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Izvod

U doktorskoj disertaciji, su prikazani rezultati analize tehnoloskih, ekonomskih i
ekoloskih uticajnih parametara na mogucénosti razvoja integralnog hidrometalurSkog
postupka selektivnog dobijanja metala iz mehanicki tretiranih otpadnih Stampanih ploca,
primenom konvencionalnih hidrometalurSskih operacija. Ispitivanje je sprovedeno
karakterizacijom polaznog granulata, ispitivanjem uticaja 1 optimizacijom razli¢itih
procesnih parametara, kao i1 produkata dobijenih razli¢itim postupcima tretmana.
Ispitivanja su sprovedena kroz pet faza koje su obuhvatale: termodinamicku analizu
mogucih reakcija, laboratorijske testove optimizacije 1 potvrdu izvodljivosti
optimizovanih procesa na pilot nivou, definisanje integralnog hidrometalurSkog
postupka, tehno-ekonomsku analizu definisanog postupka i kona¢no predlog postupanja
se krajnjim nemetali¢nim ostacima. Sva ispitivanja sprovedena u cilju optimizacije
procesnih parametara selektivnog dobijanja metala, sistematizovana su analizirajuéi tri
grupe metala koje karakteriSe hidrometalurska kompatibilnost (osnovni metali, metali
legure lema 1 plemeniti metali), a rezultati su prikazani u tabelarnom 1 grafickom obliku.
Na bazi rezultata dobijenih nakon analize mogucéih reakcija kompleksnog
hidrometalurskog sistema i odredivanja termodinamickih parametara mogucih reakcija,
izvrSeni su laboratorijski testovi optimizacije selektivnih hidrometalurskih operacija
luZzenja 1 dobijanja metala iz rastvora nakon luzenja. Optimizacija je obuhvatila
ispitivanje uticaja razlicitih procesnih parametara poput, koncentracije kiseline, dodatka
oksidacionog sredstva, vremena i temperature luzenja, odnosa ¢vrsto:teCno i brzine
mesanja, na efikasnost dobijanja metala. Na osnovu postignutih rezultata, ustanovljeno
je da je moguce ostvariti selektivno luzenje tri grupe metala: (i) osnovnih metala (Cu,
Fe, Ni), (if) Pb 1 Ag, (iii) Au, dok je implementacijom jednostavnog mehanickog
postupka separacije moguce dobiti Sn. Tehni¢ko-tehnoloska izvodljivost primenjenih
operacija, potvrdena je na nivou uvecanog (pilot) testa, kojim je simuliran integralni
hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca, a
ostvarene efikasnosti dobijanja metala su iznosile: Cu (93%), Fe (85%), Ni (72%), Sn
(54%), Pb (>98%), Ag (>98%), Au (>98%). Sta vise, implementacijom jednostavnog
mehani¢kog postupka dobijanja Sn kao i kvalitetom finalnih produkata, znacajno se
uvecava ukupan ekonomski benefit primenjenog resenja. Nakon potvrde procesa na
nivou pilot testa, a kao sastavni deo ukupne ocene izvodljivosti procesa, izvrSena je

tehno-ekonomska analiza procesa sa posebnim osvrtom na cenu koStanja proizvodnog



procesa, kojom je pokazana konkurentnost 1 visok potencijal industrijske primene u
sluc¢aju manjih proizvodnih kapaciteta i materijala sa relativno niskim sadrzajem Sn. U
poslednjoj fazi ispitivanja, predlogom nacina postupanja sa finalnim ¢vrstim ostacima
nemetalnih materijala nakon hidrometalurskog tretmana, kao i ispitivanjem sinergetskih
efekata sa specificnim Zelezonosnim materijalima, omoguceno je definisanje
bezotpadnog procesa S§to predmetno istrazivanje Cini veoma znacajnim sa aspekta
valorizacije vrednih metala, zastite Zivotne sredine i industrijske primene. Kona¢no, na
osnovu svih ostvarenih rezultata, integralni hidrometalurSki postupak selektivnog
dobijanja metala, koji je ustanovljen u okviru ove disertacije, moze biti primenljiv kod
bilo kog operatera koji se bavi primarnom reciklazom elektri¢nog 1 elektronskog otpada
primenom mehanickih operacija. Takode, definisani postupak moze biti primenjiv i u
pirometalurSkim postrojenjima u postupcima hidrometalur§kog tretmana nestandardnih

anodnih muljeva.



Abstract

This doctoral dissertation, presents the results of the extensive analysis of technological,
economic and environmental parameters influencing the development of integrated
hydrometallurgical process of selective metals recovery from mechanically treated
waste printed circuit boards (WPCB), using simple hydrometallurgical operations. The
study was conducted trough characterization of WPCB granulate, investigation and
optimization of various process parameters as well as characterization of products
obtained. Tests were conducted trough five phases which included: thermodynamic
analysis of possible reactions, laboratory tests of optimization and pilot level
verification, definition of integrated hydrometallurgical process, techno-economic
analysis of the defined process and finally a proposal of treatment of final non-metallic
residue. Investigation conducted in order to optimize process parameters for selective
metals recovery, was systemized by analyzing the three groups of metals which are
characterized by hydrometallurgical compatibility (base, solder alloy and precious
metals), and the results are presented in tabular and graphical form. Based on the results
obtained after analyzing the possible reactions of complex hydrometallurgical system
and determination of the thermodynamic parameters of possible reactions, laboratory
tests have been carried out in order to optimize process parameters of selective
hydrometallurgical leaching operations and obtaining metals from solution after
leaching. Optimizing included investigation of various process parameters such as, acid
concentration, addition of oxidizing agent, leaching time and temperature, solid:liquid
ratio and mixing speed, on the efficiency of metals recovery. Based on the results, it was
concluded that it is possible to achieve selective leaching of three group of metals: (i)
base metals (Cu, Fe, Ni), (i1) Pb and Ag, (iii) Au, while Sn recovery may be achieved by
implementation of a simple mechanical separation operation. Efficiency of optimized
leaching and recovery steps, as well as technical and technological feasibility of applied
operations, was confirmed on pilot scale level, simulating an integrated
hydrometallurgical process of selective metals recovery from WPCB, which were as
follows: Cu (93% ), Fe (85%), Ni (72%), Sn (54%), Pb (> 98%), Ag (> 98%), Au (>
98%). Moreover, the implementation of a simple mechanical operation for Sn recovery
as well as quality of the final products, significantly increases the overall economic
benefit of the applied technological solutions. After the confirmation on a pilot test, and

as part of the overall assessment of the process feasibility, techno-economic analysis



was performed, with a special reference on operating costs, like raw materials, utilities,
labor, and waste disposal costs, which has shown high potential competitiveness and
industrial applications in the case of small production capacities and material with a
relatively low content of Sn. In the final phase of testing, analysis and investigation of
non-metallic residue treatment trough synergistic effects with specific ferrous by-
products, like elekctric arc furnace dust (EAFD), enable the possibility to define zero
waste process, which presented research makes very significant in terms of valorisation
of valuable metals and environmental and industrial application. Finally, on the basis of
results achieved, integral hydrometallurgical process for selective metals recovery
developed in this thesis, can be applicable with any operater specialized in the primary
recycling of electrical and electronic waste by using mechanical operations. Developed
technological procedure may be applicable in pyrometallurgical plants as well, in the

final hydrometallurgical treatment of non-standard anode slimes.
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1. Uvod

Evolucija i razvoj savremenog drustva istorijski su povezani sa koriS¢enjem razli¢itih
materijala dostupnih Covecanstvu. Medutim, ubrzan rast svetske populacije i
urbanizacija, modernizacija drustva, kao i izuzetan tehnoloski napredak koji se na
globalnom nivou odvija tokom poslednjih nekoliko decenija, u potpunosti je povezan sa
proizvodnjom i eksploatacijom razli¢itih metala i metalnih materijala. UopSteno,
njihova primena danas se moze na¢i u gotovo svakoj grani industrije, od proizvodnje
pijace vode (filterski sistemi), preko prehrambene industrije (ambalaza), medicine i
automobilske industrije, pa sve do modernih industrijskih grana, poput industrije
obnovljivih izvora energije, informacionih tehnologija, telekomunikacija i svemirskih

tehnologija.

Ni Co Mo
1900

Slika 1. Upotreba metala kroz istoriju [1]

Generalno, metalurgija ima veoma vaznu ulogu u globalnoj ekonomiji, pri ¢emu
primarna proizvodnja i dalje predstavlja dominantan sektor u ukupnoj proizvodnji
metala i metalnih materijala. Ipak, savremeni zahtevi za intenzivnijim i sveobuhvatnijim
pracenjem uticaja na zivotnu sredinu, namecu konstantnu potrebu za energetski
efikasnijim proizvodnim modelima usled eksploatacije sve siromasnijih ruda. U tom
smislu, ova grana industrije nema alternativu osim da u potpunosti postuje osnovna

nacela koncepta Cistije proizvodnje, a koja po svojoj definiciji predstavlja:

., kontinuirano izvodenje sveobuhvatne preventivne strategije zastite Zivotne sredine u

procesima i proizvodima sa ciljem smanjenja negativnih uticaja na ljude i Zivotnu
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sredinu, racionalniju upotrebu sirovina, vode i energije, zamenu opasnih sirovina sa

vazduh i zemljiste“ [2].

Upravo zato, pred savremenim drustvom nalazi se prioritetan zadatak koji se odnosi na
definisanje novih proizvodnih modela, koji treba da omoguée znacajnu prevenciju
generisanja novih koli¢ina otpada i optimizaciju potros$nje prirodnih resursa [3]. U tom
smislu, uspostavljanje zavisnosti izmedu savremenih potroSackih navika sa jedne, i
potrebom stvaranja novih vrednosti iz alternativnih izvora sa druge strane, izgleda

hitnije nego ikada ranije.

Ipak, rapidan tehnoloSki razvoj, pojava novih i unapredenje postojecih industrijskih
grana, uvecanje proizvodnih kapaciteta i povecana traznja, za posledicu imaju da se
ogromne koliCine otpadnih materija generiSu u razliCitim fazama eksploatacije, od
primarne proizvodnje, prerade sirovina, izrade finalnog proizvoda, do otpada nastao
prestankom upotrebe istog. Istovremeno, nekontrolisan rast potroSackih navika i
neodgovorno ponaSanje savremenog potrosackog drustva, manifestovano kroz
intenzivnu, 1 neretko nepotrebnu, zamenu postoje¢ih proizvoda novim, drasticno

diversifikuje otpad u najSirem smislu [4].

Sta vise, pojedine vrste ovih otpada, ¢ak i u slu¢aju posedovanja opasnih karakteristika,
sadrze znacajne koli¢ine vrednih materijala, S§to namece novu percepciju u
tradicionalnom konceptu upravljanja otpadom, a po kojoj su ovi materijali danas
kvalifikovani kao specificni nus-produkti pre nego klasi¢ni otpadni tokovi. Upravo zato,
poslednjih godina posebnu paznju dobija grana industrije zasnovana na ponovnom
koriS¢enju alternativnih izvora sirovinskih materijala, odnosno reciklazi ovih specificnih
sekundarnih sirovina, a koji u poredenju sa primarnim sirovinama, sadrze znacajno vece

koli¢ine vrednih materijala, poput metala.

Ovo je direktna posledica Cinjenice da priordni resursi imaju svoje granice, odnosno da

njihovo koris¢enje mora biti uslovljeno konceptom odrzivosti, odnosno:

wrazvojem koji zadovoljava potrebe sadasnjice, ne dovodeci u pitanje sposobnost

buducih generacija da zadovolje viastite potrebe* [5].

U tom smislu, reciklaza metala i ponovna upotreba ovih specifi¢nih otpadnih materijala,

danas predstavlja sistemski izazov (ekoloski, ekonomski i socijalni) ¢ija optimizacija

2
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predstavlja najkonkretniji odgovor na neophodnost za odrzivim upravljanjem metalima i
odrzivim razvojem uopste [1,6]. Stoga ponovna upotreba otpadnih materijala i njihova
reciklaza uopSteno se moze posmatrati kroz koncept obrnutog inzenjeringa, odnosno,
proizvodnja novog proizvoda u §to ve¢oj meri mora biti zasnovana na iskoriS¢enju
materijala sadrzanih u prethodno odbacenom [7]. Na taj nacdin, omogucéena je

transformacija neobnovljivih u delimi¢no obnovljive izvore.

Elektronska industrija, koju karakteriSe najintenzivnija upotreba metala kako sa
kvalitativnog tako i kvantitativnog stanovista, danas predstavlja granu industrije koja se
razvija najve¢om brzinom i ¢ije se komponente mogu naéi u gotovo svakom
savremenom proizvodu diktiraju¢i razvoj 1 unapredenje mnogih drugih industrijskih
grana, poput automobilske industrije, industrije obnovljivih izvora energije, savremene

medicine 1 sl.

U najopstijem smislu, svaki specifican otpadni tok karakteriSe razliCiti stepen zaostale
upotrebne vrednosti Cija ponovna upotreba ili finalni tretman mogu biti uslovljeni
ekonomskim ili ekoloSkim faktorima. Sinergetski potencijali ovih razli¢itih otpadnih
tokova predstavljaju jedan od prioriteta u sistemu upravljanja otpadom. Cak i u sludaju
trenutnog nepostojanja adekvatnih tehnoloskih reSenja, pravilan odabir i kombinovanje
kompatibilnih otpadnih materijala u smislu ,,odlaganja za buduénost moze omoguciti
dostizanje najviSeg mogucéeg stepena iskoriS¢enja korisnih komponenti i minimizaciju

generisanja novonastalih otpadnih materija [8].

Medutim, otpad koji potic¢e direktno od odbacenih elektronskih i elektri¢nih proizvoda
(e-otpad) predstavlja materijal ¢ija je prerada danas prioritetan zadatak globalog sistema
upravljanja otpadom. Ova prioritetnost zbrinjavanja i adekvatnog procesiranja e-otpada
zapravo je direktno izrazena kroz vrlo visok stepen ekonomsko-ekoloSkog znacaja
reciklaze ove vrste otpada. lako klasifikovan kao opasan otpad koji u sebi sadrzi neke
od najSetnijih 1 najtoksic¢nijih materija, poput zive (Hg), olova (Pb), hroma (Cr) ili
kadmijuma (Cd), e-otpad istovremeno karakteriSe vrlo visok sadrzaj metala, poput bakra
(Cu), aluminijuma (Al), cinka (Zn), nikla (Ni), kalaja (Sn) ili kobalta (Co) ali i1 vrlo
vrednih metala poput zlata (Au), srebra (Ag), platine (Pt) 1 paladijuma (Pd), §to ga ¢ini

izuzetno atraktivnim sekundarnim materijalom.

Sa stanovista koli¢ina koje se svakodnevno generiSu, kao 1 sadrzaja vrednih materijala,

e-otpad predstavlja najkvalitetniji sekundarni materijal za dobijanje osnovnih (Cu, Ni,

3
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Co) 1 plemenitih (Au, Ag, Pd, Pt) metala, ali i metala poput indijuma (In), germanijuma
(Ge), galijuma (Ga), itrijuma (Y) 1 dr. Kako je osnovna namena ovih uredaja, usko
vezana za aktivnosti u urbanim sredinama (gradskim i prigradskim podru¢jima i
industrijskim zonama), nakon prestanka upotrebnog perioda ovi odbaceni uredaji

predstavlja specifi¢ne urbane tokove otpada.

Koncepcijski, proces dobijanja korisnih materijala iz ovih urbanih otpadnih tokova,
odnosno reciklaza, veoma je sli¢an procesima dobijanja materijala iz primarnih sirovina,
odakle je ¢itav ovaj industrijski pravac dobijanja vrednih materijala dobio naziv Urbano
Rudarstvo (Urban Mining, eng.), a koji se u najopstijem smislu moze definisati kao

proces ,,sistematske upotrebe antropoloskih materijala u urbanim sredinama‘ [9].

Medutim, ova koncepcijska slicnost prerade primarnih i1 sekundarnih sirovina ima jednu
sustinsku razliku. Naime, dok primarna proizvodnja vodi ka generisanju novih koli¢ina
otpada (Cvrstih, tecnih 1/ili gasovitih) 1 sve intenzivnijem koriS¢enju prirodnih sirovina 1
energenata, Urbano Rudarstvo u potpunosti zadovoljava koncept Odrzivog Razvoja,
direktno smanjujuci potroSnju prirodnih resursa i energije uz istovremeno zbrinjavanje

postojec¢ih 1 minimizaciju novonastalih koli¢ina otpada.

PRIMARNA PROIZVODNIJA URBANO RUDARSTVO
Rudna lezZista E-otpad
Rudarstvo Prikupljanje
vadenje rude Klasifikacija razliitih vrsta otpada

Priprema mineralnih sirovina Meh‘anlckl‘ptedtretrnan
priprema koncentrata Usitnjavanije i fizicka separacija

razlicitih frakcija

v \\/

Ekstarktivna metalurgija Ekstraktivna metalurgija

Pirometalur$ka i/ili hidrometalurska Pirometalurska i/ili hidromatelurska

proizvodnja metala roizvodnja metala

Zbrinjavanje opasnog otpada

Generisanje novih kolici

Slika 3. Sli¢nost dobijanja metala iz primarnih i1 sekundarnih sirovina
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2. Teorijski deo

Definicija i klasifikacija e-otpada

Definicija e-otpada
Iako se ne moze reci da postoji jasna definicija, u najopstijem smislu e-otpad se moze
opisati kao termin koji definiSe uredaje koji u svom radu koriste struju a ¢iji je upotrebni
vek prestao. Medutim, pored tradicionalnih elektri¢nih uredaja, poput frizidera, Sporeta,
bojlera, televizijskih ili radijskih aparata, vrtoglavim napretkom na polju informacionih

tehnologija i telekomunikacija, nastupila je i drasticna divrsifikacija ove vrste optada

usled ¢ega danas u svetu postoji preko 75 razli€itih definicija e-otpada [10].

Bazelska Akcija

“E-otpad obuhvata sirok, rastuci spektar uredaja od velikih kucénih aparata poput,
frizidera, zamrzivaca, klima uredaja, preko televizijskih i radijskih aparata do mobilnih

telefona i personalnih kompijutera, koji su odbaceni od strane korisnika” [11].

StEP Inicijativa

., E-otpad je termin koji pokriva sve vrste elektricnih i elektronskih uredaja, njihovih
delova i komponenti, odbacenih od strane korisnika i bez namere za ponovnom

upotrebom i koris¢enjem istih “ [12].

Program Ujedinjenih nacija za zZivotnu sredinu (UNEP)

»E-otpad obuhvata sve odbacene elektricne i elektonske uredaje, poput personalnih
racunara, kancelarijske elektronske opreme, elektricnih i elektronskih uredaja za
zabavu i razonodu, mobilne telefone i tablet uredaje i rashladne uredaje, koji su
namenjeni za popravku, preprodaju i ponovau upotrebu, reciklazu ili konacno

odlaganje* [13].
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Direktive Evropskog Parlamenta

., Proizvodi koji u svom radu koriste struju ili elektromagnetno polje, sluze za
proizvodnju, prenos ili njihovo skladistenje, nakon zavrsetka upotrebnog veka postaju
poseban tok otpada, koji po svom karakteru predstavija opasan otpad i koji se naziva

otpad od elektricnih i elektronskih proizvoda, ili skraceno, e-otpad“ [14,15].

Klasifikacija e-otpada
Generalno, ovu vrstu optada ¢ini veoma Sirok spektar uredaja i opreme veoma razlic¢itih
namena, a koji su prema direktivi Evropskog Parlamenta 2002/96/EC svrstani u deset

opstih kategorija otpadnih uredaja [14]. To su:

(7) Veliki kuéni aparati;

(i) Mali ku¢éni aparati;

(7ii) Oprema informaticke tehnologije (IT) i telekomunikacije (TT);

(iv) Oprema Siroke potroSnje za razonodu i fotonaponske celije;

(v) Oprema za osvetljavanje;

(vi) Elektri¢ni 1 elektronski alati (osim velikih nepokretnih industrijskih alata);
(vii) Igracke, oprema za rekreaciju i sport;

(viii) Medicinski pomo¢ni uredaji (osim implantiranih i infektivnih proizvoda);
(ix) Instrumenti za pracenje i nadzor;

(x) Automati.

Medutim, kako je to definisano u Aneksu II direktive Evropskog Parlamenta
2012/19/EU, ovih deset opstih kategorija obuhvataju preko 100 razli¢itih uredaja,

komponenti, opreme i njenih delova [15].

Istorijat e-otpada

Iako je upotreba elektricnih uredaja zastupljena joS od tridesetih godina proslog veka,
tek nakon pojave prvog personalnog racunara, proizvedenog 1975. godine, usledio je
pravi procvat elektronske industrije, a potom i industrije telekomunikacija. Upravo zato,
problematika e-otpada, sve do pocetka devedesetih godina, bila je potpuna nepoznanica.
Istorijski posmatrano, reSavanje problema e-otpada u Evropskoj Uniji prakti¢no

zapocinje 1991. godine usvajanjem dokumenta pod nazivom Bazelska Konvencija [16].
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Ovim dokumentom, kojim se reguliSu norme postupanja, kriterijjumi za upravljanje
otpadom, kao 1 postupci prekograni¢nog kretanja opasnog i drugog otpada, predstavljao
je prvo prepoznavanje ove specificne vrste otpada kao prioritetnog komunalnog

otpadnog toka.

Kontinuirano donoSenje zakonskih akata koje je usledilo, a koje je imalo za cilj
unapredenje procesa upravljanja e-otpadom, rezultiralo je usvajanjem vise direktiva
Evropskog Parlamenta, 2002/96/EC, 2002/95/EC (Restriction of Hazardous Substances,
eng. RoHS) 1 2012/19/EU, kojima su sve zemlje Clanice bile u obavezi da unaprede
procese upravljanja ovom specifi¢cnom vrstom otpada [17]. Medutim, sustina ovih akata
ogledala se u peciznom definisanju kategorija uredaja koji nakon upotrebe postaju e-
otpad, uslovi u vezi obaveznog prikupljanja (4 kg/po glavi stanovnika), ograni¢enjima
za upotrebu opasnih materija kao 1 opsti ciljevi reciklaze ove vrste otpada u cilju

smanjenja ukupnih koli¢ina otpada.

To je imalo za posledicu da se efikasnost reciklaze e-otpada posmatra iskljucivo sa
kvantitativnog stanovista, odnosno, prikupljanja unapred definisanih koliina ove vrste
otpada, dok je pravi fokus na dobijanju pojedinih izuzetno vrednih materijala, poput

metala, prakti¢no izostao [18].

Medutim, sagledavaju¢i neposredan uticaj koji pojedini metali imaju na tehnoloski
napredak pa samim tim i1 ukupan ekonomski razvoj i progres, Komisija Evropske Unije
je 2010. godine, kroz program Raw Material Initiative, definisala posebnu grupu
materijala nazvavs$i ith Kriticni Materijali (ukupno 41 metal i mineral) [19]. Ovim
dokumentom definisana je strategija uspostavljanja konkretnih koraka kao odgovor na
uvoznu zavisnost zemalja ¢lanica EU ovim materijalima koja se suStinski oslanja na tri

osnovna stuba:

(i) Odrzivo snabdevanja EU sirovinskim materijalima sa svetskih trziSta
(ii) Odrzivo snabdevanje sirovinskim materijalima unutar EU

(iii)Efikasno koriS¢enje sirovinskih materijala 1 dobijanje istih reciklazom

Na taj nacin, akcenat je stavljen na strateski znacaj efikasnije reciklaze 1 dobijanja ovih

materijala iz sekundarnih izvora.
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Sa aspekta reciklaze e-otpada, ono Sto ovaj dokument Cini posebno vaznim jeste
¢injenica da gotovo svi kriticni metali su u manjoj ili vecoj meri sadrzani u ovoj

specificnoj vrsti otpadnog materijala, Slika 4.
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Kolicine i sastav e-otpada

Kolicine e-otpada
Vrtoglavim napretkom na polju informacionih tehnologija, unapredenjem postoje¢ih
kao 1 svakodnevnom pojavom novih tipova uredaja i opreme, upoterbni vek ovih
uredaja 1 opreme se drasti¢no skracuje, Sto za posledicu ima da se ukupne koli¢ine ove
vrste otpada uvecavaju sa godisnjom stopom rasta od 3-5%, a u proseku tri puta brze
nego bilo koji drugi ¢vrsti otpadni tok [20,21]. Na osnovu sumarnih podataka prikazanih
u Tabeli 1, a koji prikazuju prosecan upotrebni vek i masu pojedinih elektronskih 1
elektricnih uredaja, vidno je izraZzen njihov vrlo kratak upotrebni vek. On je posebno
izrazen u slucaju uredaja koji pripadaju sektoru informacionih tehnologija (racunari,
monitori 1 TV aparati) i telekomunikacija (mobilni 1 fiksni telefoni, fax aparati). Kao

posledica ovog rasta, e-otpad danas Cini preko 8% ukupnog ¢vrstog otpada [22].

Tabela 1. Prosecan upotrebni vek i masa elektronskih i elektri¢nih uredaja [23-26]

Tip uredaja Masa, kg Upotrebni vek, godina
Personalni ra¢unar 15 3
Mobilni telefon 0.1 2
Laptop 5 2
Monitor 5 3-5
TV aparat 30 3-5
Telefonski aparat 1 5
Fax aparat 3 5
Hi-fi sistemi 10 8-10
Fotokopir aparat 60 8
Radio 2 10
Video rekorder i DVD 5 5
Klima uredaj 55 12
Elektricni Sporet 60 10
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Tip uredaja Masa, kg Upotrebni vek, godina
Frizider 35 10
Zamrzivac 65 10
Usisivac 10 10
Masina za pranje vesSa 65 8
Masina za pranje posuda 50 10

Prema najopS$tijim procenama, u svetu se godiSnje generiSe 30-50 miliona tona
novonastalog e-otpada, pri ¢emu samo na teritoriji najrazvijenijih zemalja sveta, poput
Evropske Unije, Sjedinjenih Americkih Drzava i Australije, preko 25 miliona tona
godisnje [27,28]. Ipak, nedostatak podataka iz nerazvijenih zemalja kao i tehnolosko-
ekonomski rast zemalja u razvoju, poput Kine, Indije, Turske ili Brazila, drasti¢no uticu
na varijabilnost ovih podataka. Ilustracije radi, tokom 2014 godine ukupna koli¢ina
generisanog e-otpada iznosila je 41,8 miliona tona. Medutim, ovi podaci odnose se
isklju¢ivo na one zemlje koje imaju potpuno implementirane propise i uspostavljena
regulatorna tela koji se bave ovom vrstom problematike, a Sto pokriva tek nesto vise od

4 milijarde ukupne svetske populacije [29].

Sa druge strane, prema procenama StEP inicijative, institucije osnovane od strane
Ujedinjenih Nacija, brojnih nacionalnih regulatronih tela, industrisjkih partnera i
nevladinih organizacija, a koje ukljucuju zvani¢no dostupne podatke kao i procene u
onim slucajevima gde ti podaci nisu dostupni, govore da ve¢ tokom 2015. godine
ukupna koli¢ina generisanog e-otpada na svetskom nivou iznositi oko 70 miliona tona

[12].

Uopsteno, ovaj generalno negativan trend, prati i stanje u Republici Srbiji. Prema
podacima Agencije za zastitu zivotne sredine, tokom 2014 godine, u Republiku Srbiju
uvezeno je preko 14 miliona komada razliitih elektronskih i elektri¢nih uredaja, pri
¢emu mali kuéni aparati i IT oprema 1 uredaji (razred II 1 III) dominiraju sa preko 75%
od ukupnog broja uvezenih uredaja. U istom periodu ukupna koli¢ina preradenog e-
otpada iznosila je 20 972 tone, $§to u odnosu na prose¢ne mase razlicitih elektronskih i
elektri¢nih uredaja, navedene u Tabeli 1, predstavlja tek nesto iznad 28% od uvezenih

kolicina [30]. Medutim, iako ova brojka predstavlja EU prosek, uzimaju¢i u obzir
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istorijski optad, odnosno, ogromne koli¢ine zastarelih uredaja koji postaju ili tek treba

da postanu otpadni tok, uti¢u da je ova brojka znacajno manja.

Sastav e-otpada
Sa aspekta materijalnog sastava, e-otpad predstavlja vrlo heterogen i kompleksan
materijal koji sadrzi preko 1000 razli¢itih metalnih i nemetalnih materijala, $to ovaj
otpadni tok istovremeno ¢ini izuzetno vrednom sirovinskom bazom, ali velikim
ekoloskim problemom. Naime, posmatraju¢i generalni sastav e-otpada, prikazan u
Tabeli 2, preko 60% ukupne mase e-otpada ¢ine metali 1 metalni materijali koji se u
naopStijem smislu mogu podeliti u pet podgrupa metala. To su: (i) osnovni metali (Cu,
Fe Al, Zn, Pb, Sn, Ni i Co), (ii) plemeniti metali (Au, Ag), (iii) metali platinske grupe
(Pd, Pt, Rh, Ir i Ru), (iv) retki i rasejani metali (Te, Ga, Se, Ta i Ge) i (v) toksi¢ni metali
(Hg, Be, In, Pb, Cd, As 1 Sb) [31]. Svi oni sadrZzani su u manjoj ili ve¢oj meri u
pojedinim vrstama e-otpada, Sto najdirektnije definiSe ekoloSko-ekonomski aspekt

neophodnosti reciklaze ove vrste otpada.

Ostatak, koji ¢ine materijali poput polimernih i staklo-keramickih materijala, iako po
svojoj prirodi predstavljaju inertne materijale, usled prisustva raznih aditiva poput
bromidnih inhibitora plamena (Brominated Flame Retardants, eng. BFR) zapravo
predstavljaju toksi¢ne materijale ¢ije adekvatno zbrinjavanje mora predstavljati zadatak
jednak onom koji se tiCe valorizacije i/ili zbrinjavanja metala sadrzanih u e-otpadu.

Tabela 2. Prosecan sastav e-otpada [32]

Material Sadriaj, %
Gvozde i Celik 50
Obojeni metali 13

Plastika 21
Ostalo* 16

*staklo, keramika, drvo, papir

Medutim, ¢ak 1 u ovom opsStem smislu, pojedine vrste e-otpada karakteriSu drasti¢ne
razlike u sadrzaju metala zbog ¢ega ove podgrupe imaju razliCite prioritete zbrinjavana

ili reciklaze, kako sa ekoloSkog tako i ekonomskog aspekta. Na osnovu podataka
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prikazanih u Tabeli 3, ove razlike posebno su izrazene u pogledu sadrzaja plemenitih

metala koji predstavljaju kljuc¢an ekonomski faktor reciklaze ove vrste otpada.

Tabela 3. ProseCan sadrzaj metala u pojedinim elektri¢nim i elektronskim uredajima

[33]

Fe Cu Al Pb Ni Ag Au Pd
Vrsta uredaja % ppm

Personalni kompijuteri (bez monitora) 20,0 80 14,0 3,0 0,9 189,0 16,0 3,0
Mobilni telefoni 5,0 13,0 1,0 03 0,1 1380,0 350,0 210,0
Televizori - 34 1,2 02 00 20,0 <10 <10
Audio uredaji 23,0 21,0 1,0 0,1 0,0 150,0 10,0 4,0
DVD plejeri 620 50 20 03 0,1 1150 150 40
Kalkulatori 4,0 30 50 01 05 260,0 50,0 5,0
E-otpad (mesani) 36,0 41 49 03 1,0 - - -

12
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Znacaj reciklazZe e-otpada

Danasnja potreba za pojedinim metalima, poput Cu, Zn, Fe, Al ili Ag, relativno uspesno
se nadoknaduje sektorom sekundarne proizvodnje, odnosno, reciklaze. Medutim,
trendovi rasta potroSnje pojedinih specifi¢nih metala poput Co, Sn, Li, In, Ge, platinske
grupe metala (PGM) i retkih metala (REE), koji se predvidaju, kao i implikacije rasta
koje se ogledaju u eksploataciji sve siromasnijih i1 teZze dostupnih koncentrata, jasno
ukazuju da u vrlo bliskoj buduénosti, primarna proizvodnja nece biti u mogucénosti da

zadovolji potrebe koje namece globalni tehnoloski napredak.

Uopsteno, kao 1 u slucaju prerade drugih sekundarnih sirovina, prednosti dobijanja
korisnih materijala iz specifi¢nih urbanih tokova otpada u odnosu na proces primarne
proizvodnje su veoma izrazene, a najvise se ogledaju u:

- Znacajno uvecanom sadrzaju vrednih materijala

- Laksoj dostupnosti

- Znacajnim energetskim ustedama

Poredenjem e-otpada sa drugim vrstama urbanih otpadnih tokova, uocljiv je
kvalitativnoi kvantitativno vis$i sadrzaj metala. U Tabeli 4, dat je uporedni prikaz

sadrzaja pojedinih metala u razli¢itim vrstama urbanih otpadnih tokova.

Tabela 4. Metali u proizvodima razlicitih tehnologija [34]

Cu| Ni [Co|Ga|Ge|Au|In | Ir | Li |Pd| Pt | REE | Re | Se | Rh|Ru | Ag | Ta

Te

Farmaceutski uredaji

Medicinski uredaji

Super legure

Magneti

Tvrde legure

Legure (ostale)

Staklo, keramika, pigmenti

Foto-naponske celije

Baterije

Gorivne celije

Katalizatori

Elektronski i elektricni uredaji

Opto-elektricni uredaji

Specijalni premazi i lubrikanti

Iako razvojem tehnologija, napreduju 1 postupci izrade razli¢itih elektronskih 1
elektricnih uredaja u smislu da isti postaju manji i kompaktniji 1 kao takvi zahtevaju
upotrebu manjih koli¢ina razli¢itih metalnih materijala, (npr. razvojem mikro procesora
ili primenom najsavremenijih tehnologija depozicije sve tanjih prevlaka od plemenitih

metala), hiperprodukcija istih gotovo da anulira sve potencijalne ustede u utroSenom
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materijalu primenom ovih savremenih reSenja. Prema Murovom Zakonu, pravilu
definisanom jo§ 1965. godine od strane Gordona Mura osnivaca ,,Intel* korporacije,
brzina ¢ipova (odnosno broj tranzistora integralnog kola) duplira se svake dve godine
[34]. Na taj nacin, ova terorija koja i dalje vazi i predstavlja jednu od osnova
elektronske industrije, jasno sugeriSe brzinu kojom ¢e se ista razvijati bar jo§ neko

vreme.

Sa druge strane, modernizacija i rast zivotnog standarda proteklih decenija, ¢ine da se
trenutno trziSte elektricnih 1 elektronskih uredaja moZze smatrati zasi¢enim, na nacin da
je prakti¢no svaki novi uredaj na trziStu pracen uredajem c¢iji je upotrebni vek zavrsen,
¢ine¢i da se ukupne koli¢ine e-otpada uvecavaju brze od bilo koje druge vrste Cvrstog
otpada. To u krajnjem ima za posledicu da ogromne koli¢ine vrednih metala ostaju

zarobljene ili u sklopu uredaja deponovanim na legalnim ili ilegalnim odlagalista, ili

bivaju trajno izgubljeni usled neadekvatnog tretmana.

Kako ve¢ina metala sadrzanih u e-otpadu direktno utice na buduce trendove razvoja vrlo
specificnih tehnologija, poput Cistijih tehnologija ili visoko-sofisticiranih uredaja,
njihov ekonomsko-ekolosko-stateski znacaj €ini da ¢ak i minimalni gubici ovih metala,
bilo kao posledica prostog odlaganja na deponijama ili neadekvatnog tretmana), su

prakti¢no neprihvatljivi [35].

Naprotiv, koli¢ine i laka dostupnost e-otpada, njegova struktura i hemijski sastav, kao i
znaCajna unapredenja, inovativni koncepti i tehnoloska reSenja nastali kao posledica
konstantnog razvoja ekolosko-ekonomsko efikasnih procesa za dobijanje vrednih
materijala iz istog, ¢ine Urbano Rudarstvo, odnosno, reciklazu ove vrste otpada jedinim
adekvatnim odgovorom na ekolosko-ekonomske kriterijume koji danas definiSu

Kriticnost metala 1 metalnih materijala.

Ekoloski znacaj reciklaZe e-otpada

Ekoloski aspekt svakako predstavlja najznacajniji neposredan uticaj koji definiSe
neophodnost adekvatnog zbrinjavanja i reciklaze ove vrste otpada. Naime, iako e-otpad
u svom sastavu sadrzi mnoge vredne materijale, u njemu su sadrzane i znacajne koliine
veoma Stetnih 1 toksi¢nih materija poput Zive, olova, hroma, broma, kadmijuma, arsena i

dr., Sto ga direktno klasifikuje opasnim otpadom. Upravo zbog toga, efikasni procesi
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reciklaze direktno uti¢u na smanjenje kolicina otpada deponovanog na odlagalista, a
samim tim 1 na mogucénosti veCeg zagadenja zivotne sredine ili uticaja na ljudsko
zdravlje.

Svi ovi toksi¢ni materijali sadrzani su u razliitim koncentracijama i u razli¢itim
komponentama e-otpada, poput monitora sa katodnom cevi, komponenti Stampanih
ploca, baterija, LCD monitora, toner ketridza, raznih elektrolita i dr. [36].

Sa druge strane, sadrzaj vrednih metala, poput zlata i srebra, ¢ini ovaj materijal izuzetno
atraktivnim za razlicite ,,alternativne® tretmane, €iji je jedini cilj izdvajanje ovih metala.
Istovremeni nedostatak znanja 1 tehnologije, kao i1 nacina postupanja sa opasnim
materijama sadrzanim u e-otpadu ili generisanim u postupku izdvajanja metala
(luzenjem ili spaljivanjem) bez ikakvog osvrta na bezbednost i zdravlje na radu ili
zastitu zivotne sredine, ovaj neformalni reciklazni sektor ¢ine dodatnim opterecenjem
opSteg sistema upravljanja e-otpadom [37].

Pored teskih metala, u sklopu e-otpada sadrzana su takode i jedinjenja poput BFR ili
polihlorovanih bifenila (PCB). Prostim spaljivanjem komponenti koji u sebi sadrze ove
materijale (BFR u $tampanim plo¢ama ili PCB u kablovima) dolazi do formiranja vrlo

toksi¢nih jedinjenja poput dioksina i furana [38].
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Na Slici 5, prikazan je sadrzaj toksi¢nih materija po razli¢itim komponentama e-otpada.

Toksicne supstance e-otpada

v v

v
jedinjenja supstance

As - svetleée diode - Polihlorovani bifenili| - Medicinska oprema "
Ba — CRT monitori - Polibromovani - Detektori

Be — CRT monitori, bifenili

baterije - Polibromovani

Cd - Baterije deifenil etri

Cr — CRT monitori - Hlorofluoro

Hg — svetiljke, ugljovofonici

prekidadi, baterije - Polivinil hloridi

Pb — CRT monitori,
baterije, legura lema
Ni — baterije

Slika 5. Sadrzaj toksi¢nih materija u e-otpadu

Dalje, primarna proizvodnja metala, po pravilu predstavlja sektor koji se odlikuje
veoma izrazenom potroSnjom mineralnih sirovina, energije, zemljista i vode, ali 1
generisanjem ogromnih koli¢ina otpadnih materijala, ¢vrstih, te¢nih i gasovitih. Otpadni
gasovi, tacnije gasovi koji izazivaje efekat staklene basSte (Green House Gases, eng.
GHG), zapravo 1 predstavljaju jedan od najve¢ih ekoloSkih problema primarne

proizvodnje metala.

Primera radi, primarna proizvodnja plemenitih metala, poput zlata, s obzirom na
izuzetno niske koncentracije ovih metala u mineralnim sirovinama pracena je visokim
stepenom eksploatacije zemljiSta, ali 1 oslobadanjem ogromnih koli¢ina GHG, pre svih
ugljen dioksida. U brojkama, proizvodnjom jedne tone zlata, oslobodi se preko 10 000
tona ugljen dioksida. Sa druge strane, iako primarnu proizvodnju bakra karakteriSe
drasti¢no niza koli¢ina oslobadenog ugljen dioksida, a koja iznosi oko 3,5 tona ugljen
dioksida po toni proizvedenog metala, ogromni proizvodni kapaciteti kumulativno uticu
da ovaj sektor metalurgije predstavlja jedan od najvecih emitera GHG.

Rapidan rast globalne potraznje za mineralnim sirovinama, smanjenje kvaliteta i sve
teza eksploatacija rudnih lezista sa jedne strane, i urgentana potreba za proizvodnjom

koju karakteriSe znacajno smanjenjenje potroSnje energenata i emisije Stetnih materija
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sa druge strane, namecu neophodnost intenzivnijeg ukljucivanja reciklaze u ciklus
proizvodnje metala. Pored Cinjenice da se dobijanjem metala iz sekundarnih izvora
potpuno eliminiSe upotreba mineralnih sirovina i direktno smanjuju ukupne koli¢ine
generisanog otpada, proizvodnjom metala iz sekundarnih izvora, mogucée je smanjiti

emisiju GHG c¢ak 1 do 80% [39].

tCO,Jt
Primarna A
prolrvodnja —
Ru Smanjenje
10 000 emisije GHG
P do 80%
P
200 = =
Sn
= | |
10 7
Co
Cu
0

Slika 6. Smanjenje emisije GHG u sektoru sekundarne proizvodnje TM [39]
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Ekonomski znacaj reciklaZe e-otpada

Sa ekonomskog aspekta, pored Cinjenice da je proces dobijanja vrednih materijala iz
sekundarnih izvora po pravilu pra¢en ogromnim energetskim ustedama, dodatan benefit
direktna je posledica strukture i hemijskog sastava e-otpada. Glavna odlika ove vrste
otpada jeste njen vrlo kompleksan sastav, §to znatno komplikuje proces ekstrakcije 1
rafinacije metala. Ipak, njihov sadrzaj u e-otpadu, u poredenju sa koncentracijama u
primarnim sirovinama, mnogostruko su uvecane $to ovaj materijal ¢ini najkvalitetnijim

koncentratom za dobijanje razli¢itih metala, a pre svega plemenitih metala.

U Tabeli 5, uporedno je prikazan proseCan sadrzaj pojedinih metala u primarnim
sirovinama 1 e-otpadu, kao 1 energetske ustede koje se ostvaruju valorizacijom ovih

metala iz sekundarnih izvora.

Tabela 5. Prosecan sadrzaj pojedinih metala u primarnim sirovinama, e-otpadu i

energetske ustede po toni proizvedenog metala iz sekundarnih izvora [34,40,41]

Metal SadrZaj u primarnim Sadrzaj u Energetske ustede koriséenjem
sirovinama e-otpadu sekundarnih sirovina, %
Al % 16-25 5-15 95
Fe, % 50-70 20-30 74
Cu, % 0,4-1,0 5-15 85
Pb, % 3-10 0,3-3 65
Zn, % 8-10 3-5 60
Ag, g/t 80-120 800-1000 93
Au, g/t 5 80-100 96
Pd, g/t 5 30-40 94
In, g/t 20-50 120-150 78

Sa aspekta hemisjkog sastava, e-otpad predstavlja specificnu i izuzetno kvalitetnu
,Urbanu rudu‘ koja zapravo predstavlja izuzetan sekundarni izvor vrlo vredinh metalnih
materijala. Posmatraju¢i generisane koli¢ine e-otpada u 2014. godini, procenjena
koli¢ina zlata zarobljena u istom prema gruboj proceni iznosi oko 300 tona, Sto
predstavlja oko 11% ukupne svetske proizvodnje zlata u 2013. godini [42]. Sta vise,

posmatraju¢i ukupan sadrzaj svih vrednih materijala u e-otpadu generisanom samo u
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2014. godini, prikazan u tabeli 6, procenjena ukupna vrednost iznosi preko 48 milijardi

evra [29].

Tabela 6. Ukupna vrednost materijala sadrzanih u e-otpadu za 2014. godine

Materijal Koli¢ina, 10° tona  Vrednost, milijardi EUR

Osnovni metali

Fe 16 500 9
Cu 1 900 10,6
Al 220 3,2
Plemeniti metali
Au 0,3 10,4
Ag 1 0,58
Pd 0,1 1,8
Plastika 8 600 12,3
Ukupno: 48

Geopoliticki znacaj reciklazZe e-otpada“

Konacni geopoliti¢ki aspekt, nastaje kao posledica specificnog koncentrisanja najvecih
svetskih proizvodaca metala bez kojih nije mogu¢ dalji tehnoloski razvoj modernog
drustva. Kao $to je ve¢ pomenuto Raw Materials inicijativom 1 definicijom kriti¢nosti
pojedinih materijala, najrazvijenije zemlje sveta ne poseduju nikakve ili vrlo male
kapacitete za primarnu proizvodnju metala poput Co, Li, In, Ge, PGM ili REE. Sa druge
strane, upravo ove zemlje poput USA, Australije, Kanade i zemalja EU predstavljaju
najvece generatore e-otpada, Slika 7. Na taj nacin, ogromne koli¢ine ve¢ deponovanog
e-otpada kao 1 koli¢ine koje se o¢ekuju u buducnosti, predstvljaju svojevrsne rudnike sa
izuzetno kvalitetnim ,.koncentratima® metala, Sto u veoma bliskoj buduénosti, vodi ka

izmenjenoj karti svetskih proizvodaca ovih metala.
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U milionima tona

Slika 7. Najvec¢i generatori e-otpada u 2012 god. [43]
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3. Pregled literaturnih rezultata

Stampane ploce

U odnosu na sve gore pomenute uredaje, pojedine komponente odbacenih elektri¢nih 1
elektronskih proizvoda, poput Stampanih ploca, isticu se kao posebna i vrlo vredna
sirovinska baza metalnih materijala. Pored Cinjenice da e-otpad u celini sadrzi mnoge
Stetne 1 toksi¢ne materije, visok sadrzaj vrednih metala poput Ag, Au ili Pd, prethodno
prikazan u Tabeli 3, a koji je u poredenju sa primarnim sirovinama uvecan i po nekoliko
desetina puta, direktna je posledica sadrzaja ovih metala u sklopu specificnih
komponenti poput procesora ili pozla¢enih kontakata, a koji predstavljaju sastavni deo

Stampanih ploca.

Sa druge strane, razvojem elektricne i elektronske industrije i implementacijom
modernih tehnicko-tehnoloskih resenja, gde savremeni elektri¢ni uredaji poput frizidera,
zamrzivaca ili Sporeta po pravilu poseduju programibilne upravljacke ili izvrSne
jedinice, a koje u sebi sadrze Stampane ploce i1 mikroporocesore, tradicionalna
diferencijacija koja je postojala izmedu elektricnih i elektronskih uredaja, danas je u
potpunosti izgubljena [44,45]. Na taj nacin, Stampane ploce danas predstavljaju glavnu i
neizostavnu komponentu elektricnih 1 elektronskih uredaja, ¢ije se prisustvo vise ne
sre¢e samo u sklopu personalnih ili laptop racunara, ve¢ u sklopu svakog modernog
elektricnog 1 elektronskog uredaja, od ve$ masina ili Sporeta, preko klima uredaja,
standardnih 1 pametnih televizijskih (Smart TV) aparata pa sve do modernih mobilnih

telefona i tablet uredaja.

Generalno, Stampane ploce predstavljaju elektronski sklop koji se sastoji od
jednoslojnog (FR 2 tip) ili viSeslojnog (FR 4 tip) kompozitnog nosaca izradenog od
plastike ojacane staklenim vlaknima, po kojem su ,,stampani* provodni slojevi u vidu
bakarnih vodova ¢ija je funkcija provodenje struje i ostvarivanje veze izmedu razli¢itih
komponenti (tranzistori, kondenzatori, prekidaci i dr.) razmestenih po samom nosacu,
Slika 5. Ova dva tipa nosaca srec¢u se u razli¢itim uredajima, pri ¢emu je FR 2 tip
karakteristiCan za ,siromasnije” ploCe iz elektricnih aparata, dok je FR 4 tip
karakteristi¢an za ,,bogatije i kompleksnije Stampane ploce kakve sre¢emo u razli¢itim

IT i TT uredajima [46].
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U odnosu na nacin izvodenja ovih bakarnih vodova, Stapane ploc¢e mogu biti:

(i) Jednostrane — bakarni vodovi izvedeni samo sa jedne strane kompozitnog
nosaca,
(ii) Dvostrane — bakarni vodovi izvedeni sa obe strane kompozitnog nosaca,

(iii) Viseslojne — bakarni vodovi izvedeni sa obe strane i unutar kompozitnog nosaca.

Slika 5. Izgled stampane ploce [47]

Sam izbor materijala od kojeg Ce biti izraden nosac Stampane plo¢e u mnogome zavisi
od njene primene. Tako npr. disfunkcionalne epoksi smole najceS¢e se primenjuju u
izradi dvostranih ploca, dok se za izradu viSeslojnih Stampanih ploc¢a koriste

multifunkcionalne epoksi smole ili razni estri [48,49].

Sa aspekta hemijskog sastava, svi materijali sadrzani u Stampanim plo¢ama mogu se
podeliti u tri osnovne grupe: organski, metalni 1 staklo-keramicki materijali [50].
Medutim, iako u opStem smislu Stampane ploce u proseku sadrze oko 30% polimernih,
oko 30% staklo/keramickih materijala i oko 40% metala poput, poput Cu, Zn, Ni, Co,
Pb, Sn i plemenitih metala, sastav Stampanih ploca je veoma varijabilan i uslovljen
razli¢itim faktorima poput godine proizvodnje, proizvodacem ili tipom ploce [51, 52].
Takode, prisustvo razli¢itih komponenti (Cipova, konektora, baterija, prekidaca,
tranzistora i dr.) koje se nalaze u sastavu Stampanih ploca, a koje se veoma razlikuju po

svom sastavu i sadrzaju metalnih i nemetalnih materijala, dodatno uslozavaju ovaj veé
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kompleksan sastav [53-55]. TipiCan sastav Stampanih ploca, dobijen pregledom

razlicitih literaturnih podataka, prikazan je u tabeli 7.

Tabela 7. Tipican sastav Stampanih ploca

Materijal Sadriaj materijala

Metali, max 40.% Izvor [50]  Izvor [56]  Izvor [57]  Izvor [58]  Izvor [59]

Cu, % 26,8 20 15,6 22 6.9
Fe, % 53 8 1.4 3,6 20,5
Sn, % 1,0 4 3,24 2,6 1,0
Al, % 4,7 2 - - 14,2
Pb, % 2,0 2 1,35 1,55 6,3
Zn, % 1,5 1 0,16 23 2,2
Ni, % 0,5 2 0,28 0,32 0,85
Co, % 0,01 - 0,02
Sb, ppm 600 0,4 - 20
Ag, ppm 3300 2000 1240 - 200
Au, ppm 80 1000 420 350 20
Pd, ppm 50 50 10 - ;
In, ppm - - - - 200
Se, ppm 41 - - - 20
Ga, ppm 35 - - - 10
Keramika, max. 30%
Si0, 15 15 18,6
AlLO; 8 6 2,1
Alkalni oksidi - 6 4,1 Uk 30% - Uk 24.9%
Titanati - 3 -
Plastika, max. 30%
Polietilen 6 9,9
Polipropilen 4,8 Nije
Poliestri 18 4.8 analizirana Uk 16% Uk 23 %
Epoksidne smole 5,2
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lako Stampane ploce predstavljaju tek nesto manje od 3% ukupne mase otpadnih
elektricnih 1 elektronskih uredaja i opreme, u ovim specificnim komponentama sadrzano
je preko 60% ukupne vrednosti e-otpada, a Sto je uzrokovano visokim sadrzajem
plemenitih metala. Sa druge strane, kada se posmatra samo sektor IT industrije i
telekomunikacija, ¢ija je hiperprodukcija u ovom trenutku najizrazenija i Ciji se trend
rasta ocekuje 1 u narednom periodu, ekonomski znacaj reciklaze Stampanih ploca jos je
izrazeniji, a Sto je posledica ¢injenice da je u slucaju ovih uredaja, u Stampanim plo¢ama

sadrzano ¢ak preko 85% ukupne vrednosti e-otpada.

U odnosu na sadrzaj metala u pojedinim vrstama e-otpada prikazan u tabeli 3, kao i
prosecan sadrzaj metala u Stampanim plocama, u tabeli 8 prikazan je udeo koji sadrzaj

plemenitih metala ima na ukupnu vrednost e-otpada.

Tabela 8. Uporedni prikaz udela osnovnih i plemenitih metala u ukupnoj vrednosti

pojedinih vrsta e-otpada [60]

Fe Al Cu Ag, Au, Pd
Vrsta e-otpada

Udeo u ukupnoj vrednosti %

Personalni racunari 3 12 32 53
Mobilni telefoni 0 0 6 93
Maticne ploce 4 14 35 47
Stampane ploce TV aparata 4 11 42 43
Stampane ploce 0 1 13 86
Audio oprema 3 1 73 21
DVD plejeri 15 3 30 52
Kalkulatori 1 4 10 85

Upravo posmatrajuci sve ove specificnosti otpadnih Stampanih ploca, a koje se odnose
na kompleksan sastav 1 strukturu, vrlo visok sadrzaj vrednih metalnih materijala kao 1
izrazen uticaj na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi kao posledica sadrzaja mnogih Stetnih
materija 1 jedinjenja, otpadne Stampane plo¢e danas predstavljaju najveéi izazov i

prioritetan zadatak u procesu reciklaze e-otpada.

S obzirom da je ekoloski znaaj reciklaze Stampanih plo¢a dobro poznat, a koji

podrazumeva ocuvanje i1 zaStitu prirodnih resursa i1 energije, smanjenje emisije
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zagadujucih materija u zemljiSte 1 vode, kao i znacajno smanjenje emisije gasova koji
izazivaju efekat staklene baste, u svetlu sve intenzivnije potrebe za metalima,

ekonomski aspekt reciklaze ove specificne vrste otpada sve vise dobija na znacaju.

Medutim, kako glavni nosilac ekonomskog benefita reciklaze Stampanih plo¢a zapravo
proisti¢e iz sadrzaja plemenitih metala, ¢ak i najmanji gubici u samom tehnoloskom
postupku mogu biti izuzetno ,skupi“. Upravo zato, glavni zahtev 1 osnovna
karakteristika ovih postupaka jeste visoka efikasnost i selektivnost primenjenog

tehnoloskog postupka.

U slede¢em poglavlju prikazani su razliciti postupci reciklaze i valorizacije metala ili
grupa metala iz odbacenih Stampanih ploca od laboratorijskih istrazivanja, preko
postupaka demonstriranih na nivou pilot postrojenja pa sve do komercijalnih

tehnoloskih postupaka primenjenih na industrijskom nivou.
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Metode reciklaze Stampanih ploca
Uopsteno, svi reciklazni postupci za dobijanje korisnih materijala iz e-otpada mogu se
podeliti na:

— Mehanicke postupke

— Pirometalurske postupke

— HidrometalurSke postupke

Medutim, kako su ekoloski zahtevi savremenih reciklaznih procesa neupitni i nesporni,
uspesno dobijanje metala danas predstavlja prioritetan zadatak i glavni kriterijum koji
definiSe efikasnost reciklaze e-otpada. Kako je vecina ovih metala po pravilu sadrzana u
veoma specificnim komponentama e-otpada, poput, Stampanih plo¢a, procesora, LCD
panela, punjivih baterija i sl., Slika 6, efikasna reciklaza i dobijanje metala uslovljeno je
implementacijom sofisticiranih i komplikovanih tehnicko-tehnoloskih procesa, Sto u

krajnjem znacajno ogranicava primenu mehanickih metoda.

Ukupno:

Cuz 250 g
CoiBSg
AglAu 0,54 g
In, Ge: 0.05 g
PGM: 0,05 g
REE: 2.4

Teaich screen komiroler
Cu, Ag. A, PGM, REEE

LCD paned
L]

Plactitng kudte

Tastatura

A55 plastika
KoMt

~ Cu, Ag, Au

Higdnjak

Fe, Al Cu —ﬁ

Stampane plole

Flastidna Cu, Ag, Au, PGM, REE

udifte

{zampana plofe
Cu, Ag, Au, PGM

Batarija
Li, Co

Slika 6. Sadrzaj metala u specifi¢nim komponentama e-otpada

Potpuno ista analaogija vazi i u slucaju reciklaze otpadnih Stampanih ploca, gde su
metali od znacaja rasporedeni u razli¢itim koncentracijama u razli¢itim delovima,
odnosno, komponentama samih Stampanih ploca, i ne retko u sastavu specifi¢nih legura,

kompozita ili jedinjenja.
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Slika 7. Sadrzaj metala u specificnim delovima 1 komponentama Stampanih ploc¢a

Pored ilustracije raspodele metala u pojedinim komponentama i delovima Stampanih
ploca, prikazane na Slici 7, brojna istrazivanja pokazala su da pojedini vredni metali
mogu biti prisutni i u onim delovima, odnosno, komponentama u kojima je njihovo
prisustvo neocekivano. Takav primer predstvalja sadrzaj plemenitih metala, pre svih
zlata, u leguri lema [61-64]. lako bi u prvi mah ova Cinjenica proistekla iz pretpostavke
da je prisustvo zlata u leguri lema posledica zarobljenih ostataka pozlac¢enih kontakata
unutar lemljenog dela, istrazivanjem ovog fenomena ustanovljeno je da je prisustvo
ovog metala posledica difuzije zlata u leguru lema. Naime, istrazivanjem reakcija Cu,
Ni, Au i Ag sa legurom olovo-kalajnog lema, ustanovljeno je da se tokom postupka
lemljenja, ovi metali u kontaktu sa rastopom legure lema rapidno rastvaraju 1 formiraju

specificna intermetalna jedinjenja [62]. Bez obzira da li je prisustvo plemenitih metala u
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leguri lema posledica mehaniCke zarobljenosti delova pozla¢enih kontakata unutar
legure lema 1ili specifi¢nog rastvaranja ovih metala u leguri lema, to u krajnjem moze
voditi do neprihvatljivih gubitaka plemenitih metala koji zbog njihove cene mogu biti

izuzetno “skupi”.

Upravo zato, ova tradicinalna podela, danas ima izmenjen oblik, u smislu da mehanicke
operacije iskljuc¢ivo predstavljaju operacije predtretmana otpadnih Stampanih ploca,
odnosno, pripreme specificnih polimetalicnih granulata i koncentrisanje metala u
frakcijama ¢ija se dalja prerada vrSi pirometalurSkim, hidrometalurskim ili
kombinovanim piro-hidrometalurskim putem. Sematski prikaz savremenih procesa

reciklaze otpadnih Stampanih ploca prikazan je na Slici 8.

P l ______________
|
o \
Tednastie——— L .
Boteries | Manuelno rasklapanje
Kandenzatori &——————  (yklanjanje opasnih komponenti)
Ostale opasne kamponenta %‘—L

A

:
:
:
:
| i
| |
| |
| |
| |
I |
| |
: { Usitnjavanje ] :
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
|
|
|
:

Mehanicki
predtretman
A
:
Fe o] Separacija materijala
Al &————1 (magnetna, elektrostatitka, eddy-
cue— | current, pneumatska,...) J
A B
Hidrometalurski Pirometalurski
tretman tretman
Otpad od procesiranja ! Otpad od procesiranja

(staklo, keramika, plastika) (3ljaka, prasina iz filtera)

{ Rafinacija metala I

r
Cu, Ni, Co, Pb, Sn,
Ag, Au, PGM

Slika 8. Sematski prikaz savremenih procesa reciklaZe otpadnih §tampanih plo¢a
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Mehanicki predtretman

Kao S§to je pomenuto, metali sadrzani u Stampanim plo¢ama, u najvecoj meri
skoncentrisani su u specifi¢cnim komponentama, pri ¢emu je deo ,,zarobljen* u sklopu
legura, ali i razli¢itih kompozitnih materijala, $to dalji proces dobijanjauslovljava

adekvatnim ,,oslobadanjem* povrSine metala.
dekvat lobad “ tal

Upravo zato, vecina savremenih procesnih opcija isti¢u vaznost adekvatne mehanicke
pripreme materijala, odnosno predtretmana, ¢iji je cilj povecanje stepena dostupnosti
metala, a samim tim i konacne efikasnosti procesa dobijanja korisnih komponenti iz
otpadnih Stampanih plo¢a. Medutim, iako ove operacije omogucavaju vrlo efikasno
razdvajanje metalicnith 1 nemetalicnih materijala, njihova efikasnost u pogledu
formiranja koncentrata metala komercijalne &istoée veoma je ogranitena. Sta vise,
izuzimajuéi metale poput bakra ili aluminijuma, u pogledu izdvajanja metala koji se
nalaze u vidu specificnih kompozita (prevlake od plemenitih metala) ili legura (kalaj u

leguri lema) ove operacije potpuno su neefikasne.

U sustini, primenom mehanickih operacija u postupku reciklaze otpadnih Stampanih

plo¢a, moguce je dobiti tri generalne frakcije materijala:

(i) polimetali¢ni granulat feromagneticnih metala (granulat u osnovi Fe-Ni),
(ii) polimetali¢ni granulat obojenih metala (granulat u osnovi Cu-Al)

(iii) granulat nemetali¢nih materijala (staklo-keramika, plastika, guma)

Medutim, sve ove frakcije u svom sastavu sadrze i odredene koli¢ine plemenitih metala,
zbog Cega se ove operacije u najvecem broju slucajeva primenjuju za razdvajanje
nemetali¢nih od metali¢nih materijala i1 koji se dalje tretiraju odvojenim tehnoloskim

postupcima.
Generalno, mehanicki predtretman moze se podeliti na dve osnovne operacije [40]:

- Rasklapanje, manuelna operacija izdvajanja targetiranih komponenti
- Koncentrisanje, fizi€cko-mehanicki tertman u cilju koncentrisanja metali¢nih 1

nemetali¢nih materijala u razli¢itim frakcijama

Rasklapanje, predstavlja prvu operaciju tretmana, koja se gotovo po pravilu izvodi
manuelno i koja je direktna posledica specificnog zakonodavstva koje ureduje ovu

oblast, a koje zahteva da se sve komponente koje sadrze opasne materije (npr baterije,
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kondenzatori dimenzija preko 2,5cm), bezbedno izdvoje 1 uskladiSte do momenta

predaje operaterima koji su specijalizovani za dalji tretman.

Koncentrisanje e-otpada, predstavlja drugi korak mehanickog predtretmana i koji se
vr$i masinskim putem. Ova operacija izvodi se primenom razli¢itih uredaja i opreme za
fizicko-mehanicki tretman kojom je omoguceno dobijanje razlicitih izlaznih frakcija
materijala. U osnovi, ovaj tehnoloski postupak ukljucuje niz sukcesivnih operacija
usitnjavanja (Srederovanje, mlevenje i dr.) 1 separacije (magnetne, elektromagnetne,
elektrostaticke, gravitacijske, pneumatske separacije i dr) koje omogucéavaju dobijanje

odvojenih frakcija metali¢nih i nemetali¢nih materijala.

Na osnovu dosadasnjih istrazivanja u oblasti mehanickog predtretmana otpadnih
Stampanih ploc¢a, brojne studije pokazale su da se izuzetne performanse u pogledu
povecanja stepena dostupnosti metala mogu posti¢i dvostepenim usitnjavanjem
otpadnog materijala. Cui i Frossberg su u svojoj studiji prikazali opseznu analizu ovih
operacija, njihovih prednosti i mana [40]. Ono u ¢emu se ova istrazivanja sustinski
razlikuju odnosi se na vezu izmedu stepena usitnjavanja 1 ostvarenog stepena
separisanja pojedinih  frakcija materijala. Prema jednom broju istrazivanja,
usitnjavanjem otpadnih Stampanih plo¢a -5 mm, omoguceno je formiranje frakcije
materijala u kojoj je sadrzano i do 99% ukupnog sadrzaja metala [65,66]. Medutim,
ispitivanjem veli¢ine i oblika Cestica usitnjenog materijala, drugi autori su zakljucili da
se stepen dostupnosti povrSine metala znacajno uvecava usitnjavanjem otpadnih ploca

do -2 mm [67-70].

Nakon usitnjavanja, visokoefikasna separacija nemetalicnih materijala sa jedne 1
razli¢itih polimetali¢nih granulata (bogatih na Zelezu, odnosno, bakru i aluminijumu) sa
druge strane, moze se posti¢i primenom magnetne, elektrostaticke, eddy-current i/ili

pneumatske separacije [67,71,72].

Primer automatizovanog postrojenja za mehanicki predtretman otpadnih Stampanih

ploca prikazan je na Slici 9.
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1. Ulaz materijala 6. Mlin sa ¢eki¢ima 11.Vibro sito

2. Trakasti transporter 7. Puzni transporter 12. Ciklonski separator

3. Sreder 8. Trakasti transporter 13. Ciklonski separator

4. Mlin sa ¢eki¢ima 9. Izlazne frakcije materijala 14. Vrecasti filter

5. Puzni transporter 10. Elektrostaticki separator 15. Uredaj za otresanje filter vreca

Slika 9. Automatizovano postrojenje za mehanicki predtretman e-otpada [71]

Nedostaci mehani¢kog predtretmana

Glavni nedostataci operacija mehanickog predtretmana otpadnih Stampanih ploca

predstavlaju:

(i) potencijalno visok utroSak energije,
(i) potencijalna emisija CestiCnog zagadenja,

(iii) potencijalni gubici plemenitih metala.

Naime, pored Cinjenice da ovaj tip uredaja i opreme karakteriSu relativno visoki
energetski zahtevi, neadekvatnim tretmanom moze do¢i od formiranja velikih koli¢ina
fino usitnjenih frakcija metalicnih 1 nemetali¢nih materijala, Sto moze dovesti do
znacajne emisije Cestinog zagadenja koje u sebi moze sadrzati teske metale. U cilju
prevazilazenja ovog problema, pojedini autori sugeriSu na separaciju usitnjenih frakcija

koris¢enjem te¢nog medijuma, odnosno, pliva-tone ili flotacijske separacije [73,74].

Pored navedenih nedostataka, neadekvatnim tretmanom, mogu nastati potencijalni
gubici plemenitih metala, kao posledica njihovog rasporedivanja u razli¢itim izlaznim

frakcijama. Jedan od karakteristicnih primera gde moze do¢i do gubitaka plemenitih
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metala jesu pozlaceni kontakti koji mogu biti zahvaceni u postupku magnetne
separacije. Ovi delovi u sustini predstavljaju sistem koji se sastoji od bakarne ili
mesingane osnove na ¢ijoj povrsini se nalazi prevlaka od zlata i kao takvi predstavljaju
nemagneti¢an materijal. Medutim, u slucaju savremenih uredaja kod kojih su kontaktne
prevlake izradene u veoma tankom sloju, neophodno je prisustvo tzv. ,,sendvic* metala
(Slika 10), barijere izradene od nikla, kao mera prevencije difuzije zlata iz prevlake u
osnovu od bakra i gubljenja kontaktnih performasni, a usled ¢ega ovi delovi mogu
posedovati magnetna svojstva. Ovo u krajnjem moze dovesti do potpune neselektivnosti
separacionih procesa i samim tim ugroziti ekonomsku opravdanost slede¢ih rafinacionih

postupaka [75].

Slika 10. Slika ,,sendvi¢* metala, Cu-Ni-Au [76]

Kao jedan od nacina za prevazilazenje ovih problema, pojedini autori sugeriSu da je
postupk sekundarnog usitnjavanja Stampanih ploca najbolje vrSiti primenom uredaja
koji izbegavaju operacije lomljenja i drobljenja ve¢ iskljucivo secenja, Cime se
minimalizuje nastanak finih frakcija praSine i1 nepozeljna mehanicka degradacija

materijala [70].
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Pirometalurski tretman

PirometalurSke metode, koje podrazumevaju topljenje u elektro lu¢nim, plazma lu¢nim
ili plamenim pe¢ima i reakcije u gasnoj fazi na poviSenim temperaturama predstavljaju
tradicionalne metode dobijanja obojenih 1 plemenitih metala iz e-otpada. Sam
tehnoloski postupak tretmana e-otpada sustiniski se ne razlikuje od postupaka koji se
primenjuju u procesima pirometalurskog tretmana primarnih sirovina, a koji generalno
podrazumeva pripremu materijala, oksidaciono ili redukciono topljenje pripremljenog
materijala, razdvajanje frakcija (Sljaka 1 metal) i finalnu rafinaciju metala. U opStem
smislu, termickim tretmanom usitnjenog e-otpada plastika se uklanja spaljivanjem,
termicki otporni materijali (staklo i1 keramika) zajedno sa delom metalnih oksida

formiraju Sljaku, dok se metali prevode u rastop.

Medutim, za razliku od procesiranja primarnih sirovina, koje karakteriSe tretman
specificnih koncentrata u kojima pored osnovnog metala sadrzaj prate¢ih metala se
kre¢e u niskim koncentracijama i naj¢eS¢e u formi primesa, pirometalurski tretman e-
otpada predstavlja puno ve¢i tehnoloski izazov. To je direktna posledica Cinjenice da e-
otpad sadrzi znacajno vece koli¢ine razli¢itih metala, a koje karakteriSe odredena
pirometalurska nekompatibilnost, usled ¢ega postrojenja za pirometalurSka tretman e-
otpada i dobijanje vrednih metala iz istog predstavljaju visoko-sofisticirana i tehnoloski

veoma komplikovana postrojenja koja iziskuju ogromne investicije.

Kao i u slu€aju tretmana primarnih sirovina, priprema materijala predstavlja vrlo bitan
procesni korak. Medutim za razliku od hidrometalurskih postupaka koji zahtevaju veci
stepen mehanicke pripreme materijala i usitnjavanje na frakcije manje od S5mm, kod
pirometalurskih postupaka mehanicki predtretman fokusiran je pre svega na uklanjanje
frakcija ¢iju osnovu ¢ine metali Fe 1 Al i koji se dalje procesiraju u odvojenim
metalurSkim postrojenjima, dok se oslobadanje povrSine metala obezbeduje

sagorevanjem plastike i drugih polimernih materijala.

Prisustvo plastike i drugih polimernih materijala, i njihovo sagorevanje u procesu
reciklaze povoljno je sa aspekta energetskih uSteda kao 1 obezbedivanja redukcionih
uslova, odnosno, zamene dela reducenta. Medutim sadrzaj halogenih elemenata, poput
broma u sastavu BFR ili hlora u sastavu plastike, predstavljaju potencijalne izvore

emisije veoma Stetnih gasova, poput dioksina i furana. Upravo zato, pirometalurSka

33



Doktorska disertacija Milisav Ranitovi¢

postrojenja za tretman e-otpada po pravilu zahtevaju integraciju specijalnih postrojenja

za tretman otpadnih gasova, $to joS viSe uvecava investiciona ulaganja.

U opsStem smislu, struktura i svojstva mehanicki tretiranog materijala ¢iju osnovu ¢ine
metali poput, Cu, Zn, Pb i Sn sa sadrzajem polimernih (plastike) i staklo-keramickih
materijala ali 1 plemenitih i retkih metala, upravo uslovljavaju dalji tehnoloski postupak
tretmana koji se izvodi primenom konvencionalnih pirometalurskih metoda: proces
preko bakra 1 proces preko olova. U nastavku dat je kratak prikaz ova dva najznacajnija

pirometalurska postupka reciklaze e-otpada.

(i) Proces preko bakra

Generalno, u konvencionalnim postupcima primarne proizvodnje bakra, tehnoloski
proces podrazumeva topljenje koncentrata bakra kroz seriju oksidaciono redukcionih
procenih koraka. Na taj nacin se tokom topljenja koncentrata u pec¢ima i dobijenog
bakrenca u konvertorima, ve¢i deo prisutnog Fe i Sn u formi oksidnih jedinjenja
prevode u Sljaku, odnosno, gasovitu fazu (Pb i Zn) koja se potom sakuplja u filterima, a
dobijeni blister bakar (98%) se dalje preraduje u anodnim pec¢ima i postupkom
elektrolitiCke rafinacije. Kao produkti finalnog procesa anodne rafinacije dobijaju se
katodni bakar (99,99%) 1 anodni mulj koji pored bakra sadrZzi razne primese poput

zaostalog olova, kalaja ali 1 vrednih metala poput Ag, Au, Se, Te 1 dr. [77, 78].

Sa tehnoloskog aspekta, ista procesna ruta primenjuje se i prilikom tretmana otpadnih
Stampanih ploca, koje se u savremenim topionicama tretiraju zajedno sa primarnim
sirovinama, Slika 11. Medutim, za razliku od anodnog mulja dobijenog tokom postupka
proizvodnje bakra iz primarnih sirovina, a koji karakteriSe visok sadrzaj Au, Ag, Se i
Te, anodni mulj dobijen iz procesa dobijanja bakra iz sekundarnih izvora, pored
prisutnog Au i Ag, karakteriSe visok sadrzaj necisto¢a poput olova 1 kalaja. Prisustvo
ovih metala, a koji su posledica visokog sadrzaja Pb i Sn u ulaznom materijalu, u daljem
postupku tretmana anodnog mulja generalno predstavlja tehnoloSki problem, S$to
onemogucava jednostavnu hidrometalurS§ku preradu anodnog mulja, ve¢ je dobijeni

materijal neophodno tretirati dodatnim piro i hidrometalurSkim postupcima [79, 80].
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E -otpad. oksidni koncentrat,
topitel§, reducent
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Sljaka na
odlaganje Redukcija —— | Filtersko postrojenje
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Crni Cu E-otpad
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Sljaka Oksidacija ———p Filtersko postrojenje

Zn.Sn.Pb

Blister Cu

$ljaka Anodna pec | Filtersko postrojenje

l Zn.Sn.Pb

Anodni Cu

Slika 11. Sematski prikaz pirometalurikog tretmana §tampanih plo¢a procesom preko
bakra [79]

Tradicionalno, prvi korak u tretmanu anodnog mulja predstavlja odbakrivanje, odnosno
uklanjanje bakra sadrzanog u anodnom mulju. Ovi postupci mogu se izvrsiti piro ili
hidrometalurSkim putem. PirometalurS§ke metode podrazumevaju sulfatno przenje,
oksidaciono ili alkalno topljenje [81-84]. HidrometalurSke metode podrazumevaju
luzenje anodnog mulja upotrebom sumporne ili azotne kiseline, hlorovanjem ili

autoklavnim luzenjem [85-89].

U slede¢em koraku, dobijanje plementih metala vr$i se upotrebom rastvora cijanida ili
tiouree [90-92]. Medutim, zbog visoke toksi¢nosti 1 velikog ekoloskog problema koji
moze nastati upotrebom rastvora cijanida, u postupcima dobijanja plemenitih metala iz
anodnog mulja, poslednjih godina primat dobijaju jedinjenja tio-grupe, (rastvori tiouree
1 tiosulfata). Ova jedinjenja, pored smanjene toksi¢nosti karakteriSe visoka efikasnost u
postupcima tretmana refraktarnih anodnih muljeva kod kojih je primena postupka

cijanizacije ograni¢ena [93,94]. Olovo i kalaj, sadrzani u krajnjem ostatku, mogu se
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dobiti standardnim rafinacionim postupcima poput omeksSavanja, Hariss, Parkes ili Port

Pirie procesa, o kojima ¢e viSe reci biti u nastavku [95].

(i) Proces preko olova

U postupku primarne proizvodnje olova, sulfidni koncentrati koji pored olova sadrze jos
1 zelezo, cink, bakar i plemenite metale tretiraju se pirometalurskim postupkom koji se
sastoji od sinterovanja, redukcionog topljenja i rafinacije. Kao i u prethodnom slucaju,
otpadne Stampane ploc¢e se u proces dodaju u fazi redukcinong topljenja a prisustvo
plastike ima vrlo povoljan uticaj sa aspekta obezbedivanja dodatne enrgije i zamene
dela redukcinog sredstva. Tokom ove faze procesa, vrSi se koncentrisanje metala u

rastopu olova kao metala kolektora.

U daljem postupku, vrsi se rafinacija olova, a koja se po pravilu izvodi kroz nekoliko
procesnih koraka fokusiranih na selektivno izdvajanje pojedinih metala ili grupa metala.
U prvom koraku, topljenjem olova u plamenim pe¢ima dodatkom elementarnog
sumpora prisutni bakar prevodi u sulfidni oblik (CuS) i kao takav uklanja sa povrSine
rastopa olova. Uklanjanje kalaja, zajedno sa antimonom i arsenom, vrs$i se prevodenjem
ovih metala u odgovarajuée oksidne forme, a koje se iz rastopa uklanjaju u obliku Sljake
formirane po povrSini rastopa. Oksidacija ovih metala vrsi se ili uduvavanjem kiseonika
(proces Omeksavanja) ili dodatkom NaOH 1i/ili NaNO; (Hariss proces). U finalnom
koraku rafinacije, plemeniti metali sadrzani u olovu dobijaju se procesom kupelacije,

Parkes ili Port Pirie procesom [77].

Proces kupelacije predstavlja tradicionalnu metodu dobijanja plemenitih metala iz
primarnih sirovina ili legura metala, a izvodi se u plitkim poroznim posudama,
kupelama. Proces se izvodi zagrevanjem olova na temperaturu iznad 1000°C uz
intenzivno meSanje rastopa, tokom kojeg dolazi do oksidacije prisutnog olova i drugih
osnovnih metala 1 njihove absorpcije kroz pore u kupelu, ostavlajuc¢i plemenite metale u

formi Dore legure, legura Ag-Au-Pt [96].

Savremeni procesi, Parkes 1 Port Pirie, izvode se dodatkom cinka u rastop olova pri
nizim temperaturama (<500°C), ¢ime dolazi do formiranja intermetalnih jedinjenja

cinka sa plemenitim metalima i koji formiraju sloj po povrsini rastopa olova [97,98].

Opisani procesi predstavljaju generalne pirometalurske rute dobijanja metala iz e-otpada

implementirani na industrijskom nivou. Medutim, koja procesna opcija ¢e biti
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primenjena u najve¢oj meri zavisi od vrste ulaznog materijala, odnosno od sadrzaja
bakra i/ili olova u kompozitnom materijalu koji ¢ine primarne sirovine i dodatak
otpadnih Stampanih plo¢a. Medutim, kako Stampane plo€e predstavljaju materijal koji, u
poredenju sa primarnim sirovinama karakteriSe visok sadrzaj bakra i olova, primenjena
industrijska reSenja u najvecem broju slucajeva predstavljaju integralne topionice kod
kojih su oba procesa zastupljena u razli¢itim fazama pirometalurS§kog tretmana i
rafinacije, a koji zavisi od sadrzaja ovih metala u dobijenim frakcijama. U Tabeli 9, dat
je prikaz primenjenih tehnoloskih reSenja na industrijskom nivou kao i krajnjih

produkata tretmana.

Tabela 9. Prikaz najznacajnijih tehnoloSkih reSenja pirometalurS§ke prerade otpadnih

Stampanih ploc¢a primenjenih na industrijskom nivou [77]

Naziy postrojenja Glavne karakteristike procesa Proizvodi
Umicore, Belgija Isasmelt tehnologija, luzenje i elektroliza bakra, Au, Ag, Pd, Pt, Se, Ir, Ru, Rh,
rafinacija PM Cu, Ni, Pb, In, Bi, Sn, As, Sb
Outotec TSL Ausmelt (TSL) tehnologija, topljenje e-otpada u Zn, Cu, Au, Ag, In, Pb, Cd,
bakar/olovo/cink procesima Ge

Ronnskér smelters  Kaldo reaktor, anodna rafinacija bakra, tretman Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Zn, Pb
anodnog mulja

Aurubis, Nemacka  TSL reaktor, topljenje e-otpada se koncentratom Cu, Pb, Zn, Sn and PMs
bakra, anodna rafinacija bakra, tretman anodnog
mulja

Glencore Extrata Noranda  process, topljenje  e-otpada se Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Se, Te, Ni
Noranda process koncentratom bakra, anodna rafinacija bakra,
tretman anodnog mulja
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Nedostaci pirometalurSkog tretmana

Iako pirometalurSske metode predstavljaju dominantan i najzastupljeniji oblik reciklaze
e-otpada, glavni nedostatak ogleda se u €injenici da je primena ovih procesa ograni¢ena
ogromnim investicionim ulaganjima. Naime, iako ova postrojenja karakteriSe visoka
efikasnost, nemoguénost dobijanja finalnih produkata u formi komercijalnih proizvoda,
npr. Cisti metali, zahtevaju dodatnu implementaciju hidrometalurskih ili
elektrometalurskih rafinacionih procesa. Dalje, ekoloska prihvatljivost ovih postrojenja
je uslovljena implementacijom visoko-efikasnih postrojenja za tretman otpadnih gasova.
To u krajnjem ima za posledicu da savremena postrojenja za pirometalurski tretman e-
otpada zapravo predstavljaju visoko sofisticirane integralne topionice ¢ija je ukupna

ekolosko-ekonomska opravdanost uslovljena ogromnim kapacitetima i investicijama.

Takode, dodatno ogranienje predstavlja sastav ulaznog materijala, odnosno, sadrzaj
metala poput Zeleza, aluminijuma i1 kalaja. Kako su ovi metali glavni konstituenti
frakcije §ljake, njihov visok sadrzaj moze dovesti do formiranja uvecanih koli¢ina ove
faze, a kao posledica i do uvecanih gubitaka plemenitih metala koji se u razli¢itim
fazama preraspodele i kolektovanja mogu naci u istoj, i §to u krajnjem moze drasti¢no

uticati na ukupnu ekonomiku procesa.

Konac¢no, pirometalurSke postupke generalno karakteriSe nizak stepen fleksibilnosti
zbog Cega odgovori na konsantne promene sastava ulaznog materijala, a koje nastaju

pojavom novih uredaja, postaju sve tezi.
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Hidrometalurski tretman

Poslednje dve decenije, sve veca paznja usmerena je na hidrometalurske postupke
dobijanja metala iz otpadnih Stampanih ploc¢a. Postoji nekoliko osnovnih razloga koji
ove metode favorizuju u odnosu na pirometalurSske metode dobijanja vrednih metala iz

otpadnih Stampanih ploca.

Prvi razlog posledica je cinjenice da sektorom pirometalurske prerade e-otpada,
dominira veoma mali broj ve¢ pomenutih kompanija. Medutim, kako su ove topionice
prevashodno predvidene za tretman primarnih sirovina, njihov preradivacki kapacitet
ogranicen je pragom tolerancije na prisustvo ,,necisto¢a” u ulaznim sirovinama. Naime,
iako je prisustvo plastike veoma povoljno sa aspekta usStede energije 1 zamene dela
redukcionog sredstva, visok sadrzaj ovog materijala kao i sadrzaj metala poput Zeleza,
aluminijuma i silicijuma, zajedno uticu na generisanje uvecanih koli¢ina frakcije §ljake i
povecanu emisiju Stetnih gasova. Sa druge strane, prisustvo metala poput aluminijuma
ili kalaja, tehnoloski znatno komplikuje proizvodni proces i u krajnjem utic¢e na kvalitet
finalnih proizvoda, $to jasno ukazuje da trenutni reciklazni kapaciteti ovih kompanija,

prakti¢no predstavljaju njihov limit.

Sa druge strane, sektorom primarne reciklaZze e-otpada (sakupljanje i mehanicki
predtretman) danas u najvecoj meri dominiraju mala i srednja preduzeca, pa je
implementacija procesa koji ¢e omoguciti efikasno dobijanje vrednih materijala, poput

metala, sa aspekta investicionih potencijala veoma ogranic¢ena.

Generalno, u poredenju sa pirometalurSskim, hidrometalurS§ke metode odlikuju se
manjim proizvodnim kapacitetima, ali posledi¢no i znacajno manjim investicionim
zahtevima, niZom potroSnjom energije, smanjenom emisijom Stetnih gasova, ve¢om
predvidljivos¢u 1 konacno, viSim stepenom fleksibilnosti i lakSom kontrolom samog
proizvodnog procesa, Sto predstavlja klju¢ne prednosti ovih metode i izuzetan potencijal
u buducim, alternativnim postupcima tretmana specificnih komponenti e-otpada, poput

otpadnih Stampanih ploc¢a [99,100].

U tabeli 10, dat je komparativni prikaz osnovnih proizvodnih parametara piro i

hidrometalurSkih postupaka tretmana otpadnih Stampanih ploca.
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Tabela 10. Proizvodni parametri piro i hidrometalurSkih procesa tretmana otpadnih

Stampanih ploca [101]

Parametar Pirometalurgija Hidrometalurgija

Emisija Stetnih

materija
Visok stepen emisije )
Emisija gasova Jednostavan tretman gasova i para
(CO,, GHG, VOC)
Nastanak dioksina Visok rizik Nema
) Srednji stepen
Emisija cesticnih Visok stepen )
) ) B (tokom mehani¢kog
materija (manipulativno-transportne operacije)
predtretmana)
Visoki energetski zahtevi Niski energetski zahtevi
Energetski zahtevi .
(1200°C) (niske temp.)
. Visoka
Visoka ) ) )
Efikasnost procesa . . . ) o (visok stepen selektivnosti
(visoko-sofisticirane inegrisane topionice)
procesa)
Ekonomski Visoki investicioni zahtevi Niski investicioni zahtevi
Nizak )
.o . .. . VISOk
Socijalni (usled potencijala za emisiju Stetnih o .
. (¢istije tehnologije)
materija)
Opasan otpad Opasan otpad
Krajnji ostaci o L ) . )
(Sljaka i prasina iz filtera) (plastika, staklo i keramika)

Upravo iz navedenih razloga, razli¢iti hidrometalurSki procesi fokusirani na dobijanje
vrednih metala iz otpadnih Stampanih ploca, poslednjih godina veoma intenzivno su

razvijani. Ovi procesi sustinski se sastoje od:

(i) luzenja — proces rastvaranja metala rastvorima kiselina ili baza,
(ii) precis¢avanja — fazna separacija i odvajanje rastvora od neizluzenog ostatka,
(iii) dobijanje metala — finalno izdvajanje ciljanih metala i/ili grupa metala iz

rastvora

Medutim, kako hidrometalurske procese karakteriSu znacajno manji proizvodni
kapaciteti, njihova konkurentnost prema pirometalurSkim procesima, uslovljena je
implementacijom tehnoloskih reSenja koja pored visoke efikasnosti mora pratiti
minimizacija novonastalih otpadnih materijala. Da bi ovi ciljevi bili ostvarivi, fokus

savremenih hidrometalurSkih postupaka reciklaze otpadnih Stampanih ploca usmeren je

40



Doktorska disertacija Milisav Ranitovi¢

ka razvoju procesa selektivnog luzenja metala ili grupa metala 1 generisanje plastike
(opasan otpad) i staklo-keramike (inertan otpad). Princip selektivnog dobijanja metala iz
otpadnih Stampanih ploca, generalno se zasniva na razli¢itom ponaSanju pojedinih
metala u kontaktu sa izluzivaCem, odnosno, rastvorom Kkiseline ili baze, ¢ime je
omoguceno selektivno rastvaranje i izdvajanje pojedinanih metala ili grupa metala u
razli¢itim procesnim koracima. lako se veliki udeo metala sadrzanih u otpadnim
Stampanim plo¢ama zapravo nalazi u elementarnom obliku, S§to generalno
pojednostavljuje implementaciju hidrometalurS§kih metoda, izuzetno kompleksan
hemijski sastav drasticno otezava efikasnu implementaciju selektivnih procesa luzenja 1
dobijanja metala nakon luzenja. Upravo zato, brojna istrazivanja fokusirana na razvoj
selektivnih hidrometalurskih postupaka valorizacije metala iz otpadnih Stampanih ploca
koja su sprovedena poslednjih godina, podstakla su definisanje tri osnovne grupe
metala, koje karakteriSu slicna hidrometalurSka svojstva, odnosno, luzenja 1 dobijanja

metala iz rastvora nakon luZenja.

Prvu grupu ¢ine osnovni metali, odnosno obojeni (Cu, Al, Zn) i feromagneti¢ni (Fe, Ni 1
Co) metali. Uopsteno, u ekstraktivnoj metalurgiji, hidrometalurske metode dobijanja
osnovnih metala zastupljene su decenijama unazad. Sta vie, u postupcima prerade
primarnih zlatonosnih sirovina, hidrometalurSko dobijanje osnovnih metala predstavlja
tradicionalnu metodu kojom je omogucena vrlo efikasna selektivna oksidacija u
jednostavnim sulfatnim sistemima, i koncentrisanje plemenitih metala u nerastvornom
ostatku nakon luzenja [102]. Za razliku od tretmana primarnih sirovina, koji se zbog
mineroloskog sastava materijala uglavnom izvodi postupkom autoklavnog luzenja,
prisustvo ovih metala u otpadnim Stampanim plo¢ama u elementarnom obliku ili
jednostavnim dvo 1 trokomponentnim legurama znacajno pojednostavljuje procese
luzenja. Upravo zato, luZenje ovih metala rastvorima kiselina ili baza sa ili bez dodatka
razlicitih oksidacionih reagenasa, u najve¢em broju slucajeva predstavlja prvi korak u
procesu hidrometalurskog tretmana. Generalno, moguénosti dobijanja ovih metala iz
otpadnih Stampanih plo¢a upotrebom rastvora sumporne [103-106], azotne [107-110] 1
hlorovodoni¢ne [111-113] kiseline ili amonija¢nim rastvorima [114-116] intenzivno su
ispitivana u brojnim studijama, pri ¢emu sve ove postupke karakteriSe visoka efikasnost.
Medutim, rastvor sumporne kiseline, uz dodatak oksidacionog sredstva (H,O,, O, ili
Fe’* jona) smatra se najpogodnijim reagensom za luZenje osnovnih metala. Glavna

prednost procesa oksidacionog luzenja osnovnih metala sumpornom kiselinom, ogleda
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se u njenoj niskoj ceni 1 izrazenoj selektivnosti 1 sposobnosti #zv. ,rastere¢enja‘ sistema,
odnosno svojstvu da rastvara samo osnovne metale, ali ne i metale poput Pb, Sn, Ag, Au
ili metala platinske grupe. Takode, zbog egzotermnog karaktera hemijskih reakcija
rastvaranja osnovnih metala u rastvoru sumporne kiseline, ova metoda je izuzetno
energetski efikasna, u smislu da je nakon inicijalnog zagrevanja sistema na
odgovaraju¢u procesnu temperaturu, u nastavku procesa potrebno samo njeno

odrzavanje [117].

Zbog kvaliteta koji je moguce postici, kao i moguénosti efikasne regeneracije sumporne
kiseline, bakar se iz rastvora nakon luzenja najces¢e dobija elektrolitickim putem [118].
Drugi vredni metali poput Ni i Co zajedno sa prisutnim Fe najceS¢e se dobijaju
cementacijom cink ili aluminijum prahom [119], dok se Zn dobija elektrolizom ili

nakon neutralizacije rastvora u obliku hidroksidnog taloga [120].

Luzenje legure lema (Pb-Sn) najces¢e predstavlja slede¢i korak hidrometalurSkog
tretmana otpadnih Stampanih ploca. Sa aspekta pojedinac¢nih elemenata, hemijska
svojstva Pb 1 Sn dobro su poznata, a razliCiti postupci luzenja ovih metala literaturno
dostupni. Medutim, njihovo prisustvo u otpadnim Stampanim plocama u obliku legure
elektrolitickog lema (PbgySns) menja njihova svojstva i drasticno otezava procese
selektivnog dobijanja. Upravo zato, ovaj procesni korak predstavlja najveci tehnoloski
izazov celokupnog sistema selektivnog dobijanja metala iz otpadnih Stampanih ploca, i
kao takvom mu je posvecena znacajna paznja. Brojna istrazivanja, sprovedena u cilju
definisanja optimalnih procesnih parametara selektivnog dobijanja Pb i Sn, vrSena su
upotrebom razli¢itih konvencionalnih rastvora kiselina i baza, pri ¢emu svaki od
definisanih procesa karakteriSu odredeni nedostaci i ograni¢enja, manifestovani niskom
efikasnos¢u 1ili selektivnos¢u procesa [111,121]. Upotreba alkalnih rastvora u
postupcima tretmana primarnih sirovina ili nus produkata iz primarne proizvodnje olova
1 kalaja dobro je poznata [122-124]. Medutim, primena alkalnih rastvora u postupku
selektivnog dobijanja olova i kalaja iz otpadnih Stampanih plo¢a, veoma je ograni¢ena
sporom kinetikom procesa kao i pojavom koprecipitacije olovo-hidroksida [125].
Ispitivanjem efikasnosti izluzenja Pb 1 Sn upotrebom rastvora sumporne ili azotne
kiseline, pokazano je da se ovi reagensi ne mogu smatrati podesnim, zbog vrlo
ograniCene efikasnosti i niske selektivnosti koja se ogleda u formiranju taloga olovo

sulfata (PbSO,), odnosno kalaj oksida (SnO;) [108,126].
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Sa druge strane, efikasno luzenje legure lema moze se posti¢i koriS¢enjem rastvora
hlorovodonic¢ne kiseline, pri ¢emu se olovo i kalaj mogu dobiti elektrolitickim putem ili
taloZzenjem. Prema dostupnim literaturnim podacima, upotreba hlorovodoni¢ne kiseline
predstavlja vrlo efikasno sredstvo za selektivno dobijanje olova i kalaja iz otpadnih
Stampanih ploca, pri ¢emu postignute efikasnosti izluZenja za olovo iznose preko 50% a
za kalaj ¢ak 1 preko 95% [108,121,127-129]. Medutim, efikasnost ovih procesa
uslovljena je visokom procesnom temperaturom (~90°C) i koncentracijom rastvora, $to
u praksi, usled potencijalne emisije izuzetno toksi¢nih 1 agresivnih para hlora,
predstavlja veliki rizik po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu. Znatno bolji rezultati dobijeni
su koriS¢enjem fluoroborne kiseline, pri ¢emu je dobijanje olova i kalaja iz rastvora
nakon luZenja moguce vrsiti elektrolitickim putem ili precipitacijom. Prema dostupnim
rezultatima, upotrebom rastvora fluoroborne kiseline uz dodatak H,O, ili Ti*" kao
oksidacionog sredstva, moguce je posti¢i istovremeno izluZzenje Pb i Sn, sa efikasnos¢u
preko 90% [72,130,131]. Dodatna prednost ovog procesa predstavlja moguénost
koekstrakcije ovih metala iz rastvora elektrolitickim putem. Ipak, iako ovaj proces
karakteriSe vrlo visoka efikasnost, glavni nedostatak ogleda se u visokim operativnim
troSkovima (visoka cena fluoroborne kiseline 1 potrosnje struje), S§to u krajnjem uti¢e na

opstu ekonomsku opravdanost procesa i onemogucuje uspeSnu industrijsku primenu.

Generalno, na osnovu svih razmotrenih tehnoloskih reSenja selektivnog dobijanja olova
1 kalaja iz otpadnih Stampanih ploca, jasno je da upotreba razli¢itih konvencionalnih
izluzivaca poseduje ogranienja, Sto u krajnjem vodi ka zaklju¢ku da je efikasno

dobijanje Pb 1 Sn uslovljeno implementacijom odvojenih procesnih koraka.

Konacno, luzenje PM iz otpadnih Stampanih ploca najcesc¢e predstavlja poslednji korak.
Nekoliko je razloga koji direktno uti¢u na to, medu kojima glavni proistice iz Cinjenice
da ove metale karakteriSe najveéi stepen otpornosti prema konvencionalnim
izluziva¢ima i Cinjenica da se ovi metali veoma teSko rastvaraju u neorganskim
kiselinama. Dalje, izvodenjem prethodnih koraka luzenja, omoguceno je njihovo
koncentrisanje u materijalu koji u ovom slucaju sadrzi samo PM i nemetalne materijale,
¢ime se znacajno pojednostavljuje proces dobijanja i rafinacije metala i smanjuje

mogucénost uticaja drugih metala na kvalitet finalnog proizvoda.

Dobijanje PM iz primarnih i sekundarnih sirovina hidrometalur§kim putem spada u

tradicionalne metode 1 moze se vrsiti koriS¢enjem rastvora cijanida, tiosulfata, tiouree,
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halida ili carske vode [132]. Kako se suStinska vrednost e-otpada ogleda upravo u
sadrzaju PM, ova tema je veoma intenzivno razmatrana, i isti postupci, nasli su primenu
1 u procesima dobijanja PM iz otpadnih Stampanih ploc¢a[133-135]. Izuzetak predstavlja
primena postupaka luzenjem rastvorima cijanida koji su zbog svoje visoke toksi¢nosti
poslednjih godina u sve manjoj upotrebi. Kinetika izluzenja i niska toksi¢nost Cine
rastvor tiouree podesnim i1 obecavaju¢im sredstvom za luzenje u tehnoloskim
postupkom za dobijanje PM iz otpadnih Stampanih ploca. Brojne studije, su pokazale da
je primenom rastvora tiouree moguce posti¢i visoke efikasnosti izluzenja zlata i srebra
[136-141]. Ipak, glavni nedostatak ovih postupaka ogleda se u visokoj potrosnji
reagenasa, njenoj nestabilnosti i potrebom za dodatnim mehani¢kim tretmanom, tj.
visokim stepenom usitnjavanja otpadnih Stampanih ploc¢a [113]. Upotreba tiosulfatnih
rastvora, iako efikasna, ne moZe se smatrati podesnim sredstvom pre svega zbog
izuzetno spore kinetike procesa [126,137]. Konacno, upotreba carske vode (meSavina
azotne 1 hlorovodoni¢ne kiseline) poznata je po svojoj efikasnosti i brzoj kinetici
luZenja, 1 njena primena u postupcima dobijanja PM iz otpadnih Stampanih ploca veoma
je zastupljena [72,126,142-144]. Glavni nedostatak upotrebe carske vode ogleda se u

izuzetno korozivnim svojstvima koja ona ima.

Kao 1 procesi luzenja, tehnike dobijanja PM iz rastvora relativno su poznate i mogu se
vrsiti razli¢itim postupcima: taloZzenjem, solvent ekstrakcijom, adsorpcijom ili jonskom

izmenom [118,132,145].

Kao §to je prikazano, hidrometalurski postupci dobijanja metala iz otpadnih Stampanih
ploca, poslednjih godina u fokusu su brojnih istrazivanja, studija i projekata. Ipak,
ve¢ina ovih istrazivanja, fokusirana su zapravo na ispitivanje mogucénosti dobijanja
pojedina¢nih metala ili specificnih grupa metala bez ispitivanja kompatibilnosti i
potencijalnih negativnih uticaja koji sukcesivni koraci selektivnog luzenja mogu imati.
Upravo zato, poseban znacaj posvecen je ispitivanju moguénosti implementacije
navedenih postupaka selektivnog luzenja pojedinih metala ili grupa metala u integralne
hidrometalurSke postupke selektivnog dobijanja svih znacajnih metala sadrzanih u
otpadnim Stampanim plocama. Iako u literaturi postoje razli¢ite procesne opcije
integralnih hidrometalurSkih postupaka dobijanja metala iz Stampanih ploca (tabela 11)
nedostatak egzaktnih pokazatelja tehno-ekonomske opravdanosti ovih procesa rezultuje

odsustvom njihove uspesne primene na industrijskom nivou.
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Tabela 11. Primer selektivnih hidrometalurSkih procesa dobijana metala iz Stampanih

ploca

Reaktanti Produkti Izvor

H,SO,, Cl,, tiourea (i) Cu [134]
(i) Pd, Ag
(iii) Au

HNO3, epoksi smole i AR (i) Osnovni metali [142]
(i) Au

H,SO, i H,0,, HCI, MgCl, (i) Al ,Sn,PbiZn [146]

(i1) Cuand Ni
(iii) Au, Ag, PdiPt

Nedostaci hidrometalur§kog tretmana

Iako hidrometalurSske metode i1maju veliki potencijal u pogledu alternative
tradicionalnim pirometalur§kim metodama tretmana otpadnih Stampanih ploca, ove

metode imaju nekoliko nedostataka.

Glavni nedostatak svakako se ogleda u specificnim zahtevima mehani¢kog
predtretmana i pripreme materijala za dalji hidrometalurski tretman, ¢ime se znac¢ajno
uvecavaju operativni troSkovi proizvodnog procesa, ali 1 otvara mogucénost
potencijalnim gubicima PM usled njihove preraspodele u razli¢itim frakcijama nakon
mehanic¢kog predtretmana. Takode, neadekvatnim vodenjem procesa, gubici plemenitih
metala mogu se javiti 1 tokom samog hidrometalur§kog tretmana usled neselektivnosti
procesa i rasipanja PM u razliitim izlaznim frakcijama sukcesivnih koraka luzenja i
dobijanja metala iz rastvora nakon luzenja. Dodatan ekonomski pritisak predstavlja i
¢injenica da su hidrometalurS$ka postrojenja uslovljena integracijom postrojenja za
tretman otpadnih voda koje se generiSu u tehnoloskom postupku, Sto dodatno

komplikuje sistem i uvecava potro$nju energije, hemikalija i vreme trajanja procesa.

Konac¢no, zbog toksi¢nih ili korozivnih svojstava, upotreba specifi¢nih izluzivaca poput
cijanida ili halida veoma je nepovoljno sa aspekta ocuvanja Sivotne srredine i1 zdravlja

ljudi.
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4. EKsperimentalni deo

Cilj eksperimentalnog rada

Glavni cilj istrazivanja u okviru doktorske disertacije bila su ispitivanja mogucnosti

razvoja integralnog hidrometalurS§kog postupka selektivnog dobijanja metala iz

mehanicki tretiranog granulata otpadnih Stampanih ploca. Sprovedena istrazivanja su

obuhvatala optimizaciju i definisanje procesnih parametara svakog koraka selektivnog

luZenja 1 dobijanja metala iz predmetne vrste otpada. Na osnovu dobijenih rezultata

definisan je bezotpadni integralni hidrometalurSki postupak selektivnog dobijanja

metala iz e-otpada. Ostvareni ciljevi obuhvatili su:

proucavanje mehanizama 1 termodinamicka analiza slozenih reakcija u
hidrometalurSkom sistemu za reciklazu mehanicki pripremljenog granulata e-
otpada,

ispitivanje uticaja razli€itih procesnih parametara (koncentracija izluzivaca i
oksidansa, vreme, temperatura, brzina meSanja, odnos C:T) na efikasnost
izluzenja metala iz mehanic¢ki pripremljenog granulata e-otpada i dobijanja
metala iz rastvora nakon luZenja,

optimizacija hidrometalurskih operacija u cilju selektivnog dobijanja metala iz
mehanicki pripremljenog granulata e-otpada,

definisanje integralnog hidrometalurSkog postupka dobijanja metala iz
mehanicki pripremljenog granulata e-otpada,

izrada materijalnog i energetskog bilansa inovativnog hidrometalurskog procesa,
1 primena elemenata Cistije proizvodnje,

tehno-ekonomska ocena inovativnog hidrometalurskog procesa,

predlog nacina postupanja sa krajnjim produktima procesa
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Materijali i hemikalije

Sva ispitivanja sprovedena u cilju definisanja integralnog hidrometalurSkog postupka
selektivnog dobijanja metala iz otpadnih Stampanih ploc¢a, vrSena su upotrebom uzorka
mehanicki predtretiranih otpadnih Stampanih ploca, dobijenog od kompanije za

reciklazu elektri¢nog i elektronskog otpada SET Reciklaza d.o.o0. iz Beograda.

Tehnoloski postupak mehani¢kog predtretmana otpadnih Stampanih ploca zapocinje
njihovom manuelnom ekstrakcijom iz odbacenih elektri¢nih i elektronskih uredaja
(personalnih racunara) 1 uklanjanja specificnih komponenti poput baterija 1
kondenzatora. Tako pripremljene Stampane ploce primarno se usitnjavaju u mlinu sa
lancima (Mewa QZ-Decomposer) opremljenom uredajem za magnetnu separaciju koji
automatski vrSi odvajanje fero-magneticnih materijala, dok se krupni delovi i/ili
sklopovi ¢iju osnovu ¢ine Al i Cu manuelno uklanjaju sa trake za sortiranje. Ostatak
materijala sekundarno se usitnjava u Srederu sa rotirajuéim nozevima (Meccano
Plastica) na finalnu frakciju <6mm. Ova frakcija materijala nije naknadno tretirana

magnetnom sepracijom.

Granulat otpadnih Stampanih ploc¢a, dobijen opisanim tehnoloskim postupkom, prikazan

je na Slici 12.

Slika 12. Granulat mehanicki predtretiranih Stampanih ploc¢a
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Testovi ispitivanja nacina postupanja sa krajnjim otpadnim produktima iz procesa kroz
analizu sinergetskih efekata, izvrSeni su koriS¢enjem wuzoraka filterske praSine
elektroluéne pec¢i (EAFD) dobijene iz srpske Celi¢ane Metal Fer d.o.0. Uzorak otpadnog
LCD stakla dobijen je od kompanije za reciklazu elektricnog i elektronskog otpada SET
Reciklaza d.o.o. iz Beograda. U oba slucaja, koriS¢ena je frakcija -100um, koja je
suSena u laboratorijskoj susnici na temperaturi od 105°C u trajanju od 24h. Pre
prosejavanja i suSenja, oba polazna materijala usitnjena su u mlinu sa kuglama
(©160mm, visina 270mm, precnik kugli 10mm, materijal + kugle, ukupna Sraza 60%)

pri brzini 300min™".

Svi laboratorijski testovi luzenja 1 dobijanja metala iz rastvora nakon luzenja vrSeni su
koris¢enjem hemikalija p.a. kvaliteta. Uvecani laboratorijski test vrSen je koriS¢enjem
tehnickih hemikalija komercijalnog kvaliteta. Svi rastvori koriS¢eni tokom

hidrometlaurskih ispitivanja, pripremani su koris¢enjem duplo destilovane vode.

Kao filtracioni medijum u laboratorijskim testovima, koriS¢en je standardni
kvantitativni filter papir veli¢ine pora <6um, dok je fazna separacija tokom izvodenja
uveéanog laboratorijskog testa vrSena je upotrebom filterskog platna PK 80g/m?,

veli¢ine pora <10pum
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Metode karakterizacije

Karakterizacija polaznog materijala obuhvatala je odredivanje sadrzaja magneti¢nih
materijala, sadrzaja vlage, nasipne gustine, granulometrijskog i hemijskog sastava kao i

distribucije metala u pojedina¢nim frakcija granulata.

Sadrzaj magneticnih materijala u granulatu Stampanih ploca, odreden je upotrebom dva

permanentna magneta, svaki tezine po 100 g, na malom odstojanju od uzorka granulata
poznate mase. Odredivanje je izvrSeno kroz tri probe na uzorcima mase po 100,00g.
Mase izdvojenih frakcija su merene a srednja vrednost udela magneti¢nih materijala u

ukupnom uzorku odredena je racunskim putem.

Sadrzaj vlage u granulatu Stampanih ploca, odreden je suSenjem tri uzorka mase od po
100,00g na temperaturi od 105°C u trajanju od 24h u automatskoj laboratorijskoj suSnici
Memert UNE-500. Merenjem razlike u masi uzoraka granulata pre i nakon suSenja,

srednja vrednost sadrzaja vlage odredena je rac¢unskim putem.

Nasipna gustina granulata Stampanih ploca, odredena je principijelno jednostavnom
metodom koja se zasniva na merenju mase slobodno nasutog materijala u sud poznate
zapremine. Odredivanje je izvrSeno koriS¢enjem tri menzure zapremina 50, 100 i 200

CIIl3 .

Granulometrijski _sastav, odnosno, raspodela veli¢ine CcCestica, odredena je u

automatskom uredaju za sitovnu analizu Retsch Vibratory Sieve Shaker AS 200,
opremljen setom standardnih sita veli¢ine otvora od 63um do 5Smm. Odredivanje je
izvrSeno analizom 100,00g uzorka granulata Stampanih ploc¢a u trajanju od 20 minuta.
Mase svih dobijenih frakcija granulata su merene a njihov udeo u ukupnom uzorku

odreden je racunskim putem.

Distribucija metala u pojedinacnim_frakcijama granulata odredena je rastvaranjem

dobijenih frakcija granulo sastava u carskoj vodi na poviSenoj temperaturi, ¢ime svi
metali¢ni materijali prelaze u rastvor, dok nemetalni materijali (plastika, staklo i
keramika) ostaju koncentrisani u ¢vrstom ostatku. Nakon fazne separacije i suSenja,
merena je masa svakog pojedinacnog ostatka a udeo metalicnog dela odreden je

racunskim putem.
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Hemijski sastav polaznog materijala odreden je kombinacijom metoda Atomske

apsorpcione spektroskopije (AAS) 1 metode Fluorescencije X zracima (XRF).
Kombinovana analiza izvedena je zbog izuzeno kompleksnog hemijskog sastava
predmetnog materijala koji obuhvata vrlo Sirok spektar metalnih i nemetalnih materijala
Ciji se sadrzaj krece u granicama od nekoliko desetina milionitih delova (ppm) do
nekoliko desetina procenata (%). Pre odredivanja hemijskog sastava, 5,00 kg granulata

Stampanih plo¢a homogenizovano je u rotacionom mikseru u trajanju od 30 min.

Odredivanje hemijskog sastava granulata Stampanih plo¢a AAS metodom, izvrSeno je
rastvaranjem tri, prethodno homogenizovana, uzorka mase od po 100,00g u rastvoru
carske vode. Koncentracija metala u rastvoru poznate zapremine odredena AAS
metodom na uredaju Perkin Elmer 4000. Procentualni sadrzaj metala u ukupnom uzorku

odreden je racunskim putem.

U okviru priprema za odredivanje hemijskog sastava XRF metodom, tri prethodno
homogenizovana uzorka mase od po 1,00 kg redukciono su topljeni u srednje-
frekventnoj indukcionoj peci, proizvodaca Eling Loznica, u redukcionim uslovima na
temperaturi od 1250°C u trajanju od 60 min, pri ¢emu seplastika i drugi polimerni
materijali uklanjaju sagorevanjem, staklo i keramika zajedno sa delom oksida metala
(Fe, Al i Si) formiraju §ljaku, a metali kolektuju u rastopu. Nakon razdvajanja i merenja,
analiza sastava dobijenih frakcija je izvrSena XRF metodom na uredaju Thermo
Scientific  ARL Quant’x EDXRF Spectrometer. Procentualni sadrzaj metala i

nemetalnih materijala u pocetnom uzorku odreden je racunskim putem.

Sadrzaj plemenitih metala u predmetnom materijalu, odreden je metodom kupelacije.
Postupak je izvoden u plitkim poroznim posudama, kupelama, dodatkom olova kao
metala kolektora u visSku od 70mas%, na temperaturi iznad 1000°C, tokom kojeg dolazi
do potpune absorpcije kroz pore u kupelu, ostavljaju¢i plemenite metale u formi Dore
legure (Ag-Au-Pt legura). Merenjem mase i1 analizom hemijskog sastava dobijene

kupele, ukupan sadrzaj plemenitih metala odreden je racunskim putem.
Hemijski sastav EAFD 1 LCD stakla odreden je AAS metodom.

Odredivanje efikasnosti procesa luzenja metala iz granulata Stampanih ploc¢a, vrSeno je

racunskim putem na osnovu poredenja sadrzaja metala u rastvoru i sadrzaja metala u

¢vrstom ostatku nakon luzenja. Odredivanje sadrzaja metala u rastvoru nakon luzenja
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izvrSena je direktnim merenjem koncentracije metala u uzorku rastvora poznate
zapremine AAS metodom. Sadrzaj metala u ¢vrstom ostatku nakon luzenja vrSena je
rastvaranjem ostatka u carskoj vodi i1 analizom koncentracije metala u dobijenom

rastvoru poznate zapremine.

Odredivanje efikasnosti procesa dobijanja metala iz rastvora nakon luZenja, izvrSena je

direktnim poredenjem koncentracija metala, odredenih AAS metodom, u uzorcima

rastvora poznate zapremine pre 1 nakon procesa izdvajanja metala iz rastvora.

Kvalitet finalnih produkata ispitivan je XRF metodom, metodom Skenirajuce

elektronske mikroskopije (SEM) na uredaju Jeol JSM-5800 i Mira3 Tescan i metodom
rentgenske difrakcije X zraka (XRD) na uredaju Philips PW 1050. Mehanicka svojstva
materijala ispitivana su na uredaju INSTRON 1332 sa maksimalnim pritisnim

optere¢enjem od 100 kN.
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Opis izvodenja eksperimenta

U doktorskoj disertaciji, razvoj integralnog hidrometalurskog postupka selektivnog

dobijanja metala iz otpadnih Stampanih ploca, izveden je kroz pet faza:

(i) Modelovanje procesa

(i) Optimizacija procesnih parametara

(iii)Definisanje integralnog postupka

(iv) Preliminarna tehno-ekonomska analiza definisanog postupka

(v) Nacin postupanja sa krajnjim ostacima

Modelovanje procesa

Glavne prepreke koje utiCu na efikasnu implementaciju integralnih hidrometalurskih
postupaka selektivnog dobijanja metala iz otpadnih Stampanih ploca direktno proisticu
iz nepostojanog sastava ulaznog materijala, nedovoljnog poznavanja mogucih reakcija u
sistemu, kao 1 krajnjih produkata procesa. Da bi bilo moguée unapred predvideti
potencijalne uticaje ovih faktora, neophodno je poznavanje termodinamike ovog
izuzetno sloZenog sistema. Upravo zato, u pocetnoj fazi rada u okviru doktorske
disertacije, modelovanje procesa izvedeno je kompleksnom analizom hemizma i
odredivanjem termodinamickih parametara mogucih reakcija sloZenog sistema metala
sa odgovaraju¢im sredstvima luzenja istih iz otpadnih Stampanih ploc¢a, primenom HSC
Chemistry softvera. Dobijeni termo-hemijski parametri omogucili su potpunije
sagledavanje potencijalnih reakcija ovog izuzetno kompleksnog sitema i znacajno su

uticali na definisanje opSstih procesnih operacija i redosled izvodenja istih.

Optimizacija procesnih parametara

Optimizacija procesnih parametara, selektivnih koraka luZenja i dobijanja metala iz
rastvora nakon luzenja, izvedena je serijom laboratorijskih testova kojim je ispitivan
njihov uticaj na ukupnu efikasnost svakog selektivnog koraka dobijanja metala iz
otpadnih Stampanih ploc¢a. Ispitivani su parametri, poput: vreme trajanja luZenja,
procesna temepratura, koncentracija kiseline ili baze, dodatak oksidacionog sredstva,
odnos ¢&vrstoitetno (C:T) i brzina meSanja. Nakon optimizacije, tehnoloska

kompatibilnost 1 moguénost implementacije optimizovanih procesnih koraka u
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integralni hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja metala iz otpadnih Stampanih

ploca, ispitivana je uvecanim laboratorijskim testom (pilot test).

U zavinosti od procesnog koraka kao i ciljanih metala i/ili grupa metala, testovi luzenja
izvodeni su upotrebom razli¢itih kiselina i baza. Testovi dobijanja metala iz rastvora

nakon luzenja su izvodeni postupkom elektrolize, cementacije, talozenja ili redukcije.

() Optimizacija procesa luzenja osnovnih metala (Cu, Fe, Zn, Ni 1 Co),

vriena je upotrebom 1L rastvora sumporne kiseline (H,SO4), koncentracije 2 mol/dm’
(M), uz dodatak vodonik peroksida (H,O,) kao oksidacionog sredstva. Optimizacija je
izvrSena ispitivanjem uticaja razli¢itth procesnih parametara na efikasnost izluzenja
osnovnih metala:

— Uticaj dodatka oksidacionog sredstva ispitivan je kroz tri testa, koja su izvodena
bez dodatka i1 kontinualnim dodavanjem 20 ml/h 1 40 ml/h H,O, u rastvor za luzenje.
Fiksni parametri bili su temperatura (70°), brzina mesanja (300 o/min) i odnos C:T (100
g/dm’).

— Uticaj temperature luzenja ispitivan je izvodenjem testova luzenja na cCetiri
razli¢ite temperature: 50°C, 60°C, 70 °C 1 80°C. Fiksni parametri bili su dodatak H,O,
(40 ml/h), brzina mesanja (300 o/min) i odnos C:T (100 g/dm3 ).

— Uticaj brzine meSanja ispitivan je luZzenjem na tri razlicite brzine: 200, 250 i 300
o/min. Fiksni parametri bili su temperatura (70°), dodatak H,O, (40 ml/h) i odnos C:T
(100 g/dm”).

— Uticaj odnosa &vrsto:te¢no (C:T) ispitivan je luzenjem tri uzorka razli¢itih masa:
50g/dm’, 100g/dm® i 150g/dm’. Fiksni parametri bili su temperatura (70°), dodatak
H,0; (40 ml/h) 1 brzina mesanja (300 o/min).

Dobijanje Cu iz rastvora nakon luzenja vrSeno je postupkom elektrolize. Proces je
izvoden pri konstantnim procesnim parametrima: 40 °C, gustina struje 120 A/m?, napon
2,2 V, brzina meSanja 100 o/min [148]. Dobijanje Fe i Ni vrSeno je postupkom
cementacije cink prahom. Pre izvodenja postupka cementacije, izvrSeno je podeSavanje
pH rastvora (pH=2) dodatkom natrijum-bikarbonata (NaHCO3;). Optimizacija postupka
cementacije Fe i Ni vrSena je na tri procesne temperature: sobnoj (23°C), 30°C 1 40°C u
trajanju od 30 min. Pre cementacije Fe i Ni vrSena je optimizacija postupka cementacije
dela rastvorenog Ag direktnim dodatkom bakarnog praha u rastvor H,SO4 na tri

temperature: sobnoj (23°C), 30°C 1 40°C u trajanju od 30 min.
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(i) Optimizacija procesa luzenja Pb i Sn (legure lema) ispitivana je

upotrebom rastvora kiselina (azotna i hlorovodoni¢na kiselina) i baza (natrijum-
hidroksid) i ispitivanjem uticaja razli¢itih procesnih parametara na efikasnost izluzenja
osnovnih metala:

— Moguénost luzenja Pb i Sn upotrebom rastvora natrijum hidroksida ispitivana je
serijom testova tokom kojeg je odredivan uticaja razliCitih procesnih parametara na
ukupnu efikasnost procesa luzenja Pb i Sn. Optimizacija je vrSena ispitivanjem uticaja
dodatka oksidacionog sredtva (O,, metanitrobenzoeva kiselina (MNB) i1 H,0,),
temperature (60°C, 70°C, 80°C i 90°C), koncentracije NaOH (0,5 M, 1 M,2 M i3 M) i
vremena (1h, 2h, 4h i 6h).

— Moguénost luzenja Pb 1 Sn upotrebom rastvora azotne kiseline (HNO;)
ispitivana je serijom testova tokom kojih je ispitivan uticaj razliitth procesnih
parametara na ukupnu efikasnost procesa luzenja Pb 1 Sn. Ispitivan je uticaj temperature
(70°C, 80°C 1 90°C), koncentracije HNOs (1M, 2M i 3M) i vremena (1h, 2h i 3h).

— Mogu¢énost luzenja Pb i Sn upotrebom rastvora hlorovodoni¢ne kiseline (HCI)
ispitivana je serijom testova tokom kojih je ispitivan uticaj razliitth procesnih
parametara na ukupnu efikasnost procesa luzenja Pb 1 Sn. Ispitivan je uticaj temperature

(60°C, 70°C 1 80°C), koncentracije HCI (2M, 4M i 6M) i vremena (1h, 3h i 6h).

U svim testovima, fiksni parametri bili su brzina mesanja (300 o/min) i odnos C:T (200

g/dm?).

Dobijanje metala iz rastvora nakon luzenja vrSeno je postupkom talozenja. Talozenje
odgovaraju¢ih jedinjenja metala iz rastvora HNO; vrSeno je dodatkom zasi¢enog
rastvora NaCl, koncentracije 4M, na sobnoj temperaturi uz konstantno mesanje. Pre
dodatka rastvora NaCl, vrSeno je razblazivanje rastvora HNOs destilovanom vodom u
odnosu voda:rastvor=3:1. Identifikacija zavrSetka procesa vrSena je vizuelnim putem do
prestanka izdvajanja taloga. Talozenje odgovarajucih jedinjenja iz rastvora HCI vrSeno
je dodatkom rastvora NaOH koncentracije 4M do potpune neutralizacije (pH=7,5) i

prevodenjem rastvorenih metala u talog.

(iii) Optimizacija luzenja PM vrSena je upotrebom carske vode. S obzirom na

visoku rastvorljivost PM u koncentrovanom rastvoru carske vode, ispitivano je samo
vreme luZzenja i to: 1h, 2h 1 3h. Fiksni procesni parametri bili su: temperatura (60°),

brzina mesanja (300 o/min) i odnos C:T (200 g/dm?).
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Dobijanje PM iz rastvora nakon luzenja vrSeno je postupkom redukcije Cvrstim fero-
sulfatom. Pre izvodenja procesa redukcije, uklanjanje viska HNOs iz rastvora casrke
vode, vrseno je dodatkom uree do prestanka izdvajanja azotnih oksida. Nakon redukcije,
u cilju dobijanja PM u metali¢nom obliku, dobijeni talog je ispiran destilovanom

vodom, susen i zaren u elektootpornoj pe¢i na temperaturi od 1000°C u trajanju od 1h.

Svi laboratorijski testovi izvodeni su korisS¢enjem standardne laboratorijske opreme u
hidrometalurskim testovima, prikazane na Slici 13.a). Testovi luZenja izvodeni su u
trogrlom staklenom reaktoru zapremine 3L, opremljenim kondenzatorom, sistemom za
merenje temperature 1 pH vrednosti rastvora, elektricnom meSalicom sa podesivom
brzinom mesanja 1 sistemom za doziranje hemikalija. Tokom izvodenja laboratorijskih
testova, unapred odredena masa uzorka mehanicki predtretiranih otpadnih Stampanih
ploCa rastvarana je odgovarajuéim sredstvom za luzenje. Fazna separacija vrSena je
koris¢enjem sistema bihnerovog levka i vakuum boce povezanim na laboratorijsku
vakuum pumpu. Elektroliticko dobijanje Cu iz rastvora nakon luZenja izvodeno je u
maloj elektrolitickoj ¢eliji dimenzija 100x88x300mm i efektivne zapremine 2L,
opremljene elektricnim meSacem, grejaCem 1 ispravljaem naizmenicne struje
maksimalne snage 10A, prikazane na slici 13.b). Koris¢ene su katode izradene od bakra
(99,99%) 1 olovne anode (PbSb7), dimenzija 70x60%1mm sa elektrodnim rastojenjam
od 10mm. Testovi dobijanja metala (Ag, Fe i Ni) postupkom cementacije, izvodeni su u
otvorenom staklenom reaktoru, zapremine 2L, a zagrevanje i meSanje je vrseno
upotrebom magnetne meSalice sa automatskom regulacijom temperature i brzine

mesanja.

Nakon definisanja optimalnih procesnih parametara selektivnih koraka luzenja i
dobijanja metala iz rastvora nakon luZenja, integrisanje optimizovanih selektivnih

procesa testirano je na nivou uvec¢anog laboratorijskog testa.

Uvecani laborijski test (pilot test), izveden je koriS¢enjem hidrometalurSske opreme
instalirane u Laboratoriji za ekstraktivnu metalurgiju TehnoloSko metalurskog fakulteta,
Univerziteta u Beogradu, a koja se sastoji od dva hidrometalurska reaktora,
elektroliticke celije, kiselootporne filter prese i Tromelovog sita, prikazane na slici
13.c)-e). Test je izveden koriS¢enjem 5,00 kg granulata otpadnih Stampanih plo¢a. U
prvom koraku, izvrSeno je luZenje osnovnih metala rastvorom H,SO4 u zatvorenom

staklenom reaktoru, maksimalne zapremine 80L, opremljen meSaCem sa podesivom
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brzinom mesSanja, sistemom za doziranje hemikalija 1 automatskom regulacijom
temperature. Mehanicko izdvajanje Sn vrSeno je u dva stupnja: (i) u prvom koraku
suspenzija je primarno filtrirana pomocu Tromelovog sita dimenzija @300mm i
L=1000mm, perforacije 100pum, i brzine okretanja 60 o/min koji istovremeno vrsi
odvajanje rastvora sa suspendovanim cesticama Sn i ispiranje ¢vrstog ostatka; (if) u
sledecem koraku, ekstrakcija suspendovanih Cestica Sn izvrSena je procesom
koagulacije dodatkom 50 ml komercijalnog rastvora koagulanta visoke molekulske
mase koncentracije 2g/L, Brenntamer A3322, uz konstantno meSanje, brzinom 300
o/min. Rastvor nakon koagulacije i ekstrakcije Sn, koriS¢en je u sukcesivnim koracima
dobijanja metala. Elektroliticko dobijanje bakra iz rastvora nakon luzenja izvodeno je u
elektrolitickoj celiji zapremine 15L, opremljene setom bakarnih (99,99%) katoda i
olovnih anoda (PbSb7), dimenzija 150x100x1mm, sa elektrodnim rastojanjem od
20mm, integrisanim sistemom za recirkulaciju 1 zagrevanje elektrolita i ispravljacem
naizmenicne struje, maksimalne snage 100A. Cementacija dela rastvorenog Ag i
cementacija Fe 1 Ni vrSena je u zatvorenom staklenom reaktoru koris¢enom u postupku
luZzenja osnovnih metala. Fazna separacija vrSena je koriS¢enjem kiselootporne filter
prese 1 poluautomatskog vakuum disk filtracionog uredaja. Nakon fazne separacije,
talog nakon luZzenja ispiran je sa SL destilovane vode, a rastvor nakon ispiranja mesan

sa rastvorom nakon luzenja.

U narednom koraku, izdvojeni ¢vrsti ostatak nakon luzenja osnovnih metala, tretiran je
rastvorom HNO; u cilju luZzenja Pb i Ag. Nakon fazne separacije i ispiranja taloga
destilovanom vodom (1L), dobijanje Pb i Ag iz rastvora vrSeno je talozenjem zasi¢enim
(4M) rastvorom NaCl. Pre talozenja Pb 1 Ag, rastvor HNO; je razblazen vodom u

odnosu rastvor:voda=1:3.

U poslednjem koraku, ¢vrsti ostatak nakon luzenja Pb 1 Ag, tretiran je rastvorom carske
vode u cilju luzenja Au. Dobijanje Au iz rastvora nakon izvrSene fazne separacije i
ispiranja taloga destilovanom vodom (1L), vrSeno je dodatkom fero-sulfata. Pre
postupka redukcije, izvrSeno je uklanjanje viska HNO; u rastvoru carske vode,
dodatkom uree. U finalnom koraku, dobijeni talog je Zaren u cilju prevodenja sadrzanog
Au u metali¢ni oblik. Usled znacajnog gubitka mase uzorka nakon luzenja osnovnih
metala, korozivnosti kiselina i spreavanja potencijalne emisije Stetnih para azota i/ili
hlora, prethodno pomenuti koraci luzenja Pb, Ag i Au, vrSeni su u zatvorenom

staklenom reaktoru, maksimalne zapremine 6L, opremljen elektricnim meSacem sa
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podesivom brzinom mesSanja, automatskom kontrolom 1 regulacijom temperature i
sistemom ispiralica za tretman otpadnih gasova. Postupci taloZzenja Pb 1 Ag vrSeni su u
otvorenom staklenom sudu zapremine 20L. Redukcija Au vrSena je u otvorenom

staklenom sudu maksimalne zapremine 10L.

Koncept uveéanog laboratorijskog testa prikazan je na slici 14.

Definisanje integralnog postupka (Dizajn procesa)

Svi prethodno dobijeni rezultati, koriS¢eni su za definisanje integralnog
hidrometalurSkog postupka selektivnog dobijanja osnovnih i1 plemenitih metala iz
otpadnih Stampanih ploca. U sklopu dizajna procesa, pored definisanog blok dijagrama
integralnog tehnoloskog postupka, prikazan je i maseni bilans i distribucija ciljanih

metala u razli¢itim frakcijama definisanog procesa.

Preliminarna tehno-ekonomska analiza procesa

Na bazi svih podataka dobijenih tokom izvodenja laboratorijskih testova, kao 1 potvrde
izvodljivosti procesa na pilot nivou, izvrSena je preliminarna tehno-ekonomska analiza
procesa, kao sastavni deo celokupne evaluacije izvodljivosti definisanog integralnog
postupka. Analiza procesa izvrSena je simulacijom tretmana jedne tone otpadnih
Stampanih ploc¢a definisanim integralnim postupkom 1 odredivanjem ukupne cene
kosStanja proizvodnog procesa (potrebne hemikalije 1 energija, radna snaga,

tretman/odlaganje generisanih otpada i dr.) koriste¢i SuperPro Designer softver.

Nacin postupanja sa krajnjim ostacima

U finalnom koraku, izvrSena je analiza nacina postupanja sa krajnjim frakcijama
nemetalnih materijala. U tom smislu, dat je predlog tehnoloskog postupka izdvajanja
polimernih materijala kao 1 rezultati ispitivanja mogucnosti valorizacije filterske prasine
elektrolu¢ne pe¢i (EAFD) 1 otpadnog stakla displeja sa tecnim kristalom (LCD) u
industriji gradevinske keramike kroz proces stabilizacije, sto predstavlja istovremeno
reSavanje dva ozbiljna ekoloska problema. Ova dva materijala su predstavljala polazne
sirovine za ispitivanje mogucénosti njihove primene u industriji gradevinske keramike
¢ime je predstavljen inovativni pristup i1 sinergetsko dejstvo otpadnih materijala iz
metalurgije gvozda i Celika 1 otpada nakon tretmana e-otpada. Otpadno LCD staklo,

koriséeno je polazeci od pretpostavke da njegovo genericko poreklo i hemijski sastav su
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u potpunosti kompatibilni sa frakcijom staklo-keramickih materijala generisanih nakon
hidrometalurSkog tretmana Stampanih ploca. Ispitivanja su obuhvatala karakterizaciju
polaznih sirovina, zatim njihovih sintetisanih sinterovanih smesa, hemijskim metodama,
optickom mikroskopijom, skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, kao i metodama

za utvrdivanje fizickih 1 mehanickih karakteristika.
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b) Elektroliticka ¢elija za laboratorijske testove

d) Kiselo otporna filter presa e) Tromelovo sito

Slika 13. HidrometalurSka oprema kori$¢ena u laboratorijskim i uvec¢anim (pilot)

testovima
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Slika 14. Koncept izvodenja uvecanog laboratorijskog testa
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5. Analiza rezultata i diskusija

Karakterizacija granulata otpadnih Stampanih ploca

Rezultati karakterizacije granulata otpadnih Stampanih ploca koriS§¢enog u ispitivanjima,

koja je obuhvatala odredivanje sadrzaja magneti¢nih materijala, vlage, nasipne gustine,

granulometrijskog 1 hemijskog sastava i distribucije metala u pojedinacnim frakcija

granulata, prikazan je u Tabelama 12-14.

Tabela 12. Sadrzaj magneti¢ne frakcije, vlage i nasipna gustina granulata Stampanih

ploca

Parametar Jedinica Vrednost
Magnetic¢na frakcija mas.% 2,32
Sadrzaj vlage mas.% 1,71
Nasipna gustina kg/m’ 889

Tabela 13. Granulometrijski sastav granulata Stampanih ploca 1 distribucija metala po

frakcijama

Frakcija, mm

Udeo, mas. %

Udeo metala, mas. %

+5,00
5,00-2,50
2,50-2,00
2,00-1,80
1,80-1,25
1,25-1,00
1,00-0,80
0,80-0,63
0,63-0,50
0,50-0,40
0,40-0,315
0,315-0,25
0,25-0,10

-0,10

7,07
37,24
6,99
8,50
11,68
5,61
5,42
4,81
1,64
2,75
2,47
1,16
2,82
1,83

24,84
40,44
45,47
28,86
21,57
38,48
51,25
33,95
40,2
34,26
31,31
27,87
25,86
28,5
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Kao $to je prikazano, tek nesto viSe od 11 mas.% ukupnog uzorka €ini frakcija manja od
0,50mm, Sto sugeriSe da se primenjenim mehanickim postupkom generiSu relativno
male koli¢ine finih frakcija praSine. Takode, u odnosu na ukupan sadrzaj metala u
posmatranom granulatu Stampanih ploc¢a, u ovim frakcijama skoncentrisano je preko

90% svih metala.

U tabeli 14 prikazan je hemijski sastav granulata Stampanih plo¢a odreden

kombinovanom AAS 1 XRF metodom.

Tabela 14. Hemijski sastav granulata Stampanih ploc¢a

Materijal Jedinica  Uzorak1l Uzorak2 Uzorak3  Srednja
Cu, mas.% 27,12 22,54 26,87 25,51
Pb mas.% 2,47 2,87 2,08 2,47
Sn mas.% 3,34 441 2,95 3,57
Fe mas.% 1,20 0,46 0,88 0,85
Zn mas.% 2,04 2,41 2,11 2,18
Ni mas.% 0,21 0,15 0,18 0,18
Co mas.% 0,09 0,08 0,02 0,06
Ag mas.% 0,87 0,64 0,82 0,78
Au ppm 288 124 197 203
Pd ppm 12 62 87 54

Plastika mas.% 33,48 34,05 34,32 33,92

Staklo/keramika mas.% 27,28 31,21 28,65 29,05

Na osnovu sprovedenih ispitivanja hemijskog sastava, ustanovljeno je da ukupan srednji
sadrzaj metala u posmatranom materijalu iznosi oko 35 mas.%. Sta vise, uz izuzetak
»Uzorka 2%, u posmatranom materijalu odreden je relativno visok sadrzaj Cu koji iznosi
preko 25 mas.% kao 1 ukupan sadrzaj PM, koji se krece u rasponu od 0,8 do 0,9 mas.%.
Sa druge strane, u svim ispitivanim uzorcima odreden je vrlo nizak sadrzaj Co koji u
proseku iznosi 0,06 mas.% i Pd koji se krece u rasponu od 12 do 87 ppm. S obzirom na

ovako nizak sadrZaj, ovi metali nisu bili predmet istrazivanja ove doktorske disertacije.
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Termodinamicka analiza

Termodinamicka analiza sistema mogucih reakcija metala u rastvoru H,SO4 uz dodatak

H,0; kao oksidacionog sredstva izvrSena je odredivanjem vrednosti promene entalpije (

AH’ ) i slobodne Gibsove energije (AG’) moguéih reakcija u temperaturnom intervalu

od 50°C do 80°C. Na osnovu dobijenih rezultata, ustanovljeno je da pored glavnih

reakcija osnovnih metala, u sistemu H,SO4 1 H,O, moze do¢i i do pojave pratecih

reakcija Pb, Sni Ag.

Glavne reakcije:

Zn + H,S04 + HyO, — ZnSO4(a) + 2H,0; (1)

Fe + HySO, + HyO, — FeSO4(a)+ 2H,0: @)

Co+ HzSO4 + H202 — COSO4(a) + 2H20; (3)

Ni + H,SO4 + H,O, — NiSOq(a) + 2H,0; 4)

Cu + H,SO4 + HyO; — CuSOgy(a) + 2H,0; (5)

Prateée reakcije:

Pb + H,SO4 + H,O; — PbSO4(s) + 2H,0; (6)

Sn + 2H,0,; — SnO,xH,0(s)+ H,0; (7

Sn + HQSO4 + H202 — SHSO4(S) + 2H20; (8)

2Ag + HQSO4 + H202 — AgQSO4(S) + 2H20; (9)

2Ag + H,SO4 + HyOp; — AgrSO4(a) + 2H,0; (10)

Br + CuSOg4(a) + H,O, — CuBr(s) + H,SO4(a)+0(g) (11)

A, AGy, AN AGy  AHy,  AGL A AG
Jed.br. kJ

(D -498.70  -487.01 -498.72 -487.34 -498.74 -487.67 -498.75 -488.00
2) -570.86  -471.84 -571.94 -474.72 -573.04 -477.57 -574.16 -480.39
3) -532.75  -466.24 -533.84 -468.20 -53494 -470.13 -536.06 -472.03
4 -521.76  -456.99 -522.86 -45891 -52397 -460.79 -525.10 -462.63
&) -417.00 -329.38 -418.08 -331.94 -419.17 -334.47 -420.27 -336.96
(6) -489.84  -474.60 -489.89 -475.03 -489.95 -475.47 -490.02 -475.90
@) -776.73  -749.11 -776.71 -749.89 -776.67 -750.67 -776.62 -751.45
®) -584.36  -570.55 -584.37 -570.95 -58440 -571.34 -58443 -571.73
9 -312.51 -268.32  -312.50 -269.57 -312.49 -270.82 -312.48 -272.07
(10) -171.23 -204.83 -170.66 -203.84 -170.08 -202.87 -169.48 -201.91
(11)  40.26 -12.45 40.26 -14.08 40.26 -15.71 40.26 -17.39
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Negativne vrednosti promene entalpije i slobodne Gibsove energije reakcija rastvaranja
osnovnih metala u rastvoru sumporne kiseline, prikazane u rekacijama (1) — (5), jasno
ukazuju da su sve reakcije osnovnih metala egzotermne i spontane i da se moze
ocekivati njthovo potpuno prevodenje u rastvor. Medutim, kako je prikazano

jednacinama (9) 1 (10), u reakciji sa H,SO4 moze se ocekivati delimi¢no rastvaranje Ag

1 prevodenje u ratvor. Takode, na osnovu dobijenih vrednosti AH? i AG° reakcije
kalaja sa H,O,, jednacina (7), u sistemu se moze oc¢ekivati intenzivna reakcija oksidacije
dela Sn i1 prevodenje u hidrolizovan oksid SnO,xH,O (meta stanatna kiselina). Na
osnovu jednacine (11), na poviSenim temperaturama, moguca je reakcija Br i Cu Sto u

krajnjem moze dovesti do smanjene efikasnosti procesa luzenja Cu.

Termodinamicka analiza procesa luZenja Pb i Sn vriena je odredivanjem vrednosti AH’

i AG’ za reakcije ovih metala sa NaOH, HNOs i HCI za graniéne procesne temperature,

60°C190°C.

NaOH luzenje, 60°C Awa kJ AG;’;B kJ

2Pb+2NaOH(a)+2H,0—2Na'(a)+2Pb(OH)1(s)+Ha(g) -53.56 -51.16 (12)
Pb(OH),+2NaOH(a) —>2Na+(a)+[Pb(OH)4]2'(a) -41,74 -39,55 (13)
2Sn+2H,0+2NaOH(a)—2Na' (a)+2Sn(OH)x(s)+ Ha(g) -5.34 -20.66 (14)
Sn(OH), + 2NaOH(a)+2H,0— Na,[Sn(OH)g](a)+H2(g) -52.90 -31.28 (15)
Zn + 2NaOH(a) + 2H,0 — Na,[Zn(OH)4](a) + Hx(g) -72.81 -80.21 (16)
NaOH luzenje, 90°C A[—[f&’ kJ AGi3 kJ

2Pb+2NaOH(a)+2H,0— 2Na'(a) + 2Pb(OH),(s)+Ha(g) -51.73 -51.30 (17)
Pb(OH),+2NaOH(a) — 2Na+(a)+[Pb(OH)4]2'(a) -47,12 -42.87 (18)
2Sn+2H,0+2NaOH(a)—2Na'(a) + 2Sn(OH),(s)+ Ha(g) -0.83 -22.80 (19)
Sn(OH),+ 2NaOH(a) +2H,0— Na,[Sn(OH)g](a)+H2(g) -52.75 -41.34 (20)
Zn + 2NaOH(a) + 2H,0 — Na,[Zn(OH)4](a) + Ha(g) -75.03 -80.78 (21)
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HNOj3 luzenje, 60°C AHL KT AGL, KT

3Pb + 8HNOs(a) — 3Pb(NO3)s(a) + 2NO(g) + 4H,0;  -702.94  -687.10  (22)
Sn + 4HNOj3(a) — SnO,(s)+ 4NOx(g) + 2H,0; -258.97 -389.05  (23)
Pb + 4HNOs(a) — Pb(NOs3)x(a) + 2NO,(g) + 2H,0; -165.28 -209.57  (24)
Ag + 2HNOs(a) — AgNOs(a) + NOx(g) +H,O; 31.80 -8.75 (25)
HNOj3 luzenje, 90°C AHL KT AGL KT

3Pb + 8HNOs(a) — 3Pb(NO3)s(a) + 2NO(g) + 4H,0;  -712.78  -68525  (26)
Sn + 4HNOs3(a) — SnOs(s)+ 4NOx(g) + 2H,0: 25792 -400.90  (27)
Pb + 4HNO5(a) — Pb(NO;3)x(a) + 2NOs(g) + 2H,0; 17832 21342 (28)
Ag + 2HNOs(a) — AgNOs(a) + NOx(g) +H,0; 13.30 2576 (29)
HClI luzenje, 60°C AHL KT AGL L KT

Pb + 2HCI(a) — PbCla(s) + Ha(g) 20.77 5485 (30)
Sn + 2HCl(a) — SnCly(a) + Ha(g) 10.64 2737 (31)
Sn + 4HCl(a) — SnCly(a) + 2H,(g) 14.46 -30.96  (32)
2Ag + 2HCl(a) — 2AgCI(s) +Hax(g); 92.30 27.76 (33)
HCI luzenje, 90°C AHL KT AGL, KT

Pb + 2HCI(a) — PbCla(s) + Ha(g) -16.98 5808 (34)
Sn + 2HCl(a) — SnCly(a) + Ha(g) 29.51 3887 (35)
Sn + 4HCl(a) — SnCly(a) + 2H,(g) -24.64 -48.67  (36)
2Ag + 2HCl(a) — 2AgCI(s) +Hax(g); 48.30 19.76 37)

Na osnovu izvrSene termo-hemijske analize, definisanih potencijalnih reakcija u sistemu

i odredenih vrednosti AH’ i AG’ za iste, uo&eno je da se Citav sistem karakterise
specificnim reakcijama koje mogu imati negativan uticaj na selektivnost a samim tim 1
na ukupnu efikasnost procesa.

Termodinamickom analizom reakcija Pb 1 Sn sa rastvorom NaOH utvrdeno je da se
rastvorljivost ovih metala odvija dvostepeno, gde u prvom stupnju dolazi do formiranja

hidroksidnih taloga Pb(OH), i Sn(OH)4, koji u nastavku reaguju gradeci rastvorna
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jedinjenja Nay[Pb(OH)4] 1 Nay[Sn(OH)g], jednacina (13), (15), (18) 1 (20). Dalje, kao Sto
je prikazano jednalinama (22) i (26), reakcija Pb 1 HNO; veoma je intenzivna, te se
prevodenje olova u rastvor moze ocekivati u posmatranom temperaturnom intervalu.
Reakcija Ag i HNO; endotermnog je karaktera i zahteva dovodenje toplote sistemu
jednacina (25) 1 (29), te se njegovo rastvaranje moze ocekivati na povisenim
temperaturama. Ipak, dominirajuca reakcija izmedu Sn i HNOs, prikazana jednacinama
(23) i (27), je oksidacija prisutnog Sn do SnO,(s) zbog Cega se generalno moze
oc¢ekivati vrlo niska rastvorljivost i efikasnost luzenja Sn.

Sa druge strane, na osnovu rezlutata prikazanih u jednacinama (31), (32), (35) 1 (36),
reakcija luZzenja Sn upotrebom HCI je spontana i temperaturno zavisna. Medutim, u
posmatranom temperaturnom intervalu, uocena je mogucnost reakcije Ag i HCI €iji je

produkt izrazeno stabilna so AgCI(s), jednacina (37), $to u krajnjem moze dovesti do

znacCajnih gubitaka ovog vrlo vrednog metala.

Rastvaranje Au u rastvoru carske vode, jednacina (38), sustinski je veoma poznata
procedura i kao takva nije termodinamicki razmatrana. Medutim kako je prethodno
utvrdeno, u reakciji sa carskom vodom, jednacina (33) i (37), deo Ag reaguje gradeci
vrlo stabilnu so AgCl(s) §to u krajnjem moze negativno uticati na ukupnu efikasnost
izluzenja ovog metala.

Au + 3 HNO; + 4HCI — [AuCly] (aq) + 3NO, + [H;0]" + 2H,0 (38)
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Optimizacija procesa selektivnog luzenja i dobijanja metala iz
Stampanih ploca

LuZenje i dobijanje osnovnih metala
Optimizacija procesa luzenja osnovnih metala pomocu rastvora H,SO,4 izvrSena je
ispitivanjem uticaja dodatka H,0,, temperature, brzine mesanja i odnosa C:T. Sumarni

prikaz ispitivanih procesnih parametara dat je u Tabeli 15.

Tabela 15. Prikaz ispitivanih procesnih parametara luZenja osnovnih metala

Test H,SO, conc., H,0, Temp., Br. meSanja, Odnos C:T,
br. M dodatak, ml/h °C o/min /L
Uticaj 1 0
dodatka 2 2 20 70 300 100
H,0, 3 40
4 50
Uticaj 5 60
2 40 300 100
temperature 6 70
7 80
Uticaj 8 200
brzine 9 2 40 70 250 100
mesanja 10 300
11 50
Uticaj
. 12 2 40 70 300 100
odnosa C:T
13 150

Kao $to je prikazano, zbog preklapanja procesnih parametara u testovima 3, 6, 10 1 12,

optimizacija je izvrSena sustinskim izvodenjem 10 razli¢itih testova.
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Uticaj dodatka H>0O>

Na Slikama 14.a)-c), prikazan je uticaj dodatka H,O, kao oksidacionog sredstva na

efikasnost izluZzenja osnovnih metala. Fiksni parametri bili su temperatura 70°, brzina

mesanja 300 o/min i odnos C:T 100 g/dm’.
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Slika 14.a) Stepen izluzenja osnosvnih metala bez dodatka H,O, — Test 1
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Slika 14.b) Stepen izluZenja osnosvnih metala dodatkom 20ml/h H,O, — Test 2
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Slika 14.c) Stepen izluzenja osnosvnih metala dodatkom 40 ml/h H,O,— Test 3

Na osnovu prikazanih rezultata, za razliku od Fe koji je u svim slucajevima pokazao
visok stepen izluZenja, efikasnost izluzenja Cu, Zn i Ni u potpunosti je uslovljena
prisustvom oksidacionog sredstva $to je posebno izrazeno u slucaju Testa 1, Slika 14.a),
gde u sistemu bez dodatka H,O, ostvareni stepen izluzenja Cu i Ni je iznosio ispod 5%.
Posmatrajuéi dalje rezultate prikazane na slikama 14 b) i c), efikasnost izluzenja Cu i Ni
u direktnoj je vezi sa koli¢inom dodatog H,O, pri ¢emu najvisi stepen izluzenja
osnovnih metala je ostvaren kontinualnim dodatkom 40ml/h H,O, koji je u slucaju Fe,

Zn i Cu iznosio preko 90% a u slucaju Ni 69%.
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Uticaj temperature

Na Slikama 15.a)-d) prikazan je uticaj temperature luzenja na efikasnost izluzenja
osnovnih metala. Fiksni parametri bili su dodatak H,O, 40 ml/h, brzina meSanja 300

o/min i odnos C:T 100 g/dm”.
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Slika 15.a) Stepen izluzenja osnovnih metala na temperaturi luzenja 50°C — Test 4
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Slika 15.b) Efikasnost izluZenja osnovnih metala na temperaturi luzenja 60°C — Test 5
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Slika 15.c) Efikasnost izluZzenja osnovnih metala na temperaturi luzenja 70°C — Test 6
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Slika 15.d) Efikasnost izluzenja osnovnih metala na temperaturi luzenja 80°C — Test 7

Posmatraju¢i ostvarene stepene izluzenja osnovnih metala na ispitivanim
temperaturama, najbolji rezultati dobijeni su na temperturi luzenja od 70°C 1 koji su
iznosili preko 90% za Fe, Zn i Cu, dok je za Ni ostvarena efikasnost iznosila 62%. Na
nizim temperaturama ostvarena efikasnost izluzenja Fe, Zn 1 Cu kretala se u granicama

60% do 80% dok je za Ni 30% do 40%. Daljim povec¢avanjem temperature luzenje nije
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primecena znaCajna promena efikasnosti izluZenja, Sta viSe na osnovu ostvarenog
stepena izluzenja osnovnih metala na temperaturi od 80°C, uocen je pad efikasnosti Sto

se slaze sa ¢injenicom da pri poviSenim temperaturama dolazi do brze razgradnje H,O,
[147].

Uticaj brzine mesSanja

Uticaj brzine mesSanja na efikasnost luZenja osnovnih metala iz granulata Stampanih
ploca, prikazan je na slikama 16.a)-c). Fiksni parametri bili su temperatura 70°, dodatak

H,0, 40 ml/h i odnos C:T 100 g/dm3.
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Slika 16.a) Efikasnost izluZzenja osnovnih metala pri brzini meSanja od 200 o/min — Test

8
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Slika 16.b) Efikasnost izluZenja osnovnih metala pri brzini mesanja od 250 o/min — Test
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Slika 16.c) Efikasnost izluZenja osnovnih metala pri brzini mesanja od 300 o/min — Test

10

Na osnovu prikazanih rezultata efikasnosti izluzenja osnovnih metala, uticaj
hidrodinamickih parametara sistema jasno je izrazen, Sto se direktno ogleda kroz

¢injenicu da sa porastom brzine meSanja raste i1 stepen izluZzenja metala. Uticaj
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hidrodinamike sistema na stepen izluzenja, direktno je vezan za strukturu materijala,
gde u slucaju neadekvatnih hidrodinamickih uslova, teza frakcija granulata, koja u sebi
sadrzi neizluZene metale, ostaje na dnu reaktora prekrivena lakSom frakcijom
nemetalnih materijala a Sto utiCe na smanjenu dostupnost povrSine metala izluzivacu i

na ukupnu efikasnost procesa luzenja.

Uticaj odnosa C:T

Na slikama 17.a)-c) prikazan je uticaj odnosa C:T na efiksnost izluZzenja osnovnih
metala. Fiksni parametri bili su temperatura 70°, dodatak H,O, 40 ml/h i brzina meSanja

300 o/min.

Stepen izluzenja, %

0 / T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Vreme, min
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Slika 17.a) Efikasnost izluzenja osnovnih metala pri odnosu C:T 50 g/L — Test 11
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Slika 17.b) Efikasnost izluZenja osnovnih metala pri odnosu C:T 100 g/L — Test 12
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Slika 17.c) Efikasnost izluZenja osnovnih metala pri odnosu C:T 150 g/L — Test 13

Kao sto je prikazano, najbolji rezultati izluZzenja osnovnih metala iz granulata Stampanih

plo¢a dobijeni su pri najnizem odnosu C:T (50 g/L), gde je ostvareni stepen izluZenja

iznosio preko 80% ve¢ nakon 180 min luZenja. Medutim prethodnim usvajanjem

adekvatne brzine meSanja, pokazano je da odnos C:T ne utiCe znacajnije na opSte
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hidrodinamicke uslove sistema i samim tim na ukupnu efikasnost izluzenja osnovnih

metala, dajuéi visoke stepene i pri odnosu C:T od 150 g/L.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja uticaja razliCitih parametara na efikasnost
izluzenja osnovnih metala iz granulata Stampanih plo¢a upotrebom 2M rastvora H,SO4
uz dodatak H,O; kao oksidacionog sredstva, ustanovljeno je da najvisi stepen efikasnost
luZenja osnovnih metala se postize primenom procesnih parametara koji odgovaraju
izvedenom Testu 3. Primenom ovih procesnih parametara, na osnovu dobijenih
rezultata, ostvarene efikasnosti izluzenja su iznosile za Cu 92%, Fe 93%, Zn 91% i Ni
69%. Medutim, na osnovu izvrSenih ispitivanja ustanovljeno je da je stepen izluzenja Ni
ograni¢en, variraju¢i od 5% do maksimalno postignutih 79%. Razlog niskog stepena
izluzenja Ni lezi u Cinjenici da delovi ovog metala ostaju zarobljeni unutar prevlaka

izradenih od plemenitih metala (Au i Ag) i nedostupan uticaju H,SO,.

Na bazi ovog zakljucka, definisani su optimalni procesni parametri luZzenja prikazani u

Tabeli 15.

Tabela 15. Optimalni procesni parametri luzenja osnovnih metala

Parametar Jedinica Vrednost
Temperatura °C 70
Vreme h >5
H,0, ml/h 40
H,SO,4 konc. M 2
C:T odnos g/L 150
Brzina meSanja o/min 300

Nakon izvrSene optimizacije procesa luzenja osnovnih metala rastvorom H;SOs,
dobijanje osnovnih metala iz rastvora vrSeno je dvostepenim postupkom gde je u prvom
koraku vrsena elektroliza Cu iz rastvora a zatim cementacija Fe 1 Ni dodatkom Zn praha
u rastvor nakon elektrolize Cu. Medutim, zbog mogu¢nosti delimi¢nog rastvaranja Ag u
sistemu koji ¢ini rastvor H,SO4 1 H,O,, pre izvodenja elektrolize i cementacije, vrSena

je cementacija Ag dodatkom Cu praha.

Cementacija Ag
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Zbog Cinjenice da u vruc¢em rastvoru H,SOy pri jako oksidacionim uslovima, moze do¢i
do delimi¢nog rastvaranja Ag, kao 1 Cinjenice da u postupcima elektrolize Cu i1
cementacije Fe 1 Ni, moze do¢i do delimi¢ne raspodele rastvorenog Ag, cementaciju Ag
iz rastvora neophodno je izvesti u prvom ekstrakcionom koraku. Odredivanje sadrzaja
Ag u rastvoru nakon luzenja osnovnih metala izvrSeno je AAS metodom, a procenat
izluzenog Ag odreden je raCunskim putem u odnosu na prethodno odreden prosecan
sadrzaj ovog metala u ulaznom granulatu (Tabela 14.). Sadrzaj Ag u rastvorima nakon

luZenja osnovnih metala prikazan je u Tabeli 16.

U odnosu na prethodno usvojene optimalne parametre luzenja osnovnih metala 2M
rastvorom H,SO4 uz dodatak H,O,, utvrdeno je da se u rastvoru moze ocekivati oko

5,5% ukupno prisutnog Ag u granulatu.

Tabela 16. Sadrzaj Ag u rastvoru nakon luZenja osnovnih metala

Test Cig Masa Cig Masa
% Ag Test br. % Ag
br. mg/L uzorka, g mg/L uzorka, g
1 0,00 100 0,00 7 39,94 100 5,12
2 28,70 100 3,68 8 16,61 100 2,13
3 42,98 100 5,51 9 32,14 100 4,12
4 13,81 100 1,77 11 34,20 50 8,77
5 53,66 100 6,88 13 37,79 150 3,23

Optimizacija procesa cementacije Ag, izvrSena je ispitivanjem uticaja temperature
(23°C, 30°C 1 40°C) na stepen efikasnosti procesa. Fiksni parametri bili su brzina
mesanja 100 o/min i vreme 30 min. Testovi su vr$eni koriS¢enjem rastvora nakon Testa
3, 51 7 u kojima su odredene najviSe koncentracije rastvorenog Ag. Cementacija je
vrsena direktnim dodatkom Cu praha u rastvor uz konstantno mesanje. Cu prah dodavan
je u 100 mas.% visku u odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu. Nakon izvrSene
cementacije, izvrsena je fazna separacija i1 karakterizacija produkata. Efaksnost procesa
ispitivana je odredivanjem sadrzaja Ag u rastvoru pre i nakon postupka cementacije.
Kyvalitet dobijenog cementnog taloga odreden je direktnom analizom hemisjkog sastava
XRF metodom. Rezultati efikasnosti i karakterizacije produkata prikazani su u

Tabelama 171 18.
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Tabela 17. Efikasnost procesa cementacije

Test br. Temp.(°’C)  Cugpre,mg/L  C4qgnakon, mg/L  Efikasnost (%)

3 23 42,98 10,08 76,57
5 30 53,66 3,65 93,20
7 40 39,94 15,28 61,75

Tabela 18. Hemijski sastav dobijenih cementnih taloga

Cu Fe Ni Co Ag Pb Sn

Test br. as.%

3 75,93 0,12 0,11 nd 23,66 0,06 0,02
5 65,71 0,18 0,09 nd 33,94 0,04 0,01
7 67,76 0,21 0,14 nd 31,78 0,05 0,03

n.d. — nije detektovano

Analizom dobijenih rezultata, ustanovljeno je da se najvisi stepen efikasnosti procesa
cementacije Ag postize pri procesnoj temperaturi od 30°C koja je iznosila preko 93%.
Daljim povecanjem procesne temperature, efikasnost procesa cementacije opada kao
posledica intenzivnijeg rastvaranja Cu u rastvoru H,SO,. Ispitivanjem hemijskog
sastava dobijenih cementnih taloga, utvrden je sadrzaj Ag koji se krece u granicama od
23 mas.% do 34 mas.%. Takode, u svim ispitivanim uzorcima utvrdeno je prisustvo Fe i
Ni kao 1 nizak sadrzaj Pb i Sn. Optimalni parametri procesa cementacije Ag prikazani su

u Tabeli 19.

Tabela 19. Optimalni procesni parametri cementacije Ag

Parametar Vrednost
Vreme, min. 30
Temperatura, °C 30
Brzina meSanja, o/min 100
Cu visak, mas% 100

Elektroliza Cu

Dobijanje Cu iz rastvora nakon luzenja izvrSeno je postupkom elektrolize, primenom
procesnih parametara optimalnih za ekstrakciju Cu iz sulfatno-kiselih polimetali¢nih

rastvora: gustina struje 120 A/m’, napon 2,2 V, brzina me$anja 100 o/min. Proces
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elektrolitickog dobijanja Cu ispitivan je upotrebom rastvora nakon cementacije Ag (Test
3, 517) Kinetika kao 1 stepen efikasnosti procesa elektrolize ispitivani su na tri procesne
temperature (40°C, 50°C 1 60°C) pracenjem promena koncentracije Cu u uzorku
rastvora, AAS metodom, u vremenskim intervalima od 60 min. Kao §to je prikazanao na
slici 18, uticaj temperature na efikasnost dobijanja Cu postupkom elektrolize nije
izrazen, pri ¢emu u svim eksperimentima nakon 12h izvodenja efikasnost procesa

elektrolize iznosila je preko 94%. Dobijeni katodni Cu prikazan je na slici 19.
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Slika 18. Uticaj temperature na stepen dobijenog Cu postupkom elektrolize

Slika 19. Dobijeni katodni Cu

Kvalitet dobijenog katodnog bakra, prikazan u Tabeli 20, odreden je XRF metodom
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Tabela 20. Hemijski sastav katodnog Cu

Cu 0; Zn Fe Ni Co Pb Sn
Test br.
mas.% ppm
3 99,51 0,39 0,04 0,01 89 n.d. 187 98
5 99,45 0,42 0,02 0,05 71 n.d. 154 76
7 99,48 0,44 0,03 0,02 48 n.d. 112 84

n.d. — nije detektovano

Na osnovu rezultata ispitivanja hemijskog sastava utvrdeno je da je kvalitet dobijenog
katodnog Cu vrlo unifoman, zbog ¢ega je temperatura od 40°C usvojena kao optimalna.
Takode, na osnovu odredenih vrednosti sadrzaja kiseonika, koji se u posmatranim
eksperimentima kretao u granicama od 0,39 do 0,44 mas.%, racunskim putem utvrdeno
je da u dobijenom bakru dominira metali¢ni Cu, dok je vrlo mali deo u obliku CuO, koji
u dobijenim katodnim materijalima redom iznosi 1,95 mas.%, 2,10 mas.% 1 2,19
mas.%. Odredene vrednosti pH rastvora nakon elektrolize iznosile su 0,20, 0,17 1 0,21
dok su vrednosti EpH iznosile 384,9, 371,58 i 404,15 mV, redom za testove 3,5 1 7
sugeriSu¢i da je nakon elektrolize moguce izvrSiti regeneraciju rastvora za ponovno

luZenje. Optimalni parametri procesa elektrolize Cu prikazani su u Tabeli 21.

Tabela 21. Optimalni parametri elektrolize Cu

Parametar Vrednost
Gustina struje, A/m” 120
Napon, V 2,2
Vreme, h 12
Temperatura, °C 40
Brzina meSanja, o/min 100

Cementacija Fe i Ni

U poslednjem koraku ekstrakcije metala, izvrSena je cementacija Fe 1 Ni dodatkom cink
praha u rastvor nakon elektrolize. Optimizacija je izvrSena izvodenjem tri testa tokom
kojih je ispitivan uticaja temperature (23°C, 30°C i 40°C) na efikasnost procesa
cementacije, koriS¢enjem rastvora nakon prethodno izvrSenog elektrolitickog dobijanja

Cu (Test III, V i VII). Tokom izvodenja testova, brzina mesanja (100 o/min) i vreme (30

80



Doktorska disertacija Milisav Ranitovi¢

min) su bili konstantni. U cilju smanjenja potro$nje cink praha rastvaranjem u H,SO4
pre izvodenja cementacije, izvrSeno je podeSavanje pH rastvora na vrednost 2, na kojoj
su svi metali i dalje u rastvorenom stanju ali je rastvaranje dodatog cink praha znacajno
usporeno. PodesSavanje pH vrednosti izvrSeno je direktnim dodatkom NaHCO; uz
kontinualno pra¢enje promene pH vrednosti rastvora. Proces cementacije izvoden je
dodatkom cink praha u visku (50 mas.%) u odnosu na stehiometrijski odnos. Nakon
izvr§ene cementacije, izvrSena je fazna separacija i karakterizacija produkata. Efaksnost
procesa ispitivana je odredivanjem sadrzaja Fe i Ni u rastvoru pre i nakon postupka
cementacije. Kvalitet dobijenog cementnog taloga odreden je direktnom analizom
hemisjkog sastava XRF metodom. Rezultati efikasnosti procesa i karakterizacije

produkata prikazani su u Tabelama 22 i 23.

Tabela 22. Efikasnost procesa cementacije Fe 1 Ni

C pre, g/L C nakon, g/L Efikasnost, %
Test br.  Temp., °C
Ni Fe Ni Fe Ni Fe
3 23 0,122 0,762 0,033 0,111 72,83 85,44
5 30 0,071 0,687 0,015 0,083 78,87 87,96
7 40 0,101 0,675 0,041 0,210 59,12 68,85

Tabela 23. Hemijski sastav dobijenih cementnih taloga

Zn Fe Ni Cu Ag Pb Sn

Test br. mas.%

3 7,78 76,27 12,85 2,84 nd. 0,09 0,06
5 8,44 78,84 1037 2,09 nd. 0,11 0,02
7 553 81,54 11,08 1,57 nd. 0,08 0,04

n.d. — nije detektovano

Analizom dobijenih rezultata, ustanovljeno je da povecéanjem temperature sa 23°C na
30°C dolazi do malog povecanja efikasnosti procesa cementacije Fe 1 Ni koja je pri
temepraturi od 30°C za pomenute metale iznosila oko 79% 1 88%. Medutim,
povecanjem procesne temperature na 40°C, efikasnost procesa cementacije opada kao
posledica vrlo intenzivnog rastvaranja Zn u rastvoru H,SOs. Ispitivanjem hemijskog
sastava dobijenih cementnih taloga, sadrZaj Fe kretao se u granicama od 76 mas.% do

81,5 mas.% a Ni od 10,3 mas.% do 12,8 mas.%. Takode, u svim ispitivanim uzorcima
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utvrdeno je prisustvo Zn kao 1 nizak sadrzaj Pb i Sn. Optimalni parametri procesa

cementacije Fe i Ni prikazani su u Tabeli 24.

Tabela 24. Optimalni procesni parametri cementacije Fe 1 Ni

Parametar Vrednost
Vreme, min. 30
Temperatura, °C 30
Brzina meSanja, o/min 100
Zn visak, mas% 50

Odsustvo Ag u talozima nakon cementacije Fe 1 Ni potvrduje da je u prethodnom
koraku cementacija Ag izvedena uspesno. Medutim prisustvo Pb i Sn u svim dobijenim
produktima (Ag cement, katodni Cu i Fe 1 Ni cement), sugeriSe da nakon fazne
separacije, izvesna koli¢ina ovih metala zaostaje u rastvoru nakon luzenja u obliku fino
suspendovanih Cestica i da usled direktnih mehanickih interakcija bivaju zahvaceni i
istalozeni zajedno sa dobijenim osnovnim metalima. Sta viSe, ponovnom sitovnom
analizom Cvrstih ostataka nakon Testa 3, 5 i 7, ustanovljeno je znacajno uvecéanje
sadrzaja frakcije <100um, u odnosu na polazni granulometrijski sastav uzorka. Rezultati

sitovne analaize prikazani su u Tabeli 25.

Tabela 25. Granulometrijski sastav ¢vrstih ostataka nakon luzenja osnovnih metala

Frakeija, mm Test 3 Test 5 Test 7
mas. %

+2,50 23,95 24,21 19,77
2,50-2,00 12,37 13,47 18,63
1,0-2,0 16,6 15,87 13,49
0,8-1,0 5,32 2,87 4,58
0,63 - 0,8 2,92 2,32 6,32
0,5-0,63 1,8 2,01 4,71
0,25 -0,5 8,62 9,84 6,87
0,1-0,25 20,24 21,54 18,87
-0,10 8,18 7,87 6,76
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Karakterizacija izdvojene frakcije <100um dobijene nakon Testa 3, izvrSena je XRF,
SEM 1 XRD metodom, a rezultati karakterizacije prikazani su u Tabeli 26 i na slici 20 i

21.

Tabela 26. Hemisjki sastav frakcije <100um odreden XRF metodom

Element Sn Pb Zn Cu Fe Mn Ti Al Si Nemetali¢no

Udeo, mas.% 51,07 6,01 0,04 0,18 0,08 0,74 1,02 7,08 12,47 21,31

Slika 20. SEM mikrofotografija frakcije <100pum
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Slika 21. Fazni sastav frakcije <100um odreden XRD metodom

Na osnovu izvrSenih analiza, hemijskog, morfoloSkog i1 faznog sastava, utvrdeno je da
preko 51 mas.% frakcije <100pum c¢ini Sn u obliku aglomerata Cestica SnO, dimenzija
manjih od 1 pm, a koji nastaje kao produkt reakcije metali¢nog Sn i H,O, a $to sustinski
predstavlja preko 80 mas.% ukupno prisutnog Sn u ulaznom granulatu. Pored Sn,
utvrdeno je 1 prisustvo Pb u obliku PbSO,, ali i1 prisustvo Al 1 Si koji poticu od
mehanicke degradacije staklo-keramickih materijala prisutnih u ulaznom granulatu.

Sadrzaj nemetali¢nih materijala odreden je racunskim putem.

LuZenje i dobijanje metala legure lema
Optimizacija procesa luZzenja Pb i Sn izvrSena je kroz tri serije testova tokom kojih je
ispitivana mogucnost luzenja ovih metala upotrebom rastvora NaOH, HNO; 1 HCI.
Optimizacija svakog postupka vrSena je ispitivanjem uticaja razli¢itih procesnih
parametara na ukupnu efikasnost izluzenja Pb i Sn. S obzirom na ¢injenicu da je vecina
osnovnih metala neratsvorna u alkalnim sredinama, u testovima je koriS¢en sirovi
granulat Stampanih ploca. U testovima izvodenim upotrebom HNO; 1 HCI, koris¢en je
genericki uzorak granulata Stampanih ploca koji je prethodno tretiran rastvorom H,SOy,

primenom optimalnih parametara prikazanih u tabeli 15.

Alkalno luzenje Pb i Sn
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Kao prvi korak optimizacije postupka luzenja Pb i Sn rastvorom NaOH, ispitivan je
uticaj dodatka oksidacionog sredstva na efikasnost izluZzenja ovih metala. Uticaj dodatka
razli¢itih oksidacionih sredstava prikazan je na slikama 22 1 23. Fiksni parametri bili
su:koncentracija 1M, vreme 180 min, temepratura 70°C, C:T odnos 200 g/L i brzina

mesSanja 300 o/min.
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Slika 22. Uticaj dodatka razli¢itih oksidacionih sredstava na efikasnost izluzenja Pb
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Slika 23. Uticaj dodatka razli¢itih oksidacionih sredstava na efikasnost izluzenja Sn

Kao S§to je prikazano, dodatak H,O, i MNB znacfajno utiCe na povecanje stepena

efiaksnosti izluzenja Pb 1 Sn. Medutim, kako je prethodno utvrdeno, dodatak H,O; u
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sistem moze dovesti do transformacije Sn u SnO, 1 talozenja istog, zbog Cega je u
nastavku testova koris§¢ena MNB kao oksidaciono sredstvo. Rezultati ispitivanja uticaja

dodatka razli¢itih koli¢ina MNB na efikasnost izluZenja Pb i Sn prikazana je na slici 24.
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Slika 24. Uticaj koncentracije MNB na efikasnost izluZenja Pb i Sn

Kao §to je prikazano, povecanje koncentracije MNB sa 10 na 20 g/L uvecava kinetiku
izluzenja gotovo dvostruko. Medutim, daljim povecanjem koncentracije MNB u
rastvoru NaOH, nije zabelezen znacajan uticaj na kinetiku luZzenja, zbog Cega je u

daljim testovima optimizacije koncentracija MNB od 20 g/L bila fiksan parametar.

U nastavku, vrSeno je ispitivanje uticaja temperature, koncentracije NaOH i vremena
luZenja. Sumarni prikaz ispitivanih procesnih parametara dat je u Tabeli 27. Fiksni
parametri bili su: 20 g/L MNB, C:T odnos 200 g/L i brzina me$anja 300 o/min.

Ostvarene efikasnosti prikazane su na slikama 25.a)-c).
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Tabela 27. Prikaz ispitivanih procesnih parametara luzenja osnovnih metala rastvorom

NaOH

Test br. Temp.,°C NaOH konc., M Vreme, h

1 60
Uticaj 2 70
1 3
temperature 3 80
4 90
5 0,5
Uticaj NaOH 6 1
90 3
konc. 7 2
8 3
9 1
Uticaj 10 2
90 1
vremena 11 4
12 6
70 -~
X 60 -
=
N
é 50 -
<
g
£
E 40
=
Q
g
230 - ——Sn
20
60 70 80 90

Temperatura, °C

Slika 25.a) Uticaj temeprature na stepen izluzenje Pb 1 Sn
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Slika 25.b) Uticaj koncentracije NaOH na stepen izluZenje Pb i Sn
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Slika 25.¢) Uticaj vremena na stepen izluzenje Pb i Sn

Na osnovu dobijenih rezultata, ustanovljeno je da sa porastom temeprature, raste stepen
izluZzenja Pb 1 Sn, pri ¢emu su najbolji rezultati dobijeni pri temperaturi od 90°C koji su
za Pb i Sn redom iznosili 55,41% 1 69,75%. Ipak, ispitivanje uticaja koncentracije

NaOH 1 vremena luzenja pokazalo je da sa povecanjem vrednosti ovih parametara
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efikasnost procesa izluzenja opada u slu¢aju oba metala. Ova pojava, generalno se
poklapa sa prethodno utvrdenim ponaSanjem Pb i Sn, gde pri povecanoj koncentraciji
NaOH i duzem vremenu kontakta dolazi do povratne reakcije izdvajanja hidroksidnih
taloga ovih metala, $to u krajnjem ograni¢ava ukupnu efikasnost procesa luzenja na oko
70% za Pb 1 oko 55% za Sn.

U cilju eksperimentalne potvrde ove pretpostavke, izvrSena je analiza Cvrstih ostataka
nakon testova 5 do 12. Svi talozi ispirani su duplo destilovanom vodom, suSeni i
prosejani na frakciju <100um. Dobijeni prahovi su mereni, a ispitivanje hemisjkog
sastava je izvrSeno XRF metodom. Na osnovu rezultata ispitivanja, prikazanih u Tabeli
28, maseni udeo fine frakcije raste sa porastom koncentracije NaOH i vremena luzenja,
pri ¢emu glavne elemente predstavljaju hidroksidi Pb, Sn i Zn. Takode, utvrdeno je i
prisustvo malih koli¢ina Al i Si koje potice od mehanicke degradacije staklo-keramickih
materijala. Izgled granulata nakon luzenja i frakcije <100um, prikazan je na slikama 26
127.

Tabela 28. Maseni udeo i hemisjki sastav izdvojene frakcije <100um

Udeo Zn Pb Sn Al Si  Nemetali¢no
Test br. o
mas.%
5 5,2 2421 19,24 4482 145 552 4,76
6 7,3 26,23 21,1 42,51 1,87 4,64 3,65
7 7,9 22,85 21,72 47,64 1,09 391 2,79
8 8,1 21,42 20,13 47,09 2,17 4,281 4,38
9 5,8 22,18 19,87 44,38 1,69 3,67 8,21
10 7,2 23,61 22,46 43,65 234 5,18 2,76
11 7,8 19,83 18,91 49,64 1,19 6,38 4,05
12 8,2 22,85 21,5 46,18 097 488 3,62
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-

Slika 27. Izdvojena frakcija <100pm (b)
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LuzZenje Pb i Sn rastvorom HNOj3

Optimizacija procesa luzenja Pb 1 Sn rastvorom HNO; izvrSena je ispitivanjem uticaja

temperature, koncentracije HNOs 1 vremena luzenja. Fiksni parametri bili su brzina

mesanja 3000/min i C:T odnos 200g/L. Sumarni prikaz ispitivanih procesnih parametara

dat je u Tabeli 29, a ostvarene efikasnosti prikazane su na slikama 28.a)-c).

Tabela 29. Prikaz ispitivanih procesnih parametara luzenja osnovnih metala rastvorom

HNO;
Test br. Temp.,°C HNO; konc., M Vreme, h
o 12 70
Uticaj
13 80 1
temperature
14 90
o 15
Utica) HNO3
16 80 1
konc.
17
18 1
Uticaj
19 80 2
vremena
20 3
100 - . Sn
° = Pb
> 80 -
=
/5]
s
Ay 60 |
<
g
5
= 40 -
5
g 90 |
)
0
70 80 90

Tepmeratura, °C

Slika 28.a) Uticaj temeprature na stepen izluzenje Pb 1 Sn
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Slika 28.b) Uticaj koncentracije HNOs3 na stepen izluzenje Pb i Sn
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Slika 28.c) Uticaj vremena na stepen izluzenje Pb i Sn

Kao §to je prikazano, luzenje Pb rastvorom HNOj vrlo je intenzivno a kinetika izluzenja
znacajno raste sa porastom temperature, pri ¢emu ve¢ nakon 60 min luzenja 2M
rastvorom HNO; na 80°, ostvareni stepen izluzenja iznosio je preko 98%. Nasuprot
ostvarenoj efikasnosti izluzenja Pb, kao §to je i potvrdeno termodinamickom analizom,
upotreba rastvora HNOj; u postupku luzenja Sn pokazala se izuzetno nepovoljnom, pre
svega zbog vrlo intenzivne oksidacije Sn do SnO, u obliku izuzetno stabilnog

hidratisanog oksida SnO,xH,O (metastanatna kiselina). Sta vi$e, na osnovu dobijenih
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rezultata, ustanovljeno je da dalji rast koncentracije HNOj; 1 vremena izluzenja, podstice
oksidaciju Sn i precipitaciju SnO,, $to u krajnjem znacajno smanjuje stepen izluzenja

ovog metala.

Dobijanje Pb iz rastvora HNO; izvrSeno je postupkom taloZenja pomocu zasi¢enog
(4M) rastvora NaCl. Pre izvodenja postupka taloZenja, u cilju smanjenja potrosnje NaCl
na proces neutralizacije slobodne kiseline, vrSeno je razblazivanje rastvora HNO; duplo
destilovanom vodom u odnosu voda:rastvor = 3:1. Postupak talozenja Pb u obliku
PbCl,, vrSeno je direktnim dodatkom rastvora NaCl u razblazeni rastvor HNO; na
sobnoj temperaturi. Procedura je izvrSena upotrebom rastvora Test 15-17. Nakon
taloZenja i fazne separacije, dobijeni talozi su ispirani, suSeni i mereni. Koncentracija Pb
u rastvoru pre i nakon talozenja odredena je AAS metodom a hemijski sastav dobijenih
taloga ispitivan je XRF metodom. Efikasnost procesa talozenja Pb iz rastvora nakon
luZenja kao 1 kvalitet dobijenih taloga prikazan je u Tabeli 30 i 31. Izgled dobijenog

taloga prikazan je na slici 29.

Slika 29. PbCl, talog

Tabela 30. Efikasnost procesa taloZenja Pb
Test br. Cpp pre, g/L Cpp nakon, mg/L  Efikasnost (%)

15 2,09 14 >99
16 2,84 11 >99
17 2,73 16 >99
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Tabela 31. Hemijski sastav dobijenih taloga

Pb Ag Sn

Test br. mas.%
15 90,94 8,79 0,04
16 88,31 11,48 0,08

17 85,49 14,35 0,09

Ispitivanjem hemijskog sastava dobijenih taloga PbCl,, ustanovljeno je da luzenje
rastvorom HNOj; kao i1 dobijenje Pb iz rastvora nakon luzenja taloZenjem rastvorom
NaCl je praceno luzenjem i talozenjem Ag. Odredeni sadrzaj Ag u hloridnim talozima,
koji se kretao u granicama od 8,79 mas.% do 14,35 mas.%, pokazao je da cak i pri
niskim koncentracijama HNO; dolazi do znacajnog izluZzenja ovog metala, koji je pri
koncentraciji HNO3 od 3M, nakon samo 1h luZenja iznosio oko 69% ukupno sadrZanog
Ag u polaznom granulatu Stampanih ploca.

Radi potvrde dobijenih rezultata, izvrSen je dodatni test kojim je ustanovljeno da
povecanjem koncentracije HNOs na 8M, nakon 2h izvodenja postupka luzenja, stepen

izluzenja Pb 1 Ag iznosio je preko 98%.

Luzenje Pb i Sn rastvorom HCI

Poslednja serija testova vrSena je u cilju ispitivanja efikasnosti luzenja Pb i Sn
rastvorom HCI. Optimizacija procesa luzenja izvrSena je ispitivanjem uticaja
temperature, koncentracije HCl i vremena luZenja. Fiksni parametri bili su brzina
mesanja 3000/min i odnos C:T 200g/L. Sumarni prikaz ispitivanih procesnih parametara

dat je u Tabeli 32 a ostvarene efikasnosti prikazane su na slikama 30.a)-c).
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Tabela 32. Prikaz ispitivanih procesnih parametara luzenja osnovnih metala rastvorom

HCI

Test br. Temp.,°C HCl konc., M Vreme, h
o 21 60
Uticaj
22 70 2 3
temperature
23 80
o 24 2
Uticaj HCI
25 80 4 3
konc.
26 6
27 1
Uticaj
28 80 2 3
vremena
29 6
100 -
4 Sn
- = Pb
80
=
w2
A 60 -
<
g
=
= 40 -
5
g
& 20 A
0
60 70 80

Temperatura, °C

Slika 30.a) Uticaj temeprature na stepen izluZenje Pb 1 Sn
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Slika 30.b) Uticaj koncentracije HCl na stepen izluZenje Pb i Sn
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Slika 30.c) Uticaj vremena na stepen izluzenje Pb i Sn

Ispitivanjem uticaja procesnih parametara, utvrdeno je da je stepen efikasnosti luzenja
Sn uslovljen procesnom temperaturom i raste sa porastom iste, pri ¢emu je pri
temperaturi od 80°C, ostvarena efikasnost luZzenja Sn iznosila 92%.

Medutim, sli¢no prethodnom slucaju, luzenje Pb upotrebom rastvora HCI je ogranic¢eno
¢injenicom da visoka procesna temperatura potrebna za luzenje Sn utice na efikasnost

luZzenja Pb. OgraniCenost izluzenja Pb posledica je uticaja visoke temperature i1 viska

96



Doktorska disertacija Milisav Ranitovi¢

hloridnih jona (CI) u sistemu, pri kojoj se rastvaranje Pb odigrava u dva stupnja. Isti
uticaj temperature 1 visSka CI jona ima i na Ag, pri ¢emu dolazi do formiranja sloja vrlo
stabilnog AgCl. Jednacine reakcija rastvaranja Pb i Ag u visku CI” jona su:
- reakcija formiranja PbCl, 1 AgCl taloga:
Ag'(a) + Cl (a) — AgCI(s) (39)

Pb*"(a) + 2C1 (a) — PbCly(s) (40)
- reakcija rastvaranja hloridnih taloga:

AgCl(s) + Cl (a) > AgCl; (a) 41)

PbCl,+ 2C1 (a) »PbCl* (a) (42)

Kako je ranije utvrdeno, reakcije nastajanja rastvornih hloridnih jona Pb i Ag, postojane
su na visokim temperaturama, zbog ¢ega nakon hladenja rastvora dolazi do povratne
reakcije 1 taloZzenja nerastvornih hlorida PbCl, i AgCl, Sto znacajno utiCe na opStu
selektivnost procesa. Makro i mikrofotografija taloga Pb i Ag izdvojenog nakon
filtriranja vruceg rastvora HCI nakon testa 28 i naknadnog hladenja, prikazane su na
slikama 31 i 32. Kao §to se moze videti, osnovu taloga ¢ine kristali PbCl, po ¢ijoj
povrsini je disperzo rasporeden talog AgCl. Analizom hemijskog sastava izdvojenog

taloga XRF metodom, utvrdeno je da se dobijeni talog sastoji od 95,7% Pb 1 4,3% Ag.

Slika 31. Formiranje PbCl, i AgCl nakon hladenja rastvora
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Slika 32. SEM mikrofotografija PbCl, 1 AgCl taloga

U pogledu luzenja i dobijanja pojedinacnih metala, Pb i Sn, sve ispitivane metode
karakteriSe relativno visok stepen efikasnosti. Medutim, na osnovu dobijenih rezultata
ispitivanja moze se zakljuciti da ni jedna metoda ne zadovoljava kriterijume selektivnog
dobijanja ovih metala jedinstvenim hidrometalurSkim postupkom. Intenzivna oksidacija
Sn do izuzetno stabilnog hidratisanog oksida SnO,xH,0O (metastanatne kiseline) koji se
formira u postupku luzenja HNO;, i koja sustinksi predstavlja zavrSetak zapocete
oksidacije Sn u koraku luzenja osnovnih metala, nameée potrebu implementacije
komplikovanih piro-hidrometalurskih metoda u naknadnim rafinacionim koracima.
Dalje, iako je tokom ispitivanja efikasnosti luzenja Pb i Sn rastvorom HCI efikasnost
izluzenja Sn iznosila 92%, uticaj visoke temperature i koncentracije Cl” jona, podsti¢u
formiranje vrlo stabilnih hloridnih taloga Pb i Ag. Ova pojava od posebnog je znacaja u
pogledu potencijalnih gubitaka Ag koji mogu nastati transformacijom 1 taloZenjem
AgCl, sto u krajnjem kao posledica visoke vrednosti ovog metala moze uticati na

celokupnu ekonomsku opravdanost hidrometalurskog tretmana.

Sa druge strane, ispitivanjem efikasnosti luzenja rastvorom HNOs, utvrdena je visoka
kompatibilnost i selektivnost koraka luzenja i dobijanja Pb i Ag iz rastvora nakon
luzenja. Dodatnu prednost usvajanja ovog procesnog koraka u cilju selektivnog
dobijanja Pb 1 Ag predstavlja ¢injenica da se finalna rafinacija ovih holirdnih taloga
izvodi vrlo jednostavnom metodom koja se sustinski zasniva na visokoj rastvorljivosti
PbCl; u vrucoj destilovanoj vodi, dok AgCl zaostaje u nerastvornom ostatku. Upravo

zato, luzenje rastvorom HNOs;, usvojen je kao drugi procesni korak selektivnog
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dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca. Obzirom na ostvareni stepen izluzenja
Ag, koji je nakon 1h iznosio preko 69%, dodatnim testom i uvecanjem koncentracije

HNO;s i1 vremena luZenja, definisani su optimalni procesni parametri, prikazani u tabeli

33.

Tabela 33. Optimalni procesni parametri luzenja Pb i Ag

Parametar Jedinica Vrednost
Temperatura °C 80
Vreme h 2
HNO:; konc. M 8
C:T odnos g/L 200
Brzina meSanja o/min 300

Tabela 34. Optimalni procesni parametri dobijanja Pb i Ag nakon luzenja

Parametar Jedinica Vrednost
Temperatura °C 23
Vreme min 10
Brzina meSanja o/min -
NaCl (4M) visak mas.% 100

LuZenje i dobijanje plemenitih metala
U finalnom koraku izveden je jedan test optimizacije luzenja PM, pre svega Au,
upotrebom carske vode kao izluzivaca. S obzirom na visoku rastvorljivost Au u
koncentrovanom rastvoru carske vode, tokom testa ispitivana je samo kinetika luZenja
Au, analizom koncentracije u rastvoru u vremenskim intervalima od 30 min, u ukupnom
trajanju od 3h. Fiksni procesni parametri bili su: temperatura 60°, brzina mesanja 300
o/min i odnos C:T 200 g/dm’. Pre izvodenja eksperimenta, uzorak mase 500,00g
granulata Stampanih ploca, rastvaran je 50 vol.% rastvorom HNOj; na temperaturi od
80°C u cilju uklanjanja metala (osnovnih, Pb i Ag) 1 prilagodavanja sastava granulata
poslednjem koraku selektivnog dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca. Nakon
fazne separacije, ispiranja i suSenja, uzorak mase 200,00g koriS¢en je u testu luzenja Au
rastvorom carske vode. Kinetika luzenja Au rastvorom carske vode prikazana je na slici

33.
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Slika 33. Kinetika luZenja Au rastvorom carske vode

Kao $to je prikazano, nakon 90 min luZenja, postignuta je potpuna efikasnost izluZenja
Au iz uzorka granulata, pri ¢emu tokom preostalih 90 min nije bilo promene

koncentracije Au u rastvoru.

Nakon luzenja i fazne separacije, dobijanje Au iz rastvora vrSeno je postupkom
redukcije ¢vrstim fero-sulfatom na sobnoj temperaturi i bez mesanja rastvora. Redukcija
je izvodena 100% viSkom fero-sulfata. Pre izvodenja procesa redukcije, uklanjanje
viSka azotne kiseline iz rastvora casrke vode, vrSeno je dodatkom uree do prestanka
izdvajanja azotnih oksida. Karakteristika procesa redukcije Au fero-sulfatom ogleda se
u vrlo intenzivnoj reakciji, pri ¢emu se redukcija odvija gotovo trenutno i pracena je
pojavom karakteristicnog oblaka tamno braon boje pri dnu otvorenog reaktora. Analiza
koncentracije Au u rastvoru pre i nakon redukcije, odnosno efikasnost procesa dobijanja

Au iz rastvora prikazana je u tabeli 35.

Tabela 35. Efikasnost procesa redukcije Au iz rastvora carske vode

Cyy pre, mg/L  Cy, nakon, mg/L  Efikasnost (%)
82 3 96,34
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Nakon redukcije, u cilju dobijanja Au u metalicnom obliku, dobijeni talog je ispiran
duplo destilovanom vodom, dekantiran, susen 1 zaren u elekto otpornoj pe¢i na
temperaturi od 1000°C u trajanju od 1h. Dobijena masa metalicnog Au iznosila je 78

mg. Talog nakon redukcije, kao i metali¢no Au nakon Zarenja prikazani su na slici 34.

5 )

a) b)

Slika 34. Talog nakon redukcije Au (a) i metalicno Au nakon zarenja (b)
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Uvecani laboratorijski test

Integrisanje svih tehnoloskih operacija, zasnovanih na prethodno definisanim
optimalnim procesnim parametrima selektivnih koraka luzenja i dobijanja metala iz
rastvora nakon luzenja, u integralni hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja
metala iz granulata Stampanih ploca, testirano je na nivou uvecanog laboratorijskog
testa. Testiranje je sprovedeno u cilju ispitivanja opSte kompatibilnosti svih primenjenih
operacija ali 1 sveobuhvatnijeg sagledavanja svih tehnoloskih parametara koji sluze kao

baza za izradu dizajna procesa.

Postupak izvodenja uvecanog laboratorijskog testa sustinski se sastojao od sukcesivnog
izvodenja prethodno optimizovanih tehnoloskih operacija selektivnog dobijanja metala
iz granulata Stampanih ploca, ali na uve¢anom nivou. U odnosu na prethodno definisane
korake, obzirom na utvrdenu transformaciju Sn u fino suspendovani oblik SnO,xH,0,
dobijanje Sn izvrSeno je implementacijom mehani¢kog separacionog postupka u ranoj
fazi hidrometalurskog tretmana, ¢ime je omoguceno formiranje frakcije materijala ¢iju
osnovu €ini Sn, a bez implementacije dodatnih hidrometalurSkih operacija i dodatne
potro$nje hemikalija, energije i vremena. Izdvajanje suspendovanog Sn izvrSeno je

kombinacijom filtracije tromelovim sitom i postupkom koagulacije.
Uvecani laboratorijski test, izveden je kroz tri tehnoloske sekcije:

(i) Luzenje i dobijanje osnovnih metala i mehanicko izdvajanje Sn
(ii) Luzenje i dobijanje Pbi Ag
(iii) Luzenje i dobijanje Au

Nakon svakog koraka selektivnog luzenja 1 fazne separacije, Cvrsti ostatak ispiran je
destilovanom vodom a dobijeni rastvor od ispiranja meSan je sa rastvorom nakon

luzenja.

Dalje, u cilju redukcije potroS$nje reagenasa kao i znaCajne promene morfologije
materijala (uveéani sadrzaj frakcije <250um), u koracima luZenja Pb-Ag i Au, C:T je
uvecan na 500g/L. Sumarni prikaz optimizovanih procesnih parametara svakog od

tehnoloSkog koraka dat je u Tabeli 36.
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Tabela 36. Prikaz primenjenih procesnih parametara

Red. Sekcija Tehnoloska operacija Parametar Jedinica  Vrednost
Br.
LuZenje osnovnih Temperatura °C 70
metala Vreme h 8
H,0, konc ml/h 200
H,SO, konc. M 1.5
C:T odnos g/L 200
Brzina meSanja o/min 300
Mehanicko izdvajanje Vreme min 10
Sn
Koagulant ml/L 2
. Frakcija pm <100
OSHOVl.ll Cementacija Ag Temperatura °C 30
metali .
I N Vreme min 30
S Brzina meSanja o/min 100
" Cu visak mas.% 100
Elektroliza Cu Temperatura, °C 40
Vreme, h 12
Gustina struje, A/m® 120
Napon, \Y 2,2
Brzina mesanja, o/min 100
Cementacija Fe i Ni Temperatura °C 30
Vreme min 30
Brzina meSanja o/min 100
Zn visak mas.% 50
Pb-Ag luZenje Temperatura °C 80
Vreme h 2
HNO; konc. M 8
C:T odnos g/L 500
I PbiAg Brzina meSanja o/min 300
TaloZenje Pb i Ag Temperatura °C 23
Vreme min 10
Brzina meSanja o/min -
NaCl (4M) visak mas.% 100
Temperatura °C 60
Vreme h 2
Au luZenje AR konc. M -
C:T odnos g/L 500
I Au Brzina meSanja o/min 300
Redukcija Au Temperatura °C 23
Vreme min 10
Brzina meSanja o/min -
FeSO, visak mas.% 100
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Svi dobijeni produkti uvecanog laboratorijskog testa selektivnog luzenja metala iz

granulata Stampanih ploc¢a, prikazani su na slici 35.a)-h)
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a) Rastvor nakon luzenja b) Talozenje Sn nakon a) Regenerisan rastvor

osnovnih metala koagulacije nakon elektrolize Cu

f) TaloZenje PbCl,-AgCl g) Rafinisano Ag h) Ozareno Au

Slika 35. Dobijeni produkti nakon uvecanog laboratorijskog testa
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Hemijski sastav rastvora nakon luzenja osnovnih metala, Pb 1 Ag i luzenja Au, odreden
AAS metodom, prikazan je u tabeli 36, dok je hemijski sastav finalnog ¢vrstog ostatka
nakon svih koraka luZenja ¢ija je masa iznosila 2,574 kg, prikazan u tabeli 37, odreden

ICP-MS metodom.

Tabela 36. Koncentracije metala u ratsvorima nakon luZenja i dobijanja metala

. Cu Zn Fe Ni Pb Sn Ag Au
Rastvor  Zapremina, L
g/L
H,S04 30 2,65 3,61 021 0,04 0,08 0,06 <001 nd
HNO:; 20 n.d. nd. nd. 005 0,04 0,04 0,01 nd
AR 6 - - - - - - - -

n.d.-nije detektovano
- nije analizirano

Tabela 37. Hemijski sastav ¢vrstog ostatka nakon selektivnog luzenja metala

Si Al Sn Ca Ba Nemetali¢no Zn Fe Cu Ni Co
mas.% ppm
26,39 7,08 224 1,78 8,03 54,34 19 1,6 1,3 <0,1 <0,1
Pb Sb Ti As Cd Ag Au Pd Mn Cr Hg Be
ppm
1,4 16 47 3,1 0,61 0,4 0,9 <0,1 <0,1 55 <0,1 <O0,1

Hemijski sastav dobijenih produkata u elementarnom obliku odreden XRF metodom,

distribucija metala u pojedinim produktima i efikasnost procesa prikazan je u tabeli 38.

Tabela 38. Hemijski sastav dobijenih produkata, distribucija metala i efikasnost procesa

Produkt Masa, g Cu Fe Ni Pb Sn Ag Au
mas.% 0,14 0,04 <0,01 6,41 30,53 nd n.d.
Snalog - 232,10 033 009 nd 1490 70,88 nd  nd
Ag cement 2.20 mas.% 81,93 0,12 0,11 0,02 0,02 16,89 nd
’ g 6,72 0,01 0,01 0,00 0,00 1,38 n.d.
Katodni 1250.00 mas.% 99,71 nd 0,11 0,04 0,08 nd n.d.
Cu ’ 12458 nd. 1,37 0,50 1,00 nd nd.
Fe-Ni 51.06 mas.% 2,34 74,77 11,51 0,09 0,02 nd n.d.
cement ’ 1,19 38,18 588 0,05 0,01 nd n.d.
Pb 1 Ag 118.10 mas.% n.d. n.d. nd. 81,33 0,07 18,6 nd
talog ’ n.d. n.d. nd. 9597 0,08 21,95 nd
mas.% n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd.  >999
Au 0,92 g n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,92
Ukupno g 1246 38 6 96 71 23 0,92

n.d. — nije detektovano
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Na osnovu prikazanih vrednosti sadrzaja zaostalih metala u rastvorima nakon luzenja
kao 1 distribucije istih u dobijenim produktima, efikasnost svakog koraka selektivnog
dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca je odredena racunskim putem. Ostvarene

efikasnosti primenjenog integralnog hidrometalur§kog postupka prikazane su u Tabeli
39.

Tabela 39. Ostvarene efikasnosti integralnog hidrometalurskog postupka

Redni br. Selektivna operacija Efikasnost, %

I Dobijanje Sn 54
Cementacija Ag >98
Dobijanje Cu 93
Dobijanje Fe 85
Dobijanje Ni 72

II Dobijanje Pb >98
Dobijanje Ag >98

11T Dobijanje Au >98
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Dizajn procesa

Na bazi svih prethodno dobijenih rezultata, izvrSeno je definisanje integralnog

hidrometalurSkog postupka selektivnog dobijanja osnovnih 1 plemenitih metala iz

otpadnih Stampanih ploca. Tehnoloska Sema integralnog hidrometalur§kog postupka

selektivnog dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca, zajedno sa masenim

bilansom i distribucijom targetiranih metala u razli¢itim frakcijama definisanog procesa,

prikazan je na Slici 36.

Mehanicki pripremljene

Stampane ploce
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Slika 36. Tehnoloska Sema integralnog hidrometalurSkog procesa
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Tehno-ekonomska analiza

Nakon eksperimentalne verifikacije izvodljivosti procesa, izvrSena je tehno-ekonomska
analiza definisanog procesa, simulacijom tretmana jedne tone granulata Stampanih
ploca, koriste¢i SuperPro Designer softver. Dobijeni izvestaj analize troSkova, koris¢en
je u cilju odredivanja operativnih troskova (sirovina, energije, radne snage i troskova
odlaganja otpada) za tretman jedne tone otpadnog materijala. Vrednost dobijenih
proizvoda a samim tim podaci o ostvarenoj dobiti, utvrdeni su kao 70% od trenutne
cene metala preuzetih sa berze London Metal Exchange (www.lme.com) 1 Gold Price
(www.goldprice.org). TroSkovi radne snage, potroSnje energije i odlaganja otpada
formirani su na bazi proseka za zemlje Evropske Unije. Pored toga, izvedena tehno-
ekonomska analiza obuhvatila je procenu povrata investicije zasnovanu na
pretpostavljenoj ceni opreme karakteristicne za rafinaciju plemenitith metala

hidrometalurskim putem.

Tabela 40. Tehno-ekonomska analiza definisanog procesa

1, EXECUTIVE SUMMARY (2015 prices)

Total Capital Investment 3,360,000.00 €

Capital Investment Charged to This Project 3,360,000.00 €

Operating Cost 5,757.69  €/charge
Production Rate-MP 0.18 kg MP/charge
Total Revenues 7,372.94  €/charge
Gross Margin 2191 %

Return On Investment 0.04 %

Payback Time 2,774 charges

2, MAJOR EQUIPMENT SPECIFICATION AND FOB COST (2015 prices)

Name Description Unit Cost (€) Cost (€)
Hydrometallyrgical equipment 2,500,000.00 2,500,000.00
Mechanical preparation equipment 750,000.00 750,000.00

TOTAL 3,250,000.00

3, LABOR COST - PROCESS SUMMARY

Labor Type Cost (€/h) h/charge €/charge %

Leaching Operator 22.00 8.00 176.00 28.43

Filter Operator 22.00 4.00 88.00 14.22

Engineer 45.00 4.00 180.00 29.08
Overhead 175.00

TOTAL 619.00 10.75

4, RAW MATERIALS COST - PROCESS SUMMARY

Bulk Raw Material Cost (€/kg) kg/charge €/charge %
Granulate, est. 3.00 1,000.00 3,000.00
Bulk Raw Material sum 3,000.00 52.10
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Zinc, powder 2.85 10.00 28.50 0.49
Copper, powder 8.76 1.00 8.76 0.15
Water 0.01 5,000.00 50.00 0.87
Hydrochloric acid 0.15 250.00 37.50 0.65
Nitric Acid PM leaching 0.32 410.00 131.20 2.28
Pb_Ag 0.32 750.00 240.00 4.17
leaching
Koagulant 10.00 1.00 10.00 0.17
Ca Hydroxide 0.24 400.00 97.20 1.69
HydroPeroxide 0.31 180.00 54.90 0.95
Sulfuric Acid 0.17 490.00 81.83 1.42
Ferrous sulfate 15.00 1.00 15.00 0.26
Sodium Chloride 0.07 15.00 1.05 0.02
sum 755.94 13.13
TOTAL 8,508.00 3,755.94 65.23
5, WASTE TREATMENT/DISPOSAL COST (2015 prices) - PROCESS SUMMARY
Waste Category Cost (€/kg) kg/charge €/charge %
Solid Waste 0.35 300.00 105.00 0.00
Aqueous Liquid
BM leaching 0.10 5,000.00 500.00 1.00
Pb-Ag leaching 0.10 1,300.00 130.00 2.00
Au leaching 0.10 1,000.00 100.00 3.00
Emissions 0.10 1,000.00 100.00 0.00
TOTAL 8,600.00 935.00 16.24
6, UTILITIES COST (2015 prices) - PROCESS SUMMARY
Utility Cost (€) Amount, kg €/charge %
Electricity, kWh 0.17 450 76.50 98.40
Steam, kg 0.003 205 0.66 0.84
Cooling Water, m3 0.01 10.55 0.11 0.14
Chilled Water, m3 0.01 48.38 0.48 0.62
TOTAL 717.75 1.35
7, OPERATING COST (2015 prices) - PROCESS SUMMARY
Cost Item € %
Raw Materials 3,755.94 65.23
Labor-Dependent 619.00 10.75
Laboratory/QC/QA 150.00 2.61
Waste Treatment/Disposal 935.00 16.24
Utilities 77.75 1.35
Miscellaneous 220.00 3.82
TOTAL 5,757.69 100.00
8, PROFITABILITY ANALYSIS (2013 prices)
A, Direct Fixed Capital 3,250,000.00 €
B, Working Capital 0.00 €
C, Startup Cost 50,000.00 €
D, Up-Front R&D 60,000.00 €
E, Up-Front Royalties 0.00 €
F, Total Investment (A+B+C+D+E) 3,360,000.00 €
G, Investment Charged to This Project 3,360,000.00 €
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H, Revenue Stream Flowrates
Total flow in Ag cement 0.20  kg/charge
Total flow in Copper 250.00  kg/charge
Total flow in Fe&Ni cement 8.80  kg/charge
Total flow in Pb 9.60 kg/charge
Total flow in Silver 4.60 kg/charge
gold (in Au) 0.18  kg/charge
Total flow in Sn 1420  kg/charge
I, Selling / Processing Price
Total flow in Ag cement 320.00 €/kg
Total flow in Copper 345 €/kg
Total flow in Fe&Ni cement 1.02  €/kg
Total flow in Pb 1.30 €/kg
Total flow in Silver 320.00 €/kg
Gold (in Au) 26,000.00 €/kg
Total flow in Sn 11.90 €/kg
J, Revenues
Ag cement 64.00 €/charge
Copper 862.50  €/charge
Fe&Ni cement 8.98  €/charge
Pb 12.48  €/charge
Silver 1,472.00  €/charge
Gold 4,784.00  €/charge
Tin 168.98  €/charge
Total Revenues 7,372.94  €/charge
K, Operating Cost 5,757.69  €/charge
L, Gross Profit (J-K) 1,615.25  €/charge
M, Taxes 25% 403.81  €/charge
N, Net Profit (L-M) 1,211.44  €/charge

Kao S§to je prikazano u prethodnoj tabeli, implementacijom predlozenog
hidrometalurSkog postupka, ukupni operativni troSkovi procenjeni su na oko 5700 €/t.
Medutim, analizom strukture troSkova, uoCljivo je da cena granulata u ukupnim
troskovima ucestvuje sa preko 65%, dok troskovi tretmana krajnjih otpadnih materijala i
angazovane radne snage, ucestvuju sa preko 16% 1 10% redom. Na osnovu ostvarenog
neto profita, koji po sadasnjim cenama je procenjen na oko 1200 €/t, povrat investicije
se moze ocekivati nakon osam godina rada postrojenja. Ipak, obzirom na trenutno niske
cene metala, kao i visok udeo troSkova radne snage i tretmana finalnih otpadnih
frakcijaima viSim stepenom automatizacije postrojenja kao 1 implementacijom
postrojenja za tretman otpadnih voda, moguce je znacajno unaprediti ekonomski aspekt

predlozenog tehnoloskog postupka.
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Tretman otpadnih materija

Kao S§to je prikazano u Tabeli 37, pored zaostalog Sn, osnovu ove frakcije Cine
polimerni 1 staklo-keramicki materijali koje karakteriSe nizak stepen rastvorljivosti u
rastvorima kiselina. Ipak, genericko poreklo ovog matrijala, 1 Cinjenica da kao takav
predstavlja opasan otpad, zahteva i definisanje krajnjeg nacina postupanjana sa istim.

U opstem smislu, brojni procesi koji se koriste u industriji reciklaze plastike, upravo su
dizajnirani na nac¢in da omoguce vrlo efikasno razdvajanje polimernih materijala od
razli¢itih primesa poput aditiva, papira, stakla, metala i dr. U tom smislu, specificnim
prilagodavanjem razvijeno je nekoliko tehnoloSkih postupaka, poput Creasol ili
Centrevap procesa, kojim je omoguceno vrlo uspeSno razdvajanje polimernih materijala
od staklo-keramickih i/ili metalnih materijala, a potom i njihova regeneracija. Sustinski,
ovi procesi sastoje se od tretmana ulaznog materijala organskim rastvara¢ima sa
visokom tackom kljucanja, poput, glikola, toluena, ksilena ili metil-etil ketona, kojima
se polimerni materijali prevode u rastvor. Nakon fazne separacije koja se izvodi ili
postupkom filtriranja ili centrifugiranja pulpe, ¢vrsti ostatak sa sadrzajem metala, stakla
1 keramike se izdvaja, a u nastavku procesa, rastvor se tretira razlicitim ekstrakcionim
postupcima gde se kao krajnji proizvod dobija sirovi polimerni materijali. Sematski

prikaz ovih procesa dat je na Slici 37.

Rastvarac 1 Rastvaraé 2

+I
L

Eastvaranje polimera

 J
Stakd o, kkeramilka,

Farna separacija ———» .
P J metali

l

Aditivi ——» Ekstrakcija polimera

v

Polimerni materi jali
Slika 37. Sematski prikaz tretmana plastike iz e-otpada
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Primenjenim tehnoloskim reSenjima, zaostala frakcija predstavlja materijal ¢iju osnovu
sacinjavaju konstituenti staklo-keramickih materijala poput oksida Si, Al, Ba i Ca sa
primesama metala. U cilju definisanja finalnog nacina postupanja, ispitivana je
mogucénost stabilizacije otpadnog LCD stakla, koji po svom sastavu i generickom
poreklu odgovara sastavu ove frakcije, kroz sinergetski efekat sa specificnim
zelezonosnim nus-produktima, poput EAFD. U tom smislu, ispitivanje je sprovedeno
analizom moguénosti stabilizacije 1 valorizacije EAFD 1 LCD postupkom
konvencionalnog nacina sinteze i termickim tretmanom sintetisanog materijala. Ispitne
mesavine u razli¢itim odnosima EAFD i1 LCD, izradene su shodno matrici experimenta

prikazanoj u Tabeli 41.

Tabela 41. Matrica ispitivanih smeSa EAFD 1 LCD

Serij Temp. . Uzora EAF LC Serij . Temp. " Uzora EAF LC
4 sinterovanj X br. D . D 4 sinterovanj K br. D D
a Yo a Y%
25,0 25,0
1.1 75,00 0 4.1 75,00 0
31,2 31,2
o 1.2 68,75 5 o 4.2 68,75 5
— 600 °C 375 = 750°C 375
1.3 62,50 0 4.3 62,50 0
45,0 45,0
1.4 55,00 0 4.4 55,00 0
25,0 25,0
2.1 75,00 0 5.1 75,00 0
31,2 31,2
o 2.2 68,75 5 o 5.2 68,75 5
= 650°C 375 > 800°C 375
23 62,50 0 53 62,50 0
45,0 45,0
24 55,00 0 54 55,00 0
25,0 25,0
3.1 75,00 0 6.1 75,00 0
31,2 31,2
— o 3.2 68,75 5 — o 6.2 68,75 5
=  700°C 375 > 900 °C 375
33 62,50 0 6.3 62,50 0
45,0 45,0
34 55,00 0 6.4 55,00 0
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U slucaju uzoraka Serije VI, ve¢ nakon 20 minuta Zarenja na temperaturi od 900°C,

uocen je pocetak procesa topljenja, te kao takvi nisu bili predmet daljih ispitivanja.

Hemijski sastav polaznih materijala, EAFD i LCD stakla, preraCunat na sadrzaj oksida,
prikazan je u tabeli 42, dok je hemijski sastav sinterovanih uzoraka na grani¢nim
temperaturama, 600 i 800°C, preracunat na sadrzaj oksida, prikazan u tabeli 43. Kao §to
je prikazano, u zavisnosti od temperature sinterovanja, isparljive materije (IM) krecu se
u granicama od 3,17 do 6,12 i odnose se na hlorna i nitratna isparenja kao i isparenja

Zn0.

Tabela 42. Hemijski sastav polaznih materijala

Element EAFD LCD staklo | Element EAFD LCD staklo
mas. % mas. %

Si (Si10,) 4,89 47,31 Na,O 3,67 3,26
Al (AL,O3) 0,27 6,29 K,0 2,56 4,66
Fe (Fe,03) 25,37 0,85 S (SO») 2,74 0,12
Ca (CaO) 6,5 3,66 C 1,08 n,d,
Mg (MgO) 7,93 0,95 Cd 0,10 0,01
Pb (PbO) 3,79 7,91 Cr 0,05 0,02
Zn (ZnO) 37,76 0,22 Cu 0,18 0,03
Mn (MnO) 2,12 0,02 Cl 0,98 0,07
Sr (SrO) n.d. 7,60 As 0,004 0,28
Ba (BaO) n.d. 16,73

n.d. — nije detektovano

Tabela 43. Hemijski sastav uzoraka sinterovanih na 600°C i 800°C

Uzorak br. Fe,0; Si0, CaO Zn0O M Fe,,
1.1 27,56 24,55 13,56 24,55 4,36 19,29
1.2 25,18 30,71 13,11 22,94 4,02 17,63
1.3 23,95 34,58 12,84 20,39 3,98 16,77
1.4 22,39 36,16 12,21 18,84 3,17 15,67
5.1 21,12 28,96 13,54 25,68 6,12 14,78
5.2 20,54 30,89 13,01 24,56 5,83 14,38
5.3 18,97 33,78 12,94 21,46 5,26 13,28
5.4 16,76 39,39 12,64 19,74 4,96 11,73
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Mikrostrukturnom analizom povr$ina uzoraka sinterovanih na 600 i 800°C, dobijeni su
rezultati koji ukazuju da se primenjenim postupkom dobija materijal Cija je struktura
tipi¢na za porozne keramicke materijale. Na prikazanim mikrofotografijama, Slika 38
a)-h), uocljivo je da se sa povecanjem udela EAFD povecava i ukupna poroznost
materijala. Sa druge strane, sa porastom temperature sinterovanja uocljivo je povecanje

gustine uzorka, kao posledica povecanja stepena sinterovanja.

115



Doktorska disertacija Milisav Ranitovi¢

g) 1.4 h) 5.4
Slika 38. SEM fotografije mikrostrukture sinterovanih uzoraka

Kao S$to je uocCeno, temperatura sinterovanja vezana je za procese obrazovanja
poroznosti, odnosno, promene gustine materijala, $to konaCno utiCe na promene
mehanickih svojstava materijala, posebno na pritisnu ¢vrstocu sinterovanih uzoraka.
Sinterovanje na viSim temperaturama, pozitivno uti¢e na pritisnu ¢vrstocu, jer se time
uti¢e na povecanje gustine materijala. Kao $to je o¢ekivano, dobijeni rezultati, prikazani
na Slici 39, pokazuju da sa poveCanjem temperature sinterovanja generalno raste i
pritisna ¢vrstoca tretiranog materijala, §to je posebno izrazeno u sluc¢aju smanjenja udela
EAFD, i Sto je u saglasnosti sa ranije dobijenim rezultatima uticaja temperature

sinterovanja i sastava ispitivanih uzoraka na gustinu materijala.

60

30

stoca, MPa
t
33

sna Cvr.

fi

\
|

10

25,00 31,28 37.50 45.00

udeo LCD stakla, mas.%o

Slika 39. Pritisna ¢vrstoca sinterovanih uzoraka
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U poslednjem koraku ispitivanja moguénosti stabilizacije otpadnog LCD stakla i EAFD,
izvrSeno je odredivanje stepena izluzenja teSkih metala iz polaznih materijala i1
sinterovanih uzoraka standardnim testom izluzenja (Toxicity characteristic leaching
procedure, eng. TCLP). Na osnovu dobijenih rezultata, prikazanih u tabeli 44,
ustanovljeno je da stepen izluzenja teSkih metala iz LCD stakla, u svim slucajevima se
nalazi ispod maksimalne dozvoljene koncentracije, dok u slu¢aju EAFD, dobijeni
rezultati pokazali su da izluzenja Pb i Cd viSestruko prelaze maksimalnu dozvoljenu

koncentraciju.

Sa druge strane, na osnovu dobijenih rezultata izluZenja teSkih metala iz sinterovanih
uzoraka, ustanovljeno je primenjenim postupkom moguce izvrsiti potpunu stabilizaciju
materijala, odnosno, da je stepen izluzenja Cd, Cr i Pb, u slucaju svih sinterovanih
uzoraka, ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija, dok je u sluc¢aju Zn, iako za Zn
ne postoje grani¢ne vrednosti, u poredenju sa pocetnim vrednostima, uo¢eno znacajno

smanjenje stepena izluzenja.
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Tabela 44. TCLP koncentracije EAFD i LCD 1 sinterovanih uzoraka

Cd Cr Pb Zn
Uzorak. (mg/) (mg/l) (mg/l) (mgl)

EAFD 18,1 <0,1 9,6 583
LCD staklo <0,05 <0,1 1,0 11
1.1 0,63 <0,1 3,1 258

1.2 0,67 <0,1 1,3 191
1.3 0,45 <0,1 2,2 152
1.4 0,67 <0,1 1,9 120
2.1 0,52 <0,1 3,2 157
22 0,49 <0,1 2,1 122
23 0,51 <0,1 2,3 148

2.4 0,29 <0,1 1,7 98

3.1 0,11 <0,1 3.4 73

32 0,09 <0,1 1,2 49
33 0,06 <0,1 4,3 114
34 0,41 <0,1 2,3 119
4.1 0,26 <0,1 2.4 109

4.2 0,14 <0,1 1,9 78

4.3 0,07 <0,1 1,8 86

4.4 0,11 <0,1 1,4 47

5.1 <0,05 <0,1 1,5 3,9

52 0,04 <0,1 1,4 51

53 <0,05 <0,1 1,3 4,6

5.4 0,93 <0,1 1,9 11

Gr. vrednost 1 5 5 -
Metoda ISO ISO ISO SM

8288 8288 8288  3111b
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6. Zakljucak

PirometalurSske metode i1 dalje predstavljaju dominantan nacin reciklaze e-otpada,
uprkos tome S$to nedovoljna selektivnost, potreba za visoko-efikasnim postrojenjima za
tretman otpadnih gasova i visoka investiciona ulaganja, ograni¢avaju njihovu primenu
pri malim operativnim kapacitetima. Nasuprot tome, primenom hidrometalurSkih
operacija se mogu posti¢i znacajni pozitivni ekoloski i ekonomski efekti, ali primena
ovih metoda i dalje predstavlja tehnoloski izazov. Osnovni razlog lezi u potrebi za
iznalazenjem efikasnih i selektivnih hidrometalurskih postupaka, sa krajnjim ciljem
dostizanja tehno-ekonomske izvodljivost.

U ovoj disertaciji, prikazan je integralni hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja
metala iz granulata otpadnih Stampanih ploca kao alternativa postoje¢im
pirometalur§kim postupcima. Termodinami¢kom analizom kompleksnog sistema
reakcija kao 1 opseznom optimizacijom procesnih parametara ustanovljeno da je
moguce ostvariti selektivno luzenje tri grupe metala: (i) osnovnih metala (Cu, Fe, Ni),
(i) Pb 1 Ag, (iii) Au, dok je implementacijom jednostavnog mehani¢kog postupka
separacije moguce izvrsiti dobijanje materijala sa uve¢anim sadrZzajem Sn u ranoj fazi
tretmana granulata Stampanih ploca. Efikasnosti optimizovanih koraka luzenja i
dobijanja metala, kao 1 tehnicko-tehnoloska izvodljivost primenjenih operacija,
potvrdene su na nivou uvecanog (pilot) testa, kojim je simuliran integralni
hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja metala iz granulata Stampanih ploca.
Posmatraju¢i selektivne korake, ostvarene efikasnosti dobijanja osnovnih metala
iznosile su Cu (93%), Fe (85%) 1 Ni (72%). Medutim, obzirom da postupak cementacija
Fe i Ni zahteva podeSavanje pH vrednosti na 2, relativno nizak sadrzaj ovih metala u
ulaznom materijalu, kao i potvrdenu moguénost pune regeneracije rastvora H,SO4
nakon elektrolitickog dobijanja Cu, cementaciju Fe 1 Ni moguce je vrsiti nakon
recirkulacije rastvora H,SO4 1 povecanja koncentracije ovih metala u rastvoru.

Sa druge strane, ispitivanjem mogucnosti selektivnog dobijanja Pb i Sn pokazano je da
hidrometalurSske metode imaju znacajna ograni¢enja. Naime, iako su sve ispitivane
metode u pogledu dobijanja pojedina¢nih metala pokazale relativno visoke efikasnosti,

glavni nedostatak ovih operacija ogleda se u veoma niskoj selektivnosti. Posmatrajuci
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rezultate efikasnosti luZzenja Pb i Sn rastvorom NaOH, ustanovljeno je da luzenje ovih
metala je praceno koprecipitacijom odgovarajuc¢ih hidroksida Sto u industrijskim
uslovima, usled promena u sadrzaju ovih metala u ulazu, moze predstavljati znacajan
problem. Sa druge strane, upotrebom rastvora HNOs, ostvarena efikasnost selektivnog
luZenja Pb 1 Ag iznosila je preko 98%. Medutim, usled intenzivne oksidacije Sn do vrlo
stabilnog SnO,*xH,0, upotreba HNO; kao sredstva za luzenje Sn pokazala se izuzetno
neefikasnom. Konacno, upotrebom rastvora HCI, ostvarena efikasnost luzenja Sn
iznosila je preko 90%, ali transformacija Ag u veoma stabilnu so AgCl, a koja nastaje
pod uticajem visoke koncentracije Cl” jona, predstavlja gubitak ovog vrlo vrednog
metala $to je sa ekonomskog aspekta potpuno neprihvatljivo.

Ipak, uvodenjem dodatnog filtracionog koraka primenom Tromelovog sita, nakon
luZzenja osnovnih metala moguce je izdvojiti frakciju fino suspendovanih ¢estica SnO,u
kojoj sadrzaj elementarnog Sn iznosi oko 30 mas.%. lako ostvarena efikasnost iznosi
tek 54%, dobijanje dela Sn bez implementacije hidrometalurskih operacija kojom bi se
povecala potrosnja energije i reaktanata kao i skraivanje vremena trajanja narednih
filtracionih koraka, veoma povoljno utice na ekonomski aspekt. Kona¢no, poslednjim
selektivnim korakom luzenja, ostvarena efikasnost dobijanja Au upotrebom carske
vode, iznosila je preko 98%.

Nakon potvrde procesa na nivou pilot testa, a kao sastavni deo ukupne ocene
izvodljivosti procesa, izvrSena je tehno-ekonomska analiza procesa sa posebnim
osvrtom na cenu koStanja proizvodnog procesa, kojom je pokazana konkurentnost i
visok potencijal industrijske primene u slucaju manjih proizvodnih kapaciteta i
materijala sa relativno niskim sadrzajem Sn. Na osnovu dobijenih rezultata, ukupni
operativni troSkovi procenjeni su na oko 5700 €/t. Ipak, analizom strukture troSkova,
uoCeno je da cena granulata u ukupnim troSkovima ucestvuje sa preko 65%, dok
troSkovi tretmana krajnjih otpadnih materijala i angazovane radne snage, ucestvuju sa
preko 16% i 10% redom. Na osnovu ostvarenog neto profita, koji po sadasnjim cenama
je procenjen na oko 1200 €/t, povrat investicije se moze ocekivati nakon osam godina
rada postrojenja. Ipak, obzirom na trenutno niske cene metala, kao i posebno visok udeo
troSkova tretmana otpadnih voda, recirkulacijom rastvora H,SO4 kao 1 implementacijom
postrojenja za tretman otpadnih voda, moguce je znacajno unaprediti ekonomski aspekt
predlozenog tehnoloskog postupka.

U poslednjoj fazi ispitivanja, predlogom nacina postupanja sa finalnim ¢vrstim ostacima

nemetalnih materijala nakon hidrometalurskog tretmana, kao 1 ispitivanjem sinergetskih
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efekata sa specificnim Zelezonosnim materijalima, omoguceno je definisanje
bezotpadnog procesa Sto predmetno istrazivanje Cini veoma znacajnim sa aspekta
valorizacije vrednih metala i zaStite zivotne sredine i industrijske primene. U okviru
ispitivanja postupanja sa finalnom frakcijom nemetalnih materijala, konvencionalnom
metodom sinteze i1 termickog tretmana sinterovanjem EAFD 1 otpadnog LCD stakla
utvrden je njihov optimalni odnos koji, u pogledu mehanickih svojstava i stepena
izluzenja teSkih metala, obezbeduje maksimalnu stabilnost materijala, pogodnog za
primenu u proizvodnji gradevinske keramike kao supstitucija prirodnih materijala
nosioca kvarcnih 1 topiteljskih komponenti, bez naruSavanja kvaliteta gotovih

proizvoda.

Kako je jedna od glavnih karakteristika hidrometalurSkih metoda upravo visok stepen
prilagodljivosti, predlozeni proces moze se smatrati veoma fleksibilnim i1 adekvatnim za
tretman Stampanih ploc¢a razli¢itog sastava. Upravo zato, na osnovu svih ostvarenih
rezultata, integralni hidrometalurski postupak selektivnog dobijanja metala, koji je
ustanovljen u okviru ove disertacije, moze biti primenljiv kod bilo kog operatera koji se
bavi primarnom reciklazom elektricnog 1 elektronskog otpada primenom mehanickih
operacija. Sta vise, definisani postupak moZe biti primenjiv i u pirometalurskim
postrojenjima u postupcima hidrometalur§kog tretmana nestandardnih anodnih muljeva
a koje karakteriSe visok sadrzaj necisto¢a poput Pb i Sn.

Dalje, tehno-ekonomskom analizom definisanog procesa odredeni su osnovni
ekonomski pokazatelji kojima je utvrden potencijal primenjenog resenja kao alternative
pirometalurs$kim postupcima, posebno pogodan u slu¢aju manjih proizvodnih kapaciteta
1 materijala sa relativno niskim sadrzajem Sn. U prilog tome, kako sadasnje stanje u
Republici Srbiji u sektoru reciklaze e-otpada se zasniva isklju¢ivo na mehanic¢kom
tretmanu 1 izdvajanju vrednih 1 opasnih komponenti, primenom predlozenog resenja
mogucée je upotpuniti tehnicko-tehnoloski nedostatak koji u ovom trenutku ima za
posledicu da sve ove komponente i materijali po pravilu zavr§avaju u zemljama EU, §to
u krajnjem znacajno utice ne opSte ekonomsko-ekoloske aspekte citavog lanca
upravljanja ovom vrstom otpada. Konacno, Srbija i druge zemlje balkanskog regiona,
imaju dugu tradiciju u proizvodnji i preradi obojenih i plemenitih metala, zbog cega
sinergiju primarne i sekundarne prerade polimetaliénih materijala treba smatrati

pokretackom silom buduceg odrzivog razvoja.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MNoTtnncaHu-a Mwunucas b. PaHntoBuh

Opoj nHpekca 4047/2009

UsjaBrbyjem
[0a je OOKTOpCKa ancepTtauuja nog HacroBoMm

MHTeraJ'IHI/I XnapomMeTtanypLlKkn NoCTynak peuunknaxke Mmetana n3 enekrpoHCKor n
eNneKkKTpun4Hor otnaga ca TeXxHo-eKOHOMCKMUM acnekTtnmMma

e pe3yntat CoOnCTBeHOr UCTpaKnBaykor pana,

e [a npesioxeHa guceprauuja y LenuHu HU y aenosuma Huje buna npegnoxeHa
3a pgobujakbe OMMNO Koje gunnome npema CTygujCKuMm nporpammma gpyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [acy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeAEHN U

e [a HMcaMm KpLiMo/nma ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 24. 02. 2016.




Mpunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU WITaMMaHe U eJfIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesume aytopa __Munucas b. Panntosuh

Bpoj nHaekca 4047/2009

CTyD,I/IjCKI/I nporpam MeTanypLiKo MHXEHEPCTBO

Hacnos pana WHTerpanHu xmapoMeTanypLIKn NocTynak peLmknaxe metana us
EJIEKTPOHCKOI 1 ENEKTPUYHOI OTrNMada ca TEXHO-EKOHOMCKMM acnekTnuma

MeHTop ap XKerbko Kambeposuh, pegosHu npodecop

YHuBepauteTa y beorpagy, TexHOMNOLKO-MeTanypLukm doakyntet

MotnucaHu/a MwunucaB b. PaHutoBuh

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsuja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noprtany [AurutanHor
peno3utopujyma YHuBepauteta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce obGjaBe MOju NUYHWM nogjaunm Be3aHu 3a fobuvjarbe akagemckor
3Bakba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe U npe3ume, rogMHa u Mecto pohera u gatym
onbpaHe paga.

OBu nuyHm nogaum Mory ce o06jaBuTM Ha MpPEXHUMM CTpaHuuama AaurvtanHe
OmbnunoTeke, y enekTPOHCKOM KaTarnory u y nybnvkaumjama YHmeepauteta y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 24. 02. 2016.




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [Ourntanyu
penosutopujym YHuBepsuteta y beorpagy yHece MoOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nopg
HacrnoBomMm:

NHTerpanHu xuapomMeTanypLukM NOCTynak peunknaxe MmeTtana u3 enekTpoHCKor 1

EJ1IEKTPUYHOr OTrNMaga ca TEXHO-EKOHOMCKMM acneKktuma

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

HucepTaumnjy ca ceum npunosuma npegao/na cam y enekTpoHckoM oopmaTy NorogHoOM
3a TpajHO apxuBMpamE.

Mojy OOKTOpCKy aucepTaumjy noxparweHy y QdurutanHn penosvtopunjym YHuBepsuteTa
y Beorpagy mory aa kopucte cBu koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHoM Tuny
nunueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4dmo/na.

1. AytopctBo
(2)AyTopCTBO - HekomepuUMjanHo
3. AyTopcTBO — HEKOMepUKjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLUjarHO — AeNUTU NO4 UCTMM yCrioBUma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTU NOA4 UCTUM YyCroBMMa

(Monumo ga 3aoKpyXuTe camo jedHy O LeCT MOHyheHuX nuueHumn, kpaTak onmc
nuueHumM gart je Ha nonehuHu nucra).

MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, 24. 02. 2016.




1. AyTtopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPMOYUMjy U jaBHO caomniliTaBawe
Jena, n npepaje, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaduH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
nUnNu gaesaoua nuueHue, Yak 1y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcrnoboaHuja og CBuUx
NULEHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3aeorbaBaTte YMHOXaBawe, AUCTPpUBbYLMjy U jaBHO
caonwiTaBawe fena, v npepage, ako ce HaBefe MMme aytopa Ha HayuH ofpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He O03BOSfbaBa KoMmepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BosbaBaTe yMHOXaBah€,
anctpmbyumjy M jaBHO caonwTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka wnu
ynoTpebe gena y CBOM [Jeny, ako ce HaBede MMe ayTtopa Ha HauvuH oapeheH o
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He O03BOSfbaBa KomepuwujarnHy
ynoTpeby Agena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM fMUEHLIOM Ce orpaHuyaBsa
Hajsehun ob6mm npaBa Kopuwhewa gena.

4. AyTopcTBO - HekoMepuujanHo — AenuTu nogd UcTMM ycrioBuMa. [o3BorbaBate
yMHOXaBak€e, AUCTpubyLmjy 1 jaBHO caonwTaBake Aena, U npepane, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa WUnu daBaola fuueHLe M ako ce
npepaga AucTpubyupa nog WCTOM WAM cnvyHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOrbaBa koMepuujanHy ynoTpeby Aena v npepaaa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBahe, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBarwa nnu ynotpebe genay cBom geny,
aKko ce HaBefde MMe ayTopa Ha HaduH ogpeheH o CTpaHe ayTopa unu gaBaoua
nuueHue. OBa nuueHua Jo3BorbaBa koMmepuumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - Oenutu nog WUCTUM ycrnoBuma. [o3BorbaBaTe YMHOXaBake,
ancTpmnbyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMme aytopa Ha
HauuH oapefeH oA cTpaHe ayTopa WM [aBaoua JIvueHue M ako ce rnpepaja
anctpubympa nog UCTOM unu  crivdHOM  nuueHuoMm. OBa nuueHua [o3BoSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnnyHa je coTBEPCKMM IMLUEHLama,
OLHOCHO NnuueHuama oTBOPEeHOr Koaa.



