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Sazetak: Tiskane plocice (TP) predstavijaju 3 do 5% mase EE otpada, ali su ujedno njegov najslozeniji dio, s najvrijednijim ali i
najopasnijim komponentama. Tehnologija recikliranja TP-a s ciljem iskoriStavanja vrijednih metala je usvojena, no zbog slozenosti
procesa, ograniceno se primjenjuje. Priblizno 70% mase TP-a predstavija nemetalna komponenta (NMF) odnosno plastika, kerami-
ka, staklo i slicno bez trzisne vrijednosti. Procjenjuje se da u RH godisnje nastane izmedu 350 i 600 t NMF-e. Zbog sastava i sadrza-
ja Stetnih spojeva i elemenata opasni je otpad, koji se u nerazvijenim zemljama uglavnom odlaze, dok ga razvijene spaljuju uz znatne
troskove.

Rad se bavi ispitivanjem postupka, koji koriste NMF kao sirovinu u proizvodnji betona. Uz kratki pregled zbrinjavanja TP-a i
NMF-e, u radu se daje i pregled dosadasnjih svjetskih iskustva u zbrinjavanju NMF inkapsuliranjem u beton ili cement. U radu su
prikazani i dobiveni rezultati istraZivanja - laboratorijska ispitivanja ¢vrstoce betona s NMF-om kao punilom. U ispitivanjima se 5%
mineralnog agregata supstituiralo NMF-om razlicite granulacije te se ispitala tlacna ¢vrstoéa kocki starih 7 odnosno 28 dana. Te-
meljem dobivenih rezultata dane su smjernice za nastavak ispitivanja s ciljem koristenja NMF-a kao repromaterijala.

Ucinkovitost inkapsuliranja Stetnih tvari odredena je ispitivanjem eluata u standardnim uvjetima.

Kljuéne rijedi: tiskane plocice, nemetalna komponenta, beton

Abstract: Printed circuit boards (PCB) represent 3 to 5% by weight of WEEE and are also its most complex part with the most valu-
able and the most dangerous components at the same time. Recycling technology of PCBs is adopted in order to exploit valuable
materials, but due to the process complexity, technology is limited in application. Approximately 70% by weight of PCBs is non-
metal fraction (NMF) which includes plastic, ceramics, glass and similar materials without market value. It is estimated that in
Republic of Croatia arises between 350 and 600 tons of NMF on annual basis. Due to its composition and content of hazardous
components NMF' is hazardous waste that is mostly disposed in undeveloped countries, while developed countries incinerate it at
significant costs.

This paper deals with investigation of procedures which use NMF as raw material in concrete production. With a brief overview
on disposal of PCBs and NMF, in this paper also is given overview on current experiences in disposal of NMF by encapsulation in
concrete or cement. The paper presents the results of laboratory studies on strength of concrete with NMF as filler. In the studies 5%
of mineral aggregate was substituted with NMF of different granulation and was tested on compressive strength of cubes aged 7 and
28 days. Based on the obtained results, guidance for continuation of studies with the aim of using NMF as raw material is given.

Encapsulation efficiency of the harmful substances was determined by testing the leachate in the standard conditions.
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1. UVOD

Procjenjuje se da diljem svijeta godi$nje nastaje od 20
do 50 milijuna tona EE otpada, Sto predstavlja od 1 do
2% mase komunalnog otpada s od 2 do 3 puta brzim
trendom rasta (Luda, 2011). U Europi nastaje od 6,5 mil.t
do 12 mil.t EE otpada, odnosno cca 8% mase komunal-
nog otpada s godiSnjim trendom rasta od 4% do 5%
(Molto et al., 2011). Na trziSte Republike Hrvatske u
2012. godini stavljeno je 39.663,17 t EE opreme, a sa-
kupljeno 16.186,83 t EE otpada (Agencija za zastitu oko-
lisa, 2013).Nacini zbrinjavanja EE otpada, kako u svijetu,
tako i u Europi nisu na zadovoljavajucoj razini. Najvece
koli¢ine EE otpada zbrinjavaju se u Kini, Indiji, Istocnoj
Africi (Slika 1.) na vrlo niskoj tehnoloskoj razini (Slika
2.), uz ogromna zagadenja okolisa (Sthiannopkao et al.,
2013) (Slike 1.12.).

TP-e su neizbjezni dio EE opreme i ¢ine od oko 3%
do 6% njene mase (Wang et al., 2012). Sluze kao nosaé
svih pasivnih i aktivnih komponenti te ih povezuju u
cjeloviti elektronicki sklop s tankim slojem bakrenog
vodica (Slika 3.). Heterogenog su sastava (sadrze metale,
organski materijal, staklena vlakna i dr.) $to otezava pro-
ces recikliranja. Sadrzaj vrijednih metala trenutno je
glavni motiv njihove obrade. Sadrzaj korisne frakcije
(uglavnom metalne frakcije, MF) izrazito varira ovisno o
autorima i1 uzorkovanju (Chao et al., 2011; Oguchi et al.,
2011; Yadong et al., 2006; Bizzo et al., 2014) i glavni je
motiv njihove obrade.

Uz Au i Pd, najvecu vrijednost predstavlja Cu koji ¢i-
ni od 16% do 27% mase TP (Goosey et al., 2002; Wang
et al., 2012), odnosno koncentracija mu je i do 30 puta
veca nego u rudama gore.
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Slika 3. Oc¢i§¢ena i kompletna TP
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Tablica 1. Neki podaci o izvorima, odlaganju, oporabi i raspodjeli EE otpada u svijetu za 2005. / 2010.

god., (Zoeteman et al., 2010)

God. proizvodnja Zbrinjavanje Recikliranje Izvoz Uvoz
Drzava, regija . .
mil.t mil.t mil.t mil.t mil.t
SAD 8,4 5,7 0,42 2,3 -
EU25 8,9 1,4 5,9 1,6 -
Japan 4,0 0,6 2,8 0,59 -
Kina 5,7 4,1 4,2 - 2,6
Indija 0,66 0,95 0,68 - 0,97
Zapadna Afrika 0,07 0,47 0,21 - 0,61
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Slika 4. Licing test. olova (Yadong et al., 2006): The Board-matic¢na ploca, IC package —Integrirani sklop,
pentium CPU -procesor,ISA slot- Standardizirani slotovi, PCI slot-slot za periferne komponente, DIMM slot- slot za
memotiju, AGP slot- Slot video kartice, RAM card— radna memorije, Connectors-konektori, Other-ostalo

TP obraduju se predtretmanom, najéeSCe rastavlja-
njem, mehani¢kom obradom, usitnjavanjem i koncentra-
cijom u el. polju. Na kaju metalne komponente tretiraju
se pirometalurskim, hidrometalurskim, ili biotehnoloskim
procesima.

Nakon standardnih postupaka obrade TP-a, ostaje pri-
blizno 70% otpadne nemetalne frakcije (NMF) (Guo et
al., 2009) koja predstavlja opasni otpad (Ban et al., 2005;
Niu et al., 2007; Jovi¢i¢ et al., 2012; Blazi¢, 2011) i neo-
phodno ju je adekvatno zbrinuti. Nui et al. (2007), ispiti-
vali su topljivost teskih metala sa TP i razli¢itih kompo-
nenti i ustanovili da je Pb nositelj ekotoksi¢nosti TP,
neovisno da li se radi o kompletnim ili ocis¢enim TP.
IzIuzivanjem se moze osloboditi i do 50% Pb koje sadrze,
a koncentracije u eluatu veée su od 30 do 100 puta od
dozvoljenih granica (Slika 4.). Oslobadenje ostalih teskih
metala izluzivanjem zabiljezeno je u po okolis neskodlji-
vim koli¢inama.

U najvecoj mjeri radi se o kompozitnom materijalu
vitroplastu, pertinaksu i njima slicnim materijalima koji
se sastoje od termostabilnih epoksidnih ili poliesterskih
smola i armature od staklenog ili pamuénog pletiva (Tab-
lica 2.).

Iskoristavanje NMF-e uglavnom je samo djelomic¢no
rijeSeno. NajceSée se zbrinjava spaljivanjem ili odlaga-

njem (Wang et al., 2012; Goosey et al., 2002). Spaljiva-
njem se oslobadaju i vrlo toksi¢ni polimerizirani diben-
zodioksini i dibenzofurani, dok se njihovim odlaganjem
podzemne vode i tlo ugrozavaju teSkim metalima i uspo-
riva¢ima gorenja na bazi broma (Wang et al., 2012). Iz
navedenih razloga nuzno je razvijanje ekonomski oprav-
danih i za okoli§ prihvatljivih procesa recikliranja NMF.

Na ocis¢enim TP s kojih su odstranjene elektronicke
komponente jos uvijek se nalazi vise od 20% metala. Iako
dominiraju Cu, Al Sn, Pb i Ni, znacajne su i koli¢ine
plemenitih metala koje mozemo na¢i u ocis€enim TP.
Stoga se 1 o¢is¢ene TP podvrgavaju procesima odvajanja
metalne frakcije, nakon cega preostane NMF u obliku
praha (Slika 5.). Sastav praha NMF nakon obrade prika-
zan je u Tablici 5.

Tablica. 2. Sastav NMF tiskanih plo¢ica (Sohaili et al.,
2011)

Komponenta Udio komponente
(% mase)
Stakleni prepreg 30-45
Epoksidne smole 35-40
Punilo 5
Razni nemetali 15-30
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Tablica 3. Sastav praha NMF nakon obrade (Zheng et al., 2009)

. Udio Cu Udio staklenih vlakana, Udio smola i
Uzorak Nemetali ostalog
(%) (%) 0
(%)
1 Sitno 1,64 71,50 26,86
2 Srednje 1,05 55,50 43,45
3 Krupno 0,48 46,00 53,52

' Crushing and
Y Separating

(a) Cu particles

(b) nonmetallic materials

Slika 5. (a) metalna frakcija, (b) NMF (Guo et al., 2009)
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Slika 6. Tlacne &vrstoée betona spravijenog sa NMF-om TP (Canjuga, 2014)

U proslosti NMF zbrinjavala se odlaganjem ili spalji-
vanjem. Oba postupka imaju prouzrokuju oneciscenja
okolisa, spaljivanjem  emisijom  polibromiranih
dibenzodioxina, i dibenzofurana, dok se odlaganjem
ma gorenja na bazi broma (tetrabrombysphenol).

Provedena su brojna ispitivanja moguc¢nosti uporabe,
no uglavnom na znanstvenoj i eksperimentalnoj razini.
Ispituje se i mogucénost obrade NMF-a pirolitickim pro-
cesima (Yang et al.,, 2013), procesima rasplinjavanja,
depolimerizacije u superkritiénim uvjetima te koriStenjem

kao adsorbensa u procesu procisc¢avanja otpadnih voda
(Ani¢ Vucini¢ et al., 2012; Miki¢, 2012), kao punila u
termostabilnim i termmoplasticnim masama (Mou et al.,
2004), modifikatora za viskoelasticne materijale te kao
punila u proizvodnji betona (Batayneh et al., 2007).
Ispitivanja utjecaja raznih vrsta otpadnih plasti¢nih na
svojstva svjezeg 1 ocvrsnulog betona istrazivali su
Sidique i dr. (2008). Ustanovili su da se ugradnjom plas-
ticnih masa mogu i poboljsati neka svojstva svjezeg te
parametri ¢vrsto¢e oCvrsnulog betona. Niu i Li (2007)
ugradivali su izrezane komade NMF-e TP u betonska
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probna tijela te uspjeli dobiti beton vrlo dobrih mehanic-
kih svojstava, uz gotovo potpuno inkapsuliranje teskih
metala. Mou et al. (2007) potvrdili su da se umjesava-
njem NMF-e TP moze spraviti beton dobrih mehanickih
svojstava uz adekvatan omjer bitnih sastojaka (Slika 6.).
Wang et al. (2012) izradili su probna tijela u obliku
prizmi dimenzija 4x4x16 cm umje$avanjem praha od
NMF-e TP. Izradivao je probna tijela s priblizno 22,5%
cementa i variranjem udjela NMF-e u punilu u rasponu
od 0% do 4,68%. Ispitivanjima je doSao do saznanja da se
s povecanjem udjela NMF-e smanjuju zapreminska tezina
te tlacna i vlacna Cvrstoca ispitnih tijela (Slika 7.).
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Slika 7. Tlac¢na ¢vrstoéa betona spravijenog uz dodatak
NMF-e TP (Wang et al., 2012)

Ani¢-Vuéini¢ et al. (2012) ispitali su tekoder tlacnu
¢vrstocu betona na kockama dimenzija 10x10x10cm uz
supstituciju punila NMF-om TP u udjelu od 0%; 5% i
10%, te dobili rezultate koji potvrduju smanjenje tlacne
¢vrsto¢e i zapreminske tezine. Ujedno je provedbom
postupka izluzivanja utvrdeno da se u betonu inkapsulira
znatni udio teskih metala.

EE otpad 2. do 10. kategorije

Ruc¢no rastavljanje

2. MATERIJAL I POSTUPAK

U pripremi uzoraka, a radi lakSe usporedbe rezultata,
koriStena su punila, vezivo te dodatak, istovjetni onima
koji se koriste u komercijalnoj proizvodnji oplo¢nika.
Omjerima sastojaka betona pokusalo se u najvecoj mjeri
pribliziti omjerima koji se koriste u industrijskoj proizvo-
dnji oplo¢nika.

Kao mineralno punilo koristeni su slijedeci agregati:

. Prirodni pijesak klase -4 mm §ljuncare

Hrastovljan

. Prirodni pijesak klase 8/4 mm §ljuncare
Hrastovljan

Vezivo:

. Cement 42,5 N Nexe — NaSicecement d.d.
Dodatak:

. Dodatak za hidrofobnost komercijalnog naziva
Wetmix

Uzorci NMF V1 i V2 predstavljaju cjelokupnu proiz-
vodnju jedne Sarze obrade TP u pilot postrojenju tvrtke
SPECTRA-MEDIA d.o.o. u Bistri (Slika 8.). Uzorak V1
predstavlja sitniju NMF-u izdvojenu otprasivanjem prili-
kom usitnjavanja, a uzorak V2 usitnjenu NMF-u oslobo-
denu metalne komponente i nakon odvajanja metala (Sli-
ka9.).

Na uzorcima V1 i V2 odreden je gubitak zarenjem na
815°C u trajanju od 2 sata (Tablica 4.). Granulometrijski
sastav uzoraka NMF-¢ i punila (Slika 10.) odreden je
suhim sijanjem na sitima s pletenom prosjevnom povrsi-
nom, kvadratnih otvora (Canjuga, 2014).

Mehanicka obrada

Kompletne TP

Usitnjavanje TP na -50mm

Mehani¢ko odvajanje

Obrada elektronic¢kih

elektronskih komponenti

Mijevenje TP

komponenti

Izdvajanje metala, (Cu, Snid.r)

NMF uzorak V2

Otprasivanje

NMF uzorak V1

Slika 8. TehnoloSka shema dobivanja uzoraka V1i V2
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Slika 10. Granulometrijski sastav uzoraka NMF

Tablica 4. Rezultati odredivanja sagorivog u uzorcima NMF

Uzorak *a0.7., % Sred. g.z., %
29,31
V1 29,99
30,67
83,14
V2 82,98
82,81
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3. POSTUPAK

Utjecaj granulometrijskog sastava na ¢vrsto¢u betona
spravljenog s usitnjenom NMF-om TP odreden je ispiti-
vanjem tlacne ¢vrsto¢e kocki brida 10,0 cm. Beton je
spravljen prema recepturi kojom se oponasa receptura za
izradu oploé¢nika (Tablica 5.) s tim da je 5% mineralnog
punila supstituirano NMF-om TP. U uzorku A koristena
je sitnija klasa NMF oznacena sa V1, a u uzorku B, krup-
nija klasa NMF oznake V2 (Slika 11.). Probna tijela izra-
dena su i ispitana u Laboratoriju za oplemenjivanje i
ispitivanje mineralnih sirovina Geotehnickog fakulteta u
Varazdinu.

Izrada probnih tijela:

Probna tijela izradena su u skladu s EN 12390-
2:2009: Ispitivanje o¢vrsnuloga betona — 2.dio: Izrada i

njega ispitnih uzoraka za ispitivanje ¢vrsto¢a. U skladu s
tockom 5. Norme sabijanje je obavljeno na vibrostolu
frekvencije 50 Hz i amplitude 0,3 mm u trajanju od 60 s.
Uzorci su njegovani na zraku zasi¢enom vodenom parom
pri temperaturi od 20°C.

Od recepture koja se primjenjuje za za industrijsku
proizvodnju plo¢nika odstupilo se jedino u odnosu vode i
cementa (vodocementni faktor w/c). Zbog laboratorijskih
uvjeta nije se mogla posti¢i ugradiva smjesa uz vodoce-
mentni faktor 0,35 te je u laboratorijskim uvjetima koris-
ten vodocementni faktor w/c =0.,6.

Nacinjena su probna tijela bez NMF-e da bi se dobio
referentni uzorak, tijela u kojima se 5% mineralnog puni-
la zamjenilo sa sitnijom NMF-om (V1), tijela s 5% NMF-
e u punilu i probna tijela u kojima se 5% punila sastojalo
od mjesavine NMF V11 V2 u odnosu 1:1.

Tablica S. Receptura za laboratorijsku pripremu ispitnih uzoraka

Udio NMF u punilu, % 5
Komponenta % g % g
NMF 0,0 0,0 4,3 102,0
-4 — mijesano 39,0 936,0 37,1 889,2
8/4 — mijeSano — 46,0 1104,0 43,7 1048,8
Cement 42,5 N Nexe 15,0 360,0 15,0 360,0
UKUPNO CVRSTO 100,0 2400,0 100,0 2400,0
W/C, voda 0,6 216,0 0,6 216,0
Wetmix — (1% cementa) 3,6 3,6
UKUPNA MASA 2619.,6 2619,6

Slika 11. Sirovine koristene za izradu probnih tijela
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Slika 12. Mijesanje betonske smjese

Slika 13. Ispitivanje tlacne ¢vrstoée

Ispitivanje tla¢ne ¢vrstoce

Tlacna cvrsto¢a probnih tijela odredena je nakon 7
odnosno 28 dana stvrdnjavanja u skladu s normom EN
12390-3:2009: Ispitivanje ocvrsnuloga betona — 3.dio:
Tlacna ¢vrstoca ispitnih uzoraka. Obavljeno je hidrauli¢-

kom presom ZRMK Ljubljana, mjernog podrucja 400 kN
odnosno 150 kN, podatka ocitanja 0,5 kN (Slika 14.).
Tlacna Cvrstoca oznacava se kao fixcue 1 za kocke brida
100 mma iznosi 90% ¢vrstoée kocki brida 200 mm odno-
sno 120% c¢vrstoce valjka, fck,cyl, baze 150 mm i visine
300 mm.
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4. REZULTATI S DISKUSIJOM

Rezultati ispitivanja tlacne ¢vrstoée kocki prikazani
su dijagramom na Slici 14. Referentni uzorak dostize
cvrstocu o cupe 0d 27,04 kN/m* odnosno 36,12 kN/m’
nakon 7 odnosno 28 dana.

Vidimo da uzorci s 5% NMF koja se sastoji od mje-
Savine uzorka V1 i V2 dostize najmanju ¢vrstoc¢u odnos-
no 11,97 kN/m* nakon 7 dana odnosno 15,53 k kN/m’
nakon 28 dana. Kona¢na ¢vrsto¢a iznosi 44,27% odnosno
44,30% cvrstoce referentnog uzorka.

Kocke spravljene s 5% NMF koja se sastoji samo od
uzorka V1 ili V2 pokazuju vece ¢vrsto¢e nego prethodno
opisani uzorci. Uzorak sa sitnijom NMF-om (V1) nakon
7 dana doseze ¢vrsto¢u od 19,50 kN/mZ, a nakon 28 dana
24,75 kN/m’. Ukoliko u uzorku zamijenimo 5% punila
krupnijom NMF-om (V2) ¢vrstoée kocki iznose 22,45
odnosno 26,20 kN/m’. Cvrstoée kocki, ukoliko se u be-
tonsku smjesu ugraduje samo sitnija NMF odnosno krup-
nija NMF nakon 28 dana dosezu 68,52 odnosno 72,53%
¢vrstoée referentnog uzorka.

Na osnovu dobivenih rezultata moze se zakljuciti, bez
obzira da 1i u beton umjesavamo NMF-u TP ili ne, ¢vrs-
to¢a betona raste s vremenom stvrdnjavanja. Nakon 7
dana probna tijela dosezu 76 do 85% ¢&vrstoce kocki sta-
rih 28 dana. Iz rezultata proizlazi da Sirina klase NMF—e
negativno utjeée na ¢vrstoce betoa. Za oc¢ekivati je bilo da

¢e probna tijela sa sitnijom klasom NMF-e, uzorak V1,
zbog najvece specificne povrsine punila pokazati znatno
manju ¢vrstocu od ostalih probnih tijela. Medutim ¢vrsto-
¢a im je tek nesto manja od cvrstoce s krupnijom NMF-
om, ali znatno veca nego s dodatkom mjesavine sitnije i
krupnije frakcije (V1+V2). Vjrojatno, razlog tomu je
sastav punila odnosno vec¢i udio stakla u najsitnijoj frak-
ciji. Na znatno ve¢i udio staklenih vlakana, koja uglav-
nom povecavaju ¢vrstoéu betona, ukazuju Tablica 3. i
rezultati zarenja uzoraka (Tablica 4.). Zapaza se i relativ-
no velika disperzija rezultata mjerenja, odnosno koefici-
jent varijacije izmedu 1,62 i 10,88%.

Rezultati odredivanja zapreminskih tezina probnih ti-
jela potvrduju rezultate drugih autora koji su konstatirali
da se dodavanjem plasti¢nih masa ili NMF-e TP u beton
smanjuje njegova zapreminska tezina. Ocekivano, najve-
¢u zapreminsku tezinu imaju referentna probna tijela sa
2,315 t/m’. Zapreminske tezine probnih tijela s 5% NMEF-
e u punilu iznose izmedu 2,053 t/m’i 2,190 t/m’. Promat-
ranjem rezultata uvida se da se moze povuci korelacija
izmedu zapreminskih tezina i ¢vrstoca probnih tijela
(Slika 15.).

Ujedno vidi se da su mjerenja zapreminskih tezina vr-
lo pouzdana jer je dizperzija izmjerenih vrijednosti vrlo
mala, na $to ukazuje i koeficijent varijacije CV. koji je
manji od 3%.
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Slika 14. Tlacne cvrstoée probnih tijela
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanjima je potvrdena mogucnost ugradnje NMF-
e u beton. Oc¢ito granulometrijski sastav NMF-¢ kojom se
supstituira dio mineralnog punila utje¢e na dosegnute
¢vrstoée betona, ali na Cvrsto¢u utjece 1 sastav punila.
Prema provedenim ispitivanjima Sirina klase NMF-e u
punilu negativno utje¢e na ¢vrstocu betona, ali pozitivho
na njegovu zapreminsku tezinu. Zapreminske tezine s
NMF-om u punilu smanjuju zapreminske tezine i u izrav-
noj su korelaciji s ¢vrstoCama. Beton spravljen prema
receptu primijenjenom u ispitivanjima ne moze zadovolji-
ti zahtjeve za izradu betonske galanterije, ali vrlo ntere-
santno bi bilo provesti ispitivanja uz variranje udjela
cementa i NMF-e.
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