Valorizacija metala iz pirolizovanog otpada Stampanih ploca

NIKOLA B. KILIBARDA, Energoprojekt Hidroinzenjering a.d, Beograd

1. UVOD

Brzi tehnoloski razvoj doveo je do poveéane

Originalni naucni rad
UDC: 628.4.043:628.475
DOI: 10.5937/tehnika2406689K

ORICID: 0009-0008-2030-9351
ZELJKO J. KAMBEROVIC, Univerzitet u Beogradu,
Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd
ORCID: 0000-0003-0507-5346
JOVANA M. POKIC, Univerzitet u Beogradu,
Inovacioni centar Hemijskog fakulteta
u Beogradu d.o.o, Beograd
ORCID: 0000-0001-6949-668X
TIHOMIR M. KOVACEVIC, Vojnotehnicki institut, Beograd
ORCID: 0000-0001-7386-6831
NIKOLA M. JOVANOVIC, Univerzitet u Beogradu,
Inovacioni centar Tehnolosko-metalurskog
fakulteta u Beogradu d.o.o, Beograd
ORCID: 0000-0001-8167-9913

U ovom radu ispitana je mogucénost valorizacije nemetalicne frakcije (NMF), fokusirajuci se na
izdvajanje metala putem pirolize kako bi se odgovorilo na izazove u reciklaZi elektronskog otpada (e-
otpada). Karakterizacija realnog uzorka je pokazala da NMF sadrzi 3,44 mas.% metala, prvenstveno
bakra (80 mas.%), Sto ukazuje na potencijal za njegovu valorizaciju. Piroliza je optimizovana
variranjem temperature (do 800°C) i ambijentalnih uslova (atmosferski u odnosu na vakuum). Opti-
malna ekstrakcija ulja je postignuta na 700°C pod vakuumom. FTIR analizom je utvrdeno da dobijeno
organsko ulje sadrzi fenole i halogenizovane aromate. Analizom cvrstog ostatka pirolize utvrdeno je
koncentrovanje plemenitih metala - srebra (494 g/t) i zlata (56 g/t), Sto olaksava njihovu dalju
valorizaciju. Ovo istrazivanje potvrduje dvostruki potencijal NMF-a za valorizaciju kako organske
komponente tako i metala sadrzanih u predmetnom materijalu, podrzavajuci odrZivo upravijanje
materijalima.

Kljuéne reéi: E-otpad, otpadne Stampane ploce, nemetalicna frakcija, reciklaza, piroliza

rijala, poput teSkih metala i polimera, reciklaza e-otpa-
da je izazovna. Ipak, ovaj otpad sadrzi i vredne ma-

upotrebe elektricne i elektronske opreme, Sto je rezul-
tiralo porastom generisanja elektronskog otpada (e-
otpad) tri puta brze u poredenju sa komunalnim otpa-
dom. Do 2024. generisano je 62 Mt e-otpada, §to pred-
stavlja rast od 82% poslednjih petnaest godina [1-3].
Zbog kompleksnog sastava i prisustva toksi¢nih mate-
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terijale, ukljucujuci osnovne i plemenite metale, Cineéi
ga znacajnom sekundarnom sirovinu [4,5]. Trenutno
se reciklira samo 17,4% e-otpada, $to vodi ka gubitku
resursa i negativnim ekoloskim posledicama. Zato je
klju¢no razvijati tehnologije koje omoguéavaju povrat
vrednih metala i smanjenje potrebe za primarnim
sirovinama [6-8]. Stampane plode, neizbezni deo e-
opreme a time i e-otpada, sadrze oko 40% metala
(osnovnih i plemenitih), te po 30% organskih poli-
mera (plastike) i refraktornih materijala [9-11].

Nakon prikupljanja i manuelne separacije, e-otpad
se podvrgava mehanickom tretmanu usitnjavanja,
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zatim separaciji, pri ¢emu se obi¢no deli na metali¢nu
i nemetalicnu frakciju. Ova obrada omogucava
efikasniju distribuciju i koncentraciju vrednih kompo-
nenti, poput metala, unutar specificnih frakcija [12].
Nemetalicna frakcija (NMF) sadrzi keramiku (15%
Si02, 6% AlO3) i polimere, izmedu ostalih uklju-
¢ujuci polietilen (9,9%), polipropilen, poliester i epo-
ksidnu smolu (4,8-8%), poli(vinil)hlorid, teflon (2,4
3%), i najlon (0,9%) ali i metale, Ciji sadrzaj zavisi od
efikasnosti primenjene metode separacije [13,14].
Direktna valorizacija metala klasi¢nim metalurskim
metodama je neefikasna usled prisustva polimera i
toksiénih komponenti, poput halogena prisutnih u
usporivac¢ima gorenja (BFR) [15].

Najznacajnija pristup reciklazi NMF je reciklaza
sirovina, posebno putem pirolize, koja se ¢esto spro-
vodi uz proces dehalogenizacije [16]. Na ovaj nacin
postize se razlaganje organskih komponenti na povise-
nim temperaturama (300-900°C) u odsustvu kiseonika
[10]. Ovaj pristup tros§i samo 10% energetskog
sadrzaja plastike iz e-otpada, spreCava formiranje
BFR-a i omogucava generisanje gasova, ulja i koksa,
koji se mogu koristiti kao goriva i sirovine u hemijskoj
industriji [5, 17]. Kvalitet produkata pirolize zavisi od
temperature procesa - visoke temperature (preko
600°C) favorizuju stvaranje gasovitih molekula, dok
niske temperature (ispod 400°C) vode ka stvaranju
viskoznih te¢nih proizvoda [17,18].

Razli¢ite studije bavile su se pirolizom u cilju
daljeg iskoris¢enja dobijenog organskog ulja [19-21].
Uticaj pirolize i dodatno preéiS¢avanje proizvoda
mikrotalasno potpomognutom pirolizom bile su
takode tema istrazivanja [22]. Takode, kataliticka
piroliza bila je predmet istrazivanja [23, 24]. Diaz i
saradnici ispitivali su uticaj temperature (do 800°C) na
pirolizu lake frakcije Sreder granulata Kkoristeci
diskontinuirane i kontinuirane procese, i utvrdili da
kontinuirana piroliza dovodi do efikasnije degradacije
organskih komponenti i koncentrovanja metala u
ostatku. Medutim, reciklaza NMF fokusira se na
valorizaciju organskog ulja a uglavnom zanemaruje
moguénost valorizacije metala [10].

Cilj ovog rada je ispitivanje moguénosti valori-
zacije metala NMF otpadnih Stampanih ploca, i to kroz
sveobuhvatnu karakterizaciju realnog uzorka, optimi-
zaciju procesa pirolize i valorizaciju bakra i plemenitih
metala iz predmetnog materijala.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

U ovom radu koriSc¢en je realan uzorak NMF, do-
stavljen od strane lokalnog reciklaznog centra.
Materijal je dobijen mehanickim tretmanom e-otpada,
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nakon primarnog usitnjavanja u mlinu sa lancima
opremljenog magnetnim separatorom, a zatim sekun-
darno usitnjenim u Srederu sa rotiraju¢im nozevima
(uredaji Mewa cross-flow QZ i Meccanoplastica).
Hemikalije koris¢ene u laboratorijskim eksperimen-
tima bile su p.a. (pro analysi) sertifikovane.

Sva ispitivanja sprovedena su na reprezentativnom
uzorku NMF, izvodenjem procedure uzorkovanja
metodom sistemske mreze (ISO 10381- 1:2002 — Anex
C4).

Analiticke i eksperimentalne metode

Fizicka karakterizacija uzorka obuhvatila je odre-
divanje sadrzaja vlage (Memmert UNE 500, ISO
11465:1993), magneti¢nih materijala (trostepena mag-
netna separacija prevlacenjem permanentnog magneta
preko ravne povrsine slobodno nasutog uzorka poznate
mase), granulometrijskog sastava (Retsch Vibratory
Sieve Shaker AS 200, opremljen standardnim setom
sita veli¢ine otvora od 36 pm do 4 mm, ISO 3310-1) i
nasipne gustine (ASTM B527). Ispitivanja su radena u
triplikatima.

Hemijska karakterizacija uradena je XRF meto-
dom (X-ray fluorescencespectrometry, Thermo Scie-
ntific Niton XL-3t), kalibrisanog za rad u odgo-
varajuéem modu za analizu plastike. Uzorak je za
analizu pripremljen kompaktiranjem polaznog mate-
rijala koriS¢enjem jednoosne hidrauli¢ne prese.

Distribucija bakra, po prethodno izdvojenim gra-
nulometrijskim frakcijama, odredena je spektrofoto-
metrijski (LLG Labware) nakon rastvaranja po 50,00
g uzorka u vru¢em 20 vol.% rastvoru HNOs3 u trajanju
od 90 min.

Optimizaciji procesa pirolize NMF prethodilo je
odredivanje uticaja temperature na generisanje desti-
lata (organskog ulja). Testovi su vrSeni u cevastom
reaktoru, u inertnoj atmosferi argona, u temperaturnom
intervalu 400-800°C i trajanju od 60 min.

Energetski potencijal NMF uzorka odreden je
postupkom pirolize na atmosferskom pritisku
(NMF_P_atm) i pod vakuumom (NMF_P_vcm; 10£2
kPa). Oba testa izvrSena su upotrebom standardne
opreme za destilaciju organskih supstanci a koja se
sastoji od redne veze reakcionog balona, kondenzatora
za hladenje gasova, prihvatnog suda kondenzovanih
organskih ulja i sistema ispiralica (10 vol.% rastvori
NaOH i H>SO4). Proces je izvoden zagrevanjem
reakcionog balona ispunjenog poznatom masom
uzorka na temperaturu od 700°C.

Efikasnost procesa pirolize odredena je materijal-
nim bilansom i kvalitativnom analizom izdvojenih
frakcija destilata nakon pirolize (organskog ulja).
Analiza funkcionalnih grupa destilata uradena je FTIR
metodom (Fourier transfer infrared spectroscopy,
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Thermo Scientific Nicolet 6700). Spektri su snimani u
opsegu 4000 do 500 c¢cm!' i obradeni primenom
OMNIC softverske baze.

Sadrzaj plemenitih metala u ostatku NMF nakon
pirolize pod optimalnim uslovima odreden je metodom
modifikovane kupelacije, a u cilju ispitivanja mogué-
nosti valorizacije metala sadrzanih u predmetnom
materijalu. Postupak je vrSen dvostepeno. U prvom
stupnju, uradeno je kolektovanje svih metala sadrzanih
u polaznom materijalu u olovu kao metalu kolektoru
(u elektrootpornoj peci, pri redukcionim uslovima, i
temperaturnom rezimu  900°C/20  min, zatim
1000°C/20 min). Po zavrsetku topljenja, rastop olova
sa kolektovanim metalima izlivan je u kokile odgova-
raju¢ih dimenzija. U drugom stupnju, prethodno dobi-
jena olovna plomba Zarena je u specijalnim posudama
(kupelama) na 900-950°C do dobijanja legure
plemenitih metala (Dore legura), koja je analizirana
XRF metodom (mod kalibrisan za analizu metala).

3. DISKUSIJA REZULTATA

Fizickohemijska karakterizacija

Na osnovu analize triplikata uzorka, utvrdeno je da
sadrzaj vlage u ispitivanom materijalu iznosi 0,72
mas.%. Odreden sadrzaj magneticnih materijala u
ispitivanom uzorku iznosio je 1,92 mas.%, Zapazeno
je da su u izdvojenom materijalu, pored fino usitnjenih
Cestica metala, prisutne i Cestice nemetalnih karakteri-
stika kao posledica njihovog fizi¢kog transfera zajedno
sa magneti¢nim komponentama.

Ispitivanjem granulometrijskog sastava triplikata
uzorka, utvrdeno je da u predmetnom materijalu, sa
preko 70 mas.% u ukupnom sastavu, dominiraju
Cestice Cija veli¢ina iznosi izmedu 0,125-0,5 mm, i to
frakcija 0,25-0,5 mm (preko 46 mas.%) i frakcija
0,125-0,25 mm (preko 24 mas.%) (slika 1).
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Slika 1 - Granulometrijski sastav ispitivanog uzorka
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Nasipna gustina polaznog NMF uzorka iznosi 561
kg/m3, dok se nasipne gustine frakcija dobijenih
granulometrijskom analizom, krecu u rasponu od 415
do 659 kg/m?, pri éemu vrednost nasipne gustine raste
sa smanjenjem veliCine Cestica izdvojene frakcije.

Hemijskom karakterizacijom NMF uzorka utvr-
deno je da ukupan sadrzaj metala u predmetnom mate-
rijalu iznosi 3,44 mas.%. Takode, na osnovu dobijenih
rezultata, utvrdeno je da u ukupnom sadrzaju metala,
dominira Cu sa gotovo 80 mas.% (tabela 1).

Tabela 1. Hemijski sastav NMF uzorka

Metali Sadrzaj (mas.%)
Cu 2,72
Fe 0,36
Zn 0,09
Pb 0,08
Ni 0,09
Cr 0,02
Sb 0,06
Zr 0,01
Mn 0,01
BAL* 96,56

*BAL - nemetali¢no

Rezultati distribucije bakra (tabela 2) pokazuju da
u predmetnom materijalu ne dolazi do znacajnijeg kon-
centrisanja bakra po frakcijama, i da je njegov sadrzaj
relativno ujednaceno raspodeljen. Posebno posma-
traju¢i rezultate sadrzaja bakra, odnosno utvrdenu
¢injenicu da frakcije sa nizom nasipnom gustinom
odlikuje visi sadrzaj bakra, frakcije 0,5>F>0,25 mm i
0,25>F>0,125 mm, u frakcijama F<0,125 mm se moZze
ocekivati povecan sadrzaj staklo-keramickih materija-
la kao nosioca viSe nasipne gustine.

Tabela 2. Distribucija bakra

Frakcija, mm Sadrzaj Cuu Distribucija Cu,
frakeiji, mas.% mas.%

1,0-0,5 0,45 0,18

0,5-0,25 0,84 23,17
0,25-0,125 2,30 28,98
0,125-0,10 5,31 10,27
0,10-0,063 4,62 19,44
0,063-0,0336 3,41 7,48

<0,036 2,58 10,48

Ukupan sadrzaj bakra, na osnovu distribucije,
utvrden je racunski i rezultat ne odstupa znacajno od
vrednosti utvrdene XRF metodom: 2,79 mas.%
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odnosno 2,72 mas.%, redom, dajuéi srednju vrednost
od 2,76 mas.% Cu u predmetnom materijalu.

Energetski potencijal

Ispitivanjem uticaja temperature na sadrzaj dobije-
nog organskog ulja, koje je sakupljeno u zoni hladenja
cevastog reaktora, utvrdeno je da temperatura ima
znacaj uticaj na generisanje ulja i da se plato dostize na
temperature od 700°C (slika 2). Daljim povecanjem
procesne temperature, nije zabeleZeno povecanje udela
izdvajanja ulja, te je ova temperature definisana kao
optimalna za dalje eksperimente optimizacije procesa
pirolize.

Ispitivanjem uticaja atmosferskih uslova na proces
pirolize NMF utvrdeno je da po dostizanju procesne
temperature dolazi do degradacije organskih smola i
intenzivnog izdvajanja gasova a potom i kondenzacije
i izdvajanja tamno braon tecnosti u prihvatnom sudu.
Kod oba testa identifikacija kraja procesa vrsena je po
prestanku izdvajanja gasova, tj. prestanka konden-
zacije i izdvajanja mehurova gasova u ispiralicama.

20
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400 500 600 700
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Slika 2 - Udeo izdvojenog ulja u zavisnosti od tem-
perature

Rezultati izracunatog masenog bilansa (tabela 3)
pokazali su da se izvodenjem procesa u vakuumu
(proba oznacdena kao NMF P vcm) generiSu vece
koli¢ine organskog ulja. Ipak, dobijena koli¢ina ulja
ukazuje da je efikasnost procesa na relativno niskom
nivou, koji iznosi oko 50-60%.

Tabela 3. Maseni bilans pirolize oba testa

Produkti Proba 1 Proba 2 (mas.%)
(mas.%)

Cvrsti ostatak 77,30 75,80

Organsko ulje 18,30 20,20

Gasovi 4,40 4,00

Kvalitativna analiza organskog ulja dobijenog
pirolizom pokazala je da se generiSu ulja koja
predstavljaju smesSu organskih jedinjenja, FTIR spektri
uzoraka NMF P _atmiNMF_P_vcm su identi¢ni, te je
na slici 3 prikazan spektar samo jednog uzorka.
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Na slici se uocava §iroka traka na 3.361 cm™! koja
predstavlja razvlacenje O-H veze u fenolima. Mali pik
na 3.046 cm’! se vezuje za razvladenje C-H veze u
benzenovom prstenu u aromati¢nim jedinjenjima. Dva
pika na 2.960 i 2.867 cm™! predstavljaju C-H vibracije
rezvlacenja u metil (-CHs) i metilenskim (-CH»-)
grupama. Na 1.594 i 1.495 cm™! se primecuju vibracije
rastezanja C=C veza u aromati¢nom prstenu. Osim
toga, u intervalu 650-900 cm™ se primeéuju pikovi
vezani za mono i policikli¢ne i supstituisane (haloge-
novane) aromati¢ne grupe. Pik na 1.229 cm™! se uvek
vezuje za prisustvo fenola u ispitivanom uzorku.
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Slika 3 - FTIR spektar ulja nastalog pirolizom
NMF P vem uzorka

Na osnovu kvalitativne analize dobijenih organ-
skih ulja FTIR analizom, utvrdeno je da oba dobijena
ulja karakteriSe identican sastav, a koji se opisuje kao
smesa fenola i supstituisanih fenola, sa primesama
monocikli¢nih, policikli¢nih i supstituisanih (haloge-
novanih) aromati¢nih grupa.

Valorizacija metala

Cvrsti ostatak nakon pirolize uzorka pod oznakom
NMF_P_vcm koriséen je za ispitivanje potencijala va-
lorizacije plemenitih metala. Rezultati modifikovane

kupelacije, odnosno sadrzaj plemenitin metala u odno-
su na polaznu masu uzorka, prikazani su u tabeli 4.

Tabela 4. Sadrzaj plemenitih metala u ispitivanom

materijalu
Proba Ag (g/t) Au* (g/t) Pd (g/t)
I 633 62 0
11 582 59 8
I 268 48 2
Sr.
vrednost 494 36 3

*sadrzaj Aui PGM
Na osnovu prikazanih rezultata, uocljivo je da

predmetni materijal karakteriSe visok sadrzaj pleme-
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nitih metala Ag (494 g/t) i Au (56 g/t) dok je sadrzaj
Pd detektovan na relativno niskom nivou (3 g/t).

4. ZAKLIJUCAK

Zakljucci sprovedenih ispitivanja ukazuju na zna-
Cajne potencijale nemetali¢ne frakcije (NMF) e-otpada
za reciklazu, kako organskog ulja, tako i metala.
Analiza hemijskog sastava pokazala da metali Cine
3,44 mas.% NMF-a, od ¢ega je gotovo 80 mas.% ¢ini
bakar. Korelacija izmedu granulometrijskog sastava,
nasipne gustine i distribucije bakra po frakcijama uka-
zala je na to da se bakar ne koncentriSe u specificnim
frakcijama. Rezultati pirolize, na optimalnoj tem-
peraturi od 700°C, pokazali su da vakuumski uslovi
pogoduju izdvajanju organskog ulja, ali ne uticu zna-
Cajno na njegov sastav, koga karakteriSu fenoli,
supstituisani fenoli i halogenovane aromati¢ne grupe.
U ¢vrstom ostatku pirolize dolazi do koncentrovanja
metala i moze biti iskoriS¢en za dalju valorizaciju,
narocito bakra i plemenitih metala, poput srebra (494
g/t) i zlata (56 g/t).

Ovim istrazivanjem je pokazano da nemetali¢na
frakcija e-otpada, osim za valorizaciju organskog ulja,
ima odli¢an potencijal za reciklazu metala sadrzanih u
NMF, sto je u skladu sa ciljevima odrzivog upravljanja
materijalima.
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METALS VALORIZATION FROM PYROLYZED WASTE PCBS

This paper examines the potential for valorizing the non-metallic fraction (NMF) of e-waste, focusing on
metal recovery through pyrolysis to address challenges in electronic waste recycling. Characterization of
a real sample showed that NMF contains 3.44 wt.% metals, primarily copper (80 wt.%), indicating
potential for its valorization. Pyrolysis was optimized by varying temperature (up to 800°C) and
atmospheric conditions (ambient vs. vacuum). The optimal oil extraction achieved at 700°C under vacuum.
FTIR analysis identified phenols and halogenated aromatics in the generated oil. The pyrolyzed residue
showed high concentrations of silver (494 g/t) and gold (56 g/t), enabling their further valorization. This
research confirms NMF’s dual potential for valorizing both organic and metal content, supporting

sustainable material management.

Key Words: E-waste, printed circuit boards, non-metallic fraction, recycling, pyrolysis
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