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lzvod

Industrijski proizvodi se sastoje od razlicitih materijala, pa postojec¢i metalurski pogoni
nisu uvek u stanju da ih prerade na adekvatan nacin. Poznavanjem termodinamickih velicina
moze se predvideti mogucnost i stepen odstranjenja kontaminata iz osnovnog metala u procesu
reciklaze. Ovakav pristup olakSava odluku o dizajnu proizvoda, izboru tehgnologije za reciklazu,
smanjuje kontaminaciju i povecava resurse sistema. Pored toga, recikliranje postaje
profitabilnije, smanjuje se utroSak energije i povecava zastita covekove okoline, pa koriséenje
resursa postaje odrzivo.

Kljuéne reci: metalicne sekundarne sirovine, kontaminacija, reciklaza, rafinacija,
termodinamika

uvoD

Metalicne sekundarne sirovine nastaje u svim privrednim granama u kojima se metali
koriste. Razli¢ite oblasti njihove primene, raznovrsni nacini obrade i koriS¢enja kao
konstrukcionih metala dovode do nastajanja veoma raznovrsnog proizvodnog i amortizacionog
otpatka [1]. Industrijski proizvodi sadrze razliite materijale medusobno povezane na
zastarelosti, potrebno ih je reciklirati uz valorizaciju materijala od kojih je proizvod izraden.
Zakonodavstvo evropske unije definisalo je visoke standarde i stroge propise zastite zivotne
Medutim, tokom reciklaze metali mogu izgubiti svoje pocetne osobine, kako u pogledu ¢istoce,

tako 1 u pogledu mehanickih osobina. Zbog toga su reciklirani metalni materijali naj¢escée koriste

u manje zahtevnim aplikacijama.
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Da bi se umanjili gubici ovih sirovina usled kontaminacije tokom reciklaze, od sustinskog
je znacaja da se razumeju medusobne veze izmedu tehnoloskih postupaka reciklaze materijala 1
njihovih termodinamickih funkcija [3].

U primarnim prirodnim resursima, metali se u mineralnim oblicima nalaze vezani u
razli¢itim rudama. Eksploatacija i proizvodnja osnovnih metala je sloZzen niz velikog broja
tehnoloskih procesa prilagodenih odgovaraju¢em tipu rude. Dobijeni metali se ugraduje u
razli¢ite proizvode koji, nakon isteka veka trajanja, postaju amortizacioni otpad. Otpad se
sakuplja, priprema za preradu i upucuje u reciklazne tokove, koji su uvedeni u proizvodnji
metala kao industrijski reciklazni izvori. Tako metali pronalaze svoj put nazad u izvor ciklusa 1
¢ine osnovu industrijskih ciklusa. Veze izmedu razliCitih ciklusa u proizvodnim sistemima
(zivotni ciklus, tehnoloski ciklus i ciklus resursa) prikazane su na slici 1.

Zivotni ciklus

Ciklus resursa
- Energija
Tehnoloski ciklus - Materijali
- Nauka

- Projektovanje
- Tehnologija

Slika 1. Odrzivost povezivanja razlicitih ciklusa [4]

Veze izmedu razliCitih ciklusa se odreduju na osnovu inZenjering projektovanja,
kombinovanjem znanja mehaniCke reciklaze, metalurSke obrade, sistema proizvodnje, dizajna
proizvoda, ekoloske efikasnosti, druStvene svesti, zaStite Zivotne sredine i odgovarajuceg
zakonodavstva. Ako je sve postignuto, metalurski agregati mogu da rade optimalno i

kontrolisano, povecavajuci odrZivost ciklusa resursa.
RECIKLAZA INDUSTRIJSKIH PROIZVODA

Reciklaza industrijakih proizvoda je kompleksna problematika. Proizvodi su sastavljeni od
razli¢itih materijala, s tim da se pojedine komponente sve viSe minimiziraju, bilo da su skupe,
bilo da negativno uticu na funkciju proizvoda. Sa ekonomskog aspekta, u praksi je kompletna
demontaza proizvoda neprivlacna 1 neisplativa. Zbog toga se vrSi delimi¢na demontaza,
usitnjavanje, seckanje, drobljenje i teko pripremljen materijal vra¢a u osnovne resurse sistema.
Medutim, ovakvim tretmanom i obradom ne moZe se dobiti Cisti metal, jer dolazi do

kontaminacije usled ¢vrstih spojeva razliCitih materijala u proizvodu i nesavrSenosti procesa

razdvajanja.
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Usled toga metalni materijal sadrzi primese koje se tesko izdvajaju primenom postojecih
metalurskih procesa [5]. Rezultat su zna¢ajni bespovratni gubici i lo§ kvalitet metala dobijenih iz
sekundarnih sirovina. Posebnu paznju u postupku recikliranja zahtevaju retki metali, jer su
veoma osetljivi na kontaminaciju. Poslednjih godina oni nalaze sve ve¢u primenu u razli¢itim
vrstama proizvoda, posebno u transportu usled male specificne tezine i otpornosti na koroziju.
Moderne postrojenja za reciklazu i rafinaciju aluminijuma u stanju su da recikliraju efikasno
aluminijum samo sa manjim sadrZajem S$tetnih primesa. Ako metal sadrzi visi nivo stetnih
primesa, dodaje se Cist primarni metal i sadrzaj primesa dovodi na zadovoljavajuci nivo. Ovaj
nacin poskupljuje proces i sa ekonomskog aspekta nije odrziv. Kao primer moze posluziti
aluminijum kontaminiran plastikom. Topljenjem Al-folije od pakovanja margarina izdvaja se
ugljenik koji reaguje sa rastopljenim aluminijumom i formira aluminijum-karbid. Da bi se u
buduénosti uspesno primenili odgovarajuci procesi reciklaze, treba poznavati:

- medusobnu vezu prirodnih izvora i metalurskih procesa,

- procese usitnjavanja i razdvajanja,

- termodinamicCka ogranicenja na povecanje kvaliteta metala i

- prilagodavanje dizajna proizvoda radi uspesnije i jednostavnije reciklaze.

Moze se zakljuciti da je za dobijanje visokokvalitetninh metalnih materijala sa minimalnim
gubicima metala i minimalnim uticajem na Zivotnu sredinu potrebna saradnja stru¢njaka iz
razli¢itih oblasti (metalurgije, dizajna, reciklaZe, ekonomije).

Koris¢enjem termodinami¢kog modela moze se sagledati kombinacija materijala u pogledu
njihove kompatibilnosti za metalurSku reciklazu. Ovakav pristup olakSava odluku o dizajnu
proizvoda, izboru tehgnologije za reciklaZzu, smanjuje kontaminaciju i1 povecava resurse sistema.
Pored toga, recikliranje postaje profitabilnije, smanjuje se utroSak energije i povecava zastita
covekove okoline.

TERMODINAMICKA OGRANICENJA U PROCESU RECIKLIRANJA

Plemenitost metala i reciklaza

Moguénosti odstranjenja kontaminanata iz toka reciklaze mogu se proceniti na osnovu
poznatih termodinamickih funkcija. Poznavanjem termodinamickih veli¢ina moze se predvideti
mogucnost 1 stepen odstranjenja kontaminata iz osnovnog metala u procesu reciklaze. Metalurski
procesi bave se Cistim elementima ili rastvorima elemenata. Za optimalan proces u metalurSkim
reaktorima moraju se uzeti u obzir njihove termodinami¢ke mogucénosti. Rude sadrze okside,
sulfide, sulfate, halogenide i druga metalna jedinjenja. Iz njih se, odgovaraju¢im metalurskim
tehnologijama, dobijaju metali sa prihvatljivim sadrzajem necisto¢a. Nakon toga oni se legiraju i
dobijaju legure odgovarajuceg hemijskog sastava, fizickih 1 mehanic¢kih osobina. Procesi

reciklaZze metala imaju slican tok.
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Nacisto¢e prisutne u metalu nakon reciklaze u sistem mogu biti unete na dva nacina:
legiranjem metala pre njegove upotrebe ili kontaminacijom metala u samom procesu reciklaze. U

procesu rafinacije, njihov sadrzaj se mora smanjiti do nivoa koji obezbeduje ponovno vracanje
metala ili legure u upotrebni ciklus.

Oksidacija metala odvija se prema reakciji:
xMe(¢) + x/20,(g) = xMeO(¢) (D)

Kada su komponente u reakciji (1) Ciste, metal i oksid mogu se smatrati idealnim, pa su

njihovi koeficijenti aktivnosti jednaki jedinici. U tom slucaju, konstanta ravnoteze reakcije (1) je:
azMeo

K=———

a Me. po2

)

gde je po2 parcijalni pritisak kiseonika na datom pritisku i temperaturi [6].

Za odredivanje pravca odvijanja reakcije koristi se slobodna Gibsova energija reakcije,
AGg. Kada je AGr <0, reakcija se odvija u desnu stranu u pravcu oksidacije metala. Ukoliko je
AGR >0 oksid je nestabilan i reakcija se odvija u levu stranu. U slucaju ravnoteze je AGr =0, i

standardna slobodna Gibsova energija moZe se izraCunati iz jednacine:

AGg = AG® + RTInk (3)
AG® = -RTInk (4)

Na slici 2 prikazane su AG® obrazovanja razli¢itih oksida u funkciji od temperature.

Dijagram je veoma koristan jer se na njemu mogu direktno ocitati temperaturni intervali u
kojima je moguca redukcija oksida do metala.

G ( KJ.mol 0,

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (C)

Slika 2. Gibsova energija obrazovanja nekih oksida [6]

Ugljenik je univerzalni reducent i koristi se u procesima dobijanja metala. Redukcija
oksida metala ugljenikom odvija se tako Sto ugljenik reaguje sa kiseonikom iz oksida obrazujuci
CO ili COy, pri ¢emu se dobija redukovani metal.
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Istovremeno se odvija reakcija:

CO,+C=2CO ()
pa je reakcija redukcije

MeO + CO = Me+CO; (6)

Na slici 3 mogu se videti uslovi redukcije razli¢itih oksida.
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Slika 3. Promena ravnoteznog sastava gasa sa temperaturom za reakcije (5) i (6) [7]

Na temperaturama T>T, odvija se redukcija FeO (temperatura ~ 750°C). Za manje stabilne

okside, kao §to su NiO i Cu,0O, temperatura redukcije je mnogo niza i iznosi ~ 100°C, dok je za
stabilne okside, kao sto su MnO, Al,Os, TiO; visa i npr. za MnO iznosi 1420°C.
Redukcija oksida lakih metala (aluminijuma, magnezijuma, titana) odvija se na veoma visokim
temperaturama, znatno vis§im od temperature topljenja. Ovi metali lako reaguju sa ugljenikom
grade¢i karbide koji pogorSavaju osobine legura. Stoga se ovi metali mogu dobiti redukcijom
halogenida. Na slici 4 data je AG® obrazovanja halogenida nekih metala.

Kao primer reciklaze mogu posluziti gvozdeni komadi koji sadrze bakar i aluminijum. Na

tipi¢nim temperaturama topljenja &elika 1230°C, istovremeno se mogu odvijati sledece reakcije

2FeO + C =2Fe + CO, (7)
2Al,03 + 3C = 4Al + 3CO, (8)
2CuO + C=2Cu + CO, 9)
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Slika 4. Gibsova energija obrazovanja nekih hlorida [6]

Vrednosti AG® redukcije ovih metala mogu se dobiti iz prilozenih dijagrama, pa za
redukciju CuO je AG°=-283,9kJ/molO,, za redukciju Al,03 je AG°=+713kJ/molO,, a za
redukciju FeO, AG°=-67,7kJ/mol O,. Iz vrednosti AG® moZe se zakljuciti da se Al,Os; nece
redukovati 1 egzistirace u §ljaci, dok ¢e se bakar redukovati i1 bi¢e rastopljen u Zelezu. Na slican
nacin iz dijagrama datog na slici 6 moze se zakljuciti da pri topljenju aluminijuma, u koji se
uvodi gasoviti hlor, magnezijum i titan ¢e biti izgubljeni u vidu hlorida, a bakar i zelezo ¢e biti

rastopljeni u te€nom aluminijumu.
Hemijski sastav i mehanicke osobine legura

Kao $to je ve¢ poznato, fazni dijagrami su jedna od osnovnih postavki nauke o
materijalima [8]. Osobine legura zavise od sadrZaja legiraju¢ih elemenata i mikrostrukture
formirane tokom hladenja 1 oc¢vrS¢avanja. Dobijene legure, naroCito one sa specificnom
strukturom, zahtevaju dalji toplotni tretman radi dobijanja optimalnih mehani¢kih osobina. Na
dijagramu na slici 5 prikazane su fazne transformacije kroz koje prolazi Fe-Al legura u

zavisnosti od sastava i temperature, na odredenom pritisku [9].
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Slika 5. Dijagram stanja Al-Fe [9]

Sa porastom sadraZaja aluminijuma, temperatura o¢vr§¢avanja legure se smanjuje. Desni
deo ovog dijagrama pokazuje zaprljanost aluminijuma Zelezom, a levi deo zaprljanost Zeleza
aluminijumom. Ovo su bitni podaci za reciklazu ovih metala. Iz dijagrama se vidi da se te¢no
zelezo potpuno rastvara u aluminijumu, a kada se rastop ohladi, rastvorljivost se smanjuje
drasti¢no. Kao rezultat toga formiraju se intermetalna jedinjenja. Intermetalna jedinjenja imaju
drugaciju kristalnu strukturu od Al-matrice i zbog koga nastaju unutra$nji naponi u metalu, koji
dovode do smanjenja mehanickih osobina 1 hemijske stabilnosti. Prisustvo Zeleza u rastopu iznad
odredene granice smanjuje mehanicke osobine metala ¢ak i za 50%, ¢ime se smanjuje primena
legure, a samim tim i ekonomski efekat reciklaZe.

Rastvorljivost elemenata u metalima i legurama i mogucénost uklanjanja primesa

Rafinacijom rastopljenog metala uklanjaju se Stetne primese. Medutim, pojedine primese je
jako teSko ukloniti zbog jake interakcije izmedu dva elementa kada su u te¢nom stanju. Kada se
elemenat ili jedinjenje ne ponasSa idealno u rastvoru, odnosno kada su interakcije izmedju
razli¢itih elemenata ili jedinjenja u rastvoru putem inter-atomskih privla¢nih i odbojnih sila,
efektivna koncentracija elementa ili jedinjenja za hemijsku reakciju se razlikuje od njene stvarne
koncentracije. Usled interakcije, elemenat je manje aktivan ili viSe aktivan da reaguje nego u
idealnoj situaciji. Aktivnost a, izrazava ovo odstupanje od idealnog i prikazano je jednac¢inom:

ai = Nyyi (10)
gde je Nj molski udeo komponente i, a y; njen koeficijent aktivnosti [6].

Na slici 6 je prikazana zavisnost koeficijenta aktivnosti Zeleza u aluminijumu u zavisnosti od

sadrzaja Zeleza, za temperature 700-900°C.
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Slika 6. Zavisnost koeficijenta aktivnosti zeleza u aluminijumu od sadrzaja Zeleza [3]

Za idealne slucajeve je vi=1, pa je u tom slucaju @ = N;. Izracunavanje koeficijenta
aktivnosti je veoma znacajno za operacije rafinacije, jer pruza informacije u kojoj meri je
moguce odredeni elemenat ili jedinjenje ukloniti iz rastopa. Kada su primese prisutne u malim
koli¢inama, njihove interakcije sa rastvaraCem su velike. Na slici 6 je uocljivo da koeficijent
aktivnosti Zzeleza opada sa smanjenjem sadrzaja Zeleza u aluminijumu. Mali koeficijent
aktivnosti znaci da postoji jaka interakcija izmedu rastvorene primese i rastvaraca. Vrednost
koeficijenta aktivnosti Zeleza u aluminijumu je reda veliine 10 za temperature 700-800°C, koje
su tipi¢ne temperature rafinacije aluminijumskih legura. Dakle, uklanjanje male koli¢ine
rastvorenog Zeleza u te¢nom aluminijumu je veoma teSko i skupo u savremenoj rafinaciji
aluminijuma. Postoje uspesne metode za razdvajanje ova dva metala, ali one nisu ekonomski
primenljive za ve¢inu legura komercijalnog kvaliteta .

Zelezo veoma Gesto kontaminira aluminijum [10]. Njegov maksimalan sadrzaj u
aluminijumskim legurama u industriji je generalno 1,8 mas.%, dok je u nekim slucajevima ispod
0,15 mas.%. Kada sadrzaj zeleza prelazi 1,8%, pocinje formiranje taloga AljsFes, Koji naglo
pogorSava svojstva aluminijuma. Ako je zaprljanost iznad ove vrednosti, recikliranom
aluminijumu se dodaje Cist aluminijum da bi se zadovoljili postavljeni tehnic¢ki zahtevi. Ovo
dovodi do iscrpljivanja resursa i dodatnih troSkova proizvodnje aliminijumskih legura.

Slican problem se javlja pri kontaminaciji zeleza bakrom. Na slici 7. prikazana je
zavisnost koeficijenta aktivnosti bakra u Zelezu u zavisnosti od sadrzaja bakra za temperature
1500-1800 °C.
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Slika 7. Zavisnost koeficijenta aktivnosti bakra u Zelezu od sadrzaja bakra [3]

Kao Sto se vidi na slici 7, aktivnost bakra u tecnom zelezu je veoma niska. Dakle, bakar
kao Stetna primesa ne moze biti uklonjen u postoje¢im industrijama prozvodnje gvozda i Celika,
ve¢ mi se sadrzaj moze smanjiti meSanjem sa Zelezom bez bakra ili se koristi kao ¢elik u manje
zahtevnim konstrukcijama.

Ozbiljnost problema odstranjenja Stetnih primesa mozemo ilustrovati na primeru rafinacije
aluminijuma. Pretpostavka je da te¢ni aluminijum sadrzi 0,7% zeleza, i da je potrebno njegov
sadrzaj smanjiti na 0,5%. Kao $to je prethodno objasnjeno, postoje¢im postupcima rafinacije nije
moguce sadrZaj Zeleza samnjiti do ove granice. Dakle, dodatno sniZavanje koncentracije Zeleza
moguce je posti¢i dodavanjem aluminijuma visoke C¢isto¢e (razblazivanjem). Primarni
aluminijum sadrzi obi¢no oko 0,25% zeleza. Prosta racunica pokazuje da je potrebno dodati
400kg primarnog aluminijuma na 1000kg Al-otpada, odnosno 40% od pocetne tezine otpada , $to
je veoma skupo.

Sli¢an zakljucak se moZe izvesti 1 za plemenite metale, kada se reckliraju plemeniti metali
prisutni u elektronici ili u istroSenim katalizatorima. Oni su ¢esto pomesani sa komadima bakra.
Lako se rastvaraju u rastopljenom bakru. Ovaj bakar se redovno elektroliticki preraduje i1 pri

tome se izdvajaju plemeniti metali, kao 1 Cist bakar.

ZAKLJUCAK

Industrijski proizvodi se sastoje od razli¢itih materijala, u kombinaciji koje ¢esto ne postoje
u prirodnoj rudi. Metalurski procesi primenjeni za preradu prirodnih sirovina-ruda, stoga nisu
uvek u stanju da ih adekvatno prerade, zbog termodinamickih ogranic¢enja, u razli¢itim fazama
obrade, kao Sto su procesi redukcije i rafinacije. Kao posledica toga, u toku reciklaze
kontaminanti se mogu akumulirati nepovratno, kao i1 S§to se resursi visoke Cisto¢e moraju
dodavati zaprljanim rastopima.

Uskladivanje svih faza zivotnog ciklusa proizvoda od dizajna do reciklaze moze da dovede

do vece efikasnosti recikliranja, ve¢e ekonomske profitabilnosti i povecanja resursa.
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To je dakle fundamentni problem za dizajnere proizvoda, da koriS¢eni materijali budu
kompatibilni za reciklazu, tj. da se smanje gubici i kontaminacije tokom reciklaze. Na ovaj

nacin, koriS¢enje resursa moze da postane odrzivo.

Zahvalnica: Rad je realizovan u okviru projekata TR34023 i TR34002 ciju realizaciju finansira
Ministarstvo za prosvetu, nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije.
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Abstract

Industrial products are made from different materials, therefore existing metallurgical
plants are not always able to adequately process them. Knowing the thermodynamic parameters,
possibility and degree of removal of contamininats from the base metal in the recycling process
can be predicted. Such approach facilitates a decisions about products design, selection of
recycling technology, reduces contamination and increases the system resources. In addition,
recycling process becomes more profitable, reducing energy costs and increasing environmental
protection. In this way, the use of resources becomes more sustainable.
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