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SAZETAK

Ime i prezime: Dario Canjuga

Naslov rada:UTJECAJ] MEHANICKOG MIJESANJA NA UKLANJANJE INDIJA
SA USITNJENOG STAKLA LCD-A U RAZLICITIM MEDIJIMA

Otpad elektri¢ne i elektronicke opreme, poznat kao EE otpad, je brzo rastu¢i globalni
problem. Stoga segospodarenje otpadom bazira na cjelovitom sustavu upravljanja
otpadom 1 nastojanju da se smanji koli¢ina nastalog otpada, nastali otpad iskoristi
recikliranjem, obradi i1 na kraju odloZi na nacin siguran po okoli$. Jedna od komponenti
EE otpada su dakako LCD (Liquid Cristal Display) uredaji koji sadrze elemente kao §to
su ziva, arsen, olovo, indij. U ovome diplomskom radu provodilo se eksperimentalno
istrazivanje u kojem se usitnjeno staklo LCD-a razli¢itog granulacijskog sastava
uranjalo u dva razli¢ita medija, u otopinu H>O:HCI:HNO3 = 6:2:1 1 otopinu NaOH (1
M), na odredenoj temperaturi od 20°C, 40°C 1 60°C te u razli¢itom vremenskom
razdoblju 20, 40 1 60 minuta utvrdivalo izluZivanje indija metodom mehanickog
mijeSanja. Buduc¢i da su rezultati otopine natrijeve luzine bili ispod granice detekcije, tj.
nije utvrdeno izluZivanje indija, predmet daljnje rasprave bili su rezultati izluZivanja
indija iz otopine H>O:HCI:HNO;3; = 6:2:1. Analizom rezultata, utvrdilo se kako je
najbolje izdvajanje indija postignuto pri sljedec¢im uvjetima: granulacija uzorka 10 x10
mm, temperatura od 20°C 1 60 minuta provedenih u mehanickoj mijesalici pri ¢emu je
postignut kapacitet izluZivanja indija od 187,25 mg-In/kg-LCD s ucinkovitosti od 83,61
%.

Kljuéne rije€i: EE otpad, LCD, ITO sloj, indij, mehanicko mijesanje.
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1 Uvobp

Danas otpad predstavlja jedan od najvecih svjetskih problema u zastiti okoliSa zbog
nastajanja sve vecih koli¢ina otpada i njegove Stetnosti na okolinu, posebno ako je
odlozen na neadekvatan nacin. Gospodarenje otpadom se bazira na cjelovitom sustavu
upravljanja otpadom i nastojanju da se smanji koli¢ina nastalog otpada, nastali otpad
iskoristi recikliranjem, obradi i na kraju odlozi na nacin siguran po okoliS. Odvojeno
sakupljanje 1 recikliranje predstavlja trosak koji se namiruje proizvodnjom sirovina iz

otpada[1].

Otpad elektri¢ne i elektronicke opreme, poznat kao EE otpad, je brzo rastu¢i globalni
problem. EE otpad sadrzi vrijedne materijale koji imaju ekonomsku vrijednost prilikom
recikliranja. Odvojeno sakupljanje i recikliranje predstavlja troSak koji se namiruje

proizvodnjom sirovina iz otpada[1].

Osnovni razlozi zbog ¢ega je EE otpad postao vrlo veliki problem jest ¢injenica §to se
ubrzanim razvojem tehnologije upotrebljava sve veca kolicina elektri¢nih/elektronickih
uredaja (mobiteli, racunala,...), a svi ti uredaji sadrze preko 1000 razli¢itih tvari od
kojih su mnoge otrovne, kao npr. kadmij, Ziva, berilij, olovo, heksavalentni krom, PVC,
barij... EE otpad nije dozvoljeno odlagati zajedno s ostalim otpadom iz domacinstva,

ve¢ ga je potrebno izdvojiti i predati ovlastenim sakupljacima[2].

Prema podacima najnovije studije programa za okoli§ Ujedinjenih naroda (UNEP —
engl.United Environmental Economy Programme), koli¢ina EE otpada svake godine
raste za otprilike 40 milijuna tona i pretpostavlja se kao jedan od najgorih oblika
onecis¢ivanja planete Zemlje. Specificnost EE otpada je njegova sloZenost 1 brzina
kojom elektricni i elektronicki proizvodi zastarijevaju i bivaju zamijenjeni novim.
Cjelokupni EE otpad spada u red opasnog otpada zbog opasnih komponenti koje sadrzi,
kao S§to su ziva, kadmij, krom, brom, olovo, arsen, indij, azbest, spojevi silicija, berilija,
fosfor itd. Zbog opasnih komponenti koje EE otpad u sebi sadrzi, ne smije nikako
zavrs$iti niti u glomaznom niti u komunalnom otpadu, te se mora sakupljati odvojeno od
ostalih vrsta otpada kako bi se opasni dijelovi izdvojili 1 zbrinuli na odgovarajuci nacin,

a neopasni dijelovi (metal, plastika 1 sl.) reciklirali[1].



Recikliranje je postupak sakupljanja odbacenih proizvoda, razvrstavanje i njihovo
pretvaranje u nove materijale za izradu novih proizvoda sli¢ne ili iste namjene. U
recikliranje spada sve §to se moZe ponovno iskoristiti, a da se ne baci.Zivotni ciklus
elektronike ukljucuje proizvodace, trgovce, potrosace, lokalne zajednice, obradivace i
druge. Svi ovi akteri mogu utjecati na to kakav ¢e efekt elektronika imati na ljude i

planetu[2].

U Hrvatskoj je nakon visegodisSnjeg rasta ukupnih koli¢ina otpada uslijedilo smanjenje
kao posljedica gospodarske krize. U odnosu na 2008. godinu ukupne su evidentirane
koli¢ine otpada do kraja 2012.godine smanjene za ukupno 7%.0vo smanjenje nazalost
se ne moze pripisati utjecaju mjera prevencije, ve¢ se prvenstveno objasSnjava

gospodarskom krizom[1].

Svrha ovog rada bila je utvrditi utjecaj mehani¢kog mijeSanja na uklanjanje indija s
usitnjenog stakla LCD-a u razli¢itim medijima, natrijevoj luzini (1 M) i otopini
H20:HCI:HNOs = 6:2:1. Za potrebe rada analiziranu su uzorci s tri razli¢ite granulacije
u razli¢itom vremenskom razdoblju od 20, 40 1 60 minuta pri razli¢itim temperaturama
od 20, 40 1 60 °C. Temeljem analiziranja varijabli, cilj diplomskog rada je predloZiti

optimalne uvjete pri kojima ¢e se izluziti najveca koncentracija indija.



2  OPCENITO O LCD UREDPAJIMA

2.1 Sastavigrada LCD-a

Uredaji koji sadrze LCD (engl. Liquid crystal display) koriste se svaki dan. Oni su
svuda oko nas u prijenosnim racunalima, digitalnim satovima, mikrovalnim pe¢nicama,
CD playerima i mnogim drugim elektronickim uredajima. LCD zasloni su cesti, jer oni
nude neke stvarne prednosti u odnosu na druge tehnologije. Oni su tanji i svjetliji i trose
puno manje energije od, primjerice, katodnih cijevi (CRT — engl. Cathode Ray

Tube)[3].

Naziv liquid crystal ( ,,teku¢i kristal* ) je kontradiktoran. No, postoje neke tvari
koje mogu postojati u stanju da je neSto poput tekucine i nesto kao ¢vrsta tvar. Kad suu
ovom stanju, njihove molekule nastoje zadrzati svoju orijentaciju, kao $to je molekula u
¢vrstom, ali 1 kretati se u razli¢itim poloZajima, poput molekula u tekuéini. To znaci da
teku¢i kristali nisu ni ¢vrsta tvar ni tekucina, no ipak blize su teku¢em stanju, nego
¢vrstom. Potrebno je dosta topline za promjenu tvari iz ¢vrstog stanja u tekuce kristale,
a samo malo viSe topline da se taj isti tekuci kristal pretvori u teku¢inu. To takoder
objasnjava zasto zaslon prijenosnog racunala moze djelovati cudno u hladnom vremenu

ili tijekom vruceg dana na plazi[3].

LCD zasloni koriste dva lista polariziraju¢eg materijala s teku¢im kristalom
izmedu njih. Struja prolazi kroz teku¢inu uzrokujuéi kristalni sklad, tako da svjetlost ne
moze pro¢i kroz njih. Svaki kristal, dakle, je poput zatvaraca, ili omogucuje svjetlu da
prode ili blokira svjetlo kao Sto je prikazano na slici 1.Na unutarnjoj strani staklene
podlogenalazi se tanki film tranzistora (TFT) na jednostaklenoj podlozi te filter boja na
drugoj. Osimtranzistora i filtera boja, na unutarnjim stranamanalaze se i vodljive
elektrode te orijentacijskifilmovi.Ovisno o prisutnosti ili odsutnosti elektri€nestruje
tekuci kristali se rasporeduju na takav nacinda u kombinaciji s polarizatorima dopustaju
iline dopustaju svjetlosti da prode. Svjetlost koju emitira pozadinski izvor svjetlosti je

regulirana kad prode kroz uzorak filtera boja na unutarnju povrsinu prednjeg stakla[4].
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Slika 1 Shematski prikaz grade LCD zaslona/3]

Glavne komponente LCD zaslona su:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

)

tekuci kristali,

staklo,

tanki film tranzistor,
vodljive elektrode,

filtri boja,

polarizatori,
pozadinsko osvjetljenje,
refleksija podloga,
plastika.

Tekuéi Kristali

LCD zaslon obi¢no sadrzi 10-25 komponenata buduéi da samo jedan sastojak ne

ispunjava kompleksna svojstva koja LCD zahtjeva. Od otkri¢a tekuéeg kristala, poznato

je vise od 20 000 sastojaka koji imaju nematicku vezu. Nematicka veza se sastoji od

Stapicastih organskih molekula koje se slobodno krecu i iako ne posjeduju uredenu

kristalnu strukturu, Stapi¢i se udruzuju i nastoje odrzati uredenost u jednom smjeru.



Neki od tih sastojaka su: anisiliden-p-aminofenilacetata(APAPA) i 4-n-pentil-4'-
cijano-bifenil (PCB)[3].

Spojevi koji se koriste u LCD-evima ve¢inom su poliaromati¢ni polimeri s oko

14 do 30 C atoma na koje se selektivno dodaju O, N, F, Br ili Cl atomi[3].

2) Staklo

Staklo sadrzi mnogo natrijevih iona i ostalih alkalijskih elemenata koji se mogu
slobodno kretati po povrsini stakla. Kako bi se to izbjeglo, koristi se borosilikatno staklo
ili staklo presvuceno slojem silicijeva dioksida. Silicijev dioksid sprjecava ione da

reagiraju s vlagom([3].

3) Elektrode

Vodljive elektrode nalaze se s unutarnje strane staklenih podloga. Elektrodu ¢ini
transparentan provodni omota¢ od indij-kositar oksida (ITO — engl. Indium Tin oxide).
ITO sloj je smjesa indij (III) oksida (In2O3) i kositar (IV) oksida (SnO2) u omjeru
90:10[3].

4) Filtri boja

Sastoje se od crne matice, bojila, povrSinskog sloja i vodljive elektrode kao Sto je

vidljivo na slici 2.[3]

RGEB pattem ITO (Indium Tin Oudde] film

/s N
Glass substraie Black mairix

Slika 2Filtri boja [3]



5) Polarizatori

To su specijalni filtri koji propustaju samo polariziranu svjetlost, odnosno fotone
koji titraju samo u jednoj ravnini. Polarizatori se nalaze s vanjske strane staklenih
podloga. Sastoje se od vise slojeva koji zapocinju slojem polietilen teraftalata (PET),
zatim slijedi sloj celuloznog triacetata, sloj polivinil-alkohola impregniran jodom ili
nespecifiénim bojama, zatim drugi sloj celuloznog triacetata te zavrSava slojem PET-a.
Polarizatori s polivinil-alkoholom i1 impregniranim jodom nazivaju se "H-Celije”. U
novije vrijeme koriste se polivinilenski lanci koji se dobivaju dehidratacijom polivinil
alkohola. Takvi se polarizatori nazivaju "K-¢elije”. U LCD zaslonima nalazi se jedan

vertikalni i jedan horizontalni polarizator[3].

6) Pozadinsko osvjetljenje

U svim LCD zaslonima nalaze se fluorescentne lampe, koje osvjetljuju pozadinu
zaslona 1 jedini su aktivni izvor svjetlosti. Fluorescentni izvor svjetlosti je uglavnom
staklena cijev koja proizvodi bijelu svjetlost. Unutar staklene cijevi nalazi se Ziva pod
niskim tlakom koja prilikom ionizacije emitira UV zrafenje. Unutra$njost
fluorescentnog izvora svjetlosti je premazana fosforom. Fosfor je sposoban apsorbirati

energiju 1 emitirati ju u obliku vidljivog zracenja[3].

7) Plastika

Jednostavnije rjeSenje je koriStenje transparentnih plasticnih podloga. Plastika
zaslon ¢ini lak§im, ali jeftina plastika rasprSuje svjetlost jace od stakla te moze kemijski
reagirati s molekulama tekucih kristala. Takoder se koristi 1 za izradu vanjskog okvira

zaslona[3].

2.2 Utjecaj na okoli$

Glavni ekoloski problem ne predstavljaju otpadni LCD zasloni, nego sam proces

proizvodnje LCD-a kao i njihova upotreba buduc¢i da tro§i mnogo elektricne energije.



Takoder, proces proizvodnje LCD zaslona utjece i na globalno zatopljenje jer se koriste
velike koli¢ine sumporovog heksafluorida(SFe) 1 prirodnog plina koji sluze kao
dielektricni mediji za visokonaponske prekidace, sklopnu opremu i drugu elektricnu

opremu, pri cemu zamjenjuje Stetne poliklorirane bifenile poznatije kao PCB[4][5].

Prema zakljuccima grupe mladih istrazivaca koji su radili na projektu recikliranja LCD

zaslona; bitne zamjene u proizvodnji LCD zaslona radi bolje ekoloske prihvatljivostisu:

e Glavni ekoloski problem LCD zaslona predstavlja ziva koja se nalazi u
fluorescentnim lampama. Danas na trzistu postoje LCD zasloni koji ne sadrze
Zivu, puno su efikasniji 1 u¢inkovitiji;

e Stakla Cesto sadrze primjese teskih i toksi¢nih metala koji, ukoliko se ne
recikliraju, mogu dospjeti u ekosustav. Novija stakla nemaju arsen, antimon i

barij te su u isto vrijeme laksi i imaju poboljSana toplinska svojstva[4].

Cinjenica je kakozasloni novih tehnologija takoder imaju ozbiljne negativne
ucinke na ljudsko zdravlje. LCD zaslon radi na principu pozadinskog osvjetljenja koje
se propusta kroz kontroliranu RGB (red-green-blue) matricu tekuceg kristala. Nazalost,
kao pozadinsko osvjetljenje se koristi fluorescentna lampa s hladnom katodom (CCFL -
Cold Cathode Fluorescent Lamp) koja ima sve negativne karakteristike kao 1 obi¢ne
fluorescentne lampe: UV zracenje, pomak prema plavom dijelu spektra za koji je
ustanovljen da ima negativan utjecaj na zdravlje te koriStenje visokotoksi¢ne Zive.
Danas se razvijaju LCD zasloni s LED pozadinskim osvjetljenjem koji ¢e sigurno
zaobi¢i neke opasnosti CCFL kompaktnih lampi, ali ¢e 1 dalje zraditi neprirodnu

svjetlost linijskog spektra[4].

2.3 Gospodarenje otpadnim LCD uredajima

Kada iz bilo kojeg razloga LCD zasloni postanu neupotrebljivi, postaju EE otpad
koji se treba zbrinuti. LCD zasloni sadrze plastiku, metale i slicne materijale koji se
mogu nakon recikliranja (oporabe) ponovo koristiti kao sekundarna sirovina za neki

novi proizvod.



23.1

Zakonska regulativa

Budu¢i da su otpadni LCD zasloni zapravo otpadana EE oprema, gospodarenje

otpadnom opremom u Republici Hrvatskoj 1 Europskoj uniji obuhvaceni se nekolicinom

propisa. Na razini zakonodavstva Europske unije, propisi koji obuhvacaju temu

gospodarenja otpadnom EE opremom su sljede¢i navedeni.

1)

2)

Direktiva 2002/96/EZ Europskog parlamenta i Vijeéa od 27. sije¢nja 2003. o
otpadnoj elektri¢noj i elektroni¢koj opremi (OEEO) tzv.WEEE direktiva

Svrha ove direktive je u prvome redu spre¢avanje nastanka otpadne elektri¢ne i
elektronicke opreme te nadalje, ponovna uporaba, recikliranje i drugi nacini
oporabe takvog otpada radi smanjenja potrebe zbrinjavanja otpada. Njome se
takoder trazi poboljSanje ponaSanja u zastiti okoliSa svih operatora ukljucenih u
zivotni ciklus elektri¢ne i elektroni¢ke opreme, npr. proizvodaca, distributera i
potroSaca, a posebno onih operatora koji su izravno ukljuc¢eni u obradu otpada

elektri¢ne i elektronicke opreme[7].

Direktiva 2011/65/EU Europskog parlamenta i Vijeca od 8. lipnja 2011. o
ograni¢enju uporabe odredenih opasnih tvari u elektri¢noj i elektronickoj

opremi tzv. RoHS direktiva

Ovom direktivom nastoji se doprinijeti zastiti zdravlja ljudi 1 pravilnim
odlaganjem osigurati kvalitetniuvjeti zivota budué¢im narastajima, a da se ne

stvore prepreke za trgovinu i narusi trziSno natjecanje u Europskoj Uniji[8].


http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2012:197:0038:0071:EN:PDF

U Republici Hrvatskoj, gospodarenje otpadnom EE opremom regulirano je sljede¢im

navedenim propisima.

1)

2)

Strategija gospodarenja otpadom Republike Hrvatske (NN 130/2005)

Strategija je sastavni dio Strategije zasStite okoliSa Republike Hrvatske.
Strategijom se dugoro¢no odreduje i usmjerava gospodarenje otpadom, a sadrzi
ocjenu postojeceg stanja, osnovne ciljeve i mjere za gospodarenje otpadom,
mjere gospodarenja otpadom, smjernice za oporabu i zbrinjavanje otpada u
skladu s nacelima zaStite okoliSa 1 gospodarskim nacelima, smjernice za
odlaganje otpada Cije se nastajanje moze izbjeci 1 koji se ne moze obraditi,
smjernice za osiguranje najpovoljnijih i tehnickih, proizvodnih i gospodarskih

mjera za postizanje ciljeva gospodarenja otpadom|[9].

Plan gospodarenja otpadom u Republici Hrvatskoj za razdoblje 2007. -
2015. godine (NN 085/2007)

Okvir za pripremu ovog plana su Strategija gospodarenja otpadom Republike
Hrvatske, postoje¢i zakonski propisi i smjernice Europske Unije. Temeljni
zadatak Plana u navedenom razdoblju je organiziranje i provodenja glavnih
ciljeva Strategije postavljene za razdoblje 2005. do 2025. na podrucju
gospodarenja otpadom u RH a to su[10]:

a) uspostava cjelovitog sustava gospodarenja otpadom,

b) sanacija i zatvaranje postojecih odlagalista,

¢) sanacija »crnih tocaka«, lokacija u okoliSu visoko opterecenih otpadom[10],
d) razvoj 1 uspostava regionalnih 1 Zupanijskih centara za gospodarenje otpadom,
s predobradom otpada prije kona¢nog zbrinjavanja ili odlaganja i

) uspostava potpune informatizacije sustava gospodarenja otpadom[10].



3)

4)

5)

6)

Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/13)

Zakonom se utvrduju mjere za sprjecavanje ili smanjenje Stetnog djelovanja
otpada na ljudsko zdravlje i1 okoli§ na nacin smanjenja koli¢ina otpada u
nastanku i/ili proizvodnji te se ureduje gospodarenje otpadom bez uporabe
riziénih postupaka po ljudsko zdravlje i okolis, uz koristenje vrijednih svojstava

otpada[11].

Pravilnik o gospodarenju otpadnom elektri¢énom i elektroni¢kom opremom

(NN 42/14, 48/14,107/14, 139/14)

Pravilnikom se propisujumjere za zastitu okoliSa i zdravlja ljudi; obveze i
odgovornosti svih osoba uklju¢enih u Zivotni ciklus EE opreme kao $to su
dizajneri, konstruktori, proizvodaci, prodavatelji i korisnici, a posebice osoba
uklju€enih u sakupljanje 1 oporabu EE otpada, zbrinjavanje ostataka od oporabe

EE otpada 1 postupci i ciljevi u gospodarenju EE otpadom[12].

Pravilnik o ograni¢avanju uporabe odredenih opasnih tvari u elektri¢noj i

elektronickoj opremi (NN 131/2013)

Ovim se Pravilnikom utvrduju pravila o ograni¢avanju uporabe opasnih tvari u
elektricnoj 1 elektronickoj opremi, u svrhu doprinoSenja zastite ljudskog zdravlja
1 okoliSa, ukljucuju¢i oporabu i odlaganje otpadne elektricne i elektronicke

opremena okoli$no prihvatljiv na¢in[13].

Pravilnik o katalogu otpada (NN 90/2015)

Ovim Pravilnikom propisuje se Katalog otpada, kategorizacija za prekograni¢ni
promet otpadom 1 koli¢ina odredenog otpada koja se smatra neznatnom. Katalog
otpada sadrzi Kategorizaciju otpada, Popis grupa i podgrupa otpada i popis
otpada.EE otpad nalazi se u Katalogu otpada pod klju¢nim brojevima 16 1 20

kao Sto je prikazano u tablici 1[14]
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Tablica 1 Klasifikacija EE otpada prema Pravilniku o katalogu otpada [14/[15]

KLJUCNI
BROJ NAZIV OTPADA

16 OTPAD KOJI NIJE DRUGDIJE SPECIFICIRAN U KATALOGU

16 02 otpad iz elektri¢ne i elektronicke opreme

16 02 09* |transformatori i kondenzatori koji sadrze PCB-e

16 02 10* |odbacena oprema koja sadrzi PCB-e ili je oneciS¢ena istima, a nije navedena pod
16 02 09

16 02 11* |odbacena oprema koja sadrzi klorofluorougljike, HCFC, HFC

16 02 12* |odbacena oprema koja sadrzi slobodni azbest

16 02 13* |odbacena oprema koja sadrzi opasne komponente {3}, a koja nije navedena pod
16 02 09* do 16 02 12*

16 02 14 odbacena oprema koja nije navedena pod 16 02 09* do 16 02 13*

16 02 15* |opasne komponente izvadene iz odbacene opreme

16 02 16 komponente izvadene iz odbacene opreme koje nisu navedene pod 16 02 15*
KOMUNALNI OTPAD (OTPAD IZ KUCANSTAVA I SLICNI OTPAD IZ

” USTANS)VA I’TRGOVINSKIH I PROIZVODNIH DJELATNOSTI)
UKLJUCUJUCI ODVOJENO SAKUPLJENE SASTOJKE KOMUNALNOG
OTPADA

20 01 Odvojeno sakupljeni sastojci komunalnog otpada (osim 15 01)

20 01 21*  [fluorescentne cijevi 1 ostali otpad koji sadrzi Zivu

20 01 23* |odbacena oprema koja sadrzi klorofluorougljike

20 01 35* |odbacena elektriéna 1 elektronicka oprema koja nije navedena pod 20 01 21* 1 20
01 23*, koja sadrzi opasne komponente {7}

20 01 36 odbacena elektricna 1 elektronicka oprema koja nije navedena pod 20 01 21%*, 20

0123*12001 35*

{3} — opasne komponente iz elektricne i elektronicke opreme mogu ukljucivati akumulatore i baterije navedene u

16 06 i oznacene kao opasne; zivine prekidace; staklo iz katodnih cijevi i ostalo aktivno staklo

{7} — opasne komponente iz elektri¢ne i elektronicke opreme mogu obuhvacati akumulatore i baterije naveden

pod 16 06 i oznacene kao opasne, zZivine sklopke, staklo od katodnih cijevi i ostale vrste aktiviranog stakla itd.

Vrste otpada oznacene zvjezdicom (*) su opasni otpad
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232

Elektricni 1 elektronicki otpad (EE otpad)

Elektricna 1 elektronicka oprema obuhvaca predmete koji su za svoje pravilno

djelovanje ovisni o elektromagnetskim poljima ili elektri¢noj energiji, kao 1 oprema za

proizvodnju, prijenos i mjerenje struje te je namijenjena koriStenju pri naponu koji ne

prelazi 1.000 V za izmjeni¢nu i 1.500 V za istosmjernu struju.Kada posjednik EE

opreme odluci isti odbaciti, bilo zbog kvara ili zamjene za novi, bolji uredaj, tada taj

uredaj postaje elektri¢ni odnosno elektronicki otpad[12][16].

EE otpad proizasao iz EE opreme dijelimo u 10 kategorija:

10.

veliki kucanski uredaji kao npr.: elektricni Stednjaci, strojevi za pranje rublja,
hladnjaci;

mali kucéanski uredaji kao npr.: usisavaci, glacala, tosteri, uredaji za suSenje
kose;

oprema informaticke tehnike (IT) i oprema za telekomunikacije kao npr.:
racunala, pisaci, kopirna oprema, kalkulatori, telefoni, mobiteli;

oprema Siroke potroSnje za razonodu kao npr.: radio 1 TV aparati, videokamere,
Wi-Fi uredaji, glazbeni instrumenti;

rasvjetna oprema;

elektri¢ni i elektronicki alati kao npr.: busilice, pile, Sivaci strojevi;

igracke, oprema za razonodu i Sportska oprema kao npr.: videoigre, raunala za
biciklizam, ronjenje, tr€anje, veslanje i sl.;

medicinski uredaji kao npr.: uredaji za dijalizu, kardioloski uredaji, analizatori,
radioterapijska oprema;

instrumenti za nadzor i upravljanje kao npr.: detektori dima, termostati,
instrumenti za nadziranje i sl.;

samoposluzni aparati kao npr.: automatski uredaji za izdavanje toplih napitaka,

za izdavanje novca i sl.[16].

Prema mjestu nastanka EE otpad dijelimo na:

e otpad iz kucanstva i

e otpad nastao u gospodarstvu
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Sastavni dijelovi, ukljucujuci baterije, zivini prekidaca, plasti¢ne obloge, katodne cijevi,

elektrolitskih kondenzatora takoder se smatraju EE otpadom[16].

Opasnim se otpadom smatra ona EE oprema koja sadrzi tvari kao Sto su PCB-

1,klorofluorougljici, HCFC, HFC, azbest, zZiva, itd.[15].

Pravilnikom o gospodarenju otpadnom elektricnom i elektronickom opremom (NN
42/14) su propisane novcane naknade koje fond za zaStitu okoliSa i1 energetsku
ucinkovitost (FZOEU) placa ovlastenim obradivacima zatroSkove obrade i oporabe EE
otpad. Jedini¢na naknada iznosi 1,40 kn/kg (EE otpad nastao od prvevrste EE opreme),
odnosno 1,60 kn/kg (EE otpad nastao od ostalih vrsta EE opreme) za preuzetekoliCine
EE otpada od sakupljaca. Pravilnikom su propisane nov¢ane naknade koje FZOEU
placaovlaStenim sakupljac¢ima za troSkove sakupljanja, privremenog skladiStenja,
razvrstavanja i prijevozaEE otpada od posjednika do svog skladiSta ili skladiSta
obradivaca. Jedini¢na naknada iznosi 2,60kn/kg za predane koli¢ine EE otpada

obradivacu[15].

Za koli¢ine EE otpada koje su obradene u 2012. godini FZOEU je isplatio 24 585
537,15 knovlastenim obradivac¢ima, a u 2013. godini 22 837 105,40 kn[15].

2.3.3 Recikliranje dijelova LCD zaslona

S rastu¢om proizvodnjom LCD uredaja raste i koli¢ina njihovog otpada, a zbrinjavanje
istog danas predstavlja veliki ekoloski problem. Uobicajeno zbrinjavanje (zatrpavanje
na odlagaliStima) je s ekoloSkog aspekta vrlo nepovoljno. Tekuéi kristali koji se sastoje
od aromatskih prstenova supstituiranih halogenima daju vrlo toksi¢ne produkte opasne
po okolis (dioksini, furani...). Izvori pozadinskog osvjetljenja posjeduju velike koli¢ine
zive te u manjim koli¢inama indij, a baterije malith LCD zaslona Cesto sadrze zivu i
kadmij. Ziva, indiji kadmij u okoli3u i ljudskom organizmu imaju akumulativni efekt te
su vrlo toksi¢ni. Stakla takoder mogu sadrzavati kadmijeve 1 arsenove spojeve te je

recikliranje 1 pravilno zbrinjavanje istih neophodno[4][17].
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LCD uredaji se sastoje od fluorescentnih lampi, stakla, plastike, Zica i tekucih kristala, a

u nastavku slijede nacini njihovog recikliranja.

Recikliranje fluorescentnih lampi

Fluorescentne lampe sastoje se od 94% stakla, 4% metala 1 2% fosfornog praha.
Unutar fosfornog praha nalazi se Ziva. Ziva iz jedne lampe dovoljna je da oneéisti 30

000 litara vode[4].

Recikliranje stakla

Koli¢ina otpadnog stakla koja se odlaze na odlagaliStima u Tajvanu 2009.godine
dosegla je 0,52 milijuna tona. Otpadno staklo se moze reciklirati kako bi se proizvela
staklena keramika. Otpadno staklo je smljeveno, homogenizirano i ukalupljeno pod
visokim tlakom. Cestice praha su povezane u ¢vrstu masu termalnim procesima (proces
sinteriranja). Zagrijavanjem se uniStavaju organske komponente, a stabiliziraju
anorganske komponente tako Sto se ugraduju oksidi karakteristicni za staklenu
keramiku. Pri temperaturi od 800-900 °C, u vremenu od 6 h 1 pove¢avanju temperature

5 °C/min dobiva se jako kvalitetna staklena keramika[4].

Recikliranje plastike

Plastika uglavnom nije biorazgradiva, ali sve vrste plastike mogu se reciklirati.
Kao primjer, plastiku moZemo reciklirati pirolitiCkim procesom u pirolitickim

reaktorima. Jedan od pirolitickih reaktora prikazan je na slici 3[4].
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Slika 3 Piroliticki reaktor [4/

Recikliranje Zica strujnih krugova

Kao i kod ostalih elektronickih uredaja zice strujnih krugova se takoder mogu
reciklirati. Materijali se smrve u prah, a zatim se kemijskim 1 fizikalnim procesima
izdvajaju plemeniti metali u procesu slicnom izdvajanju plemenitih kovina iz ruda. Uz
pomo¢ temperature i reducirajuéih kemijskih agensa iz smjese se uklanjaju svi sastojci

osim metala poput bakra, zlata i srebra. Prvenstveno se izdvaja bakar[4].

Recikliranje tekucih kristala

Teku¢i kristali nisu lako biorazgradivi. O reciklazi tekuc¢ih kristala se ne zna
mnogo (ve¢ina ih je pod patentima), a tehnike recikliranja su u razvoju. Neke tvrtke

preporucaju kao mjere zbrinjavanja industrijsko spaljivanje[4].
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3 INDI U LCD UREPAJIMA

Tijekom proteklog desetljeca koristenje LCD zaslonau stalnom je porastu, a trenutno su
jedni od najdominantnijih uredaja na trzistu. LCD zasloni koriste indij u obliku indij-
kositar oksida poznatijeg kao ITO. Element indija je Siroko rasprostranjen u Zemljinoj
kori, s prosje¢nom koncentracijom od 50 do 200 ppm. Glavni izvori primarne
proizvodnje indija, nalaze se u Juznoj Americi, Kanadi, Kini, Juznoj Koreji i Japanu.
Kina je najvecipotrosackao §to je prikazano na slici (Slika 4). U 2012. godini, Kina je
proizvela 390 tona indijaod ukupne svjetske proizvodnje 670 tona. Indij u obliku ITO-a

trenutno ¢ini 70% globalne potrosnje indija[18].

Russia, Others,

China,
3.3% 72.70%,

Slika 4Prikaz poretka svjetskih potrosaca indija[18]

3.1 Svojstva i spojevi indija

Indij je spoj koji je danas Siroko priznat u svijetu, najviSe radi indij kositar oksida
poznatijeg kao ITOsloja. Element koji je neophodan za izradu ravnih ekrana,ekrana na
dodir, televizora, monitora, tableta i pametnih telefona.Svi uredaji koriste ITO sloj koji
im omogucuje kvalitetu piksela i reakciju ekrana na dodir. Koristenje aplikacije koje

koriste ITO sloj danas dominiraju Sirom svijeta[ 19].

3.1.1 Svojstva indija

Indij je poput voska mekan metal sjajne srebrno-bijele boje i ploSno centrirane
tetragonske kristalne reSetke. Na zraku je stabilan i1 ne oksidira.Zagrijavanjem iznad
toCke taljenja zapali se 1 gori plavicastim plamenom stvarajuciindij (III) oksid(In20O3).

Kompaktan metal prakticki se ne otapa u vodi i luzinama, ali ako je u obliku praha ili
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spuzve, polako oksidira u vodi u prisutnosti kisika stvarajuéiindij (III) hidroksid
(In(OH)3). Indij se otapa u klorovodi¢noj, sumpornoj i dusicnoj kiselini. Sa selenijem,
telurijem, arsenom i fosforom stvara intermetalne spojeve, a s ve¢inom teskih obojenih

metala (Pb, Zn, Cd, Cu i Sn) dobro se legira.[20].

Postoji samo jedan prirodni, potpuno stabilni izotop indija '"*In (s masenim udjelom
4,3%) i jedan radioaktivni izotop, '"In, s izuzetno dugim vremenom poluraspada

(4.4x10”14 god.) koji ima 1 vecu zastupljenost od stabilnog izotopa (95,7%).

3.1.2  Spojevi indija

Indij u spojevima moze imatioksidacijske brojeve +1, +2 1 +3. Najstabilniji spojevi su
oni u kojima je oksidacijski broj +3, a svojstva su im vrlo sli¢na spojevima aluminija s

oksidacijskim broj +3[20].

U daljnjem, tekstu navedeni su neki od spojeva indija[21]:

1) Hidridi:
e Indij (I) hidrid (InH);
2) Fluoridi:
e Indij(II) fluorid trihidrat (InF3 x 3H20),
e Indij (I) fluorid (InF),
o Indij(II) fluorid (InF3),
e Indij(II) fluorid nonahidrat (InF3 x 9H>0);
3) Kloridi:
e Indij(I) klorid (InCl),
e Indij (IDklorid (InCl),
e Indij(II) klorid (InCl3);
4) Bromidi:
e Indij (I) bromid (InBr),
e Indij(IT) bromid (InBr),
e Indij(IIT) bromid (InBr3);
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5)

6)

7)

8)

9)

Jodidi:

e Indij (I)jodid (Inl),

e Indij(I1l) jodid (Ink3),

e Indij (IV) jodid (Inzl4);
Oksidi:

e Indjj (I) oksid (InO),

e Indij(III) oksid: (In20O3);
Sulfdi:

e Indij(II) sulfid (InS),

e Indij(III) sulfid (In2S3);
Selenidi:

e Indij(II) selenid (InSe),

o Indij(III) selenid(Inz2Ses);
Teluridi:

e Indij (II) telurid(InTe),

e Indij (IIT) telurid (InzTes);

10) Nitridi:

e Indij(II) nitrid (InN).

18


https://www.webelements.com/compounds/indium/diindium_triselenide.html
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3.1.2.1 Vazni spojevi indija

Indij (IIDklorid (InCls)

Indij (IIT) klorid (InCl3) je bijele boje, bez mirisa, ljuskastog ili ploCastog oblika i ima
visoku topljivost u vodi i mineralnoj kiselini. Koristi se kao polazni spoj za sintezu
drugih anorganskih i organskih indijevih spojeva, na primjer TMI (tri-metil indij), Sto je
najcesce koristeni metalo - organski prekursor indija.Koristi se u Sirokom rasponu
aplikacija, ukljucujué¢i LED rasvjete 1 proizvodnju poluvodiate je svestran spoj

potreban velikom broju industrija[19].

Indij hidroksid

Indijev hidroksid (In(OH)3) je bijeli prah koji je dostupan u dva morfoloska oblika:
kristalnioblik 1 oblik finog praha. Topljiv je u mineralnim kiselinama, ali netopljiv u
vodi.Kristalni prah je kockastog oblika kristala raspona od 1 do 5 pm.Fini praSak ima

manje primarne ¢estice (0.1 do 1.0 pm)[19].

Indijev oksid

Indijev (III) oksid (In2Os)prah je Zute boje, stabilan keramicki materijal koji je topljiv u

vodi.Ostale primjene ukljucuju staklo (kao dodatak u boji), alkalne baterije, elektri¢ne

prekidace kod visokog napona[19].

Indijev sulfid

Indijev sulfid (In2S3) je narancasto- crvene do crveno boje, prah sa sumpornim mirisom
koji je karakteristi¢an za sve sulfida te je netopljiv u vodi. Indijev sulfid se prvenstveno

koristi kao tampon sloj fotonaponskih solarnih ¢elija[19].

Indij kositar oksid (ITO)je jedanodnajvaznijih spojeva indija te o njemu detaljniji opis

u sljede¢em podpoglavlju.
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3.2 Dobivanje indija

Indij se dobiva preradom meduproizvoda (muljeva) koji nastaju prilikom prerade
cinkovih 1 olovnih ruda. Prvo se dobije sirovi indij €isto¢e 96-99% kojeg je nuzno
procistiti bilo kemijskim postupcima, elektrolitickom rafinacijom, vakuumskom

destilacijom ili zonskim taljenjem kako bi se dobio indij visoke ¢istoce (~99,999%)[20].

Najveci proizvoda¢ indija je Kanada koja proizvodi cetvrtinu od ukupne svjetske
proizvodnje indija (koja iznosi oko 40 tona na godinu), a cijena mu se kre¢e od 1 do 5

U.S. dolara po gramu.[20].

Indij se upotrebljava u obliku nanosa na olovu i srebru u specijalnim zrakoplovnim
lezajevima prvenstveno za poboljSanje antikorozivnih svojstava. Nanesen na druge
nacine na staklo u tankom sloju daje visoko-refleksivan sloj poput srebra, ali sa znatno
vecom otpornoSéu na atmosferske utjecaje. Najve¢u primjenu ima kao dopirajuca
primjesa poluvodi¢a germanija i silicija. Napravljeno je i viSe poluvodic¢kih smjesa, kao
Sto su indij arsenid (InAs), indij fosfid (InP)te legura indija i olova (InPb), koje se
koriste za izradu termistora (temperaturno promjenljivih otpornika), ispravljackih i
fotovodljivih elemenata. Indijeva folija koristi se u nuklearnoj tehnici za registriranje
prolaza neutrona i za mjerenja njihove energije.Poznate su legure indij-olovo (In-Pb),
indij-olovo-kositar (In-Pb-Sn)i indij-kositar-kadmij-bizmut(In-Sn-Cd-Bi) koje se koriste
kao materijal za spajanje metala, stakla, kvarca i1 keramike. Leguraindij-srebro-
kadmij(In-Ag-Cd) odlikuju se dobrom toplinskom provodljivos¢u, antikorozivnoscu i
¢vrsto¢om pa se upotrebljavaju u nuklearnoj tehnici za regulatore i apsorbere neutrona.
Legure indij-bizmut-olovo-kositar-kadmij (In-Bi-Pb-Sn-Cd) imaju nisko taliSte i

upotrebljavaju se u sustavima protupozarne signalizacije[20].

3.3 Upotreba indija u LCD-u

ITO je akronim za 'Indium tin oxide', smjesu indij(IIl) oksida (In203) 1
kositar(IV) oksida (SnO») - kositar se na engleskom naziva 'tin' pa otuda drugacije ime.
Smjesa najceSc¢e ima sastav od 90% indij (III) oksida 1 10% kositar (IV) oksida.
Najvaznija karakteristika ove smjese je da elektricni vodljiva i u tankim slojevima

opticki prozirna. Razli¢itim metodama isparavanja u vakuumu ova se smjesa u tankom
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sloju nanosi na povrsinu niskopropusnog filtra ili nekog drugog filtra koji se nalazi na

vanjskoj povrsini sklopa senzora[22].

Sastav smjese odreduje njezine karakteristike, pri tome je potreban odredeni
kompromis jer veca elektricna vodljivost smanjuje prozirnost, i suprotno, veca opticka
propusnost sloja zna¢i manju elektricnu vodljivost (vec¢i elektri¢ni otpor). ITO film je
premaz mehanicki vrlo tvrd 1 otporan, StoviSe nanosi se kao sloj koji poveéava otpor
stakla na habanje pa se nanosi na avionska stakla preko kojih velikom brzinom struji
zrak s mnogo Cestica praSine. Kemijski je otporan na organska otapala, razgraduju ga,

kao uostalom i vecinu oksida, ve¢ i slabe mineralne kiseline. Ne otapa se u vodi[23].

ITO se koristi za proizvodnju vodljivih i prozirnih slojeva kod izrade LCD
zaslona, ravnih CRT zaslona, plazma zaslona, zaslona osjetljivih na dodir (touch
screen), ali 1 za mnoge druge uredaje i1 proizvode.Uz ostale to su solarne celije,
antistatiCki premazi na staklima, infra crvenireflektivni premazi na staklima (smanjuju
zagrijavanje unutra$njosti automobila, aviona, kuca 1 sl.). ITO premaz onemogucava
zamagljivanje stakla pa se i1 zbog toga nanosi na avionska stakla i stakla skupih
automobila. Zbog velikog opsega upotrebe i ¢injenice da je indij rijedak i skup metal,

ITO premazi su skupi pa im se trazi odgovarajuc¢a zamjena[23].
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4 POSTUPCI RECIKLIRANJA I IZDVAJANJA INDIJA 1Z LCD-A

Zbog nedostatka indija 1 rastu¢u popularnost LCD zaslona, oporaba indija iz
sekundarnih izvora pridobiva sve viSe pozornosti. Primjeri sekundarnih izvora indija su
LCD proizvodi koji viSe nisu za upotrebu. Trenutno recikliranje indija odotpadnih LCD
zaslona ne smatra se ekonomicnim jer je koli¢ina indija u LCD uredajima niska.
Medutim, ako se nastoje LCD uredaji sakupljati i oporabljivati u bilo kojim koli¢inama,

to bi moglo utjecati da se obnove zaliheprimarnog indija[ 18].

Predlozene su razli¢ite metode za oporabu indija iz sekundarnih izvora kao §to su
piroliza, elektri¢no razdvajanje te neke od fizikalno kemijski metoda. Do sada jeglavni
nedostatakovih metoda bilo zahtijevanje visoke temperature. S obzirom na cijenu i
kvalitetu proizvoda, metode nisu bile isplative 1 nije dobivena odredena Ccistoca

indija[18].

U narednim podpoglavljima, navedene su neke od najucestalijih metoda obrade,

odnosno recikliranja otpadnog LCD-a.

4.1 Predobrada otpadnih LCD uredaja

Predobradaotpadnog LCD-a jeneizostavan dio za dobivanje cistog ITO sloja kao
sekundarne sirovina za oporabu indij iz otpadnih LCD-a. Prije svega, otpadni LCD-i
moraju  biti rastavljeni na komponente koje se mogu oporabiti. Postoje

razli¢itepredobradeovisno o komponenti koja se Zeli oporabiti[24].

4.1.1 Rastavljanje

Kao neophodan dio procesa recikliranja, proces rastavljanja omogucuje ne samo
selektivno odvajanje opasnih komponenti, kao Sto su fluorescentne Zarulje, nego i
vrijednih materijala kao Sto su PCB-i, ali 1 drugih vrijednih komponenata. lako se LCD
zaslon moze upotrijebitiurazli¢itim vrstama uredaja ukljucujuéi televizore, mobitele i
racunala, rastavljanje je proces koji ukljucuje uklanjanje opasnih komponenti koje bi

mogle biti od ekonomske koristi. Razlikuju se razli¢ite vrste rastavljanja koje mozemo
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kategorizirati u ru¢no i mehanicko rastavljanje.Ruc¢nim izdvajanjem postize se veci
ucinak u odnosu na mehanicko izdvajanje budu¢i da se mehani¢kim putem velik dio
komponenata koje je moguce oporabiti uniSti tijekom procesa. Rucno rastavljanje
povlaci za sobom 1 vece troskove radne snage 1 osiguravanja propisanih radnih uvjeta za

ljude u odnosu na mehanizaciju[24].

4.1.2 Predobrada otpadnih LCD-a

Izdvajanje 1 usitnjavanjelTO slojavrlo je vaZzan korak u predtretmanu koji ukljucuje
uklanjanje polarizirajuéeg filma i tekuéih kristala s ciljem da se dobije ITOsloj koji nam
kasnije koristi kao sirovina za oporabu indija. Bez obzira na kasnije tretmane ovaj

tretman je jedan od vrlo vaznih elemenata oporabe indija[24].

4.1.2.1 Piroliza

Mnoga istrazivanja posvecena su pirolizi kao uspje$noj metodi uklanjanja organskog
materijala iz otpadnog LCD — a. Takoder, piroliticke metode mogu posluziti 1 za
uklanjanje tekucih kristala iz otpadnog LCD — a kao 1 ITO sloja iz kojeg se kasnije

moze posebnim procesima izluziti indij[24].

Postoje dvije metode pirolize kod obrade otpadnog LCD —a : duSi¢na piroliza i
vakumska piroliza. Svaka od njih ima svoje prednosti i mane pa tako kod duSicne
pirolize proces se odvija pri vrlo visokim temperaturama uz dodavanje dusika, kako bi
se uklonili zaostali plinovi i sitne Cestice. To rezultira odredenim udjelom dusika u
produktima pirolize (ulje i plin), Sto zahtjeva dodatne tretmane uklanjanja duSika
ukoliko se dobiveni produkti zele koristiti kao alternativno gorivo. S druge pak strane,
vakumska piroliza se odvija pri znatno niZim temperaturama i ne zahtjeva dovodenje
duSika u proces Sto kasnije omogucava lakSu primjenu produkata pirolize kao

alternativnog goriva[24].
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4.1.2.2 Fizikalno-kemijske metode

Obzirom na slojevitu strukturu LCD — a kombinacija fizikalnih i kemijskih metoda
pokazala se okolisno prihvatljivija od primjerice pirolize uz znatnu ustedu energije. Sam
proces obrade otpadnog LCD — a ovim metodama podrazumijeva podvrgavanje istoga
visokoj temperaturi kako bi se postiglo odvajanje tekucih kristala i polariziraju¢eg filma
iz slojeva LCD — a te njihovo izluZivanje na povrSinu. Jednom kada se izluZze na
povrsinu, mogu se lako ukloniti ru¢no pomocu cetke. Takoder, ova metoda toplinskog
udara na slojeve LCD — a pokazala se vrlo u¢inkovitom za odvajanje ITO sloja u kojem
se nalazi indij kao vrijedna sirovina.Jednom kada se slojevi uslijed toplinskog udara
omeksSaju i razdvoje, podvrgavaju se ispiranju raznim otopinama kako bi se pospjesilo

izluzivanje vrijednih elemenata[24].

Elektri¢norazdvajanje

Mehanicka obrada kao $to je drobljenje ne moze biti savrSena metoda za izluZivanje
indija, budu¢i da trosi mnogo energije, ekonomski je neisplativa te je neizbjezan gubitak
indijja. Kao posljedica toga, osmiSljene su inovativne 1 dostupne tehnologije
zaizluzivanje indija. Odvajanje ITO sloja odLCD zaslona predloZeno je uz pomo¢
elektri¢nograslojavanjakoje zahtijeva vrlo velike koli¢ine energije, no s druge strane

smanjuje se potrosnja zaliha indija 1 tezi o€uvanju okoliSa[24].

4.1.3 Drobljenje

Drobljenje je neizostavan postupak prilikom recikliranja otpadnog LCD — a. Ovaj
proces je prilagodljiv te se moze izvoditi 1 po nekoliko puta tokom procesa recikliranja.
Neki postupci nalazu proces drobljenja na samom pocetku, $to uzrokuje velike gubitke
vrijednih sirovina, dok se drugi pak procesi drobljenja uvode nakon §to se LCD odvoji
na slojeve.Primjerice, proces drobljenja (mljevenja) primjenjuje se na ITO sloju nakon
Sto se on izdvoji iz otpadnog LCD —a. Time se postize usitnjavanje ovog sloja radi
ucinkovitijereakcije ITO slojas kiselinama u svrhu izluzivanja indija kao vrijedne
sirovine.IstraZivanja su pokazala da se postize vrlo visok postotak izluZivanja indija iz

ITO sloja, ako je isti podvrgnut procesu drobljenja[24].
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4.2 Izluzivanjeindija s ITO sloja

Ovo je jedan od najbitnijih procesa uz drobljenje. Ispiranje razliitim kiselinama
neophodno je kako bi se postiglo izluzivanje primjerice indija iz odvojenog ITO sloja iz
otpadnog LCD — a. Radena su razna istrazivanja s razli¢itim kiselinama, ali 1 omjerima
istih, a sve u svrhu kako bi se postiglo maksimalno izluzivanje vrijedne sirovine. Sto se
tice ITO sloja, gotovo sva ispitivanja pokazala su da je najprikladnija klorovodi¢na
(HCI) kiselina kojom se postiZe izluzivanje indija ¢ak i preko 90 %. Dakako, niti ostale
kiseline poput duSi¢ne i sulfatne nisu pokazale loSe rezultate. Nadalje, otopine
klorovodic¢ne kiseline i jake oksidacijske kiseline, poput dusicne ili sulfatne kiseline, su

se takoder pokazale kao medij kojim se uspjesno izluzuje indij[24].

4.3 lIzdvajanjeindija

Poradi kvalitetnog izdvajanja indija, potrebno je uskladiti viSevrsta tehnologija
odvajanja s metodama predobrade. Primjerice, nakon predobrade pirolizom, preostali
materijal moZe seobraditi vakuumskim kloriranjem ili vakuumskom karbonizacijom

kako bi se dobila visoka ¢isto¢a indij (IIT) klorida[24].

4.3.1 Vakuum klorirano razdvajanje

Na temelju vakuumske pirolize kojom je eliminiran organski materijal, tretiranjeITO
sloja iz otpadnog LCD zaslona klorovodi¢nim plinom odvojit ¢e kositar i1 indij. Ovim
tretmanom dokazano je da se 96% indija moze oporabiti. Osim klorovodi¢nog plina

mozZe se koristiti 1 amonijev klorid NH4Cl koji moze oporabiti 98% indija[24].

4.3.2 Vakuum karbonatna redukcija

U Kini se razvio ekoloski prihvatljiv nacin za recikliranje indij iz otpada LCD-a na
nacin vakuum karbonatne redukcije. Rezultati su pokazali da se do Cistog indij oksida
moze do¢i pomocu vakuum karbonatne redukcije uz pomo¢ termodinamike 1

dinamike[24].
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4.3.3 Odvajanje indija smolom

Tradicionalni hidrometalurski proces za odvajanje indija koristi metodu otpala. Pritom
se mora obratiti paznja na odlaganje otapala kao otpada. KoriStenje smole u svrhu

izdvajanja indija je zasad najucinkovitija i energetski najisplativija metoda[24].

4.3.4 Kombinacija vakuumske pirolize i vakuumskog kloriranja

Provedena su brojna istrazivanja na temelju vakuumske pirolize 1 vakuumskog
kloriranja. Sva istrazivanja i uzorci vakumske pirolize bilisu prilagodeni laboratorijskim
uvjetima. Otpad LCD a koji je tretiran vakuumskom pirolizom, provedene pri
temperaturi od 573 K (300 °C) i1 pod tlakom od 50 Pa. U prvom koraku procesa
organska materija pretvorena je u ulje 1 plin. Ostatakvakuumske pirolize koji je
sakupljenzapravo je ITO sloj koji nam sluzi za oporabu indija. Nakon toga, ITO sloj se
drobi na Cestice veli¢ine 0,16 mm. Oporaba korisnih resursa ukljucujuci plin, ulje 1 indjij
moze se izvesti za relativno kratko vrijeme. Za vakuumsku pirolizu potrebno je 30

minuta dok je za vakuumsko kloriranje potrebno 10 min[24].

4.3.5 Izdvajanje indija pomocu tretmana ispiranja s razli€itim otopinama koji pri tome
ne ukljucuje razorni predtretman mljevenja

Vecina postupaka obi¢no ukljucuje mljevenje u predtretmane s ciljem da se u
potpunosti oslobodi indij za daljnje procese ispiranja. U ovom postupku predvideno je
da se ITO sloj odvoji bez mljevenja. LCD se uranja u aceton na 4 sata nakon cega
dolazi do otpustanja ljepila radi lakSeg odvajanja polariziraju¢eg filma. Gornje staklo
moze se tad odvojiti ruéno ili mehanicki.Odvojeno staklo ponovno se ispire acetonom
kako bi se dobio ¢isti ITO sloj. Nakon toga ITO sloj se koristi kao sirovina za oporabu

indija. Ovom metodom moze se dosegnuti oporabu indija do 89%[24].
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5 POSTUPAK IZDVAJANJA INDIJA 1Z LCD-A METODOM MEHANICKOG

MIJESANJA

Diplomski radom nastojao se utvrditi utjecaj mehanickog mijeSanja na izdvajanjeindija
izusitnjenog stakla LCD-a u dva razli¢itamedija, natrijevoj luzini (1 M NaOH) te
otopini 37%-tne klorovodi¢ne kiseline (NormaPur) i 65%-tne duSi¢ne kiseline
(NormaPur) u navedenom omjeru HCI:HNO3:H,O = 6:2:1. Za potrebe istrazivanja
koriStene su tri granulacije usitnjenog LCD zaslona te se uz granulaciju varirala
temperatura i vremenski interval zadrzavanja u svakom mediju. Ispitivanja su
provedena natri temperature (20 °C, 40 °C 1 60 °C) i tri vremenska intervala (20 min, 40

min i 60 min).

5.1 Eksperimentalni postupak

Eksperimentalni postupak obuhvacao je sljedece korake: prikupljanje otpadnog LCD-a,
pripremanje uzoraka, postupak odredivanja ukupne koncentracije indija te postupak

izdvajanja indija metodom mehanickog mijeSanja uz primjenu razli¢itih medija.

Otpadni LCD zaslon za potrebe istrazivanja, dobiven je rastavljanjem LCD zaslona u
postupku mehanicke obrade u tvrtki Spectra Media d.o.o. koja je drzavni koncesionar za
recikliranje 1 oporabu EE otpada. Dostavljene su dvije vrste uzoraka, ¢itav LCD zaslon
te LCD zaslon prethodno mljeven na veli¢inedo 10 mm. Citav LCD zaslon ru¢no je

rezan na veli¢inu 10x10 mm 1 15x15 mm.

5.1.1 Priprema uzoraka

Za potrebe diplomskog rada, istrazivala se varijacija tri granulacije odabrane na temelju
pretrazivanja dosad objavljenih istrazivanja i radova. Prva granulacija predstavljala je
uzorak nasumic¢no zahvacen od prethodno mljevenog LCD zaslona na veli¢ine do 10

mm.
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Druga granulacija predstavljala je uzorke ru¢no usitnjene s primjerenim alatom, na
kvadrataste komadi¢e dimenzija 10x10 mm te treéa granulacija kvadratastih uzoraka

dimenzije 15x15 mm. Uzorci su pripremljeni od dostavljenih otpadnih LCD stakala.

5.1.2  Utvrdivanje ukupne koncentracije indija u zlatotopci

Ukupna koncentracija indija u uzorcima zadanih granulacija odredila se na nacin da je
10 g uzorka ostavljeno 68 sati u 40 ml otopini zlatotopke (HCI:HNO3 = 3:1) (Slika 5)
nakon Cega se filtracijom (plava vrpca) odvojio talog. Prikupljeni filtrat analiziran je
atomskim spektrofotometrom poradi utvrdivanja ukupne koncentracija izluzenog indija
Za prvu granulaciju zbog heterogenosti uzorka, napravljena su tri pokusa utvrdivanja
ukupne koncentracije izluZzenog indija kako bi se za ukupnu koncentraciju promatrala
aritmeticka sredina. Za drugu i trecu vrstu granulacije uzorka napravljen je po jedan
pokus utvrdivanja ukupne koncentracije izluZzenog indija zbog ujednacenosti uzorka i

Stednje kiselina. Sve oznake i1 zna¢enja prikazana su u tablici (Tablica 2).

Slika 5Uzorci zlatotopke
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Tablica 2 Prikaz oznaka i znacenja oznaka za utvrdivanje ukupne koncentracije
indija u uzorcima razlicite granulacije

Oznaka
Objasnjenje
uzorka
1.Z, Prvi uzorak (1 u indeksu pored Z), prve granulacije (1.) u zlatotopci (Z).

1.Z> Drugi uzorak (2 u indeksu pored Z), prve granulacije (I.) u zlatotopci (Z).

1.Z3 Treéi uzorak (1 u indeksu pored Z), prve granulacije (1.) u zlatotopci (Z).

L.z Uzorak druge granulacije (I1.) u zlatotopci (Z) s naznakom dimenzija

10x10 mm | uzorka.

1. Z Uzorak tre¢e granulacije (II.) u zlatotopci (Z) s naznakom dimenzija

15x15 mm | uzorka.

5.1.3 Izdvajanje indija metodom mehanickog mijeSanja

Za potrebe rada pripremljeno je ukupno 54 uzoraka, 27 uzoraka (3 razlicite granulacije
x 3 razlicite temperature x 3 razlicita vremena) pripremljeno je za medij natrijeve luZine
te ostali 27 uzoraka za medij otopine HCI:HNO;:H>O = 6:2:1. Uzorak je pripremljen u
¢asi od 250 ml, odnosno u 10g uzorka odredene granulacije dodalo se 50 ml tekuéeg

medija slika (Slika 6).

Slika 6Prikaz uzoraka
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Svi uzorci su mijeSani na mehanickoj mijesalici tipa RSM-03KH proizvodac¢a Phoenix

Instruments pri brzini okretaja od 270 rpm.

Sam postupak pokusa prikazan je uz pomoc¢ predstavljanja metodologije oznacavanja
uzoraka. Kratice koje su koriStene za oznacivanje uzoraka dodijeljene su na sljedece

opisan nacin.Tablica 3 sazeto prikazuje naveden postupak oznacivanja.

Prva oznaka, rimski broj (I. — III.) oznacava o kojoj granulaciji uzorka se radi.

I.  Prva granulacija uzorka je nasumi¢no zahvacen uzorak mase 10 g iz unaprijed
pripremljenog uzorka poznate granulacije;
II.  Druga granulacija predstavlja uzorak usitnjen na dimenzije 10x10 mm, dok
III.  treca granulacija predstavlja uzorak usitnjen na dimenzije 15x15 mm.

Druga oznaka, veliko slovo abecede, oznacava o kojem se teku¢im mediju radi.

C. teku¢i medij koji predstavlja otopinu kiselina u omjeru HO:HCI:HNO; = 6:2:1
(pripremljenu na temelju 1 L otopine) te

E. teku¢i medij koji predstavlja otopinu natrijeve luzine koncentracije 1 M.

Treéa oznaka, malo slovo t s indeksom (t; — t3), oznacavao je u kojem vremenskom

razdoblju su uzorci bili tretirani; 20 min (t1), 40 min (t2) ili 60 min (t3).

Cetvrtaoznaka predstavlja temperaturu kojoj su uzorci bili podvrgnuti, 20 °C, 40 °C ili

60 °C. Sve oznake prikazane su u tablici (Tablica 3).

Talog je uklonjen filtracijom na filter papiru 0,45 um za uzorke tretiranenatrijevom

luZinom tena plavoj vrpci za uzorke tretiraneotopinom HCI:HNO;:H>O = 6:2:1.

Prikupljeni filtrat analiziran je atomskim spektrofotometrom poradi utvrdivanja

koncentracija izluzenog indija.
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Tablica 3 Prikaz oznaka prikupljenih uzoraka metodom mehanickog mijesanja

Mijesalica
C
E
Postupak pokusa | M NaOHug H>;O:HCI:HNO; =
6:2:1
Oznaka granulacije L II. I1I. L II. I11.
Na 20 °C tokom 20 min na LEt ILEt ILEt; | LCt | ILCt; | HI.Cty
mijesalici 20°C | 20°C 20°C J20°C | 20°C | 20°C
Na 20 °C tokom 40 min na LEt ILEt; | IILEt; | L.Ct: | ILCt: | IILCt2
mijesalici 20°C | 20°C 20°C | 20°C | 20°C | 20°C
Na 20 °C tokom 60 min na LEt; ILEt; | IILEts JLCt3 | ILCt; | IIL.Ct3
mijesalici 20°C | 20°C 20°C J20°C | 20°C | 20°C
Na 40 °C tokom 20 min na LEt ILEt ILEt;, | LCt; | ILCt; | HI.Cty
mijesalici 40°C | 40°C 40°C | 40°C | 40°C | 40°C
Na 40 °C tokom 40 min na LEt2 ILEt; | IILEt; | LCt | I.Ctz | IIL.Ct2
mijesalici 40°C | 40°C 40°C | 40°C | 40°C | 40°C
Na 40 °C tokom 60 min na LEt3 ILEt; | IILEts JLCt3 | I.Ct; | IIL.Ct3
mijesalici 40°C | 40°C 40°C [ 40°C | 40°C | 40°C
Na 60 °C tokom 20 min na LEt ILEt ILEt; | LCt | ILCt; | HLCty
mijesalici 60°C | 70°C 60°C | 60°C | 60°C | 60°C
Na 60 °C tokom 40 min na LEt ILEt; | IILEt; | LCt | IL.Ctz | IIL.Ct2
mijesalici 60°C | 60°C 60°C ]| 60°C | 60°C | 60°C
Na 60 °C tokom 60 min na LEts ILEt; | HLEt; JLCt3 | IL.Ct: | IIL.Cts
mijesalici 60°C | 60°C 60°C ]| 60°C | 60°C | 60°C
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6 REZULTATII RASPRAVA

61  Ispitivanje izluZivanja indija metodom mehanickog mijeSanja u otopini

H20:HCI:HNO3=6:2:1

Rezultati eksperimenta prikazani su u tablici 4. Prikazani su isklju¢ivo rezultati
koncentracija izluZenog indija u otopiniH>O:HCI:HNO; = 6:2:1 budu¢i da su rezultati
koncentracije izluzenog indija u luzini bili ispod granice detekcije, isti nisu prikazani

niti obradivani nadalje.

Tablica4Rezultati koncentracije izluZenog indija metodom mehanickog mijesanja u
otopini H;O:HCI:HNOs = 6:2:1 (medij C)

Konc. Std. RSD Konc Std. RSD Konc Std. RSD

t (mg/L) | Dev. | % t (mg/L) | Dev. % . (mg/L) | Dev. | %
ICt2 22,17 [0285 [ 128 |ILCt |30,82 |2,072 |6,72 |IICt |2925 | 1208 |4,13
0°C 20°C 20°C
ICt2 | 1940 | 0,865 | 446 |IICh |3522 |2,180 |6,19 |II.Ct | 33,06 |2033 |6,15
0°C 20°C 20°C
ICt2 | 1920 |0,174 | 090 |ILCt | 3745 | 1,536 | 4,10 |IILCy | 35,17 | 1,545 | 439
0°C 20°C 20°C

I.Ct4 | 20,11 | 0,495 | 2,46 |IL.Ct | 33,88 | 1,560 | 4,60 | IIL.Ct | 30,45 | 1,904 | 6,25

0°C 40°C 40°C
1.Ct:4 | 27,13 0,442 | 1,63 IL.Cts | 36,96 2,380 | 6,44 II.Ct; | 35,65 2,364 | 6,63
0°C 40°C 40°C

Konc. — koncentracija
Stan. Dev. — standardna devijacija
RSD — relativna standardna devijacija
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U svrhu usporedbe rezultata, bilo je potrebno napraviti analizu ukupne koncentracije

indija u uzorku otopljenom u zlatotopci Sto je prikazano u tablici (Tablica 5).

Budu¢i da su uzorci otopljeni u zlatotopci imali drugaciji volumen u odnosu na one
otopljene u otopini HCI:HNO3:H>O = 6:2:1, bilo je potrebno izracunati dobivene
vrijednosti analize uzoraka kako bi se ispravno mogli usporedivati.Rezultati su

preracunati na temelju kapaciteta izluzivanja prema formuli:

R = (C xV)/M (mg In/kg LCD-a),

gdje je R kapacitet izluZivanja, M masa uzorka, V volumen otopine, a C koncentracija

izluzenog elementa.

Tablica 5 Prikaz ukupne koncentracije izluZenog indija u uzorku zlatotopke i
izracunatog kapaciteta izluZivanja

Zlatotopka (HCI:HNOs = 3:1)

Uzorak k"“(clfl‘;f;cija Std. Dev. I({oi])) R (mg-In/kg-LCD)
1.Z1 54,39 1,254 2,30 217,56
1.Z22 53,49 0,582 1,09 213,96 221,77
1.Z3 58,45 1,443 2,47 233,80
I1.Z 10mm 55,99 2,973 5,31 223,96
I.Z 15mm 63,58 1,237 1,95 254,32

U sljedecoj tablici 6 prikazan je udio izloZzenog indija u otopini C (HCI:HNO3:H20 =

6:2:1) u odnosu na maksimalnu koncentraciju izluZenu u zlatotopci.
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Tablica 6 Udio izloZenog indija u otopini C u odnosu na ukupnu koncentraciju izluZenu zlatotopkom

HCI:HNO3:H20 = 6:2:1

I. granulacija

II. granulacija

I11. granulacija

R R R

U X (mg- Ucinkovitost Konc. Std. RSD U K (mg- Ucinkovitost Konc. Std. RSD U K (mg- Ucinkovitost Konc. Std. RSD
21K 1 In/kg- (%) (mg/L) Dev. | %) | "2 | In/kg- (%) (mg/L) Dev. | (%) | 2" | In/kg- (%) (mg/L) | Dev. | (%)

LCD) LCD) LCD)
I.Cta II.Ct; II1.Ct;

110,85 49,98 22,17 0,1151 0,78 154,1 68,81 30,82 0,402 | 1,39 146,25 57,51 29,25 | 0,402 | 1,39
20°C 20°C 20°C
I.Ct2 11.Ct» II1.Ct2

97,00 43,74 19,40 0,155 1 0,98 176,1 78,63 35,22 0,383 | 1,58 165,3 65,00 33,06 | 0,383 | 1,58
20°C 20°C 20°C
I.Ct3 11.Ct3 II1.Ct;3

96,00 43,29 19,20 0,582 | 2,49 187,25 83,61 37,45 0,237 | 0,87 175,85 69,15 35,17 | 0,237 | 0,87
20°C 20°C 20°C
I.Ct1 1I.Ct1 II1.Cts

120,85 54,49 24,17 0,116 | 0,57 162,6 72,60 32,52 0,422 | 1,40 114,4 44,98 22,88 | 0,422 | 1,40
40°C 40°C 40°C
I.Ct2 11.Ct» II1.Ct2

100,55 45,34 20,11 0,525 | 2,59 169,4 75,64 33,88 0,313 | 0,96 152,25 59,87 30,45 ] 0,313 ] 0,96
40°C 40°C 40°C
I.Ct3 I1.Ct3 II1.Ct3

135,65 61,17 27,13 0,375 | 2,46 184,8 82,51 36,96 0,329 | 1,60 178,25 70,09 35,65 | 0,329 | 1,60
40°C 40°C 40°C
I.Ct II.Ct: II1.Ct;

127,55 57,51 25,51 0,315 1 2,93 156,9 70,06 31,38 0,486 | 1,81 164 64,49 32,80 | 0,486 | 1,81
60°C 60°C 60°C
I.Ct2 11.Ct» II1.Ct

85,00 38,33 17,00 0,319 | 1,56 182,7 81,58 36,54 0,595 | 2,17 125,8 49,47 25,16 | 0,595 | 2,17
60°C 60°C 60°C
I.Ct3 11.Ct3 II1.Ct;3

52,95 23,88 10,59 0,147 | 1,21 168.9 75,42 33,78 0,358 | 1,46 169,9 66,81 33,98 | 0,358 | 1,46
60°C 60°C 60°C
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Iz prethodne tablice uocava sekako granulacija 2 u prosjeku ima najvecu ucinkovitost

izluzivanja indija, zatim slijede granulacija 3 i1 granulacija 1.

Granulacija 1 u prosjeku ima najmanjikapacitet izluzenog indija. Kod temperature od 40
°C i vremenskog razdoblja od 60 minuta izloZzenog u mehanic¢koj mijesalici postignut je
najvecikapacitet izluzenog za granulaciju 1. Uvjerljivo najmanjikapacitet izluzenog
indija za granulaciju 1 dobivena je nakon §to je uzorak izlozen 60 minuta na mehanickoj

mijesalici na temperaturi od 60 °C

Idealne varijable za izluzivanje indija kod granulacije 2 bile su: 60 minuta u mehanickoj
mijeSalici na temperaturi od 20 °C. Najmanjikapacitet izluZenog indija za granulaciju 2
uocen je kada je uzorak 20 minuta bio izlozen u mehanic¢koj mijesalici na temperaturi

od 20 °C.

Varijable koje su bile idealne za izluzivanje najvecegkapaciteta indija u granulaciji 3
bile su sljedece: 60 minuta u mehanickoj mijeSalici na temperaturi od 40 °C.
Najmanjikapacitet izluZivanja indija za granulaciju 3 uocen je kao 1 za granulaciju 2
nakon $to je uzorak bilo izloZen 20 minuta u mehanickoj mijesalici na temperaturi od 20

°C.

6.2 Utjecaj granulacije na izluZivanje indija

6.2.1 Granulacija 1

Temeljem prikazanih rezultata na Grafikonu 1 uocilo se kako uzorak granulacije 1,
podvrgnut mehanickom mijeSanju pri temperaturi od 20 °C,ima ostvarennajveci
kapacitetizluzivanja u prvih 20 minuta (110,85 mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti
izluzivanja 49,98%. Nadalje, pri temperaturi od 40 °C uoceno je kako je najveci
kapacitet izluzivanja indija postignut istek nakon 60 minuta (135,65mg-In/kg-LCD) s
ucinkovitosti 61,17%. Pri temperaturi od 60 °C najveca ucinkovitost izluZivanja indija
ostvarena je u prvih 20 minuta (120,85 mg-In/kg-LCD) s uc€inkovitosti 57,51%. Od tri
navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se kapacitet izluzivanja od 135,65 mg-

In/kg-LCD zbog ujedno najvece ucinkovitosti (61,17%.)medu navedenim rezultatima.
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Granulacija 1
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Grafikon 1 Prikazkapaciteta izluZivanja indija granulacije 1 u C otopini s obzirom na
temperaturu i vremensko razdoblje provodenja pokusa u mehanickoj mijesalici

6.2.2 Granulacija 2

Kod granulacije 2jasno je vidljivo iz grafikona 2 da je kapacitet izluZivanja priblizno
identiCan. Pri temperaturi od 20 °C 1 40 °C kapacitet izluZivanja indija najveci je nakon
Sto su uzorci bili izloZeni 60 minuta u mehani¢koj mijesalici(187,25 mg-In/kg-LCD) s
ucinkovitosti od 83,61 % za temperaturu od 20 °C, odnosno (184,80mg-In/kg-LCD) s
ucinkovitosti od 82,51 % za temperaturu od 40°C. Kod temperature od 60 °Ckapacitet
izluzivanja indija najvecijenakon $to su uzorci bili izloZeni na 40 minuta (182,70 mg-
In/kg-LCD)s ucinkovitosti od 81,58%. Od tr1 navedena uzorka, najboljim rezultatom
smatra se kapacitet izluZivanja od 187,25 mg-In/kg-LCD s ujedno najve¢om

ucinkovitosti od 83,61%.
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Grafikon 2 PrikazkapacitetaizluZivanja indija granulacije 2 u C otopini s obzirom na
temperaturu i vremensko razdoblje provodenja pokusa u mehanickoj mijesalici

6.2.3 Granulacija 3

Kod granulacije 3 kao $to je prikazano na grafikonu 3 na temperaturi od 20 °C
najvecikapacitet izluzenog indija bio je nakon Sto je uzorak bio izlozen u mehanickoj
mijeSalict 60 minuta(175,85 mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 69,15 %. Kod
temperature od 40 °C takoder je kapacitet izluZivanja indija najvec¢i nakon §to je uzorak
u mijesalici bio izloZen 60 minuta (178,25 mg-In/kg-LCD) s u¢inkovitosti od 70,09 %.
Najveci kapacitet izluzivanja indija pri temperaturi od 60 °C bio je u razdoblju kada je
uzorak izlozen60 minuta u mehanickoj mijeSalici(169,90 mg-In/kg-LCD) s
ucinkovitosti od 66,81 %. Od tri navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se

kapacitet izluzivanja od 178,25 mg-In/kg-LCD s ujedno najve¢om ucinkovitosti od
70,09%.
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Granulacija 3
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Grafikon 3 Prikazkapaciteta izluZivanja indija granulacije 3 u C otopini s obzirom na
temperaturu i vremensko razdoblje provodenja pokusa u mehanickoj mijesalici
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6.3 Utjecaj temperature na izluzivanje indija

6.3.1 Temperatura 20 °C

Kod uzoraka granulacije 1, podvrgnutih mehanickom mijeSanju pri temperaturi od 20
°C uocava se najvecikapacitet izluzivanja indija pri 20 minuta mijeSanja (110,85mg-
In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 49,98%. Vrijednost ucinkovitosti izloZenog indija se s
daljnjim vremenom od 40 min i 60 min smanjuje. Za razliku od uzoraka prve
granulacije, uzorci granulacije 2 i granulacije 3 ukazuju na trend povecanja kapaciteta
izluzenog indija s vremenom. Tako za granulaciju 2 pri temperaturi od 20 °C 1
vremenskim razdobljem od 60 minuta kapacitet izluzivanja indija 187,25 mg-In/kg-
LCD s ucinkovitosti od 83,61 % dok je za istu temperaturu i vremensko razdoblje kod
granulacije 3 kapacitet izluzivanja 175,85 mg-In/kg-LCD s ucinkovitosti od
69,15%.Naime, najbolje rezultate izluZivanja indija pri 20 °C pokazuju uzorci
granulacije 2 (10 x 10 mm) s kapacitetom izluzivanja 187,25 mg-In/kg-LCD 1
ucinkovitosti od 83,61 % Sto je i vidljivo iz sljedeceg grafa (Grafikon 4).
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Grafikon 4. Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini pri 20 °C za sve
tri granulacije i vremenska razdoblja trajanja mehanickog mijeSanja
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6.3.2 Temperatura 40 °C

Kod granulacije 1 koja je bila izlozena u mehanickoj mijesalici na 40 °C vidljivo je da
na 60 minuta kapacitet izluzivanja indija najvec¢i 135,65 mg-In/kg-LCD s ucinkovitosti
od 61,17 %. Granulacija 2 koja je bila izloZzena u mehanickoj mijesalici na 40 °C ima
najveci kapacitet izluzivanjanakon 60 minuta (184,80 mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti
od 82,51 %. Granulacija 3 koja je bila u mehanic¢koj mijesalici na 40 °C takoder ima
najvecikapacitet izluzivanja na 60 minuta (178,25 mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od
70,09 % (Grafikon 5).0d tri navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se kapacitet

izluZivanja od 184,80 mg-In/kg-LCD s ujedno najvecom uc¢inkovitosti od 82,51%.
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Grafikon 5 Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini pri 40 °C za sve
tri granulacije i vremenska razdoblja trajanja mehanickog mijesanja

6.3.3 Temperatura 60 °C

Kod granulacije 1 koja je bila izloZena u mehanickoj mijesalici na 60 °C vidljivo je da
je u prvih 20 minuta kapacitet izluZivanja indija najve¢il27,55 mg-In/kg-LCD s
ucinkovitosti od 57,51 %. Granulacija 2 koja je bila u mehanic¢koj mijesalici na 60°C
ima najvecikapacitet izluzivanja indija na 40 minuta (182,70 mg-In/kg-LCD) s

ucinkovitosti od 81,58 %. Granulacija 3 koja je bila u mehanickoj mijesalici na 60°C
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ima najveci kapacitet izluzivanja na 60 minuta (169,90 mg-In/kg-LCD ) s ucinkovitosti
od 66,81 %(Grafikon 6). Od tri navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se

kapacitet izluzivanja od 182,70 mg-In/kg-LCD s ujedno najvecom ucinkovitosti od
81,58%.
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Grafikon 6Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini pri 60 °C za sve
tri granulacije i vremenska razdoblja trajanja mehanickog mijesanja

6.4 Utjecaj vremena na izluZivanje indija

6.4.1 Vremensko razdoblje 20 minuta

Kod granulacije 1 koja je bila izloZzena 20 minuta u mehanickoj mijesalici
najvecikapaciteti izluZzenog indija uocenisu se pri temperaturi od 60 °C (127,55mg-
In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 57,51 %. Kod granulacije 2 koja je provela 20 minuta u
mehanickoj mijeSalici na temperaturi od 40 °Ckapacitet izluZivanja indija je najveci
(162,60mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 72,60 %. Granulacija 3 koja je provela 20
min u mehani¢koj mijesalici na temperaturi od 60 °C kapacitet izluzivanja indija je

najveét  (164,00mg-In/kg-LCD) s ulinkovitosti od 64,49 % (Grafikon 7).
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Od tri navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se kapacitet izluzivanja od 162,60

mg-In/kg-LCD zbognajveceucinkovitosti od 72,60 %.
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Grafikon 7 Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini koja je provela
20 minuta na mehanickoj mijesalici; za sve tri granulacije i temperature

6.4.2 Vremensko razdoblje 40 minuta

Kod granulacije 1 koja je bila izloZzena 40 minuta u mehanickoj mijeSalici
najvecikapacitet izluZenog indija uocava se pri temperaturi od 40 °C (100,55mg-In/kg-
LCD) s ucinkovitosti od 45,34 %. Kod granulacije 2 koja je bila izloZena 40 minuta u
mehanickoj mijesalici na temperaturi od 60 °C kapacitet izluZivanja indija je najveci
(182,70mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 75,42 %. Granulacija 3 koja je bila izloZena
40 minuta u mehani¢koj mijeSalici na temperaturi od 20 °C kapacitet izluZivanja je
najveci (165,3mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 65,00 % (Grafikon 8). Od tri navedena
uzorka, najboljim rezultatom smatra se kapacitet izluZivanja od 182,70 mg-In/kg-LCD s

ujedno najve¢om ucinkovitosti od 75,42%.
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Grafikon 8Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini koja je provela 40
minuta namehanickojmijeSalici; za sve tri granulacije i temperature

6.4.3 Vremensko razdoblje 60 minuta

Kod granulacije 1 koja je bila izlozena 60 minuta u mehanickoj mijesalici
najveclikapacitet izluzenog indija uocenjepri temperaturi od 40 °C (135,65mg-In/kg-
LCD) s ucinkovitosti od 61,17 %. Kod granulacije 2 koja je bila izloZena 60 minuta u
mehanickoj mijeSalici na temperaturi od 20 °C kapacitet izluZivanja indija je najveci
(187,25mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 83,61 %. Granulacija 3 koja je provela 60
minuta u mehanic¢koj mijesalici na temperaturi od 40 °C kapacitet izluzenog indija je
najveci (178,25mg-In/kg-LCD) s ucinkovitosti od 70,09 % (Grafikon 9). Od tri
navedena uzorka, najboljim rezultatom smatra se kapacitet izluzivanja od 187,25 mg-

In/kg-LCD s ujedno najve¢om ucinkovitosti od 83,61%.
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Grafikon 9Prikaz rezultata kapaciteta izluZivanja indija u C otopini koja je provela 60
minuta namehanickojmijesalici; za sve tri granulacije i temperature
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7 ZAKLJUCAK

Cjelokupni EE otpad spada u red opasnog otpada zbog opasnih komponenti koje
sadrzi, kao $to su ziva, kadmij, krom, brom, olovo, arsen, indij, azbest, spojevi silicija,
berilija, fosfor itd. Zbog opasnih komponenti koje EE otpad u sebi sadrzi, ne smije
nikako zavrSiti niti u glomaznom niti u komunalnom otpadu te se mora sakupljati
odvojeno od ostalih vrsta otpada kako bi se opasni dijelovi izdvojili i zbrinuli na

odgovarajuci nacin, a neopasni dijelovi (metal, plastika i sl.) reciklirali.

U ovome diplomskom radu provodilo se eksperimentalno istrazivanje u kojem
se usitnjeno staklo LCD zaslona razli¢itih granulacija uranjalo u dva razli¢ita medija, u
otopinu HO:HCI:HNOs= 6:2:1 i otopinu NaOH (1 M)te na odredenoj temperaturi od
20°C, 40°C 1 60°Cte u razlic¢itom vremenskom razdoblju20, 40 1 60 minuta utvrdivalo
izluzivanje indija metodom mehani¢kog mijeSanja. Budu¢i da su rezultati otopine
natrijeve luzine bili ispod granice detekcije, tj. nije utvrdeno izluzivanje indija, predmet

daljnje rasprave bili su rezultati izluZivanja indija iz otopine HO:HCI:HNO; = 6:2:1.

Uoceno je kako granulacija 2 (10 x 10 mm) ima opcenito najveéuucinkovitost
izluZivanja na bilo kojoj temperaturi s obzirom na granulaciju 1 1 3. Nadalje, najbolji
rezultat istraZivanja provedenog za potrebe ovog diplomskog rada jest rezultat uzorka
granulacije 2 kojiima uc¢inkovitost izluzivanja indija od 83,61 % te kapacitet izluzivanja

indija od 187,25 mg-In/kg-LCD pri uvjetima od 20 °C 1 60 min.

Osim indija, ovisno o starosti i prethodnoj namjeni LCD-a (zaslon, tablet, mobilni
uredaj), u prikupljenim uzorcima mogla bi se istraziti koncentracija i sljedecih
elementa: nikla (Ni), kroma (Cr), sinka (Zn), kositra (Sn), olova (Pb), Zive (Hg),
aluminija (Al), bakra (Cu), arsena (As), antimona (Sb) i potencijalno kadmija (Cd).
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