Politechnika Slaska w Gliwicach
Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki

Katedra Technologii 1 Urzadzen Zagospodarowania Odpadow

Dyscyplina Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i Energetyka

ROZPRAWA DOKTORSKA

mgr Dariusz Lewandowski

Okreslenie stopnia odzysku miedziowcow z odpadu plyt obwodow

drukowanych metoda mechaniczng i termiczng

Determining the level of recovery of copper group metals from waste printed

circuit boards using mechanical and thermal methods

Promotor pracy:

prof. dr hab. inz. Jolanta Bieganska

Promotor pomocniczy:

Dr inz. Waldemar Scierski

Gliwice, 2023



Sktadam serdeczne podzickowania wszystkim, dzieki ktorym realizowanie badan
wchodzacych w sktad niniejszej pracy doktorskiej byto mozliwe.
Szczegdlne Podzigkowania sktadam:
mojemu Promotorowi — prof. dr hab. inz. Jolancie Bieganskiej , za pomoc merytoryczna
podczas pisania pracy,

oraz mojemu Promotorowi Pomocniczemu — dr inz. Waldemarowi Scierskiemu, za
cenne uwagi i konsultacje.
Podzigkowania sktadam:

Dyrekeji 1 Kierownictwu Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych, za

umozliwienie mi przeprowadzenia badan

Podzigkowania kieruj¢ rowniez, do moje zony Renaty i mamy Henryki za cierpliwos¢ i

wyrozumiatosé



Spis tresci
Streszczenie
Indeks skrétow
1. Wstep

2.Ptyty obwodéw drukowanych

2.1. Ustawa o ZSEE a odpadowe ptyty obwoddédw drukowanych
2.2. Rodzaje ptyt obwoddéw drukownanych

2.2.1. Budowa obwodéw drukowanych

2.2.2. Wartos¢ rynku nowych ptyt obwoddéw drukowanych

3. Miedziowce

3.1. Ztoto

3.2. Srebro

3.3. Miedz

3.4. Aktualne ceny miedziowcéw na Swiecie

4. Wybrane metody przetwarzania odpadowych ptyt obwodéw drukowanych
4.1. Metody mechaniczne
4.2. Metody pirometalurgiczne

4.3. Metody hydrometalurgiczne
5. Cel i zakres pracy

6. Stanowiska badawcze
6.1. Stanowisko urzgdzen przygotowania prébek ogdlnych WPCB

6.2. Stanowiska badan termicznych
6.2.1. Piec do pirolizy odpadéw WPCB - DL1 z systemem kontrolno-pomiarowym
6.2.2. Termowizyjne badania szczelnosci termicznej pieca do pirolizy DL1

6.2.3. Piec DL2 do pomiaru ubytku masy w czasie
6.3. Stanowisko badan mechanicznych

6.3.1. Wodny stét koncentracyjny MW-1

7. Materiat badawczy

7.1. Opis materiatu badawczego WPCB K1

10

14

15

17

19

26

28

29

32

34

35

36

36

37

38

40

42

42

49
49
51
58

59

59

61

61



7.2. Opis materiatu badawczego WPCB T1

8. Badania wtasciwosci fizyko-chemicznych WPCB

8.1. Badania wartosci opatowej WPCB K1 i WPCB T1

8.2. Badania termograwimetryczne TG-DSC-prébek WPCB K1 i WPCB T1

8.3. Badania w zakresie ubytku masy na stanowisku DL 2

8.4. Badanie udarnosci w temperaturze otoczenia i temperaturach kriogenicznych WPCB

8.5. Okreslenia metod analiz chemicznych WPCB

8.5.1 Oznaczenia pétilosciowe metodg WD XRF (z dyspersjg dtugosci fali)

8.5.2. Oznaczanie miedzi metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

8.5.3. Oznaczanie miedzi metodg wolumetryczng

8.5.4. Oznaczanie srebra metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

8.5.5. Oznaczanie ztota metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

8.5.6. Oznaczanie ztota metodg spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)
9.Przygotowanie prébek srednich do badan termicznych i mechanicznych

9.1. Przygotowanie probki sredniej WPCB K1

9.2 Przygotowanie probki sredniej WPCB T1

9.3 Poczgtkowa wartos¢ miedziowcow w probkach srednich

10. Proces termicznego rozktadu WPCB K1 i WPCB T1.
10.1 Préby termicznej dekompozycji WPCB K1

10.2 Préby termicznej dekompozycji WPCB T1

11. Procesy mechanicznego odzysku miedziowcoéw na stole wodnym

12.Poréwnanie stopnia odzysku miedziowcdw metoda mechaniczng i termiczna

13. Podsumowanie i wnioski

14. BIBLIOGRAFIA

Spis rysunkow

Spis tabel

62

64

64

66

72

74

78

79

79

80

81

82

83

86

86

94

101

103

103

107

114

125

128

131

141

146



Streszczenie

Wraz ze wzrostem rozwoju technicznego spoteczenstw, wzrasta ilo§¢ uzytkowanych urzadzen
zawierajacych w sobie elektroniczne obwody drukowane. Ich rosngca podaz, coraz krotszy
czasu uzytkowania prowadzi do powstawania rosngcej ilo$ci odpadow zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego (ZSEE). Odpady te, zgodnie z obowigzujagcym prawem, sg
odpadami niebezpiecznymi i musza zosta¢ selektywnie zebrane i przetwarzane. Odpady
zuzytego sprzetu elektronicznego i elektrycznego to problem globalny. Gléwnym jego
powodem jest rosngca z roku na rok ilos¢ sprzedanych nowych urzadzen, ktore po
zakonczeniu ich uzytkowania musza zosta¢ przetworzone. W przeciwnym wypadku beda
mie¢ negatywny wpltyw na §rodowisko naturalne, a zawarte w nich cenne surowce, jak metale
szlachetne zostang utracone. W pracy okreslono ilos¢ powstajacych odpadow elektronicznych
na $wiecie, Europie 1 Polsce ze szczegdlnym uwzglednieniem plyt obwodéw drukowanych
(ang. Waste Printed Circuit Boards- WPCB). Przyblizono problem budowy i specyfiki
produkcji nowych ptyt PCB. Zdefiniowano znaczenie miedziowcdéw w ztomie elektronicznym
w tym w plytach WPCB, przedstawiono ich $§wiatowe zuzycie do produkcji elektroniki.
Wyznaczono warto$§¢ Au/Ag/Cu w [PLN] na dzien 03-04-2023 celem okres$lenia ich warto$ci
w odpadowych plytach obwodow drukowanych przygotowanych do  badan.
Scharakteryzowano procesy mechaniczne, pirometalurgiczne i hydrometalurgiczne jako
sposoby zagospodarowania WPCB w technologiach $wiatowych. Do badan w zakresie
realizacji pracy doktorskiej przygotowano trzy stanowiska badawcze:

1) Stanowisko urzadzen przygotowania probek ogdlnych WPCB — wszystkie urzadzenia
stanowiska sg na wyposazeniu Pracowni Surowcoéw Wtornych — Zaktadu Hutnictwa —
Lukasiewicz IMN Gliwice.

2) Stanowisko badan termicznych — Instalacje procesu termicznego sg na wyposazeniu
Pracowni Surowcow Wtornych — Zaktadu Hutnictwa Lukasiewicz IMN Gliwice.

3) Stanowisko badan mechanicznych — Stét wodny SwP 1-0,5 wykorzystany do prob jest
wlasnoscig firmy Phoenix Surowce

W pracy przeprowadzono badania wiasno$ci fizyko-chemicznych ptyt obwodow
drukowanych w szczegbdlnosci warto§¢ opatowa, udarno$¢ ubytek masy w czasie dwoma
metodami termograwimetryczng TG-DSC oraz z zastosowaniem prototypowego stanowiska
DL2 do pomiaru ubytku masy. Okreslono w pracy metody analiz chemicznych jakie zostaty
zastosowane przy badaniach odpadowych ptyt obwodéw drukowanych.

Schematycznie przedstawiono zasady przygotowania probek srednich do bezposrednich préb

termicznych 1 mechanicznych z materiatbw WPCB K1 i WPCB T1. Podczas
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przygotowywania prob $rednich przeprowadzono badania ggsto$ci nasypowej oraz analizg
sitowg materialdéw badawczych. Przedstawiono sktad chemiczny probek $rednich metodami
WD XRF, wolumetria, FAAS oraz ICP-MS. W probkach $rednich WPCB K1 i WPCB T1
okreslono wartos¢ w [PLN] Au/Ag/Cu. Przeprowadzono osiem prob pirolizy po cztery dla
WPCB K1-T i WPCB T1-T w dwoch temperaturach nastawy komory pirolitycznej 450°C i
600°C. W tabelach po procesowych przedstawiono zalozone parametry procesu oraz wyniki
masowe, zakresy temperaturowe i stezenia gazowe. Po procesie termicznym przeprowadzono
analizy chemiczne i wyliczenia warto$ci [PLN] miedziowcéw w karbonizatach WPCB K1 i
WPCB T1. W pracy przeprowadzono 16 prob procesu wzbogacania materiatu z odpadowych
plyt obwodoéw drukowanych na stole wodnym w zakresie klas ziarnowych <2 mm i < 1 mm.
Po osiem prob dla WPCB K1- M i WPCB T1-M przy réznych parametrach ustawienia stotu
SwP 1-0,5. Okreslono warto§¢ miedziowcow [PLN] w poszczegdlnych frakcjach
otrzymanych w procesie wzbogacania wodnego. Zestawiono wyniki wzbogacania materiatow
WPCB K1 1 WPCB T1 metodg pirolizy w urzadzeniu DL1 i na stole wodnym SwP 1-0,5.
Okreslono, ktore wyniki wykazuja najwyzszy poziom koncentracji miedziowcow i generuja
najwyzszy poziom odzysku. Wskazano w pracy mozliwe dalsze kroki badawcze i komercyjne

w zakresie zagospodarowania WPCB.



Abstract

With the increasing technological development of societies, the number of devices containing
electronic printed circuits boards is also increasing. The growing supply and shorter usage
time of these devices lead to the generation of a growing amount of waste electrical and
electronic equipment (WEEE). According to current law, such waste is classified as hazardous
and must be selectively collected and processed. The issue of e-waste is a global problem,
primarily caused by the increasing number of newly sold devices each year, which need to be
processed after their use. Otherwise, they will have a negative impact on the natural
environment, and valuable resources such as precious metals contained in them will be lost.
This study focuses on determining the amount of electronic waste generated worldwide, in
Europe, and in Poland, with particular emphasis on waste printed circuit boards (WPCB). The
construction and production specifics of new PCBs are discussed, along with the significance
of base metals in electronic scrap, including WPCBSs, and their global consumption in
electronics manufacturing. The value of Au/Ag/Cu in Polish zlotys [PLN] as of 03-04-2023 is
determined to assess their worth in the waste printed circuit boards prepared for the research.
Mechanical, pyrometallurgical, and hydrometallurgical processes are characterized as global
technologies for managing WPCBSs. Three research stations have been prepared for the

doctoral research:

1. General WPCB sample preparation station - all equipment in the station is provided by
the Secondary Raw Materials Laboratory at the Metallurgical Department of
Lukasiewicz Research Network - Institute of Non-Ferrous Metals in Gliwice.

2. Thermal analysis station - Thermal process installations are available in the Secondary
Raw Materials Laboratory at the Metallurgical Department of Lukasiewicz Research
Network - Institute of Non-Ferrous Metals in Gliwice.

3. Mechanical analysis station - The water table SwP 1-0.5 used for testing is owned by
Phoenix Surowce company.

The study focuses on investigating the physicochemical properties of printed circuit boards,
particularly their calorific value and mass loss impact using two methods: thermogravimetric
analysis coupled with differential scanning calorimetry (TG-DSC) and a prototype DL2
apparatus for mass loss measurement. The study describes the chemical analysis methods
employed in examining waste printed circuit boards. The principles of preparing average
samples for direct thermal and mechanical tests from WPCB materials K1 and WPCB T1 are
schematically presented. During the preparation of average samples, tests for bulk density and
sieve analysis of the research materials were conducted. The chemical composition of the

average samples was determined using WD XRF, volumetry, FAAS, and ICP-MS methods.
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The value of Au/Ag/Cu in Polish zlotys [PLN] was determined for the WPCB K1 and WPCB
T1 average samples. Eight pyrolysis tests were performed, four for WPCB K1-T and WPCB
T1-T each, at two set temperatures of the pyrolysis chamber: 450°C and 600°C. The process
parameters, mass results, temperature ranges, and gas concentrations are presented in process
tables. After the thermal process, chemical analyses were conducted, and the values of copper-
based metals [PLN] in the carbonates of WPCB K1 and WPCB T1 were calculated.

The study also conducted 16 enrichment process tests for material from waste printed circuit
boards on a water table within the particle size classes <2 mm and <1 mm. Eight tests were
performed for WPCB K1-M and WPCB T1-M using different parameter settings on the SwP
1-0.5 table. The value of copper-based metals [PLN] in the individual fractions obtained
during the water-based enrichment process was determined. The results of the enrichment of
WPCB K1 and WPCB T1 materials using the pyrolysis method in the DL1 apparatus and the
water table SwP 1-0.5 were compared. It was determined which results showed the highest
concentration levels of copper-based metals and generated the highest level of recovery.
Possible further research and commercial steps regarding the management of WPCBs were
outlined in the study.



Indeks skrotow

UE — Unia Europejska
PCB — Printed Circuit Boards (ptyta obwodoéw drukowanych)
WPCB - Waste Printed Circuit Boards (odpadowa ptyta obwodéw drukowanych)
LBMA — London Bullion Market Association (Londynskie Stowarzyszenie Rynku Kruszcow)
PGM - Platinium Group Metals (Metale grupy platynowcow)
WEEE - Waste of Electrical and Electronic Equipment (zuzyty sprzet elektryczny
i elektroniczny)
PLN- Polski ztoty nowy
Kpm — Kilopond metr
LN2 — Liquid nitrogen (ciekty azot0
GDMB - Gesellschaft fiir Bergbau, Metallurgie, Rohstoff- und Umwelttechnik (Towarzystwo
gornictwa, hutnictwa, surowcow i technologii ochrony srodowiska)
CAGR — (Compound Annual Growth Rate) Skumulowany roczny wskaznik wzrostu
ICP-OES — Inductively coupled plasma optical emission spectrometry

(Optyczna spektroskopia emisyjna z indukcyjnie sprzezong plazma)
ICP-MS — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

(Spektroskopia mas z indukcyjnie sprze¢zong plazma)

WD XRF - Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence

(Fluorescencyjna analiza rentgenowska z dyspersja dtugosci fali)
FAAS — Flame atomic absorption spectrometry

(Absorpcyjna spektroskopia atomowa z atomizacjg w ptomieniu)



1. Wstep

Sprzet elektryczny i elektroniczny stanowi integralng czg¢$¢ naszego zycia — i t0 coraz
bardziej niezaleznie od szerokosci geograficznej. Z jednej strony przyczynia si¢ to do
podnoszenia komfortu naszego zycia, a postepujaca cyfryzacja czy zwigkszenie mozliwosci
pojedynczych produktow (takich jak telefony komorkowe) moze — jak wskazuje Program
ONZ ds. Srodowiska (UNEP) — zmniejsza¢ zapotrzebowanie na kupno kilkunastu innych
urzadzen, redukujac tym samym §lad weglowy naszej konsumpcji. Zuzyty sprzet okazuje si¢
kluczowym elementem tej cyrkularnej gospodarki — na tyle istotnym, ze wzmianki na jego
temat pojawiaty sie¢ w trzech kolejnych, ONZ-owskich publikacjach z cyklu ,, The Sustainable
Development Goals Report” za rok 2020, 2021 oraz 2022. Jest to o tyle zasadne, iz rosnacy
poziom generowanych elektroodpadow — w polaczeniu z niewielka, globalng skalg ich
recyklingu — powaznie utrudnia realizacj¢ zwigzanych z tym celem zadan, takich jak
zrownowazone zarzadzanie i efektywne zuzycie zasobow naturalnych [1].

W 2019 r. osiemdziesigt dwa procent swiatowych zasobow WEEE (ang. Waste of Electrical
and Electronic Equipment w polskim nazewnictwie ZSEE — Zuzyty Sprzet Elektryczny
i Elektroniczny) nie zostaty poddane recyklingowi. Opublikowany globalny raport The Global
E-waste Monitor 2020 opublikowany pod auspicjami ONZ na temat e-odpadow oszacowat,
ze metale obecne w tych odpadach warte sg 57 miliardow dolarow wedtug wartosci, takich
metali jak: Au, Ag, Cu, Pt, Fe i Al. Warto$¢ ta moglyby by¢ odzyskana tylko w idealnym
scenariuszu, w ktorym wszystkie e-odpady generowane globalnie podlegaja recyklingowi,
a recykling wszystkich wybranych surowcow jest ekonomicznie oplacalny i wykonalny.
Globalnie generowanie e-odpadéw stale rosnie od 2019 r.; przewiduje si¢, ze do 2030 r.

osiggnie 74 mln /Mg [2]. Dane z raportu przedstawiono na rysunku 1.1.
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do roku 2030 [2].
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Na rysunku 1.2 przedstawiono ilos¢ odpadow wygenerowanych w 2019 roku z podziatlem na

poszczeg6lne kontynenty w min [Mg] i w procentach.
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Rys. 1.2. llo$¢ odpadow wygenerowanych w 2019 roku z podziatem na poszczegolne kontynenty

w min [Mg] i procentach [2].

Europa  jest kontynentem  najbardziej $wiadomym = wyzwan = zwigzanych
z elektroodpadami; wzorem, jesli chodzi o rozwijanie przepisOow w tym zakresie.
Wprowadzane do przepisow wspolnotowych Unii Europejskiej zasady ,,zanieczyszczajacy
placi”, hierarchii postegpowania z odpadami, rozszerzonej 0 odpowiedzialnos¢ producenta,
a takze ich implementacja do prawodawstwa krajowego sprawity, ze w calej Europie zbiera
si¢ 1 poddaje recyklingowi ok. 6 milionow ton ZSEE rocznie. Na rysunku 1.3. przedstawiono
udziaty procentowe poszczegdlnych panstw europejskich w sprzedazy nowego sprzetu, a na
rysunku 1.4 udzialy procentowe panstw europejskich w zbiorce ZSEE. Jest to ponad potowa
wszystkich zebranych zuzytych sprzetow na $wiecie. UE jest wyjatkiem, a najwigkszym
wyzwaniem w globalnym recyklingu elektrosmieci jest Azja, gdzie zyje 60% S$wiatowej
populacji. Kontynent ten odpowiada za zakupy 55% nowych urzadzen -elektrycznych.
Pomimo, 1z wytwarza si¢ tu blisko polowe wszystkich elektroodpadow, do profesjonalnego

przetworzenia trafia zaledwie 3 miliony Mg [3].

11



Sprzedaz sprz¢tu w Europie
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Rys. 1.3. Udziat panstw europejskich w sprzedazy sprzetu elektrycznego i elektronicznego
w 2019 roku w [%] [3].
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Rys. 1.4. Udziat panstw europejskich w zbiorce ZSEE w 2019 roku w [% ] [3].

Rozwdj rynku zuzytego sprz¢tu w Polsce w latach 2006 — 2022 charakteryzowat si¢ bardzo
dynamicznym wzrostem. Masa zebranego sprz¢tu przekroczyta 3,5 min Mg. Wprowadzajacy
sprzet na rynek przeznaczyli ponad 1,7 miliardow ztotych na realizacj¢ cigzacych na nich
obowigzkach wynikajacych z ustawy o ZSEE, a wartos¢ rynku w 2022 roku znaczaco
przekroczyta pot miliarda ztotych. Wartos¢ inwestycji w nowe technologie przetwarzania

zuzytego sprzgtu elektrycznego i elektronicznego (ZSEE), magazyny, hale produkcyjne,

12



srodki transportu, infrastrukture zbierania przekroczyta 400 milionéw ztotych. Branza
zatrudnia juz ponad 2,5 tysigca pracownikow [4].
Na rysunku 1.5 przedstawiono ilo$¢ wprowadzonego nowego sprzgtu | zebranego ZSEE

w Polsce na przestrzeni lat 2007 — 2022.
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Rys. 1.5. Tlo$¢ wprowadzanego nowego sprzetu i zebranego ZSEE w Polsce
na przestrzeni lat 2007 — 2022 [4].
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2. Plyty obwodow drukowanych

Rozwdj techniczny i technologiczny na $wiecie na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat
spowodowat lawinowy wzrost strumienia nowego rodzaju odpadu o nowej charakterystyce
fizyko-chemicznej, dla ktorego nie byly dostosowane istniejace technologie przetwarzania.
Odpad zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego stat si¢ jedna z najszybciej
rosngcych grup odpadowych wspoélczesnego $swiata. ZSEE obejmuje zuzyte urzadzenia
elektryczne i elektroniczne powszechnego uzytku; posiadaja one budowe wielomateriatowg
(metale, tworzywa sztuczne, ceramika, kompozyty) [5]. Integralng cz¢scig prawie kazdego
ZSEE jest odpadowa ptyta obwodoéw drukowanych. Ilos¢ odpadowych ptytek obwodow
drukowanych w zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym oceniana jest na poziomie
3-6% [6, 7].

Jezeli przyjmiemy warto$¢ Srednig 4,5% zawartosci PCB w zuzytym sprzecie elektrycznym
i elektronicznym to na $wiecie w 2022 roku powstato okoto 2 mln 700 tys. [Mg] odpadowej

ptyty obwodow drukowanych (ang. WPCB-Waste Printed Circuit Boards) — rysunek 2.1.
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Rys. 2.1. Ilo$¢ powstajacych WPCB na $wiecie od roku 2019 w perspektywie do roku 2030.

Wyliczenia i opracowanie wlasne na podstawie [2].

Obecnie trudno sobie wyobrazi¢ urzadzenie elektroniczne, w sktad ktorego nie wchodza
ptyty obwodow drukowanych (ang. PCB — Printed Circuit Boards). Przed wynalezieniem
ptytki drukowanej, kazde urzadzenie elektroniczne zawierato wiele przewodow, ktére nie
tylko plataty si¢, zajmowaly duzo miejsca, ale takze dochodzito do zwar¢, co byto powaznym
mankamentem urzadzen. Ciagly rozwdj technologii oraz silna konkurencja rynkowa
sprawiaja, ze producenci urzadzen, w celu zwigkszenia ich funkcjonalnosci wymuszajg

daleko idace zmiany w obszarze budowy ptytek.

14



Najczestszymi zmianami jest wigksza liczba specjalistycznych oraz zintegrowanych uktadow
mikroprocesorowych oraz miniaturyzacja obwodoéw pozwalajagca na dalsze zmniejszanie
wymiarow urzadzen i kosztéw ich produkeji, przy jednoczesnym zwigkszeniu ich wydajnosci

I poprawie walorow uzytkowych [8].

2.1. Ustawa 0 ZSEE a odpadowe plyty obwodow drukowanych

Na podstawie Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2012/19/UE w sprawie
zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego (WEEE) [9], wprowadzono do polskiego
systemu prawnego ustawe¢ o ZSEE. Od 1 stycznia 2016 r. zasady postepowania ze zuzytym
sprzetem elektrycznym 1 elektronicznym okre§la ustawa z 11 wrzesnia 2015 r. o zuzytym
sprzgcie elektrycznym i elektronicznym [10].

W art. 1 ustawa okresla $rodki stuzace ochronie $rodowiska i zdrowia ludzi przez
zapobieganie niekorzystnym skutkom wytwarzania zuzytego sprzetu elektrycznego
1 elektronicznego zwanego dalej ,,zuzytym sprzgtem”, i gospodarowania nim lub przez
ograniczanie tych skutkow oraz ogélnych skutkow wykorzystania zasobéw 1 poprawe
efektywnosci ich wykorzystania. W art. 5 ustawy, wskazano zalacznik nr 1 jako zatacznik
okreslajacy grupy sprzetu oraz przyktadowe ich rodzaje. W tabeli 2.1 przedstawiono

przyktadowe rodzaje sprzetu przypisane poszczegolnym grupom sprzetowym.

Tabela 2.1. Nazwy grup sprzetu i przyktadowy sprzet zgodnie art. 5 i zatgcznikiem do ustawy o ZSEE

Lp. Nazwa grupy sprze¢tu Przykladowe rodzaje sprzetu
Chtodziarki, zamrazarki, sprzet
klimatyzacyjny, sprzet do osuszania, pompy
ciepta, grzejniki zawierajace olej

1 | Sprzet dzialajacy na zasadzie wymiany
temperatury

Ekrany, monitory 1 sprzgt zawierajacy

2 ekrany o powierzchni wigkszej niz Ekrany, Ode‘OI"nIkI te!eW|zane, cyfrowe ram!<|
100 cm? LCD do zdje¢, monitory, laptopy, notebooki

3 Proste lampy fluorescencyjne, kompaktowe
Lampy .

lampy fluorescencyjne
Sprzet wielkogabarytowy, ktorego Pralki, suszarki do odziezy, zmywarki,
4 ktorykolwiek z zewnetrznych kuchenki, piekarniki elektryczne, elektryczne
wymiaréw przekracza 50 cm plyty grzejne, oprawy oswietleniowe

Odkurzacze, urzadzenia do szycia, oprawy
Sprzet malogabarytowy, ktorego zaden | o$wietleniowe, kuchenki mikrofalowe, sprzet

5 z zewnetrznych wymiarOw nie wentylujacy, zelazka, tostery, noze
przekracza 50 cm elektryczne, czajniki elektryczne, zegary
i zegarki itp.

Matogabarytowy sprzet informatyczny

6 1 telekomunikacyjny, ktorego zaden

Z zewngetrznych wymiaréw nie
przekracza 50 cm

Telefony komorkowe, GPS, kalkulatory
kieszonkowe, routery, komputery osobiste,
drukarki, telefony
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Ustawa o ZSEE o plycie obwodéw drukowanych wspomina w aspekcie przetwarzania
materiatow 1 cze$ci skltadowych zuzytego sprzetu (recyklingu) — zalgcznik 5 poz.l.
Ze zuzytego sprzetu nalezy w pierwszej kolejno$ci usungé nastepujace niebezpieczne:
substancje, mieszaniny oraz cze$ci skladowe: pkt 4 phtki obwodow drukowanych do
telefonow komorkowych oraz inne wyroby, jezeli powierzchnia pltytek obwodow drukowanych
jest wieksza niz 10 cm?. W sposob posredni do ptyt obwodéw drukowanych ustawa odnosi sie
w art. 52:

1. Odpady powstate po demontazu zuzytego sprzetu przekazuje si¢ prowadzgcemu
dziatalno$¢ w zakresie recyklingu lub prowadzagcemu dziatalno$¢ w zakresie innych niz
recykling proceséw odzysku wpisanym do rejestru.

2. Odpady powstate po demontazu zuzytego sprzgtu, ktore nie zostaty przekazane do
recyklingu lub innych niz recykling procesow odzysku, przekazuje si¢ prowadzacemu
dziatalno$¢ w zakresie unieszkodliwiania odpadow.

3. Prowadzacy zaklad przetwarzania moze dokona¢ wywozu odpadow powstatych po
demontazu zuzytego sprzetu w celu poddania ich recyklingowi, innym niz recykling
procesom odzysku lub unieszkodliwianiu z terytorium kraju na terytorium:

1) innego niz Rzeczpospolita Polska panstwa cztonkowskiego,

2) panstwa niebedacego panstwem cztonkowskim do instalacji spetniajagcych wymagania
nie nizsze niz okreslone dla instalacji eksploatowanych na terytorium kraju.

Art.52 ustawy o ZSEE wskazuje sposob zagospodarowania odpadu (ptyt obwodow
drukowanych) poprzez przekazanie ich:

a) zaktadowi recyklingu,

b) prowadzacemu dziatalnos¢ w zakresie innych niz recykling procesow odzysku

wpisanym do rejestru,

€) prowadzacemu dziatalno$¢ w zakresie unieszkodliwiania odpadow lub

d) wywoz.

W Polsce przedsigbiorcy zajmujacy si¢ demontazem odpadowych plyt obwodow
drukowanych korzystaja z czwartej drogi czyli wywoza odpad poza terytorium Kraju.
Gloéwnie do instalacji pirometalurgicznych europejskich, ale réwniez japonskich. Wynika to
Z braku krajowego zaktadu recyklingu.

Wywo6z odbywa sie na podstawie kodu odpadu 19 12 03 (metale niezelazne) ptytki
obwodow drukowanych niezmielone i 16 02 16 (Elementy usuni¢te ze zuzytych urzadzen

inne niz wymienione w 16 02 15) zmielone [11].
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2.2. Rodzaje ptyt obwodéw drukownanych

Ptyta obwodéw drukowanych ma dwa ,stadia zycia” pierwsze stadium — jako nowy
produkt do zastosowan w biezacej produkcji elektroniki uzytkowej i drugie stadium jako
odpadowa ptyta obwodéw drukowanych material do recyklingu.

Nowa plyta obwodoéw drukowanych zbudowana jest z materiatu izolacyjnego (gléwnie
laminatu szklano-epoksydowego np. FR4, aluminium MCPCB (Metal Core PCB),
teflonowego (PTFE — politetrafluoroetylenu), ceramicznego lub kompozytowego), pokrytego
cienka warstwa folii miedzianej, na ktorg nadrukowywany jest wzor $ciezek, stanowigcych
potaczenia elektryczne. Na ich powierzchni znajdujg si¢ rowniez elementy przewodzace
wykonane z niklu, srebra, ztota i cyny.

Na tak zbudowanej plycie montowane sg wszystkie niezbedne podzespoly elektroniczne
(rezystor, izolator, kondensator, procesory, gniazda wtykowe, transformatory, inne ptyty PCB
itp.) [12-14].

Odpadowa plyta obwodoéw drukowanych to podzespdt, ktory zostal zdemontowany
z urzadzenia; zawiera podloze z laminatu i miedzi, moze zawiera¢ elementy zabudowy
i chlodzenia z Fe 1 Al oraz zamontowane podzespoty elektroniczne. W procesie
zagospodarowania WPCB pierwszym krokiem jest odseparowanie elementéw z Fe i Al,
nastgpnie demontowane s3 z niej podzespoly mogace stanowi¢ wartos¢ dodang
w szczegOlnosci procesory 1 dodatkowe ptyty (karty pamieci itp.). W wigkszosci przypadkow
warto§¢ WPCB zalezna jest od rodzaju i typu podzespotow elektronicznych na niej
zamontowanych oraz okresu w ktorym powstata. W zaleznosci od rodzaju ptyty, stosunek
procentowy poszczegolnych komponentow jest zmienny — $rednie proporcje to 30% polimery,
30% ceramika i 40% metale [15, 16]. Udziat poszczegdlnych materiatow dla réznych

odpadowych ptyt obwodoéw drukowanych przedstawiono na rys. 2.2.
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Rys. 2.2. Udzial poszczegdlnych sktadnikoéw (ceramika, polimery i metal) w r6znych odpadowych

plytach obwodéw drukowanych [16].

W tabeli 2.2 przedstawiono szacunkowe ilosci pierwiastkéw metalicznych, ceramiki

i tworzyw sztucznych w odpadowych ptytach obwodow drukowanych wedtug [17-28].

Tabela 2.2. Pierwiastki metaliczne, ceramika i tworzywa sztuczne zawarte w odpadowych ptytach

obwodow drukowanych

Rodzaj materiatu

Zawarto$¢ minimalna

Zawarto$¢ maksymalna

Srednia zawarto$¢

[%] wag. [%%6] wag. [%%6] wag.
Cu 10 26,8 18,4
Al 1,33 7 4,165
Pb 0,60 4,2 2,4
Zn 0,16 2,17 1,165
Ni 0,11 2,35 1,23
Metale Fe 0,22 8 4,11
Sn 1 6,48 3,74
Sh 0,06 1,97 1,015
Ag 0,011 0,363 0,187
Sr 0,65 0,65 0,65
Ta 0,07 0,07 0,07
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Au 0,0076 0,1 0,0538
Ca 9,96 9,96 9,96
Fe 2,08 2,08 2,08
Cr 0,003 0,356 0,1795
Mo 0,016 0,016 0,016
Mn 0,05 0,05 0,05
Pd 0,001 0,0294 0,0152
Br 4,94 6,5 5,72
SiO; 11,3 41,86 26,58
Al203 6 9,35 7,675
Ceramika | CaO 1,9 6,7 4,3
MgO 0,081 0,22 0,1505
BaO 0,0022 0,16 0,0811
Tworzywa 30 32,14 31,07

2.2.1. Budowa obwodéw drukowanych

Wszystkie ptytki obwodow drukowanych maja podobng budowg. W przekroju pionowym
muszg zawiera¢ co najmniej dwie warstwy: dielektryczny substrat oraz przewodzaca warstwa
Sciezek miedzianych. Warstwy te s3a ze soba taczone, a w kolejnym etapie sa wytrawiane
sciezki. Do projektowania przebiegu S$ciezek stosuje si¢ oprogramowanie komputerowe
np. Eagle, Easy EDA, Altium Designer Tiny CAD itp. Niektore programy pozwalaja juz na
tym etapie na okreslenie i dobdr niezbednych elementéw elektronicznych do zamontowania
na plycie oraz analiz¢ kompatybilnos$ci elektromagnetycznej projektowanej ptytki, symulacje
rozktadu temperatury na niej w zalezno$ci od przewidywanej obcigzalnosci elementow
uktadu. Przed wykonaniem elektronicznego urzadzenia zawsze konieczne jest
zaprojektowanie catego obwodu. Taka czynno$¢ wymusza ustalenie kryteriow, ktore
urzadzenie ma spetniac.

Niezbedne sg rowniez informacje dotyczace parametréw 1 szczegOélowych wymiarow
elementow elektronicznych, ktore zostang uzyte w projekcie [29, 30].
Ptyty obwodéw drukowanych mozemy podzieli¢ ze wzgledu na :
e Ilo$¢ warstw (jedno, dwu 1 wielowarstwowe).
e Cechy fizyczne (sztywne, elastyczne (flexible PCB i sztywno-elastyczne rigid-

flexible PCB).

e Rodzaj materiatu z ktérego wykonany jest laminat.
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Obwody jednowarstwowe — na jednej warstwie rozmieszczone sg pola lutownicze oraz
inne elementy, ktére tworzg obwod drukowany — rys 2.1.

Obwody dwuwarstwowe — posiadaja szereg warstw przewodzacych, ktore rozdzielone sg
warstwami izolacyjnymi. Na zewnetrznych warstwach rozmieszcza si¢ zwykle pola
lutownicze, a na wewnetrznych — $ciezki, warstwy zasilania 1 uziemienia, a takze pola

technologiczne — rys 2.3.

Plytka jedniwarstwowa & Masa przeciwiutowa

%

Warstwa miedzi

Substrat dielektyczny

Plytka dwuwarstwowa

Goérna warstwa miedzi

Dolna warstwa miedzi

Rys. 2.3. Budowa typowej ptytki drukowanej jedno- (u gory) i dwuwarstwowej (na dole) [30].

W obwodach wielowarstwowych mozna rozmiesci¢ bardzo gesta sie¢ potaczen,
ekranowaé cze$¢ ukladu oraz prowadzi¢ $ciezki o wiasciwosciach tzw. linii paskowych
1 Sciezki o minimalnej rezystancji i indukcyjnosci, ktore przydatne sa do montazu szybkich
i miniaturowych obwodow. Gesto$¢ potaczen uzyskiwana w tego typu obwodach jest 4 do 20
razy wigksza niz dla obwodow jednowarstwowych. W przeciwienstwie do dwuwarstwowych
plytek drukowanych, struktura laminatow wielowarstwowych jest bardziej ztozona. Posiada
wiele roznych warstw, petnigcych rézne role, ktore na ogot s3 rozmieszczone symetrycznie
wokol jej srodka. W przekroju omawianych laminatow wystepuja trzy komponenty: folie
miedziane, rdzenie i tzw. prepregi (wykonane gltownie z laminatu typu FR4). Prepreg jest
jednym z gtéwnych materiatéw do produkcji ptytek wielowarstwowych. Skiada si¢ glownie
z zywicy 1 materialdw wzmacniajgcych. Materiaty wzmacniajace dzieli si¢ na kilka rodzajow,
takich jak tkanina z wtokna szklanego, baza papierowa, materiaty kompozytowe. Rdzenie
obwoddéw drukowanych to wstepnie sprasowane warstwy folii miedzianej z dielektrykiem
pomiedzy nimi. Dielektrykiem jest najczesciej laminat szklano-epoksydowy typu FR4 —
rys. 2.4 2.5 [30, 31].
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DIELEKTRYK PREPREG

2mMNO XD

DIELEKTRYK

DIELEKTRYK PREPREG

2mMNDO R

2mMNO R

Rys.2.4. Czterowarstwowa ptytka drukowana w przekroju: a) Typ 3, b) Typ 4, zgodnie z IPC 222 [32].

a)

Cu35um C)
——————— Prepreg 7628 (180 um)
S — Prepreg 7628 (180 um) Cu35um

_ Razers 0,71 mm Cu 35/35 jm ——————  Prepreg2116(30pm)
—————————— Prepreg 1080 (60 yim)
———————— Prepreg 7628 (180 um)
———————— Prepreg 7628 (180 pm) _ Rdzen 0,2 mm Cu 35/35 um

Cu35um

——— Prepreg 2116(90 um)
—— Prepreg 1080 (60 pm)
b)
Cu3spm I o
——————— Prepreg 2116 (90 pm)
— Prepreg 2116 (90 pm) e — Prepreg 1080 (60 um)
—— Prepreg 2116(90 pm)
EEEEE—— Prepreg 7628 (180 pm) ——— Prepreg 1080 (60 um)

Prepreg 2116 (S0 um)

Cu35um

Prepreg 2116 (S0 um)
Prepreg 2116 (S0 um)

Cu35um

Rys. 2.5. Budowa obwodow 4- (), 6- (b) i 8-warstwowych (c).

Przedstawione zostaly przekroje warstw, parametry przyktadowych rdzeni oraz prepregow, a takze

przyktadowe grubosci folii miedzianych poszczegolnych warstw przewodzacych [33].

Kolejnym podziatem wsrod obwodoéw drukowanych jest podziat ze wzglgdu na cechy
fizyczne materialu podbudowy. Najczesciej spotykanymi ptytkami drukowanymi sg plytki
sztywne wykonane z materiatow CEM i FR (tabela 2.2).

Elastyczne plytki drukowane (flexible PCB) sa wykonywane przez naniesienie Sciezek
przewodzacych na podloze dielektryczne. Do zalet gigtkich ptytek drukowanych zalicza si¢
mniejsze wymiary, szczegolnie grubo$¢ oraz mniejszg mas¢ w poréwnaniu do tradycyjnych
plyt, tatwos$¢ dostosowania ptytki do ksztaltu jej obudowy, co z kolei pozwala efektywniej

wykorzysta¢ dostgpng przestrzen w jej wnetrzu, oraz szybszy montaz rys. 2.6. [34].
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Rys. 2.6. Gtowne warstwy elastycznej PCB [34].

Kolejnym rodzajem ptyt ze wzgledu na cechy fizyczne obwodu sa plytki sztywno-gietkie
PCB (Rigid-Flex PCB). Tego typu rozwigzania stanowia hybryde ptytki elastycznej oraz
klasycznych sztywnych PCB, potaczonych ze sobg. Z praktycznego punktu widzenia ptytki
sztywno-gietkie nie musza zosta¢ polaczone juz na etapie laminacji, zamiast tego mozna
wykorzysta¢ w tym celu ztacza oraz proces lutowania. Trzy mozliwe sposoby l3czenia ptytek

sztywno gietkich przedstawiono na rys. 2.7 [35].
PCB1 PCB2

O O
PCB1 O ;:é O PcB2 PCB1
© ° 4 warstwy HDI 10 warstw

PCB1 l l PCB2 PCB1 PCB2 _ =
PCB1 PCB2

B—-=
PCB1 PCB2

PCB2

|

Rys. 2.7. Rézne rodzaje ptytek sztywno-gietkich.

Po lewej stronie przedstawiono dwie sztywne ptytki potaczone z obszarem elastycznym za
pomoca potaczenia lutowanego. Srodkowy obrazek przedstawia te same plytki umieszczone
na jednym stosie warstw i laminowane razem juz na etapie produkcji. llustracja po prawej

pokazuje potaczenie czesci elastycznej z jedng ze sztywnych plytek za pomoca ztacza [35].

Sciezki na ptytkach elastycznych wykonuje si¢ przewaznie z folii miedzianych. Rozroznia
si¢ dwa rodzaje folii: produkowang w procesie elektrotechnicznym (electrodeposited) oraz
wytwarzang w procesie walcowania (rolled) [36]. Folia Cu w procesie elektrochemicznym
(electrodeposited) powstaje poprzez przycigganie do powierzchni tytanowego bgbna

czasteczek miedzi z roztworu elektrolitu — rys. 2.8.



Rys. 2.8. Schemat produkcji folii Cu w procesie elektrochemicznym (electrodeposited) [37].

Folia Cu w procesie walcowania (rolled) produkowana jest w trzech etapach — | etap

walcowanie gorgce 750°C, Il walcowanie zimne i Ill etap walcowanie koncowe folii
(rys. 2.9.).
' =: Walcowanie gorgce
Prebeating Hot relling — \llllu.g
Intermeiiste annealing 1ot cold rolliag
l Walcowanie zimne
e
/ =
PickBing. washing, drying - Cold rolling
1 ](mn..x
U L@ o,
@ /‘I’ / \ Walcowanie koricowe
Cutting 1o sheets b aammmand Deying, washisg, pickling, contisuous ansealing

Rys. 2.9. Schemat etapowego procesu produkcji folii Cu (rolled) [37].
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Do produkcji ptyt obwodow drukowanych obok folii miedzianej stosowane sg rdzne
rodzaje laminatow, w niektorych przypadkach dodatkowo laczone z innymi materiatami.
Wiele aplikacji w systemach mocy wymaga wydajnego chlodzenia elementow
elektronicznych, znajdujacych si¢ na ptytce drukowanej. Nie zawsze istnieje mozliwo$¢
zastosowania radiatora, zamontowanego na takim elemencie 1 wtedy trzeba stosowacé inne

rozwigzania. Jednym z nich sg ptytki drukowane o zwigkszone] przewodnosci cieplnej

(rys. 2.10.) [16].

Folia miedziana

% = Zzg&;:yriewodzacy
& j q{—— Aluminiowy rdzen
Rys. 2.10. Schematyczna budowa laminatu z metalowym rdzeniem. Ptytki drukowane dla diod LED

z rdzeniem aluminiowym [16].

W tabeli 2.3. przedstawiono najczesciej wystgpujace rodzaje laminatow z oznaczeniami temperatury

zeszklenia i statej dielektryczne;.
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Tabela 2.3. Podstawowe rodzaje i parametry materiatdw stosowanych do produkcji laminatéw obwodow drukowanych [38]

Temperatura Stala
Material Rodzaj laminatu Opis zeszklenia | dielektryczna
Tg [OC] Dk
CEM (ang Composite Epoxy Material).
papier Takie materiaty kompozytowe, produkowane sg z podstawy fenolowo-papierowej,
CEM-1 celulozowy/wtdkno zazwyczaj w kolorze mleczno-biatym lub mleczno-zo6ttym. Niekompatybilne 100 - 130 <5
szklane pojedyncze z procesem metalizacji przelotek, dlatego stosuje si¢ je tylko do produkcji
jednostronnych plytek drukowanych
wiele warstw wiékna Materiat kompozytowy na podtozu z wtdkna szklanego epoks'ydowego, Zazwyczg.j
o w Kkolorze mleczno-biatym lub przezroczystym. Jest czgsto uzywany do produkeji
CEM-3 szklanego/zywica . AR A 130 <5
dwustronnych ptytek drukowanych. Pod wzgledem swoich wlasciwosci bardzo zblizony
epoksydowa
do FR-4
Materiaty kompozytowe produkuje si¢ z podstawy fenolowo-papierowe;j i stosuje si¢
FR1/FR2 papier/zywica fenolowa tylko do produkcji jednostronnych ptytek drukowanych. FR-1 i FR-2 majg podobne <130 4,5
parametry; FR-1 r6zni si¢ od FR-2 wytacznie wyzsza temperaturg zeszklenia
wlokno szklane/zywica Skrot FR pochodzi od Fire Retardant. Laminat wykonany jest z wtokna szklanego
FR4 . L ) . 135 3,8—-47
epoksydowa z zywicg epoksydowa. Jest to najczesciej uzywany materiat do produkcji PCB
FRA bezhalogenowy wlokno szklane/zywica Ten rodzaj laminatu nie zawiera halogenu_,_ antymonu, fosf(_Jru, itp., nie wydziela 140 4549
epoksydowa szkodliwych substancji podczas spalania
RCC Cu/zywica epoksydowa RCC to jest miedziana folia pokryta zywicg epoksydowa. 130 4
PD poliamid/aramid Materiat z polimidu na podstawie z widkien aramidowych 260 4.4
Do wysokiej Laminaty dla obwodéw drukowanych do zakresu bardzo wysokiej czestotliwosci, gdy
czestotliwo$ci teflon wymagane sa niski wspotczynnik strat dielektrycznych (Ds) oraz bardzo stabilna stata 240 — 280 2,2—10,2
(z PTFE) dielektryczna (D)
Poliamid poliamid Materiat do produkcji elastycznych i sztywno-elastycznych obwodéw drukowanych 195 — 220 34
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2.2.2. Warto$¢ rynku nowych plyt obwodéw drukowanych

Wedlug danych opublikowanych przez dr Hayao Nakahar¢ pod koniec lipca 2021 r.,

laczna warto$¢ produkcji plyt obwodéw drukowanych 127 przedsigbiorstw wyniosta
68,672 mld USD w 2020 r., co stanowi wzrost o 8,9% w poréownaniu z 63,044 mld USD
w 2019 r. W pierwszej setce na liscie znajduja si¢ przedsiebiorstwa produkujace PCB
o wartosci wyjsciowej przekraczajacej 100 mln USD. Dziesi¢¢ najwigkszych przedsi¢biorstw
produkujagcych PCB na $wiecie to: ZDT (Tajwan), Unimicron/umtc (Tajwan), DSBJ
(krajowe), Nippon Mektron (Japonia), TTM (USA), Compeq (Tajwan), Tripod (Tajwan),
Shennan Circuit (SCC, kraj), Ibiden (Japonia) i HannStar (Tajwan). Najwigksi europejscy
producenci PCB to Grupa Cire, AT&S, Eurotech, Maktec, Wurth Eelectronics.
Wedlug podzialu na kraje — Szwajcaria, Austria 1 Niemcy odpowiadaja za 61% catkowitego
udzialu w produkcji PCB w Europie. Za nimi plasujg si¢ Wtochy z 11%, Francja z 8,5%
I Wielka Brytania z 8,2% [39, 40]. W 1991 roku europejski rynek stanowit ponad 40 procent
$wiatowego rynku produkcji PCB, w roku 2021 stanowit tylko 2,5 procent. Obecnie Chiny
produkuja ponad potowe wszystkich obwodow drukowanych [41]. Odwrécenie tej tendencji
wydaje si¢ juz niemozliwe o ile nie zmieni si¢ w sposob radykalny procesu produkcji
(np. druk 3D) i materiatéw (biodegradowalne PCB).

Gléwnym czynnikiem napg¢dzajacym rozwdj Swiatowego rynku nowych plytek obwodow
drukowanych jest rosngce zapotrzebowanie na urzadzenia elektroniczne, takie jak smartfony,
laptopy, inteligentne telewizory 1 inng coraz bardziej zaawansowang elektronike. Przewiduje
si¢ wzrost zapotrzebowania na PCB do zaawansowanych urzadzen -elektronicznych:
w sektorach motoryzacyjnym, wojskowym i obronnym. Ponadto na wzrost rynku PCB bedzie
mial wptyw postegp technologiczny w automatyce przemystowej, urzadzeniach medycznych
i druku 3D [41].

Wielkos$¢ globalnego rynku ptytek drukowanych zostata wyceniona na 78 miliardow
dolaréw w 2021 roku i oczekuje si¢, ze osiagnie 128 miliardow dolaréw do 2030 roku,
rejestrujac CAGR (ang. Compound Annual Growth Rate — skumulowany roczny wskaznik

wzrostu) na poziomie 5,66% w okresie prognozy 2022 — 2030 (rys. 2.11).

26



140

120

100

80

Warto$é nowych PCB w [mid] USD

2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030
Lata

Rys. 2.11. Warto$¢ rynku nowych ptyt PCB w mld dolaréw na przestrzeni lat 2021 — 2030 [41].
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3. Miedziowce

Miedziowce (tabela 3.1) wykazuja zblizone do siebie temperatury topnienia. MiedZ ma
barwe czerwonobrazowa, Srebro — biala a ztoto — z6tta. Wszystkie trzy metale, a szczegdlnie
srebro 1 ztoto, wykazuja dobrg ciggliwos¢ 1 kowalno$¢. Srebro i1 ztoto mozna rozwalcowywacé
w folie o grubosci tysigcznych czeSci milimetra. Miedziowce sg bardzo dobrymi
przewodnikami ciepta i elektrycznosci. Srebro, a nastgpnie miedz, zajmujg pierwsze miejsca
pod tym wzgledem wsréd wszystkich metali. Miedz jest doskonalym przewodnikiem
elektrycznosci, lecz do celow elektrotechnicznych nadaje si¢ miedz tylko bardzo czysta.
W atmosferze powietrza powierzchnia miedzi pokrywa si¢ cienkg warstwg Cu20, nadajacg jej
charakterystyczng czerwong barwe¢. W trakcie ogrzewania Cu20 utlenia si¢ do czarnego CuO.
W obecnosci wilgoci i CO2 tworzy si¢ na miedzi zielona powtoka zasadowych weglanow,
patyna, dobrze chronigca metal przed dalszym dziataniem czynnikdéw atmosferycznych.
Srebro nie ulega dzialaniu tlenu atmosferycznego, utlenia je natomiast ozon. Ztoto nie ulega
zadnym zmianom w atmosferze powietrza w temperaturze pokojowej ani tez w temperaturach
podwyzszonych.

Metale nalezace do grupy miedziowcow maja dodatnie potencjaty standardowe. Charakter
metalu szlachetnego, odpornego na dziatanie réznorakich czynnikéw chemicznych, wzrasta
wyraznie w szeregu: Cu, Ag, Au. Na miedziowce nie dziataja kwasy nieutleniajgce. Miedz
i srebro ulegaja dziataniu kwasu azotowego. Ztoto ulega dopiero dziataniu mieszaniny kwasu
solnego i azotowego (woda krolewska), ktora przeprowadza go w kwas tetrachloroztotowy,

HAuUCI4 [42-44]. Miedziowce sg diamagnetyczne [45].

Tabela 3.1. Miedziowce [42-44, 46, 47]

Pierwiastek Miedz Srebro Z}loto
Symbol chemiczny Cu Ag Au
Konfiguracja 3d1%4s! 4d1ss 51%s'
elektronowa
Wzgledna masa atomowa 63,546 107,8682 196,966569
Temperat[lirg]topmenla 1083 962 1063
Tempe[r?élira wrzenia 2560 2155 2856
Gestosé [g» cm™] 8,92 10,49 19,32
Stopnie utlenienia I, 11 1, (1) I, 11
Elektroujemnos¢
(Allred-Rochow) 175 142 142
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3.1. Zloto

Ztoto jest dobrym przewodnikiem pradu i jest stabo reaktywne chemicznie. Istniejg
metale, ktoérych zdolno$¢ przewodzenia jest lepsza. Nalezy do niech np. miedz, jednak jej
trwalo$¢ chemiczna jest o wiele stabsza. Zloto, w odrdznieniu od metali nieszlachetnych
(miedzi), nie pokrywa si¢ z czasem warstwg tlenkow. Ta odpornos¢ na utlenianie i korozje
sprawia, ze jego przewodnictwo nie slabnie z uplywem czasu. Ztoto w elektronice
wykorzystywane jest w ztgczach elektronicznych, przetgcznikach, przekaznikach, punktach
lutowniczych, przewodach i listwach potaczeniowych, gniazdach stykowych, procesorach itp.
[48-50]. Swiatowe wykorzystanie ztota w [Mg] na przestrzeni lat 2010 — 2022 w czterech
glownych dziedzinach obrazuje rysunek 3.1; zakupy ztota przez banki centralne, inwestycje
w zltoto, technologie 1 przemyst jubilerski.

Kolorem zlotym na wykresie zaznaczono ceng¢ zlota za uncje w dolarach amerykanskich

na przestrzeni lat 2010 — 2022 [51].

z 5
z 3
: Z
= =]
=
v
T

Lata
Inwestycje Technologie Jubilerstwo

Rys. 3.1. Wykres zuzycia ztota w czterech gléwnych dziedzinach w latach 2010 — 2022 [51].
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Zlota linig zaznaczona cena zlota na przestrzeni lat 2010 — 2022 wg LBMA-London
Bullion Market Association w dolarach za uncjg.

Na rysunku 3.2. przedstawiono rozdzial ztota w [Mg] do celow technologicznych
z podzialem na: przemyst elektroniczny, inne technologie przemystowe i stomatologie.
Zuzycie ztota do celow technologicznych wahato si¢ od 460 [Mg] w 2011 roku do 320 [Mg]
w 2022 roku. Na przestrzeni lat 2015 — 2022 ilos¢ ztota wykorzystywana w przemysle
elektronicznym utrzymuje si¢ na stabilnym poziomie ponad 300 Mg/rok. W tabeli 3.2
przedstawiono zuzycie zlota w [Mg] w réznych grupach technologicznych w latach

2021/2022. Ztota linig zaznaczona cena ztota na przestrzeni lat 2010 — 2022 wg LBMA.

Abunysn red

[Au w Mg]

2012 2013 2014 25 2016 2017 2018

Lata

Inne technologie Elektronika

Rys. 3.2. Wykres zuzycia ztota do celéw technologicznych w latach 2010 — 2022 [51, 52].

Ztotg linig zaznaczona cena ztota na przestrzeni lat 2010 — 2022 wg LBMA.

30



Tabela 3.2. Zuzycie ztota w [Mg] r6znych grup technologicznych w latach 2021 — 2022 [51].

Rok
Dziedzi
zledzina 2021 [Mg] 2022 [Mg]
Technologie X 330,2 308,2
Przemyst elektroniczny 272,1 251,7
Inne technologie przemystowe 46,8 46,6
Stomatologia 11,4 10,3

Szacuje si¢, ze w catej historii wydobyto okoto 208 874 ton zlota, z czego okolo dwie
trzecie wydobyto od 1950 r., poniewaz zloto jest praktycznie niezniszczalne, oznacza to,
ze prawie cale teoretycznie jest dostepne. Jego znaczna cze$¢ znajduje si¢ w sprzecie
elektronicznym oznaczone w tabeli (dziedzina — Inne). Podziat catkowitych zasobow zlota
przedstawiono w tabeli 3.3. W tabeli 3.4 przedstawiono podaz ztota w latach 2021 i 2022.
Rys. 3.3 przedstawia poziomy recyklingu ztota w latach 1995 — 2022 w [Mg]. Na wykresie
zaznaczono 30% spadek recyklingu miedzy rokiem 2010, a rokiem 2022.

Tabela 3.3. Teoretyczny podziat catego wydobytego ztota na dziedziny [51]

Dziedzina Ilo$¢ [Mg]
Bizuteria 95 547
Sztabki 1 monety (w tym fundusze ETF zabezpieczone zlotem) 46 517
Banki centralne 35715
Inne 31 096
Udowaodnione rezerwy 52 000
Suma 260 875

Tabela 3.4. Podaz ztota ze zrodet pierwotnych i wtornych w latach 2021 i 2022 [51]

Rok
P 2 7}
odaz zlota 2021 [Mg] 2022 [Mg]
Wydobycie ze zrodet pierwotnych Au 3568,9 3611,9
Recykling 1136,2 11441
Calkowita podaz Au 4705,1 4756
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Rys. 3.3. Poziomy odzysku ztota w ramach procesu recyklingu w latach 1995 — 2022 [51].

3.2. Srebro

Srebro ma najlepsza przewodnos¢ elektryczng i cieplng — znajduje si¢ praktycznie
w kazdym urzadzeniu elektronicznym. Doskonate przewodnictwo elektryczne srebra sprawia,
ze jest to naturalny wybor do wszystkich urzadzen elektronicznych z ptytkami PCB wlacznie
[53-55]. Innym nowoczesnym zastosowaniem srebra sg przetaczniki membranowe, ktore
wymagaja jedynie lekkiego dotkniecia; stosowane sg w przyciskach w telewizorach,
telefonach, kuchenkach mikrofalowych, zabawkach dla dzieci i klawiaturach komputerowych.
Przetaczniki te sa wysoce niezawodne i wytrzymuja miliony cykli wlaczania/wytaczania.
W przypadku ptytek obwodoéw drukowanych, uzywanych w produktach konsumenckich —
telefonach komorkowych, komputerach, atramenty i folie na bazie srebra sg naktadane na
plytki kompozytowe w celu utworzenia $ciezek elektrycznych.
Zgodnie z danymi tabeli 3.5, zuzycie srebra do celow technologicznych w latach 2013 — 2022
wzrasta, cho¢ w roku 2018 nastgpita nieznaczna korekta. Recykling srebra utrzymuje si¢ na

podobnym poziomie z nieznacznymi réznicami na przestrzeni lat 2013 — 2022.
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Tabela 3.5. Swiatowa podaz i pobyt na srebro w latach 2013 — 2022 w milionach uncji [56]

2013 | 2004 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022
Podaz Ag
min [uncji]
Wydobycie 845,30 882,10 896,90 900,00 863,70 850,20 835,90 781,10 822,60 843,20
Recykling 180,30 161,30 147,30 145,90 147,20 148,60 147,70 162,10 173,00 180,50
Hedging netto 0,00 10,70 2,20 0,00 0,00 0,00 15,20 8,50 0,00 5,00
Sprzedaz netto 1,70 1,20 1,10 1,10 1,00 1,20 1,00 1,20 1,50 1,50
sektora oficjalnego
Podaz ogélem 1027,3 1055,3 1047,5 1047,0 1011,9 1000,0 999,8 952,9 997,1 1030,2
Popyt Ag
Przemystowe 4496 4389 441,1 475,3 503,6 499,6 498,1 464,9 508,2 539,6
w tym fotowoltaika 50,5 48,4 54,1 93,7 101,8 92,5 98,7 101 113,7 127
Fotografia 458 436 41,2 378 35,1 338 32,7 278 28,7 28,4
Bizuteria 186,9 192,9 201,7 188,4 195,2 201,9 200,3 149,8 181,4 201,8
Srebro stofowe 46,5 53,6 57,9 53,9 59,6 67,6 62,1 32,4 427 52,7
Inwestycje 300,6 283,1 310,4 212 155,7 165,2 186,83 205 278,7 279,2
w srebro
Hedging netto 29,3 0 0 12 2,1 7.7 0 0 9,4 0
Popyt ogélem 1058,7 1012,1 1052,3 9794 951,3 9758 980 879,9 1049,1 1101,7
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[Whpisz tutaj]

3.3. Miedz

Miedz ze wzglgdu na swoja stosunkowo niska cen¢ w porownaniu do cen srebra i ztota
znalazta najszersze zastosowanie w rozwijajacych si¢ technologiach elektronicznych
wspotczesnego $wiata. Stosowana jest praktycznie we wszystkich technologiach w tym
rowniez w elektronice. Cu jest wysytana do wytworcow gtownie w postaci katod, walcowki,
kesow, ptyt lub wlewkoéw. Poprzez wytlaczanie, ciggnienie, walcowanie, kucie, topienie,
elektrolize lub atomizacje, wytworcy formuja drut, prety, rury, arkusze, ptyty, tasmy, odlewy,
proszki i inne ksztatty [53, 57-59]. Jest rowniez uzywana jako podstawowy pierwiastek do
wytwarzania ptyt obwodoéw drukowanych. W PCB zawartos¢ Cu waha si¢ od 10% do 25%.
Rocznie na $wiecie zuzywa si¢ blisko 28 min ton miedzi. Produkcja wtornej miedzi
rafinowanej (miedz z recyklingu) wyniosta szacunkowo 4,15 mln ton metrycznych na catym
swiecie w 2021 r., co stanowi niewielki wzrost w poréwnaniu z 3,83 milionami ton
metrycznych w 2020 r. To prawie dwukrotnie wigcej niz globalna ilo$¢ wtdrnej miedzi
wyprodukowanej w 2004 r. Wigkszo$¢ miedzi produkowanej na catym $wiecie (70 procent)
jest wykorzystywana do zastosowan zwigzanych z przewodnictwem elektrycznym i cieplnym
[60, 61]. Na Rys. 3.4 przedstawiono ilos¢ wyprodukowanej miedzi pierwotnej w latach 2010
— 2022 [62].
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Rys. 3.4. Produkcja miedzi w min [Mg] na przestrzeni lat 2010 — 2022 [62]
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3.4. Aktualne ceny miedziowcow na Swiecie

W zwiagzku z tym, iz w pracy bedg porownywane dwie metody odzysku miedziowcow,
mechaniczna i termiczna, wydaje si¢ celowym nie tylko podanie zmian chemicznej
zawartosci miedziowcoOw na poszczegolnych etapach badan, ale rowniez zmiang ich wartosci
w polskich ztotych. Okre$lona zostanie warto$¢ poczatkowa WPCB przed rozpoczeciem
badan uwzgledniajac zawarto$¢ miedziowcdw i ceny rynkowe tego typu ptyt odpadowych.

Notowania Au Ag i Cu do celow obliczeniowych, w niniejszej pracy, zamieszczono

w tabelach 3.6 — 3.8.

Tabela 3.6. Cena ztota w dolarach i uncjach w dniu 03-04-2023 [63]

warto$é¢ w $ USD

1 [uncja] 1 [kq] 1[d]
Zloto 03-04-2023 1 979,09 ’§3 627,74 63,63
wartos$¢ w zi
1 [uncja] 1 [kq] 1[g]
8 510,09 273 599,30 273,60
Tabela 3.7. Cena srebra w dolarach i ztotych w dniu 03-04-2023 [63]
warto$¢ w $ USD
1 [uncja] 1 [kq] 1[g]
Srebro 03-04-2023 23,95 - ,769’99 0.77
wartoS$¢ w zi
1 [uncja] 1 [kq] 1[g]
102,99 3 310,97 3,31
Tabela 3.8. Cena miedzi w dolarach i ztotych w dniu 03-04-2023 [64]
warto$¢ w $ USD
1[M(] 1 [kg]
Miedz 03-04-2023 8934,00 — 8,93
wartoS¢ w zi
1 [Mg] 1 [ka]
38 416,20 38,42
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4. Wybrane metody przetwarzania odpadowych plyt obwodow

drukowanych

WPCB s3 jedng z najcenniejszych frakcji posrdd materiatow ogdlnie nazywanych
odpadami WEEE. Gltownym problemem w latwym odzysku wartoSciowych surowcow
z WPCB jest znaczaca zawarto$¢ tworzyw, ceramiki, stali i glinu, ktore integruja pozostate
materiaty i uniemozliwiajac ich tatwy odzysk. Dodatkowym utrudnieniem jest rozproszenie
najcenniejszych sktadnikéw. W zwigzku z powyzszymi trudnos$ciami caly czas zespoly
badawcze staraja si¢ wypracowa¢ optymalne sposoby zagospodarowania dla WPCB.
Wypracowanymi schematami postepowania w zakresie zagospodarowania WPCB jest
mechaniczna separacja, procesy pirometalurgiczne, hydrometalurgiczne lub laczenie tych

metod [65-67].

4.1. Metody mechaniczne

Wstepne przetwarzanie (pretreatment) pltytek WPCB jest jednym z najwazniejszych
etapéw w tancuchu recyklingu tego typu odpadéw. Wystepuje on prawie w kazdej technologii
przemystowej poniewaz pomniejsza ilos¢ wsadu 1 oddziela Fe i Al bez strat innych metali
oraz jest kluczowym procesem dla dalszego procesu recyklingu (pirometalurgia,
hydrometalurgia lub dalsze procesy mechaniczne lub termiczne celem przysziej koncentracji
metali). Firma Umicore w przypadku niektérych odpadowych materiatow elektronicznych
pomija proces mechanicznego przygotowania i wykorzystuje caly materiat do stapiania jako
dodatkowe paliwo (stapiane sg cale telefony zamiast tylko WPCB z telefonow).

Najczgéciej w warunkach przemystowych po mechanicznym przetwarzaniu nastepuje
koncowe pobranie probek materialu z WPCB celem prawidlowego skalkulowania wartosci
dostarczonego materiatu.

Obrobka mechaniczna jest integralng czgsciag etapu, w ktorym zilom WPCB jest
rozdrabniany za pomocg urzadzen rozdrabniajacych, az do osiggnigcia granulatu o wielkosci
ziarna wymaganej dla zastosowanej technologii. Nastepnie zmieszane frakcje metali
1 niemetali sg separowane przy uzyciu réznych metod wykorzystujacych ich wlasciwosci
fizyczne. NajczeSciej stosowane metody to przesiewanie, separacja magnetyczna, separacja
z wykorzystaniem pradow wirowych czy separacja wykorzystujaca rdéznice w gestosciach

materiatow [66, 68, 69].
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4.2. Metody pirometalurgiczne

Pirometalurgia jest obecnie tradycyjnym 1 najczgstszym podejsciem do odzyskiwania metali
nieszlachetnych i metali szlachetnych z e-odpadow. Pirometalurgia wykorzystuje procesy
wysokotemperaturowe w warunkach utleniajacych lub redukcyjnych w celu zabezpieczenia
przemian fizycznych i chemicznych w surowcu, umozliwiajac odzyskanie poszczegolnych
metali. Pirometalurgiczne przetwarzanie e-odpadéw w tym ptyt obwoddéw drukowanych
zwykle obejmuje wytapianie w piecach w wysokich temperaturach, czesto ponad 1100°C.
W tych procesach jednostkowych metale s3 oddzielane na podstawie ich wlasciwosci
chemicznych i metalurgicznych [70-73]. Huty Aurubis, Noranda, Boliden, Umicore, DOWA
(tabela 4.1) to tylko niektére z dostepnych na $wiecie zaktadéow metalurgicznych metali
niezelaznych przetwarzajace odpady elektroniczne. Zaktady recyklingu odpadow
elektronicznych (huty metali niezelaznych) wykorzystuja bezposrednio WPCB do wytapiania,
co ma wiele zalet, takich jak:

e czgsciowo zastgpowany jest koks tworzywami sztucznymi z plyt i obudéw urzadzen
jako zrodto energii podczas procesu wytapiania (Umicore),

o efektywne zarzadzania zasobami poprzez catkowite zamknigcie obiegu metali,

e nic powstajg odpady typu tworzywa i ceramika [74].

Procesy pirometalurgiczne maja tez powazne wady w zakresie przetwarzania WPCB; naleza
do nich:

e nie wydzielone Fe i Al w fazie wstepnej jest trudne do odzyskania i zanieczyszcza
proces, poniewaz trafia do fazy zuzlowej w postaci tlenkow; wystepuja niebezpieczne
emisje substancji takich jak zwiazki chloru i bromu powstajace podczas wytapiania
materiatow wsadowych zawierajagcych $rodki zmniejszajace palnos¢. Dlatego
wymagane s3 specjalne instalacje w celu zminimalizowania zanieczyszczenia
srodowiska,

e Kkonieczne sg duze inwestycje w instalacje zintegrowanych zaktadow recyklingu
odpadow elektronicznych, ktore maksymalizujg odzyskiwanie cennych metali, a takze
chronig srodowisko poprzez kontrolg emisji niebezpiecznych gazow,

e natychmiastowe spalanie frakcji drobnego pylu materialbw organicznych
(np. niemetalicznych frakcji e-odpadéw) moze nastgpi¢ przed dotarciem do kapieli
metalicznej. W takich przypadkach moze by¢ wymagana aglomeracja tych frakcji
w celu skutecznego wykorzystania zawarto$ci energii, a takze zminimalizowania

zagrozenia dla zdrowia stwarzanego przez drobne czastki pytu,
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sktadniki ceramiczne w materiatach wsadowych WPCB mogg zwigksza¢ ilo$¢
I zmienia¢ parametry zuzla, co moze niekorzystnie odbija¢ si¢ na wydajnosci procesu,
otrzymany produkt /metal kolektor/ musi by¢ poddawany kolejnym procesom
hydrometalurgicznym i elektrochemicznym celem ekstrakcji do czystych metali,
pirometalurgia ma wysokie wymagania energetyczne, tworzg si¢ toksyczne substancje
lotne. Procesom tym towarzyszy tworzenie si¢ duzych ilosci zuzla co stanowi
potencjalng utrate metali szlachetnych w nim zawartych,

zawarte w zlomach znaczne ilosci zwigzkéw organicznych ulegaja zgazowaniu,
wydatnie zwiekszajg ilos¢ gazéw do odebrania w czasie wsadowania WPCB. Jesli
wsadowanie odbywa si¢ w krétkim odstepie czasu odbidr przez istniejace uktady
odciggowe gazéw, moze by¢ niemozliwy 1 nastgpuje woOwczas emisja
niezorganizowana. Zwykle istniejace uktady odbioru i oczyszczania gazéw nie s3
dostosowane do przyjmowania tak powigkszonej iloSci gazdéw wymagajacych

specjalnej obrobki [75].

Tabela 4.1. Zestawienie wybranych pirometalurgicznych metod odzyskiwania metali
z elektroodpadow w tym WPCB [71, 76]

Nazwa zakladu Kraj Odzyskiwane metale Typ pieca
Umicore Belgia AU, A, PdF’,k:,r’lrIT’néEh’ Cu, NI, Isasmelt
Boliden Szwecja Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Zn, Pb Kaldo
Aurubis Niemcy | Cu, Pb, Zn, Sn i metale szlachetne Ausmelt TSL furnace
DOWA Japonia Cu, Au, Ag Ausmelt TSL furnace
LS-Nikko Korea Au, Ag & PGM Ausmelt TSL furnace
Rafinacja w piecach
Noranda Kanada Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Se, Te, Ni konwertorowych, anodowych
i elektrorafinacja

4.3. Metody hydrometalurgiczne

Przygotowanie wstepne (pretreatment) jest konieczne przed tugowaniem materiatu

z odpadow WPCB. Przewiduje ono metody mechaniczne fizyczne i chemiczne.

Fizyczna obrobka wstepna polega na mechanicznym rozdrabnianiu i kruszeniu WPCB po

demontazu elementéw elektronicznych (m.in. WPCB), a nastepnie wykorzystujac roznice

pomiegdzy fizycznymi wlasciwosciami metali i niemetali stosuje si¢ jedng z metod takich jak:

separacja pneumatyczna,
separacja magnetyczna,
separacja pradami wirowymi,

separacja elektrostatyczna, w celu uzyskania rozdzialu na frakcje metaliczng

1 niemetaliczng.
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Hydrometalurgiczna obrobka wstepna polega na rozpuszczeniu metali nieszlachetnych,

takich jak miedz, otéw i cyna w roztworze, zachowujac metale szlachetne w pozostatosciach.
Powszechnie stosowang chemiczng obrobka wstepna jest obrobka kwasem azotowym lub
kwas siarkowym i nadtlenkiem wodoru. Metody te oparte sa na hydrometalurgicznej
technologii ekstrakcji metali z ich rud pierwotnych [77]. Podobne etapy tugowania kwasem
stosuje si¢ do selektywnego rozpuszczania czastek statych z odpadoéw elektronicznych.
Roztwor po zakonczeniu lugowania jest oddzielany i oczyszczany w celu wzbogacenia
zawarto$ci metalu, dzieki czemu zanieczyszczenia sg usuwane jako materiaty skaty ptonne;.
Wydzielenie konkretnego metalu przeprowadza si¢ poprzez ekstrakcj¢ rozpuszczalnikiem,
adsorpcj¢ 1 procesy wzbogacania jonowymiennego. Metale, sa odzyskiwane z roztworu
poprzez elektrorafinacje lub procesy redukcji chemicznej. Istnieje poglad, ze procesy
hydrometalurgiczne majg zalety (korzysci) w poréwnaniu z procesami pirometalurgicznymi:
sg bardziej doktadne, przewidywalne i tatwiejsze w kontrolowaniu [78-80].
Procesy hydrometalurgiczne sa z powodzeniem wykorzystane do odzyskiwania czgstek
statych z PCB w warunkach laboratoryjnych lub w ograniczonej skali [81]. Zastosowanie tych
procesow w skali przemystowej wiaze si¢ z pewnymi wadami, ktore ograniczajg mozliwosé
ich zastosowania, a w szczegdlnosci:

e Procesy hydrometalurgiczne sa powolne 1 czasochlonne. Istnieja obawy dotyczace
ekonomicznos$ci procesow hydrometalurgicznych w  poréwnaniu z procesami
pirometalurgicznymi.

e Mechaniczne przetwarzanie WPCB do procesu hydro trwa dtuzej, aby zmniejszy¢
rozmiar w celu skutecznego rozpuszczenia. Z analiz wynika, ze nawet do 20% metali
szlachetnych jest tracone przez kilkustopniowe wstgpne procesy mechaniczne.

e Cyjanek jest substancja niebezpieczng 1 dlatego powinien by¢ stosowany
z zachowaniem wysokich norm bezpieczenstwa. Moze powodowac¢ zanieczyszczenie
rzek 1 wody morskiej, co stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia mieszkancow.

e lugowanie halogenkowe jest trudne do wdrozenia ze wzgledu na silne korozyjne
kwasy 1 warunki utleniania. Niezbedny jest specjalistyczny sprz¢t do lugowania ztota
przy uzyciu §rodkow halogenkowych z e-odpadow.

e Zuzycie tiosiarczanu jest stosunkowo wyzsze, a caly proces wolniejszy, co ogranicza
jego zastosowanie do odzysku ztota z rud, a takze z odpadow elektronicznych.

e Istnieje ryzyko utraty czastek stalych podczas rozpuszczania i kolejnych etapow,
dlatego bedzie to mialo wptyw na og6lny odzysk metali.

e Wadami hydrometalurgii s3 toksyczno$¢ stosowanych chemikaliow, wysoka
kwasowos$¢ 1 wysokie zuzycie odczynnikow [71, 82-84].
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5. Cel i zakres pracy

Celem gléwnym pracy jest porownanie skutecznosci odzysku miedziowcow metoda
mechaniczng i termiczng z odpadowych ptyt obwodow drukowanych klasy 1 (ptyty
z komputerow stacjonarnych) oznaczone WPCB K1 i plyt z telefonow komoérkowych
oznaczone WPCB T1. W szczeg6lnosci po przeprowadzeniu prob okreslono, ktoéra z metod
jest, wydajniejsza, mniej energochtonna i bardziej optacalna.

Pierwszym celem dodatkowym pracy byly badania w zakresie okre§lenia wiasciwosci
fizyko-chemicznych  WPCB, ktore pozwolityby w sposob prawidlowy i skuteczny
przeprowadzi¢ badania w zakresie odzysku miedziowcow.

Przeprowadzono badania w zakresie wartosci opalowej, udarno$ci w temperaturze otoczenia
I temperaturach kriogenicznych, badania termograwimetryczne (TG/DSC) i utraty masy,
okreslono jako$¢ i ilo$¢ zwigzkoéw powstajacych podczas procesu termicznego — pirolizy.
Drugim celem dodatkowym w pracy bylo prawidlowe przygotowanie probek
reprezentatywnych do analiz i sama analityka chemiczna. Szczegélny nacisk potozono na
reprezentatywne przygotowanie probek ogolnych, $rednich i analitycznych oraz prawidlowa
analityke chemiczng w zakresie oznaczenia miedziowco6w. Dobor metod analitycznych dla
poszczegbdlnych analizowanych materialow wynikat z bogatego do$wiadczenia w zakresie
przetwarzania i analiz chemicznych materiatu odpadowego WPCB w Lukasiewicz — Instytut
Metali Niezelaznych Gliwice [85-92].

Zakres niniejszej rozprawy doktorskiej obejmuje nastgpujgce etapy:

1. analize rynkowa w skali $wiata, Europy i1 Polski w zakresie zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego oraz znaczenie WPCB w odpadach WEEE;

2. badania w zakresie okreslenia wlasciwosci fizyko-chemicznych WPCB;

3. przygotowanie probek $rednich do poszczegdlnych eksperymentow badawczych i ich
analizy chemiczne jako probki wejsciowe do badan;

4. eksperymenty termiczne pirolizy przeprowadzone w prototypowym urzadzeniu
pirolitycznym DL1 w temperaturach 450°C i 600°C;

5. eksperyment mechaniczny obejmujacy mielenie WPCB do docelowej klasy ziarnowej
dla procesu separacji na stole wodnym;

6. analityke chemiczng produktéw eksperymentow badawczych — termicznego
i mechanicznego;

7. poréwnanie efektywnosci odzysku Au/Ag/Cu w procesie termicznym pirolizy

z procesem mechanicznym separacji na stole wodnym.
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Okreslono warto$¢ poczatkowg i koncowg materialow badawczych celem 0znaczenia
poziomow odzysku (koncentracji miedziowcow).
W szczegdlnosci zestawiono jednostkowe koszty procesowe celem wyliczenia wstgpnych
danych do ewentualnego przeskalowania procesu.

Zestawiono potencjalne zyski/straty wynikajace ze zmiany koncentracji miedziowcow.
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6. Stanowiska badawcze

Z uwagi na duzg niejednorodnos¢ odpadowych plyt obwodow drukowanych, zmienny
udzial zanieczyszczen, rézny sklad fizyko-chemiczny, bardzo waznym zagadnieniem do
rozwigzania jest proces prawidtowego przygotowania probek ogodlnych, s$rednich 1
analitycznych[93].

Z przygotowanych probek ogolnych wydzielono probki $rednie do procesow odzysku
miedziowcow z ptyt obwodow drukowanych metodg mechaniczng i termiczng [94].

Celem stworzenia mozliwosci wyliczenia wydajnos$ci i zuzycie energii poszczegdlnych
urzadzen okre§lono ich parametry techniczne w szczegdlnosci moc, ponadto podano
parametry majace wplyw na wydajnos¢ — takie jak: predkosé, szerokos¢ i dlugosc
podzespoldow urzadzenia.

Do badan w zakresie realizacji niniejszej pracy doktorskiej przygotowano trzy stanowiska
badawcze:

1) Stanowisko urzqdzen przygotowania probek ogdélnych WPCB — wszystkie urzadzenia
stanowiska sg na wyposazeniu Pracowni Surowcoéw Wtornych — Zaktadu Hutnictwa —
Lukasiewicz IMN Gliwice.

2) Stanowisko badan termicznych — Instalacje procesu termicznego sa na wyposazeniu
Pracowni Surowcéw Wtérnych — Zaktadu Hutnictwa Lukasiewicz IMN Gliwice.

3) Stanowisko badan mechanicznych — Stét wodny SwP 1-0,5 wykorzystany do prob jest

wlasnoscig firmy Phoenix Surowce.

6.1. Stanowisko urzadzen przygotowania probek ogolnych WPCB

Stanowisko przygotowania probek ogolnych zostalo zbudowane =z urzadzen

rozdrabniajacych, przesiewajgcych i kontrolno-analitycznych.

1) Gilotyna reczna — cigcie plyt WPCB do rozmiarow okna zatadunkowego
rozdrabniacza Moco (rys. 6.1)

Rys. 6.1. Gilotyna reczna
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2) Rozdrabniacz nozowy wolnoobrotowy (36 obr./min) AZ 5 F Moco 0 mocy 3 kW
firmy Wichary (rys. 6.2), zastosowany do redukcji frakcji WPCB

Strefa robocza rozdrabniania

Strefa odbioru materialu
rozdrobnionego

Rys. 6.3. Rozdrabniacz nozowy Moco AZSF widok z gory na noze tngce oraz od dotu na sito

separujace

3) Separator elektrodynamiczny firmy Cogelme typ SNF-PF-55 — rys. 6.4 rozdziela
material na frakcje magnetyczng i niemagnetyczng. Z frakcji niemagnetycznej na
separatorze mozna wydzieli¢ metale niezelazne 1 inne materiaty. Separator
elektrodynamiczny wytwarza w metalach prady wirowe (eddy current) przez
obracajacy si¢ z duzag predkoscig rotor magnetyczny. Prady te indukuja w metalach
niezelaznych pole magnetyczne skierowane przeciwnie do pola magnetycznego rotora.
Metal niezelazny jest odpychany przez magnes i wyrzucany do przodu poza

urzadzenie (rys. 6.5). Metale zelazne zachowujg si¢ odmiennie — sg przyciggane przez
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rotor i odrywane przez tasme spadajg pod separatorem. Dane techniczne separatora
SNF-PF-55:

Masa 680 kg, moc 5,5 kW, dlugos¢ tasmy — 1800 mm, szerokos$¢ tasmy — 550 mm,
maksymalna predko$¢ posuwu tasmy — 85m/min, wirnik magnetyczny $rednica —

316 mm, wirnik magnetyczny szeroko$¢ — 550 mm.

Rys 6.4. Separator elektrodynamiczny Cogelme

frakcja
miedziono$na

frakcja
aluminiono$na
AN
frakcja g
magnetyczna

Rys 6.5. Schemat rozdziatu frakcji separatora elektrodynamicznego Cogelme

4) Uniwersalny dzielnik probek DP firmy Multiserw (rys 6.6) stuzy do rozdzielania
porcji materiatu na 2 probki. Posiada regulowang szczeling, dzigki czemu pozwala na
porcjowanie materialdow o r6znorodnym uziarnieniu. Regulowana szczelina — zakresy:
od 12 mm do 108 mm. Pojemno$¢ zbiornika 30 |. Uniwersalny dzielnik prob zawiera:
podajnik kruszywa (otwierany za pomoca przektadni sprezynowej), regulowang
szczeling oraz dwa pojemniki odbierajace. Stosownie do potrzeb ustawiamy zadany

wymiar szczeliny poprzez dzielenie lub lgczenie w grupy przektadek zeberkowych.
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Material, ktory ma by¢ dzielony jest wsypywany do podajnika kruszywa. Zwalniajac
przektadnie sprezynows, kruszywo przedostaje si¢ przez regulowane szczeliny
i1 wpada do pojemnikéw odbierajacych. Podziat materialu odbywa si¢ automatycznie,

bez wykonywania dodatkowych manipulacji [94-96].

nadawa

odbieralnik 1

Naprzemienne sekcje
rozdzielajgce na obie strony

odbieralnik 2

Rys. 6.6. Uniwersalny dzielnik probek DP firmy Multiserw

5) Cylinder do pomiaru gesto$ci nasypowej i jamistosci 1 dm® — rys. 6.7 wg PN-EN
1097-3 [97]. Cylinder wykorzystano do badan gestosci nasypowej WPCB na roéznych
etapach przetwarzania WPCB. Badane byly probki $rednie i material koncowy
WPCB.

Rys. 6.7. Cylinder 1 dm? do pomiaru gestosci nasypowej i jamistosci.

6) Wstrzgsarka laboratoryjna LPzE-2e¢ do sit o $rednicy @ 200 mm — rys. 6.8. Sita

laboratoryjne z nierdzewnej siatki tkanej zgodne z ASTM E11 [98]. Srednica robocza
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sita 193 mm. Wysoko$¢ robocza sita 25 mm, masa probki 0 — 3000 g, amplituda
(drgania pionowo-skr¢tne) 0 — 2,5 mm, czestotliwo$¢ drgan stata — 50 Hz, czas pracy —

nastawny 0 — 60 min.

3
[ | STy
& E

Rys. 6.8. Wstrzasarka laboratoryjna LPzE-2e

Urzadzenie zastosowano do badan analizy sitowej probek srednich i koncowych.

7) Miyn Retsch SM 300 — rys.6.9 (nozowy — 3 noze state i ruchomy rotor z ptytkami
wieloostrzowymi) przeznaczony jest do mielenia migkkich, s$rednio twardych,
twardych, elastycznych, wldknistych i niejednorodnych mieszanin materialowych.
Moc mityna 3 kW z wysokim momentem obrotowym i technologia RES (koto
zamachowe). Regulowana predkos¢ w zakresie 100 — 3000 obr./min. Dostepne s sita
o wielkosci oczek od 0,25 mm do 20 mm, zapewniajagce uzyskanie proby
0 zdefiniowanym stopniu rozdrobnienia. Mtyn zostal wykorzystany do domielania

frakcji po procesie rozdrabniania WPCB oraz przygotowania probek analitycznych

/ Strefa nadawy

Strefa robocza

| Strefa odbioru materiatu
po procesie mielenia

Rys. 6.9. Mtyn Retsch SM 300
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8) Mtyn tarczowo-wibracyjny Fritsch pulverisette 9 (rys. 6.10) jest stosowany do
szybkiego mielenia na sucho lub na mokro probek materialdéw od kruchych do bardzo

twardych.

Zasada dziatania to uderzenie pier§cieniami lub dyskami (rys. 6.11) o obudowe
z hartowanej stali nierdzewnej: stal hartowana, stal narzedziowa bezchromowa, weglik
wolframu, agat, tlenek cyrkonu. Minimalna ilo$¢ probki 10 — 20 ml. Maksymalna
pojemnos¢ (w zaleznos$ci od materiatu) 250 ml.

Koncowe poziomy rozdrobnienia 10 — 20 um. Predkos¢ silnika 600 — 1500 obr./min.
Parametry elektryczne 200-240 V/1~, 50-60 Hz 1470 W. Mlyn wykorzystywany do

przygotowania probek analitycznych

Rys. 6.10. Mtyn tarczowo-wibracyjny Fritsch pulverisette 9 z zestawem dyskow mielgcych

Rys. 6.11. Zestaw dyskow mielgcych mtyna tarczowo-wibracyjnego Fritsch pulverisette 9

9) Mobilna stacja przesiewania SP50 IPRO — rys. 6.12 W separatorze zastosowane

zostaly wyspy boczne dla frakcji nadsitowej. Stacja wyposazona jest w generator
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ultradzwiekéw DGS35 do oczyszczania sit o klasie ziarnowej 0,5 mm, 0,2 mm
i 0,1 mm. Maksymalna moc fal generatora 50/100/200 W. Masa przesiewacza: 150 kg.
Naped przesiewacza: Silnik tréjfazowy BOMEC T3M/110/45 400 v, 50 Hz, 0,73 kW,
1,42 A 1500 obr./min. Stacja zostala zastosowana w procesie separacji frakcji sredniej

WPCB wykorzystanej w procesie mechanicznym (stot wodny).

Nadawa

Miejsce podtaczenia odciggu
FT100SF

Odbiér materiatu  z
procesu przesiewania

Rys. 6.12. Mobilna stacja przesiewania SP50 IPRO — rzut z boku i z gory oraz widok ogdlny na zespot

nadawy i system separujacy

10) Odciag pytow typ FT 100 SF — rys. 6.13. Wydajno$¢ odpylacza (maks.) — 1150 m®/h,
podcisnienie (maks.) 1200 Pa. Powierzchnia filtracyjna — 1,1m2. Silnik 0,5 kW,
poziom hatasu 74 dB, masa — 29 kg, wysokos¢ 1 900 mm, szerokos¢ 390 mm, dtugos¢

780 mm. System odciagowy zastosowano jako cyklon frakcji pylistej — mobilnej stacji
przesiewania.
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Rys. 6.13. Odciag pytow — typ FT 100 SF

6.2. Stanowiska badan termicznych

Celem realizacji badan do niniejszej pracy doktorskiej zwigzanych z rozkladem
materiatdw niemetalicznych z odpadowych plyt obwodow drukowanych zrealizowano
autorski projekt budowy pieca do pirolizy odpadéw wielomateriatowych DL1 oraz

stanowiska do pomiaru ubytku masy w czasie w atmosferze powietrza DL2.

6.2.1. Piec do pirolizy odpadow WPCB - DL1 z systemem kontrolno-pomiarowym

Komora pirolityczna pieca ma obj. 6,8 dm?, wymiary (540x140x90 mm). Maksymalna
predkosé¢ przyrostu temperatury 0,12°C/s. Przyblizony czas osiagnigcia temperatury 600°C to
1 h 23 min. Moc grzewcza pieca 2 KW.

W piecu pirolitycznym DL1 ze ztozem statym (rys. 6.15), odpadowe plyty obwodow
drukowanych wytozone sag w komorze pieca w stalowych korytach. Komora pirolityczna jest
uszczelniana silikonem wysokotemperaturowym i zamykana na 10 $rub MS. Posiada
zamykany krociec do przedmuchiwania komory gazem inertnym (Ar).Rejestrator temperatur
Metronic MPI-CL mierzy oraz rejestruje temperatury odpowiednio: nastawy pieca, zloza
i gazow wylotowych. Z tylu pieca wykonywany jest pomiar ciSnienia gazu w strefie
odlotowej za pomoca U-rurki lub cyfrowym mikromanometrem r6znicowym CMR-10. Gazy
procesowe i frakcja ciekla pochodzace z komory pieca moga by¢ schlodzone woda
(wykroplenie smot pirolitycznych — kondensacji  frakcji gazowej) lub podgrzewane

elektrycznie celem zmniejszenia ilosci wykroplin smot, a w konsekwencji zwigkszenia ilo$¢
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frakcji gazowej. W przypadku préb realizowanych w pracy doktorskiej nie zastosowano
schtodzonia/podgrzewania. Na koncu uktadu podgrzewania/chtodzenia zamontowana jest
kolba filtracyjna, w ktorej kondensuje olej pirolityczny. Gazy z kolby filtracyjnej przechodza
na rozdzielacz gazu (trojnik). Frakcja gazowa w sposob ciagly jest pobierana do analizatora
Hartmann-Braun pomiar — CO, CO2, H, oraz analizatora Servomex model 5200 pomiar
zawartosci O2 (analizatory potaczone sg szeregowo). Z rozdzielacza (trojnika) gaz procesowy
moze by¢ absorbowany w ptuczkach wodnych (badanie zawartosci Cl, Br i F) i rurkach
absorpcyjnych (badania chromatograficzne). Gaz zaciggany jest przez pompke membranowa,
a 1lo§¢ pobranego gazu mierzy si¢ za pomocg gazomierza mokrego. W wyniku procesu
termicznego pirolizy o ograniczonym dostepie tlenu, ze statych odpadow w reaktorze
pirolitycznym otrzymano: pozostatos¢ stala (karbonizat), produkty cieklte (smota, olej,
alkohole) i produkty gazowe (gaz pirolityczny) — produkty procesu bilansowano dla

poszczegblnych prob i1 zestawiano w kolejnych tabelach.

Rys. 6.14. Ogblny widok pieca do pirolizy z systemem kontrolno- pomiarowym DL1
(Zaktad Hutnictwa Lukasiewicz — IMN).
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Rys. 6.15. Schemat uktadu pomiarowo-kontrolnego pieca do pirolizy niskotemperaturowej DL1
(Zaktad Hutnictwa Lukasiewicz — IMN).

1) komora pirolityczna uszczelniana silikonem wysokotemperaturowym i zamykana na 10 $rub M5,
2) strefa zatadunku — material procesowy wytozony jest w komorze pieca w korytach stalowych,
3) rejestrator temperatur Metronic MPI-CL rejestruje temperatury odpowiednio nastawy pieca, ztoza
i gazow wylotowych, 4), 5), 6) termopary typu K, 7) pomiar nadcisnienie gazéw w komorze —
cyfrowy mikromanometr réznicowy CMR-10 lub U-rurka, 8) chtodnica wodna/podgrzewanie,
9) kolba filtracyjna z odciekiem oleju pirolitycznego, 10) rozdzielacz gazu, 11) pluczki filtracyjne,
12) frakcja gazowa mierzona w sposob ciaggly przy nadci$nieniu w piecu (analizator Hartmann-
Braun / CO, CO,, Hy), 13) analizator Servomax model 5200 (O,), 14) ptuczki wodne (badanie
zawartosci Cl, Br i F), 15) rurki absorpcyjne (badania chromatograficzne), 16) pompka
membranowa, 17) gazomierz mokry.

6.2.2. Termowizyjne badania szczelnoS$ci termicznej pieca do pirolizy DL1

Celem sprawdzenia szczelno$ci termicznej (0znaczenia strat ciepta) prototypowego pieca
do pirolizy przeprowadzono badania termowizyjne poszczegolnych stref pieca. Kamere
termowizyjna — ThermaCAM SC640 wykorzystano do okreslenia temperatur elementow
zewnetrznych pieca pirolitycznego DL1. Badanie wykonano podczas procesu nagrzewania
pieca do temperatury 430°C. Otrzymane wyniki mialy umozliwi¢ okreslenie miejsc strat
cieplnych procesu.

W szczeg6lnosci zbadano:

1. Temperatury poczatkowe elementdow  zewngtrznych pieca do  pirolizy

niskotemperaturowej — lewa $ciana i tyt pieca (rys. 6.16).
2. Temperatury elementow zewnetrznych pieca po 60 minutach pracy pieca — lewa

$ciana i tyt pieca (rys. 6.17).
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3. Temperatur¢ strefy odlotowej po 60 minutach od rozpoczgcia procesu pirolizy
(rys. 6.18).

Temperaturg koncowa elementow strefy zatadowczej pieca — (przdd pieca rys. 6.19).
Temperatur¢ koncowa prawej $ciany pieca ( rys. 6.20).

Rozktad temperatur strefy odlotowej — po 120 minutach procesu (rys. 6.21).

N o g &

Maksymalng temperatur¢ w zaznaczonym obszarze strefy odlotowej komory
pizolitycznej — podczas catego procesu pirolizy (rys. 6.22).
8. Srednig temperature dla zaznaczonego obszaru $ciany bocznej komory pirolitycznej —

podczas catego procesu pirolizy (rys. 6.23).

W procesie pomiarowym zastosowano rozdzielczo$¢ 640 x 480 pikseli, ktora pozwala na
uzyskanie termogramow bardzo wysokiej jako$ci. Zastosowany detektor piatej generacji
wykrywa roznice temperatury nawet do 0,06°C. Mozliwos¢ szybkiego rejestrowania danych
(do 30 klatek na sekunde) oraz cyfrowa obrobka obrazu powoduje, ze kamera ta moze stuzy¢
zarowno do celéw diagnostycznych jak i badawczych. Kamera moze pracowaé¢ w trzech
zakresach temperatury: od -40°C do 120°C, od 0°C do 500°C, od 300°C do 2000°C.
W kazdym z tych zakresow istnieje mozliwosé¢ elektronicznego zawezenia badanego zakresu
temperatury do 1°C, co ulatwia interpretacj¢ uzyskanych wynikéw. Cze$cig systemu
termowizyjnego SC640 jest program Therma CAM Researcher. Celem poréwnania
temperatur $cian pieca zestawiono wyniki w tabelach 6.1 i 6.2.

W tabeli 6.1 przedstawiono rozktad temperatur na najbardziej narazonej na straty Strefie
wylotowej gazéow i smot pirolitycznych pieca. W tabeli 6.2 zapisano rozklad temperatur
$ciany bocznej lewej — w czasie 120 minut procesu; zapis co 4 minuty.

Maksymalna temperatura na $cianie strefy wylotowej osiagnieta po 120 min 133°C, natomiast
maksymalna temperatura $Sciany bocznej lewej (zostala osiagnigta po 120 min) wynosita
29,39°C. Badania wykazaly ze piec spelnia wymagania agregatu do prob pirolizy; jedyna

strefg przekraczajaca 40°C jest strefa odlotowa gazoéw $ciany tylnej
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Rys. 6.16. Rozktad temperatur tyt i lewa Sciana pieca, poczatek procesu grzania
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Rys. 6.17. Rozktad temperatur tyt pieca i lewa Sciana — piec po 60 minutach pracy.
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Rys. 6.18. Rozktad temperatur tylnej $ciany z uktadem odlotowym — po 60 minutach grzania
(zblizenie strefy).
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Rys. 6.19. Rozktad temperatur przod pieca — strefa zatadowcza po 120 minutach grzania.
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Rys.6.20. Temperatura prawej Sciany — po 120 minutach.
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Rys. 6.21. Rozktad temperatur tyt pieca — po 120 minutach procesu.
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emp C max: 133,1
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Rys. 6.23. Sciana boczna lewa — pomiar ciggly 120 min.
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Tabela 6.1. Rozktad temperatur tyt pieca strefa odlotowa frakcji gazowej w czasie 120 minut procesu;
zapis co 4 minuty.

Lp. Czas [min] Temp [K] Temp [°C]
1 1 298,989 25,829
2 4 299,059 25,899
3 8 299,191 26,031
4 12 300,803 27,643
5 16 302,977 29,817
6 20 305,921 32,761
7 24 309,387 36,227
8 28 313,235 40,075
9 32 317,209 44,049
10 36 321,377 48,217
11 40 325,41 52,25
12 44 329,282 56,122
13 48 333,844 60,684
14 52 338,159 64,999
15 56 342,615 69,455
16 60 346,531 73,371
17 64 350,664 77,504
18 68 354,75 81,59
19 72 358,708 85,548
20 76 362,742 89,582
21 80 366,467 93,307
22 84 370,892 97,732
23 88 374,791 101,631
24 92 378,751 105,591
25 96 382,711 109,551
26 100 386,671 113,511
27 104 390,631 117,471
28 108 394,591 121,431
29 112 398,551 125,391
30 116 402,511 129,351
31 120 406,471 133,311
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Tabela 6.2. Rozktad temperatur §ciana boczna lewa w czasie 120 minut procesu;

zapis co 4 minuty.

Lp. Czas [min] Temp [K] Temp [°C]
1 1 299,091 25,931
2 4 299,097 25,937
3 8 298,957 25,797
4 12 298,828 25,668
5 16 299,24 26,08
6 20 298,968 25,808
7 24 299,447 26,287
8 28 299,491 26,331
9 32 299,403 26,243
10 36 299,172 26,012
11 40 299,596 26,436
12 44 299,469 26,309
13 48 299,592 26,432
14 52 299,475 26,315
15 56 299,838 26,678
16 60 299,763 26,603
17 64 299,833 26,673
18 68 299,721 26,561
19 72 300,078 26,918
20 76 300,291 27,131
21 80 300,134 26,974
22 84 300,386 27,226
23 88 300,374 27,214
24 92 300,646 27,486
25 96 300,918 27,758
26 100 301,19 28,03
27 104 301,462 28,302
28 108 301,734 28,574
29 112 302,006 28,846
30 116 302,278 29,118
31 120 302,55 29,39
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6.2.3. Piec DL.2 do pomiaru ubytku masy w czasie

Do budowy stanowiska wykorzystano piec oporowy z dwiema niezaleznymi spiralami
grzejnymi o maksymalnej temperaturze 1000°C i mocy 2 kW, wage Axis AD 600
(dopuszczalne obcigzenie 600 g i doktadnos¢ 0,002 g) wraz z programem rejestrujagcym
Procell (zapis masy co 1 s), rejestrator temperatury P755 Dostmann z dwiema termoparami
typu K i programem rejestrujacym De Graph (zapis temperatury co 1 S) rys. 6.24 i 6.25.
Szybkos$¢ przyrostu temperatury w piecu oporowym wynosita w zakresie do 600°C okoto
0,33°C/s.

W prototypowym stanowisku DL2 masa tygla, rurki kwarcowej oraz badanej probki nie moze
przekroczy¢ 600 g. Podczas procesu wyznaczana jest krzywa ubytku masy badanej probki.
Badanie ubytku masy (dysocjacja termiczna) ciat stalych w czasie ich ogrzewania, stanowi
jedng z podstawowych analiz termicznych. Tradycyjne urzadzenia termograwimetryczne
moga bada¢ probki o masie nie przekraczajacej 1 g w atmosferze powietrza lub argonu.
Autorowi wydaje sie, ze przeprowadzanie badan utraty masy w czasie, przy odpadach
wielomateriatowych jakimi sg WPCB, na prébce mniejszej niz 1g jest nie reprezentatywne.
Celem poréwnania analiz TG/DSC wykonanych w tej pracy (atmosfera argonu) z analizami
na stanowisku DL2, przeprowadzono dwie proby ubytku masy w czasie. Argon do strefy
roboczej byt podawany w ilosci 300 ml/min. Przeprowadzono proby ubytku masy w czasie
dla sredniej probki WPCB K1 i WPCB T1. Widok na uktad kontrolno-pomiarowy i strefe
roboczg pieca z probka WPCB w tyglu alundowym rys. 6.24.

Rys. 6.24. Stanowisko badania ubytku masy w czasie DL2.
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Rys. 6.25. Schemat stanowiska do analiz ubytku masy DL2 w Pracowni Surowcow Wtornych Zaktadu

Hutnictwa YLukasiewicz — IMN w Gliwicach

6.3. Stanowisko badan mechanicznych

Materiat WPCB do badan mechanicznych (st6f wodny) byt odmiennie przygotowywany,
niz w przypadku procesu termicznego. Podstawowym problemem w zakresie przygotowania
do prob koncentracji miedziowcoéw jest prawidtowe przygotowanie probki $Sredniej. Probka
musi zosta¢ rozdrobniona do klasy ziarnowej ponizej 1 mm, w ktorej uwolnione zostang

wszystkie metale znajdujace si¢ w WPCB.

6.3.1. Wodny st6l koncentracyjny MW-1

Do badan koncentracji frakcji metalicznej z WPCB, w szczeg6lnosci metali grupy
miedziowcow, Wykorzystano wodny stot koncentracyjny SwP 1-0,5 nalezacy do firmy
Phoenix Surowce Sp. z 0.0. (rys. 6.26). Parametry wodnego stotu koncentracyjnego. Zakres
nachylenia 0-15° katowych, powierzchnia stotu 1x0,5 m, silnik 0,3 kW, czestotliwo$¢ w
zakresie 5-50 Hz.
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Rys 6.26. Widok ogolny stotu wodnego SwP 1-0,5
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Rys 6.27. Ruch czastek separowanych na stole wodnym oraz wachlarzowy rozktad smug

poszczegolnych produktow procesu [99].

Stot koncentracyjny jest nachylong, pod pewnym katem, ptyta poruszang cyklicznie
w kierunku poziomym z okreslong czestotliwos$cia 1 amplituda.

Wzbogacanie na stotach koncentracyjnych stosowane jest do rozdzielania mineralow istotnie
roéznigcych sie gestoscig w plytkim laminarnym strumieniu wody, pltyngcym po nachylonej
powierzchni ptyty, prostopadle do kierunku jej poziomego ruchu posuwisto-zwrotnego.
Roznica gestosci mineratlow (materiatdw z recyklingu np. WPCB) powoduje, Ze na
rozdzielane ziarna dziatajg sily ciezkos$ci 1 bezwladnosci proporcjonalne do ich masy, sity
naporu hydrodynamicznego, tarcia ziaren o ptyte stolu oraz kata nachylenia plaszczyzny
stotu. W procesie separacji nadawa jest rozdzielana zaleznie od bilansu sit dziatajacych na
ziarna. Na ruch ziarna o wigkszej gestosci istotny wptyw ma sita bezwladnosci (dynamika
ruchu), za$ na ziarna o mniejszej gestosci sita grawitacyjna (prostopadta do sit bezwtadnosci).
W wyniku roznicy dziatania tych sit mozna otrzymac kilka produktéw rozdziatu o rdznej

koncentracji wyr6znionego materiatu [100].
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7. Material badawczy

Materialem badawczym byly dwa rodzaje odpadowych ptyty obwodéw drukowanych
zakupione w firmie Geomar w Krakowie w roku 2017. Pierwsza grupa byly ptyty klasy I
z komputerow stacjonarnych oznaczone w pracy WPCB K1, oraz plyty z telefonow
komoérkowych WPCB T1. Wazng kwestig jest fakt, ze wszystkie firmy na §wiecie handlujace
WPCB rozliczaja si¢ w zakresie zawartoSci czterech pierwiastkow: Au/Ag/Cu i Pd. Trzy
z tych pierwiastkow to miedziowce. Pozostate pierwiastki takie jak Sn, Pb, Ta, Nd i inne,
rowniez si¢ odzyskuje ale stanowig one warto$¢ dodang przedsiebiorcy (recyklera) i nie

wptywaja na ceng¢ WPCB.

7.1. Opis materialu badawczego WPCB K1

Frakcja WPCB K1 charakteryzuje si¢ tym, ze sg to ptyty komputerowe wyprodukowane
przed rokiem 2004 i przynajmniej teoretycznie powinny zawiera¢ najwiecej cennych
pierwiastkow do odzysku (Cu, Ag, Au, Pd). Wazna uwaga — jezeli ptyta pozbawiana jest
cze$ci 1 elementow zloconych (gniazda, zlgczki, mikroprocesory itp.) to podczas etapu
recznego demontazu zawarto$¢ Au znaczgco maleje. WPCB K1 to materiat z jednej grupy
cenowej; plyty nie zawieraly procesora, Karty sieciowej, pamigci podrgcznej ani innych
podzespotow montowanych na ptytach gtéwnych.

Cena zakupu WPCB K1 w styczniu 2017 r. wynosita brutto 33,91 zl/kg. Cena zakupu ptyt
tego typu w kwietniu 2023 roku wynosi okoto 43,00 zt/kg brutto. Firmy handlujace WPCB
aktualnie skupuja ptyty tego rodzaju za ceng 21,50 — 22,00 zt/kg [101].

Marza w relacji {osoba fizyczna/prawna — skupujacy (handlujacy) WPCB - osoba
prawna zakup do recyklingu} wynosi okoto 100% i wigcej. Do niniejszych prob starano si¢
wybra¢ kompletne ptyty. Widok ogolny dostawy i przyktadowe cztery ptyty (dwie z roku
2002 i dwie z roku 2004) przedstawiono narys. 7.1 — 7.3.
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Rys. 7.3. WPCB K1 z lewej MSI KT4AV-L i AsRock K7VT4A Pro; rok produkcji plyt 2004.

7.2. Opis materialu badawczego WPCB T1

Piytki obwodéw drukowanych telefonéow komorkowych tzw. ,starych telefonow”
(nie smartfonow) stanowig jeden z najcenniejszych materiatow odpadowych pochodzacych ze
ZSEE. Wynika to z faktu, ze ptytki tego typu zawierajg duzg ilo$¢ metali szlachetnych. Cena
zakupu WPCB T1 w styczniu 2017 roku wynosita brutto 93,91 zt/kg. Kompletne telefony
z ptytkami wg stanu na ten sam dzien miaty wartos¢ 27,00 zt/kg. Aktualnie firmy handlujace
WPCB skupujg stare plyty telefoniczne za okoto 60-65 zt [101]. Z badan wiasnych wynika,
ze w telefonach starego typu masa plytki w stosunku do masy catego telefonu jest bardzo
zroznicowana (tabela 7.1). Na rysunku 7.4 przedstawiono ogélny widok na materiat
badawczy WPCB T1. W tabeli 7.2 okreslono warto$ci materiatu badawczego wg cen skupu na
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kwiecien 2023. Tabela 7.2 zawiera poczatkowe warto$ci niezbgdne do wyliczenia

efektywnosci ekonomicznej procesoOw odzysku miedziowcow.

Tabela 7.1. Udzial masowy i procentowy WPCB T1 w telefonie

o || v | vaa
Lp. Telefon . . $rednia | S$redni
w telefonie | w telefonie [l [%]
[9] [%0]
1 | Motorola Talkabout 2000 35 27,56
2 | Ericcson GH688 64 28,57
3 | Ericcson S868 38 8,5 48,6 23,87
4 | Ericcson PH388 57 30,48
5 | Motorola V z roku 98r 49 24,26

Rys. 7.4. Widok ogdlny materiatu badawczego WPCB T1.

Tabela 7.2. Okreslenie warto$ci materiatu badawczego WPCB K1 i WPCB T1 wg cen skupu

na kwiecien 2023

WPCB
Lp.| Rodzaj
P J Masa S?(fl?)?,l Wartos¢ spl(':zir:lziy Wartos¢
kal | g | 1 [2/kg] L=l
1 | WPCB K1 20 22 440 43 860
2 | WPCBT1 20 65 1300 120 2400
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8. Badania whasciwosci fizyko-chemicznych WPCB

Badania wiasciwosci fizyko-chemicznych WPCB K1 i WPCB T1 przeprowadzono
w zakresie:

8.1 Wartosci opatowe;,

8.2 Termograwimetrii (TG/DSC),

8.3 Ubytku masy na stanowisku DL 2,

8.4 Udarnosci w temperaturze otoczenia i temperaturach kriogenicznych,

8.5 Okreslenia wstepnych metod analiz chemicznych.

8.1. Badania wartos$ci opalowej WPCB K1 i WPCB T1

Probki do badan wartosci opalowej pobrano na etapie wygenerowania probki Sredniej
WPCB K1 i WPCB T1. W badanych odpadach WPCB K1 i WPCB T1 wyznaczono
podstawowe wlasciwosci paliwowe: zawarto$¢ pierwiastkow palnych, wilgotnosé, zawartosé

popiotu, zawartos¢ substancji lotnych oraz ciepto spalania i obliczono warto$¢ opalowa.

Uzyskane rezultaty badan zestawiono w tabelach 8.1 dla WPCB K1 i 8.2 dla WPCB TL1.

Tabela 8.1. Charakterystyka podstawowych wlasciwosci paliwowych WPCB K1

Oznaczenie Symbol | Jednostka Wartos$é Metoda pomiarowa | Bibliografia
Wegiel C % 31,90 PN-EN ISO 21663:
2021-06 [102]
PN-EN ISO 21663:
A 0,
Wodoér H Yo 2,10 2021-06
Tlen (0] % 6,28 obliczeniowa
Siarka S % 0,71 PN-ISO 351: 1999 [103]
Chlor Cl % 1,59 PN-ISO 587: 2000 [104]
Popiot A % 55,03 PN-1SO 1171: 2002 [105]
Czesci palne % 44,97 PN-1SO 1171: 2002
Czgéci lotne Vv % 37,89 PN-1S0562: 2000 - [106]
wycofana
Cieplo spalania Wy kJ/kg 12422 PN-ISO 1928: 2020-05 [107]
Warto$¢ opatowa Wy kJ/kg 11988 PN-ISO 1928: 2020-05
Wilgotnosé W % 0,15 PN-ISO 589: 2006 [108]
catkowita
Wilgotnosé Wa % 0,11 PN-ISO 11722: 2009 [109]
analityczna
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Tabela 8.2. Charakterystyka podstawowych wtasciwosci paliwowych WPCB T1

Oznaczenie Symbol | Jednostka | Wartos¢ Metoda pomiarowa Bibliografia
Wegiel C % 28,22 | PN-EN ISO 21663: 2021-06 1102]
Wodér H % 1,99 | PN-EN ISO 21663: 2021-06

Tlen (0] % 4,40 obliczeniowa
Siarka S % 0,89 PN-ISO 351: 1999 [103]
Chlor cl % 1,73 PN-ISO 587: 2000 [104]
Popiét A % 61,73 PN-ISO 1171: 2002 [105]
Czesci palne % 38,27 PN-1SO 1171: 2002
Czesci lotne Y % 34,11 PN-| \fgfg&iooo' [106]
Cieplo spalania W, k/kg 11572 PN-1SO 1928: 2020-05 L7
Warto$¢ opatowa Wy kJ/kg 10322 PN-ISO 1928: 2020-05 [107]
‘Z;lg(‘(’)t;f’tsac w % 0,35 PN-ISO 589: 2006 [108]
Xgﬁgﬁ;ﬁ; Wa % 0,32 PN-1SO 11722; 2009 [109]

Podsumowujac wyniki badan warto$ci opatowej mozna wskazac:

1 Duze podobienstwo wynikéw analiz WPCB K1 1 WPCB T1.

2 Bardzo niska wilgotnos¢ wiasciwg probek na poziomie ponizej 1% dla wegla
kamiennego 5 — 30% do 60% dla we¢gla brunatnego [110].

3 Wysoka zawarto$¢ popiotu — wskazuje na zawartos¢ metali w probkach co znaczaco
wplywa na zmniejszenie potencjatu WPCB jako paliwa.

4 Warto$¢ opatowa na poziomie okoto 11 MJ/kg; mieSci si¢ ona pomiedzy wartoSciami
dla wegla brunatnego (okoto 8 MJ/kg) i drewna suchego (od 14 MJ/kg do 16 MJ/kg)
[111].
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8.2. Badania termograwimetryczne TG-DSC-prébek WPCB K1 i WPCB T1

Podobnie jak w wypadku wartos$ci opatowej probki zostaty pobrane na etapie wydzielenia

probki $redniej. Przeprowadzono cztery proby TG-DSC — (analizy termograwimetryczne
z réznicow kalorymetrig skaningowa), dwie WPCB K1 i dwie dla WPCB T1.
Urzadzenie uzyte do badan to Aparat SDT Q600 (TA Instruments). W badaniach réznicowa
kalorymetria skaningowa DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry) umozliwia badanie
efektow cieplnych towarzyszacych procesom zachodzacym podczas ogrzewania lub
chlodzenia badanej substancji, a takze efektéw cieplnych zachodzacych w okreslonym czasie
w warunkach izotermicznych. Jest to metoda kalorymetryczna, polegajaca na bezposrednim
pomiarze ciepta powstajagcego w wyniku reakcji chemicznych i réznych przemian fizycznych.
Modut DSC mierzy réznicg energii potrzebnej do uzyskania tej samej temperatury w probce
1 naczyniu referencyjnym. Krzywa DSC pokazuje ilo$¢ dostarczonego ciepta w funkcji czasu
lub temperatury [112]. Podobnie jak w wypadku wartosci opatowej probki zostaly pobrane na
etapie wytworzenia probki $redniej. Odpowiednio termogramy dla WPCB K1 rys 8.1 i 8.2
(450°C), rys. 8.3 i 8.4 (600°C) oraz dla WPCB T1 rys. 8.5 8.6 (450°C), rys. 8.7 i 8.8 (600°C).
W tabeli 8.3 przedstawiono podstawowe parametry procesow TG/DSC dla probek WPCB K1
i WPCB T1.
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Rys. 8.1. Widok ogoélny termogramu WPCB K1 (450°C).

66



105 0.3

284 60°C
1.559./g N
213.00°C 381.83°C
1004 | 14.00J/g L el otmtt
-0.2
. - )
954 241.15°C o 0.10 %
S z £
E 30.06°C 2 1585% 01 O
) 20 40J7g i s
T = =
= s =
90 4 0.05 s
238.59°C r a
- 0.0
857 278.76°C
80 T T T T T T T T -0.1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Exo Up Temperature ("C) Universal V4 5A TA Instruments

Rys. 8.2. Termogram WPCB K1 (450°C) z zaznaczonymi temperaturami maksimow pochodnych,

spadkéw masy, wartosci entalpii.
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Rys. 8.3. Widok og6lny termogramu WPCB K1 (600°C).
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Rys. 8.4. Termogram WPCB K1 (600°C) z zaznaczonymi temperaturami maksimow pochodnych,

spadkow masy, warto$ci entalpii.
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Rys. 8.5. Widok og6lny termogramu WPCB T1 (450°C).
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Rys. 8.6. Termogram WPCB T1 (450°C) z zaznaczonymi temperaturami maksiméw pochodnych,

spadkéw masy, wartosci entalpii.
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Rys. 8.7. Widok og6lny termogramu WPCB T1 (600°C).
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Rys. 8.8. Termogram WPCB T1 (600°C) z zaznaczonymi temperaturami maksiméw pochodnych,

spadkéw masy, wartosci entalpii.

Tabela 8.3. Podstawowe parametry procesu TG-DSC WPCB K1 i WPCB T1

Zakres Masa | Przyrost Poczatek | Koniec | Ubytek | Ubytek X
WPCB temp. sbki| tem ubytku |ubytku | masy I | masy Il | Ubytku | Tca | Tce
badania | P2 b mas mas faza faza mas [°C] | [°C]

[mg] |[°C/min] y y y

[°C] [°C] [°Cl | [%0] [%6] [%6]
K1/450 31,29 5 213 450 15,85 15,85 | 45 | 241
K2/600| 35- | 34,87 5 200 600 | 04,04 1186 | 16,26 | 61 | 243
T1/450 | 1196 | 38,53 5 211 450 12,17 12,17 | 67 | 214
T1/600 38,44 5 254 600 10,2 | 10,39 | 20,59 | 63 | 213

Podsumowanie wynikow procesu TG/DSC probki WPCB K1

Wykonano dwa pomiary TG/DSC probki WPCB K1; pierwszy z nich realizowano do
temperatury 450°C, a drugi do 600°C. W obydwu przypadkach szybko$¢ nagrzewania
wynosita 5 °C/min, a pomiar prowadzono przy dmuchu argonu w ilosci 100 ml/min.

W przypadku probki WPCB K1 pierwszy efekt cieplny obserwujemy w temperaturach
210 — 270°C z ekstremum w okoto 242°C. Temu efektowi endotermiczemu o wartosci okoto
12,7 J/g towarzyszy ubytek masy wynoszacy okoto 1%. Prawdopodobnie jest to efekt
odparowania zwigzkoéw organicznych zawartych w materiale.

Powyzej temperatury 280°C obserwujemy szybszy ubytek masy z obserwowalnym
niewielkim efektem endotermicznym do temperatury 330°C wynoszacym okoto 1,5 J/g.
Ubytek masy w temperaturach 280 — 330°C wynosi okoto 3%.
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Powyzej 330°C mamy do czynienia z nieznacznym spadkiem przy$pieszenia ubytku masy.
Maksymalng szybkos¢ ubytku masy obserwujemy przy okoto 383°C, a powyzej temperatury
430°C strata masy znaczaco spowalnia.
W zakresie temperatur 330 — 430°C ubytek masy wynosi okoto 10%. Efekt cieplny
towarzyszacy temu ubytkowi masy nie jest mozliwy do okreSlenia, poniewaz
prawdopodobnie oprocz odparowania materiatu zachodzg efekty egzotermiczne.
Mozliwe, ze w tym zakresie temperatur zachodzi jednocze$nie odparowanie czes$ci materiatu
(efekt endotermiczny) oraz utleniania weglowodorow zwigzkami zawartymi w materiale
(efekt egzotermiczny).
Powyzej temperatury 430°C obserwujemy powolny spadek masy, ktéremu prawdopodobnie
towarzyszy kilka naktadajacych si¢ efektow cieplnych niemozliwych do interpretacji. Podczas
nagrzewania materiatu WPCB K1 ekstrahowane s3 co najmniej trzy fazy w temperaturach:
210 — 270°C, 280 — 330°C oraz 330 — 430°C. Przy czym z najwigkszym ubytkiem masy
mamy do czynienia w temperaturach z zakresu 280 — 400°C.
Sumaryczny ubytek mas, podczas wykonanych prob, wyniodst okoto 16%.

W przypadku pirolizy tego materiatlu wystarczajacym powinno by¢ prowadzenie procesu
w temperaturze 450°C. Poniewaz z najwigksza szybkoscig ubytku masy mamy do czynienia

ponizej tej temperatury, a w temperaturze 450 — 600°C ubytki masy sa juz nieznaczne.

Podsumowanie procesu TG/DSC probki WPCB T1

Wykonano dwa pomiary TG/DSC probki WPCB T1; pierwszy z nich realizowano do
450°C, a drugi do 600°C. W obydwu przypadkach szybko$¢ nagrzewania wynosita 5 K/min,
a pomiar prowadzono przy dmuchu argonu w ilosci 100 ml/min.

Pierwszy niewielki efekt endotermiczny obserwujemy w temperaturze okoto 215°C; w tej
temperaturze mamy do czynienia z poczatkiem ubytku masy.

Drugi, nieco wigkszy, efekt endotermiczny zachodzi w temperaturach 260 — 280°C.
Do temperatury 280°C ubytek masy wynosi ponizej 1%. Powyzej temperatury 280°C
dochodzi do gwaltownego ubytku masy z ekstremum krzywej DTA w 298°C. Powigzane jest
to z duzym efektem egzotermicznym. Efekt ten konczy si¢ w temperaturze okoto 400°C.
Najprawdopodobniej zachodzi w tej temperaturze reakcja wymiany pomigdzy sktadnikami
probki z powstaniem frakcji gazowej. Na to naklada si¢ niewielki efekt endotermiczny
w temperaturze okoto 294°C. Strata masy probki do temperatury 400°C wynosi okoto 10%.
W zakresie temperatur 400 — 575°C zachodzi kolejna reakcja powigzana ze stratg masy.
W tych temperaturach strata masy wynosi okoto 10%. Ten ubytek masy jest powiazany
z duzym efektem endotermicznym. Prawdopodobnie jest to spowodowane odparowaniem

ztozonych zwiagzkdéw organicznych.
71



Wykonana analiza probki WPCB T1 wykazata dwie wyrazne reakcje zwigzane
z ubytkiem masy po okoto 10% kazda. Jednak pod wzgledem energetycznym te reakcje
znaczaco si¢ roznig. Pierwsza (280 — 400°C) powigzana jest z duzym efektem
egzotermicznym 1 matymi endotermicznymi. Natomiast drugiej reakcji (400 — 575°C)
towarzyszy efekt endotermiczny.

W przypadku kompletnej pirolizy tego materiatu konieczne jest zastosowanie temperatur
co najmniej 600°C. Jednak mozliwe jest zastosowanie pirolizy dwustopniowej: pierwsza
400°C, a druga 600°C, ale tylko w przypadku uzasadnionego rozdzialu produktow gazowych
i ciektych otrzymywanych w dwoch zakresach temperatur. Przydatne byloby wykonanie

analizy temograwimetrycznej polaczonej z pelng analizg spektralng produktéw gazowych.

8.3.  Badania w zakresie ubytku masy na stanowisku DL 2

W ramach realizacji pracy poréwnano wyniki ubytku masy badan TG/DSC z wynikami
badan na prototypowym stanowisku DL2. Przeprowadzono dwa badania — odpowiednio dla
probki WPCB K11 WPCB T1 (rys. 8.9 i 8.10). Zakres temperaturowy badania 23 — 600°C.

W przypadku probki WPC K1 mozna wydzieli¢ 3 odcinki ubytku masy do temp 166°C,
166 — 340°C i 340°C - 614 °C; odpowiednio ubytek masy 0,318/1,31/1,192 g.

Rozpoczecie ubytku masy, odmiennie od prob TG/DSC — (WPCB K1), zauwazalne jest juz
w temperaturze ponizej 160°C a w przypadku TG/DSC WPCB-K1 ubytek masy rozpoczyna
si¢ w temperaturze powyzej 200°C.

Ubytek masy w czasie WPCB K1

Masa pobki [g] == Temperatura probki [*C]

21 700
20,334
) 614
20,5 20,016 /
600
20
19,5 19.586 500
TR
g 400
2 .
g, 18 300,6
3 s 300
= 166,3 18,486
. 17,998
17,5 200
-0,318¢ 17,514
17 < P
-1,31g -1,152g 100
16'-: 23 -1 HHTRRRAREE U UL —
16 I 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Czas [min]

Rys. 8.9. Wykres ubytku masy probki WPCB K1, zakres temperaturowy 23 — 600°C.
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W przypadku probki WPC T1 mozna wydzieli¢ 3 odcinki ubytku masy i 4 odcinek,
W ktorym ubytek masy pozostat na stalym poziomie. Pierwszy ubytek masy zauwazalny jest
do temperatury 164°C, nastepny w zakresie temperatur 164 — 300°C i kolejny 300 — 401°C;
odpowiednio ubytek masy 0,241/1,336/0,271 g. Rozpoczgcie ubytku masy odmiennie od prob
TG/DSC — (WPCB T1) zauwazalne jest w temperaturze ponizej 160°C w przypadku TG/DSC
WPCB-K1 ubytek masy rozpoczyna si¢ w temperaturze powyzej 210°C.
W tabeli 8.4 przedstawiono ubytki masy w temperaturach 100 — 600°C.

Ubytek masy w czasie WPCB T1

MMasaprobla [g] = Temperatura [*C]
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Rys. 8.10. Wykres ubytku masy na stanowisku DL2 — WPCB T1, zakres temperaturowy 23 — 600°C.

Tabela 8.4. Ubytek masy WPCB K1 i WPCB T1 w zakresie temperatur 100 — 600°C

Masa probki [g]w temperaturze [°C]
Material Masa prébki wchéd [g]

100 200 300 400 500 600
WPCB K1 [g] 20,334 20,263 | 19,586 | 18,853 | 18,486 | 17,998 | 17,519
WPCB K1 [%] 100,00 99,65 | 96,32 | 92,72 | 90,91 | 88,51 | 86,16
Ubytek masy [%] 0 0,35 3,68 7,28 9,09 | 11,49 | 13,84
WPCB T1 [g] 17,283 17,228 | 16,619 | 15,978 | 15,707 | 15,7 | 15,757
WPCB T1 [%] 100,00 99,68 | 96,16 | 92,45 | 90,88 | 90,84 | 91,17

Ubytek masy [%] 0 0,32 3,84 7,55 9,12 9,16 8,83
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Zjawisko ubytku masy w okolicach 160°C zar6wno w WPCB KI1 jak i WPCB T1 na
stanowisku DL2, jest spowodowane prawdopodobnie zjawiskiem zeszklenia si¢ materiatow
zywicy epoksydowej i celulozy. Materiaty CEM i FR wykorzystywane do produkcji PCB
(tabela 2.20) maja temperaturg zeszklenia w okolicach 130°C. Jednoczes$nie nalezy zauwazyc,
ze nawazka do procesu TG/DSC ma mas¢ okoto 30 mg i jest ponad 500 x mniejsza niz probka
badana na stanowisku DL2. Przy bardzo zlozonym sktadzie materiatowym jaki maja plytki
obwodow drukowanych btad pobrania probki nie reprezentatywnej jest bardzo wysoki.
W tabeli 8.5 zestawiono odcinki ubytku masy dla prob TG/DSC 1 DL2.

Z wynikow badan TG/DSC i ubytku masy na DL2 wynika, ze w prébach pirolizy
niskotemperaturowej nalezy spodziewac si¢ ubytku masy w granicach 15% w przypadku
WPCB K1, a w przypadku WPCB T1 rozpigtos¢ jest wieksza i wynosi 10 — 20% ubytku

masy.

Tabela 8.5. Porownanie masy probek, zakresow temperaturowych i odcinkéw ubytku masy
dla TG/DSC i DL2

T wece | o | i | i | mayt | may i | mayiin | SO
s [ma] masy masy faza faza faza [%]
[°C] [°C] [%] [%] [%0]

K1/450 31,29 213 450 15,85 15,85
&D)) K2/600 34,87 200 600 4,04 11,86 16,26
9 T1/450 38,53 211 450 12,17 12,17

T1/600 38,44 254 600 10,2 10,39 20,59
~ | K1/600 20 334 115 614 1,56 6,44 5,86 13,87
° T1/600 17 283 105 401 1,39 7,73 1,57 10,69

Stosunkowo duza rozbiezno$¢ X ubytku masy w procesie TG\DSC i DL2 wynikajaca z tabeli
8.5 wymusita konieczno$¢ przeprowadzenia piroliz rowniez w dwoch temperaturach 450°C i

600°C.

8.4. Badanie udarnosci w temperaturze otoczenia i temperaturach kriogenicznych

WPCB

Badania udarnosci przeprowadzono celem okreslenia, czy schtodzenie WPCB w cieklym

azocie moze przyspieszy¢ proces rozdrabniania WPCB do niskich klas ziarnowych (ponizej
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1 mm). Rozdrabnianie WPCB do frakcji ponizej 1 mm jest niezb¢dne w przypadku prob
separacji na stole wodnym, poniewaz ze zwartego materiatu WPCB nalezy ,,uwolni¢”
wszystkie materialy w szczegdlnosci metale, by mozna bylo je wydzieli¢. Proby polegaly na
porownaniu wynikéw udarnosci WPCB K1 i WPCB T1 w temperaturach 21°C i -195,8°C
(atmosfera ciekly azot LN2). Do prob udarnosciowych metodg Charpy’ego wykorzystano
miot PS 30 firmy Fritz Heckert (rys.8.11). Podstawowe dane techniczne urzadzenia: masa
netto 700 kg, wymiary w metrach dt./szer./wys. 1,9/0,5/2,1, pojemnos¢ robocza 30 kpm
(294,19 Nm) — moment sily, kat spadania wahadta 160°, masa wahadta 18,75 kg, wartos¢
podzialki urzadzenia pomiarowego 0,1 kpm. Predkos¢ uderzenia mtota wahadlowego na

probke 5,6 m/s.

Rys. 8.11. Widok ogolny na mtot udarnosciowy PS 30 firmy Fritz Heckert oraz schemat dziatania

mtota udarno$ciowego

1) potozenie przed proba, 2) potozenie w trakcie proby, 3) potozenie w trakcie uderzenia w probke

Proces przygotowania probek polegal na recznym wycieciu paskow w  ksztalcie
prostokata z WPCB K1 i WPCB T1 i taczeniu ich za pomoca tasmy w prostopadiosciany
0 szerokosci ponad 11 mm. Wymiary prostopadtoscianow podano w tabeli 8.6.
Udarnos¢ probek wyliczano wg wzoru 8.1 — wyniki zamieszczono w tabeli 8.6.
W metodzie Charpy’ego dla tworzyw sztucznych wyrdzniamy zasadniczo dwa kierunki
uderzenia: krawedziowe (dla ksztaltki z pojedynczym karbem) 1 ptaszczyznowe (dla ksztattki
bez karbu). Ponadto badajac udarno$¢ laminatow i innych tworzyw z napelniaczami
0 zorientowanym ulozeniu np. dlugie wldkna, stosuje si¢ uderzenie plaszczyznowe —
prostopadte oraz krawedziowe — rownolegte [113-114].

W wypadku prob udarno$ciowych WPCB zastosowano ulozenie plaszczyznowe —

prostopadte rys. 8.12 i rys. 8.13.
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€ U]

Prostepadie
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Réwnoleghe
(2]

8.12. Mozliwe utozenia probki podczas prob udarnosciowych. Dla probek WPCB utozenie

plaszczyznowe — prostopadte.

Dlugosc probki
Przypora

Wysokos¢ probki

Szerokosc
probki

Miejsce uderzenia mlota
Przypory

Rys. 8.13. Schemat potozenia probki (przed badaniem) z zaznaczonym miejscem uderzenia miota

Udarno$¢ oblicza sie w [J/cm?] zgodnie z wzorem:

_K

KC /50 8.1
gdzie:
K — praca uderzenia [J],

So — powierzchnia poczatkowa przekroju probki [cm?].
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Tabela 8.6. Zestawienie wynikow prob udarnosci metoda Charpy’ego WPCB K1 i WPCB T1
dla temperatur 21°C i -195,8°C

Wymiar Powierzchnia | Warunki dla
R - ymiary przekroju probki temp. | Wskazania | Wskazania | Udarnos¢

L odzaj probki sbki t ia T I I KC
p. materialu | dl/szer./wvs probki otoczenia lo miota miota

SZELIWYS- | szer. x wys. So LNz / czas [kpm] [J] [J/cm?]

[mm] [cm?] wytrzymywania

1 |WPCB K1 |105/11,9/7,7 0,9163 To 4,3 42,168 46,02
2 |WPCB K1|105/11,3/7,5 0,8475 To 3,7 36,284 42,81
3 | WPCBT1 |105/11,8/7,6 0,8968 To 3,3 32,361 36,08
4 | WPCBT1|105/11,2/7,4 0,8288 To 4,2 41,187 49,69
5 |WPCB K1 |105/11,7/8,0 0,936 LN,/ 15 min 5,2 50,994 54,48
6 | WPCB K1 |105/11,1/7,6 0,8436 LN/ 15 min 4,9 48,052 56,96
7 | WPCBT1 |105/11,4/7,2 0,8208 LN,/ 15 min 3,6 35,303 43,01
8 | WPCBT1 | 105/11,8/8,1 0,9558 LN,/ 15 min 4.4 43,149 45,14

Sredni wynik KC dla WPCB K1 i WPCB T1 w temperaturze 21 °C — 43,65 J/cm?,
Sredni wynik KC dla WPCB K1 i WPCB T1 w temperaturze -195,8 °C — 49,89 J/cm?

Badania dynamiczne wytrzymatosci WPCB wykazaly, ze material konstrukcyjny,
z ktorego wykonane sg ptyty nie obniza swojej wytrzymato§¢ na uderzenia mechaniczne
w niskich temperaturach. Na ogo6t udarnos¢ materialow obniza si¢ wraz ze spadkiem
temperatury, w wypadku WPCB schtadzanie probek w ciektym azocie w czasie 15 minut
spowodowalo wzrost udarnosci z 43 do 50 J/cm?.

Schtadzanie materialu w cieklym azocie nie przyspieszy procesOw rozdrabniania, a moze
mie¢ wplyw na przyspieszone zuzycie materiatdw rozdrabniajacych.

Cechg charakterystyczng badan udarowych jest fakt, ze pozwalaja na dokladniejsze
okreslenie zmian wlasciwosci wytrzymaloSsciowych materiatu poddanego procesom
technologicznym w tym przypadku (podatno$¢ na rozdrabnianie np. udarowe), niz na to
pozwalaja proby statyczne np. pomiar twardosci. Widoczne jest to zwlaszcza przy badaniach

z zastosowaniem niskich temperatur.
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8.5. Okreslenia metod analiz chemicznych WPCB

Analizy materialéw, na wejsciu do badan, przeprowadzono metoda WD XRF gdzie
zanalizowano wszystkie pierwiastki w tym miedziowce. Metoda ta pozwala poznaé z jakimi
zakresami (iloSciowymi zawarto$ciami) pierwiastkow bedziemy mieli do czynienia
w badaniach.

W  procesie analitycznym stosowano certyfikowany material odniesienia ztomu
elektronicznego ERM®-EZ505. Pomyst na wyprodukowanie materiatu wzorcowego na bazie
ztomu elektronicznego jest wypadkowag dyskusji w niemieckim Gesellschaft fiir Bergbau,
Metallurgie, Rohstoff- und Umwelttechnik (GDMB), a zwlaszcza grup roboczych ,,metale
szlachetne” komitetu chemikow w GDMB. Material jest dostepny w postaci proszku

o wielkosci czastek < 150 um. Certyfikowane sa nastepujace utamki masowe tabela 8.7 [115].

Tabela 8.7. Sktad chemiczny certyfikowanego materiatu odniesienia ERM®-EZ505

Pierwiastki | Zawartos$¢ [%] | PierwiastkKi Zawarto$¢ [mg/kg]
Cu 15,10+0,11 Ag 692+13
Ni 0,470+0,008 Au 29244
Be 68,8+2,3
In 91+7
Pd 90,5+2.4
Pt 8,5+0,8

Otrzymane w wyniku procesow mechanicznych probki srednie WPCB K1-T i WPCB
K1-M oraz WPCB T1-T i WPCB T1-M zanalizowano metoda WD XRF przedstawiajac
zawarto$¢ procentowg wszystkich pierwiastkow metoda potilosciowa.

Do kazdego z miedziowcow (Au/Ag/Cu) zastosowano okreslone ilosciowe metody analiz
chemicznych i tak odpowiednio

dla miedzi:

8.5.1 metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS),

8.5.2 metode wolumetryczng

dla srebra:

8.5.3 metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

dla zlota

8.5.4 metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS),

8.5.5 metode spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-MS).
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8.5.1 Oznaczenia poélilosciowe metoda WD XRF (z dyspersja dhugosci fali)

W spektrometrach WD XRF lampa rentgenowska dziatajgca jako zrodto naswietla probke
bezposrednio, a fluorescencja pochodzaca z probki jest mierzona za pomocg systemu detekcji
z dyspersja ditugosci fali. Charakterystyczne promieniowanie pochodzace z kazdego
pojedynczego pierwiastka mozna zidentyfikowa¢ za pomocag analizy krysztalow, ktoére
oddzielajg promienie rentgenowskie na podstawie ich dlugosci fali.

Analizy przeprowadzono na urzadzeniu ZSX Primus — WDXRF (Rigaku).

8.5.2. Oznaczanie miedzi metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

Metoda polega na pomiarze absorpcji atomowej miedzi przy diugosci fali 324,8 nm
lub 217,9 nm dla roztworu otrzymanego po roztworzeniu probki w mieszaninie kwasow.
Aparatura:

a) spektrometr absorpcji atomowej SOLAAR S4; ThermoElemental;
b) spektrometr absorpcji atomowej novAA 400; Analityk Jena AG;

c) spektrometr absorpcji atomowej Z-2000; Hitachi High-Technologies Corp.

Miedz oznaczano metoda krzywej wzorcowej w warunkach przedstawionych w tabeli 8.8.

Tabela 8.8. Warunki pracy spektrometrow podczas oznaczania miedzi

Parametry przyrzadu novAA 400 Hitachi Solaar S4
Dhugos¢ fali A (nm) 217,9 324,8 324,8
Natezenie pradu lampy (mA) 4 4 )
Korekcja tla wlaczona wlaczona wlaczona
Szerokos¢ szczeliny (nm) 0,5 0,5 0,5
Rodzaj ptomienia pO_W.—Csz; pO_W.—Csz; pO_W.—Csz;

stechiometryczny | stechiometryczny | stechiometryczny
Dlugos¢ palnika (cm) 5 10 10
Przeptyw acetylenu (1/min) 0,92 2,2 1,1
Wysoko$¢ palnika (mm) 6 7,5 7,0
Czas pomiaru (s) 3 3 2
llo$¢ powtdrzen 3 3 2

Przygotowanie krzywych kalibracyjnych:

Roztwory kalibracyjne przygotowano w 0,2 mol/l kwasie chlorowodorowym w zakresie

stezen miedzi 1 — 15 mg/l (A=324,8 nm) oraz 2 — 25 mg/l (A=217,9 nm).

a) seria wzorcoOw w zakresie stezen miedzi 1 — 15 mg/l (A=324,8 nm)
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Do siedmiu kolb miarowych pojemnosci 200 ml odmierzono kolejno po 0; 0,2; 0,4; 1,0;
1,5; 2,0 i 3,0 ml roztworu wzorcowego miedzi oraz po 20 ml roztworu kwasu solnego
o stezeniu ¢(HCI) = 2 mol/l. Roztwory uzupetniono do kreski wodg i wymieszano.

Tak przygotowane roztwory wzorcowe odpowiadaja stezeniom miedzi: 0 mg/l; 1 mg/l;
2,0 mg/l; 5 mg/l; 7,5 mg/l; 10,0 mg/l; 15,0 mg/l.
b) seria wzorcow w zakresie st¢zen miedzi 2 — 25 mg/l (A=217,9 nm).

Do o$miu kolb miarowych pojemnosci 200 ml odmierzono kolejno po 0; 0,4; 1,0; 1,5;
2,0; 3,0; 40 i 50 ml roztworu wzorcowego miedzi oraz po 20 ml roztworu kwasu
chlorowodorowego o stezeniu c¢(HCl) = 2 mol/l. Roztwory uzupetlniono do kreski woda
I wymieszano. Tak przygotowane roztwory wzorcowe odpowiadajg stgzeniom miedzi: 0 mg/l;

2,0 mg/l; 5 mg/l; 7,5 mg/l; 10,0 mg/l; 15,0 mg/l, 20,0 mg/l i 25,0 mg/I.

Przygotowanie probek:

Oznaczanie miedzi technika F-AAS wykonano dla probek ptyt PCB i karbonizatow
roztworzonych w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i azotowego(V) (woda krdolewska).
Réwnolegle analizowano certyfikowany material odniesienia ERM®-EZ505 elektronika
zmielona z pirytem.

Pomiary stezenia miedzi przeprowadzono bezposrednio po roztworzeniu probek
1 odpowiednim rozcienczeniu otrzymanych roztworow.

Po wykonaniu pomiaréw dla roztwordéw kalibracyjnych zmierzono absorpcje atomowg miedzi
w rozcienczonych roztworach badanych oraz w roztworze proby $lepe;.

Stezenie miedzi W roztworze badanym odczytano z krzywej kalibracyjnej.

8.5.3. Oznaczanie miedzi metoda wolumetryczng

Metoda polega na roztworzeniu probki w kwasach utleniajgcych, usunigciu arsenu,
antymonu, cyny w postaci lotnych bromkow i przeprowadzeniu jonow zelaza w kompleks
fluorkowy, redukcji Cu(Il) do Cu(I) za pomoca jodku potasowego i miareczkowaniu
rownowaznej ilosci wydzielonego jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu(VI) sodu,
w obecnosci skrobi jako wskaznika.

Wykonanie oznaczania:

Oznaczanie miedzi metoda wolumetryczng wykonywano dla probek ptyt PCB
1 karbonizatow.

Rownolegle analizowano certyfikowany material odniesienia ERM®-EZ505 elektronika
zmielona z pirytem.

Odwazke probki o masie okoto 1 g (przy zawartosci miedzi do 20%) lub okoto 0,5 g

(przy zawartosci miedzi > 20%) odwazong z doktadnoscig do 0,1 mg, umieszczano w kolbie
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stozkowej z szerokg szyjka pojemnosci 300 ml. Nastepnie dodano 10 ml mieszaniny bromu
oraz kwasu bromowodorowego (1+9) i powoli odparowano do sucha. Czynno$¢ powtorzono
trzykrotnie. Kolbg ochtodzono i sptukiwano $cianki kolby woda destylowang. Dodawano 10
ml kwasu azotowego(V), ogrzewano i dodawano 10 ml kwasu siarkowego(V1) i odparowano
do sucha. Jezeli probka pozostawala ciemna dodawano mieszaning utleniajgcg az do
wybielenia probki 1 odparowano zawarto$¢ kolby do sucha. Kolbe ochtodzono, optukano jej
$cianki wodg i ponownie odparowano do sucha na ptycie (obracano kolbg na boki w celu
catkowitego usunigcia tlenkéw azotu). Ponownie ochtodzono, dodano 150 ml wody i
zagotowano.Po ochtodzeniu dodano 1 g wodorodifluorku amonu (w celu przeprowadzenia
zelaza w zwigzek kompleksowy). Nastepnie dodano 1 — 2 g jodku potasu i odstawiano w
ciemne miejsce na 3 — 5 minut. Wydzielony jod miareczkowano roztworem 0,1 mol/Il
tiosiarczanu(VI) sodu, wobec skrobi jako wskaznika, do zaniku niebiesko-fioletowego

zabarwienia roztworu.

8.5.4. Oznaczanie srebra metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

Metoda oznaczania polega na pomiarze absorpcji atomowej srebra dla roztworu
otrzymanego po roztworzeniu probki w mieszaninie kwasow.
Aparatura:
a) spektrometr absorpcji atomowej SOLAAR S4; ThermoElemental,
b) spektrometr absorpcji atomowej novAA 400; Analityk Jena AG;
c) lampy z katodg wngkowa dla srebra.

Srebro oznaczano metoda krzywej wzorcowej w warunkach przedstawionych w tabeli 8.9.

Tabela 8.9. Warunki pracy spektrometréw podczas oznaczania srebra

Parametry przyrzadu novAA 400 Solaar S4
Dtugos¢ fali A (nm) 328,1 328,1
Natezenie pradu lampy (mA) 4 4
Korekcja tta wylaczona wlaczona
Szeroko$¢ szczeliny (nm) 1,2 1,2
Rodzaj ptomienia pow.-CoH;; pow.-CoHz;
stechiometryczny stechiometryczny
Dhugos¢ palnika (cm) 10 10
Przeptyw acetylenu (I/min) 0,83 11
Wysokos$¢ palnika (mm) 6 7
Czas pomiaru (s) 3 2
llo$¢ powtorzen 3 2
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Przygotowanie krzywej kalibracyjnej srebra:

Roztwory kalibracyjne dla srebra przygotowano w zakresie stezen 0,5 — 5 mg/l w 3 mol/I
kwasie chlorowodorowym.

Do siedmiu kolb miarowych pojemnosci 100 ml odmierzono kolejno po 0; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0; 5,0 ml roztworu wzorcowego roboczego srebra. Kolby uzupeliono do kreski
roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu c(HCI) = 3 mol/l i wymieszano.

Tak przygotowane roztwory wzorcowe odpowiadaja stezeniom srebra: 0 mg/l; 0,5 mg/l;
1,0 mg/l; 2,0 mg/l; 3,0 mg/l; 4,0 mg/l i 5,0 mg/I.

Oznaczanie srebra technikag F-AAS wykonano dla probek ptyt PCB i karbonizatow
roztworzonych w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i azotowego(V) (woda krolewska).
Rownolegle analizowano certyfikowany material odniesienia ERM®-EZ505 elektronika
zmielona z pirytem.

Pomiary stezen srebra przeprowadzono bezposrednio po roztworzeniu materiatdow
I odpowiednim rozcienczeniu otrzymanych probek roztworem kwasu solnego o stgzeniu
3 mol/l (w celu utrzymania srebra w roztworze).

Po wykonaniu pomiaréw dla roztworéw kalibracyjnych zmierzono kolejno absorpcje
atomowg Srebra w rozcienczonych roztworach badanych oraz w roztworze proby S$lepe;.

Stezenia srebra w roztworze badanym odczytano z odpowiedniej krzywej kalibracyjnej.

8.5.5. Oznaczanie zlota metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)

Metoda polega na pomiarze absorpcji atomowej ztota przy dlugosci fali 242,8 nm dla
roztworu otrzymanego po roztworzeniu probki w mieszaninie kwasow.
Aparatura i sprzet laboratoryjny:
a) spektrometr absorpcji atomowej novAA 400; Analityk Jena AG;
b) spektrometr absorpcji atomowej SOLAAR S4; ThermoElemental.

Ztoto oznaczano metoda krzywej wzorcowej w warunkach przedstawionych w tabeli 8.10.

Tabela 8.10. Warunki pracy spektrometrow podczas oznaczania ztota

Parametry przyrzadu novAA 400 Solaar S4
Dhugos¢ fali A (nm) 2428 2428
Natezenie pradu lampy (mA) 10 10
Korekcja tta wlaczona wlaczona
Szerokos$¢ szczeliny (nm) 0,5 0,5
Rodzaj ptomienia pO.W'-CZHZ; pO.W'-CZHZ;
stechiometryczny | stechiometryczny
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Dlugos$¢ palnika (cm) 10 10
Przeptyw acetylenu (I/min) 0,67 0,9
Wysoko$¢ palnika (mm) 8
Czas pomiaru (s) 3
llo$¢ powtorzen 3

Przygotowanie krzywej kalibracyjnej ztota:

Roztwory kalibracyjne dla ztota przygotowano w zakresie st¢zen: 0,5 — 15 mg/l w 1 mol/I
kwasie chlorowodorowym. Do siedmiu kolb miarowych pojemnosci 100 ml odmierzono
kolejno po 0O; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 i 15,0 ml roztworu wzorcowego roboczego
ztota. Roztwory uzupetiono do kreski roztworem kwasu solnego o stezeniu ¢(HCI) = 1 mol/l
i wymieszano.

Tak przygotowane roztwory wzorcowe odpowiadajg stezeniom ztota: 0 mg/l; 0,5 mg/l;
1,0 mg/l; 2,5 mg/l; 5,0 mg/l; 7,5 mg/l, 10,0 mg/l; 12,5 mg/l i 15,0 mg/l.

Oznaczanie ztota technika F-AAS wykonano dla probek plyt PCB 1 karbonizatow
roztworzonych w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i azotowego(V) (woda krolewska).
Réwnolegle analizowano certyfikowany material odniesienia ERM®-EZ505 elektronika
zmielona z pirytem.

Pomiary stezenia zlota przeprowadzono bezposrednio po roztworzeniu probek.

Po wykonaniu pomiaréw dla roztwordéw kalibracyjnych zmierzono absorpcj¢ atomowa ztota
w roztworach badanych oraz w roztworze proby slepej. Stezenie w roztworze badanym

odczytano z krzywej kalibracyjnej.

8.5.6. Oznaczanie zlota metoda spektrometrii mas z jonizacjag w plazmie indukcyjnie

sprzezonej (ICP-MS)

Oznaczanie zlota wykonano metoda ICP-MS po roztwarzaniu probki w wodzie
krélewskiej w wysokocisnieniowym uktadzie mikrofalowym (metoda E).
Do oznaczenia wykorzystano spektrometr ICP-MS NexION 300d z wyposazeniem:

PerkinElmer Corporate.

Wykonanie pomiarow w aplikacji analitycznej ,, piroliza-metale szlachetne ™"
W celu oznaczania metali szlachetnych w elektronice utworzono nowa metod¢ analizy
ilosSciowej nazwang ,piroliza-metale szlachetne”. Wybor izotopow do tego programu

analitycznego poprzedzono przegladem interferencji wystepujacych dla izotopow
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oznaczanych pierwiastkbw w zlozonej matrycy zlomu elektronicznego. Zestawienie

wazniejszych zaktocen spektralnych dla zastosowanych izotopow pokazano w tabela 8.11.

Tabela 8.11. Potencjalne interferencje spektralne dla matrycy ztomu elektronicznego

w $rodowisku kwasu solnego i azotowego

lIzotop

Pierwiastek (wystepowanie %)

Au 197Au (100) 183W14N

Interferencje
181Tal60, 157Gd40Ar,

Rodzaj zastosowanej korekty
w celu eliminacji interferencji

Wzorzec wewnetrzny 187Re

Podczas analizy spektrometr pracowat w warunkach przedstawionych w tabeli 8.12.

Tabela 8.12. Parametry pomiarowe spektrometru ICP-MS NexION 300d

Parametr Wartos¢
Moc generatora [W] 1500
Przeptyw gazu plazmowego Ar [I/min] 19
Przeplyw gazu rozpylajacego Ar [ml/min] 1,0
Napigcie na Soczewce zmienne
Rozpylacz Mainharda
Komora mgielna cyklonowa szklana
Tryb pracy detektora dualny
Stozki Sampler/Skimmer niklowe
Tryb skanowania sygnatu peak hopping
Czas pomiaru dla jednej masy [ms] 50
Liczba skan6w mas 20
Liczba powtorzonych pomiaréw 3
Jednostki pomiaru sygnatu cps
Czas ptukania [s] 60
Czas opOznienia pomiaru [s] 15
Obroty pompy perystaltycznej 12 rpm
[lo§¢ uzywanych kanatow pompy perystaltycznej 3

Roztwory kalibracyjne przygotowano w miarowych naczyniach polipropylenowych
pojemnosci 100 ml (DigiTUBES) poprzez rozcienczenie roztworu Wzorcowego
zawierajacego 10 pierwiastkow o stezeniu 10 mg/l: Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te.
Odmierzone ilosci roztworu wzorowego rozcienczano do 100 ml woda z dodatkiem 1 ml
kwasu azotowego i 2,5 ml kwasu solnego.

Sposob przygotowania serii roztworow kalibracyjnych przedstawiono w tabeli 8.13.
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Tabela 8.13. Przygotowanie serii roztworéw wzorcowych zawierajacych ztoto

Nr Stezenie roztworu Objetos¢ roztworu Stezenie
roztworu wzorcowego wzorcowego pierwiastkow
Wzorcowego [uo/l] [ul] [ng/]

0 0 0 0

1 100 1000 1

2 10 000 20 2

3 10 000 50 5

4 10 000 100 10

5 10 000 200 20

6 10 000 500 50

7 10 000 1000 100

8 10 000 2000 200

9 10 000 5000 500

Roztwor wzorca wewnetrznego Re 10 ugll.

Do miarowego naczyniu polipropylenowego pojemnosci 100 ml (DigiTUBE)
odmierzono 1 000 ul roztworu wzorcowego roboczego renu (1 000 pg/l) i dodano 1 ml kwasu
azotowego(lll). Zawarto$¢ naczynia rozcienczano wodg do 100 ml i doktadnie mieszano po
zakreceniu nakretki.

Do programu analitycznego wprowadzono stezenia dla roztworéw wzorcowych od 1 do 9.
Zmierzono sygnaly analityczne dla roztworéw kalibracyjnych oraz dla badanych probek,
a nastepnie dopasowano =zakres krzywych wzorcowych do zawartosci pierwiastkow
w probkach.

Nastepnie wykonano ponowne obliczenia dla optymalnych zakresow stezen. Oznaczanie zlota
technikg ICP-MS zrealizowano dla probek plyt PCB 1 karbonizatow roztwarzanych
w  mieszaninie kwasu chlorowodorowego 1 azotowego(V) (woda krolewska)
w  wysokoci$nieniowym uktadzie mikrofalowym (metoda E); réwnolegle analizowano
certyfikowany materiat odniesienia ERM®-EZ505 elektronika zmielona
z pirytem [87, 115-121].
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9. Przygotowanie probek srednich do badan termicznych i mechanicznych

Zakupione w firmie Geomar WPCB K1 i WPCB T1 w iloéci po 20 kg kazda zostalty
wstepnie wizualnie ocenione co do kompletnosci zabudowy materialdow elektronicznych na
ptytach.

Oceniono, ze plyty sa kompletne nie brakuje elementéw elektronicznych, ktore stanowig
najcenniejsza czes¢ pltyt WPCB i decyduja o ich warto$ci rynkowe;.

Do przygotowania $redniej probki laboratoryjnej sporzadzono wsady w ilosci: 18,00 kg
WPCB K1 i 18,00 kg WPCB T1. Przygotowanie materiatow odpadowych do recyklingu, bez
wzgledu na ich skiad chemiczny 1 fazowy oraz pozniejsze zastosowanie, sprowadza si¢ do
takich podstawowych operacji technologicznych, jak:

* rozdrabnianie,

* mieszanie (umozliwia korekte sktadu chemicznego),

» separacja, granulacja lub brykietowanie (prowadzi do redukcji objetosci oraz nadaje

przerabianym odpadom korzystne cechy, umozliwiajace otwarty transport,
sktadowanie lub recykling) [122].

9.1. Przygotowanie probki Sredniej WPCB K1

Zgodnie z punktem 6.1 ptyty cieto na gilotynie recznej na cztery czesci celem otrzymania
wsadu mieszczacego si¢ do otworu zatadunkowego rozdrabniacza wolnoobrotowego Wichary.
Wstepnie przygotowany wsad poddano procesowi mielenia.

W pierwszym etapie (I stopien) mielenia ptyty WPCB K1 bez sita klasyfikujacego
zmielono i rozseparowano na separatorze elektrodynamicznym celem wydzielenia frakcji
magnetycznej. Wydzielona frakcja magnetyczna zostata domielona na rozdrabniaczu Retsch
SM 300 1 ponownie byla separowana celem wydzielenia czystej koncowej frakcji
magnetycznej. Wydzielong frakcje¢ niemagnetyczng skierowano do procesu gtownego.

Frakcja niemagnetyczna procesu glownego zostala poddana rozdrabnianiu Il stopnia na
miynie Moco AZSF z zastosowanym sitem @ 7,5 mm. Domielona frakcja niemagnetyczna
zostala podzielona na dzielniku probek na dwie probki $rednie.

Pierwsza probka oznaczona jako WPCB K1-T (odpadowa ptyta obwodéw drukowanych
z komputeréw do procesu termicznego) oraz WPCB KI1-M (odpadowa ptyta obwodow
drukowanych z komputeréw do procesu mechanicznego).

Schemat procesu przygotowania probki sredniej przedstawiono na rys. 9.1.
W tabelach 9.1 i 9.2 przedstawiono odpowiednio uzysk frakcji niemagnetycznej w procesie

glownym oraz straty procesowe i masg probek $rednich po procesie dzielenia.
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Na rysunku 9.2 pokazano schemat rozdziat materiatu WPCB K1 na dwie reprezentatywne
probki WPCB K1-T i WPCB K1-M, za pomocg dzielnika probek DP Multiserw.

Nadawa WPCB K1
1§ 000g (100%)
PROBKA OGOLNA

|

Gilotyna reczna -pomniejszanie {— straty procesowe

}

Rozdrabnianie | stopnia Moco bez sita

Separacja magnetyczna
) Cogelme

Y
Frakcja magnetyczna

Frakcja niemagnetyczna

w procesie glownym v
7 Domielanie Retsch
Rozdrabnianie Il stopnia Moco @ 7,5 L
Frakcja l
niemagnetyczna -
“ Separacja
magnetyczna Cogelme
Dzielnik probek (KLASYFIKATOR) i
Frakcja magnetyczna
koncowa
A4 A\ 4
Domielan_ie WPCB K1-T WPCB K1-M — -
Retsch i Proces termiczny Proces mechaniczny »| Domielanie Retsch i P9
P9 o PROBKA SREDNIA PROBKA SREDNIA
A4
l Probka srednia WPCB
Prébka $rednia WPCB K1-Manaliza
K1-T analiza : WD XRF, FAAS,
WD XRF, FAAS, Koniec fazy | przygotowanie probek érednich wolumetria, ICP MS
wolumetria, ICP MS

T e —

Probka $rednia | Faza ll | Probka srednia

WPCB K1-T B WPCB K1-M
Gesto$¢ nasypowa |
Rozdziat ziarnowy l

v Domielanie wsadu do frakcji ponizej 2 mm
4 procesy termiczne v
pirolizy Separacja wodna na stole -MW1
v
v v Domielanie wsadu do frakcji ponizej 1
2x 450°C 2x 600°C i

Separacja wodna na stole -MW1

Rys. 9.1. Schemat procesu przygotowania probek srednich WPCB K1-T i WPCB K1-M
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Tabela 9.1. Masa frakcji niemagnetycznej w procesie gldwnym oraz straty procesowe

Rozdrabianie WPCB K1
Ciecie / rozdrabnianie I stopnia / separacja magnetyczna
— ¥ Strat
§ Masa [g] procesowych
§ . Po Po X Frakcji = Frakcji .
Prébka . . . | niemagnetycznej
, procesie | stopniu | magnetycznej ; [0] [%6]
ogblna e , . W procesie
ciecia |rozdrabn.| koncowej .
glownym
WPCB K1 | 18000 | 17775 17750 735 17015 250 | 1,39
Tabela 9.2. Masa probek srednich WPCB K1-T i WPCB K1-M
Rozdrabnianie WPCB K1
Rozdrabnianie Il stopnia /dzielenie
s
s Masa [g] Po dzieleniu masa [g]
3
> Frakcji
: . Po Il WPCB WPCB
nlemag'nety(’:znej stopniu Strata K1-T K1-M Strata
W procesie gtownym
WPCB K1 17015 16795 220 8280 8242 273

Masa poczatkowa
WPCB K1

16,795 kg

WPCB K1-T

8,41 —
0,13 strata

8,28 kg

WPCB K1-M

8,385 —

0,143 strata

8,242 kg

Rys. 9.2. Schemat rozdziatu probki WPCB K1 na dwie probki $rednie WPCB K1-T i WPCB K1-M
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Po procesie dzielenia probki WPCB K1 na WPCB K1-T i WPCB K1-M przeprowadzono
badania gestoSci nasypowej i analizy sitowej otrzymanych prébek zgodnie z opisem 6.1,
punkt 5). Ze wzgledu na nietypowy charakter materiatu jakim jest WPCB zwigkszono ilos¢
prob pomiarowych gestosci nasypowej z trzech, ktore przewiduje norma [97] do pigciu, celem
uzyskania bardziej reprezentatywnych wynikéw. Na rysunku 9.3 przedstawiono frakcje
WPCB K1 przed procesem rozdziatu. W tabelach 9.3 i 9.4 przedstawiono wyniki gestosci
nasypowej w stanie luznym WPCB KI-T i WPCB K1-M. W tabelach 9.5 i 9.6 oraz na
rysunkach 9.4 i 9.5 przedstawiono wyniki analizy sitowej WPCB K1-T i WPCB K1-M.

Rys. 9.3. Widok probki sredniej WPCB K1 przed procesem rozdziatu na
WPCB K1-T i WPCB K1-M

Tabela 9.3. Gestos¢ nasypowa w stanie luznym WPCB K1-T

Masa Masa Masa Gestosé Sredn,'?
Material cylindra| prébki (.:y“n,drffl nasypowa gestosc
i probki nasypowa
[a] [9/em?]

567 1301 0,567
576 1310 0,576

WPCB K1-T 734 539 1273 0,539 0,5722
603 1337 0,603
576 1310 0,576

Tabela 9.4. Ggstos¢ nasypowa w stanie luznym WPCB K1-M

Masa Masa I\/_Iasa Gestosé Sredn,u::l
Material cylindra| prébki cylindra nasypowa gestosc
i prébki nasypowa
[g] [a/cm’]
653 1387 0,653
539 1273 0,539
WPCB K1-M 734 632 1366 0,632 0,5898
538 1272 0,538
587 1321 0,587
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Tabela 9.5 Podzial materiatu WPCB K1-T na klasy ziarnowe

Klasa ziarnowa Masa [g] Udzial [%0]
[mm]
1555 100
>8 23,79 1,53
od8do5 489,05 31,45
od5do3 364,34 23,43
od 3do2 299,18 19,24
od 2do 0,5 321,57 20,68
<05 57,07 3,67
Suma 1555 100,00

600

500

400

Masa [g]

200

100 57

23,8
0 s i

>8 od8do5 o0d5do3 od 3do2 od2do0,5
Klasa ziarnowa [mm]

[l

N
o
(6]

Rys. 9.4. Zapis graficzny rozdziatu ziarnowego probki WPCB K1-T

Tabela 9.6 Podzial materialu WPCB K1-M na klasy ziarnowe

Klasa ziarnowa Masa [g] Udziat [%0]
[mm]
1649 100
>8mm 20,28 1,23
od 8do5 477,55 28,96
od5do3 410,11 24,87
od 3do2 392,13 23,78
od 2do 0,5 344,48 20,89
<0,5 4,45 0,27
Suma 1649 100,00

90



600

500

392,13

400 344,48

Masa [g]
g

200

100
20,28
0 =
>8mm o0d8do5 o0od5do3 od3do2 od2do05 <05
Klasa ziarnowa [mm]

4,45

Rys.9.5 Zapis graficzny rozdziatu ziarnowego probki WPCB K1-M

Wydzielono 100 gramowe probki analityczne z probek srednich WPCB K1-T
i WPCB K1-M (rys. 9.6). Probki poddano procesom domielania na urzadzeniach Retsch SM
300 i Fritsch P9. Nast¢pnie poddano je analizom chemicznym.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analizy potilosciowe metoda WD XRF, celem
oznaczenia wszystkich pierwiastkbw a nastgpnie przeprowadzono analizy ilo$ciowe
miedziowcow metodami opisanymi w punkcie 8.5. Wyniki przedstawiono w tabelach 9.7 —
9.12.

1%

Rys. 9.6 Widok ogolny probek analitycznych WPCB K1-T i WPCB K1-M.
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Tabela 9.7 Analiza poétilosciowa WD XRF probek srednich WPCB K1-T i WPCB K1-M

Metoda pomiarowa WD XRF
Pierwiastki WPCB K1-T | WPCB K1-M
@) 21,7 20,7
C 20,3 22,5
Si 13,5 13
Al 6,99 8,01
Cu 15,39 16,85
Br 6,3 5,36
Ca 5,19 5,84
Sn 3,15 1,47
Pb 2,05 0,84
Fe 1,38 1,18
Sb 0,55 0,7
Ba 0,44 0,4
Zn 0,42 0,28
Cl 0,38 0,43
Ti 0,33 0,24
Ni 0,24 0,13
Mg 0,22 0,19
S 0,18 0,2
Sr 0,06 0,1
K 0,06 0,06
P 0,06 0,08
Cr 0,05 0,04
Mn 0,02 0,03
Ag 0,01 0,01
Au - -

Tabela 9.8 Wyniki oznaczania miedzi [%] metoda wolumetryczng w probkach $rednich ptyt
komputerowych WPCB — (WPCB K1-T i WPCB K1-M)

. . Probka I )
Rodzaj materialu ¢rednia Masa [g] Wyniki | Srednia

0,7981 21,56

Plyty obwodow | WPCBKI-T 0,8311 2098 | 2085
drukowanych 0,8234 20,01

z komputerow

stacjonarnych 0,8211 20,98

WPCB K1 WPCB K1-M 0,8157 19,96 20,99
0,8101 22,05

Tabela 9.9 Wyniki oznaczania miedzi (%) technikag F-AAS w WPCB K1-T i WPCB K1-M
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Rodzaj Prébka Masa e
materialu $rednia [9/250 ml] Wyniki | Srednia
5,0211 19,99
WPCB K1-T ’ 99 1 50,20
WPCB K1 50312 | 2045
5,124 19,5
WPCB K1-M 50922 718 20,65

Tabela 9.10 Wyniki oznaczania srebra (%) metoda F-AAS w WPCB K1-T i WPCB K1-M

Probka Masa o , ]
Srednia [9/250 ml] Wyniki | Srednia
wpcB K1.T 1481 1 00283
5,0456_| 0,0274

WPCB K1
WpCB K1-M —>2110 | 00257
51234 | 0,0256

Rodzaj materiatu

0,0278

0,0256

Tabela 9.11 Wyniki oznaczania zlota (mg/kg) technikag F-AAS w WPCB K1-T i WPCB K1-M

Rodzaj Probka T
materiatu $rednia Masa [g] | WynikKi | Srednia
WPCBKLT =238 | 8 | o
53778 89
WPCB K1 = =
WPCB KI-M —350 = 84.5

Tabela 9.12 Wyniki oznaczania zlota (mg/kg) technikg ICP-MS w WPCB K1-T

i WPCB K1-M
ROdZ.aJ !’roblfa Wyniki | Srednia
materialu Srednia
WPCB K1-T 19077 102
WPCB K1 89
WPCB K1-M 99 94

Poréwnujac wyniki gestosci nasypowej i rozdziatu ziarnowego (analizy sitowej) oraz
analizy chemiczne mozna stwierdzi¢ iz probki WPCB K1-T i WPCB K1-M tylko nieznacznie
si¢ roznig w zakresie analizy sitowej 1 zawarto$ci miedzi w analizie WD XRF. Pozostate
wyniki sg do siebie zblizone. Osiggnigty poziom reprezentatywnosci probek poprzez proces

rozdziatu probki WPCB K1 na dwie probki srednie WPCB K1-T i WPCB K1-M pozwala na

przejscie do kolejnego etapu badan (procesy termiczne i mechaniczne).
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9.2 Przygotowanie probki sredniejf WPCB T1

Telefoniczne ptyty obwodéw drukowanych w odrdéznieniu od ptyt komputerowych bez

cigcia wstgpnego mieszczg si¢ w nadawie rozdrabniacza Mocco AZ5F.
W pierwszym kroku WPCB T1 zostaly zmielone z zastosowaniem sita @ 7,5 mm, nastgpnie
zastosowano separator Cogelme do wydzielenia frakcji magnetycznej. Frakcja magnetyczna
zostala domielona w rozdrabniaczu Retsch SM 300 1 powtornie separowana ha separatorze
Cogelme. W ten sposob wydzielono frakcje magnetyczng koncowsg. Wydzielong frakcje
niemagnetyczng z procesu domielania skierowano do procesu gtéwnego.
Frakcja niemagnetyczna procesu glownego zostata w kolejnym kroku rozdzielona na dwie
probki srednie WPCB T1-T (odpadowe ptytki obwodow drukowanych z telefondéw do procesu
termicznego) i WPCB T1-M (odpadowe plytki obwodow drukowanych z telefonéw do
procesu mechanicznego).

Podobnie jak w przypadku WPCB K1 uzyskane probki srednie poddano badaniom
w zakresie ggsto$ci nasypowej, rozdziatu ziarnowego i analizy chemicznej. Schemat procesu
przygotowania probki sredniej przedstawiono na rys. 9.7.
Widok ogoélny WPCB T1 przed procesem dzielenia zawiera rys 9.8. Koncowa frakcja
magnetyczna pokazana zostala na rys.9.9. Tabele 9.13 i 9.14 zawierajg masy z procesu
mechanicznego przygotowania probek srednich WPCB T1-T i WPCB T1-M.
Rysunek 9.10 zawiera schemat sposobu przygotowania probek srednich za pomocg dzielnika
probek DP Multiserw. Tabele 9.15 i 9.16 uwzgl¢dnia gestosci nasypowe probek $rednich
WPCB T1-T i WPCB T1-M. W tabelach 9.17 i 9.18 oraz na rysunkach 9.11 i 9.12
przedstawiono analizg sitowa otrzymanych probek $rednich z WPCB T1.

Podobnie jak w wypadku materiatu WPCB KI1-T i WPCB K1-M, wydzielono
100 gramowe probki analityczne z probek srednich WPCB T1-T i WPCB T1-M. Probki
poddano procesom domielania na urzadzeniach Retsch SM 300 i1 Fritsch P9. Naste¢pnie
przeprowadzono analizy chemiczne. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analizy
potilosciowe metoda WD XRF, celem oznaczenia wszystkich pierwiastkow, a nastgpnie
przeprowadzono analizy ilo§ciowe miedziowco6w metodami opisanymi w punkcie 8.5.

Wyniki przedstawiono w tabelach 9.19 — 9.24.
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Nadawa WPCB T1
1§ 000g (100%)
PROBKA OGOLNA

|

Rozdrabnianie Mocco ¢ 7,5

Frakcja magnetyczna

!

Separacja magnetyczna Cogelme

)

Frakcja niemagnetyczna w

Domielanie Retsch

¢

WPC

Proces termiczny
PROBKA SREDNIA

. ) Frakcja Separacja magnetyczna
procesie glownym < niemagnetyczna |q— Cogelme
A 4 F k i
L r magnetyczn
Dzielnik probek (KLASYFIKATOR) axeln o9 etyczna
l— oncowa
BTI1-T L - Y
»| Domielanie Retsch i P9 | WPCB T1-M
v v Proces mechaniczny
Probka $rednia Prébka $rednia PROBKA SREDNIA
WPCB T1-T WPCB T1-M
analiza : analiza :
WD XRF, FAAS, WD XRF, FAAS,
wolumetria, ICP MS wolumetria, ICP MS

A

A

Koniec fazy | przygotowania probek $rednich

Prébka $rednia
WPCB T1-T

Faza ll

\ 4

|

Gestos¢ nasypowa
Rozdziat ziarnowy

4 procesy termiczne

pirolizy

|

|

2x 450°C

2x 600°C

Prébka Srednia

WPCB T1-M
-

Domielanie wsadu do frakcji ponizej 2 mm

!

Separacja wodna na stole -MW1

l

Domielanie wsadu do frakcji ponizej 1

|

Separacja wodna na stole -MW1

Rys. 9.7 Schemat procesu przygotowania probek srednich WPCB T1-T i WPCB T1-M

95




\&

Rys. 9.9 Widok koncowe;j frakcji magnetycznej WPCB T1

Tabela 9.13 Masa frakcji niemagnetycznej w procesie gtdwnym oraz straty procesowe

ROZDRABNIANIE WPCB T1
Rozdrabnianie /separacja magnetyczna

Masa [g] Straty procesowe
Material
Probka Rozdrab. ¥ frakcji ¥ frakcji
oodlna Mocco magnetycznej niemagnetycznej [a] [%0]
& g 7,5mm koncowej w procesie gtownym
WPCB T1 | 18000 17785 335 17450 215 1,19
Tabela 9.14 Masa probek srednich WPCB T1-T i WPCB T1-M
) Dzielenie prébki WPCB T1
Material - -
Masa [g] Po dzieleniu masa [g]
WPCB T1 % frakeji niemagnetycznej WPCBT1-T | WPCBTL1-M | Ubytek
W procesie gtéwnym
17450 8420 8740 290
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8,53 —
0,11 strata

8.42kg

Masa poczatkowa

produktu
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8,92 —
0,18 strata

874 kg

L
8,37 -

[
1,09
121
101
101

o o

111

0,95

Rys. 9.10 Schemat rozdziatu probki WPCB T1 na dwie probki srednie WPCB T1-T i WPCB T1-M

Tabela 9.15 Gestos¢ nasypowa w stanie luznym WPCB T1-T

Materiat | Cylindra| prébki i probki nasypowa nasypowa
[9] [9/cm?’]
627 1361 0,627
624 1358 0,624

WPCB T1-T| 734 664 1398 0,664 0,6394
643 1377 0,643
639 1373 0,639

Tabela 9.16 Gegstos¢ nasypowa w stanie luznym WPCB T1-M

Material |cylindra| probki i probki nasypowa nasypowa
[a] [9/cm’]
687 1421 0,687
676 1410 0,676

WPCB T1-T| 734 689 1423 0,689 0,6838
666 1400 0,666
701 1435 0,701

9
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Tabela 9.17 Podziat materiatu WPCB T1-T na klasy ziarnowe

Klasa ziarnowa Masa [g] Udzial [%0]
[mm]
1674 100
>8 46,54 2,78
od8do5 489,14 29,22
od5do3 383,85 22,93
od 3do2 297,97 17,80
od 2do 0,5 399,58 23,87
<05 56,92 3,40
Suma 1674 100,00

600,00

500,00

399,58
— 400,00

|

S 300,00

Ma

200,00

100,00 46,54 56,92

li

|

0,00
>8 0d8do5 o0d5do3 od 3do2 od2do0,5
Klasa ziarnowa [mm]

N
o
ol

Rys.9.11 Zapis graficzny rozdziatu ziarnowego probki WPCB T1-T

Tabela 9.18 Podziat materiatu WPCB T1-M na klasy ziarnowe

Klasa ziarnowa Masa [g] Udzial [%0]
[mm]
1589 100
> 8 55,62 3,50
od8do5 533,27 33,56
od5do3 281,25 17,70
od 3do2 363,72 22,89
od 2do 0,5 319,23 20,09
<05 35,91 2,26
Suma 1589 100,00
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Rys.9.12 Zapis graficzny rozdziatu ziarnowego probki WPCB T1-M

Tabela 9.19 Analiza potilosciowa WD XRF probek srednich WPCB T1-T i WPCB T1-M

Metoda pomiarowa WD XRF
Pierwiastki | WPCB T1-T| WPCB T1-M
Cu 22,7 22,6
@) 19,9 21,7
C 15,4 19,0
Si 15,3 14,9
Ca 6,69 6,69
Br 5,80 6,25
Al 5,23 0,47
Sn 1,44 1,21
Ba 1,09 1,12
Pb 1,05 0,90
Ni 1,01 1,11
Ti 0,71 0,57
Fe 0,57 0,70
Mg 0,48 0,52
Zn 0,42 0,58
Ta 0,26 0,16
S 0,24 0,25
P 0,24 0,23
Ag 0,23 0,22
Na 0,23 0,27
Nd 0,21 0,26
Cl 0,11 0,16
Pd 0,01 0,02

Au - -
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Tabela 9.20 Wyniki oznaczania miedzi [%] metoda wolumetryczng w probkach $rednich ptyt
telefonicznych WPCB — (WPCB T1-T i WPCB T1-M)

. . Probka . . .
Rodzaj materiatlu ¢rednia Masa [0] Wyniki | Srednia
0,6132 34,92
WPCB T1-T 0,6398 36,03 34.57
Plyty obwodow
drukowanych 0,6273 32,77
Z telefonow- 0,5855 34,44
WPCB T1 WPCB T1-M 0,5658 32,97 33,79
0,5607 33,97

Tabela 9.21 Wyniki oznaczania miedzi (%) technikg F-AAS w WPCB T1-T i WPCB T1-M

Rodzaj Prébka Masa 1., ]
materiatu érednia [9/250 ml] Wyniki | Srednia
2,531 35,8
WPCB T1-T 37.1
2,687 38,5
WPCB-T 1
2,530 34,6
WPCB T1-M 34,1
2,605 33,6

Tabela 9.22 Wyniki oznaczania srebra (%) metoda F-AAS w WPCB T1-T i WPCB T1-M

. . Probka Masa . . .
Rodzaj materiatu ¢rednia [3/250 ml] Wyniki Srednia
WPCB T1-T 2,531 0,269 0,266
2,687 0,264
WPCB T1 2,530 0,259
WPCB T1-M 2,605 0.253 0,256

Tabela 9.23 Wyniki oznaczania zlota (mg/kg) technikg F-AAS w WPCB T1-T i WPCB T1-M

Rodzaj Prébka T
materialu $rednia Masa [g] | Wyniki | Srednia
WPCB T1-T 2,531 516 | g7,
2,687 631
WPCB T1 2667 &1
WPCB T1M 2,605 548 548

Tabela 9.24 Porownanie wynikow oznaczania zlota (mg/kg) technikg ICP-MS
wWPCB T1-T i WPCB T1-M

ROdZ.aJ %’roblfa Wyniki | Srednia
materialu Srednia
WPCB T1-T 23?3 596
WPCB K1 585’ 5
WPCB T1-M 744.9 665
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Zestawiajac ze sobg wyniki gestosci nasypowej, rozdzialu ziarnowego (analizy sitowej)

oraz analiz chemicznych mozna stwierdzi¢, ze probki WPCB T1-T i WPCB T1-M

nieznacznie roéznig si¢ tylko w zakresie wynikow analizy sitowej i zawartosci Au w analizie

ICP MS. Pozostate wyniki sg do siebie bardzo zblizone.

Osiggniety poziom reprezentatywnos$ci probek poprzez proces rozdziatu probki WPCB T1

na dwie probki srednie WPCB T1-T i WPCB T1-M pozwala na przejscie do kolejnego etapu

badan (procesy termiczne i mechaniczne).

9.3 Poczatkowa wartos¢ miedziowcow w probkach srednich

Uwzgledniajagc ceny miedziowcow (na dzien 03.04.2023) przedstawione w punkcie 3.4

niniejszego opracowania, wyliczono poczatkowg warto$¢ materiatow badawczych do procesu

termicznego i mechanicznego.

Przedstawiono warto$§¢ miedziowcoOw [PLN] poszczegdlnych probek srednich w

przeliczeniu na 1 Mg wsadu:
1) WPCB K1-T tabela 9.25 ;
2) WPCB K1-M tabela 9.26;

3) WPCB T1-T tabela 9.27;
4) WPCB T1-M tabela 9.28.

Tabela 9.25 Warto$¢ miedziowcdéw wedhug réznych metod analitycznych w probcee $rednie;j

WPCB K1-T w przeliczeniu na 1 Mg

Au Ag Cu
WPCB
K1-T Zawarto$¢ | Cena | Wartos¢ | Zawartos¢ | Cena | Warto$é | Zawarto$é g le/T(ag Warto$¢
[o/Mg] | [z/g] |  [=1] [kg/Mg] | [zk/g] |  [H] [ka/Mg] | ™ 4]
WD XRF X X X 0,1 3,31 331 153,9 38,42 | 50913
Wolumetria X X X X X X 208,5 38,42 | 8011
F-AAS 87 273,6 | 23803 0,2 3,31 662 202,2 38,42 | 7769
ICP MS 102 273,6 | 27907 X X X X X X
Tabela 9.26 Warto$¢ miedziowcoéw wedlug roznych metod analitycznych w probee sredniej
WPCB K1-M w przeliczeniu na 1 Mg
Au Ag Cu
WPCB » = » = » =
K1-M Zawartos¢ | Cena | Wartos¢ | Zawartosé | Cena | Wartos¢ | Zawartos¢ | Cena | Wartosé
[o/Mg] | [z¥/g] [24] [kg/Mg] | [z¥/g] | [ [kg/Mg] |[z¥/kg]| [
WD XRF X X X 0,1 3,31 331 168,5 38,42 | 6474
Wolumetria X X X X X X 209,9 38,42 8 064
F-AAS 84,5 273,6 | 23119 0,2 3,31 662 206,5 38,42 | 7934
ICP MS 94 2736 | 25718 X X X X X X
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Tabela 9.27 Warto$¢ miedziowcow wedtug réznych metod analitycznych w probcee $redniej

WPCB T1-T w przeliczeniu na 1 Mg

Au Ag Cu
V¥_F1’(EFB Zawartos¢ | Cena | Wartos¢ | Zawarto$¢ | Cena | Warto$é | Zawartos¢ | Cena | Wartosé
[o/Mg] | [zV/g] | [=]] [kg/Mg] | [z/g] | [zl | [kg/Mg] |[zV/kg]| [
WD XRF X X X 2,3 3,31 | 7613 227 38,42 | 8721
Wolumetria X X X X X X 345,7 38,42 | 13282
F-AAS 574 273,6 | 157 046 2,6 3,31 | 8606 371 38,42 | 14254
ICP MS 596 273,6 | 163 066 X X X X X X
Tabela 9.28 Warto$¢ miedziowcdw wedhug réznych metod analitycznych w probcee Sredniej
WPCB T1-M w przeliczeniu na 1 Mg
Au Ag Cu
WPCB
T1-M Zawarto$¢ | Cena | Wartos¢ | Zawarto$¢ | Cena | Wartos¢ | Zawartos¢ | Cena | Warto$¢
[o/Mg] | [z¥/g] [z4] [kg/Mg] | [z¥/g] | [ [kg/Mg] |lz/kg]| [
WD XRF X X X 2,2 3,31 | 7282 226 38,42 | 8683
Wolumetria X X X X X X 338 38,42 | 12986
F-AAS 548 273,6 | 149933 2,5 3,31 | 8275 341 38,42 | 13101
ICP MS 665 273,6 | 181944 X X X X X X
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10. Proces termicznego rozkladu WPCB K1 i WPCB T1.

Piroliza to proces degradacji (rozktadu) czasteczki zwigzku chemicznego pod wptywem
dostatecznie wysokiej temperatury w srodowisku beztlenowym. Piroliza jest zatem konwersja
cieplng paliw (odpadéw) w ukladzie zamknietym, a wigc bez doprowadzania z zewnatrz
dodatkowych substratow (przede wszystkim tlenu), ktorych obecno$¢ wptywa na zmiane
spektrum uzyskiwanych produktéw. W zaleznosci od wysokosci temperatury procesu
rozroznia si¢ pirolize niskotemperaturowa — w przypadku przerobki paliw weglowych zwang
potocznie wytlewaniem (ok. 450 do 700°C) oraz wysokotemperaturowa — nazywang
koksowaniem (ok. 900 do 1000°C). Gdy proces ten dotyczy rozktadu paliw statych,
nazywany jest odgazowaniem; w przypadku rozkladu paliw ciektych badz gazowych —
krakowaniem (krakingiem).

Produktami pirolizy substancji organicznych s3:

a) gaz pirolityczny, zawierajacy zwykle CO2, CO, CHs, CyHm, H2, H2S, pyt i inne
sladowe zanieczyszczenia;

b) frakcja ciekta, wodno-smotowo-olejowa;

c) karbonizat, ktory zawiera sktadniki nicorganiczne wsadu poddawanego przerdbce.

Na sktad 1 uzysk produktéw pirolizy odpaddéw wplywa wiele czynnikow. W pierwszym
rzedzie o wlasciwosciach produktow decyduje rodzaj poddanego pirolizie odpadu.

Dodatkowo o jakosci i ilosci powstajacych produktow decyduje caly szereg parametrow,
w tym m.in. rodzaj i konfiguracja reaktora (prawdopodobnie najszerszy wachlarz mozliwych
rozwigzan konstrukcyjnych wsrdéd procesow termicznych), sposob przygotowania wsadu,
rozmiar czgstek, czas przebywania paliwa w reaktorze, sposdb ogrzewania, temperatura
procesu, czy tez czas przebywania pierwotnych produktéw rozktadu w strefie pirolizy
[123-126].

Autor opracowania jest wspotautorem patentu w zakresie pirolizy WPCB [127].

10.1 Proby termicznej dekompozycji WPCB K1

W ramach badan WPCB K1 przeprowadzono cztery procesy pirolizy. Proba 1 i 2 w
temperaturze 450°C oraz 3 i 4 w temperaturze 600°C.Kazda proba rozpoczynata si¢ od
umieszczenia w korycie stalowym zwazonej partii wsadu o masie 1800 g (w kazdej z czterech
prob). Koryto z wsadem umieszczano w piecu, ktory uszczelniano silikonem
wysokotemperaturowym 1 skrecano Srubami. Zamknigty piec przedmuchiwano argonem

celem powstania strefy ubogiej w tlen do poziomu okoto 5% O,.
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Po zataczeniu pieca ilos¢ Oz zmniejszata si¢ w ciggu cyklu pirolizy do poziomu okoto 0,0%.
W tabeli 10.1 przedstawiono parametry procesu pirolizy materiatu z ptyt komputerowych
WPCB K1 (Proby 1 — 4). Na rysunku 10.1 i 10.2 przedstawiono wykresy temperatur oraz
stezen gazowych Oz, CO, CO2 i Hz uzyskanych odpowiednio w probie 1 i 3.

Tabela 10.1 Parametry procesu pirolizy odpadowych ptyt obwodow drukowanych z komputerow
stacjonarnych WPCB K1 T (proby 1-4)

Rodzai préb WPCB K1 WPCB K1
] proby T [450°C] T [600°C]
Numer proby 1 2 3 4
Czas préby [min] 140 140 140 140
Ilo$¢ wsadu
WSAD 0 | el | [0l | w6l [ [0l | 16l | [ | [%]
1800 | 100 | 1800 | 100 | 1800 | 100 | 1800 | 100
Ho$¢ produktéow
Produkty [9] [%0] [9] [%0] [9] [%0] [9] [%0]
Karbonizat 1531,08 | 85,06 | 1441,62 | 80,09 1512,54 | 84,03 1490,04 | 82,78
Olej 145,62 8,09 273,96 15,22 163,08 9,06 198 11
Gaz 123,3 6,85 84,42 4,69 124,38 6,91 111,96 6,22
SUMA 1800 100 1800 100 1800 100 1800 100
- . Temperatura [°C
Miejsce pomiaru P [C]
temperatury min max min max min max min max
Piec 17 452 18 445 19 621 21 611
Ztoze 16 405 17 407 18 580 20 579
Gazy wylotowe 17 174 17 211 18 241 20 249
. o
Sklad gazu _ _ Stezenie gazu [_/o] _
min max min max min max min max
(6(0) 9,6 7,3 8,9 9,6
CO, 11,6 9,9 12,4 11,9
H: 7,7 8,1 8,7 8
Oz 0,0 3,5 0,6 5,5 0,0 5,0 0,0 4,5
Zuzycie pradu
[KWh] 2,9 2,8 4,3 4,45
Nadci$nienie
w komorze 21 19,6 13 19,5
po 60 min [hPa]
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Rys 10.1 Graficzny zapis parametréw procesowych (temperatury i stezenie gazow) proby 1 (WPCB K1). Temperatura procesu 450°C.
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Rys 10.2 Graficzny zapis parametrow procesowych (temperatury i stgzenie gazow) proby 3 (WPCB K1). Temperatura procesu 600°C.
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10.2 Préby termicznej dekompozycji WPCB T1

W ramach badan WPCB T1 podobnie jak przy WPCB K1 przeprowadzono cztery procesy
pirolizy.

Proba 112 w temperaturze 450°C oraz 3 i 4 w temperaturze 600°C.
Nawazki materiatu umieszczane byly w korycie stalowym — kazda o masie 1800 g.
Zamkniety piec przedmuchiwano argonem celem powstania strefy ubogiej w tlen do poziomu
okoto 5% O2. Po zataczeniu pieca ilos¢ Oz zmniejszata si¢ wraz z trwaniem procesu do
poziomu okoto 0,00%.
W tabeli 10.2 przedstawiono parametry procesu pirolizy materiatlu z ptyt komputerowych
WPCB T1 (Préby 5 — 8). Na rysunku 10.5 i 10.6 przedstawiono wykresy temperatur oraz
stezen gazowych Oz, CO, CO2 i Hz uzyskanych odpowiednio w probie 51 7.

Na rysunku 10.3 przedstawiono material proby 7 przed i po procesie pirolizy

w temperaturze 600°C.

Rys. 10.3 Materiat proby 7 przed i po procesie pirolizy w temperaturze 650°C.
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Tabela 10.2 Parametry procesu pirolizy materiatu z ptyt komputerowych WPCB T1

Rodzaj préby WPCB T1 WPCB T1
T [450°C] T [600°C]
Numer proby 5 6 7 8
Czas préby [min] 140 140 140 140
Hos¢ wsadu
WSAD o [0 | [0 [ | [0 [%] [0 | %]
1800 | 100 | 1800 | 100 | 1800 | 100 | 1800 | 100
Ilo$¢ produktow
Produkty [9] [%0] [a] [%0] [ [%0] [ [%0]
Karbonizat 1589,94 | 88,33 | 1608,12 | 89,34 | 1582,2 | 87,9 | 1600,2 88,9
Olej 115,92 6,44 | 111,96 6,22 109,08 | 6,06 198 11
Gaz 94,14 5,23 79,92 4,44 108,72 | 6,04 | 111,96 6,22
SUMA 1800 100 1800 100 1800 100 | 1910,16 | 106,12
Miejsce pomiaru Temperatura [°C]
temperatury min max min max min max min max
Piec 20 450 21 435 19 613 19 617
Ztoze 19 399 21 406 18 576 19 577
Gazy wylotowe 18 169 21 178 18 211 19 217
Sklad gazu - - SteZenie [%]. -
min max min max min max min max
CO 0 7,2 0 6,9 0 7,70 0 7,5
CO; 0 8,8 0 8,1 0 9 0 119
Ha 0 59 0 6,3 0 7,5 0 8
O 0,2 5,10 0,6 5,0 0,0 3,5 0,2 3,6
Zuzycie pradu
[KWh] 43 47 5,4 5,25
Nadci$nienie
w komorze 22,1 16,7 17,2 18,9
po 60 min [hPa]
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Rys 10.4 Graficzny zapis parametrow procesowych (temperatury i stezenie gazow) proby 5 (WPCB T1). Temperatura procesu 450°C.
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Rys 10.5 Graficzny zapis parametrow procesowych (temperatury i stezenie gazow) proby 7 (WPCB T1). Temperatura procesu 600°C.
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10.3 Analizy chemiczne i wyliczenia wartosci miedziowcéw w karbonizatach WPCB K1 i

WPCB T1

W tabelach 10.3-10.5 przedstawiono wyniki analiz chemicznych miedziowcow (Au/Ag/Cu)
zawartych w poczatkowej probce $redniej WPCB KI1-T (ptytach komputerowych) i
karbonizatach préb 1-4 w przeliczeniu na 1 Mg, a w tabelach 10.6-10.8 przedstawiono
analiz chemiczne probki $redniej WPCB T1 (ptyty telefoniczne) i karbonizatow prob 5-8.
Ponadto w tabelach zostata wyliczona warto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow zawartych w
probce $redniej i karbonizatach prob 1-8, dodatkowo przedstawiono zmiang zawartosci i
wartosci miedziowcéw w [PLN] pomiedzy probka srednig a, karbonizatami powstatymi z
probki $redniej w probach 1-8. Wyniki te stanowig baze¢ porownawcza do koncowej analizy
porownawczej z wynikami odzysku miedziowcow na stole wodnym SwP 1-0,5.

Wyniki przedstawione w tabelach wskazujg wzrost zawarto$ci miedziowcow we wszystkich
o$miu probach pirolizy. Najwigkszy wzrost zawartoSci Au zanotowano metodg (FAAS) w
probie 3 - 49,12%, rowniez Ag 1 Cu w tej probie osiagnely najwyzszy wzrost odpowiedni o
46,95 1 46,37 %. Najnizszy wzrost zawartosci AU wystapit w probie 6 1 wyniost 14,74 %
(metoda ICP MS). Ag najnizszy wzrost zawarto$ci osiggngto w probie 2 26,20%, a Cu w
probie 6 -10,60% (metoda FAAS).
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Tabela 10.3 Probka srednia WPCB K1-T i karbonizaty prob 1-4 - zawartos¢ Au [g/Mg], cena [zl/g], warto$¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana warto$ci w
stosunku do probki $redniej [z1] oraz wzrost wartosci [%].

Proéba Srednia poczatkowa . _ o . _ o . ) 0 , } 0
o WPCB K1-T Proba 1 - 450 Proba 2 - 450 Proba 3 - 600 Préba 4 - 600
§ Au — PROBY 1-4
= cena wart. wart. zmiana | wzrost zZmiana | wzrost zmiana | wzrost | g/ zmiana | wzrost
[9/Mg] [2}/e] 1] g/Mg (2] (1] [%] g/Mg | wart. [z1] (1] [%] g/Mg | wart. [z1] (1] [%] Mg wart. [z1] (1] [%]
FAAS 87 273,6| 23803 147 | 40219 | 16416 | 40,82 | 158 | 43229 | 19426 | 44,94 | 171 | 46786 |22982 | 49,12 | 169 | 46 238 | 22435 | 48,52
ICP MS 102 273,6| 27907 136 | 37210 | 9302 | 25,00 | 146 | 39946 | 12038 | 30,14 | 155 | 42408 |14501 | 34,19 | 156 | 42682 | 14774 | 34,62

Tabela 10.4 Probka srednia WPCB K1 -T i karbonizaty
stosunku do probki sredniej [zt] oraz wzrost wartosci [%].

prob 1-4 - zawartos¢ Ag [g/Mg], cena [zl/g], warto§¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana warto$ci w

Proba Srednia poczatkowa , _ o , _ 0 , _ 0 , ) 0
g WPCB K1 -T Proba 1 - 450 Proba 2 - 450 Proba 3 - 600 Proba 4 - 600
S Ag - PROBY 1-4
; cena wart. zmiana | wzrost wart. zmiana | wzrost wart. zmiana | wzrost wart. zmiana | wzrost
OMI | gy |y [ B Ty e (M9t | e | e (MO ) | e | e | YMO) @ | ) | )
F-AAS 200 3,31 662 334 | 1105,54 444 | 40,12 | 271 897 235 | 26,20 | 377 | 1248 | 586 | 46,95 | 312 | 1033 371 35,90

Tabela 10.5 Probka srednia WPCB K1 -T i karbonizaty prob 1-4 - zawartosé Cu [kg/Mg], cena [zt/kg], warto$§¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana warto$ci w

stosunku do probki sredniej [zt] oraz wzrost wartosci [%].

Préba $rednia
- poczatkowa Proéba 1-450° Proba 2-450° Proba 3- 600° Proba 4- 600°
< WPCB K1 -T
o Cu - PROBY 14
= [ka/ cena | wart. | kg/ wart, [z1] iana [21] wzrost | kg/ wart. zmiana | wzrost | kg/ | wart. | zmiana | wzrost | [kg/ | wart. zmiana | wzrost
Mg] | [tkgl | [] | Mg e ) | Mg | [#] | [%] | Mg | [ | [ | [%] |[Mg | [ | [ | [%]
wolumetria | 208,5 | 38,42 | 8011 | 299 | 11 468 3458 30,15 | 301 | 11575 3565 30,8 | 317 | 12179 | 4169 | 34,22 | 343 | 13178 | 5167 | 39,21
FAAS 202,2 | 38,42 | 7769 | 334 | 12832 5 064 39,46 | 271 | 10411 2643 | 25,39 | 377 | 14484 | 6716 | 46,37 | 312 | 11987 | 4219 | 35,19
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Tabela 10.6 Probka srednia WPCB T1 -T i karbonizaty prob 5-8 - zawarto$¢ Au [g/Mg], cena [zt/g], warto$¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana wartosci w stosunku do

probki $redniej [z1] oraz wzrost wartosci [%].

Proba Srednia

o poczatkowa Proba 5 - 450° Proba 6 - 450° Proba 7- 600°C Proba 8- 600°C

v WPCB T1 -T

Q Au - PROBY5-38

s : : : :

walrt. walrt. Zmiana | wzrost walrt. Zmilana wzrost walrt. ZMmlana wzrost wart. Zmilana | wzrost
(oMol TGl |y [IOMAT o | iz | e | IMO| | | e [OMOY @ | | e [OMIN L | | )
F- | 574 |2736|157046| 878 | 220 | 83174 | 3462 | 801 | 21 | 62107 | 2834 | 923 | 252533 | 95486 | 3781 | 943 | 222 |100958] 3913
AAS ! 221 : 154 ! : 005 :

ICP 217 101 211

Ch | 596 |2736(163066| 796 | il | 54720 | 2513 | 699 | 100 | 28181 | 1474 | 799 | 218606 | 55541 | 2541 | 774 | 5ot | 48701 | 2300

Tabela 10.7 Probka $rednia WPCB T1 -T i karbonizaty prob 5-8 - zawarto$¢ Ag [g/Mg], cena [zl/g], warto$¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana wartosci w stosunku do

probki sredniej [zt] oraz wzrost wartosci [%].

Proba Srednia

— poczatkowa Préba 5 - 450° Proba 6 - 450° Proba 7- 600°C Proba 8- 600°C

< WPCB T1-T

m 4

Q Ag - PROBY 5 - 8

= cena | wart. wart. zmiana | wzrost wart. zmiana | wzrost wart. zZmiana wzrost wart. | zmiana | wzrost

kMO | gy | 21y | <OMI| [21] e | KoMl |y [1] pe | KOMall Ly [1] pep | OMA o | [%]

F-AAS 2,3 3,31 | 7613 | 3,2 10592 2979 | 28,13 3,4 11254 | 3641 | 32,35 3,8 12 578 4 965 39,47 3,5 51815 3972 | 34,29

Tabela 10.8 Probka srednia WPCB T1 -T i karbonizaty prob 5-8 - zawartos¢ Cu [g/Mg], cena [zt/g], warto$¢ w przeliczeniu na 1 [Mg], zmiana warto$ci w stosunku do

probki éredniej [z4] oraz wzrost wartosci [%].

Préba Srednia
poczatkowa WPCB K1 - Préba 5 - 450° Préba 6 - 450° Préba 7- 600°C Préba 8- 600°C
T
WPCB K1 Cu proby 5 - 8
cena | warto$é warto$¢ | zmiana | wzrost warto$¢ | zmiana | wzrost warto$¢ | zmiana | wzrost warto$¢ | zmiana | wzrost
(kM1 | kg | 1z | OMOY) T | | e [ROMIY | | oo (DOMOT T T | e [ROMIT Ty | | )
wolumetria 346 38,42 | 13293 453 17404,26 | 4111 | 23,62 455 17481,1| 4188 | 23,96 447 17173,74| 3880 22,60 401 15406,42 | 2113 | 13,72
F-AAS 371 38,42 | 14254 430 16520,6 | 2267 | 13,72 415 15944,3| 1690 | 10,60 459 17634,78| 3381 19,17 467 17942,14| 3688 | 20,56
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11. Procesy mechanicznego odzysku miedziowcow na stole wodnym

W stole wodnym wykorzystuje si¢ zdolno$¢ =ziaren nadawy do rozptywania si¢
wachlarzowego po powierzchni stotu w taki sposob, ze z jednej strony wachlarza znajduja si¢
Ziarna ciezkie, a z drugiej ziarna lekkie. Stratyfikacja ziarn nast¢puje zatem nie w pionie
strugi, lecz w kierunkach bocznych ptaszczyzny stotu. Powstawanie wachlarza na stole
koncentracyjnym, podobnie jak w separatorze strumieniowo-zwojowym, jest wynikiem
dziatania wielu sil. Sa to sity cigezkosci ziarn, sily tarcia migdzy ziarnem, a powierzchnig
stolu, wywolane ruchem blatu stotu oraz ruchem cieczy, sita naporu cieczy na ziarno oraz sita
bezwtadnosci. Catkowita sita dzialajaca na ziarno jest sumg wektorowa tych sil. Sita
wypadkowa dla ziarn cigzkich ma nieco inny kierunek, niz wypadkowa sita dla ziarn lekkich.
Wynika to z faktu, ze dla ziarn ciezkich sktadowa, determinowana gloéwnie sitg bezwtadnosci,
jest duza, a skladowa determinowana sitami tarcia, ci¢zkosci i naporu wody jest mata. Dla
ziarn lekkich jest odwrotnie [130]. W pracy przeprowadzono proby separacji wodnej frakcji
$rednich powstatych podczas mechanicznego procesu opisanego na rysunkach 9.1 i 9.7. Do
separacji na stole wodnym SwP1-0,5 przygotowano materialy o oznaczeniu WPCB K1-M i
WPCB T1-M odpowiednio 0 masie 8,28 kg i 8,74 kg. Z prébek srednich wydzielono po 100 g
materialu do analiz chemicznych. Ze wzgledu na stosunkowo niewielkg ilo§¢ materiatu do
badan mechanicznych, ten sam material byt wykorzystywany w probie z frakcjg < 2mm i
frakcja < Imm.

Przygotowanie materiatu do prob na stole wodnym polegato na etapowym domielaniu
probek srednich WPCB KI1-M i WPCB T1-M do poziomu klasy ziarnowej < 2 mm, po
osiagnieciu zaktadanej klasy ziarnowej — material poddany zostal probie separacji na stole
wodnym z uzyskanych materialow lekkiego 1 cigezkiego wydzielano po 100g do analiz.
Nastepnie materiat zsypano (frakcja lekka + cigzka) 1 poddano procesowi mielenia celem
uzyskania frakcji < 1 mm. Do procesu mielenia wykorzystano mtyn nozowy Retsch SM 300 1
separator SP50 IPRO z systemem odciaggowym FTI100SF. Domielony material klasy
ziarnowej < 2mm i < 1 mm poddano badaniom ggstosci nasypowej. Przeprowadzono po
cztery proby separacji na stole wodnym SwP 1-0,5 dla kazdego z materiatéw. Plan badan na
stole wodnym SwP1-0,5 tabela 11.1 i 11.2. Wyniki badan gestosci nasypowej po mieleniu
WPCB K1-M do frakcji <2 i <1 mm tabele 11.3-11.4. Tabele 11.5-11.6 badania ggstosci
nasypowej WPCB T1-M po mieleniu do frakcji < 2 i <1 mm. W tabelach 11.7 i 11.8
przedstawiono analize sitowa frakcji WPCB K1 < 2mm i1 < 1 mm. W tabelach 11.9 1 11.10
przedstawiono analize¢ sitowg frakcji WPCB T1< 2 mm i < Imm [131,132].
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Tabela 11.1 Plan badan wraz z okre$leniem parametréw pracy stotu wodnego SwP 1-0,5 dla
probki WPCB K1-M

WPCB K1 -M - Frakcja < 2mm

Numer | Czgstotliwos¢ | Tlos¢ wody | Nachylenie
proby [Hz] [1/min] [°]

1 15 7 5

2 15 14 5

3 20 7 5

4 20 14 5

WPCB K1 -M - Frakcja < 1mm

Numer | Czgstotliwos¢ | Tlos¢ wody | Nachylenie
proby [Hz] [I/min] [°]

5 15 7 5

6 15 14 5

7 20 7 5

8 20 14 5

Tabela 11.2 Plan badan wraz z okresleniem parametréw pracy stotu wodnego SwP 1-0,5 dla
probki WPCB T1-M

WPCB T1 -M - Frakcja < 2mm

Numer | Czestotliwos¢ | Tlos¢ wody | Nachylenie
proby [Hz] [I/min] [°]

9 15 7 5

10 15 14 5

11 20 7 5

12 20 14 5

WPCB T1 -M - Frakcja < 1mm

Numer | Czestotliwos¢ | Tlos¢ wody | Nachylenie
proby [Hz] [I/min] [°]

13 15 7 5

14 15 14 5

15 20 7 5

16 20 14 5
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Tabela 11.3. Ggstos¢ nasypowa w stanie luznym po mieleniu WPCB K1-M do frakcji <2 mm

Masa Masa Masa Gestosce S, L,
Materiat | cylindra probki cylindra nasypowa | 8¢
i probki nasypowa
[d] [g/cm?]
854 1588 | 0,854
888 1622 0,888
V|\</]F_)_CNII3 734 937 1671 0,937 0,8374
764 1498 0,764
744 1478 0,744

Tabela 11.4 . Gesto$¢ nasypowa w stanie luznym po mieleniu WPCB K1-M do frakcji < 1 mm

Masa Masa .| Gestos¢ Sr.
Materiat cvlindra Masa probki | cylindra i NaSVDOWa gestosé

e d probki yp nasypowa
[d] [g/cm?]
943 1677 0,943
900 1634 0,9

WPcl\Els K1- 734 865 1599 0,865 | 0,8564

810 1544 0,81
764 1498 0,764

Tabela 11.5 . Ggsto$¢ nasypowa w stanie luznym po mieleniu WPCB T1-M do frakcji <2 mm

Masa Masa Masa Gestogs | Srednia
Materiat | cylindra | probki | Y"1 | nagypowa | 8508
1 probki nasypowa
[d] [g/cm?]
954 1688 0,954
959 1693 0,959
V}I/_E_C_:I_B 734 1011 1745 1,011 0,9778
989 1723 0,989
976 1710 0,976

Tabela 11.6 . Gestos¢ nasypowa w stanie luznym po mieleniu WPCB T1-M do frakcji <1 mm

Masa Masa Masa Gestosc Sredn,l a
Materiat | cylindra robki cylindra nasypowa gestosc
atena y p 1 probki yp nasypowa
[o] [g/cm?]
986 1720 0,986
1011 1745 1,011
V¥ECTB 734 1021 1755 1,021 1,0192
1035 1769 1,035
1043 1777 1,043
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Tabela 11.7 Analiza sitowa frakcji WPCB K1-M < 2mm

Klasa Masa | Udzial
ziarnowa | [d] [%0]
[mm] - ™9678 | 100
od2dol | 936,16 | 55,79
1-0,5 450,88 | 26,87
<05 290,97 | 17,34
Suma 1678 100

Tabela 11.8 Analiza sitowa frakcji WPCB K1-M < 1mm

Klasa Udzial
ziarnowa Masa [g] [%0]
[mm] ™53, 100
1-0,5 965,50 62,94
<05 568,50 37,06
Suma 1534 100

Tabela 11.9 Analiza sitowa frakcji WPCB T1-M <2 mm

Klasa Masa | Udzial
ziarnowa | [d] [%0]
[mm]
1630 100
od2dol|763,66| 46,85
1-0,5 375,06 23,01
<0,5 491,28 30,14
Suma 1630 100

Tabela 11.10 Analiza sitowa frakcji WPCB T1-M <1 mm

Klasa Udzial
Masa
ziarnowa [al [%0]
[mm]
1689 100
1-0,5 791,47 46,86
<0,5 897,53 53,14
Suma 1689,00 100

W zakresie przeprowadzenia prob separacji na stole wodnym SwP 1-0,5 nalezy zwrocic¢
uwage na fakt, ze materiat (WPCB K1-M i WPCB T1-M) na st6t byt podawany re¢cznie, €O

moze mie¢ wplywa na prawidtowos¢ w zakresie ilo$ci podawanego materialu w czasie.
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Optymalnym rozwigzaniem jest podawanie materiatu przez podajnik wibracyjny w sposob
jednostajny. Procesy mechanicznego przygotowania WPCB do procesu wodnego (mielenie
ponizej 1 mm) powoduja uwolnienie materialu Au w postaci mikrodrobin ktoére maja
tendencj¢ do taczenia si¢ z materialami Proba separacji z materiatu WPCB materiatu

niemetalicznego (kompozyty, ceramika) powoduje.

W tabelach 11.11- 11.16 przedstawiono zmiane koncentracji miedziowcOw po separacji na
stole wodnym SwP 1-0,5, ponadto okreslono :
a) ilos¢ frakeji lekkiej i cigzkiej powstatej podczas domielania WPCB celem osiggnigcia
docelowych klas ziarnowych <2 mmi<1mm
b) okreslono zmiane zawarto$ci Au/Ag/Cu w stosunku do probki $redniej
c) okreslono wartos¢ koncentratu dla danego pierwiastka Au/Ag/Cu
d) wyliczono réznice wartosci w PLN i procentach miedzy poczatkowa probka $rednia,

a zawartos$cig danego pierwiastka w koncentracie lekkim i cigzkim.

Kolejno w tabelach przedstawiono:

Tabela 11.11 Koncentracja Au w probach 1-8 (WPCB K1-M) frakcja <2 mm i < 1mm
Tabela 11.12 Koncentracja Au w probach 9-16 (WPCB T1-M) frakcja <2 mm i < 1mm
Tabela 11.13 Koncentracja Ag w probach 1-8 (WPCB K1-M) frakcja <2 mm i < 1mm
Tabela 11.14 Koncentracja Ag w probach 9-16 (WPCB T1-M) frakcja < 2 mm i < 1mm
Tabela 11.15 Koncentracja Cu w probach 1-8 (WPCB K1-M) frakcja <2 mm i < 1mm
Tabela 11.16 Koncentracja Cu w probach 9-16 (WPCB T1-M) frakcja <2 mm i < 1mm
Kolorem czerwonym w tabelach oznaczono tnajwyzsze otrzymane zawarto$ci danego

pierwiastka po probach separacji na SwP 1-0,5
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Tabela 11.11 Zmiana zawarto$ci Au po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5

proby 1-8 WPCB K1 -M

Pierwiastek Au

B Metoda Cena | Warto$¢ Roéznica
Préba Frakeja f::l)fccjl FAAS | ICP MS
(o)
] | [gM] | [gmg] | Vel B D)
, 84,5 23119,20
i tk PCB K1-M Nie dot
Srednia poczatkowa WPC o4 25718 40 ie dotyczy
101 27633,60 | 4514,40 16,34
. e S 107 2927520 | 355680 | 12,15
et = 78 21340,80 | -1778,40 -8,33
Z )
e ¢ 83 22708,80 | -3009.60 | -13.25
= 107 29275,20 | 6156,00 21,03
lekk 47,3 : ’
» , ekka ! 104 2845440 | 273600 | 962
©
£ e o7 77 21067,20 | -2052,00 | -9,74
S ‘? ! 89 24350,40 | -1368,00 | -5,62
s _ 479 106 29001,60 | 5882,40 20,28
% . ’ 107 29275,20 | 3556,80 12,15
m . 98 26812,80 | 3693,60 13,78
O cigzka 52,1
= 89 24350,40 | -1368,00 | -5,62
= 111 30369,60 | 725040 | 23.87
lekka 48,1
. 78 21340,80 | -4377,60 | -20,51
N 123 2736 | 33652,80 | 10533,60 | 31,30
ciezka 51,9 '
99 27086,40 | 1368,00 5,05
lekka 291 136 37209,60 | 14090,40 | 37,87
5 149 40766,40 | 15048,00 | 36,91
o 84 22982,40 | -136,80 -0,60
cigzka 70,9
e 70 19152,00 | -6566,40 | -34,29
= 45 12312,00 | - .
E lekica 284 10807,20 | -87,78
9 5 122 33379,20 | 7660,80 22,95
s, o 124 33926,40 | 10807,20 | 31.85
g ciezka 71,6
% 111 30369,60 | 4651,20 15,32
= 148 40492,80
S lekica 207 : 17373,60 | 42,91
2 , 145 39672,00 | 13953,60 | 35,17
o o 60 16416,00 | -6703,20 | -40,83
O ciezka 69,3
ot 43 11764,80 | -13953,60 | -118,60
= 78 21340,80 | -1778.40 | -833
lekka 56,3
. 112 30643,20 | 4924,80 16,07
o 123 33652,80 | 10533,60 | 31,30
cigzka 43,7
149 40766,40 | 15048,00 | 36,91
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Tabela 11.12 Zmiana zawartos$ci Au po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5
proby 9-16 WPCB T1 -M

Pierwiastek Au

o Metoda Cena| Warto$é Roznica
Proba | Frakcja f:la(:(sccjl FAAS | ICP MS
] | [oMg] | lgmgl |PVEH T )
, 548 149 932,80 _
Srednia poczatkowa WPCB T1-M 665 181 944,00 Nie dotyczy
523 143092,80 | -6840,00 | -4.78
. e | A 617 168811,20 | -13132,80 | -7.78
otk | 591 623 170452,80 | 20520,00 | 12,04
- ! 534 146 102,40 | -35841,60 | -2453
E e 157 413 112 996,80 | -36 936,00 | -32,69
v ! 770 210672,00| 28728,00 | 1364
& etk | 538 456 124761,60 | 2517120 | -20.18
g ! 567 155 131,20 | -26 812,80 | -17.28
567 155131,20 | 519840 | 335
§ " lekka | 419 545 149 112,00 | -32832,00 | -22,02
0 . 499 136526,40 | -13406,40 | -9.82
o cigzka | 581 589 16115040 | 20793,60 | -12.90
= ok | 481 611 167 169,60 | 17236,80 | 1031
" ! 345 94392,00 | -87552,00 | -92.75
I 459 273,6| 125 582,40 | 24350,40 | -19,39
672 18385020 | 191520 | 1,04
234 64022,40 | -85910,40 | -134.19
" lekka | 23,1 311 85089,60 | -96 854,40 | -113,83
ke | 769 892 24405120 | 9411840 | 3857
= ’ 786 215049,60 | 33105,60 15,39
E e | 221 678 185500,80 | 35568,00 | 1917
vV ! 889 24323040 | 6128640 | 2520
S, | 776 789 215870,40 | 6593760 | 30,54
3 ele ! 345 94392,00 | -87552,00 | -92,75
E lekka 4 489 133790,40 | -16 142,40 | -12,07
o ! 599 163 886,40 | -18057,60 | -11,02
0 N 345 94 392,00 | 5554080 | -58,84
O cigZka | 756 123 33652,80 | -148 291,20 | -440,65
= ek 926 789 215870,40 | 65937,60 | 30,54
16 ' 134 36 662,40 | -145281,60 | -396,27
etka | 774 678 185500,80 | 35568,00 | 1917
! 456 12476160 | 57 182,40 | -45.83
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Tabela 11.13 Zmiana zawarto$ci Ag po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5
proby 1-8 WPCB K1 -M

Pierwiastek Ag

Metoda | Cena | Warto$§¢ Réznica
Préba |Frakcja f:;‘l’(sccji EAAS
[%6] [9/Mg] [zV/g] [z1] [z1] [%0]
Srednia poczatkowa .
WPCB K1-M 200 662,00 Nie dotyczy
lekka 44 6 183 605,73 | -56,27 | -9,29
1
cigzka 55,5 234 77454 | 112,54 | 14,53
e
e
<\\/l lekka 47,3 178 589,18 | -72,82 | -12,36
s | 2
;_/L; cigzka 52,7 231 764,61 | 102,61 | 13,42
E lekka | 47,9 123 407,13 |-254,87 | -62,60
N4 3
8 cigzka 52,1 199 658,69 -3,31 -0,50
[a
=
lekka 48,1 189 625,59 | -36,41 | -5,82
£ 3,31
cigzka 51,9 278 920,18 | 258,18 | 28,06
lekka 29,1 56 185,36 |-476,64 | -257,14
5
cigzka 70,9 370 1224,70 | 562,70 | 45,95
e
e
— lekka 28,4 45 148,95 |-513,05 | -344,44
s | 6
% cigzka 71,6 456 1509,36 | 847,36 | 56,14
E lekka 30,7 49 162,19 |-499,81 | -308,16
XY 7
8 cigzka 69,3 469 1552,39 | 890,39 | 57,36
[a
=
lekka 56,3 78 258,18 |-403,82 | -156,41
8
cigzka 437 490 1621,90 | 959,90 | 59,18
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Tabela 11.14 Zmiana zawarto$ci Ag po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5
proby 9-16 WPCB T1 -M

Pierwiastek Ag
B Metoda | Cena| Warto$¢ Roznica
Préba Frakcja f:;oksccji EAAS
[%] [9/Mg] [zV/g] [z1] [z1] [%0]
Srednia poczatkowa .
WPCB T1-M 2300 7 613,00 Nie dotyczy
lekka 44,6 1600 5296,00 | -2317,00 | -43,75
9
- ciezka | 55,5 3200 10592,00| 2979,00 28,13
e
3‘ lekka 47,3 1780 5891,80 | -1721,20 | -29,21
.-} 10
% ciezka 52,7 3500 11 585,00 3972,00 34,29
E lekka 47,9 1230 4 071,30 | -3541,70 | -86,99
~ 11
8 ciezka | 52,1 3756 12 432,36 | 4819,36 38,76
[a
=
lekka 48,1 1340 4 435,40 | -3177,60 | -71,64
L 3,31
cigzka 51,9 3890 12 875,90 | 5262,90 40,87
lekka 29,1 129 426,99 | -7186,01 |-1682,95
13
e cigzka 70,9 5670 18 767,70 | 11154,70 59,44
e
\F/' lekka 28,4 198 655,38 -6957,62 |-1061,62
S 14
% cigzka 71,6 5490 18 171,90 | 10558,90 58,11
= lekka | 30,7 234 77454 | -6838,46 | -882,91
= | 15
8 ciezka | 69,3 4890 16 185,90 | 8572,90 52,97
[a
=
lekka 56,3 111 367,41 -7245,59 |-1972,07
16
cigzka 43,7 4780 15821,80| 8208,80 51,88
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Tabela 11.15 Zmiana zawartosci Cu po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5

proby 1-8 WPCB K1 -M

Pierwiastek Cu
Metoda Cena | Wartos$¢é Réznica
Préoba |Frakcja| Ilosé¢
frakcji | Wolumetria | FAAS 0
6] | [kgMal | [kg/mg] |FVReT] B D)
. 209,9 8064,36
Srednia poczatkowa Nie dotyczy
WPCB K1- M 206 5 7933,73
145 5570,90 | -2493.46 | -44.76
lekka 44,6 : :
. 123 4725,66 | -3208,07 | -67,89
v | 554 289 11103,38| 3039,02 | 27,37
Cl1€Z 0
e © 311 11948,62 | 4014,89 | 33,60
= ) )
E ek | 473 103 3957,26 | -4107,10 | -103,79
V. ) 156 5993,52 | -1940,21 | -32,37
S N 299 11487,58| 342322 | 29,80
~ cigzka 52,7
s 349 13408,58 | 5474,85 | 40,83
S i | a7 109 4187,78 | -3876.58 | -92,57
9| - ’ 128 4917,76 | -301597 | -61.33
@ o | Eat 278 10680,76 | 261640 | 2450
g ® ’ 323 12409,66 | 447593 | 36,07
= 111 4264,62 | -3799.74 | -89,10
lekka 48,1
. 78 2996,76 | -4936,97 | -164,74
ot || mne 289 38,42 | 1110338 | 3039,02 | 27,37
290 11141,80| 320807 | 2879
ekka | 201 56 2151,52 | -5912.84 | -274.82
; 34 130628 | -6627,45 | -507,35
ona | 700 511 19632,62 | 11568,26 | 58.92
c ¢ ’ 467 17942,14 | 10008.41 | 55,78
£ 48 184416 | - _
£ ke | 284 , 6220,20 | -337,29
V. 56 2151,52 | -5782.21 | -268,75
-} e | 716 554 2128468 | 1322032 | 62,11
$ ) | 567 2178414 | 13850,41 | 63,58
= 34 1306,28 | - -
S ek | 307 6758,08 | -517,35
Q . 78 2996,76 | -4936,97 | -164,74
= a | 6o 499 19171,58 | 11107,22 | 57,94
O ¢ ’ 511 19632,62 | 11698,89 | 59,59
= 78 2996,76 | -5067,60 | -169,10
lekka | 563
; 56 2151,52 | -5782,21 | -268,75
s | a3z 678 26048,76 | 17984,40 | 69,04
¢ ’ 655 25165,10 | 17231,37 | 68,47
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Tabela 11.16 Zmiana zawarto$ci Cu po koncentracji na stole wodnym SwP 1-0,5-

préby 9-16 WPCB T1 -M

Pierwiastek Cu
Metoda Cena | Wartos¢ Roznica
Préba |Frakcja| Ilos¢
frakcji | Wolumetria | FAAS 0
6] | [kgMgl | kgl |Ikel| 1l ) DAl
M Sradn 338 12985,96
WPCB T1-M Srednia Nie dotyczy
poczatkowa 341 13101,22
245 9412,90 -3573,06 | -37,96
lekka | 4 :
. ekka | 408 211 8106,62| -4879,34| -60.19
| 501 379 14561,18| 157522| 10,82
ciezKa 0
e ¢ 411 15790,62| 2804,66| 17,76
£ 134 5148,28| -7837,68] -
~ lekka | 46,2 : 29 -152,24
v 110 111 426462 -8721,34| -204,50
= N 444 17058,48| 407252| 2387
~ cigzka 53,8
< 432 16597,44| 3611,48| 2176
s 1 4072,52| -8913,44] -
S e | ae 06 072,5 8913,44| 218,87
=a 231 887502| -4110,94| -46,32
o cona | 51 456 17519,52| 453356| 2588
5 ¥ ! 423 16251,66| 326570| 2009
= 234 8990,28| -3995,68| -44,44
lekka 48,1
” 245 9412,90| -3573,06| -37.96
_ 399 1532958 234362| 1529
ka | 51,9 38,42 : ’ :
clezka | 5% 378 1452276] 1536,80| 1058
ekka | 231 34 1306,28| -11 679,68 -894.12
3 56 2151,52| -10 834,44 -503,57
i | 760 567 2178414| 879818| 40,39
c ciez ’ 499 19171,58| 618562| 32.26
49 1882,58| -11103,38] -
E lekka | 221 ’ 159} 589,80
v |4 56 2151,52| -10834,44| -503,57
S, o | 770 611 23474,62| 10488,66| 44.68
Z )
s © 599 23013,58| 10027,62| 4357
= A1 157522| -11410,74] -
= lekka | 24,4 724,39
ol 31 1191,02| -11794,94| -990 32
0 o | 7ss 511 19632,62| 6646,66| 33,86
g cIe ! 573 22014,66| 9028,70| 41,01
2 43 1652,06| -11333,90 | -686.05
lekka 22,6 :
” 48 1844,16| -11141,80] -604.17
| 7 645 24780,90| 11794.94| 47,60
cIe ! 547 2101574| 8029,78| 3821
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12.Poréwnanie stopnia odzysku miedziowcow metoda mechaniczng i

termiczng

Do poréwnania poziomu odzysku poszczegdlnych miedziowcow - ztota, srebra i1 miedzi
metodg termiczng i mechaniczng wykorzystano wyniki analiz chemicznych 0 najwyzszym
wskazniku wzrostu zawartosci pierwiastka. Zestawienia wynikow zostato opracowane wedtug
zasady: analiza probki $redniej poczatkowe] przed probami termicznymi i mechanicznymi
oraz jej wartos¢ w PLN. Karbonizaty o najwyzszym wzroScie zawarto$ci danego pierwiastka
w probie i okreslono zmiany wartosci materialu po probie termicznej. W wypadku
koncentratow uzyskanych po stole wodnym SwP1-0,5 wybrano, najwyzszy wynik wzrostu
zawartosci danego pierwiastka. Kolejno w tabelach przedstawiono zestawienia dla Au tabela
12.1, Ag tabela 12.2 i Cu Tabela 12.3

Tabela 12.1 Wyniki zawarto$ci Au w probkach poczatkowych poréwnane z najwyzszymi
zawarto$ciami w probie termicznej (karbonizaty) i mechanicznej koncentracja na stole

wodnym SwP 1-0,5

Pierwiastek Au
Préba Metoda Cena| Wartos¢ Réznica
FAAS | ICP MS
[o/Mg] | [9/Mg] [z¥/g] [z1] [z1] [%0]
Srednia poczatkowa 84,5 23 119,20 Nie dotvez
m WPCB K1-M 94 25 718,40 yezy
= ,
2‘ 8 Proba7  STOL SwP 148 40 492,80 17 373,60 | 42,91
WPCB K1 -M frakcja <1 mm
8 E ] 145 39 672,00 13 953,60 | 35,17
) 3
% % Srednia poczatkowa 87 23 803,20 e iy
5 WPCB K1-T 102 42 408,00
£| Proba3 WPCBKI-T 171 4678560| 2366640 | 50,58
PIROLIZA (600°) 155 42 408,00 16689,60 | 39,35
273,6
Srednia poczatkowa 574 157 046,40 )
Nie dotycz
) WPCB T1-T 596 163 065,60 yery
N 943 258 004,80 39,13
agy) Proba 8 WPCB T1-T ’ 100 958,40 | =9,
8z PIROLIZA (600°) 74 21176640 | 48700,80 | 23,00
% LT Srednia poczatkowa 548 149 932,80 Nie dotvcz
- WPCB T1-M 665 181 944,00 —
E Préba 8 STOL. 678 185500,80 | 35568,00 | 19,17
WPCB T1-M 889 243 230,40 61 286,40 25,20
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Tabela 12.2 Wyniki zawartosci Ag w probkach poczatkowych poréwnane z najwyzszymi
zawartosciami w probie termicznej (karbonizaty) i mechanicznej koncentracja na stole

wodnym SwP 1-0,5

Pierwiastek Ag
i Metoda | Cena| Wartos§é¢ Roznica
Proba FAAS
zl/ z1 z1 %
[9/Mg] [zV/g] [z}] [z}] [%0]
Srednia poczatkowa .
N WPCB K1-M 200 662,00 Nie dotyczy
2
— 0 Proba 8 STOL SwP
é % WPCB K1 -M frakcja < 1 mm 490 1621,90 959,90 59,18
05
(23 Srednia poczatkowa .
= % e e 200 662,00 Nie dotyczy
X
~ Préba 3 WPCB K1-T
PIROLIZA (600°) 377 - 1247,87 585,87 | 46,95
Srednia poczatkowa .
o WPCB T1-T 2600 8 606,00 Nie dotyczy
N
P O Préba 7 WPCB TI-T 3800 12 578,00 3972,00 31,58
nZ PIROLIZA (600°)
auw Srednia poczatkowa .
< § WPCB T1-M 2500 8 275,00 Nie dotyczy
= . .
~ Proba 13 Stot SwP 5670 18767,70 | 1049270 | 5591
WPCB T1-M
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Tabela 12.3 Wyniki zawartosci Cu w probkach poczatkowych poréwnane z najwyzszymi

zawartosciami w probie termicznej (karbonizaty) i

wodnym SwP 1-0,5

mechanicznej koncentracja na stole

Pierwiastek Cu
Metoda Cena| Wartos$é Roznica
Proba FAAS | Wolumetria
(0)
tkoMal | [kovg] | 12Vl | Lzl A | [%]
Srednia poczatkowa 209,9 8 064,36 :
m Nie dotycz
g WPCB K1-M 206,5 793373 yezy
g Q| Prébag STOL SwP 678 26 048,76 | 17 984,40 69,04
- E WPCB K1 -M frakcja<1mm| 655 25165,10| 17 231,37 | 68,47
g > Srednia poczatkowa 208,2 7999,04 Nie dotvez
=g WPCB K1-T 202.2 776852 e
2| Proba3 WPCBKI-T 377 14484,34| 671582 | 46,37
PIROLIZA (600°) 317 12179,14| 4180,10 | 34,32
38,42
Srednia poczatkowa 346 13 293,32 Nie dotvez
) WPCB T1-T 371 14 253,82 yezy
N 455 17 481,10 23,96
gy Proba 6 WPCB T1-T 4187,78
©Z PIROLIZA (450°) 415 1594430 | 169048 | 10,60
Qi Srednia poczatkowa 338 12 985,96 :
= § WPCB T1-M 341 1310102 Vedotyezy
E Préba § STOE. 645 24780,90 | 1179494 | 47,60
WPCB T1-M 547 2101574 | 791452 |37,66

1
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13. Podsumowanie i wnioski

Ilo$¢ odpadow elektronicznych na $§wiecie zwigksza si¢ z roku na rok o kilka milionow Mg,
co determinuje konieczno$¢ kompleksowego podejscia do problemu aby nie marnowac
zasobow materialowych (pierwiastkowych) znajdujacych si¢ w strumieniu odpadowym ztomu
elektronicznego. Badania w zakresie zagospodarowania ztomu elektronicznego na $wiecie
wchodza w nowa faze, musza stanowi¢ odpowiedz na rosnacy problem z iloscig jak i jakoscia
tego typu odpadow. Tylko panstwa wysokorozwinigte, w szczego6lnosci Europa i Japonia
poczynily niezbedne dziatania ustawodawcze, logistyczne i technologiczne w kierunku
prawidlowego zagospodarowania odpadu WEEE. W marcu 2020 r. Komisja Europejska
przedstawita nowy plan dziatania dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym, w ktorym za
jeden z kluczowych priorytetdéw uznano ograniczenie e-odpadéw. Jednym z celow planu jest
wprowadzenie ,,prawa do naprawy” oraz ogolna poprawa mozliwosci ponownego uzycia,
wprowadzenie uniwersalnej tadowarki 1 ustanowienie systemu nagradzania w celu zachecenia
do recyklingu elektroniki. Dzialania te powigzane sa ze stanowiskiem Parlamentu
Europejskiego, ktéory dla e-odpadéw wskazuje na promowanie dluzszej zywotnosci
produktoéw przez ich ponowne uzycie i naprawe. Inicjatywy te moga wptyna¢ na zmiany na
rynku sprzetu elektrycznego i elektronicznego spowalniajac tempo zapotrzebowania na sprzet
elektryczny i elektroniczny.

W Krajowym planie gospodarki odpadami 2028 z dnia 11.01.2023 przyjeto nastgpujace
kierunki dziatan w zakresie gospodarki zuzytym sprzgtem elektrycznym i elektronicznym :

1) promowanie naprawy i ponownego uzycia uzywanego sprzetu elektrycznego i
elektronicznego oraz prawidtowego zbierania zuzytego sprzgtu;

2) promowanie przygotowania do ponownego uzycia, recyklingu i innych metod odzysku
odpaddéw pochodzacych ze zuzytego sprzetu elektrycznego 1 elektronicznego (ZSEiE);

3) intensyfikacja dziatan informacyjno-edukacyjnych ukierunkowanych na wzrost
swiadomosci spoleczenstwa oraz przedsigbiorcOw na temat zuzytego sprzetu elektrycznego i
elektronicznego (hierarchia sposobdw postgpowania z odpadami, zrodta powstawania,
selektywne zbieranie, sposoby postepowania, prawa konsumenckie itp.);

4) intensyfikacja prowadzenia kontroli w celu weryfikacji przestrzegania obowigzujacych
przepisOw prawa przez podmioty wprowadzajace sprzet oraz zajmujace si¢ zbieraniem,
przetwarzaniem, recyklingiem i dzialalno$cig inng niz recykling w zakresie zuzytego sprzetu

elektrycznego i elektronicznego, w tym organizacji odzysku.
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Zaprezentowane w pracy badania wpisujg si¢ w punkt 2 Kpgo 2028, ktory promuje recykling
1 inne metody odzysku odpadéw ZSEIE. Obie metody koncentracji metali maja swoje zalety
w zakresie poprawy efektywnosci odzysku. Termiczne procesy beztlenowe maja Kilka
podstawowych zalet w zakresie zagospodarowania metali nie tylko (miedziowcow):

a) rozktadajg spajajgce caly uktad frakcje organiczne w sposob znaczacy ulatwiajgc

uwolnienie cennych metali poprzez procesy mielenia ;

b) nie utlenianiajg metali oraz zwigkszajg ich koncentracje;

¢) powstajgce w procesie frakcje gazowe mogg na miejscu zosta¢ zagospodarowane jako
Piroliza mimo stosunkowo niewielu wdrozen przemystowych stanowi bardzo interesujgcy
kierunek badawczy w szczego6lnosci we wspotczesnym $wiecie dynamicznie rozwijajacego
si¢ przemystu tworzyw sztucznych, kompozytéw i zmieniajacego si¢ sktadu odpadow
elektronicznych. Skomplikowany sktad odpadoéw elektronicznych ~ metal - materiat
organiczny —kompozyt-ceramika jest idealnym materiatem do procesu pirolizy.
Istotnym zagadnieniem w procesie zagospodarowania odpadéw WPCB jest prawidlowa
analityka i prawidlowe pobranie probki. Jest to zagadnienie kluczowe dla rzetelnych
rozliczeh miedzy kontrahentami. Analityczne metody oznaczania miedzi zastosowane w
pracy stuza do okreslania zawarto$ci miedzi w ptytach PCB i karbonizatach w zakresie
stezen od 1 % do okoto 50 %. Przedstawione wyniki badan potwierdzaja, ze do oznaczania
zawartosci miedzi w plytach PCB 1 karbonizatach mozna zastosowaé zar6wno metode
miareczkowania jodometrycznego (wolumetria), jak i metodg¢ absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (FAAS). Wystepujace W pracy roznice w zawarto$ci miedzi, sa wynikiem bardzo
niejednorodnego materiatu jakim jest WPCB. Techniki F-AAS i ICP-MS dla probek
przygotowanych (w wodzie krolewskiej, w uktadzie mikrofalowym), sg optymalnymi
metodami analitycznymi do oznaczania zlota w probkach ztomu elektronicznego,
zawierajacego od 100 do 2000 mg/kg ztota. Przy niskich zawartosciach Au ponizej 50 mg/kg
optymalng metoda jest ICP-MS. Podobnie jak w przypadku miedzi bardzo rozbudowany
sktad materialowy WPCB stanowi powazny problem w prawidlowym oznaczaniu zlota w
odpadach WPCB, stad roznice w poszczegdlnych analizach.
W tabeli 13.1 przedstawiono zalety i wady procesu termicznego i mechanicznego w zakresie

zagospodarowania WPCB
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Tabela 13.1 Zalety i wady procesu termicznego i mechanicznego w zakresie zagospodarowania WPCB

Proces termiczny (piroliza)
ZALETY

Proces termiczny (piroliza)
WADY

Wszystkie proby pirolizy wykazaty wzrost
zawartosci miedziowcow (powtarzalnosc
wynikow)

Proces o wyzszym oddziatywaniu na srodowisko
( frakcje gazowe) niz stot wodny

Szczegblnie cennym zjawiskiem jest wzrost
zawartosci Au. Wiasnie odzysk( koncentracja)
Au w skali przemystowej decyduje w duzej
mierze o optacalno$ci procesow
zagospodarowania WPCB

Wysokie koszty instalacji dopalania spalin z
procesu

W zakresie odzysku Ag i Cu stét wodny Swpl-
0,5 osiggnat w pojedynczych probach wyzszy
poziom koncentracji, niz piroliza.

inwestycyjne
stosunku  do

Wyzsze  naklady
termicznego  w
mechanicznego

procesu
procesu

Materiat po procesie pozbawiony sil spajajacych.
Niski koszt procesow mielenia

Bardzo wysoka efektywno$¢ odzysku metali

Potencjalnie przy duzym oknie zatadowczym
brak koniczno$ci mielenia WPCB

Mozliwo$é wykorzystanie
energetycznego WPCB  poprzez
odzysku ciepta z procesu

potencjatu
mozliwo$é

Proces nicutleniajacy metale

Zagospodarowanie frakcji organicznej poprzez
wytworzenie frakcji gazowej. (koniecznos¢
dopalenia gazow )

Proces mechaniczny stét wodny SwP 1-0,5
ZALETY

Proces mechaniczny stét wodny SwP 1-0,5
WADY

Proces wzbogacania miedziowcow o nizszym
oddziatywaniu na $rodowisko (brak emisji
gazow)

Bardzo trudny proces przygotowania wsadu do
separacji na stole wodnym. Do procesu wodnego
niezbedne jest przygotowanie materialu w
niskich klasach ziarnowych. W wypadku WPCB
od frakcji < 2 mm mamy do czynienia z
procesem mielenia metali (Pb, Cu, Sn). Dziata to
bardzo destrukcyjnie na urzadzenia
rozdrabniajace.

Proces nieskomplikowany technicznie po
zdefiniowaniu najbardziej  optymalnych
parametrow technologicznych - ilos¢ wody, kat

W wypadku prob do niniejszej pracy bylto to
okoto 8 Kkilograméw wsadu. Trudno sobie
wyobrazi¢ przygotowanie wsadu na stot wodny

nachylenia,  czestotliwo$¢, rodzaj  plyty | w procesie przemystowy gdzie nalezatoby

separujace;. zmieli¢ ponizej 1 mm kilkadziesiat lub Kilkaset
kilogramoéw WPCB na godzing

Wysoka  koncentracja  frakcji  metalicznej | Bardzo duze prawdopodobienstwo strat w

pierwiastkow 0  wysokich  zawarto$ciach | zakresie zawarto$ci Au, wynikajace z etapowego

poczatkowych (Cu, Pb, Fe, Al rowniez Ag)

mielenia co uwalnia Au jako mikroczastki, ktore
aczg sie¢ z faza lekkg (tworzywa).

Niskie koszty zakupu stotu koncentracyjnego

Problem $rodowiskowy 2z zagospodarowanie
frakcji lekkiej zawierajacej Br, Cl i fenole

Proces najbardziej efektywny w waskich
granicach klas ziarnowych. Material musi by¢
rozdrobniony i rozseparowany na poszczegdlne
klasy ziarnowe. Kazda klasa ziarnowa musi by¢
separowana 0sobno
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