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SAZETAK

Brzi napredak elektronske industrije doveo je do generisanja velike koli¢ine elektricnog otpada
pre isteka njegovog odgovarajuceg zivotnog veka. Nelegalno odlaganje starth monitora i TV
ekrana, odnosno njihovih katodnih cevi (Cathode-Ray Tubes, CRT), predstavlja veliki
problem po Zivotnu sredinu iz razloga §to je CRT otpad klasifikovan kao opasan zbog visokog
sadrZaja olova. Stoga, konacnom zbrinjavanju navedenog otpada mora da prethodi tretman u
topionici kako bi se olovo odvojilo od stakla. Dosadasnju praksu u Republici Srbiji (RS)
dodatno komplikuje nedostatak takvih postrojenja, sto zahteva izvoz CRT-a u Zapadnu Evropu
uz dodatni troSak. DosadasSnja istrazivanja ukazuju na moguénost primene CRT stakla u izradi
opeka, keramickih plocica, specijalnih prostorija za odlaganje nuklearnog otpada ili kao
agregata u gradevinarstvu. Takode, delimi¢na supstitucija cementa fino mlevenim CRT
staklom smanjuje koli¢inu njegove potrosnje povecavajuci nivo odrzivosti ovakvog procesa.
Ovaj rad se bavi istrazivanjima upotrebe CRT stakla u cementnim materijalima, kako bi se
procenila moguénost njegove upotrebe u malter-matriksima za imobilizaciju te¢nog
radioaktivnog otpada.

Uvod

Brzi napredak tehnologije, doveo je do stvaranja velike koli¢ine elektricnog otpada (e-otpada)
1 njegovog odlaganja pre isteka Zivotnog veka proizvoda, ¢ineci e-otpad posebnim tokom
otpada sa najbrzom stopom rasta na globalnom nivou [1]. Veliki deo e-otpada moZe da se
reciklira, medutim neke njegove vrste, kao Sto su televizori 1 kompjuterski monitori sa
katodnim cevima (eng. Cathode Ray Tube, CRT), predstavljaju opasni otpad zbog sadrzaja
toksicnih komponenti, prvenstveno olova. Razvojem novih ekrana, npr. displeja sa te€nim
kristalima (eng. Liquid-Crystal Display, LCD), displeja sa svetle¢im diodama (eng.
Light-Emitting Diode, LED) 1 plazma displeja potraznja za novim CRT uredajima ne postoji,
a na deponijama Sirom sveta javio se veliki problem sa nagomilavanjem zastarelih uredaja.
Dodatni problem u tom procesu je upravo ¢injenica da se novi CRT uredaji viSe ne
proizvode, pa tzv. Closed-loop reciklaza, koja obuhvata proizvodnju novih CRT uredaja od
starith viSe nije moguca. Usled toga je Open-loop reciklaza ostala jedini moguci nacin
reciklaze prilikom planiranja ponovne upotrebe starog CRT stakla.

Podaci iz poslednjih nekoliko godina sa trzista prikupljanja i predtretmana e-otpada govore
da se otprilike od 50.000 do 150.000 miliona tona stakla za CRT godis$nje prikupi samo u

Evropi 1 ne oCekuje se smanjivanje u narednim godinama [2]. Smatra se da se koliCina
prikupljenog CRT stakla ne¢e smanjivati u narednom periodu i da ¢e se prikupljati sve do
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sredine tridesetih godina ovog veka [3]. U Evropskoj uniji (EU) koli¢ina generisanog
e-otpada na godiSnjem nivou se procenjuje na oko 15 kg po glavi stanovnika, odnosno 5 — 7
miliona tona godisnje uz projektovani godisnji rast od oko 3 do 5% [3].

U Republici Srbiji (RS) ne postoje precizni podaci o koli¢inama generisanog e-otpada i CRT
stakla. Na osnovu podataka Programa upravljanja otpadom u RS za period 2022-2031.
godine, tokom 2020. godine operateri su prijavili da je operacijama ponovnog iskoris¢enja
tretirano oko 42.000 tona otpada od elektricne i elektronske opreme [4]. Opasne komponente
raCunara 1 TV-a, kao S$to su monitori i ekrani sa CRT-om, trenutno se samo skladiSte u RS 1
izvoze.

Mesanjem recikliranih i otpadnih materijala sa betonom, kao zamene za cement i/ili agregat
moze se smanjiti koli¢ina eksploatacije ovih prirodnih sirovina [5]. Ukupan obim proizvodnje
cementa u svetu je 2022. godine iznosio oko 4,1 milijarde tona, dok je 1995. godine ukupna
svetska proizvodnja cementa iznosila samo 1,4 milijarde tona [8]. Budué¢i da proizvodnja
cementa ¢ini oko 7% ukupne emisije CO, Sirom sveta, ova industrija se smatra jednim od
glavnih problema naruSavanja zivotne sredinu i uzro¢nikom klimatskih promena [6].
Globalna potros$nja agregata prelazi 40 milijardi tona godiSnje [7]. Rezultat je naruSavanje
biodiverziteta 1 ekosistema, erozija tla 1 iscrpljivanje prirodnih resursa. NajviSe se eksploatiSe
pesak, ¢ija je brzina ekstrahovanja daleko veca od brzine stvaranja [8]. Delimi¢na zamena
agregata ili veziva sa CRT staklom pokazuje mnoge prednosti [5]. Brojne studije su potvrdile
da se 1 ovo otpadno staklo ponasa kao pucolanski materijal 1 da pozitivno uti¢e na mehanicka
svojstva maltera i betona.

Ovaj rad se bavi istraZzivanjima upotrebe CRT-a u cementnim materijalima, kako bi se
procenila moguénost njegove upotrebe u malter-matriksima u solidifikaciji  tecnog
radioaktivnog otpada.

Katodna cev

Prvu staklenu CRT projektovao je nemacki fizi¢ar Ferdinand Braun 1897. godine, a serijska
proizvodnja TV uredaja zapocela je u Nemackoj 1934. godine. Sredinom XX veka pojavile
su se CRT u boji, a krajem sedamdesetih godina XX veka pocinje i prozvodnja
kompjuterskih monitora sa CRT-om [9].

CRT predstavlja vakuumsku cev koja se sastoji iz nestaklenih i staklenih delova (Slika 1). U
CRT-u elektroni se fokusiraju 1 padaju na fluorescentni ekran, proizvode¢i na njemu vidljivu
tacku [9]. Katoda se zagreva i emituje elektrone, koji se ubrzavaju do anode.

Slojevi fosfora

Frit

anelno staklo
S " oze sadrzati Ba i Sr
________________ QR
Maska y
v
Sloj gvoide
oksida N stakla éini

Grafitni

sloj
Elektronski 5
top

Ne stakleni delovi | Stakleni delovi

Slika 1. Sematski prikaz CRT |[3].

Kod monohromatskih (npr. crno-bela) CRT, postoji jedan sistem za ubrzavanje elektrona —
elektronski top. Kod CRT sa prikazom u boji, postoje tri elektronska topa, svaki za posebnu
boju (crvena, zelena i plava). Tako ubrzani elektroni se propustaju kroz tzv. otklonske
plocice, gde skrecu levo-desno ili gore-dole. Ekran je prekriven fosfornim materijalom koji
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svetli kada je pogoden elektronom [10]. Pomeranjem tacke fokusiranja na povrSini ekrana,
moguce je proizvesti sliku saCinjenu od individualnih tacaka, odnosno piksela. Na taj nacin se
dobija slika na ekranu.

Tri osnovna staklena elementa CRT ekrana su: vrat, levak i panel, a njihov maseni udeo se
razlikuje 1 iznosi: 1%, 33% 1 66%, respektivno. Vrat, iako maseno malo zastupljen u
monitoru, sadrzi oko 25% olova, najviSe od svih staklenih delova. Levak je najveci deo
CRT-a i sadrzi oko 20% olova. Panel je predn;ji, vidljivi deo CRT-a koji gotovo da ne sadrzi
olovo (0 — 3%), ali je premazan slojevima barijuma i stroncijuma koji imaju ulogu da Stite
korisnika od Stetnog uticaja UV i X zracenja koje stvaraju elektronski topovi [11]. Kao S$to se
iz navedenog moze zakljuciti, sve tri vrste stakla se po hemijskom sastavu veoma razlikuju.
Medutim, iako CRT staklo ima razli¢iti hemijski sadrzaj, njegovu glavnu komponentu ¢ini
silicijum dioksid.

Zbog sadrzaja olova, barijuma i stroncijuma, CRT staklo prema Katalogu otpada predstavlja
opasan otpad i spada u slede¢e kategorije otpada: 16 02 13*, 16 02 15* 1 16 03 03* [12].
Hemijski sastav katodnog stakla u velikoj meri otezava njegovu dalju reciklazu, odnosno
primenu u proizvodnji nekog drugog proizvoda. Njegov hemijski sastav je takav da proces
reciklaze mora da zadovolji posebne uslove koji vaze za otpad koji je oznacen kao ,,opasan®.
Nelegalno odlaganje starih monitora i TV ekrana, odnosno njihovih katodnih cevi predstavlja
veliki problem po Zivotnu sredinu usled potencijalnog izluzivanja Stetnih metala. Staklo sa
olovnim primesama, kakvo je CRT staklo, prema zakonskoj regulativi, ne moze da se
reciklira u RS posto nema postrojenja za separaciju olova, te se izvozi u Zapadnu Evropu §to
predstavlja finansijsko opterecenje za operatere.

Pregled skorasnjih istraZzivanja

Dosada$nja istrazivanja ukazuju na mogucénost primene CRT stakla u izradi raznih vrsta
opeka, keramickih plo€ica, specijalnih prostorija za odlaganje nuklearnog otpada ili kao
agregata u gradevinarstvu. Delimic¢na supstitucija cementa ili peska fino mlevenim ili fino
drobljenim CRT staklom smanjuje koli¢inu njihove potro$nje povecavajuéi nivo odrzivosti
ovakvog procesa. Bawab 1 dr. [13] bavili su se pregledom radova do 2021. godine vezanih za
upotrebu staklenog CRT otpada u betonu i malteru na bazi cementa. Analizom literature,
autori su ustanovili da recikliranje ove vrste otpada u materijalima na bazi cementa, kao
zamene za pesak, poboljSava neka svojstva maltera 1 betona. KoriS¢enje otpada od CRT
stakla u ovakvim materijalima poboljSava njegovu konzistenciju usled glatke povrSine i
veoma niske apsorpcije vode. U nekim sluCajevima poboljSava 1 ¢vrstou na pritisak 1
¢vrstocu na zatezanje savijanjem. Kada se koristi u malteru ili betonu, otpad od CRT stakla
smanjuje skupljanje prilikom suSenja 1 upijanje vode. Dodatak leteceg pepela ili metakaolina
smanjuje rizik od alkalno-silikatne reakcije (ASR) u betonu koji sadrzi CRT staklo. Autori su
zakljucili da se izluzivanje olova moZze ublaZziti razli¢itim tehnikama, ukljucujuéi tretman
kiselinom, ali i kapsuliranje koris¢enjem biopolimera, dodavanjem lete¢eg pepela ili samim
inkapsuliranjem u malter-matriksu, ali 1 ograni¢avanjem koli¢ine CRT stakla u smesi. Na
osnovu izvedenih zaklju€aka, predlog autora je dalje istrazivanje kako bi se prosirilo znanje o
upotrebi otpada od CRT stakla u materijalima na bazi cementa. Generalno, ocenjeno je da
otpad od CRT stakla moze biti valjana komponenta u proizvodnji odrzivih materijala na bazi
cementa, posebno za aplikacije zasStite od zracenja.

U poslednjih par godina publikovano je nekoliko radova koji se, takode, bave ovom temom,
od Cega je u nastavku teksta predstavljen jedan deo, kao smernica za produbljivanje daljih
istrazivanja.
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Cabrera i dr. [14] ispitali su moguénosti kombinovane primene recikliranog agregata sa CRT
otpadom, sa smanjenim procentom CRT stakla kako bi se izbegla mogucnost izluzivanja
Stetnih elemenata u zivotnu sredinu. Ispitana su mehanicka svojstva materijala i potencijalna
kontaminacija do koje bi mogli da dovedu. Rezultati su pokazali da pri upotrebi CRT stakla
kao agregata, u koli¢ini od 10%, ne samo da je postignut zadovoljavajuci nivo ¢vrstoce na
pritisak kolovozne pod-konstrukcije, ve¢ su sve smese klasifikovane kao inertni otpad, te je
zakljuceno da se navedeni materijali mogu koristiti u niskogradnji.

Grdi¢ 1 dr. [3] ispitivali su fizicko-mehanicka svojstava blokova za poploc¢avanje spravljenih
od CRT stakla. Referentni uzorak napravljen je od kvarcnog peska, dok je drugi proizvod
predstavljao smesu kvarcnog peska i CRT stakla (50%). Staklo je samleveno do frakcije koja
odgovara finoéi kvarcnog peska. Ispitano je upijanje vode, otpornost na
smrzavanje/odmrzavanje i ¢vrsto¢a na zatezanje savijanjem. Zakljuceno je da dodatak CRT
stakla ne povecava upijanje vode niti smanjuje ¢vrstoCu na zatezanje savijanjem ispod
vrednosti propisanih standardima EN 1338 i EN 1339, te rezultati dobijeni eksperimentalnim
ispitivanjem nedvosmisleno pokazuju da se CRT staklo moZe uspeSno koristiti za izradu
navedenih gotovih proizvoda. U drugoj studiji, Grdi¢ 1 dr. [15] istraZivali su potencijal za
koris¢enje fino mlevenog CRT stakla kao dodatnog cementnog materijala uz ispitivanje
otpornosti ovakvih betona na dejstvo sulfata. Procenat zamene cementa CRT staklom iznosio
je 5%, 10%, 15%, 20% 1 35%. Procena trajnosti betona na dejstvo sulfata uradena je
vizuelnim ispitivanjem izgleda betona, kao 1 ispitivanjem varijacija ¢vrstoe na pritisak
betonskih uzoraka starih 3, 6, 12 1 36 meseci. Nakon potapanja uzoraka u 5% rastvor Na,SO4
tokom 36 meseci, betoni sa 15% 1 20% zamenjenog cementa sa fino mlevenim CRT staklom
pokazali su istovremeno zadovoljavajucu Cvrstocu na pritisak 1 otpornost na sulfate, te je
zakljuceno da se ovaj opseg zamene cementa fino mlevenim CRT staklom moZe preporuciti
za praktinu primenu.

Bijeljic 1 dr. [16] ispitivali su uticaj upotrebe otpadnog CRT stakla, kao zamene agregata, na
mehanicka svojstva, ASR 1 strukturu maltera. Drobljeni otpadni CRT agregat je koriS¢en za
zamenu prirodnog krecnjackog agregata u masenim udelima od po 0, 25, 50, 75 1 100% u
malterskim uzorcima. Rezultati su pokazali da je povecanje procenta CRT stakla kao
agregata rezultiralo veCom osetljivos¢u na ASR. Mehanicka svojstva i mikroskopija
malterskih meSavina pokazali su potencijal koriS¢enja otpadnog CRT stakla usled male
razlike izmedu ispitivanih smesa.

Takode, Ling i dr. [17] proucavali su potencijalnu primenu CRT stakla specificne mase
priblizno 3,0 g/em® kao finog agregata za pripremu cementnih maltera za zadtitu od
rendgenskog zracenja. Rezultati su pokazali da su svi pripremljeni malteri imali vrednosti
¢vrstoc¢e na pritisak ve¢e od 30 MPa, a koje su pogodne za vecinu gradevinskih primena
zasnovanih na ASTM C 270. Uzorci sa CRT staklom pokazali su zadovoljavajuce
performanse u zaStiti od zraCenja usled prisustva olova. Pored toga, doprinos zastiti od
zraCenja CRT stakla bio je izrazeniji kada je malter izloZzen ve¢im energijama.

Pored toga, Long i dr. [18] proucavali su reciklazu CRT stakla kao finog agregata u
geopolimernom kompozitu na bazi lete¢eg pepela i Sljake. Ispitali su Cvrstocu na pritisak,
ASR 1 izluzivanje olova iz geopolimernih maltera, a rezultati su pokazali da mehanizam
ocvrs¢avanja ovakvih geopolimera ukljucuje ne samo fizicku inkapsulaciju, ve¢ i hemijsko
vezivanje olova. Kako se modul silicijum dioksida povecavao, ¢vrstoca na pritisak i ASR su
se prvo povecavali, a zatim smanjivali, dok se koncentracija izluzenog olova znacajno
smanjila. Pokazano je da povecani modul silicijum dioksida poboljSava hemijsko vezivanje
jona olova stvaranjem olovnog silikata. Dodatno, povecanje modula silicijum dioksida
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znacajno poboljSava i ukupnu poroznost, Sto rezultuje boljim fizickim performansama
inkapsulacije jona Pb.

Zakljucak

Prema procenama, koli¢ina CRT stakla ne¢e se smanjivati u narednom periodu i prikupljace
se sve do sredine tridesetih godina ovog veka. U RS, nezvani¢ne procene govore da se od
ukupne koli¢ine generisanog e-otpada reciklira manje od 10%, dok hemijski sastav CRT
stakla u velikoj meri otezava njegovu dalju reciklazu, odnosno primenu u proizvodnji nekog
drugog proizvoda.

Mesanjem otpadnih materijala sa betonom, kao zamene za cement i/ili agregat moguce je
smanjiti eksploataciju ovih prirodnih sirovina, ali i1 reSiti problem nagomilavanja odredene
vrste otpada. Buduéi da proizvodnja cementa ¢ini oko 7% ukupne emisije CO, Sirom sveta,
jedan od glavnih problema narusavanja zivotne sredinu i uzro¢nik klimatskih promena, na
ovaj nacin moze da bude delimi¢no eliminisan.

CRT predstavlja tri vrste stakla koja se po hemijskom sastavu veoma razlikuju. Zbog sadrzaja
olova, barijuma 1 stroncijuma, CRT staklo prema Katalogu otpada predstavlja opasan otpad.
Hemijski sastav katodnog stakla u velikoj meri otezava njegovu dalju reciklazu, odnosno
primenu u proizvodnji nekog drugog proizvoda. Staklo sa olovnim primesama, kakvo je CRT
staklo, ne moZe da se reciklira u RS poSto nema postrojenja za separaciju olova, te se izvozi u
Zapadnu Evropu §to predstavlja finansijsko optere¢enje za operatere. Medutim, iako CRT
staklo ima razlic¢iti hemijski sadrzaj, njegovu glavnu komponentu ipak ¢ini silicijum dioksid.

Brojne studije su potvrdile da se CRT staklo ponasa kao pucolanski materijal i da pozitivno
utice na mehanicka svojstva maltera i betona. Delimi¢na supstitucija cementa ili peska fino
mlevenim ili fino drobljenim CRT staklom smanjuje koli¢inu njihove potrosnje povecavajuci
nivo odrzivosti ovakvog procesa. Pregledom literature, zakljucuje se da upotreba CRT stakla
poboljsava specificna svojstva betona u zavisnosti od udela otpadne sirovine. Rezultati
izluzivanja pokazuju da koncentracije izluzenog olova u zivotnu sredinu u nekim sluc¢ajevima
mogu da budu ispod dozvoljenih granica u zavisnosti od udela CRT stakla 1, Cesto,
zahvaljuju¢i inkapsuliranju u malter-matriksu. Na osnovu navedenih ¢injenica zakljuceno je
da CRT staklo moze da se upotrebi u pripremi cementnih materijala koji bi se koristili u
malter-matriksima za imobilizaciju te¢nog radioaktivnog otpada.
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ABSTRACT

The rapid progress of the electronic industry has led to the generation of a large amount of
electrical waste before the end of its useful life. Illegal disposal of old monitors and TV
screens, i.e. their Cathode-Ray Tubes (CRT), represents a major concern for the environment
being CRT waste is classified as hazardous due to its high lead content. Therefore, the final
disposal of this waste must be preceded by treatment in a smelter in order to separate the lead
from the glass. The current practice in the Republic of Serbia (RS) is additionally complicated
by the lack of such facilities, which requires the export of CRT to Western Europe at an
additional cost. Previous research indicates the possibility of CRT glass utilization in the
production of bricks, ceramic tiles, and special rooms for the disposal of nuclear waste or as an
aggregate in construction. Also, the partial substitution of cement with fine ground CRT glass
reduces the amount of its consumption, increasing the level of sustainability of this process.
This paper deals with the investigation of CRT glass usage in cement materials, in order to
evaluate the possibility of its use in mortar-matrix for the immobilization of liquid radioactive
waste.
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