zamisliti. Nalaze se u Zemljinoj kori i ukoliko se nalaze u rudnim tijelima pogodnim za
eksploataciju predstavljaju rude. Da bi se rude mogle eksploatirati rudarskim radovima
neophodno ih je istraziti i utvrditi njihove koliCine, zalijeganje i kvalitetu. Maseni udio
minerala nositelja metala u rudama poveéavaju se oplemenjivackim postupcima, a
oplemenjena ruda pogodna je za daljnju metalurSku obradu. Nedostatak ruda je ograni¢enost
rezervi 1 sve manji udjeli metala u rudama. Stoga je neophodno primijeniti postulate
cirkularne ekonomije, odnosno Kkoristiti resurse sadrzane u EE otpadu. Prakticki sva EE
oprema jednog dana neminovno ¢e postati EE otpad. Da bi se otpad mogao iskoristiti kao
sekundarna sirovina neophodno je utvrditi njegov sastav, koli¢ine, uspostaviti tehnologiju
obrade i1 ekonomski evaluirati postupak. Sakupljeni EE otpad predstavlja sirovinu za daljnju
obradu. Kako obrada EE otpada ima slicnu zadacu oplemenjivanju mineralnih sirovina u
procesu proizvodnje metala iz ruda, za ocekivati je da se u obradi koriste istovjetni postupci.
Termin oplemenjivanje koristi se u rudarstvu, ali oplemenjivacki postupci nasli su Siroku
primjenu u raznim industrijskim granama. Izmedu proizvodnje metala rudarskim postupkom i
recikliranja metala iz EE otpada moze se povuci paralela (slika 14). U oba slucaja zadaca
postupka je izdvojiti korisnu od nekorisne komponente i dobiti §to koncentriranije metale.
Najveca razlika izmedu obrade TP i oplemenjivanja mineralnih sirovina je u kompleksnosti

ulaznog materijala i promjene kvalitete ulazne sirovine u vrlo kratkom vremenu.
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Zemljina kora EE otpad
A 4 A 4
Primarne sirovine Sekundarne sirovine
A 4
Potvrdivanje rezervi Karakterizacija
Rude Sekundarne rezerve
A 4 A 4
Eksploatacija ruda Sakupljanje/transport
A 4 A 4
Oplemenjivanje ruda Recikliranje
A 4 A 4
Koncentrati ruda Koncentrati metala
A 4 A 4
Metalurska prerada Metalurska prerada
A 4 A 4
Metali Metali
a) Proizvodnja metala iz prirodnih b) Proizvodnja metala iz EE otpada

izvora
Slika 14. Analogija izmedu proizvodnje metala klasi¢nim rudarskim postupkom i

recikliranjem EE otpada (Oguchi et al., 2011)

Oplemenjivanje mineralnih sirovina (OMS) je sastavni dio rudarske djelatnosti kojom
se obraduju C¢vrste mineralne sirovine fizikalnim, fizikalno-kemijskim ili kemijskim
postupcima radi odvajanja korisnih od nekorisnih sastojaka. SuStinski se svodi na dvije
temeljne operacije, ras¢in (ili otvaranje) i odvajanje (ili separiranje, odnosno sortiranje).
Ras¢in se postize sitnjenjem (drobljenjem i mljevenjem), a odvajanje koncentracijskim

postupcima. U praksi se ras¢in i separiranje provode kroz Cetiri grupe postupaka.

« Sitnjenje (drobljenje i mljevenje),
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* Klasiranje,
» Koncentracija (obogacivanje, sortiranje, separiranje),
» Razdvajanje ¢vrste faze od tekuce ili plinovite (odvodnjavanje ili otprasivanje).

U EE uredajima korisne komponente velikim dijelom ugradene su unutar
elekeltronickih komponenti ili kompozitnih materijala. Okvirno se moze smatrati da se TP
sastoje od 30 % vrijednije komponente i 70 % manje vrijedne nemetalne frakcije. Metalna i
nemetalna frakcija ¢ine kompleksne elektroniCke komponente 1 sklopove. Stoga se u obradi
otpadnih TP metali moraju osloboditi, odnosno ras¢initi. Prema Yazici et al., (2010),
zadovoljavajuéi rascin se ostvaruje sitnjenjem na klasu -0,6 mm. Zbog izrazito heterogenog
sastava TP, s komponentama i materijalima vrlo razli¢itih mehanickih i drugih svojstava,
usitnjavanje TP je izrazito zahtjevan postupak. Najcesce koriSteni uredaji su drobilice i

mlinovi koji usitnjavaju principom udara.

Drobljenje je postupak sitnjenja Cestica uslijed mehanickog djelovanja vanjskih sila.
Sitnjenje Cestica se ostvaruje principima gnjecenja, cijepanja, udara, trenja, kidanja ili
savijanja (slika 15). Primjena principa drobljenja odabire se na osnovu mehanickih svojstava

rude (tvrdoca, ¢vrstoca, zilavost, abrazivnost, ljepljivost i dr.).

a) b)

Slika 15. Principi sitnjenja: a) gnjecenje, b) cijepanje, c¢) udar, d) trenje, e) kidanje i f)

savijanje

Uredaje kojima ostvarujemo sitnjenje Cestica nazivamo drobilice. U praksi su
razvijeni razli€iti tipovi drobilica, prilagodeni zahtjevima proizvoda i mehani¢kim svojstvima
materijala koji se drobi. Najces¢i tipovi drobilica su celjusne, udarno-Celjusne, udarne,

¢ekicare, s valjcima, kruzne 1 s nozevima.
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Mljevenje je postupak sitnjenja koji slijedi nakon drobljenja. Provodi se radi
ostvarivanja ras$¢ina, promjene svojstava rude i promjene kemijskih znacajki materijala.
Principi sitnjenja mljevenjem istovjetni su principima primijenjenim za drobljenje. Razlika
izmedu drobljenja i mljevenja je u veli€ini proizvoda i tipu uredaja. Drobljenjem nastaje
produkt veli¢ine zrna od 5 mm do 200 mm, dok se mljevenjem dobije produkt veli¢ine zrna
od 0,0005 mm do 25 mm. Najvise koristeni uredaji za mljevenje su bubnjasti, vibracijski,

autogeni, poluautogeni, njihajni, s kotrljaju¢im elementima, ¢ekicari i koloidni mlinovi.

Klasiranje je postupak diobe zrnatih materijala na klase 1 to prema velicini i obliku ili
prema sutaloznosti. Klasiranje se najcesce provodi sijanjem. Sijanje je postupak diobe zrnatih
materijala prema veli¢ini i obliku koji se izvodi na sitima suhim ili mokrim postupkom. Pri
tome krupnija zrna ostaju na prosjevnoj povrsini i predstavljaju odsjev, a sitnija zrna prolaze
kroz otvore i Cine prosjev. Otvori na sitima mogu biti razliCitog oblika kao npr. kruznog,
kvadratnog, pravokutnog ili izduzenog. Sita se sastoje od dva osnovna dijela: prosjevne
povrsine 1 uredaja za pogon. Prosjevne povrSine mogu biti izradene od razlicitih materijala
(plastika, guma, ¢elik) i na razli¢ite nacine (pletenjem, perforiranjem, rotiraju¢im elementima,
paralelnim Sipkama). Zadaca pogona sita je ostvarivanje transporta materijala po prosjevnoj
povrsini i omogucavanje dovoljnog broja neposrednih kontakata zrna s otvorima. S obzirom
na specific¢nosti postoje razliciti tipovi sita koja se odabiru na osnovu svojstava prosijavanog

materijala, veliine otvora, kapaciteta 1 zahtjeva kvalitete dobivenih klasa.

Uspjesnost klasiranja opada s velicinom zrna agregata koji se klasira te se stoga za
sitnije agregate koristi klasiranje u fluidima. Klasiranje u fluidima (voda ili zrak) obavlja se na
osnovi razlike u brzini talozenja sitnijih i krupnijih Cestica. TaloZenje Cestica promjera manjeg

od 0,05 mm odvija se u laminarnom podrucju prema Stokesovom zakonu:

v=d"g(ps- pp)/ 18 1 Jednadzba 1

gdje je: v — konacna brzina padanja Cestice, m/s,
d —promjer Cestice, m,
g — ubrzanje gravitacije, m/s’,
ps — gustoca Cestice, kg/m’,
pr— gustoéa fluida, kg/m’,

1 - dinami¢ka viskoznost tekuéine, Ns/m?.
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Talozenje krupnijih Cestica odvija se u turbolentnom podrucju prema Newtonovom

zakonu koji u praksi vrijedi za mineralne Cestice promjera veceg od 5 mm.

v=0Bdg(p—po)/ p)°° Jednadzba 2

Cestice klase 5/0,05 mm taloZe se u prijelaznom podrudju prema Allenovom zakonu.

v=(0,121 (ps/ pm) g ks (@1 "%))*? Jednadzba 3

gdje je : 9— kinematicka viskoznost, m?/s.
ks — koeficijent nepravilnosti oblika Cestica

Pm — gustoéa medija, kg/m”.

Najcesée koristeni uredaji za klasiranje u tekucini su hidrocikloni te spiralni ili

konusni klasifikatori.

Klasiranje u zracnoj struji provodi se prema istim fizikalnim principima, ali se koristi
u suhim procesima. NajceS¢e koriSteni uredaji su aerocikloni, rotorni, centrifugalni
pneumatski i uzgonski klasifikatori. Kao vrlo primjenjiv uredaj za klasiranje u obradi

otpadnih TP pokazao se uzgonski klasifikator.

Sortiranje je jedan od koncentracijskih postupaka pri ¢emu se povecava koncentracija
korisne komponente odvajanjem jalovine u prodajnom produktu temeljem razlike u
odredenim znacajkama stijena kao npr: refleksija i boja, prirodno gama zracenje, magnetizam,

iluminiscencija, radioaktivnost i sl.

Najstariji koncentracijski postupak je probiranje. U pocecima je probiranje obavljano
rucno. Rucno probiranje ustupa pred strojnim, koje koristi ne samo razli¢itosti u optickim
svojstvima ve¢ 1 u adsorpciji infracrvenih zraka, radioaktivnosti ili sl. U obradi TP rucno
probiranje je neizostavni koncentracijski postupak i povezano je s rastavljanjem koje ima
svrhu odvajanja TP iz otpadne EE opreme i njihovo sortiranje prema vrsti EE uredaja iz kojeg

potjecu i prema eventualnoj iskoristivosti.

U metodama gravitacijske koncentracije koriste se razlike u gusto¢i materijala koje se
nastoji razdvojiti. Gravitacijske metode su vrlo stare, a najces¢e koristeni postupci su pliva-
-tone postupak u teSkim tekuc¢inama, koncentracija u plakalicama, koncentracijskim stolovima

1 zljebovima. Postupak je relativno jednostavan, a uspjeSnost mu najviSe ovisi o razlici u
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gustoci korisne komponente i jalovine i veli¢ini zrna. Koncentracijski stolovi su uredaji koji
se u oplemenjivanju ruda sve manje koriste, ali su se pokazali kao vrlo upotrebljivi u

koncentraciji metala u procesu obrade TP.

Korisna komponenta se od jalovine moze razlikovati i prema elektri¢noj vodljivosti ili
dielektricnoj konstanti. IskoriStava se mehanicka sila u smjeru elektricnog polja koja se
inducira njegovim utjecajem na elektricki naboj (tablica 7). Elektrostaticka separacija
primjenjiva je za estice klase 5/0,05 mm. Cesto nalazi upotrebu i predmet je istraZivanja u
obradi EE otpada (Fuk, 2012). Uvjet primjene ove metode je da se u proces dovodi uska klasa

sirovine s vrlo malim udjelom vlage (najvise 1 do 2 %).

Tablica 7. Elektrostaticki postupci koriSteni u obradi TP (Cui 1 Forssberg 2003)

o Primjenjivost
Separacijski o . ..
Proces ol Princip odvajanja Primjena prema vel.
kriterij
zrna, mm
Magnetsk .
aghetska . Elektromotorne sile —
separacija s Elektricna . . Odvajanje
. . . nastale induciranjem o
vrtloznim vodljivost i . L X obojenih metala -5,0
. . istosmjernih struja u
strujama gustoca Sesticama od nemetala
(Eddy current)
Nabijanje Cestica u .
. . . Odvajanje
Korona Elektricna elektricnom polju i
.. .. o metala od 0,1 do 0,5
separacija vodljivost razdvajanje prema
.. : nemetala
vodljivosti
. oy Nabijanje Cestica Odvajanje
Trlboel?k tricna Dielektri¢nost | tribo postupkom i raznih vrsta -0,5
separacija e . .
odvajanje u el. polju | plastike

Za magnetsko razdvajanje potrebna je razlika u magneti¢nosti odnosno magnetskoj
permeabilnosti (podatnosti magnetizaciji materijala u magnetskom polju). U postupcima gdje
se iz mase izdvajaju magneti¢ni materijali (Zeljezo) koriste se niskointenzivni magnetski
separatori s permanentnim magnetima, dok se za odvajanje paramagnetskih 1 dijamagnetskih
tvari koriste visokointenzivni separatori s elektromagnetima. Magnetski separatori se
proizvode u razli¢itim izvedbama i veli¢inama, a ¢esto sluze za odvajanje Zeljeza iz raznih

vrsta otpada. U obradi TP najvecu upotrebu imaju u izdvajanju Zeljeza od ostalih metala.

Jedna od koncentracijskih metoda vrlo Sirokog dijapazona primjene je flotacija. U

flotaciji se koriste povrSinska svojstva cCestica, odnosno hidrofobnost ili hidrofilnost.
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Povrsinska svojstva mogu se mijenjati dodavanjem flotacijskih reagenata, pa flotacija slovi
kao univerzalna oplemenjivacka metoda. U uredajima, flotacijskim ¢elijama ili kolonama,
mineralne Cestice se dovode u kontakt s mjehuri¢ima zraka. Hidrofobne se prilijepe za
mjehurice zraka koji ih iznesu na povrSinu, dok hidrofilne ostanu u pulpi i tonu na dno. Proces
se odvija u vodi, a zbog koriStenja reagenata (kolektora, depresora, pjenusavaca, aktivatora i
modifikatora pH) i rada sa suspenzijama vrlo sitnih Cestica, tehnoloski je vrlo zahtjevan i

potencijalno opasan za okolis. Stoga se rijetko koristi u obradi EE otpada.

Za razdvajanje Cvrste 1 tekuce faze u rudarskoj literaturi koristi se termin
odvodnjavanje, a neophodno je stoga Sto se vec¢ina oplemenjivackih postupaka odvija u vodi,
a koncentrati moraju biti suhi. Drugi razlog je proc¢is€avanje otpadnih voda kojim se
udovoljava zahtjevima kvalitete vode koja napusSta proces. Odvodnjavanje se odvija
mehanicki talozenjem ili filtracijom te termicki susenjem. Za svaki od navedenih postupaka
razvijen je Citav niz uredaja prilagoden specificnostima primjene, ovisno o masenom udjelu te

granulometrijskom, mineralnom i kemijskom sastavu ¢vrste faze.

Izdvajanje Cvrste faze iz plinovite je gotovo nezaobilazan postupak svake obrade TP.
Svrha je hvatanje proizvoda i pro¢is¢avanje otpadnog zraka. Cvrste Gestice se iz zraka mogu

izdvajati inercijskim taloznicima, filtrima, elektrostatickim taloznicima, ili skraberima.

Obrada TP sastoji se od tipi¢nih mehanickih oplemenjivackih postupaka: probiranja,
sitnjenja, klasiranja te elektrostatiCke, magnetske ili gravitacijske koncentracije. Tiskane
ploCice sitne se rezanjem ili udarom na klasu -1,0 mm, kako bi se ostvario ras¢in metala od

NMF.

Usitnjene TP klasiraju se u zrac¢noj struji ili sijanjem. Slijede koncentracijski postupci
u kojima se niskointenzivnom magnetskom koncentracijom izdvaja Zeljezo, a
elektrostatickom 1ili korona koncentracijom se vrlo uspjeSno odvajaju ostali metali od
nemetala (Xue et al 2013; Fuk 2012). Za odvajanje metala od nemetala koriste se 1 postupci
gravitacijske koncentracije: koncentracija na koncentracijskom stolu i pliva-tone postupak.
Produkti pojedinih faza obrade TP prikazani su na slici 16. Zbog ekonomicnosti, energetske

efikasnosti 1 prihvatljivih emisija u okoli§ mehanicki procesi su najzastupljeniji i trenutno se
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Slika 16. Produkti pojedinih faza mehanicke obrade TP (Huang et al, 2009)

2.3.2.2 Termicki procesi

Termicki procesi su alternativa mehanickoj obradi TP. Prednost u odnosu na
mehanicke procese pokazuje u efikasnosti izdvajanja plemenitih metala. Od termickih procesa
obrade TP najcesce se upotrebljavaju spaljivanje, piroliza i rasplinjavanje. Na niskoj
tehnoloSkoj razini najzastupljenije je spaljivanje, ¢esto na otvorenom. Zbog velike emisije
Stetnih tvari u okoli§ spaljivanje se nastoji izbjeéi, odnosno zabranjeno je. Termickim
procesima degradiraju se plasticne komponente ¢ime se olakSava razdvajanje preostale

keramicke od metalne komponente.

Pirolizom se pri poviSenim temperaturama, bez nazoc¢nosti kisika, razgraduju organski
spojevi. Nastaje piroliti¢ki plin, piroliticko ulje i piroliti¢ki koks. Piroliticki plin je smjesa
plinova od kojih su najzastupljeniji metan, etan, ugljikov monoksid, ugljikov dioksid, etilen,
propan, propilen, butan, butilen i klor. U pirolitickom ulju dominiraju fenoli i1 4-(1- metiletil)
fenol. U ¢vrstom ostatku koncentriraju se keramika, staklo i metali koje je lako izdvojiti
metalurSkim postupcima. Nedostaci obrade pirolizom su nastajanje pirolitickih plinova s
opasnim spojevima te piroliticko ulje znatno oneciS¢eno metalima i po okoli§ Stetnim
kemijskim spojevima. Nakon pirometalurskih postupaka metali se prociS¢avaju
elektrokemijskim procesima. Piroliza se smatra upotrebljivim procesom u recikliranju TP, ali
je povezana s velikim potencijalnim rizikom po okoliS. Postrojenja moraju biti opremljena
skupim sustavom za prociS¢avanje otpadnih plinova §to trenutno postupak €ini ekonomski

neisplativim.
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2.3.2.3 Hidrometalurski procesi obrade TP

U hidrometalurSkom postupku obrade TP se raznim otapalima (kiselinama, luzinama,
solima) izluzuju metali, a potom se ekstrahiraju iz otopina. Postupak luzenja tradicionalno se
koristi 1 u rudarstvu za oplemenjivanje ruda obojenih metala. Kao otapala u obradi TP
najcesce su koristeni cijanidi, halidi, tiourea i tiosulfati. Otopine s metalima podvrgavaju se
postupcima procis¢avanja talozenjem necistoca, ekstrakcijom fluida, adsorpcijom ili ionskom
izmjenom nakon Cega slijedi elektroliza, redukcija ili kristalizacija metala (Yang, et al., 2011).
Prednost hidrometalurskih procesa pred termickim je njihovo lakSe kontroliranje s manje
rizika od akcidentnih situacija, a nedostatak je koriStenje kemikalija koje su ¢esto opasne (Yu

et al., 2009).

Uz navedene postupke, ispitivanja izdvajanja plemenitih metala i bakra provodena su 1
biometalurskim postupkom. U ovom postupku koristi se sposobnost nekih mikroorganizama
da vezu pojedine metale. Biometalurski postupak smatra se najperspektivnijim u izdvajanju
vrijednih metala iz otpadnih TP, ali jos je puno truda potrebno uloziti u njegov razvoj (Shah et

al., 2014).

2.4 Zbrinjavanje NMF TP

Nakon obrade TP, ostaje priblizno 70 % otpadne nemetalne komponente (NMF) koja
predstavlja opasni otpad (Niu et al., 2007) i neophodno ju je adekvatno zbrinuti. Uz zaostale
metale, usporivaci gorenja na bazi broma dodatno otezavaju termicku obradu NMF i uz teske
metale svrstavaju ju u opasni otpad. NMF TP moze se svrstati u kategoriju plastike nastale

zbrinjavanjem EE otpada za koju postoje Cetiri nacina zbrinjavanja (tablica 8).

Najvece kolicine NMF zbrinjavaju se uglavnom spaljivanjem ili odlaganjem (Guo et
al., 2009b; Molto, et al., 2011; Wang et al., 2012). Oba postupka za sobom povlace veliki
ekoloski rizik ili znatne troskove i smatraju se neprihvatljivima. Spaljivanjem se oslobadaju i

vrlo toksi¢ni polimerizirani dibenzodioksini 1 dibenzofurani, dok se njihovim odlaganjem
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Tablica 8. Cetiri moguéa nadina zbrinjavanja plasti¢nih masa iz EE otpada (Yang et

al., 2013)
Moguénost Definicija Komentar
Pojam se odnosi na zakapanje | Kod odlaganja postoji realna
. u zemlju i predstavlja opasnost od onecis¢enje podzemnih
Odlaganje ) e .. - e
najnepovoljniju opciju voda uslijed izluzivanja toksi¢nih
zbrinjavanja elemenata i spojeva
Od otpadne plastike izraduju Neop hOan.Je P rethodno .
. e R X razvrstavanje plastike, a kod termicke
Mehanicka obrada | se sli¢ni plasti¢ni proizvodi sa . .
R A obrade postoji moguénost nastanka
slicnim ili slabijim svojstvima | . . ."
dioksina i furana
Najveci nedostatak ovog postupka je
Energetsko Oznacava dobivanje toplinske mogueno st nas.tafl ka leksvl nat
iskoristavanje energije spaljivanjem furana, §to se rjeSava zadrzavanjem
plinova na temperaturi iznad 850 °C
u trajanju od najmanje 2 s
Pretvaranje otpadne plastike u
gorivo, rastavljanje na e .
Recikliranje monomere ili druge iskoristive | ReCiKliranje se smatra najpogodnijim

kemikalije pirolizom ili
rasplinjavanjem

rjeSenjem

podzemne vode i tlo oneciS¢uju teskim metalima 1 usporivadima gorenja na bazi broma

(Huang, et al., 2009; Wang i Gaustad, 2012). Stoga je nuzno razvijanje ekonomski opravdanih

1 za okoli§ prihvatljivih procesa recikliranja NMF kao §to su piroliti¢ki procesi, procesima

rasplinjavanja, depolimerizacijom u superkriticnim uvjetima, koriStenjem kao adsorbensa u

procesu prociS¢avanja otpadnih voda, ugradnjom kao punila u termostabilne i1 termoplasti¢ne

mase, koriStenjem kao modifikatora za viskoelastiéne materijale te kao punila u proizvodnji

betona.

Opcenito, postupci obrade NMF TP mogu se podijeliti na:

a) Kemijske procese,

b) Mehanicke procese.
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2.4.1 Zbrinjavanje NMF TP kemijskim procesima

U istrazivanjima moguénosti obrade NMF TP kemijskim procesima autori se
koncentriraju na pirolitiCke procese (Guo et al., 2009), procese rasplinjavanja, procese
depolimerizacije u superkriticnim uvjetima te KkoriStenjem kao adsorbensa u procesu
procis¢avanja otpadnih voda. U kemijskim procesima nastoji se kemijskim reakcijama
razloziti polimere na monomere ili upotrebljive spojeve. U eksperimentima se najcesce koristi

piroliza.

Pirolizom nastaju piroliticki plinovi, piroliticko ulje 1 koks. Pirolizom kompletnih TP
na 800 °C dobije se 60,0 % do 82,2 % Cvrstog ostatka, 15,2 % do 28,5 % pirolitickog ulja i
2,3 % do 6,5 % plinova, ovisno o porijeklu TP (Guo et al., 2014). U procesu postoji velika
opasnost formiranja dioksina i furana. Proces je egzootermni te se pirolizom vitroplasta FR4
na nizoj temperaturi (800 °C) oslobada gotovo 20 000 MJ/kg energije. Samo priblizno 35 %
utroSene energije moze se povratiti spaljivanjem pirolitickog ulja i plina. Metali i staklena
vlakna koncentriraju se u C¢vrstom ostatku iz kojeg je metale jednostavnije izdvojiti
metalurSkim metodama. Ispitivanja pokazuju da pirolitiCka razgradnja vitroplasta zapocinje

kod 296 °C, a prakticki zavrsava na 500 °C (Mankhand et al., 2012).

Rasplinjavanjenjem na priblizno 1600 °C i pod tlakom do 150 bara, organska
materija raspada se na CO i H, uz moguénost nastanka i H,O, CO,, CH4 1 ¢adi. Prednost
procesa je u razlaganju polibromiranih dibenzodioksina i dibenzofurana na temperaturi vecoj
od 1150 °C uz izlaganje u trajanju od najmanje 2,5 s. Na taj nacin dobije se elementarni

vodik, ali prilikom sporog hladenja ponovno se mogu sintetizirati dioksini (Guo et al., 2009).

Eksperimentalnim laboratorijskim radom dokazano je da je dekompozicijom u
superkriticnim uvjetima moguce razloziti epoksidne smole na monomere, kao i oksidirati na
jednostavne, ali neupotrebljive spojeve. Superkriticne tekucine su sve materije pod tlakom 1
temperaturom iznad kriticne tocke, odnosno toCke iznad koje materija ne moze prijeéi u
tekuce stanje. Za dekompoziciju epoksidnih smola posebno je pogodna voda koja u tim
uvjetima ima malu viskoznost, veliki koeficijent prijenosa mase (mass transport coefficient),
difuzivnost i snazno je otapalo. Za vodu kriticna temperatura iznosi 374 °C pri tlaku od
22,1 MPa. U superkriticnim uvjetima voda, staklo 1 organske komponente se u potpunosti
mijeSaju. TP su u superkriti¢noj vodi uspjesno oksidirali (Chien et al., 2000) i dobili CO,,
H,O, NaBr i druge spojeve. Neki autori ispitivali su odvijanje procesa i u alternativnim

otapalima u superkritiénim uvjetima, bez nazo¢nosti zraka te ostvarili depolimerizaciju smola
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pri nizim tlakovima i manjim temperaturama. Zbog kriti¢nih uvjeta kod nizeg tlaka i manje
temperature, posebno pogodnom se pokazala dekompozicija u metanolu. SloZenost i

energetska zahtjevnost procesa razlog je odustajanja od daljnjih istraZzivanja u ovom smjeru.

Ispitivanjima adsorpcijske mo¢i smola iz TP utvrdena je njihova velika sposobnost
adsorpcije Cu i Pb (Hadi et al, 2013). Adsorpcijsko svojstvo NMF TP smatraju
perspektivnim za daljnja istrazivanja. Da se usitnjena NMF TP mozZe uspjesno upotrijebiti u
svrhu prociS¢avanja otpadnih voda iz procesa CiS¢enja mulja i vode te iz procesa CiS¢enja
dimnih plinova, eksperimentalno su pokazali neki autori (Ani¢ Vucini¢ et al., 2012; Mikic¢,
2012). Pri koncentraciji vitroplasta od 10,0 g/dm’, iz otpadne vode uklonjeno je 76,6 %

zamucenja i 18,0 % iz vode preostale nakon proc¢is¢avanja dimnih plinova.

Uz nabrojene kemijske postupke tretiranja NMF TP pojavljuje se joS 1 postupak
dekompozicije pomoc¢u donatora vodika (hydrogenolytic degradation). U postupku se pri
povisenom tlaku i temperaturi, uvodenjem atoma vodika koji prelazi s raznih donatora,
prekida veza izmedu polimera. U pokusima su uspjeSno razlagane epoksidne smole, no

razlaganje NMF TP rijetko se spominje.

Kemijski postupci imaju prednost pred mehani¢kim u uspjeSnom razlaganju organskih
toksi¢nih spojeva (usporivaca gorenja na bazi broma) i odvajanju teSkih metala. Takoder,
pravilnim vodenjem procesa 1ili dodavanjem kalcijevog oksida postoji mogucnost
izbjegavanja formiranja dioksina i furana. Nedostatak kemijskih procesa je cijena i njihova

sloZenost.

2.4.2 Zbrinjavanje NMF TP mehanic¢kim procesima

Eksperimentalno je dokazana upotrebljivost NMF kao zamjena za drvenu prasinu u
proizvodnji bakelita. Bakelit je najstarija termoplasticna masa u kojoj se razne vrste punila
povezuju fenolnim smolama. Provedenim pokusima u laboratorijskim uvjetima, punilo koje
se sastoji od drvene praSine 1 talka zamijenjeno je s 10 %, 20 %, 30 % 1 40 % NMF klase
-0,15 mm (Guo et al., 2008; Guo et al., 2008b; Guo et al., 2009). S nesaturiranim poliesterima
promijesali su NMF TP i proizveli bakelit izvrsnih svojstava. Najbolje rezultate pokazao je

proizvod u kojem se 20 % karbonatnog punila zamijenilo s NMF TP.

Uspjesno su provedena ispitivanja mogucnosti proizvodnje ploca s usitnjenom NMF TP

i epoksidnim smolama (Mou et al., 2004). Mehanicka svojstva tako dobivenih ploca
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omogucuju im Siroku upotrebljivost. Autori isti¢u da dobra svojstva kompozita s NMF-om
proizlaze iz vecih sila prianjanja izmedu punila i veziva u odnosu na ploe s mineralnim
punilima. Sli¢na ispitivanja ugradnje NMF u kompozite s epoksidnim smolama proveli su 1
(Mou et al., 2007). Eksperiment je na laboratorijskoj razini potvrdio uspjesnost postupka, ali

nema dostupnih podataka o nastavku ispitivanja.

Provedena su i ispitivana moguénosti primjene NMF TP ugradnjom u termoplasti¢ni
polipropilen (Zheng et al., 2007). Pokusima je potvrdena uspjesnost koriStenja NMF uz

poboljsanje mehanickih svojstava dobivenog proizvoda.

Nemetalna frakcija TP dodavana je i u viskoelasti¢ne materijale na bazi epoksidnih
smola. NMF poboljSavaju viskoelasticna svojstva materijala znatno u odnosu na svojstva

viskoelasti¢nih materijala proizvedenih s CaCOj3 kao punilom.

Postoje 1 ispitivanja mogucnosti ugradnje NMF u beton, a detaljniji opis tih napora

prikazan je u poglavlju 2.4.3.

2.4.3 Zbrinjavanje NMF TP ugradnjom u beton

Sa stanovista mase, beton je najkoristeniji proizvod ljudskog roda. Smjesa je cementa,
mineralnog punila (agregata), vode i/ili dodataka. Masovna proizvodnja i Siroka primjenjivost
betona otvaraju mogucnost primjene NMF TP kao punila u betonima. Beton se proizvodi
mijeSanjem sastojaka kako bi se dobila svjeza betonska smjesa koju s vremenom hidraulicko
vezivo, cement, poveze u Cvrstu masu. Upotreba cementa za dobivanje betona datira iz
vremena od 6500. god. p.n.e., kada su ga razne kulture sporadi¢no koristile. Do njegove
intenzivnije primjene doslo je u rimsko doba. Upotreba cementa s propas¢u Rimskog carstva
opada, da bi u 17. st. ponovno zivnula. U rimsko doba beton se proizvodio kao mjesavina
kalcijevog oksida, pucolanske zemlje i agregata, a neke gradevine nacinjene od njega stoje jo$

i danas.

U proizvodnji betona osnovno vezivo je cement, hidraulicko vezivo koje se sastoji od
oksida aluminija, kalcija 1 silicija. Cement veZze dodavanjem vode postupkom hidratacije.
Hidratacija je paralelno odvijanje vise reakcija istovremeno kojima se povezuju zrna punila.
Kemijski se prikazuje jednadzbom 4, standardno jednadzbom 5, ili pojednostavljeno

jednadzbom 6.
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2C2;Si0s + TH,0 — 3(Ca0)-2(Si0)-4(H,0)(gel) + 3Ca(OH) Jednadizba 4

Ca3SiOs + H,O — (Ca0)-(Si0,)-(H,0)(gel) + Ca(OH), Jednadzba 5

CiS+H— C-S-H+CH JednadZba 6

Kako je proces hidratacije cementa vrlo spor, tako i betonu ¢vrstoca s vremenom
sporo raste odnosno beton stvrdnjava. Priblizno 90 % c¢vrstoc¢e beton postize nakon 28 dana.

Svojstva mu se dijele na svojstva svjezeg odnosno stvrdnutog betona (tablica 9).

Tablica 9. Svojstva betona

Svojstva svjezeg betona Svojstva o¢vrsnulog betona

- Obradivost -Tlac¢na Cvrstoca

- Konzistencija -Vlacna ¢vrstoca

- Izdvajanje vode -Udarna ¢vrstoca

- Segregacija -Gustoca

- Vrijeme vezivanja/stvrdnjavanja -Zilavost

- Homogenost betonske smjese -Otpornost na habanje

- Temperatura -Propusnost

- Udio pora -Stezanje-bubrenje
-Otpornost na kemikalije
-Otpornost na smrzavanje

Osnovna sirovina za proizvodnju cementa je lapor uz sastav korigiran karbonatnom
sirovinom (vapnencom) i silikatnom sirovinom (glinom). Proizvodi se prZzenjem smjese na
1500 °C. Przenjem se dobije klinker, dodaje mu se gips i melje se u fini prah, odnosno
komercijalni proizvod cement. Za proizvodnju 1 t klinkera utrosi se 3,3 do 3,6 GJ energije. U
procesu sinteriranja silikata 1 karbonata oslobadaju se velike koli¢ine CO, zbog cega
cementna industrija spada u tri najveéa proizvodaca CO, u svijetu (priblizno 7 %
antropogenog CO,). Proizvodnja cementa u svijetu doseze koli¢ine od priblizno 3,5 mlird.

t/god.

Najcesca vrsta cementa je portland cement, ali postoji i cement sa zgurom ili cement s
lete¢im pepelom. Navedeni dodaci upotrebljavaju se iz ekonomskih razloga jer imaju
pucolanska svojstva i zamjenjuju cement. Dodatna korist proizlazi iz koriStenja otpada

nastalog proizvodnjom zeljeza, odnosno spaljivanja ugljena.

39



Mineralno punilo u betonu su $ljunak, pijesak ili agregati usitnjenih stijena. Kao
dodaci koriste se regulatori brzine vezanja i to CaCl,, Ca(NOs), i NaNOs kao ubrzivac,
odnosno Seceri kao usporivaci. Mogu se dodavati joS i plastifikatori, antikorozivi, pigmenti,
dodaci za povecanje hidrofobnosti i smanjenje vodopropusnosti, armature, zra¢ni mjehuri¢i
itd. Normalni beton ima gusto¢u 2,100-2,500 t/m’ , laki beton manju od 2,000 t/rn3, a teski
beton vecu od 2,800 t/m?>.

Svakako najvaznije svojstvo betona je njegova ¢vrstoca. Karakteristi¢no za beton je da
mu tlacna ¢vrstoca viSestruko nadilazi vlacnu te ga se u konstrukcijama koristi na nacin da se
iskoriStava njegova tlatna Cvrsto¢a. Tlacna Cvrstoca betona f. odreduje se nanoSenjem
pritiska, odnosno normalne (paralelne s osi uzorka) tlane sile na probna tijela u obliku valjka,

prizme ili kocke. Na dobivene vrijednosti utjece i oblik probnog tijela (tablica 10).

Na osnovu tla¢ne ¢vrstoce, prema normi HRN EN 206-1, beton se svrstava u klase
(tablice 11. 1 12.) Pri tome su f vaij — karakteristi¢na tlacna ¢vrstoca valjka visine 300 mm i

promjera 150 mm, a fo koc karakteristi¢na tlacna ¢vrsto¢a kocke duljine brida 150 mm.

Tablica 10. Zavisnost izmjerenih vrijednosti tlacne ¢vrstoce betona o dimenzijama probnog

tijela

Oblik probnog tijela Dimenzije, cm Odnosi tlacne Cvrstoce

10x10x 10 0,90

Kockeaxaxa 15x15x 15 0,95

20x20x 20 1,00

30x 30 1,08

15 x 30 1,20

Valjcidx h 15x 15 1,05

10x 10 1,02

5x5,2 1,0
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Tablica 11. Razredi normalnog i teSkog betona prema HRN EN 206-1

Razred tlacne ¢vrstoce

Najmanja karakteristi¢na
cvrstoca valjka fei vaij, (MN/mz)

Najmanja karakteristi¢na
¢vrstoca kocke fok xoc, (MN/mz)

C8/10
C12/15
C16/20
C20/25
C25/30
C30/37
C35/45
C40/50
C45/55
C50/60
C55/67
C60/75
C70/85
C80/95

C90/105
C100/115

8
12
16
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70
80
90

100

10
15
20
25
30
37
45
50
55
60
67
75
85
95
105
115

Tablica 12. Razredi ¢vrstoce laganog betona prema HRN EN 206-1

Razred tlacne ¢vrstoce

Najmanja karakteristi¢na
¢vrstoca valjka fo va, (MN/m2)

Najmanja karakteristicna
cvrstoca kocke fox kocs (MN/mz)

LC8/9
L10/13
L16/18
L20/22
L25/28
L30/33
L35/38
L40/44
L45/50
L50/55
L55/60
L60/66
L70/77
L80/88

8
10
16
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70
80

9
13
18
22
28
33
38
44
50
55
60
66
77
88
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Vlacna ¢vrstoca betona je ¢vrsto¢a betona kod koje dolazi do razaranja betona uslijed
razvlacenja uzorka, odnosno nanosenja vlacne sile okomite na plohu sloma. Kod odredivanja
vlacne cvrstoce betona koriste se razliCite metode i1 to ispitivanjem izravnim vlakom,
ispitivanjem cijepanjem i ispitivanjem savijanjem. Sve tri metode su normirane, ali princip
ispitivanja utje¢e na konac¢ni rezultat (jednadzbe 7 do 9). Stoga se izmjerene vrijednosti
vla¢ne cvrstoce odredene izravnim vlakom oznacavaju s f;, vlacne Cvrstoée izmjerene
cijepanjem oznacavaju se s f;, a vlatne ¢vrstoce odredene savijanjem s fi,. Korelacija izmedu
tlacnih 1 vlacnih Cvrstoc¢a nije pouzdana te se u sluc¢aju potrebe vlacna ¢vrstoca mjeri za svaku

pojedinu recepturu betona.

Odnosi vlaénih ¢vrsto¢a ovisno o metodi mjerenja su slijedeci:

fi=112do 1/14 £, Jednadzba 7
Js=1/7do 1/12 £, Jednadzba 8
JSo=1/4,5 do 1/9 f.. Jednadzba 9
a) T P c)
[ 2P/mdL
Afz
fi=P/A
v
¢ Dijagram naprezanja kod
P cijepanja uzorka
b) | P f,=PL/bd’
£ bxd

Slika 17. Ispitivanja vla¢ne ¢vrstoée a) izravno vlakom, b) savijanjem, c) cijepanjem,;

pri Cemu su: P- sila; 4 —povrSina presjeka, b-Sirina, A-visina, d- promjer, L-duljina
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Udarna c¢vrstoca betona je svojstvo otpornosti od razaranja udarom. Mjerenje se
obavlja udaranjem uzorka betona u normiranim uvjetima uz mjerenja broja udaraca potrebnih
za razaranje probnog tijela. Zbog masovne proizvodnje betona, ugradnja usitnjene NMF TP u
beton se ¢ini pogodnim nacinom njenog zbrinjavanja. Ugradnjom NMF u beton iskoristile bi
se velike koli¢ine NMF, izbjeglo bi se odlaganje opasnog otpada, imobilizirali bi se teski
metal 1 Stetni organski spojevi, a ostvarila bi se i usteda u koriStenju mineralnog punila. Beton
se, u znanstvenim radovima, pojavljuje kao materijal u koji se mogu ugraditi razne vrste
otpadne plastike. Utjecaj otpadne plastike na svojstva svjezeg i ocvrsnulog betona ispitivali su
(Siddique et al., 2008; Niu i Li 2007; Mou et al., 2004; Wang et al., 2012; Blazi¢, 2011,
Premur et al., 2013; Sohaili et al., 2012). Autori su uspjeSnost ugradnje NMF u beton
ocjenjivali uglavnom na osnovu njegove tlacne i vlacne Cvrstoce, kao najbitnijeg svojstva
betona. Dobiveni su vrlo razliCiti podaci, a rezultate je vrlo tesko usporedivati zbog
neujednacenosti postupka izrade betonskih probnih tijela, razlike u koriStenim agregatima
(vrste, granulometrijskog, kemijskog i1 mineralnog sastava) i1 primijenjenih receptura.
Rezultati pokazuju, bez obzira na vrstu plastike koja se ugraduje, da se povecanjem masenog
udjela plastike bitno smanjuje ¢vrsto¢a betona. Uz smanjenje ¢vrstoce, ugradnjom plasti¢nih
masa, betonu se smanjuje i gusto¢a. Utjecaj na neka svojstva svjezeg betona moze biti i

pozitivan, a ovisi o vrsti 1 granulometrijskom sastavu plastike.

Ispitivanjima utjecaja udjela NMF TP na svojstva svjezeg betona bavili su se (Wang
et al., 2012). Utvrdili su da s povecanjem udjela NMF svjezem betonu rastu stezanje, udio
Supljina, upijanje vode ukoliko udio NMF prelazi 4,76 % 1 kvasljivost smjese, a opada
gustoca smjese. Pored ¢vrstoce betona nacinjenog s NMF TP, (Ban et al., 2005) ispitivali su i
bubrivost betona te otpornost betona na smrzavanje i na utjecaj kemikalija. Utvrdili su da
NMF uzrokuje bubrenje betona, a dodavanjem najsitnijih Cestica NMF (klase -0,08 mm)
bubrenje raste i do 2 %. Oc¢vrsnuli beton s dodatkom NMF pokazao se otporniji na cikluse

namakanja te utjecaje luzina i kiselina.

Udio Supljina i konzistenciju betona s dodatkom razlicitih vrsta plastike odredivali su
(Siddique et al., 2008). Na oc¢vrsnulom betonu odredili su gustocu, module elasti¢nosti,
udarnu ¢vrstocu, vodopropusnost i abrazivnost. Utjecaj udjela plasti¢énih masa na ispitivana
svojstva tesko je usporediv na utjecaje NMF jer znatno ovisi o vrsti 1 udjelu ugradene plastike

u beton.
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Uspjesnost imobiliziranja teskih metala ugradnjom NMF u beton ispitivana je probama
izluzivanja. Objavljeni rezultati ukazuju na vrlo veliku uspje$nost za ispitivane teSke metale
(Niu i L1, 2007), odnosno utvrdili su da se iz betona otapa samo Pb i to u koli¢inama ispod 5

mg/l.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Plan istraZivanja

Predmet istrazivanja su otpadne TP iz EE otpada od 2. do 10. kategorije prikupljene na
prostoru RH i NMF TP preostala nakon obrade otpadnih TP. Istrazivanje je provedeno u
laboratorijima Geotehnickog fakulteta u Varazdinu i u proizvodnom pogonu te ispitnom
laboratoriju tvrtke Zagorje Tehnobeton d.d. u Varazdinu. Istrazivanje se moze podijeliti u
dvije odvojene cjeline (slika 18). U prvoj cjelini (lijevi dio sheme na slici 18) svrha ispitivanja
je odredivanje udjela deset prioritetnih metala odabranih prema trziSnoj vrijednosti,
toksi¢nosti 1 energetskoj koristi recikliranjem (Wang i Gustard, 2012). U svrhu odredivanja
masenog udjela metala, uzorci TP su uzeti iz pet vrsta otpadnih EE uredaja (tablica 13). Da bi
se mogao utvrditi trend koriStenja pojedinih metala, uzorci TP iz racunala, televizora i
mobitela podijeljeni su u dvije skupine prema starosti uredaja iz kojeg potjecu. U svrhu
valoriziranja postupka odvajanja EK sa TP, s uzoraka TP skinute su EK, a maseni udio metala

odredeni je odvojeno na EK i preostalim oc¢iS¢enim bazama TP.

Da bi se mogle provesti kvantitativne analize uzoraka EK TP i preostalih baza TP,
uzorci su prethodno usitnjeni mlinovima ¢ekiarima u dva stupnja, odreden im je
granulometrijski sastav i podijeljeni su na cetiri klase. Tako dobiveni uzorci otopljeni su u

zlatotopci, a maseni udio metala u otopinama utvrden je u analitickom laboratoriju.
Prvi dio ispitivanja proveden je sljede¢im redosljedom:

1. Obrada uzoraka TP skidanjem EK s uzoraka: K1, K2, TV1, LT, LK, Ol i O2 (7
uzoraka). Iz ovog postupka izuzeti su uzorci M1 1 M2 stoga Sto su vrlo male EK
integrirane u bazu TP 1 u praksi ih je nesvrsishodno razdvojiti mehani¢kim
postupkom;

2. Usitnjavanje uzoraka odvojenih EK, odnosno preostalih baza TP na klasu -4,0 mm (16
uzorka). Uzorci M1 1 M1 u daljnjem postupku tretirani su kao EK;

3. Odredivanje granulometrijskog sastava uzoraka i dijeljenje na 4 klase: +1 mm, 1/0,5
m, 5/0,1 mm 1 -0,1 mm (64 uzorka);

4. Priprema uzoraka otapanjem u zlatotopci (64 uzorka);
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5. Odredivanje masenog udjela metala (Al, Cu, Ni, Pb, Sn, Zn, Ag, Au, Pd i Pt) u otopini

(64 uzorka).
EE otpad 2. do 10. kategorije
y
Ruc¢no odvajanje TP

y A 4
Uzorkovanje TP Mehanicka obrada TP

A \ 4 A 4

Odvajanje EK od baze Uzorci M1 i Metali
TP M2
A 4 A 4

Usitnjavanje uzoraka
EK i baza TP

h 4

Klasiranje uzoraka na
klase 4,0/1,0; 1/0,5;
0,5/0,11-0,1 mm

h 4

Otapanje uzoraka u
zlatotopci

y

A

Odredivanje sadrzaja
metala u analitickom
laboratoriju

NMF, uzorci V11 V2

Laboratorijska izrada
betonskih kocki s NMF
TP u punilu

Industrijska izrada
betonskih oplo¢nika s
NMEF TP u punilu

h 4

A 4

Ispitivanje tlacne
¢vrstoce kocki

Ispitivanje vlacne
cvrstoce oplo¢nika

Slika 18. Shema istrazivanja

A 4

Izluzivanje Stetnih
tvari iz uzoraka betona
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U drugoj cjelini (desni dio sheme na slici 18) ispitan je utjecaj udjela NMF TP na
¢vrstocu betona proizvedenog u laboratorijskim i industrijskim uvjetima te uspjesnost vezanja
Stetnih tvari NMF TP u beton. Eksperiment je proveden ispitivanjem tlacne cvrstoce
betonskih kocki pripremljenih u laboratorijskim uvjetima i utvrdivanjem vla¢ne Cvrstoce
industrijski proizvedenih betonskih oplo¢nika. Proizvedenim oplo¢nicima, radi usporedivosti
rezultata, vlacna ¢vrstoca oplo¢nika ispitana je na nacin uvrijezen u ispitivanju komercijalnih
oplo¢nika. U obje serije pokusa variran je udio NMF u punilu. U svim pokusima koristena je
istovjetna receptura izrade i njegovanja betona. Kao NMF TP koristena je NMF nastala

industrijskom obradom otpadnih TP. Ispitivanja su provedena sljede¢im redosljedom:

1. Doprema uzoraka NMF dobivene industrijskim procesom obrade TP, V1 i V2 u
laboratorij GF 1 proizvodni pogon tvrtke Zagorje Tehnobeton d.d. (2 uzorka ukupno
1046 kg);

2. Analize udjela metala, sagorivog dijela, keramike 1 stakla, nasipne gustoce i
granulometrijskog sastava u uzorcima NMF TP (2 uzorka);

3. Izrada betonskih kocki u laboratoriju GFV-a prema zadanoj recepturi s 0 %, 5 %,
10 %, 15 %, 20 %, 30 % 1 40 % NMF u punilu (7 serija x 5 probnih tijela: ukupno 35
uzoraka);

4. Mijerenje tlacne ¢vrstoce kocki nakon 7 1 28 dana (35 x 2: ukupno 70 kom);

5. lIzrada oplo¢nika u industrijskom pogonu s 0 %, 5 %, 10 %, 15 % 1 20 % NMF-je u
punilu (5 x 0,5 m® =2,5 m’; 5 x 50 kom = 250 oplo¢nika);

6. Ispitivanje vlacne ¢vrstoce oplocnika nakon 7 i 28 dana (5 serija x 8 kom x 2 =
80 kom);

7. Odredivanje sastava eluata NMF-a i betona (1 + 5 = 6 ispitivanja);

8. Obrada rezultata.

Osim toga u svrhu stjecanja uvida u prihvatljivost postupka sa stanovista zastite okoliSa
provedena su ispitivanja izluzivanja Stetnih tvari iz betona proizvedenog s razli¢itim udjelima

NMF.
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3.2 Materijali

Predmet ispitivanja su otpadne TP prikupljene na prostoru RH. Obuhvacene su TP iz
otpadne EE opreme od 2. do 10. kategorije. Nemetalna frakcija koristena u eksperimentalnom
dijelu rada, ostatak je obrade navedenih otpadnih TP u jedinom pilot postrojenju za obradu
otpadnih TP sa prostora RH. Metali su otapani u zlatotopci priredenoj od dusi¢ne i kloridne

kiseline. U izradi betona koriSteni su mineralni agregati i cementno vezivo.

3.2.1.1 Tiskane plocice

Uzorkovanje TP obavljeno je u suradnji s tvrtkom SPECTRA MEDIA d.o.0., u Donjoj
Bistri koja sakuplja i obraduje EE otpad od 2. do 10. kategorije. Uzorci su prikupljeni iz
jumbo vreca s prethodno razvrstanim TP ru¢no izdvojenim predobradom EE otpada u pogonu
za predobradu EE otpada iz Virovitice (slika 19). Uzeti su uzorci TP iz starih i novih mobitela
(uzorci M1 1 M2), iz starih i novih rac¢unala (uzorci K1 i K2), iz TV prijemnika, modem
kartice raznih uredaja (uzorak O1) i TP izvadenih iz EE otpada izdvojenog iz komunalnog
otpada (uzorak O2). TP iz TV prijemnika podijeljene su na TP iz televizora s katodnom cijevi
(CRT catod ray tube), uzorak TV1 1 TP iz televizora s monitorima koji koriste tehnologiju
tekuc¢ih kristala (LCD Liquid-crystal-display). Elektronski sklopovi TV prijemnika s LCD
monitorima dijele se u dvije cjeline, odnosno na cjelinu za prijem signala (uzorak LT) i
kompjutorsku komponentu za obradu signala (uzorak LK). Stoga su zasebno tretirani uzorci
TP iz navedenih cjelina LCD prijemnika. Na taj nacin dobilo se ukupno 9 uzoraka (tablica 13)
za daljnja ispitivanja ukupne mase 240 kg. Uzorci su stavljani u najlonske vrece, oznaceni te
otpremljeni u Laboratorij za oplemenjivanje i ispitivanje mineralnih sirovina Geotehnickog

fakulteta u Varazdinu.
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Slika 19. Uzorkovanje TP, Spectra Media d.o.0., pogon Donja Bistra

Tablica 13. Shema uzorkovanja TP

PORIJEKLO UZORAK
Racunala Stari* K1 Novi** K2
Mobiteli Stari* M1 Novi** M2
TV Stari* TV1
LCD Novi** LT Novi** LK
Ostalo Ol 02
NMEF klase 4/0,5mm Vi
NMF klase -0,5mm V2

*Stari - 1z uredaja starijih od pet godina; **Novi - iz uredaja proizvedenih unutar posljednjih
pet godina.

Opis oznaka:
K1 — TP iz racunala s procesorom pentium 4 ili starijim
K2 — TP iz racunala s procesorom pentium 5 ili novijim
M1 - TP iz mobitela starijih od 5 god.
M2 - TP iz mobitela mladih od 5 god.
TV1 — TP iz televizora s katodnom cijevi

LT - TP televizijske komponente televizora LCD tehnologije
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LK — TP kompjuterske komponente televizora LCD tehnologije

O1 —TP iz modem kartica iz modema kasa

02 — Manje vrijedne TP (iz muzickih uredaja, igracaka i EE otpada izdvojenog iz
komunalnog otpada)

V1 - Sitnija klasa NMF dobivena otprasivanjem postupka usitnjavanja baze TP u
industrijskom postrojenju obrade EE otpada (482 kg)

V2 - Sitnija klasa NMF-a izdvojena industrijskom obradom i usitnjavanjem TP-a u

industrijskom postrojenju obrade EE otpada (564 kg)

3.2.1.2 Uzorci nemetalne frakcije otpadnih tiskanih ploc€ica

Uzorke NMF TP, V1 i V2, namijenjene za dio ispitivanja koji se bavi moguc¢noscu
ugradnje NMF u beton, priredio je obradiva¢ otpada tvrtka Spectra-Media d.0.0. u Donjoj
Bistri. Dobivene su obradom TP u pilot postrojenju (slika 20) za obradu TP. Vidljivo je da dio
NMF preostane nakon mljevenja i odvajanja metalnih komponenti iz TP (uzorak V2), a dio
kao praSina nastala otprasivanjem procesa mljevenja oc¢iS¢enih TP (uzorak V1) (slika 21).
Masa uzorka V1 iznosila je 482 kg, a uzorka V2 564 kg. Najvec¢i dio uzoraka otpremljen je
izravno u zatvoreno skladiste Zagorje Tehnobetona d.d. u Varazdinu, a manji dio u laboratorij

Geotehnickog fakulteta radi laboratorijskih ispitivanja.
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EE otpad 2. do 10.
kategorije

v

Rucno rastavljanje

\ 4

TP

v

Mehanicka obrada

Usitnjavanje na
klasu -50 mm

v

Mehanicko
odvajanje EK

v

OtpraSivanje

Mljevenje TP

A 4

v

Koncentracijski
postupci

Uzorak V1

v

Slika 20. Tehnoloska shema obrade EE otpada i TP u pogonu Spectra-Media d.o.o.

Uzorak V2

Slika 21. Uzorci NMF, V11 V2

A 4

Metali
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3.2.1.3 Mineralno punilo i vezivo

Kao mineralno punilo u izradi betona koriSteni su agregati istovjetni onima koji se
ugraduju u betonske oplocnike u tvornici Zagorje Tehnobeton d.d. iz Varazdina. Upotrebom
istih mineralnih agregata u svim pokusima izbjegava se eventualni upliv svojstava agregata na
ispitivanu ¢vrstocu betona. Mineralna punila, odnosno Sljunak klase 8/4 mm i pijesak klase
-4 mm, industrijski su proizvod tvrtke Colas mineral d.o.o. iz Varazdina, koji je dobiven
eksploatacijom 1 oplemenjivanjem gradevnog Sljunka i pijeska na eksploatacijskom polju

Hrastovljan. Radi poblizeg opisa agregata na¢injene su im granulometrijske analize.

Kao vezivo za izradu betona koriSten je cement Specijal, CEM II/A-M (S-V) 42,5 N,
odnosno mijesani portlandski cement, razreda ¢vrstoce 42,5 N, izraden prema normi HRN EN
197-1:2005 Cement — 1. dio: Sastav, specifikacije i1 kriteriji sukladnosti cemenata opce

namjene. Proizvod je cementare Nexe grupa d.d. iz Zoljana.

3.2.1.4 Kiseline

U svrhu ispitivanja udjela metala u pojedinim uzorcima koriStena je zlatotopka
dobivena mijeSanjem duSicne 1 kloridne kiseline. KoriStene su kiseline Analar normatur,
proizvodaca VWR Prolabo Chemicals, HNO3 s udjelom od 65 % 1 HCI u koncentraciji od
37 %.
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3.3 Metode

3.3.1 Priprema uzoraka TP

3.3.1.1 Odvajanje EK sa baze TP

Obrada uzoraka TP provedena je na nacin da se s plocica skinu EK. Na taj nacin svaki
uzorak TP podijelio se na uzorak EK TP i uzorak baze TP. Prilikom odvajanja izvagane su
mase EK i preostalih baza TP. Odvajanje je obavljeno ru¢no uz grijanje TP vru¢im zrakom do
temperature topljenja lema. Nakon topljenja lema EK su mehanicki, klijestima ili strugalicom
skinute s baze TP. Ovaj postupak proveden je na svim uzorcima osim na uzorcima TP iz
mobitela (M1 i M2). Odvajanje EK s TP uzoraka M1 i M2 nije bilo svrsishodno zbog

kompaktnosti 1 integriranosti vrlo sitnih elektroni¢kih komponenti u samu bazu TP.

3.3.1.2 Sitnjenje uzoraka

Baze TP ocis¢ene od EK izrezane su ru¢nim Skarama za lim na dimenzije 50 x 50 mm
ili manje. Tako pripremljeni uzorci baza TP i EK TP otpremljeni su u pogon SPECTRA
MEDIA-e gdje su usitnjeni u drobilici ¢ekiéari na klasu -12 mm (prvi stupanj sitnjenja).
Drobilica je konstrukcije i proizvodnje tvrtke Spectra-Media d.o.o. (slika 22). Promjera je
280 mm 1 duljine 180 mm s obodnom brzinom ceki¢a od 30 m/s. Prilikom drobljenja
koristeno je sito s veli¢inom otvora od 12 mm. Potom su uzorci baza TP 1 EK dopremljeni u
laboratorij Geotehni¢kog fakulteta u Varazdinu, gdje su homogenizirani 1 Cetvrtanjem
skraceni na mase od 2,0 do 3,0 kg. Tako skraceni uzorci podvrgnuti su mljevenju (drugi

stupanj sitnjenja)
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Slika 22. Drobilica za 1. stupanj sitnenja uzoraka, Spectra Media d.o.o., pogon Donja Bistra

Slika 23. Mlin ¢ekicar za II. stupanj usitnjavanja uzoraka, Laboratorija za oplemenjivanje i

ispitivanje mineralnih sirovina
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mlinom cekicarem na klasu -4,0 mm (slika 23). Za drugi stupanj mljevenja koriSten je mlin
¢ekicéar proizvodnje MIO standard Osijek opremljen s 12 ¢ekica, nozevima za rezanje i sitom
promjera 350 mm 1 veli¢inom otvora od 4,0 mm. Mlin se okrece brzinom od 2800 /min uz

obodnu brzinu ¢eki¢a od 44 m/s.

3.3.2 Odredivanje granulometrijskog sastava uzoraka i dijeljenje uzoraka prema

veliéini zrna na 4 klase

Iz svakog pojedinog uzorka skra¢ivanjem je izdvojen dio mase izmedu 70 1 90 g za
granulometrijske analize. Granulometrijski sastav svakog wuzorka odreden je u
oplemenjivackom laboratoriju GFV-a na okruglim sitima promjera 200 mm s celicnim
pletenim prosjevnim povr§inama kvadrati¢nih otvora. Sijanje je provedeno suhim postupkom
u skladu s HRN U.B1.018: Odredivanje granulometrijskog sastava, na tresilici frekvencije
50 Hz, pri amplitudi 0,5 mm u trajanju od 2 min. Nakon odredivanja granulometrijskog
sastava iz usitnjenih uzoraka Cetvrtanjem su odvojene mase od priblizno 0,5 kg koje su
podijeljene na 4 klase: 4/1 mm, 1/0,5 mm, 0,5/0,1 mm i klasu -0,1 mm. Na taj nacin dobiveno

je ukupno 92 uzorka na kojima je odreden udio metala (slika 24).

Slika 24. Uzorci mobitela (M1 1 M2) usitnjeni 1 klasirani na 4 klase — pripremljeni za otapanje

u zlatotopci
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3.3.3 Odredivanje udjela metala

3.3.3.1 Otapanje uzoraka u zlatotopci

Postupak odredivanja sadrzaja metala u usitnjenim uzorcima proveden je u skladu s
normom HRN EN 16174:2013 Muljevi, obradeni biootpad i tlo - Razgradnja frakcije
elemenata topljivih u zlatotopci. Mase svih 64 uzoraka za otapanje dobivene su Cetvrtanjem
prethodno samljevenih uzoraka. Otapani uzorci EK klase 4/1 mm iznosile su izmedu 15 i
20 g. Mase ostalih otopljenih uzoraka EK, kao i svih uzoraka baza TP iznosile su izmedu 2 i
6 g. Uzorci su otopljeni zlatotopkom, odnosno mjeSavinom kloridne i dusSi¢ne kiseline u
omjeru 3 : 1. U staklenu ¢asu s odvaganom masom uzorka dodavane su kloridna, a potom
dusi¢na kiselina. Prekriveni su parafilmom te su slijedeca 24 sata proveli na temperaturi od
50 °C. Po zavrsetku otapanja otopina je profilrirana kroz filter papir otvora -45 um (slike 25 i
26) i razrijedena vodom na omjer 50 : 1 (slika 27). Tako priredeni uzorci otpremljeni su u
Laboratorij za geokemiju okoliSa te su im metodama analiticke kemije odredeni udjeli

pojedinih metala.

Slika 25. Uzorci potopljeni u zlatotopku
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Slika 26. Filtriranje otopine uzoraka

Slika 27. Uzorci pripremljeni za odredivanje metala u analitickom laboratoriju

3.3.3.2 Kemijske analize uzoraka

Za analize masenog udjela metala u otopini koriStena je atomska apsorpcijska
spektrometrija (AAS) Laboratorija za geokemiju okoliSa Geotehni¢kog fakulteta u Varazdinu.

AAS je kvantitativna metoda odredivanja atomskog sastava spojeva na osnovi razlicite
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apsorpcije fotona u isparenim teku¢im uzorcima dobivenim iz praskastog materijala. Bazira se
na pobudi elektrona u vanjskoj ljusci atoma metala apsorpcijom energije zracenja. Detekcija
metala obavlja se na osnovu energije apsorbiranog ili emitiranog fotona karakteristicnog za
svaki kemijski element. AAS metoda nalazi primjenu u podrucju javnog zdravstva, ekologije,
u medicini, farmaciji, poljoprivredi, petrokemiji, kozmeti¢koj i cementnoj industriji. U analizi

otopine uzoraka baze TP koriSteno je:
e dusicna kiselina, HNO; 65 % supra pur, Merck, Njemacka
e kloridna kiselina, HC1 30 % ultra pur, Merck, Njemacka
e acetilen, Messer, Croatia plin, Zapresic¢

e duSikov oksid (N20), Messer, Croatia plin, Zapresi¢

Analiza uzoraka provedena je na atomskom apsorpcijskom spektrometru AAS Perkin

Elmer A Analyst 800 (slika 28).

Slika 28. Atomski apsorpcijski spektrometar Laboratorija za geokemiju okoliSa
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Prvi korak svih atomskih apsorpcijskih spektrometrijskih postupaka je atomizacija,
postupak kojim se uzorak pretvara u plinovite atome. lako postoji viSe nacina atomizacije,
koriStena je atomska apsorpcijska spektrometrija temeljena na plamenoj atomizaciji, koja se 1
najcesce koristi. U plamenoj spektrometriji primjenjuje se nekoliko kombinacija goriva i
oksidansa. U ovom sluc¢aju, plamen je nastao pomocu smjese zrak - acetilen, a upravo je takva
smjesa prikladna za mnoge atomske apsorpcijske metode. Temperature u podru¢ju plamena
kre¢u se od 2200 °C do 2400 °C. Vodena otopina uzorka rasprSuje se u obliku fine vodene
maglice 1 mijeSa s plinovitim gorivom i oksidansom. Otapalo isparuje u podrucju plamena
neposredno iznad plamenika (1,0 cm) dok su fino raspodijeljene ¢vrste Cestice, koje nastaju
tim postupkom, nosene u podrucje u sredinu plamena. To podrucje je najtopliji dio plamena u
kojemu iz Cvrstih Cestica nastaju plinoviti atomi i elementarni ioni te se pobuduju atomski
emisijski spektri. Dio upadne svjetlosti koja prolazi kroz uzorak apsorbiraju atomi
odredivanog elementa. Detektor mjeri odredenu valnu duljinu emitirane svjetlosti te ju
prevodi u elektronski signal koji se o€ita na racunalu. Kao izvor zracenja koriStena je Zarulja
sa Supljom katodom s time da je za odredivanje svakog elementa potrebna druga zarulja. Udio

elementa u uzorku proporcionalna je apsorpciji zracenja.

Za ispitivanje uzoraka potrebno je pripremiti razli¢ita razrjedenja. Priprava razrjedenja
izvodila se tako da se u pripremljenu otopinu uzorka doda zlatotopka HC1:HNOs u omjeru 3:1

te se ostatak odmjerne tikvice napuni destiliranom vodom do oznake.

Potom su pripravljeni standardi dodatkom standardnih otopina za svaki element.
Valne duljine (A) pojedinih elemenata katodnih cijevi su za: Ag: A = 328,1 nm, Al: A =
309,3 nm, za Au A =242,8 nm, za Cu A =324,8 nm, za Ni A = 232,0 nm, za Pb A = 283,3 nm,
za Pd A =247,6 nm, za Pt A 265,9 nm, za Sn A =286,3 nmiza Zn A =213,9 nm.

Odredivanja pojedinih elemenata pomocu plamene tehnike provodila su se uz smjesu

plinova zrak i acetilen ili duSikov oksid i acetilen.

3.3.4 Ispitivanje utjecaja udjela NMF na ¢vrstoéu betona

Ispitivanje utjecaja udjela NMF na ¢vrstocu betona provedeno je:

a) ispitivanjem utjecaja udjela NMF na tlacnu C¢vrstou betona ispitivanjem

tlacne ¢vrstoce laboratorijski pripremljenih betonskih kocki 1
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b) ispitivanje utjecaja udjela NMF na vla¢nu ¢vrstocu industrijski proizvedenih

oplo¢nika.

3.3.4.1 Ispitivanja materijala koriStenih u izradi betonskih probnih tijela

Radi detaljnijeg uvida u kvalitetu koriStenih materijala nacinjena su ispitivanja
granulometrijskog sastava uzoraka V1 i V2 i mineralnih punila. Uzorcima NMF i bazama TP
odreden je gubitak Zarenjem, a otapanjem u zlatotopci ukupni udio metala. Svim ¢vrstim

sastojcima betonske smjese odredena je i nasipna gustoca.

Uzorcima koriStenih mineralnih agregata te uzorku V2, odreden je granulometrijski
sastav suhim sijanjem na okruglim sitima promjera 200 mm s prosjevnom povrSinom od
nehrdajuéeg celicnog pletiva kvadratnih otvora u skladu s normom HRN U.B1.018.
Geomehanicka ispitivanja, Odredivanje granulometrijskog sastava. Veli¢ine otvora sita
prilagodene su granulaciji uzoraka. Sijanja su obavljena na laboratorijskoj tresilici nepoznatog
proizvodaca s podesivom amplitudom od 0,1 do1,0 mm frekvencije 50 Hz. Kapacitet tresilice
je 6 sita. Sijanje je provedeno pri amplitudi 0,5 mm, u trajanju od 2 min. Granulometrijski
sastav uzorka V1 odreden je mlaznim sijanjem na uredaju tipa Alpina, takoder na pletenim

sitima kvadratnog otvora.

Na uzorcima V1 i V2 odreden je gubitak Zarenjem na temperaturi od 800 °C u
skladu s normom HRN.U.B1.02: Odredivanje masenog udjela sagorljivih i organskih
materijala tla. Gubitak mase nakon spaljivanja predstavlja gubitak zarenjem i uslovno se moze
re¢i da ¢ini organsku frakciju ukupne suhe mase. Zarenje je obavljeno u laboratorijskoj
mufolnoj peci proizvodaca Instrumentaria Zagreb, moguénsti zagrijavanja do 1200 °C,

dimenzija komore 320 x 180 x 120 mm.

Udio metala u uzorcima NMF odreden je otapanjem uzoraka u zlatotopci. Uzorci
mase 10 g otapani su u 100 ml zlatotopke u trajanju od 24 sata na temperaturi od 50 °C.
Nakon otapanja u zlatotopci uzorci su profiltrirani kroz filtar papir otvora 45 um i osuSeni na

105 °C do stalne mase. Gubitak mase predstavlja udio metala u uzorku.

U uzorcima V1 i V2 staklo i keramika ne mogu se niti otopiti u zlatotopci niti spaliti
na 800 °C. Iz udjela masa izgubljenih Zarenjem i otapanjem u zlatotopci izraunat je maseni

udio stakla. Radi usporedbe, ispitivanja Zarenjem obavljena su na nasumice odabranim
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uzorcima nekoristenog vitroplasta bez slojeva bakra, vitroplasta oblozenog bakrenim slojem i

uzorcima ocis¢enih otpadnih TP.

U svrhu pobliZzeg opisivanja koriStenih praskastih uzoraka i materijala ispitane su im i
nasipne gustoce. Nasipna gustoc¢a je odnos mase uzorka i zapremine zajedno sa zapreminom
meduprostora izmedu zrna. Odredene su prema normi HRN EN 1097-3:2004 Ispitivanja
mehanickih 1 fizikalnih svojstava agregata -3. dio: Odredivanje nasipne gustoce i Supljina (EN

1097-3:1998).

Sva suSenja su obavljena suSionicima proizvodnje Instrumentaria Zagreb, tip ST-06,

zapremine 160 dm’, temperature podesive u rasponu od 40 °C do 200 °C.

Za sva vaganja koriStene su ukupno Cetiri vage. Vaganja vecih uzoraka obavljana su
na vagi proizvodaca Libela Celje, tip Maxima, mjernog podrucja do 10 kg, podatka ocitanja
5 g 1 vagom ORMA Mini 3000, mjernog podruc¢ja do 3000 g s podatkom ocitanja od 0,1 g.
Analiticka vaganja u Laboratoriju za oplemenjivanje i ispitivanje mineralnih sirovina

obavljana su na vagi ORMA ALR224 mjernog podrucja 220 g podatka ocitanja 0,0001 g.

3.3.4.2 Laboratorijska izrada betonskih kocki

U Laboratoriju za oplemenjivanje i ispitivanje mineralnih sirovina GeotehniCkog
Fakulteta izradene su betonske kocke i ispitane su njihove tlacne ¢vrstoc¢e. Betonske kocke
brida 100 mm su izradene u skladu s HRN EN 12390-2:2009 Ispitivanje o¢vrsnulog betona —
2. dio: Izrada i1 njega ispitnih uzoraka za ispitivanje ¢vrstoc¢a. Kocke su radene oponasajuci
industrijsku recepturu s tim da se 0,0 %; 5,0 %; 10,0 %; 15,0 %; 20,0 %; 30,0 % 1 40,0 %
mase punila zamijenilo s NMF TP, odnosno smjesom uzoraka V1 i V2 u omjeru 1 : 1. Za
svako pojedino probno tijelo posebno je izradena betonska smjesa mase 2620 g, a za svaki
udio NMF nacinjeno je po 5 pojedinacnih uzoraka. Primijenjene recepture za izradu probnih
tijela prikazane su u tablici 14. Od recepture koja se primjenjuje u industrijskoj proizvodnji
oplo¢nika (tablica 16) odstupilo se jedino u odnosu vode i cementa (vodocementni faktor
w/c). Zbog laboratorijskih uvjeta, za sve udjele NMF nije se mogla posti¢i ugradiva smjesa uz

vodocementni faktor 0,35 pa je u laboratorijskim uvjetima koristen vodocementni faktor 0,6.
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Sastojci betona (slika 29) stavljeni su u mjesalicu (slika 30) i mijeSani u trajanju od
5 min. Po zavrSetku mijeSanja betonska smjesa je ugradivana u montazne celi¢ne kalupe (slika
31). U skladu s tockom 5. spomenute norme, sabijanje je obavljeno na vibrostolu frekvencije
50 Hz i amplitude 0,3 mm u trajanju od 60 s. Za izradu kocki u laboratoriju koristena je
betonska smjesa pripremljena laboratorijskom mjesalicom proizvodaca Tonindustrie, zapremine
posude 51 (slika 31). Upravljanje mjesalice je automatsko, uz broj od 140 okretaja mjesaca/min
1 planetarne brzine 62 okretaja/min. Strojno sabijanje smjese betona u kalupu obavljano je na
vibrostolu proizvodac¢a Tonindustrie, amplitude podesive u rasponu od 0,1 do 1,0 mm (slika
32). Betonske kocke su nakon 24 sata vadene iz kalupa (slika 33), odredena im je masa i do

ispitivanja su njegovane u zraku zasi¢enom vodenom parom pri temperaturi od 20 °C.

Slika 29. Sastojci betona pripremljeni za pripremu betonskih kocki

63



Slika 31. Ugradnja betona u kalup
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Slika 32. Vibrostol za strojno sabijanje uzoraka, Tonindustrie

Slika 33. Vadenje kocke 1z kalupa

65



3.3.4.3 Odredivanje tlacne ¢vrstoce (f.) betonskih kocki

Tlac¢na ¢vrsto¢a probnih tijela odredena je nakon 7, odnosno 28 dana stvrdnjavanja u
skladu s normom HRN EN 12390-3, Ispitivanje o¢vrsnuloga betona — 3.dio: Tlac¢na Evrstoca
ispitnih uzoraka (EN 12390-3:2009). Ispitana je hidraulickom preSom ZRMK Ljubljana,
mjernog podrucja od 0 do 150 kN i od 0 do 400 kN uz podatak ocitanja od 0,5, odnosno 1,0 kN.
Presa je opremljena ru¢nom regulacijom sile i pomaka te analognim ocitanjem sile (slika 34).
Prije ispitivanja prekontrolirane su paralelnosti 1 zakrivljenosti optere¢enih ploha kao 1
dimenzije probnih tijela. Za svaki udio NMF ispitano je po pet uzoraka, a konacna vrijednost

¢vrstoce predstavlja aritmeticku sredinu svih pet pojedinacnih ispitivanja.

Slika 34. Ispitivanje tlacne ¢vrstoce u laboratorijskoj presi
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3.3.4.4 Industrijska proizvodnja oplo¢nika

Oplocnici koriSteni u ispitivanjima izradeni su u proizvodnom pogonu za izradu
oplo¢nika tvrtke Zagorje Tehnobeton u Varazdinu. Smjesa je pripremljena u mjesalici
proizvodaca Liebherr, tip RIM, kapaciteta ciklusa 1,0 m’, satnog kapaciteta 40 m*/sat (slika 35).
Doziranje NMF obavljeno je ru¢no, dok je doziranje ostalih sastojaka obavljeno automatskim
kompjuterski vodenim postupkom. Tako pripremljena betonska smjesa odvozena je viseéim
transporterom u stroj za proizvodnju oploénika AME, tip BFS 1300, kapaciteta 96 m?/sat.
Izradeni su standardni oploc¢nici dimenzija 200 x 200 x 60 mm na postoje¢oj proizvodnoj liniji

(slika 36).

Slika 35. MijeSanje betona za izradu oplo¢nika Liebherr, tip RIM, Zagorje Tehnobeton, d.d.,

pogon Varazdin
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Slika 36. Oplo¢nici s NMF TP, Zagorje Tehnobeton, d.d., pogon VaraZdin

Uz oplo¢nike izradene prema standardnoj recepturi (tablica 16) nacinjene su i Cetiri

probe u kojima je 5,0 %, 10,0 %, 15,0 % i 20,0 % agregata zamijenjeno NMF-on TP odnosno

uzorcima V1 i V2 u omjeru 1:1. Pojedinaéne probe radene su na osnovu od 0,5 m® betonske

smjese. U dokumentaciji su vodene pod oznakama kako je to prikazano u tablici 15.

Tablica 15. Oznacavanje uzoraka u pogonu Zagorje Tehnobeton d.d.

Interna evidencijska oznaka pogona

R.r. Zagorje Tehnobeton d.d. Udio NMF
1 TLR-1C — prasina — proba 1 5,0% NMF (V1:V2=1:1)
2 TLR-1C — praSina — proba 1 10,0 % NMF (V1:V2=1:1)
3 TLR-1C — prasina — proba 1 15,0 % NMF (V1:V2=1:1)
4 TLR-1C — praSina — proba 1 20,0 % NMF (V1:V2=1:1)
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Tablica 16. Receptura izrade industrijskih oploénika za 0,5 m? smjese

Frakcija Maseni udio, % Masa, kg
Pijesak klase -4,0 mm 39,00 428,00
gljunak klase 8,0/4,0 mm 46,00 509,50
Cement 42,5 N Nexe 15,00 165,00
Ukupno c¢vrsto: 100,00 1102, 50
Wetmix (1% mase cementa) 0,15 1,65
Voda, | 100,15 57,50
Voda/cement 0,35 -
Ukupno s vodom, kg 1161,65

Za vaganja uzoraka prilikom pripreme smjese za industrijsku probu koriStena je vaga
Vetta Machi mjernog podrucja do 60 kg, podatka 20 g u vlasnistvu tvrtke Zagorje Tehnobeton
d.d. Do ispitivanja svi uzorci njegovani su u vlaznim komorama pogona za proizvodnju

betonske galanterije.

3.3.4.5 Ispitivanje vlacne ¢vrstoce (f;) oplo¢nika

Ispitivanje vlac¢ne ¢vrstoce provedeno je metodom cijepanja u skladu s normom HRN
EN 12390-6 Ispitivanje o¢vrsnulog betona -6. Dio: Vla¢na ¢vrstoca cijepanjem ispitnih uzoraka
(EN 12390-6:20089). Ova metoda odabrana je zbog uvrijezenosti primjene, normiranosti
postupka 1 kompatibilnosti rezultata. Ispitivanje se provodi nanoSenjem linijskog tlaka po
dvjema suprotnim izvodnicama do sloma. Tlacno naprezanje uzrokuje nastajanje poprecnih
vla¢nih naprezanja, koja su jednaka duz vertikalnog presjeka. Naprezanje u uzorku pri ovom
ispitivanju je uglavnom dvoosno s tim da rezultati pokazuju 10-15% vece vrijednosti u odnosu
na ispitivanje izravnim vlakom (f;). Princip 1 postupak ispitivanja prikazani slikama 37 i 38.
Provedeno je u laboratoriju tvrtke Zagorje Tehnobeton d.d. na presi proizvodata FORM+T
EST tip Delta G-200, mjernog podrucja 0,0 do 200 kN s podatkom o¢itanja 0,01 kN.
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Slika 37. Princip ispitivanja vlacne ¢vrstoce cijepanjem

Vlacna ¢vrstoca izracunava se prema jednadzbi:

Ss=2F/(mxLxd), Jednadzba 10

gdjesu:  f, — vlatna &vrstoéa cijepanjem, MN/m?;
F — silaloma, N;
L — duljina plohe loma, mm;

d — visina plohe sloma, mm.
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Slika 38. Ispitivanje vlacne ¢vrstocée cijepanjem, Zagorje Tehnobeton, d.d., pogon Varazdin

Ispitivanje vlacne ¢vrstoce obavljeno je na specijaliziranoj laboratorijskoj presi ,,DELTA
6-200“. Za ispitivanja vlacne cvrsto¢e oplocnika koriSten je laboratorij tvrtke Zagorje

Tehnobeton koji sluzi za tehnoloska ispitivanja proizvoda.

3.3.5 Odredivanje gustoce

Gustoce betonskih kocki odredene u skladu s HRN EN 12390-7 Ispitivanje o¢vrsnulog
betona — 7. Dio: Gustoca ocCvrsnulog betona. Gusto¢e su odredene za zaprimljeno stanje,
odnosno pri vlaznosti uzoraka izvadenih iz vlazne komore, pri ¢emu je obujam odreden na
osnovu projektirane dimenzije kocki. Gustoca je izraCunata kao omjer mase i obujma prema

izrazu:

D=m/V Jednadzba 11

gdje su: D — gustoéa, kg/m’;
m — masa uzorka, kg;

¥ — obujam uzorka, m’.
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Mase uzoraka su izmjerene vaganjem na tehnickoj vagi s podatkom ocitanja od 0,1 g.
Gustoca oploc¢nika odredena je na isti nac¢in odnosno kao omjer mase i obujma s tim da je
obujam odreden raCunanjem koriste¢i stvarne dimenzije uzoraka. Mase kocki izmjerene su
odmah nakon vadenja iz kalupa i1 prekontrolirane neposredno prije ispitivanja ¢vrsto¢e. Mase
oplo¢nika odredene su samo neposredno prije ispitivanja vlaéne ¢vrstoce. Podatak za gustocée
predstavlja aritmeti¢ku sredinu svih izmjerenih gustoca, odnosno za betonske kocke prosjek
ispitivanja 10 kocki, a za oplo¢nike svaki podatak je srednja vrijednost izmjerenih gustoca 16

probnih tijela.

3.3.6 Ispitivanja topljivosti Stetnih tvari

Efekt imobiliziranjem Stetnih tvari ugradnjom NMF u beton odreden je postupkom
izluzivanja. Izluzivanje je obavljeno u skladu s hrvatskom normom HRN EN 12457-4
Karakterizacija otpada-Izluzivanje-Provjera izluzivanja zrnatog otpadnog materijala i muljeva —
4. dio: Jednostupanjski postupak kod omjera tekuéina-évrsto od 10 l/’kg za materijale s
veli¢inom cCestica manjom od 10 mm (sa smanjenjem veliCine Cestica ili bez smanjenja) (EN
12457-4:2002). Po ispitivanju vlacne cvrstoce, od svake probe cCetvrtina mase ispitanih
oplo¢nika rucno je usitnjena na klasu —10,0 mm. Iz tako usitnjenog i homogeniziranog uzorka
Cetvrtanjem je izdvojena masa od priblizno 70 g te stavljena u bocu zapremine 1 1. To¢na masa
¢vrstih Cestica odredena je na osnovu odredivanja vlaznosti uzorka prema izrazu 1 i 3

spomenute norme:

DR =100 Mp/My Jednadzba 12
My =100 Mp/DR Jednadzba 13
L =(10-Mc/100) MD Jednadzba 14
MC =100 (My-Mp)/Mp Jednadzba 15

gdje su: DR —udio Cvrste tvari, %;
Mp— masa osuSenog uzorka, kg;
My — masa vlaznog uzorka, kg;

MC — vlaznost uzorka, %
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Dodana je destilirana voda u omjeru 1 1 : 100 g suhe tvari, a potom je boca stavljena u
mjesalicu. Mjesalica je kapaciteta 16 standardnih boca zapremine 1,0 1, proizvodnje Spectra-
Media d.o.0. Opremljena je regulacijom broja okretaja i brojaCem okretaja. MijeSanje je trajalo
slijedeca 24 sata, brzinom 2 okretaja u minuti. Po zavrSetku mijeSanja tekucina je profiltrirana
kroz filtar-papir otvora 0,45 um. Analize eluata provedene su u Laboratoriju za geokemiju

okolisa Geotehnickog fakulteta na sljedec¢im uredajima:

1. Atomski apsorpcijski spektrometar Perkin Elmer / Aanalyst 800
UV/VIS spektrofotometar HACH / DR5000

TOC Shimadzu / TOC-V cpn

Konduktometar HACH / Sension 156

el

U analizama su se primjenjivale slijede¢e metode:

TDS: Ukupna otopljena tvar (Total dissolved solid - TDS) mjerena je

pH/konduktormetrom HACH / Sension 156 prema uputama za rad s uredajem.

Kloridi: 10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan
1 ml reagensa MercuricThiocyanate Solution 1 0,5 ml Ferric lon Solution. Uzorak je muckan
dok se reagensi nisu dobro pomijesali, zatim je ostavljen da miruje 2 minute da bi se mogle
odviti reakcije izmedu reagensa 1 klorida te je nakon toga provedeno mjerenje na

spektrofotometru. Metoda je prilagodena prema metodi koju je razvio Zall 1956.

Kloridi u uzorku reagiraju sa Zivinim tiocijanatom te nastaje zivin-klorid uz oslobadanje
tiocijanatnog iona koji reagira s ionom zeljeza i stvara narancasti kompleks Zzeljezo (III)-
tiocijanata Cija je koncentracija proporcionalna koncentraciji klorida. Rezultati se mjere na

455 nm.
Hg (SCN), + 2CI" — HgCl, + 2SCN ~ Jednadzba 16

Fe’’SCN — Fe(SCN)* Jednadzba 17

Sulfati: 10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan
reagens Sulfa Ver 4 Sulphate Reagent. Uzorak je protresen dok se reagens nije u potpunosti

otopio i nakon toga je ostavljen da miruje da bi se mogle odviti reakcije izmedu reagensa i

73



sulfata. Nakon toga je provedeno mjerenje na spektrofotometru. Metoda je preuzeta iz Standard

Methods for the examination of Water and Wastewater.

Sulfatni ioni u uzorku reagiraju s barijem iz reagensa i precipitiraju u formi barijevog
sulfata. Mutnoca uzorka (turbiditet) je proporcionalna koncentraciji sulfata. Rezultati se mjere

na 450 nm.

Ba®" + S04 — BaSO) Jednadzba 18

Fenoli: Za odredivanje fenola koristeni su LCK 345 Phenole/Phenols/Phénols testovi
proizvodaca HACH LANGE. Fenoli u uzorku reagiraju sa 4-nitroanilinom te nastaje Zuto

obojeni kompleks koji se mjeri u spektrofotometru na 476 nm.

Fluoridi: SPANDS metoda odredivanja fluorida temelji se na reakciji fluorida s
otopinom crvene Zr-boje. Fluorid reagira s dijelom Zr pri ¢emu nastaje bezbojni kompleks.
Obezbojenje otopine proporcionalno je koncentraciji fluorida u otopini. Rezultati se mjere na

580 nm.

DOC: Ukupni otopljeni ugljik (DOC) analizira se uredajem TOC Shimadzu / TOC-V
cpn. Uzorak se nakon predtretmana ubrizgava u kivetu za oksidaciju/spaljivanje koja ga
zagrijava na 680 °C. U kiveti uzorak prelazi u ugljik-dioksid koji se nakon odvlazivanja i

hladenja prenosi strujom procis¢enog zraka (130 mL/min) do IR detektora.
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4 REZULTATI S DISKUSIJOM

4.1 Rezultati ispitivanja masenog udjela EK

Uzorci EK i preostalih ocis¢enih baza TP nakon odvajanja EK su vagani i odreden je
maseni udio komponenti za svaki uzorak (tablica 17). Elektronicke komponente pojedinih
uzoraka oznacene su dodavanjem slova ,,E“ na kraj oznake uzorka. Uzorci preostalih ociS¢enih
baza TP s kojih su skinute EK oznacavani su dodavanjem slova ,,P* na kraj oznake uzorka. Na
primjer, ovim nac¢inom EK skinute s TP novijih rac¢unala (uzorak K1) dobile su oznaku K1E, a

preostale o¢is¢ene baze istog uzorka oznaku K1P.

Iz rezultata masenog udjela EK, odnosno preostalih oCis¢enih baza TP (tablica 17),
uocavaju se razlike u odnosima masenog udjela mase EK na pojedinim uzorcima. Maseni udio
EK u uzorcima varira od 49,29 % u uzorku O2 do 85,77 % za TP u uzorku TP iz CRT
televizora, odnosno uzorku TV1. Rezultat je o¢ekivan jer se ve¢ vizualnim pregledom uzorka
TV1 uocilo da su komponente znatno ve¢ih dimenzija nego u ostalim uredajima. Ova pojava se
moZe objasniti starijom generacijom uredaja i trendom smanjenja komponenti s razvojem

tehnologije.

Tablica 17. Odnos masa EK 1 o¢iS¢enih baza TP u pojedinim uzorcima

Uzorak TV2
M1 M2 K1 K2 TVI Ol 02
Komponenta LT LK
EK, % 55,71 59,95 85,77 64,97 50,85 | 75,32 | 49,29
Baze TP, % 44,29 40,05 14,23 35,03 49,15 | 24,68 | 50,71
Ukupno, % 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

75




4.2 Rezultati usitnjavanja uzoraka

Bez obzira na jednake uvjete sitnjenja uzoraka TP, za ocekivati je bilo da nakon
sitnjenja svi uzorci nece imati identiCan granulometrijski sastav. Stoga je nakon sitnjenja
provedena granulometrijska analiza svakog pojedinog uzorka ocis¢ene baze TP i EK. Rezultati
za EK prikazani su dijagramima na slici 39. Oblik krivulja tipi¢an je za mljevene materijale, s

odstupanjima od idealne krivulje uslijed heterogenog sastava komponenti.

Prema polozaju 1 obliku krivulja granulometrijskog sastava vidimo da je postupak
mljevenja mlinovima ¢ekicarima bio najuspjesniji kod mljevenja TP mobitela. Dobiven je manji
udio krupnijih klasa uz ve¢i udio sitnijih. Ovaj podatak moze se objasniti ¢injenicom da s TP
mobitela (uzorci M1 1 M2), nisu skidane elektronicke komponente te su mljevene zajedno s
bazom. Izmedu ostalih uzoraka EK, najveca efikasnost se ostvaruje sitnjenjem uzorka O2E.
Maseni udio klase +1,0 mm izrazito varira i za TV1E iznosi 75,55 %. Udio iste klase za uzorak
KI1E iznosi takoder znatnih 73,47 %. Za usporedbu, kod uzorka O2E udio klase +1 mm iznosi
52,09 %. Udio klase +1,0 mm za uzorke M1 i M2 iznosi 38,27 %, odnosno 41,03 %.
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Slika 39. Dijagram granulometrijskog sastava usitnjenih EK
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Maseni udio ispitivane klase 1/0,5 mm u pojedinim uzorcima je manje ujednacen.
Temeljem analize granulometrijskog sastava utvrdeno je da je ima najmanje u uzorku TVIE
(10,38 %), a najvise (20,28 %) u uzorku M2. Klase 0,5/0,1 mm je dobiveno najmanje
sitnjenjem uzorka KI1E (9,60 %), a najviSe uzorka M1 (31,47 %). Pretpostavlja se da je
najmanja efikasnost mljevenja uzorka K1E posljedica udjela masivnijih EK i s ve¢im udjelom
aluminija i Celika. Najmanje najsitnije ispitivane klase -0,1 mm ima u samljevenom uzorku

TVI1E (3,52 %), a najvise u uzorku M1 (11,06 %).

Iz navedenih rezultata uocava se vrlo nejednolik udio pojedinih klasa. Raspodjela
masenog udjela pojedine klase ovisi o vrsti uredaja iz kojeg potje¢u TP. Zapaza se da dominira
najkrupnija klasa, dok se udio klase smanjuje s veli¢inom zrna. Ova Cinjenica proizlazi iz
razlike u meljivosti metala i nemetala od kojih se sastoje uzorci. Oc¢ito je metoda mljevenja
pogodnija za sitnjenje nemetala jer energija udara metalnih zrna velikim dijelom prelazi u

plasti¢nu deformaciju.

Rezultati granulometrijskih analiza usitnjenih ociS¢enih baza TP prikazani su na slici
40. Iz dijagrama je vidljivo da je uspjeSnost sitnjenja znatno veca nego u slucaju sitnjenja EK.
Dijagram pokazuje da se baze tiskane plocCice vrlo sli¢no sitne bez obzira na njihovo porijeklo
ili starost, osim u slu¢aju uzorka iz starih TV prijemnika (uzorak TV1). U prahu se dobije 50%
¢estica manjih od 0,6 mm ,odnosno 1,0 mm u uzorku TV1P. Maseni udio klase +1,0 mm iznosi

25,66 % do 35,34 %, odnosno u uzorku TV1P 49,50 %.

Najveca efikasnost sitnjeneja ostvarena je mljevenjem uzorka K1P, ali ne u mjeri da bi
granulometrijski sastav znatno odskakao od granulometrijskog sastava ostalih mljevenih
uzoraka oc¢is¢enih baza TP. Zamjetno je izdvajanje krivulje TV1P koja ukazuje da se baza TP
CRT televizora manje efikasno sitne primijenjenim postupkom. Razlog navedenoj ¢injenici
najvjerojatnije lezi u starijoj tehnologiji izrade baze plocice, odnosno koriStenje FR2 (pertinaks)

koji za bazu koristi pamucni papir impregniran fenolnom smolom.
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Slika 40. Dijagram granulometrijskog sastava usitnjenih oc¢is¢enih baza TP

U svrhu postizanja ras¢ina i ostali autori su usitnjavali razne uzorke TP u dva stupnja. U
prvom stupnju koristili su princip rezanja, a u drugom uglavnom udar u udarnim drobilicama ili
Cekicarama. Postoje i eksperimenti koriStenjem udara u stapnom mlinu (Yoo et al., 2009) 1
mokrog mljevenja s vodom (Duan et al., 2009) provedenog u cilju smanjenja temperature te
emisija prasine i plinova. Neki od autora objavili su granulometrijske sastave tako usitnjenih
uzoraka. Tako su (Yazici et al., 2010) usitnjavali TP-e u dva stupnja na klasu -3,35 mm.
Utvrdili su da do ras¢ina dolazi uglavnom u klasi 0,212/0,075 mm, medutim i u klasi
-0,075 mm nalaze metale zarobljene smolama. Zakljuuju da procesom usitnjavanja dolazi do
djelomic¢ne aglomeracije Cestica. U dva stupnja TP usitnjavali su (Bizzo et al., 2014) i dobili
uzorke vrlo slicnog granulometrijskog sastava kao i (Yazici et al., 2010). Na slici 41 prikazani
su objavljeni granulometrijski sastavi uzoraka usitnjenih TP raznih autora. Ispitivanjima koja su
slijedila, utvrdili su da se usitnjavanjem na klasu -0,6 mm (Chao et al., 2011; Zhang et al.,
1997), -0,5 mm (Duan et al., 2009), -0,8 (Oliviera et al., 2010), -1,0 mm (Veit et al., 2006),
-0,075 do -0,25 mm (Ogunniyi et al., 2009) 1 0,59/0,42 mm (Quan et al., 2012) ostvari potpuni

ras$¢in metala.
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Slika 41. Granulometrijski sastavi uzoraka TP u objavljenim radovima

a - (Guo et al., 2008); b - ( Duan et al., 2009); ¢ - (Chao et al., 2011 ); d - (Oliviera et al., 2010);
e) - (Yo et al., 2009); f - ( Zhang et al., 1997); g - (Bizzo 2014); h - (Yazici et al., 2010); 1 -
(Quan et al., 2012)

Iz dijagrama, prema raspolozivim podacima vidljivo je da su autori najéeS¢e uzorke
usitnjavali na klase izmedu 0,4 1 0,07 mm. TP su uglavnom usitnjavane u dva stupnja, a
koristeni postupci ukazuju da je najefikasniji princip usitnjavanja udarom, odnosno udarnim
mlinovima ili ¢eki¢arima. Mljevenje TP u mlinu s kuglama pokazalo se manje uspjesnim (Hino
et al., 2003) i zbog plasti¢nosti Cestica smola u podruc¢ju povisene temperature $to dovodi do
djelomicne aglomeracije i zatvaranja sitnijih metalnih zrna smolom (Ani¢ Vucini¢ et al., 2012).
Usporedbom dijagrama na slikama 39 do 41. uocavaju se velike sli¢nosti u udjelima klasa,

posebno ukoliko se razmatraju granulometrijski sastavi usitnjenih o¢is¢enih baza TP.
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4.3 Rezultati ispitivanja masenog udjela metala u TP

4.3.1 Rezultati ispitivanja masenog udjela metala u uzorcima TP

Na dijagramu (slika 42) prikazan je prosjecni udio obojenih metala u uzorcima EK TP i
u ocis¢enim bazama TP. Rezultati pokazuju da je u TP najzastupljeniji metal bakar kojeg
prosjecno ima 223,2 kg/t TP. U odvojenim EK od udio Cu iznosi 245,9 kg/t, ali ga u o¢is¢enim
TP preostaje 143,3 kg/t. Svi ostali obojeni metali zastupljeni su u znatno manjim koli¢inama, od
Al s prosjecnih 38,7 kg/t, Ni, Sn, Zn do Pb kojega ima svega 14,6 kg/t pojedinog uzorka TP.
Takoder se moze primijetiti da su veci udjeli Sn i Pb u ocis¢enim ploc¢icama nego u EK, dok je
kod ostalih obojenih metala obrnuti slucaj. Najveca razlika u udjelima metala u EK u odnosu na

udjele u ocis¢enim TP uocava se za Zn, 24,9 kg/t odnosno 2,1 kg/t.
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Slika 42. Prosjecni udio obojenih metala u svim uzorcima EK i o¢i§¢enim bazama TP

Prosjec¢ni maseni udio ispitivanih plemenitih metala znatno se razlikuje (slika 43). Iz
vrijednosti prikazanih dijagramom vidljivo je da se u TP nalazi najvise zlata, odnosno 299,7 g/t
koncentrirano je u EK sa 345,6 g/t, ali ga u oc¢is¢enim TP preostane prosjec¢no 44,1 g/t. Srebra
ima prosjec¢no 259,9 g/t u TP s udjelom u EK od 269,4 g/t i 213,1 g/t u preostalim ociS¢enim

TP. Ocito je srebro velikim dijelom vezano na bazu TP 1 neznatno se koncentrira odvajanjem
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EK. Paladjij je, slicno kao i opisani plemeniti metali, koncentriraniji u EK s prosjecnim udjelom
od 22,9 g/t. Platinu nalazimo s vrlo malim udjelima, prosjecno 0,136 g/t TP, a za razliku od
prethodno opisanih metala s ve¢im udjelom u o¢is¢enim TP (0,200 g/t) u odnosu na udio u EK

(0,086 g/t).

B UEK

B U ocos¢enim TP | |

Ag Au Metal Pd Pt

Slika 43. Prosjec¢ni maseni udio pojedinog plemenitog metala u svim uzorcima EK, i o¢is¢enim

bazama TP

Prethodni dijagrami prikazuju prosje¢ne masene udjele pojedinih metala u svim
ispitivanim uzorcima, odnosno pokazuju efekt odvajanja EK od preostale baze TP. Sumarno
gledano, EK sadrze vece udjele metala, osim Pb, Sn i Pd, ali veliki dio obojenih i plemenitih
metala ostane na bazi TP. Maseni udjeli metala u preostalim bazama TP jos uvijek je dovoljno
velika da ih se isplati dalje separirati. Sagledavajuéi prosje¢ne udjele metala u kompletnim
uzorcima TP (slike 42 i1 43), proizlazi da su maseni udjeli Al, Pb 1 Zn manji od udjela u rudama.
Maseni udjeli Ni, Sn i Zn u otpadnim TP su reda veli¢ine udjela u rudama iz kojih se navedeni
metali dobivaju rudarskim radom. Medutim, vidljivo je da TP imaju viSestruko veée udjele Cu,
Ag i Au od prirodnih ruda. Koristi od obrade otpadnih TP potrebno je sagledati i u kontekstu
udjela ostalih metala, sa stanoviSta ekoloSkih koristi i1 koristi uslijed ocuvanja energije (tablica

6).
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Interesantni su i podaci o disperziji masenih udjela pojedinih metala ovisno o porijeklu
TP, posebno u svjetlu Cinjenice da se TP razvrstavaju prema porijeklu u fazi predobrade. Stoga

su dobiveni rezultati prikazani na slikama od 44 do 47.

Na slici 44 prikazan je maseni udio obojenih metala Al, Cu i Ni u elektronickim
komponentama pojedinog uzorka TP. Maseni udio Al najveéi je u EK uzorka LTE i iznosi
101,5 kg/ t EK, dok je najmanji udio Al (19,2 kg/t) u EK uzorka O1E. Maseni udio bakra
znatno varira u pojedinim uzorcima elektroni¢kih komponenti i to od 107,7 kg/t u uzorku TV1E
pa sve do 428,5 kg/t u uzorku M2. Nikal je najslabije zastupljen i njegov udio u uzorcima EK
iznosi izmedu 9,1 kg/t 1 62,2 kg/t. Znatne koli¢ine olova takoder nalazimo u EK svih uzoraka s
udjelom izmedu 7,3 kg/t pa sve do 20,6 kg/t (slika 45). Najmanje Sn je utvrdeno u uzorku
TVIE (4,5 kg/t), a najvise u uzorku M2 (26,4 kg/t). Maseni udio Zn u uzorku K2E s udjelom od
60,9 kg/t znatno odskace od udjela u ostalim EK gdje ga nalazimo izmedu 9,4 kg/t (uzorak M2)
127,6 kg/t (uzorak K1E).
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Slika 44. Maseni udio Al, Cui Niu EK TP
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Slika 45. Maseni udio Pb, Sn i Zn u EK TP

Maseni udio plemenitih metala Ag, Au, Pd i Pt u EK TP znatno varira, ovisno o uzorku
(slika 46). Srebro nalazimo u svim uzorcima i njegov udio je prilicno ujednacena, a krece se
izmedu 183,4 g/t u uzorku KI1E i 350 g/t u uzorku LKE. Maseni udio zlata u TP novijih
mobitela s udjelom od 1071,4 g/t i sa 724,0 g/t u TP starijih mobitela, znatno odskace od udjela
zlata u svim ostalim uzorcima. Zlato je prisutno i u ostalim EK TP s udjelom izmedu 78,3 g/t i
277,9 g/t. Nazocnost paladija nije ustanovljena u uzorcima EK M1 i TV1E. Ipak, najvise ga ima

u uzorku O1E (77,9 g/t).
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Slika 47. Maseni udio Pt u EK TP

Maseni udio platine u pojedinim uzorcima EK prikazan je radi preglednosti na

zasebnom dijagramu (slika 47). Iz dijagrama je vidljivo da je Pt identificirana samo u uzorcima
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TP iz mobitela i racunala. S 386,8 mg/t odskace udio u uzorku M1, dok je u preostalim

uzorcima ima od 93,9 mg/t do 163,4 mg/t.

Rezultati udjela pojedinog obojenog metala u ociS¢enim TP, odnosno nakon
odstranjivanja EK, prikazani su dijagramima na slikama 48 i 49. Vidljivo je da je maseni udio
Al i u ocis¢enim TP znacajan, prili¢no ujednacen i iznosi izmedu 14,6 kg/t (TV1P) i 36,5 kg/t
(K2P). Udio bakra u ocis¢enim TP takoder s udjelom izmedu 53,5 kg/t (TV1P) i 196,5 kg/t
(K2P) je vrlo visok. Nikla ima znatno manje, a udio mu se kre¢u od 7,0 kg/t u uzorku K2P do

21,4 kg/t u uzorku O2P.

Maseni udio olova u ocis¢enim TP vrlo je visok i relativno ujednacen, a varira izmedu
15,0 kg/t 1 24,4 kg/t. Udio kositra najmanji je u uzorku LTP (3,2 kg/t), a uzorak K2P s 40,4 kg/t
odskace od ostalih uzoraka. Cink je znatno manje zastupljen i nalazimo ga svega 0,8 kg/t u

uzorku K1P do 3,7 kg/t u uzorku K2P.
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Slika 48. Maseni udio Al, Cu i Ni u oCi¢¢enim bazama TP
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Slika 49. Maseni udio Pb, Sn 1 Zn u o¢iS¢enim bazama TP

Od plemenitih metala, u o€iS¢enim bazama TP najzastupljenije je srebro s 121,8 g/t do
315 g/t (slika 50). Vrijednosti se odnose na uzorke O1P, odnosno K2P. Zlata ima u znatno
manjim koli¢inama i njegov udio varira izmedu 16,7 g/t za uzorak LKP i 117,9 g/t za uzorak

O2P.

Paladij se ne nalazi u uzorcima TVI1P, O1P i O2P. Maseni udio u ostalim uzorcima
relativno je mali, osim u uzorku LKP u kojem ga ima 40,1 g/t uzorka. Interesantno je da se sav

paladij iz uzoraka O1 i O2 nalazi u EK (slika 50).

U EK platina je identificirana samo u uzorcima TP iz mobitela i racunala (slika 47), dok
je nadena u uzorcima svih ocis¢enih TP. Tako je najmanje ima u uzorku OI1P, svega 53,3 mg/t,

a najvise u uzorku LTP s 340,1 mg/t (slika 51).

1z analize udjela elemenata po vrsti uredaja iz kojeg potje€u TP, moZze se zakljuciti da je
Au nositelj vrijednosti o¢iS¢enih baza TP, a udio mu je daleko ve¢i od udjela u rudama. Od
obojenih metala najveca vrijednost otpadnih TP lezi u udjelu Cu. Vrijednost predstavljaju Sn 1
Ni. Generalno, vidljivo je da su plemeniti metali koncentrirani u EK, ali njihov udio nije
zanemariv niti u ociS¢enim TP. Za razliku od Au, udio Ag u ocis¢enim TP i EK TP je

ujednaceniji. Udjeli Pd u nekim ocis¢enim TP su veci od udjela Pd u EK TP. Pt nalazimo u
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svim uzorcima oc€iS¢enih TP za razliku od udjela u EK. Vidljivo je da Pt nalazimo u svim

oc¢is¢enim TP i to s ve¢im udjelima nego u EK, osim u uzorku M1.
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Slika 50. Maseni udio plemenitih metala u o¢is¢enim bazama TP
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Jedna od hipoteza ovog doktorskog rada je da se mijenja udio metala s razvojem IT
tehnologije. Stoga je 1 uzorkovanje koncipirano na nac¢in da se moze utvrditi trend udjela istih, a
rezultati koji su dobiveni prikazani su na slikama 53 i 54. Podaci o masenom udjelu metala u
uzorcima TV2 dobiveni su kao srednja vrijednost udjela u uzorcima LT i LK. Iz prezentiranih
odnosa obojenih metala M2 : M1 vidljivo je da postoji trend povecanja udjela veéine obojenih
metala (Sn, Cu, Al i Ni), dok se udjeli Zn i Pb znatno smanjuju. U proizvodnji TP racunala
slican je trend s tim da najbrze rastu udjeli Zn, Ni, Cu, Pb i Al, dok opada udio Sn. Iz dijagrama
je takoder vidljiv trend porasta udjela svih obojenih metala u proizvodnji TP televizora. U

uzorku O2 su ve¢i udjeli Sn, Zn, Pb, i Al, dok su manji udjeli Cu i Ni.

Iz izmjerenih udjela plemenitih metala vidimo da njihov udio ukupno raste tako da
odnos prosjecnog udjela plemenitih metala M2 : M1 iznosi 1,38 odnos K2 : K1 je 1,47,aTV2:
TV1 iznosi 2,66. Ukupni odnos masenog udjela plemenitih metala u uzorcima O2 : O1 je 1,62.
U TP novih mobitela (M2) raste udio Au, a opada udio Ag i Pt (slika 53). U TP starijih mobitela
nije identificiran udio Pd. Odnos udjela plemenitih metala K2 : K1 pokazuje da noviji uredaji
koriste viSe plemenitih metala, pogotovo Pt, dok se i dalje ne upotrebljava Pd. Iz odnosa
plemenitih metala u uzorcima TV2 i TV1 vidimo da se u izradi TP novijih uredaja vise koriste

Pt, Aui Ag dok u starijim uredajima uopce nije koristen Pd.

Maseni udio metala u TP ispitivali su brojni autori buduc¢i da TP sadrze vrlo vrijedne
metale koji su glavni motiv njihove obrade (Wang i Gaustad, 2012). U tablici 18 nalazi se
pregled objavljenih rezultata udjela pojedinih metala u TP kao i udjela istih metala u rudama.
Pregledom rezultata uocava se vrlo velika disperzija vrijednosti $to je i o¢ekivano s obzirom na
neuniformnost uzorkovanja, geografsku rasprSenost provedenih uzoraka, vremensko razdoblje
period provedbe ispitivanja, kao 1 vrstu te zemljopisno porijeklo uzoraka. Za oc¢ekivati je da se
usporedno s razvojem tehnologije 1 postavljanjem ekoloskih okvira mijenja i da ¢e se u
buduénosti mijenjati udio pojedinih komponenti u TP (Chatterjee 2012). Pojedini autori
prikazali su i rezultate udjela jo§ nekih metala kao Sto su Ba, Bi, Co, Cr, Sr, Ta i dr., dok drugi
nisu ispitivanjima obuhvatili metale koji su predmet ovog istrazivanja. Zajedni¢ko svim

ispitivanjima je otapanje metala zlatotopkom te koriStenje standardnih metoda analize otopine.
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Slika 53. Odnos masenih udjela plemenitih metala u TP pojedinih uredaja

Od obojenih metala, vidljivo je da prosjecni maseni udio Al u ispitivanim uzorcima TP
iznosi 4,34 %, a varira izmedu 0,26 % i 13,5 % uz standardnu devijaciju (SD) od 3,09 % i

koeficijent varijacije (CV) 71,23 %. Bakar je o€ito najzastupljeniji metal u TP §to potvrduju svi
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objavljeni podaci osim u TP videokartica (Duan, et al., 2011). Prosje¢ni maseni dio Cu u
objavljenim rezultatima iznosi 18,52 % uz najmanje rasipanje podataka, odnosno SD = 7,07 % i
CV =38,18 %. U objavljenim podacima Ni ima 0,98 % uz vrlo veliku disperziju rezultata,
odnosno SD = 1,07 % 1 CV=107,04 %. Olovo su takoder pronasli svi autori u TP i to prosje¢no
1,98 % uz relativno malu disperziju podataka. Vrlo sli¢ni podaci vrijede i za Sn za kojeg su
razni autori prosjecno utvrdili udio od 3,24 % uz, takoder, relativno malu disperziju rezultata.

Prema objavljenim podacima u TP cinka ima 1,49 %, uz SD =1,33 %1 CV =89,37 %.

Od plemenitih metala u TP najzastupljenije je srebro s prosje¢no 0,1120 % prema
dostupnim objavljenim rezultatima. Na osnovu standardne devijacije podataka od 0,1120 % i
koeficijenta varijacije 99,07 % moze se zakljuciti da postoji velika disperzija navedenih
vrijednosti (tablica 18). Prosje¢ni udio Au u TP iznosi 0,0299 % s najve¢om disperzijom
rezultata uz CV= 118,14 %. Kod 17 autora rezultati udjela Pd iznose prosjec¢no 0,0118 % uz
prilicno velik CV od 86,05 %,

Prosjecni maseni udio Pt, od pet objavljenih podatka, iznosi prosje¢no 0,0019 %.
Disperznost podataka uz CV = 85,39 % ocito je dosta velika, no mora se imati na umu da je

podatke za maseni udio Pt u TP objavilo samo pet autora.
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Zanimljivo je usporediti rezultate ovoga rada s rezultatima mjerenja drugih autora. Pri
tome, mora se imati na umu da je u svim mjerenjima zajednicka samo metoda odvajanja
metala otapanjem u zlatotopci te koriStenje standardnih metoda analiticke kemije za
odredivanje udjela pojedinog metala u otopini. Moze se pretpostaviti da razlike u izmjerenim
udjelima proizlaze iz generacijske starosti EE opreme iz koje su uzeti uzorci TP-a, velicine
uzoraka, tipu uredaja iz kojih su izdvojene TP, nafinu obrade uzoraka te granulometrijskom
sastavu uzorka. Sve gore navedene parametre potrebno je uzeti u obzir ukoliko se zeli dobiti
realan odnos usporedivanih vrijednosti. Odnos izmjerenih udjela metala u uzorcima i
prosjecnih objavljenih vrijednosti prikazan je u tablici 18 te slikama 54 i 55. Prosjecne
vrijednosti predstavljaju aritmeticku sredinu ukupno objavljena 51 rezultata ispitivanja, s tim
da svi autori nisu ispitivali sve parametre navedene u tablici 18. Na slikama su graficki
prikazani prosjecni objavljeni maseni udjeli pojedinog metala kao i prosjecni udio pojedinog
metala u svim ispitivanim uzorcima TP. Zbog lakSe procjene prikazanih vrijednosti,
naznaCeni su rasponi podataka i statisticke veli¢ine kao standardna devijacija (SD) i

koeficijent varijacije (CV) obradenih podataka.

Iz odnosa prosjecnih vrijednosti objavljenih podataka o udjelu pojedinih obojenih
metala i vlastitih mjerenja, bez obzira na razlike koriStenih uzoraka i metoda ispitivanja, medu
rezultatima uocava se velika sli¢nost. Do vece razlike u podacima dolazi jedino u sadrzaju Sn.
Izmjerenih 4,08 % Al, podatak je koji je vrlo blizu prosje€nim objavljenim vrijednostima
(4,34 %). Bakar je ocito najzastupljeniji metal u TP $to potvrduju gotovio svi objavljeni
podaci kao i ispitivanja u okviru ovog rada. Prosje¢ni maseni udio Cu u objavljenim
rezultatima iznosi 18,52 % dok je u okviru ovog doktorskog rada utvrden prosjecni udio Cu
od 22,36 %. Izmjereni udio Ni u ovom radu od 1,91 % predstavlja vrijednost vecu od
prosjecno objavljenih podataka (0,98 %), ali se nalazi unutar granica objavljenih vrijednosti.
Olovo su takoder pronasli svi autori u TP 1 to prosje¢no 1,98 %. Provedenim ispitivanjima
utvrdeno ga je prosjecno 1,45 %. Autori su prema objavljenim podacima utvrdili prosje¢no
3,24 % Sn, dok ga je u ispitivanjima ovog rada utvrdeno prosjecno 1,64 %. Znakovito je da
Sn kao 1 Pb imaju najmanju disperziju rezultata. Prema objavljenim podacima u TP cinka ima
1,49 %, uz SD = 1,33 % 1 CV =89,37 %. Rezultatima ispitivanja utvrdio se vrlo blizak

rezultat, odnosno 1,68 % Zn u otpadnim TP.
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Prema dostupnim objavljenim rezultatima od plemenitih metala u TP najzastupljenije
je srebro s prosjecno 0,1130 %. Vlastitim ispitivanjima utvrden je udio Ag od 0,02613 %, $to
je znatno manje od objavljenih vrijednosti, medutim medu objavljenim rezultatima ima 1
viSestruko manjih rezultata. Ujedno, disperzija objavljenih rezultata je viSestruko veca od
disperzije vrijednosti proizaslih iz vlastitih ispitivanja. Vecéi broj objavljenih podataka o
udjelu Au u TP ukazuje da je Au najvredniji metal koje sadrze TP. Prosje¢ni udio Au u TP,
prema objavljenim rezultatima iznosi 0,0299 %. Vlastitim ispitivanjima utvrdeno je 0,0280 %
Au u TP §to predstavlja rezultat blizak objavljenim prosje¢nim vrijednostima. Kod 17 autora
objavljeno je da udio Pd prosjecno iznosi 0,0118 %, dok ga se u ovom istrazivanju pronaslo
svega 0,00223 %. Za udio Pt, medu objavljenih 5 podataka, ustanovljena je prosjecna
vrijednost 0,0019 %, dok je mjerenjima u ovom radu utvrdena znatno manji udio, odnosno

prosjecno svega 0,0000133 %.

Ukoliko se razmotri odnos prosje¢nih objavljenih udjela plemenitih metala i vlastitih
mjerenja, vidljivo je da su drugi autori dosli do prosjecno vecih vrijednosti. Uzrok ovoj
¢injenici lezi najvjerojatnije u odabiru uzoraka i generacijskoj pripadnosti uredaja iz kojih
potjecu TP. Naime, predmet interesa vecine autora su bile TP koje potjeu iz racunala i
mobilnih telefona koji imaju sofisticiranije i1 vrednije komponente (Oguchi et al., 2011), dok
su u ovom istrazivanju obuhvaéene i manje vrijedne TP. Ujedno, razvoj tehnologije EK doveo
je do znatnog smanjenja njihovih dimenzija, a time i do smanjenja koli¢ine ugradenih
plemenitih metala. Primjera radi debljina zlata nanesenog na konektore smanjena je s 1,0 do

2,5 um na prosjecno 0,3 do 0,6 um (Cui i Zhang, 2008).
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Slika 54. Prosje¢ni maseni udio obojenih metala u uzorcima TP dobivenih ispitivanjem u

odnosu na objavljene vrijednosti drugih autora
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Slika 55. Prosje¢ni maseni udio plemenitih metala u metala u uzorcima TP dobivenih u okviru

ovog rada u odnosu na objavljene vrijednosti drugih autora
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4.3.1.1 Rezultati ispitivanja prosjecne disperzije metala po klasama

Pojedini metali nalaze se u raznim komponentama TP, vrlo razli¢itog su oblika i
veliCina, vezani u slitine, nanesene povrsinski ili slobodne i na vrlo razliite na¢ine vezani za
ostale materijale. Obrada TP zapocinje se sitnjenjem, a zbog gore navedenih razloga
pretpostavilo se da ¢e se maseni udjeli pojedinih metala razlikovati ovisno o veli¢ini zrna
usitnjenih uzoraka. Spoznaje do kojih se doslo ukazati ¢e na raspodjelu pojedinih metala po
klasama usitnjenih uzoraka i omoguciti bolji odabir procesa obrade TP. Stoga su svi uzorci
nakon usitnjavanja podijeljeni u Cetiri klase da bi potom bio odreden maseni udio svakog

metala u pojedinoj klasi uzorka.

Ukoliko se promatra distribucija prosje¢nog udjela metala po klasama, uocava se
zakonitost porasta udjela obojenih metala s velicinom zrna (slika 56) Sto posebno vrijedi za
EK. Razlog veceg udjela metala u krupnijim klasama lezi u ¢vrstoci i zilavosti metala u
odnosu na NMF. Zakonitost vrijedi, kako za obojene, tako i za plemenite metale s tim da je

slabije izrazena kod ociS¢enih baza TP (slika 57).
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Slika 56. Ukupni prosjecni maseni udio obojenih metala po klasama u elektronickim

komponentama i o¢is¢enim bazama TP

96



500 T
450 M U EK

400 B U o¢is¢enim TP |

350

(V%)
]
(=)

N
D
(el

]
(=)

Maseni udio, g/t
e e (\)

S W

S S

(9]
e

ol

-0,1 0,5/0,1 1,0/0,5 4,0/1,0
Klasa, mm

(=)
|

Slika 57. Ukupni prosjecni maseni udio plemenitih metala po klasama u elektronickim

komponentama i o¢iS¢enim bazama TP

Prethodni podaci govore o ukupnom masenom udjelu metala, medutim, zanimljiv je i
podatak o disperziji svakog pojedinog metala po klasama. Rezultati pokazuju da je udio Al
ujednacen u svim klasama usitnjenih EK (slika 58), §to ne vrijedi za Cu. Bakra ima najvise u
klasi 1,0/0,5 mm, a najmanje u klasi -0,1 mm. Udio Ni dosta je ujednacen u svim klasama, s
tim da ga najmanje ima u klasi +1,0 mm. Sli¢na zakonitost se moze zapaziti i za Pb, Sn i Zn.
Proizlazi da se niti jedna klasa usitnjenih uzoraka ne moze izostaviti iz daljnjeg procesa
obrade TP, ali bi se mogle izabrati razli¢ite metode oplemenjivanja za pojedine klase.
Koristan bi bio i podatak o stupnju ras¢ina za svaki metal i pojedinu klasu. Podatke o
udjelima metala, u svakom sluc¢aju potrebno je sagledati u kontekstu granulometrijskog

sastava uzoraka i ¢injenice da u uzorcima raste udio klase s veli¢inom zrna ( slike 39 i 40).

U ocis¢enim bazama TP (slika 59), maseni udio Al niti u jednoj klasi posebno ne
odskace, a udio Cu povecan je u klasi 1/0,5 mm, a najmanji u najsitnijoj klasi. Maseni udio Ni
vrlo je ujednacena, dok za Pb i Sn moZemo povucéi korelaciju izmedu veli¢ine zrna 1 udjela u
klasi. Na kraju ostaje relativno mali udio Zn koji je jednoliko rasporeden u svim klasama.

Ocito na ociS¢enim TP ostaje znatni dio metala, a posebno bakra.
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Slika 58. Prosje¢ni maseni udio obojenih metala po klasama EK TP
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Slika 59. Prosje¢ni maseni udio obojenih metala po klasama oc¢iS¢enih baza TP

Za maseni udio Ag u pojedinim klasama usitnjenih EK TP (slika 60) moze se re¢i da

je ujednacen. Zlata najmanje nalazimo u klasi 0,5/0,1 mm, a koncentrira se u najkrupnijoj ili

najsitnijoj klasi. Odnos najvece 1 najmanjeg udjela Au po klasama iznosi 2,16 : 1. Daleko
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najvec¢i udio Pd nalazi se u klasi 0,5/0,1 mm. Znatniji udio ima u klasi -0,1 mm, da bi u
krupnijim klasama njegov udio bio zanemariv. Maseni udio Pt prakti¢ki je zanemariv u
odnosu na udio ostalih promatranih metala. U klasi -0,1 mm 1 +1,0 mm nalazi se svega
35 mg/t odnosno 45 mg/t. U ocis¢enim bazama TP (slika 61), srebra ima svega malo manje
nego u EK. Udio u pojedinim klasama mu je takoder vrlo ujednacena. Zlata ima u ocis¢enim
TP znatno manje nego u EK, a udio mu je, s vrijednostima koje neznatno nadilaze 50 g/t,
gotovo istovjetna u svim klasama osim u klasi 1/0,5 mm, gdje ga nalazimo 31,5 g/t. Oc¢ito su
najvece koli¢ine zlata ugradene u EK ili konektore. Paladija nalazimo s udjelima od 9,27 g/t
do 13,77 g/t s izuzetkom najkrupnije klase gdje ga ima svega 1,80 g/t. Prosjec¢no, najmanji
udio Pt je u klasi -0,1 mm i iznosi 281 mg/t, da bi udio Pt pao na 210 mg/t u klasi 0,5/0,1 mm,
dok joj je udio u klasi -0,1 mm svega 37 mg/t.
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Slika 60. Prosje¢ni maseni udio plemenitih metala po klasama EK TP
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Slika 61. Prosje¢ni maseni udio plemenitih metala po klasama ocis¢enih baza TP

4.3.1.2 Rezultati ispitivanja disperzije metala po klasama pojedinih uzoraka

Podaci o masenim udjelima metala u pojedinim klasama usitnjenih EK TP i o¢iS¢enim
TP bitni su sa stanovista njihovog recikliranja. No, s obzirom na selekciju TP prema
porijeklu, koja se ve¢ provodi, od izuzetne koristi za daljnji postupak mogu biti podaci o

disperziji metala po klasama za TP, ovisno o njihovom porijeklu (slike 62 do 81).

Iz predocenih podataka (slika 62) moze se zakljuciti da je ve¢i udio Al u krupnijim
klasama usitnjenih elektroni¢kih komponenti TP iz novih televizora. Vrlo vjerojatan uzrok toj
pojavi je Sto se aluminij nalazi u krupnijim komponentama, a zbog plasti¢nosti metala
sitnjenje je manje efikasno. Iz masenog udjela Al u ostalim uzorcima usitnjenih EK ne moze

se 1zvesti korelacija ovisnosti udjela o klasi uzorka.

Za razliku od prethodno navedenog, iz nagiba krivulja na slici 63 koja prikazuje udjele
Al u pojedinim klasama usitnjenih ociS¢enih TP, vidljivo je da je ve¢i udio Al u sitnijim
klasama uzorka. Zakonitost generalno vrijedi za sve uzorke ociS¢enih TP. Na slici 64 prikazan
je maseni udio bakra u pojedinim klasama usitnjenih EK TP. Bez izuzetka najvec¢i udio Cu je
u srednjim klasama uzorka, odnosno u klasi 1/0,5 mm 1 klasi 0,5/0,1 mm. U klasi +1,0 mm

udio je manji nego u dvije srednje klase, s izuzetkom u uzorcima TV1E 1 O1E, ali ve¢i nego u

100



najsitnijoj klasi -Imm. U ociS¢enim i usitnjenim bazama TP (slika 65) uocljiva je zakonitost

veceg udjela Cu u krupnijim klasama uzoraka. Iako je ukupno udio Cu manji u o¢iséenim TP,

vidljivo je da je njegov udio u pojedinim klasama nekog uzorka reda veli¢ine udjela u EK.
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Slika 63. Maseni udio Al po klasama ocis¢enih baza TP
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Slika 64. Maseni udio Cu po klasama EK
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Slika 65. Maseni udio Cu po klasama oc¢iS¢enih baza TP

Iz dijagrama na slici 66 uocavaju se male razlike u udjelu nikla ovisno o klasi
usitnjene EK TP, osim u uzorku O1E. U spomenutom uzorku udio Ni odskace od ostalih
vrijednosti samo u najkrupnijoj klasi. U oc¢isS¢enim TP (slika 67) udio Ni ujednacen je u svim

klasama pojedinih uzoraka.
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Slika 67. Maseni udio po klasama oc¢is¢enih baza TP

Razmatranjem masenog udjela Pb u pojedinim klasama usitnjenih TP (slika 68)

uocava se njegovo pomanjkanje u najkrupnijoj klasi +1,0 mm.
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Slika 69. Maseni udio Pb po klasama oc¢is¢enih baza TP
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U preostalim uzorcima o€iS¢enih i usitnjenih TP, za razliku od udjela u EK, zamjetan
je ujednaceni 1 mali maseni udio olova u klasama manjim od 0,5 mm te znatno veéi udio u

krupnijim klasama (slika 69).

Maseni udio Sn u EK, sli¢an je kao i Cu uglavnom najvec¢i u klasi 1/0,5 mm (slika 70)
s izuzetkom uzoraka TP iz mobitela. Zamjetan je i najmanji maseni udio kositra u
najkrupnijoj klasi. Oblici krivulja ukazuju na sli¢nost raspodjele po klasama s dijagramima za
Pb, odnosno ujednaceno mali udio u klasama sitnijim od 0,5 mm i povecani maseni udio u
krupnijim klasama. Navedena zakonitost posebno je naglasena kod TP iz racunala i uzorka

OlE.

Ukoliko pogledamo raspodjelu udjela Sn po veli¢ini zrna u o¢iSéenim TP, jasno se
uocava pravilo da se najvece koli¢ine nalaze u klasi iznad 1,0 mm. Odstupanje od navedene

zakonitosti primjetno je jedino za uzorak TV1P (slika 71).

Za maseni udio cinka u pojedinim klasama usitnjenih EK TP generalno vrlo je teSko
uociti neku zakonitost (slika 72). Uocava se jedino povecani maseni udio Zn u klasama
1/0,5 mm 1 +0,5 mm u uzorku K2E. Za ostale uzorke jedino bi se moglo zakljuciti da je u

klasi +1,0 mm najujednaceniji udio Zn.

Kod oc¢is¢enih TP uz vrlo mali udio i razlike udjela po klasama, uo¢avamo da je u
uzorku TVIP, KI1P i LTP udio Zn ve¢i u sitnijim klasama nego u krupnijim (slika 73).
Suprotno, u uzorcima K2P, LKP, i O2P u krupnijim klasama je ve¢i udio Zn. U uzorku O1P

moglo bi se re¢i da je maseni udio Zn ujednacen u svim ispitivanim klasama.
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Slika 71. Maseni udio Sn po klasama ocis¢enih baza TP
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Slika 73. Maseni udio Zn po klasama ociS¢enih baza TP

Iz oblika krivulja na slici 74 moze se zakljuciti da je Ag blago koncentriran u klasi
1/0,5 mm, osim u uzorku M1. O¢ito je Ag kod proizvodnje starijih mobitela slabije vezan za
ostale komponente. U ociS¢enim plo¢icama maseni udio Ag varira u pojedinim klasama i

uzorcima, ali na nacin da je tesko uociti neku zakonitost (slika 75).
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Slika 75. Maseni udio Ag po klasama ocis¢enih baza TP

Dijagramom na slici 76 prikazan je maseni udio Au u pojedinim klasama usitnjenih

EK. U TP mobitela, Ag znatno je koncentriranije u krupnijim nego u sitnijim klasama.
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Zakonitost raspodjele ne vrijedi za uzorak LKE. U svim ostalim uzorcima maseni udio Au je

najveci u najsitnijoj klasi.
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Slika 77. Maseni udio Au po klasama oc¢is¢enih baza TP
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U ocis¢enim TP, uz znatno manji maseni udio Au, uocljiva je i ujednacenost masenog

udjela, kako po klasama, tako i u po vrsti uredaja iz kojeg potjecu (slika 77). Od navedenog

moze se uociti nesto povecani maseni udio Au u uzorcima O1 i O2, i to u krupnijim klasama.
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Slika 79. Maseni udio Pd po klasama oc¢is¢enih baza TP

110



Slika 78 ukazuje kako na poviseni maseni udio Pd u uzorcima M2, K1E i O2E, tako i

na njegov maseni udio u klasi 1/0,5 mm. Paladija ima nesto vise i u uzorku O1E, ali u klasi

+1,0 mm.
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Slika 81. Maseni udio Pt po klasama ocis¢enih baza TP
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U ocis¢enim i usitnjenim TP udio Pd u pojedinim klasama uzoraka je znatno veéi nego
EK, s tim da nema jako izrazenih odstupanja (slika 79). Maseni udio Pd samo u klasi
+1,0 mm uzorka LTP prelazi 50 g/t. Udio Pd u uzorcima M1, TV1E, TVI1P, OIP i O2P nije

utvrden s udjelima mjerljivim primijenjenom metodom.

Maseni udio Pt relativno je mali te nije niti identificiran u svim uzorcima (slika 80). U
uzorcima u kojima je ima dovoljno da bi joj se izmjerio udio, uocavaju se velike razlike u
izmjerenim vrijednostima. NajviSe je ima u uzorku M1 s tim da se sva nalazi u klasama
-1,0 mm. U uzorku M2 koncentrirana je u sitnijim klasama, odnosno -0,5 mm. Suprotno, u
uzorku K1E u klasi -0,1 mm uopce je nema da bi u ostalim klasama udio bio izmedu 0,155 g/t

i 0,223 git.

U ociS¢enim 1 usitnjenim uzorcima TP (slika 81) platina se nasla u mnogo vise
uzoraka. Koncentrirana je u klasi 1,0/0,5 mm uz LKP, O2P i TVIP te u klasi +1,0 mm u
uzorcima K1P, K2P, LTP i O1P. No u bazama TP udio joj ne prelazi 0,5 g/t.

Rezultate dobivene u okviru ovog istrazivanja u kojima je prikazan raspored udjela
pojedinih metala u pojedinim klasama usitnjenih TP vrlo je teSko usporediti s rezultatima
objavljenim u literaturi budu¢i da u objavljenim radovima ima vrlo malo odgovarajucih
podataka. Najvjerojatniji uzrok ovoj pojavi je Sto podaci predstavljaju poslovnu tajnu tvrtki

koje su dosle do njih.

Detaljnije ispitivanje masenog udjela viSe elemenata u pojedinim klasama usitnjenih
TP proveli su jedino (Chao et al., 2011). Usporedbom njihovih rezultata s u ovom radu
izmjerenim udjelima (slike 82 i 84) moguce je komparirati raspodjelu udjela pojedinih
elemenata tek u samljevenim kompjuterskim TP. Apsolutni iznosi se teSko mogu usporediti
zbog ispitivanja uzoraka razlicitih klasa, koristenja razli¢itih mlinova i ukupno vecih koli¢ina
obojenih metala koje navode, ali se moze usporediti raspodjela udjela metala. U okviru ovog
istrazivanja utvrdeno je da je Al koncentriran u najkrupnijoj klasi za razliku od usporedivanih
podataka (slike 83 i 85). Bakra u usporedivanim ispitivanjima ima najmanje u najsitnijoj
klasi, a u ostalim klasama varira s maksimumom u klasi 0,6/0,3 mm odnosno 1,0/0,5 mm. Za

Ni, Pb i Sn moglo bi se re¢i da se najve¢im dijelom nalaze u srednjim ispitivanim klasama.

Plemeniti metali, odnosno Ag utvrdeni su u svim promatranim klasama, dok je Au u

pravilu koncentriran u sitnijoj klasi.
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Slika 82. Maseni udio obojenih metala u pojedinim klasama kompjuterskih TP (Chao et al.,

2011)
500
I Al
E" 450 m C
o 400 B Ni
g 350 O Pb
E 300  Sn
[a )
= 250
=
2 200
g _
= 150 _
O
CE‘@ 100
50 ]
-0,1 0,5/0,1 1/0,5 +1,0
Klasa, mm

Slika 83. Maseni udio obojenih metala u pojedinim klasama kompletnih TP racunala prema

vlastitim mjerenjima (aritmeticka sredina izmjerenih udjela u uzorcima K1 i K2)
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Slika 84. Maseni udio plemenitih metala u pojedinim klasama TP racunala (Chao et al., 2011)
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Slika 85. Raspored udjela plemenitih metala u pojedinim klasama kompletnih TP rac¢unala

prema vlastitim mjerenjima (aritmeticka sredina izmjerenih udjela u uzorcima K1 1 K2)
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4.4 Rezultati ispitivanja mogucnosti ugradnje NMF TP u beton

4.4.1 Rezultati ispitivanja materijala koriStenih u izradi betonskih probnih tijela

1z rezultata granulometrijskih analiza mineralnih agregata i uzoraka NMF koriStenih u
izradi probnih tijela, vidljivo je da pijesak klase -4 mm ima 19,18 % nadzrna (zrna promjera
veceg od deklarirane gornje granice klase) klase 5/4 mm (slika 86). Klasa 8/4 mm ima
16,68 % nadzrna (zrna krupnijih od deklarirane gornje granice klase) uglavnom veli¢ine
10/8 mm 1 3,14 % podzrna (zrna promjera manjeg od deklarirane gornje granice klase). Udio
nadzrna i podzrna u industrijskim agregatima je uobicajen i agregat zadovoljava uvjete za
proizvodnju betona. Ispitivanja granulometrijskog sastava uzoraka NMF ukazuje na bitnu
razliku u veli€ini zrna u uzorcima V1 i V2. Razlike su posljedica tehnoloskog procesa obrade
TP. Uzorak V2 ima mali udio sitnijih klasa jer su izdvojene otprasivanjem za vrijeme

mljevenja i nalaze se u uzorku V1.
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Slika 86. Dijagrami granulometrijskog sastava punila

U tablici 19 navedeni su i rezultati odredivanja gubitka zarenjem 1 udjela topljivog u
zlatotopci, kao 1 literaturni podaci (Zheng et al., 2009; Li et al., 2010). Analizama su i (Hino
et al., 2009) dosli do zakljucka da je udio stakla i sitnijim klasama vec¢i od udjela u krupnijim.
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Promatranjem usitnjenih Cestica baze TP pod povecanjem (Quan et al., 2012) ustanovili su da
se zrna veca od 0,84 mm sastoje od sraslaca vitroplasta i bakra, zrna veli¢ine 0,84/0,59 mm
uglavnom od vitroplasta, dok se razdvajanje smole od stakla postize usitnjavanjem na zrna

manja od 0,45 mm.

Iz vrijednosti navedenih u tablici 19 uocava se bliskost podatka o udjelu stakla u
vitroplastu za klasu 0,71/0,177 mm koje navode (Zheng et al., 2009) s udjelom stakla u
uzorku V1. Rezultati se ne podudaraju u potpunosti zbog razlike u postupku obrade TP i
nacina uzorkovanja. Uocava se da sitnija NMF, uzorak V1, sadrzi ve¢i udio metala od
23,99 % 1 stakla 46,02 %, a manji plasticnih masa 29,99 %. Krupnija frakcija (uzorak V2)
sadrzi Cak 82,71 % plastike, ali svega 11,54 % stakla i 5,75 % metala.

Tablica 19. Gubitak mase Zarenjem i otapanjem u zlatotopci

Uzorak g7., % Udio metala, % | Udio stakla, %
V1 29,99 23,99 46,02
V2 82,71 5,75 11,54
Lietal.,** 29,92 70,08
0,71/0,177 mm* 53,52 - 46,00
0,177/0,105 mm* 43,45 - 55,50
--0,107 mm* 26,86 - 71,50

* (Zheng et al., 2009) ; ** (Li et al., 2010)

Rezultati ispitivanja zarenjem uzoraka mogu se objasniti razliitim ponaSanjem
sastojaka kompozita u procesu drobljenja (Guo et al.,, 2009; Oliveira, et al., 2010).
Mikroskopskim promatranjem sitnijih klasa NMF nakon usitnjavanja autori su utvrdili da se
NMF klase +0,09 mm sastoji uglavnom od plocastih sraslaca smole i staklenih vlakana, klasa
0,09/0,07 mm od zasebnih plocica smole i snopova povrsinski €istih staklenih vlakana, dok se
klasa -0,07 mm sastoji uglavnom od snopova stopljenih vlakana. S obzirom na razlicita
mehanicka svojstva sastojaka NMF, ova pojava pokazala se kao vrlo bitnom u iskoriStavanju
NMF (Guo et al., 2008). Sitnjenjem na klasu -0,15 mm u potpunosti se razdvajaju staklena
vlakna od smole. Ove €injenice objasnjavaju razlike u gubitku mase Zarenjem uzoraka V1 i

V2.

116



Rezultati ispitivanja nasipnih gustoéa sastojaka betona koriStenih u pokusu prikazani
su u tablici 20. Nasipna gustoca pijeska klase -4 mm veca je u odnosu na nasipnu gustocu
Sljunka klase 8/4 mm. S obzirom da su gustoe minerala u obje klase priblizno jednake
(priblizno 2,600 t/m’), proizlazi da krupniji pijesak ima veéi koeficijent pora (omjer V,/Ve) e
= 55,22 %, dok je koeficijent pora sitnijeg pijeska e = 40,02 %, pri ¢emu su Vp-volumen pora,
a Ve-volumen cCestica. Veéi koeficijent pora sljunka 8/4 mm uobicajen je zbog uskih granica
klase. Nasipne gustoce NMF znatno su manje zbog manje gusto¢e smola (reda veli¢ine 1100
do 1300 kg/m’). Uz navedeno primjetno je da krupnija NMF ima znatno manju nasipnu

gustoéu (600 kg/m?) od sitnije (1119 kg/m?).

Tablica 20 . Rezultati odredivanja nasipnih gustoca sastojaka betona.

Pijesak Sljunak
Uzorak V2 Vi Cement
-4 mm 8/4 mm
Gustoca, 600,0 1119,0 1857,0 1675,0 1200,0
kg/m

4.4.2 Rezultati ispitivanja utjecaja udjela NMF na tlacne ¢vrstoca betona

Rezultati odredivanja tlaéne ¢vrstoce betona s razli¢itim masenim udjelima otpadne
NMF prikazani su dijagramom (slika 87). Na slici su prikazane tlacne ¢vrstoce kocki f;, brida
100 mm, ispitivane nakon 7, odnosno 28 dana kao i rasponi izmjerenih podataka. Takoder je
vidljivo, bez obzira na starost betona, da s povec¢anjem masenog udjela NMF u punilu
vrstoca betona opada. Najveéu &vrstoéu ima uzorak bez dodatka NMF 36,12 MN/m?. U
skladu s podacima prikazanim u tablici 11, uzimajuéi u obzir dimenzije kocki, beton se
svrstava u klasu 30/37 normalnog i teskog betona. Cvrstoéa uzorka s 10 % NMF u punilu
iznosi svega 14,30 MN/m” i na osnovu &vrstoée zadovoljava kriterij klase betona 12/15.
Daljnjim povecanjem udjela NMF c¢vrstoca sporije opada i vrlo je mala te se zbog toga
postavlja pitanje opravdanosti ispitivanja ¢vrstoée supstituiranjem punila s viSe od 20 %
NMF. Ujedno dodavanjem vise od 10 % NMF u punilo, ¢vrstoc¢a betona opada te je u skladu s
podacima navedenim u tablici 11 takav beton neupotrebljiv kao normalni i1 teski beton.

Pravilnost povecanja ¢vrstoce s vremenom je jace izrazena za uzorke s manje od 15 % NMF u
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punilu. Porast ¢vrsto¢e betona u uzorcima s 20 % i viSe NMF u punilu bitno opada. To

ukazuje da NMF usporava stvrdnjavanje betona nakon 7 dana.
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Slika 87. Rezultati ispitivanja tla¢ne ¢vrstoce kocki f;

Na slici 88 prikazano je relativno smanjenje tlacne cvrsto¢e betonskih kocki s
otpadnom NMF u punilu u odnosu na tlaénu ¢vrsto¢u betonskih kocki bez NMF. 1z omjera
ovih veli¢ina vidi se da ve¢ s 5 % NMF u punilu tlacna ¢vrstoca 7 dana starih probnih tijela
pada na svega 41,90 % tlacne Cvrstoce kocki referentnog uzorka odnosno bez NMF u punilu.
S povecanjem udjela NMF na 10 %, ¢vrstoca iznosi 20,56 %, da bi s 20 % NMF c¢vrstoca
iznosila svega 7,19 %. Tla¢ne ¢vrstoce probnih tijela s 30 %, odnosno 40 % NMF u punilu
iznose svega 2,91 %, odnosno 2,41 % referentne ¢vrstoc¢e. Ako razmotrimo odnose ¢vrstoca
probnih tijela nakon 28 dana, uocava se da ¢vrsto¢a opada s povecanjem udjela NMF. Zapaza
se anomalija tlatne ¢vrstoce kocki s 10 % NMF koja, za razliku od ¢vrstoce ispitane nakon 7

dana, biljezi opadanje ¢vrstoce vrlo blisko opadanju ¢vrstoce betonskih kocki s 5 % NMF.
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Slika 88. Tla¢ne ¢vrstoce betonskih kocki s NMF u odnosu na referentni uzorak

Rezultati statisticke obrade podataka tlatne Cvrstoce, odnosno vrijednosti standardne
devijacije (SD) i koeficijenta varijacije (CV) prikazani su graficki (slika 89). U pravilu su SD
vece §to je vec¢i ukupno izmjereni iznos tlacne ¢vrstoce. Od pravila odskace SD izmjerenih
¢vrstoca betonskih kocki bez NMF i to 7 dana starih uzoraka. Najmanje SD izmjerenih
vrijednosti tla¢ne ¢vrsto¢e kocki nakon 28 dana stvrdnjavanja su one s 40 % NMF u punilu,

gdje SD iznosi 0,53 MN/m’.

Standardne devijacije oznaCavaju apsolutna odstupanja izmjerenih vrijednosti, ali
zbog preglednosti, dijagramom su prikazani i relativni odnos odstupanja od izmjerenih
vrijednosti, odnosno koeficijent varijacije (CV). Za uzorke starosti 28 dana, generalno
vidljivo je da relativno odstupanje izmjerenih vrijednosti raste s povecanjem udjela NMF,
odnosno sa smanjenjem ¢vrstoce probnih tijela. Iznosi izmedu 4,41 % za probna tijela s 5 %
NMEF u punilu 1 20,46 % za probna tijela s 40 % NMF. Posljednji navedeni rezultat je ekstrem
koji gotovo dvostruko nadilazi vrijednost sljedeceg manjeg odstupanja. Veli¢ina relativnog
odstupanja 7 dana starih uzoraka nema prethodno uocenu pravilnost, ali nema niti tako
izrazenih ekstrema. Koeficijenti varijacije iznose izmedu 4,47 % za uzorak bez NMF i
16,02 % za uzorak s 5 % NMF u punilu. Statisti¢ki pokazatelji ukazuju na dostatnu preciznost

podataka kako bi se jasno istakle zakonitosti postavljenog ispitivanja.
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Slika 89. Rezultati statisticke obrade podataka tlacne ¢vrstoce kocki

Ugradnja razliCitih plasticnih masa u beton bila je predmet istrazivanja vise autora.
Ispitivanja su bila potaknuta idejom zbrinjavanja velikih koli¢ina otpadne plastike ugradnjom
u beton (Batayneh et al., 2007; Niu i Li, 2007; Panyakapo i Panyakapo, 2008; Siddique et al.,
2008; Kou et al., 2012; Rahman et al., 2012; Saikia i De Brito, 2012; Wang et al., 2012;
Gavela et al., 2014). U eksperimentima su koriStene razliite vrste otpadnih plasti¢nih masa, a
uspjesnost postupka odredena ispitivanjima osnovnih svojstava svjezeg i stvrdnutog betona.
Beton je uglavnom ocjenjivan na osnovu tlaéne i vlacne ¢vrstoce te je vidljiv Siroki raspon
rezultata. Rezultate je vrlo tesko usporedivati zbog neuniformiranosti istrazivanja u pogledu
koriStene NMF 1 punila (vrste, granulometrijskog, kemijskog i mineraloskog sastava) te
primijenjenih receptura kao i nacina prikazivanja rezultata. Zajedni¢ko svima je ispitivanje
tlatne ¢vrstoe nakon 28 dana te provedba ispitivanja na laboratorijskoj razini. Rezultati
pokazuju da se, bez obzira na vrstu plastike koja se ugraduje, Cvrsto¢a betona smanjuje s
povecanjem udjela plasticnih masa. Dodavanjem plastike viSe se utjece na tlacnu, a manje na
vla¢nu ¢vrstocu i1 neka druga mehanicka svojstva. Uglavnom se navode tlacne ¢vrstoce betona
s dodacima plastike u rasponu od 5 do 37 MN/m” . Izmjerene vrijednosti &vrsto¢a ukazuju da
se dodavanjem plastike moze proizvesti beton koji zadovoljava kriterije laganih betona, a
rjede 1 konstrukcijskih betona. Utjecaj plastike na svjezi beton moze biti i pozitivan, a ovisi o

vrsti 1 granulometrijskom sastavu dodane plastike.
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Pregled utjecaja raznih vrsta plasticnih masa na svojstva betona proveli su (Siddique
et al., 2008). Ispitivali su utjecaj razliCitih udjela polietilen tereftalata (PET), polietilena
visoke gusto¢e (HDPE), polietilena niske gusto¢e (LDPE), polipropilena (PP) i polistirena
(PS) na svojstva svjezeg i oCvrsnulog betona. Pokazalo se da s pove¢anjem masenog udjela
plasti¢nih komponenti opadaju gusto¢a betona, tlatna i vla¢na ¢vrsto¢a, vodopropusnost,
otpornost na habanje, dok rastu plasti¢nost, brzina o¢vrsnjavanja te kemijska i temperaturna
otpornost. ZakljuCuju da se otpadne plasticne mase mogu uspjesSno ugradivati u betone ali

znatno utjecu na njegova svojstva.

Utjecaj udjela termostabilnih smola na ¢vrstoce betona te gustocu lakih betona u svom
radu opisali su (Panyakapo i Panyakapo, 2008). Ispitivanja su proveli laboratorijskim
pokusima na probnim tijelima dimenzija 50 x 50 x 50 mm uz razliite omjere cementa, vode,
termostabilnih smola (melamina), leteCeg pepela 1 aluminijskog praha. Utvrdili su da su
¢vrstoca 1 gusto¢a obrnuto proporcionalni s povecanju udjela smola. U pokusima je koriSten
vodocementni faktor izmedu 0,7 i 0,8, a odnos cementa i plastike od 1 : 1 do 1 : 4. Za

navedene omjere postignuta je &vrstoéa od 0,05 MN/m? do 3,31 MN/m?, odnosno gustoéa od

765 kg/m’ do 1826 kg/m”’.

Mogu¢énoscu koriStenja plastike iz kompletnih racunala u proizvodnji betona bavili su se
(Kumar i Baskar, 2014). Svjezem betonu odredivali su ugradivost i gusto¢u, a o¢vrsnulom
tlacnu 1 vlac¢ne ¢vrstocu. U betonskoj smjesi plastkom su supstituirali dio mineralnog punila i
ispitivali tlacne ¢vrstoce betonskih kocki brida 150 mm. Zakljucili su da tlacna ¢vrstoca s
poveéanjem udjela plastike opada s 40,1 MN/m’ za referentni uzorak bez plastike, na
21,2 MN/m” s udjelom plastike u punilu od 16,18%. (slika 90). Autori konstatiraju, kao i

(Wang et al., 2012; Kumar i Baskar, 2014), da na ovu temu ima vrlo malo objavljenih radova.

Mineralno punilo supstituirali su usitnjenim TP klase 0,3/0,08 mm u omjerima od 0 %,
10 %, 20 % 140 % (Ban et al., 2005) . Tla¢ne ¢vrstoce odredene na probnim tijelima promjera
100 mm i visine 100 mm opadale su s pove¢anjem udjela NMF s 52,5 MN/m” na 45,0
MN/m? (slika 90). U pokusima je koristen veliki omjer cementa i punila od 2 : 1, Sto je
rezultiralo mnogo vec¢im ¢vrsto¢ama betona u odnosu na ostale dostupne rezultate. Navedeni
omjer znatno odstupa od omjera koji su koristili ostali autori i od omjera koji se koriste u

izradi komercijalnih betona.
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Izrezane komade vitroplasta TP u betonska probna tijela ugradivali su (Niu i Li, 2007).
Udio vitroplasta u punilu iznosio je 37,5 %, uz omjer cementa i punila od 1 : 4. Osnovni cil]
ispitivanja bio je ispitati mogucnost vezanja Stetnih tvari sadrzanih NMF TP u beton. Od
pripremljene betonske smjese nacinili su i probna tijela promjera 76,2 mm i visine 152 mm te
im odredili tlacne ¢vrstoce. Utvrdili su da tlatne ¢vrstoce betona izrazito ovise o vrsti cementa
koji se koristi. Tla¢na ¢vrstoéa betona pripremljenog s vitroplastom i pucolanskim cementom
smanjila se s 13,7 MN/m?” za beton bez NMF TP na 7,93 MN/m?, dok je koristenjem cementa

sa zgurom &vrstoéa opala s 8,31 MN/m? na 4,89 MN/m’.

Moguénost pripreme betona dobrih mehanickih svojstava uz adekvatan omjer bitnih
sastojaka umjesavanjem NMF TP potvrdili su (Mou et al., 2004). Navode cak moguci porast
tlatne &vrstoée s 8,30 MN/m? (za referentni uzorak bez dodatka NMF) na 8,76 MN/m” uz
odgovaraju¢i omjer sastojaka. Najmanja tlacna cvrstoca koju spominju u radu iznosi
6,15 MN/m”. Vrijednosti koje navode potrebno je promatrati s posebnom paznjom jer autori
ne navode niti recepturu, niti maseni udio punila pri izradi probnih tijela, kao niti starost
ispitivanih uzoraka. Isti autor objavio je 2007. god. rad u kojem prezentira rezultate
ispitivanja ¢vrstoce betona s dodatkom NMF TP u rasponu od 0 % do 25 % mase punila (Mou
et al., 2007). NMF uglavnom se sastojala od usitnjenog vitroplasta klase -1,0 mm s
dominacijom klase -200 um. S porastom udjela NMF ¢vrstoca najprije raste da bi daljnjim

povecanjem masenog udjela vitroplasta opala (slika 90).

Betonska probna tijela u obliku prizmi dimenzija 4x4x16 cm u koja je dodan prah
NMEF TP izradili su (Wang et al., 2012). Izradivali su probna tijela s 23,5 do 25 % cementa uz
variranje masenog udjela NMF u punilu u rasponu od 0 % do 7,69 %. Utvrdili su da tlacna
vrstoca betona s poveéanjem masenog udjela NMF s 53,8 MN/m” za uzorke bez NMF,

opada na svega 17,2 MN/m? za uzorak betona s 7,69 % NMF u punilu (slika 90).
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Slika 90. Literaturni podaci za tlacne ¢vrstoce betona pripremljenog s razli¢itim masenim
udjelima plasti¢nih masa i NMF TP u punilu

a) - (Wang et al., 2012); b) - (Ban et al., 2005); ¢) - (Mou et al., 2007; d) - Kumar i1 Baskar,
2014); e) - (Niu i1 Li, 2007)- s pucolanskim cementom; f) - (Niu i Li, 2007) uz cement sa
zgurom; g) - (Batayneh, 2007); h) — vlastita mjerenja

Usporedba izmjerenih tlaénih ¢vrstoc¢a betona s literaturnim podacima prikazana je
dijagramom (slika 90). 1z dijagrama je vidljiv Siroki raspon objavljenih tlacnih ¢vrsto¢a. Moze
se pretpostaviti da uzrok razliitim izmjerenim C¢vrsto¢ama proizlazi iz koriStenja NMF
razli¢itog porijekla i svojstava, omjera sastojaka betona te oblika i veli€ina ispitnih tijela.
Prema obuhvac¢enom rasponu masenog udjela NMF u betonu i nac¢inu ispitivanja, ¢vrstoce
izmjerene u svrhu izrade rada bilo bi najlakse usporediti s mjerenjima (Ban et al., 2005). No,
rezultati se bitno razlikuju jer su spomenuti autori primijenili bitno drugaciju recepturu u
kojoj je omjer cementa i punila iznosio ¢ak 1 : 2. Uz razliku u omjerima, koristili su i sitniju

NMF.

Iako su (Bataynecha et al., 2007) u beton umjesavali otpadnu gradevinsku plastiku u
udjelu do 5 % punila, krivulja ¢vrstoca koju su dobili najbliza je krivulji koja predstavlja
izmjerene ¢vrstoce u ovom radu (slika 90). Kako se provedbe pokusa razlikuju i u recepturi i

granulometrijskom sastavu punila, moze se pretpostaviti da je slicnost izmjerenih vrijednosti
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splet vise Cimbenika kao Sto su vrste i maseni udjeli veziva, svojstava punila, nacinu

njegovanja betona i sl.

Uocava se slicnost izmjerenih vrijednosti s ¢vrsto¢ama koje su izmjerili i (Wang et al.,
2012) te (Kumar i Baskar 2014). Zamjetan je vrlo veliki pad ¢vrsto¢e betona s malim
povecanjem masenog udjela NMF TP. Autori su se koncentrirali na ispitivanje utjecaja kod
masenog udjela do 7,69 % punila, odnosno 16,18 % punila, ali u mjerenom rasponu imaju

veci broj podataka.

Rezultate ispitivanja podataka o tlacnoj ¢vrsto¢i betona s ugradenom NMF TP (slika
90), tesko je usporediti ili zbog metoda ispitivanja, receptura ili nedostatku podataka o nac¢inu
pripreme probih tijela. U svakom slu€aju u svim mjerenjima, osim (Mou et al., 2007),
ustanovljen je pad Cvrstoc¢a betona s povecanjem masenog udjela plastike ili NMF TP u
punilu. Pravilnost se razlikuje samo u veliCini utjecaja, odnosno u brzini opadanja ¢vrstoce s

porastom masenog udjela NMF.

4.4.3 Rezultati ispitivanja utjecaja udjela NMF na vla¢nu ¢vrstocu betonskih oplo¢nika

Rezultati ispitivanja vlacne ¢vrstoce betonskih oplocnika f; prikazani su dijagramom
(slika 91). Uocava se smanjenje vlacne ¢vrsto¢e betonskih oplo¢nika s povecanjem masenog
udjela NMF u punilu. Vla¢na ¢vrstoca oplocnika starih 7 dana nacinjenih bez NMF TP u
punilu iznosi 3,25 MN/m?, da bi s poveéanjem masenog udjela NMF na 15 % opala na svega
0,37 MN/m>. S 20 % NMF TP vlagna &vrstoca iznosi 0,25 MN/m®. Zakonitost utjecaja na
28 dana stare oplocnike istovjetna je kao i prethodno opisana, s tim da su konacno postignuta
vlacna ¢vrstoca veca. [zuzetak predstavlja vlacna ¢vrstoca oplo¢nika od betona s 10 % NMF u
punilu. Vlagna &vrstoéa referentnih oplonika (oplo¢nik bez NMF) iznosi 3,66 MN/m?
odnosno tek nesto iznad 3,6 MN/m’ §to predstavlja najmanju dozvoljenu &vrstoéu

komercijalnih oplo¢nika.

Dosegnuta vlacna ¢vrsto¢a oploc¢nika u odnosu na referentnu vrijednost prikazana je
dijagramom (slika 92). Ve¢ supstitucijom punila s 5% otpadne NMF vlacna ¢vrsto¢a znatno
se smanjuje na 62,46 %, odnosno 65,12 % referentne vrijednosti. S 20 % NMF u punilu
vlacna cvrstoa opada na svega 7,75 %, odnosno 8,19 % vlacne cvrstoce referentnih

oplo¢nika. Ako povucemo paralelu sa smanjenjem tlacnih ¢vrstoca kocki zapazamo sli¢nost s
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tim da je relativni gubitak vla¢ne ¢vrsto¢e nesto manji za manje udjele NMF, dok je veci ili

jednak za veée masene udjele NMF.
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Statistickom obradom izmjerenih ¢vrstoca utvrdena su najveca kvadrati¢na odstupanja
rezultata u uzorku s 5 % NMF, a najmanja u uzorcima s 20 % NMF u punilu (slika 93). No,
CV pokazuje da su izmjerene vrijednosti vlatne cvrstoée pojedinih ispitnih tijela
najujednacenije u referentnom uzorku (CV = 7,18 % odnosno 8,50 %). Ukoliko uzorku
dodamo NMF, CV je u rasponu izmedu 16,49 % 1 24,67 %. Usporedbom izraunatih CV
tlacnih 1 vlacnih ¢vrstoca (slika 89), uoCava se nesto veca disperzija rezultata kod ispitivanja
vlacne ¢vrsto¢e oplocnika. Kako su oplo¢nici proizvedeni u industrijskom pogonu, ispitani
rutiniranim postupkom i broj pojedinacnih ispitnih je tijela veci, moze se pretpostaviti da je

uzrok vece disperzije tehnologija ugradnje betonske smjese u kalupe.
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Slika 93. Rezultati statisticke obrade izmjerenih vrijednosti vla¢ne cvrstoc¢e oploc¢nika

U objavljenoj literaturi nisu pronadeni rezultati bilo kakvog ispitivanja betona
pripremljenog s dodatkom NMF TP na poluindustrijskoj ili industrijskoj razini. Stoga se ovu
vrstu podataka ne moze usporediti s rezultatima drugih mjerenja. No, autori su Cesto ispitivali
vla¢nu ¢vrstocu na laboratorijski izradenim probnim tijelima. Pojedini autori su uz tla¢nu
ispitivali 1 vlacnu ¢vrstocu betona izradenog uz dodavanje plasti¢nih masa razli¢itog sastava,

granulacije 1 porijekla. Kao i kod tlaéne ¢vrstoce, ne postoji uniformnost uzimanja uzoraka,
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pripreme NMF, recepture pripreme betonske smjese i starosti ispitnih tijela. Njegovanje
uzoraka betona je uglavnom jedinstveno, kao i ¢injenica da je vecina ispitivanja obavljena na
uzorcima starim 7 odnosno 28 dana. Dodatnu poteskoc¢u predstavljaju nacini ispitivanja tlacne
¢vrsto¢e. Naime, u odredivanju vlacne ¢vrsto¢e betona autori su koristili ispitivanje vlacne
¢vrstoce izravnim vlakom (f;), savijanjem (f;) i cijepanjem (f;). Mora se imati na umu da

vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce znatno ovisi o metodi ispitivanja i moze se uzeti da:

Ji=09f 1 Jednadzba 19

Ji =05/ Jednadzba 20

Dijagramom na slici 94 prikazani su literaturni podaci vlacnih ¢vrstoca betona s

razli¢itim udjelima NMF u betonskoj smjesi.
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Slika 94. Literaturni podaci vlacnih ¢vrstoca betona s razli¢itim udjelima NMF TP

a) —(Wang et al., 2012) - izravno ispitana fi; b — (Wang et al., 2012) - preracunato iz f, prema
jednadzbi 21; c) - (Mou i dr. 2007) - preraunato iz fp; d) — Kumar i Baskar, 2014) -
preracunato iz f; prema jednadzbi 20; e) - vlastita mjerenja -preracunato iz fs

Dijagramom na slici 94 prikazane su objavljene vlacne ¢vrstoce betona pripremljenog
s NMF TP u betonskoj smjesi. Radi lakSe komparacije rezultata, prikazane su samo izmjerene

vrijednosti ¢vrstoce za betone stare 28 dana. Iz dijagrama se uocava velika slicnost dobivenih
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vrijednosti vlacne ¢vrstoce s rezultatima (Kumar i Baskar, 2014). Smjesu s bitno veéim
udjelom cementa u svojim pokusima imali su (Wang et al., 2012 i Mou-a et al., 2007).
KotiStenje cementne smjese s Cak 33,33 % cementa, vjerojatni je uzrok razlika u izmjerenim
¢vrstocama. lako postoje razlike u apsolutnim izmjerenim vla¢nim c¢vrstoCama betona
pripremljenog s NMF jasno je vidljiva pravilnost opadanja vlac¢ne ¢vrstoce s povecanjem

udjela NMF u punilu.

4.5 Rezultati odredivanja gusto¢e betona

Odredivanje gusto¢e betona, odnosno probnih tijela betona prikazano je dijagramom
na slici 95. Rezultati ukazuju na zavisnost povecanja masenog udjela NMF u betonu i
smanjenja gustoe. Pravilnost vrijedi kako za gustoce betonskih kocki pripremljenih u
laboratorijskim uvjetima, tako i za oplo¢nike proizvedene industrijskim postupkom. Gustoca
referentnih kocki iznosi 2315 kg/m’, da bi se dodavanjem 5% NMF u punilo smanjila na
2053 kg/m’. Dodavanjem 10 % NMF u punilo, gustoéa se smanji na 2001 kg/m’, odnosno
blizu granice za lake betone. Daljnjim povecanjem udjela NMF u punilu na 40 % gustoca

pada na svega 1560 kg/m”.

S povecanjem udjela NMF opadaju i gusto¢e oplo¢nika. Referentni oploc¢nici imaju
gustoéu od 2234 kg/m’, a oplo¢nici s 15 % MMF u punilu 1934 kg/m’, odnosno mogu se
svrstati u kategoriju lakih betona. Iz dijagrama se uocava sli¢nost opadanja gustoéa betonskih
kocki 1 oplo¢nika, ali se uocavaju i razlike u njihovim vrijednostima. Gustoc¢e kocki su vece
od gustoca oplocnika za beton pripremljen bez NMF te ukoliko se u punilo stavi 15 %,
odnosno 20 % NMF. Ukoliko se u beton ugradi do10% NMF, gustoce oplo¢nika su vece.
Uzrok ovoj pojavi moze biti razlika u vremenu sabijanja, amplitudi, frekvenciji, kao 1 u

razli¢itim vodocementnim faktorima.

Statistickom obradom podataka (slika 96), uoCava se relativno mala disperzija
izmjerenih vrijednosti, odnosno CV gustoc¢a kocki iznosi do 2,20 %. Koeficijent varijacije
gustoca oplocnika nesto je veci i1 iznosi do 3,75 %. Podaci ukazuju na vrlo veliku
ujednacenost izrade betonske smjese, odnosno na ujednaenije sabijanje uzoraka u

laboratorijskim uvjetima.
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Slika 96. Statisticki podaci izmjerenih gustoca

Zakonitost smanjenja gustoca bila je i ocekivana jer su i (Wang et al., 2012) uocili

sli¢an trend. U njihovim pokusima gusto¢a je s 2234 kg/m’ za uzorke betona bez dodataka
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opala na 2096 kg/m’ kod uzoraka s 7,69 % NMF u punilu. U svojim pokusima (Kumar i
Baskar, 2014) utvrdili su opadanje gustoée betona s 2590 kg/m’ za referentni uzorak bez
MMF, na 2092 kg/m3 ukoliko se u beton ugradi 16,18 % NMF. Sli¢cnu zakonitost, s
izmjerenih izmedu 1923 kg/m’ i 2040 kg/m’, dobili su (Nui i LI, 2007) za betone s 37,5 %
NMF u punilu, ali ugradnjom TP dimenzija 19,0 x 19,0 mm. Iako vrlo ograni¢eni, objavljeni
rezultati kao i mjerenja provedena u ovom radu, razlikuju se medusobno. Zajedni¢ko svim

mjerenjima je opadanje gustoce s povecanjem masenog udjela NMF u betonu.

Ispitivanjima u svrhu izrade ovog rada nisu obuhvacena ispitivanja kojima bi se stekao
uvid u trajnost betona nacinjenog s NMF u punilu. Informacije o trajnosti betona s ugradenom
NMF u punilu za beton mogu se pronaci samo u radu Bana (Ban et al., 2005). Ispitivali su
tlacne Cvrstoce betona podvrgnutog 5, 10, 15 1 20 ciklusa namakanja i suSenja u vodi, u
5 postotnoj sumpornoj kiselini 1 5 postotnoj natrijevoj luzini. Utvrdili su da beton s 20 %
NMF u punilu s porastom broja ciklusa namakanja u vodi dostize ¢vrstocu netona bez NMF.
Namakanjem u kiselini beton s NMF u punilu ima veéi gubitak mase, ali vece ¢vrstoce od
betona bez NMF. U luznatim uvjetima beton pripremljen s NMF pokazuje brzi trend gubitka
mase u odnosu na beton bez NMF, dok luznata sredina ima ve¢i utjecaj na opadanje ¢vrstoce
betona. Iz navedenog proizlazi da NMF neznatno utjeCe na mehanicku trajnost betona, ali

smanjuje kemijsku.

4.6 Rezultati ispitivanja topljivosti Stetnih tvari

Na osnovu rezultata izluzivanja ocijenjena je uspjeSnost imobilizacije polutanata
betonom. Probe izluzivanja obavljene su na uzorku otpadne NMF koja se dodavala punilu, na
referentnom uzorku oplo¢nika, odnosno bez dodatka NMF i na uzorcima betonskih oplo¢nika
s razli¢itim udjelima otpadne NMF u punilu. Uzorak NMF predstavljala je mjeSavina uzoraka

V1iV2uomjerul: 1. U tablici 21 prikazani su rezultati ispitivanja izluzivanjem.

Iz rezultata je vidljivo da se As, u potpunosti imobilizira. Ba, Cr, Mo, Ni i Se ne
izluzuju se vodom niti iz uzorka NMF niti iz betona. Na osnovu udjela Pb u eluatu moze se
zakljuciti da se topi samo iz NMF TP, odnosno iz mjeSavini uzoraka V1 i V2. Analize eluata

betona ukazuju da se Pb u potpunosti imobilizira ugradnjom NMF cementom.
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Kadmij se u najvecoj mjeri zatvara u cementne ¢ahure te su udjeli Cd u eluatu betona
130 do 175 puta manje nego u eluatu uzorka NMF. Zamjec¢uje se da je Cd identificiran u
eluatu oplo¢nika bez NMF te da ga nema u eluatima betona s 10 % 1 15 % NMF. Ova pojava
se moZe objasniti povec¢anom hidrofobnos¢u betona s dodatkom NMF. Pojavljivanje Cd u
eluatu uzorka s 20 % NMF u punilu moze se protumaciti kao posljedica unosenja vece

koli¢ine Cd u beton.

Bakar se iz uzoraka NMF izluzuje s udjelom od 2,275 mg/kg suhe tvari. U eluatu
betona pripremljenog s NMF TP, udjeli Cu su 7 do 32 puta manji. Bakar se oslobada
izluzivanjem iz betona pripremljenog s NMF TP tako da ga se iz oplo¢nika s 5 % NMF u
punilu izluzuje 0,07 mg/kg. Poveéanjem NMF raste i izluzivanje Cu, ali ostaje znatno manje

nego iz Cistog uzorka NMF.

Promatraju¢i udjele Hg u eluatu vidimo da je, kao i u slucaju Cu, prisutna iskljuc¢ivo u
betonu s umijeSanom NMF. Iz NMF Hg se izluzuje s udjelom od 0,2 mg/kg s.t., dok s
povecanjem udjela NMF u betonu izluzivanje raste. Uocava se pojava da se iz betona s 20 %
NMF u punilu, Hg izluzuje ¢ak viSe nego iz uzorka ¢iste NMF. Uzrok ovoj pojavi mogu biti
kemijske reakcije kojima se imobilizira Hg ili se otapanjem tvari iz betona stvaraju uvjeti

pogodni za izluzivanje Zive.

U eluatima ispitivanih uzoraka najveca udio Zn od 2,48 mg/kg s.t. izmjeren je u eluatu
NMEF. U eluatu betona bez NMF ili s udjelom NMF u punilu od 5 %, Zn se ne detektira. U
ostalim uzorcima topljivost Zn iznosi 0,03 do 0,11 mg/kg s.t., s tim da je udio Zn najveci u
eluatu s 15 % NMF u punilu. Oc¢ito se ugradnjom u beton Zn u najvecoj mjeri veze

cementom, sli¢no kao i ostali ispitivani metali.

Udio klora u eluatu NMF s 213 mg/kg s.t. vrlo je velik. Izluzivanjem NMF ugradene u
betonu, u eluatu udio Cl se smanjuje 1,6 do 5,8 puta. Takoder je zamjetno da je udio Cl

najveci u uzorku s 15 % NMF u puniluy, sli¢no kao i za Zn.
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Nazoc¢nost fluora je potvrdena u eluatu uzoraka NMF ali i referentnog uzorka betona.
Mjerenjima je nesto vise F detektirano u eluatima betona s NMF u punilu nesto vise, aline i u
betonu s 15% NMF. Vrlo tesko je naci objasnjenje za ovu pojavu i mogla bi biti predmet

daljnjih ispitivanja.

Promatranjem udjela SO,*, iako ga ne nalazimo u eluatu NMEF, vidljivo je da s
povecanjem udjela NMF u punilu znatno raste udio SO, u eluatu. Izmjerene topljivosti SO4*
iz uzoraka betona s 15 % 1 20 % NMF u punilu veée su nego u samoj NMF ili u ¢istom
betonu. Ocito, mijeSanjem NMF s cementom dolazi do reakcija kojima se proporcionalno

udjelu NMF pospjesuje oslobadanje SO4~.

Izluzivanje fenola iz referentnog uzorka betona i NMF je vrlo malo, ali s

umjesavanjem NMF u beton izluzivanje raste.

Maseni udio otopljenog organskog ugljika (DOC — Dissolved organic carbon) u
eluatu takoder raste s masenim udjelom NMF u uzorku. Ukoliko udio NMF ne prelazi 10 %,
koli¢ina DOC je manja nego u uzorku ¢iste NMF. S pove¢anjem NMF ocito raste otapanje
organskog ugljika u vodi. Ve¢i konacni udjeli ukazuju na stvaranje povoljnijih uvjeta za

otapanje ugljika u nazo¢nosti cementa nego bez njega.

Mjerenjem ukupne otopljene ¢vrste tvari (TDS) utvrden je veliki udio otopljenih tvari
u eluatu, kako za uzorak NMF tako i za referentni uzorak betona. S umjeSavanjem NMF u
punilo proporcionalno raste 1 ukupna topljivost betona te u slu€aju betona s 20 % NMF u
punilu dostize vrijednost od 4970 mg/kg s.t. Na osnovu izmjerenih topljivosti zakljucuje se da
se mijeSanjem NMF i cementa ukupno pospjesuje topljivost betona. Pretpostavlja se da se to
desava zbog kemijskih procesa koji nastaju mijeSanjem betona i NMF te promjene uvjeta u

kojima se nade NMF (pH 1 sl.).

Rezultati dobiveni u svrhu ovog ispitivanja djelomi¢no se mogu usporediti s
rezultatima (Niu 1 Li, 2007). Oni su ispitivali izluzivanje Pb iz probnih tijela nacinjenih od
djelomi¢no oc¢is¢enih TP racunala. Proveli su probu izluzivanja uz variranje pH vrijednosti
medija te variranjem vremena luzenja (Dynamic Leaching Test). Rezultati ukazuju na
uspjesno vezanje Pb cementom 1 to nesSto efikasniju ukoliko se kao vezivo koristi cement s

dodatkom zgure u odnosu na portland cement. Olovo u eluatu ustanovljeno je samo u uzorku
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betona s portland cementom ukoliko se postupak provodi 3 do 7 dana i to koncentracije
izmedu 0,19 mg/l i 0,925 mg/l. Rezultati su samo djelomicno usporedivi jer je koriSten
pripremljeni uzorak TP uniformne veli¢ine fragmenata TP dimenzija 10 x 19 mm. Unatoc¢
znatnim razlikama u omjeru pojedinih komponenti u betonu i primijenjenih normi rezultati
mjerenja u ovom radu i objavljeni rezultati potvrduju da se olovo uspjeSno imobilizira
ugradnjom NMF u beton. Prema njihovim tvrdnjama, a i na osnovu rezultata ispitivanja i
nekih drugih autora, od teskih metala jedino Pb je element koji TP svrstava u opasni otpad
prema kriteriju izluzivanja. Rezultati provedeni u okviru ovog istrazivanja samo potvrduju
navedenu konstataciju i u uvjetima izluzivanja prema koriStenim normama. Prekomjerne
koli¢ine Cd (22,0 mg/l) i Pb (133 mg/l) u eluatu usitnjenih TP utvrdili su (Bizzo et al., 2014).
Ispitivali su joS i topljivosti As, Ba, Cr, Se, Ag, Hg i fluorida, medutim topljivost je bila
zanemariva. Udjele osam teSkih metala u eluatu tiskanih plocica 1 pojedinih EK raznih
proizvodaca racunala ispitivali su (Li et al., 2006). Utvrdili su da se jedino Pb oslobada
izluzivanjem 1 da je izluzivanje najintenzivnije iz ociS¢enih mati¢nih ploca, kao i da se
priblizno 50 % Pb mozZe osloboditi postupkom izluzivanja. Izmjerili su koncentracije Pb u
eluatu izmedu 385 mg/l i 503 mg/l. 1z pojedinih usitnjenih komponenti otpadnih mati¢nih
plo¢a osobnih racunala (Komilis et al., 2013) ispitivali su izluzivanje devet metala. Ispitivanje
su proveli vrlo opsezno usporeduju¢i metode propisane od US EPA (United States
Environmental Protection Agency) 1normi koje su propisane u EU . Zakljucili su da rezultati
izrazito ovise o primijenjenoj metodi, vremenu izluzivanja i odnosu cvrsto/tekuce. Za
pojedine metale razlike su neusporedive i stavljaju pod upitnik komparaciju rezultata bez
kritickog sagledavanja u kontekstu uvjeta provedbe pokusa. Tako EPA metode u uvjetima
prirodnog pH (luznato) isti¢u Pb, Cu, Ni 1 Fe kao metale koji se izluzuju u koli¢inama i1 do
3000 mg/kg s.t. Izluzivanjem prema zahtjevima EU izdvajaju se Ni, Fe, Cu 1 Mn kao metali
koji su najpodlozniji izluzivanju, ali svega do 9 mg/kg s.t. Oba postupka razvijena su radi
utvrdivanja kategorizacije otpada na inertni, neopasni i opasni. Grani¢ne vrijednosti
predvidene zakonskim okvirom prilagodene su metodama provedbe probe izluzivanja. EPA
metode na osnovu udjela Pb u eluatu uglavnom kvalificiraju TP kao opasni otpad, dok se
prema metodama propisanim u EU samo procesorske TP karakteriziraju kao opasni otpad i to
na osnovu koncentracije Ni u eluatu. Ispitivanja izluzivanja teSkih metala iz betona
pripremljenog s NMF TP spominju jo$ i (Ban et al., 2005). Utvrdili su da se teski metali
gotovo u potpunosti imobiliziraju ugradnjom NMF u beton, no ne navode metode i konkretne

vrijednosti.
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U tablici 21. Prikazane su i najveée dozvoljene vrijednosti koncentracije analiziranih
tvari koje se odnose na vodu za pice, a propisane su Pravilnikom o parametrima sukladnosti i
metodama analize vode za ljudsku potro$nju (NN 125/13, 141/13 1 128/15). 1z postavljenih
uvjeta vidljivo je da se iz betona otapaju Stetne tvari u koli¢inama koje viSestruko nadilaze
propisane vrijednosti, Sto znaci da se beton proizveden s NMF TP ne smije naci u kontaktu s

pitkom vodom.

U svjetlu objavljenih rezultata posve su logicne 1 vrijednosti izluzivanja teSkih metala
izmjerene u okviru ovog istrazivanja. Rezultati se moraju kriticki promatrati jer se u

spomenutim radovima postupak izluzivanja provodio drugacijim.
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5 ZAKLJUCAK

Proizvodnja velikih koli¢ina materijalnih dobara obiljezava trenutni razvoj drustva, §to
uzrokuje porast koli¢ine otpada. Ova Cinjenica se posebno odnosi na EE otpad kojeg u svijetu
nastaje priblizno 50 mil. t godiSnje, dok ga je u 2013. god. u RH sakupljeno 15 000 t. Zbog
heterogenosti EE otpada, opasnih tvari i elemenata koje sadrzi, njegovo zbrinjavanje je
zahtjevno, kako financijski tako i tehnoloski. Stoga se u svijetu jos uvijek veliki dio EE
otpada zbrinjava odlaganjem ili obradom na neadekvatan nacin u manje razvijenim zemljama.
Zbrinjavanje se provodi u zemljama s niskom cijenom rada i zastarjelom tehnologijom,
poglavito africkim i azijskim zemljama. Odlaganjem se oneciS¢uju vode, a neadekvatnom
obradom, uglavnom zrak i tlo. Razvijene zemlje nastoje rijesSiti problem zbrinjavanja EE

otpada prenoSenjem odgovornost na proizvodace EE uredaja.

TP su sastavni dio gotovo svih EE uredaja, izuzetno su heterogenog sastava s puno
vrijednih, ali isto tako nekoliko po okoli§ Stetnih elemenata i spojeva. U RH godisnje ih se
prikupi priblizno 500 t. U obradi otpadnih TP neophodno je koriStenje, kako ljudskog rada,
tako 1 napredne tehnologije. Vrijedne sirovine kao zlato, srebro, paladij i bakar te potreba za
ocuvanjem okoliSa motivi su obrade otpadnih TP. Primjenjivane tehnologije mogu se
podijeliti na mehanicke, termicke, kemijske i bioloSke. Mehanicki postupci trenutno su
najzastupljeniji i1 baziraju se na postupcima razvijenim u oplemenjivanju mineralnih sirovina,
termicki se koriste uz velike rizike, kemijskima se iskoriStava uglavnom Au i Cu, dok su
bioloski tek u ranoj razvojnoj fazi. Nakon izdvajanja vrijednih i toksi¢nih metala preostaje
priblizno 30 % nemetalne komponente koju je neophodno adekvatno zbrinuti ili korisno

upotrijebiti.

Tehnologija obrade otpadnih TP u RH tek je na razini pilot postrojenja i krece se u
smjeru mehanicke obrade. Proces dijelom koristi metode preuzete iz oplemenjivanja
mineralnih sirovina. Sastoji se od ru¢nog rastavljanja EK od baze TP, sitnjenja, klasiranja na
sitima ili u zracnoj struji, koncentracije u magnetskom polju, elektricnom polju i/ili
gravitacijske koncentracije, najées¢e koncentracijskim stolom. Prednost navedenih metoda je
velika efikasnost uz vodenje procesa s malim rizicima po okoli$. Svrha mehanickih postupaka
je postizanje ras$€ina 1 koncentriranje metala da bi se omogucilo njihovo efikasnije

recikliranje. Koncentrati metala imaju trziSnu vrijednost i izvoze se na daljnju obradu.
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Da bi se uspostavio efikasan nacin obrade otpadnih TP, koriste¢i metode
oplemenjivanja mineralnih sirovina, neophodno je $to bolje poznavati maseni udio korisne
komponente u masi koja se obraduje. Pregledom literaturnih podataka utvrdena je vrlo velika
razlika u objavljenim masenim udjelima pojedinih metala. Razlike proizlaze iz
neujednacenosti metoda uzorkovanja, generacijske pripadnosti uzoraka te zbog uzorkovanja s
prostora izrazito velikih socijalnih i drustvenih razlicitosti. Podaci o trendu promjene masenog
udjela metala u otpadnim TP ne postoje. Na osnovu prethodno navedenog, zakljucuje se da su
literaturni podaci o masenom udjelu metala samo djelomi¢no primjenjivi za definiranje
procesa obrade otpadnih TP sakupljenih na prostoru RH. Kako podaci o masenom udjelu
metala u TP koji se prikupljaju na podru¢ju RH ne postoje, u cilju utvrdivanja primjenjivih
vrijednosti provedena su ispitivanja udjela metala na uzorcima otpadnih TP sakupljenih na
energetskog stanovista i to: Al, Cu, Ni, Pb, Sn, Zn, Ag, Au, Pd i Pt. Uzorci otpadnih TP

podijeljeni su u pet grupa, ovisno o vrsti uredaja iz kojeg potjecu.

Rezultati ispitivanja masenog udjela metala pokazuju da ve¢i udio vrijednih metala
sadrze TP iz uredaja vise tehnoloske razine, odnosno TP iz mobitela. Glavni izvor vrijednosti
tih TP lezi u udjelu Au s udjelom od 1071,4 g/t u otpadnim TP novijih mobitela. Vrijednost
spomenutih TP povecava i udio Ag s udjelom od 331,6 g/t te Pd s 61,7 g/t. Uz plemenite
metale, Cu je s prosje¢no 22,32 % u otpadnim TP potvrden kao najvredniji obojeni metal u
svim TP. Njegov udio varira te je s 42,85 % u uzorku M2 4,3 puta ve¢i od udjela u uzorku
TV1 koji sadrzi svega 10,00 % Cu. Usporedbom rezultata udjela pojedinog metala s
objavljenim podacima, utvrdeno je da se neki podaci izmjereni u ovom radu gotovo
podudaraju s prosjecnim objavljenim vrijednostima kao npr. za Al, dok se udjeli vrijednih
metala u pojedinim vrstama TP znatno razlikuje. Bez obzira radi li se o literaturnim podacima
ili izmjerenim u ovom radu, sve TP sadrze Au, Ag i Cu s udjelima koji viSestruko nadilaze

udjele u rudama.

Postojeca tehnologija obrade otpadnih TP bazira se na prethodnom odvajanju EK od
baze TP. Stoga su udjeli metala ispitani odvojeno u uzorcima EK TP 1 preostalim bazama TP.
Izmjereni udjeli pokazuju da veéi dio mase otpadnih TP ¢ine EK od preostalih baza TP, s
izuzetkom TP iz mobitela. Takoder se doSlo do saznanja da EK sadrZe ve¢i udio metala ali 1
da ociS¢ene baze TP sadrze znatne koli¢ine metala. U EK, kao u ostalom i kompletnim TP,
dominira Cu s najve¢im udjelom od 331,3 kg/t u uzorku LKE. Od plemenitih metala uocava

se znatno ve¢i udio Au i1 Pd u EK nego u kompletnim TP. Masenim udjelom od 19,62 %
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mase, u o¢is¢enim bazama TP istice se Cu. U nekim sluc¢ajevima u oc¢is¢enim bazama TP udio
bakra je ve¢a nego u EK (uzorka TV1). Oc¢ekivano, ukupni udio Sn i Pb na bazi TP ve¢i je
nego u EK. Od plemenitih metala iznenaduje vrlo veliki udio Ag i Pd na oci$¢enoj bazi TP te

udio Au na bazi TP uzorka O2.

U svakom slucaju podaci pokazuju se da se odvajanjem EK s baze TP niti u jednom
uzorku u potpunosti ne odvajaju pojedini elementi, ali u pravilu udjeli metala u EK su vece. |
preostale oCis¢ene baze TP sadrze metale s udjelima koji opravdavaju njihovu daljnju obradu,

kao 1 metale koji ih svrstavaju u opasni otpad.

Komparacijom masenog udjela metala u TP iz novijeg i starijeg EE otpada potvrdena
je hipoteza o promjeni udjela metala s razvojem tehnologije. U svakom slucaju u proizvodnji
TP mobitela sve vise se koriste Al, Au, Cu, Ni, i Sn, a sve manje Ag, Pd, Pt, Pb i Zn. U
otpadnim TP iz racunala evidentan je porast udjela svih obojenih metala osim Sn. Udio
plemenitih metala u TP racunala raste ukoliko se promatra Ag i Au, dok udio Pt i Pd opada. U
TP TV uredaja opada koristenje Ni 1 Zn, a raste udio svih ostalih metala. OcCito s razvojem
tehnologije raste udio vecine obojenih i plemenitih metala, s izuzetkom Zn i Pb. Uzrok tek
blagom smanjenju udjela Zn 1 Pb u novijim uzorcima je Cinjenica da je u RH udio otpadnih
EE uredaja proizvedenih u skladu s RoHs direktivom jo§ zanemariv. Kod ostalog otpada
usporedba se ne odnosi na starost ve¢ vise na porijeklo i mjesto sakupljanja, ali je vidljivo da

uzorak O2 sadrzi vise Al, Pb, Sn, Ag, Aui Pt.

Kako u oplemenjivanju mineralnih sirovina, tako i u obradi TP sitnjenje se provodi u
svrhu ostvarivanja rascina sastojaka kao preduvjeta uspjesne koncentracije. Stoga se u
procesu obrade TP usitnjavaju u dva stupnja. TP su vrlo heterogenog sastava s razli¢itim
vrstama termoplasti¢nih i1 termostabilnih masa, udjelom keramike 1 metala izrazito razli¢itih
mehanickih 1 drugih svojstava te komponentama razli¢itih dimenzija. Stoga, unatoC
identicnim uvjetima mljevenja koriStenim u ovom radu, granulometrijski sastavi usitnjenih
uzoraka se bitno razlikuju. Efikasnost usitnjavanja EK starijih uredaja s ve¢im komponentama
manja je od efikasnosti usitnjavanja EK ostalih uredaja. Za razliku od EK, ociS¢ene baze TP
nakon mljevenja imaju vrlo sli¢an granulometrijski sastav s izuzetkom uzorka TV1P. Razlog
odstupanju je ¢injenica da su baze starijih TV prijemnika naCinjene od petrinaksa, za razliku

od vitroplasta koji se koristi u ostalim uredajima.
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Analizama masenog udjela metala u uzorcima podijeljenim na Cetiri klase: 4/1 mm,
1/0,5 mm, 0,5/0,1 mm i klasu -0,1 mm potvrdena je hipoteza o neujednacenim udjelima
metala u pojedinim klasama usitnjenih uzoraka, odnosno utvrdeno je da se u krupnijim
klasama nalaze vec¢i udjeli metala nego u sitnijim. Pojava je izraZenija kod usitnjenih EK nego
kod usitnjenih ociSéenih baza TP. Ovu c¢injenicu moze se objasniti veCom c¢vrstoCom i
zilavosti metala od ¢vrstoce i zilavosti NMF. Zakonitost vrijedi generalno, ali zbog veli¢ine
metala koriStenih u izradi elektronickih komponenti, raspored svakog pojedinog metala po
klasama treba razmatrati zasebno. Karakteristicna je dominantnost Cu u klasi 1/0,5 mm EK
uzoraka, kao i smanjenje udjela Pb s veli¢inom zrna. U oci$¢enim i usitnjenim bazama TP s

veli¢inom zrna zapaza se rast udjela Pb i Sn, ali i pad udjela Al.

Nakon izdvajanja metala iz otpadnih TP, priblizno 70 % mase predstavlja NMF sa
svojstvima opasnog otpada. Nema trziSnu vrijednost i1 predstavlja jalovinu tehnoloskog
procesa. U NMF uz preostale Stetne metale, vrlo bitan sastojak su usporivaci gorenja na bazi
broma s masenim udjelom do 3 %. NMF TP najve¢im dijelom sastoji se od kompozita,
termostabilnih smola sa staklenim vlaknima. Njeno zbrinjavanje predstavlja troSak i1 u
nerazvijenim zemljama se spaljuje na otvorenom ili nekontrolirano odlaze, dok se u

razvijenim zemljama zbrinjava spaljivanjem ili pirolizom.

Istrazivanja iskoriStavanja NMF otpadnih TP uglavnom su u razvojnoj fazi i krecu se
u smjeru ispitivanja mogucnosti ugradnje usitnjene NMF TP kao punila u proizvodnji drugih
plasticnih masa i1 sporadi¢no kao punila za beton. Beton se zbog masovne proizvodnje
prepoznao kao moguéi ,,potrosac otpadne NMF TP. Dostupni rezultati ocjenjivanja
uspjesnosti ugradnje NMF u beton tesko su usporedivi s rezultatima dobivenim u ovom radu.
Poteskoce proizlaze iz neuniformnosti provedenih ispitivanja u pogledu koriStenja sirovina,
udjela NMF, granulometrijskih 1 kemijskih sastava NMF 1 mineralnog punila, metoda izrade
probnih tijela, metoda ispitivanja ¢vrstoa te nacina prikazivanja rezultata. Sva ispitivanja
provedena su na laboratorijski pripremljenim uzorcima, a teziSte valorizacije upotrebljivosti

stavljeno je na utjecaj NMF na ¢vrstocu proizvedenog betona.

Temeljem rezultata odredivanja Cvrsto¢a betona proizvedenog u laboratorijskim 1
industrijskim uvjetima potvrdena je hipoteza o mogucnosti prevodenja otpadne NMF u
sirovinu za proizvodnju betona. U laboratorijskim i industrijskim ispitivanjima koriStena je
receptura za beton istovjetna recepturi proizvodnje komercijalnih oplo¢nika. Dio mineralnog

punila u laboratorijskim probama zamijenjen je s 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 30 %, 1 40 % NMF.
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Na osnovu rezultata potvrdena je zakonitost opadanja tlacne Cvrstoce betona s porastom
udjela NMF. Ve¢ s 5 % NMF u punilu tla¢na ¢vrstoca betona opada na 43,0 % cvrstoce
referentnog betona, odnosno s 36,12 MNm? na 15,53 MN/m?. Ukoliko se 10 % mineralnog
punila zamijeni s NMF, tla¢na ¢vrstoca opada na 39,58 % referentne vrijednosti. Dodavanjem
do 10% NMF u punilu beton je upotrebljiv i moze se svrstati u klasu C8/10 normalnih betona.
S povecanjem udjela NMF betonu ¢vrsto¢a se dodatno smanjuje, tako da beton postaje

neupotrebljiv za gradnju.

Provedbom industrijske probe potvrdena je moguénost ugradnje NMF u betonske
oplocnike, ali je utvrdeno da s porastom udjela NMF TP u punilu opada njihova vlac¢na
¢vrstoca. Referentni uzorak oplo¢nika, bez dodatka NMF u punilo, ima vla¢nu ¢vrstocu
odredenu cijepanjem od 3,66 MN/m”. Dodavanjem 5 %, odnosno, 10 % NMF u punilo
&vrstoéa oplo¢nika se smanji na 2,29 MN/m’® odnosno, 1,45 MN/m”. Kako su recepture za
proizvodnju komercijalnih oplo¢nika prilagodene proizvodnji oplo¢nika ¢vrstoce tek nesto
vece od donje propisane vrijednosti, svakim dodavanjem NMF vla¢ne ¢vrstoca opada ispod
vrijednosti prihvatljive za komercijalni proizvod. Pretpostavlja se da je uz korekciju udjela ili
vrste cementa te s manjim udjelom NMF u punilu, mogucée proizvesti oplo¢nik koji bi

zadovoljavao kriterije ¢vrstocCe.

Industrijskom probom utvrdena je sli¢nost utjecaja udjela NMF izmedu industrijski i
laboratorijski pripremljenog betona. Uz navedeno, doSlo se do zaklju¢ka da dodavanje NMF
ima manji negativan utjecaj na vla¢nu ¢vrstocu nego na tlacnu. S obzirom na brzo opadanje
¢vrstoce betona s pove¢anjem masenog udjela NMF u punilu, daljnja ispitivanja trebalo bi

usmjeriti na povecanje udjela cementa i dodavanje NMF u punilo u rasponuod 1 % 15 %.

U cilju potvrdivanja ekoloSke prihvatljivosti postupka provedena su ispitivanja
izluzivanja Stetnih tvari iz betonskih oplo¢nika s NMF. Na osnovu, u ovom radu izmjerenih
topljivosti 1 literaturnih podataka, potvrdena je hipoteza o smanjenju negativnog utjecaja
otpadne NMF ugradnjom u beton. Sto se tie nemetala, postupak ima obrnuti efekt, odnosno

povecava se mobilnost Stetnih nemetala.

Utvrdeno je da se metali kao Ba, Cr, Mo, Ni 1 Se ne izluzuju u destiliranoj vodi kako
iz uzorka NMF, tako niti iz betona pripremljenog dodavanjem NMF TP. Arsen koji se
izluzuje iz NMF TP u koncentraciji od 0,1348 mg/kg s.t. 1 Pb koji se izluzuje iz uzorka NMF

u koli¢ini od 0,11 mg/kg s.t., ugradnjom u beton u potpunosti se imobiliziraju. U eluatu
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uzorka NMF nalazi se vrlo mala koncentracija Hg, a ugradnjom u beton se dodatno
imobilizira. Kadmij se u najvecoj mjeri veze cementom te su koncentracije Cd u eluatu betona
priblizno 150 puta manje nego u eluatu uzorka NMF. Bakar je vrlo zastupljen u uzorku NMF,

a ugradnjom u beton se gotovo u potpunosti imobilizira.

Iz rezultata mjerenja zakljucuje se da se Hg ugradnjom NMF u beton uspjesno veze
cementom ukoliko udio NMF u punilu ne prelazi 15 %. Na osnovu izmjerenih koncentracija
Zn u eluatima ispitivanih uzoraka, zakljucuje se da se izluzivanje ugradnjom u beton bitno
smanjuje. Ugradnjom NMF u beton udio CI" u eluatu se smanjuje 1,4 do 5,8 puta, ovisno o
udjelu NMF. Koncentracije SO4> su kod udjela od 15 % i 20 % NMF u punilu veée nego u
samoj NMF ili u referentnom betonu. Pretpostavlja se da se mijeSanjem NMF s cementom
stvaraju uvjeti za kemijske reakcije kojima se iz NMF oslobada SO,*. Koncentracije
otopljenog organskog ugljika DOC u eluatu takoder rastu s udjelom NMF u betonu.
Mjerenjima je ustanovljeno da se umjesavanjem NMF u beton pospjesuje ukupna topljivost

smjese.
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7 ZIVOTOPIS
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Skoli u Varazdinu, a 1985. god. diplomirao na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu
SveuciliSta u Zagrebu. Magistrirao je 1992. god. obranom magistarskog rada na temu:
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Od 1986. radio u jami "Petrovdol" u Bilokalniku - koprivni¢kim ugljenokopima u
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predavao rudarsku grupu predmeta.

Od 1993. god. zaposlen je na Geotehnickom fakultetu u Varazdinu, a 1995. god.
izabran za asistenta iz podrucja rudarstva. Od prosinca 2003. god. do danas, u statusu viSeg
predavaca na Geotehnickom fakultetu u Varazdinu, nositelj je i sudjeluje u izvodenju nastave

iz nekoliko stru¢nih kolegija vezanih uz rudarstvo i zastitu okolisa.

Istrazivacki rad usmjerio je pretezno na podrucje gospodarenja komunalnim i opasnim
otpadom, a u stru¢nom dijelu kao odgovorni projektant nacinio je desetak rudarskih projekata,
elaborata o rezervama mineralnih sirovina, te rukovodio rudarskim istraznim radova. Oformio
geomehanicki laboratorij 1 terensku ekipu za provedbu geotehnickih istraznih radova te vodio

provedbu vise desetaka geotehnickih istraznih radova i 15 studija o utjecaju na okolis.
Uz materinji, dobro se sluzi engleskim jezikom i njemackim slabo.

Zivi u Varazdinu, ozenjen i otac je dvoje djece.
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