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1 WSTEP

W wyniku rewolucji technologii informatycznych na caltym $wiecie obserwuje si¢ cig-
glte zwiekszenie produkcji sprzetu elektrycznego i elektronicznego. Ze wzglgdu na wzrost go-
spodarczy i innowacje technologiczne w sektorze urzadzen elektronicznych nastepuje
znaczna intensyfikacja generowania odpadow zawierajgcych elementy elektroniczne, co sta-
nowi istotne wyzwanie dla ochrony srodowiska. Jednocze$nie, z uwagi na ograniczone zasoby
naturalne, niezbedne okazuje si¢ opracowanie wysoce wydajnych technologii odzysku surow-
coOw z tego strumienia odpadow.

Waznymi elementami wigkszo$ci urzadzen elektrycznych i elektronicznych sg ptyty ob-
wodow drukowanych (ang. PCB — Printed Circuit Board). Elementy te charakteryzuja si¢ he-
terogenicznos$cig i réznorodnoscia budowy w zaleznosci od potencjalnego zastosowania. Sta-
nowig bogactwo zarowno cennych materialow takich jak: metale, w szczegdlnosci miedz (Cu)
oraz metale szlachetne (Au, Ag, Pd) czy materialy ceramiczne (wtokno szklane, maty
szklane), jak i niebezpiecznych, takich jak frakcje organiczne, zawierajace brom i chlor. Za-
warto$¢ metali (gtéwnie Cu i metali szlachetnych) stanowi 0 wysokim potencjale ekonomicz-
nym tego strumienia odpadéw. Sktad i budowa obwodéw drukowanych zmieniajg si¢ dyna-
micznie wraz z rozwojem technologicznym, co sprawia, ze opracowanie jednej uniwersalnej
metody recyklingu tego typu odpadow jest duzym wyzwaniem.

Niniejsza praca mierzy si¢ z problemem przetwarzania ztozonych odpadéw elektronicz-
nych w celu zaproponowania metody jak najbardziej efektywnego odzysku metali. W pracy
zostato zawarte pordwnanie trzech sposobéw wysokotemperaturowego przetwarzania PCB tj.
pirolizy, spopielania i zgazowania w parze wodnej oraz wptywu tych procesow na przetwa-
rzanie frakcji metalicznej w kolejnych etapach tj. w tugowaniu i przetapianiu w atmosferze
redukcyjnej 1 utleniajacej. Celem pracy bylo zaproponowanie takiego potaczenia procesu
wstepnego przetwarzania termicznego z naste¢pujagcym po nim procesem tugowania/przetapia-
nia, aby uzyska¢ najbardziej efektywny odzysk fazy metalicznej.

2 WPROWADZENIE

Odpady elektroniczne sg jednym z najszybciej rosnagcych strumieni odpadow na $wie-
cie, a ich masa wzrasta rocznie 0 3-5% [1]. W 2016 roku na $wiecie wygenerowano 44,7 min
ton odpadow elektronicznych, co daje 6,1 kg na osobe, natomiast w 2014 roku produkcja ta
wynosita 5,8 kg/os. Szacuje si¢, ze w 2021 roku masa generowanych odpadow elektronicz-
nych wzro$nie do 52,2 mln ton, co daje 6,8 kg na osobe. W 2016 jedynie 20% wygenerowa-
nych odpadow elektronicznych zostato zebrane i poddane odpowiedniemu recyklingowi. Ko-
lejne 4% zostato zmieszane z odpadami komunalnymi. Pozostate 76% wygenerowanych od-
padow elektronicznych nie zostato udokumentowane, wigc mozna przypuszczac, ze w 2016
roku 35,8 min t tych odpadow zostato poddane przetwarzaniu w niekontrolowanych warun-
kach lub zdeponowane na nieprzystosowanych do tego sktadowiskach odpadow, co moze si¢
wigzaé z potencjalnym negatywnym wptywem na §rodowisko i organizm ludzki [2].



Poszczegolne kontynenty i kraje roznig si¢ masa generowanych odpadéw elektronicz-
nych oraz stopniem ich recyklingu i odzysku. Ponadto obecnie statystyki dotyczace odpadow
tego typu sa prowadzone tylko w 41 krajach, co znacznie utrudnia $ledzenie cyklu zycia
sprzetu elektrycznego i elektronicznego. Na wykresie W_1 przedstawiono proporcje pomie-
dzy wytworzonymi odpadami elektronicznymi, a poziomem ich zbiorki dla poszczegolnych
kontynentow. W Europie poziom zbiorki odpadow elektronicznych jest najwyzszy i Wynosi
35%, co jest zwigzane z podj¢tymi dzialaniami legislacyjnymi.

Odpowiednia gospodarka zuzytym sprzg¢tem elektrycznym i elektronicznym jest istotna
nie tylko ze wzglgdu na wplyw na srodowisko, ale rowniez ze wzgledu na aspekt ekono-
miczny. Oszacowano, ze laczna warto§¢ wszystkich surowcow obecnych w e-odpadach
W 2016 roku wyniosta 55 mld euro. Dlatego koncepcja Gospodarki o Obiegu Zamknigtym
(ang. Circular Economy) oraz rozwinig¢cie metod zbierania i recyklingu odpadow elektronicz-
nych moze przynies¢ wymierne korzysci srodowiskowe i ekonomiczne.

Afryka 22 brak danych dotyczacych zbiérki odpadéw

elektronicznych w Afryce

Australia i Oceania

Azja 18,2
Ameryka Pétnocna i Potudniowa
Europa
|
0 5 10 15 20

mlin ton

Odpady zebrane B Odpady wytworzone

W_1. Masa wytworzonych i zebranych odpadow sprzetu elektrycznego i elektronicznego w 2016 roku
wedtug kontynentéw. Opracowanie wiasne na podstawie danych zawartych w Raporcie [2].

2.1 Definicje i obowiazujgce regulacje prawne

Obowiazujaca aktualnie w Polsce Ustawa o odpadach definiuje odpady jako ,.kazda
substancje lub przedmiot, ktoérych posiadacz pozbywa si¢, zamierza si¢ pozby¢ lub do ktérych
pozbycia si¢ jest obowigzany” [3].

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie katalogu odpadow [4] okresla szcze-
gbétowa klasyfikacje dwudziestu grup odpadow w zaleznosci od zrédta ich powstawania. Od-
pady bedace obiektem zainteresowania niniejszej pracy zostaly sklasyfikowane w grupie 16
,Odpady nieujete w innych grupach”.



T_1. Fragment katalogu odpadéw dotyczacy klasyfikacji odpadow zuzytych urzadzen elektrycznych i
elektronicznych [4].

Kod Grupy, podgrupy i rodzaje odpadow

16 Odpady nieujete w innych grupach

16 02 Odpady urzadzen elektrycznych i elektronicznych

16 02 09* Transformatory i kondensatory zawierajace PCB

16 02 10* Zuzyte urzadzenia zawierajace PCB albo nimi zanie-

czyszczone inne niz wymienione w 16 02 09

") odpady sklasyfikowane jako niebezpieczne

W ujeciu polskiego prawa poprzez skrot PCB rozumie si¢ polichlorowane bifenyle, po-
lichlorowane trifenyle, monometylotetrachlorodifenylometan, monometylodichlorodifenylo-
metan, monometylodibromodifenylometan oraz mieszaniny zawierajace jakakolwiek z tych
substancji w ilosci powyzej 0,005% wagowo tacznie [3].

Szczegoty dotyczace wytwarzania, gospodarowania i recyklingu zuzytego sprzetu elek-
trycznego i elektronicznego okresla Ustawa z dnia 11.09.2015r. [5]. Wedtug tej ustawy
»sprzet” definiuje si¢ jako ,,urzadzenie, ktérego prawidtowe dziatanie jest uzaleznione od do-
ptywu pradu elektrycznego lub od obecnosci pdl elektromagnetycznych, oraz urzadzenie mo-
gace shuzy¢ do wytwarzania, przesytu lub pomiaru pradu elektrycznego lub poél elektroma-
gnetycznych, ktore sa zaprojektowane do uzytku przy napigciu elektrycznym nieprzekracza-
jacym 1000 V dla pradu przemiennego oraz 1500 V dla pradu stalego”. Zuzyty sprz¢t w ujeciu
obu ustaw [3, 5] to urzadzenie wraz ze wszystkimi czg¢$ciami sktadowymi i podzespotami,
ktérego posiadacz zamierza si¢ pozby¢ lub jest do tego zobowigzany. Zatgcznik 1 do Ustawy
[3] okresla grupy i rodzaje sprzetow, ktorych wybrane przyktady zostaty przedstawione w ta-
beli T_2. Do konca 2017 roku obowigzywato 10 grup ZSEE (Zuzytego Sprzetu Elektrycz-
nego i Elektronicznego), natomiast od 2018 roku obowigzuje klasyfikacja obejmujgca 6 grup.

T_2. Przyktadowe rodzaje sprzetu elektrycznego i elektronicznego nalezace do poszczegodlnych grup

[3].

Lp. Grupa sprzetu Przyktadowe rodzaje sprzetu

1. Sprzet dziatajacy na zasadzie wymiany temperatury  Chtodziarki, zamrazalki, sprzet klimatyza-
cyjny, pompy ciepta, sprzet dziatajacy na
zasadzie wymiany temperatury stosujacy
do celéw wymiany temperatury ptyny inne
niz woda.

2. Ekrany, monitory i sprzg¢t zawierajacy ekrany o po- Ekrany, odbiorniki telewizyjne, cyfrowe
wierzchni wigkszej niz 100 cm? ramki LCD do zdj¢¢, monitory, laptopy, no-
tebooki.




3. Lampy Lampy fluorescencyjne, diody elektrolumi-
nescencyjne (LED), wysokoprgzne lampy
wyladowcze, w tym cisnieniowe lampy so-
dowe i lampy metalohalogenkowe, nisko-
prezne lampy sodowe.

4. Sprzet wielkogabarytowy, ktorego ktorykolwiek z  Pralki, zmywarki, kuchenki, piekarniki
zewngtrznych wymiardw przekracza 50 cm elektryczne, elektryczne ptyty grzejne,
komputery wielkogabarytowe, drukarki
wielkogabarytowe, sprz¢t kopiujacy, pa-

nele fotowoltaiczne.

5. Sprzet matogabarytowy, ktdrego zaden z zewngtrz- Odkurzacze, kuchenki mikrofalowe, ze-
nych wymiardéw nie przekracza 50 cm lazka, tostery, czajniki elektryczne, zegary,
odbiorniki radiowe, sprzet video.

6. Matogabarytowy sprzet informatyczny i telekomu- Telefony komorkowe, GPS, kalkulatory
nikacyjny, ktoérego zaden z zewnetrznych wymia-  kieszonkowe, routery, komputery osobiste,
réw nie przekracza 50 cm drukarki, telefony.

W zatgczniku nr 5 Ustawy [3] wskazano jakie elementy nalezy usungé ze zuzytego
sprz¢tu przed rozpoczeciem procesu recyklingu. Jednym z istotnych elementoéw, ktore musza
zosta¢ wydzielone ze wzgledu na zawarte substancje okreslane jako niebezpieczne sg ,,ptytki
obwodow drukowanych do telefonow komorkowych oraz inne wyroby, jezeli powierzchnia
ptytek obwodow drukowanych jest wicksza niz 10 cm?”, a wigc s3 to elementy, ktore s przed-
miotem badan przedstawionych w niniejszej pracy. Takie materialy 1 czgsci skladowe ZSEE
powinny by¢ selektywnie przetwarzane w odpowiednich instalacjach.

Przepisy krajowe obowigzujace w Polsce sa odzwierciedleniem dyrektyw Parlamentu
Europejskiego i Rady. Najwazniejszymi dokumentami regulujgcymi kwestie gospodarki od-
padami jest Dyrektywa (2008/98/EC) w sprawie odpadow [6] oraz Dyrektywa (2012/19/EU)
w sprawie zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego [7] . Przepisy reguluja rowniez
dopuszczalng zawarto$¢ substancji, ktore moga by¢ zawarte w sprzecie. Unijna Dyrektywa
RoHS (2011/65/EU) [8] okresla zasady dotyczace ograniczenia stosowania substancji uzna-
nych za niebezpieczne w sprzgcie elektrycznym i elektronicznym. Celem wprowadzenia dy-
rektywy jest zmniejszenie ilo$ci substancji niebezpiecznych przenikajacych do srodowiska
Z odpadow elektrycznych i elektronicznych. Substancje objgte ograniczeniem i maksymalne
wartos$ci ich stezenia okreslane wagowo w materiatach jednorodnych wnosza: otéw (0,1 %),
rte¢ (0,1 %), kadm (0,01 %), szeSciowartosciowy chrom (0,1 %), polibromowane bifenyle
(PBB) (0,1 %), polibromowane etery difenylowe (PBDE) (0,1 %), DEHP (0,1 %), BBP (0,1
%), DBP (0,1 %) i DIBP (0,1 %). Niektore z wymienionych substancji (np. PBB i PBDE)
wchodza w sktad srodkow opodzniajacych palnos¢ w ptytkach obwodow drukowanych. Wraz
z rozwijajacymi si¢ badaniami naukowymi kolejne substancje sa dodawane do wyzej wymie-
nionej dyrektywy, co powoduje konieczno$¢ zastapienia ich innymi zwigzkami, co z kolei jest
jednym z powodow ciaglej zmiany sktadu obwodoéw drukowanych. Z tego powodu trudno
jest opracowac jedng uniwersalng metode recyklingu PCB, ktéra bedzie mozna dostosowac
do cigglego zmieniajgcego si¢ sktadu obwodow drukowanych.
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2.2 Obwody drukowane

Obwody drukowane stosowane sg w wiekszosci urzadzen elektronicznych i stanowig 3-
5% calkowitej masy odpaddw elektrycznych i elektronicznych. Gtéwnymi funkcjami obwo-
doéw drukowanych jest mechaniczne mocowanie elementow elektronicznych w okreslonym
miejscu urzadzenia oraz zapewnienie skutecznych potaczen elektrycznych pomigdzy wszyst-
kimi elementami [9]. Obwody drukowane sktadajg si¢ z trzech podstawowych czgsci:

o izolacyjnego podtoza lub laminatu;
o przewodzacych potaczen (Sciezek) zbudowanych z Cu nadrukowanych na laminacie
lub w jego wngtrzu;
o elementow nabudowanych na podtozu zbudowanych z r6znych materiatlow:
-chipy (Ga, In, Ti, Si, Ge, As, Sb, Se, Te),
-zkacza (Au, Ag),
-kondensatory (Ta, Al).

W zaleznosci od struktury ptyty obwodu drukowanego moga one zostac¢ sklasyfikowane
jako: jednowarstwowe, dwuwarstwowe 1 wielowarstwowe. Obwody drukowane rdznig skta-
dem laminatow i nabudowanymi na powierzchni elementami. Generalnie frakcja metaliczna
obwodow drukowanych stanowi okoto 40% wagowych, a elementy ceramiczne (np. widkna
szklane) oraz frakcja polimerowa majg po okoto 30% udziatu w budowie tego typu materia-
16w, co zostalo przedstawione w tabeli T_3 [10].



T_3. Sktad obwodéw drukowanych [10].

Metale Ceramika Tworzywa sztuczne
(tacznie okoto 40%) (tacznie okoto 30 %) (tacznie okoto 30%)
% / ppm %
%
Cu 6,0-27,0 SiO2 15-30 PE 10-16
Fe 1,2-8,0 Al,03 6,0-94 PP 4,8
Al 20-72 Alkalia i metale 6,0 PS 4,8
ziem  alkalicz-
nych (CaO)
Sn 1,0-5,6 Tytaniany, mika 3,0 Zywice epoksydowe 4,8
Pb 1,0-4.2 PVC 24
Ni 03-54 PTPE 24
Zn 02-2,2 Nylon 0,9
Sh 0,1-0,4
ppm
Au 250 — 2050
Ag 110 — 4500
Pd 50 —4000
Pt 5-30
Co 1-4000

2.2.1 Laminaty

Podstawa budowy obwodow drukowanych jest podtoze izolacyjne, czyli laminat o gru-
bosci 0,5 — 3 mm, ktory jest pokryty folig miedziang (po jednej lub dwdch stronach izolatora)
[11]. Laminat ztozony jest z cze$ci widknistej (osnowy) oraz materiatu wigzacego (zywicy).
Osnowe laminatu moze stanowi¢: tkanina, papier lub mata z widkna szklanego, natomiast
materialem wigzacym mogg byé zywice: epoksydowe, fenolowe, czy poliestrowe. Zywice
rdznig si¢ parametrami, takimi jak: niepalno$¢, absorpcja wody, odporno$¢ termiczna i ich
wybor zalezy od przeznaczenia obwodu drukowanego.

Popularnym materiatem, z ktérego zbudowane sg laminaty, jest epoksydowy materiat
kompozytowy (ang. composite epoxy material, CEM), ktory sktada si¢ z tkaniny szklanej
oraz papieru potgczonego zywica epoksydowa. Wyrdznia si¢ kilka typoéw kompozytéw CEM,
np.

o CEM-1 zawiera jedng warstwe wtokna szklanego;
o CEM-2 zawiera w §rodku papier, a na powierzchni tkaning szklang;
o CEM-3 charakteryzuje si¢ zmniejszong palno$cia.

W sktad obwodoéw drukowanych stosowanych w urzadzeniach takich jak komputery
czy telefony komorkowe wchodzg czesto srodki zmniejszajace palnos¢, w celu zapewnienia
bezpieczenstwa uzytkowania tych sprzetow. Materiaty kompozytowe zawierajagce w swoim
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sktadzie §rodki zmniejszajace palnos¢ sa oznaczane symbolem FR (ang. flame retardant).
Przyktadami tego typu laminatu s3:

o FR-2 skladajacy si¢ z papieru nasaczonego zywica fenolowa z domieszkg zwigzkow
ograniczajacych palnos¢;

o FR-3 sktadajacy si¢ z papieru nasgczonego zywicg epoksydowa z domieszka zwigzkow
ograniczajacych palnos¢;

o FR-4 zbudowany z twardej zywicy epoksydowej wzmocnionej prasowanymi wtoknami
szklanymi z domieszka zwiazkdéw ograniczajacych palnosc.

Substancje opdzniajace palenie stosowane dotychczas w obwodach drukowanych nale-
zaly w duzej mierze do grupy bromowanych zwiazkow uniepalniajacych (ang. brominated
flame retardants — BFR). W przypadku laminatow FR-4, stosowanych na najwicksza skalg
w urzadzeniach elektronicznych, reaktywnym $§rodkiem zmniejszajacym palno$¢ byt w 90%
przypadkéw TBBPA (tetrabromobisfenol A) stanowigcy czgs$¢ polimerowego tancucha zy-
wicy [12]. Obowigzujaca w Unii Europejskiej Dyrektywa UE RoHS nakazuje monitorowanie
niektorych substancji w sprzecie elektrycznym i elektronicznym i zakazuje stosowania okre-
slonych substancji w produkcji tego typu sprzetu. Na liscie tych substancji sg m.in. halogeno-
pochodne stosowane w sprzecie elektronicznym jako $rodki zmniejszajacych palnos¢ (PBB
i PBDE).

Wybor retardantéw stosowanych w obwodach drukowanych zalezy od kilku czynni-
kow: wplywu na zdrowie ludzkie i srodowisko, efektywnosci, kosztow, wiasciwosci mecha-
nicznych. Do $rodkow zmniejszajacych palno$é, ktore nie zawieraja halogenopochodnych na-

leza
o nieorganiczne wodorotlenki, np. glinu lub magnezu;
o organiczne 1 nieorganiczne zwiazki fosforu;
o zwigzki azotu (gléwnie melamina i jej sole);
o zwigzki krzemu [13].

Substancjami szczegolnie popularnymi na rynku bezhalogenowych retardantow palenia
sg zwigzki fosforu i azotu, np. polifosforan amonu i sole melaminy (2,4,6-triamono-1,3,5-
triazyny). Jako retardanty palenia stosuje si¢ samg melaming oraz jej sole, takie jak: cyjanuran,
szczawian, ftalany, boran i przede wszystkim fosforany. Nalezy tu wymieni¢: ortofosforan,
difosforan i polifosforan melaminy [14].

2.2.2 Wytwarzanie obwodow drukowanych

Ptytki obwodow drukowanych mozna wytwarza¢ dwiema gldownymi technologiami:
substraktywng i addytywna. Na skal¢ przemystowa dominujaca jest technologia substrak-
tywna, ktéra polega na selektywnym wytrawianiu tych obszaréw miedzi, ktore nie stanowig
potaczen i sa zbedne, natomiast $ciezki potaczeniowe oraz pola lutownicze sg zabezpieczone
przed trawieniem przez maske natozong na laminat utworzong z emulsji $wiatloczutej lub
fotopolimeru statego. Obecnie najczesciej stosowang metoda do maskowania powierzchni
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laminatu przed procesem trawienia jest metoda fotochemigraficzna wykorzystujaca fotopoli-
mery stale oraz w mniejszym stopniu emulsje §wiatloczute ciekte [15].

Proces wytwarzania obwodow drukowanych jest skomplikowany i obejmuje Szereg
operacji, z ktorych najwazniejsze to:

a) zaprojektowanie wzoru plytki PCB;

b) przygotowanie ptytek podtozowych — wydrukowanie projektu na laminacie;
c) maskowanie powierzchni laminatu przed wytrawieniem;

d) wytrawienie $ciezek polaczen;

e) usunigcie warstwy maskujacej;

f) nakladanie maski ochronnej (§wiatloczutej lub fotopolimerowe;j);

g) utwardzenie powloki poprzez podgrzanie i ochtodzenie;

h) powlekanie $ciezek miedzianych powtoka SnPb.

llustracja R_1 przedstawia prostg ptytke obwodu drukowanego wraz z zaznaczonymi
podstawowymi elementami.

8, & -0 . o, © punkty
STRUC fOTHE®R SI0EY NAT MOTHER 'N‘
r lutownicze
t% O ‘
Sciezka - z

laminat

R_1. Ptytka obwodu drukowanego wraz z podstawowymi elementami [16].

2.3 Wybrane metody przetwarzania odpadow elektronicznych

Ze wzgledu na ztozony 1 zmieniajacy si¢ wraz z rozwojem technologii sktad odpadow
elektronicznych recykling tego strumienia odpadéw stanowi wyzwanie. Odpady elektro-
niczne, w tym ptytki obwodow drukowanych, sa poddawane recyklingowi glownie w celu
odzyskania frakcji metalicznej lub polimerowej. Najwyzsza warto$¢ ekonomiczng majg me-
tale szlachetne wchodzace w sktad obwodéw drukowanych i wiele badan naukowych kon-
centruje si¢ na odzysku tej frakcji materialowej, zwtaszcza, ze stezenia metali szlachetnych
takich jak Au i Pd w odpadach PCB sa wyzsze niz w rudach naturalnych, co czyni ich recy-
kling istotng kwestig z ekonomicznego i1 srodowiskowego punktu widzenia. Oprdcz metali
0 wysokiej warto$ci ekonomicznej, odpady te zawieraja rowniez metale cigzkie (rtec, otdw,
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kadm) [17] oraz substancje organiczne, ktore moga wywotywac negatywny efekt na $rodo-
wisko w przypadku nieprawidlowo przeprowadzonego recyklingu [18].

Na schemacie R_ 2 przedstawiono potencjalne opcje procesu odzyskiwania metali z

odpadow elektronicznych. Proces recyklingu PCB w celu najwyzszego odzysku frakcji meta-
licznej zazwyczaj obejmuje trzy etapy:

o przetwarzanie wstepne (np. reczny/automatyczny/potautomatyczny demontaz czesci
sktadowych odpadow sprzetu elektronicznego i elektrycznego oraz sortowanie);
o rozdrabnianie i rozdzielanie materiatow (np. kruszenie, proszkowanie, przesiewanie);

o procesy metalurgiczne (hydrometalurgiczne, biohydrometalurgiczne, pirometalur-
giczne, rafinacja, oczyszczanie).

ODPADY ELEKTRONICZNE

\ | /

v

DEMONTAZ

1

! 1

. P : / 1

METALE ZELAZNE < : SEPARACJA FIZYCZNA (GRAWITACYINA, !
< ! MAGNETYCZNA, ELEKTROSTATYCZNA E

1

ITD. \

FRAKCJA NIEMETALICZNA i 9 | ) | i
1
v v v v

PROCESY HYDROMETALURGICZNE PROCESY PIROMETALURGICZNE
(LUGOWANIE + OCZYSZCZANIE (PRZETAPIANIE)
ROZTWORU)

ELEKTROMETALURGIA
(ELEKTROLIZA, RAFINACIA)

ODZYSKANE METALE

(Cu, Au, Ag, Pd)

R_ 2. Schemat blokowy potencjalnych opcji przetwarzania odpadow elektronicznych z odzyskiem
metali [19, 20].
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2.3.1 Metody mechaniczne i przetwarzanie wstepne

Przetwarzanie wstepne jest pierwszym etapem w recyklingu odpaddéw elektronicznych,
ktory moze wplyna¢ na zwigkszenie efektywnosci odzysku metali oraz zmniejszenie kosztow
kolejnych etapéw przetwarzania. Pierwszym etapem recyklingu ztozonych odpadéw elektro-
nicznych jest demontaz poszczegdlnych budujacych je elementow. Przyktadowo laptop moze
by¢ w procesie recyklingu rozdzielony na elementy takie jak: bateria, obudowa z tworzywa
sztucznego, kable, szklo, elementy metalowe, obwody drukowane. Nastepnie, w kolejnym
etapie, wydzielone elementy moga by¢ poddawane kolejnym procesom mechanicznym i fi-
zycznym. Glownymi celami tego etapu jest rozdrobnienie oraz separacja materialowa (np.
oddzielenie frakcji ferro- i nieferromagnetycznej).

W przypadku obwodéw drukowanych, na tym etapie mozliwa jest rowniez zmiana
formy wystgpowania metali w nich zawartych np. poprzez procesy utleniania i redukcji pod-
czas wstgpnego przetwarzania termicznego [21]. Obwody drukowane moga by¢ nastgpnie
poddawane procesom hydrometalurgicznym, biohydrometalurgicznym i pirometalurgicznym
oraz procesom rafinacji w celu odzysku frakcji metalicznej.

2.3.2 Metody hydrometalurgiczne

Prowadzonych jest wiele badan nad procesami tugowania obwodéw drukowanych
w celu odzysku fazy metalicznej. Procesy te moga rozni¢ si¢ miedzy sobg parametrami, takimi
jak: stosowany roztwor tugujacy i jego stezenie, temperatura, pH, rozdrobnienie materiatu,
stosunek fazy statej do cieczy, potencjat redoks. Glowne etapy przerobki hydrometalurgicznej
obejmuja procesy kwasnego lub zasadowego tugowania materialu. Nastepnie roztwory pod-
daje si¢ procesom rozdzielania i oczyszczania takim jak: wytracanie zanieczyszczen, ekstrak-
cja rozpuszczalnikami, adsorpcja, wymiana jonowa. Procesy te sg stosowane w celu wyizolo-
wania i zatezenia poszczegolnych metali. Nastepnie roztwory sg poddawane procesowi elek-
trorafinacji, redukcji chemicznej lub krystalizacji w celu odzyskania metalu.

Istotng cecha odpadow elektronicznych jest to, ze zawarte metale wystgpuja w formie
nieutlenionej lub w postaci stopow, dlatego wymagany jest proces tugowania utleniajacego
w celu odzysku poszczegdlnych metali ( rownania 2.1 i 2.2) [19].

Cu’ + >0, + 2H* - Cu* + H,0  AGy = —171,63 kJ /mol (2.1)

24u° +30, + 6H* > 24u3* + 3H,0 AG, = 153,12] /mol (2.2)

Jako czynniki lugujace stosuje si¢ roztwory kwasow nieorganicznych (np. H2SOa,
HNO3, HCI) czesto z dodatkiem H20: jako czynnika utleniajacego. Lugowanie cyjankami
dominuje w przemysle wydobywczym ztota i jest rOwniez stosowane do tugowania tego me-
talu z obwodow drukowanych [22]. Obecnie duzg uwage zwraca si¢ rowniez na lugowanie
tiomocznikiem, tiosiarczanem sodu lub amonu oraz tugowanie halogenkami (bromem, chlo-
rem, jodem).
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Odzyskiwanie metali szlachetnych z odpadéw elektronicznych (gtownie z obwodow
drukowanych) jest istotne glownie ze wzgledu na ich warto$¢ ekonomiczng i ograniczone su-
rowce. Metody hydrometalurgiczne sg wykorzystywane w procesach uzyskiwania tych metali
z rud, jak rowniez stosuje si¢ je do odzysku tych metali z odpadow. Niektorzy autorzy wska-
zuja na wyzszos¢ metod hydrometalurgicznych nad pirometalurgicznymi z powodu: niskiej
emisji gazow odlotowych w porownaniu do procesu pirometalurgicznego, nizszego zuzycia
energii oraz wysokiego stopnia odzysku metali [23, 24]. W tabeli T_4 zestawiono metody,
ktore stosuje si¢ najczeSciej w tugowaniu metali szlachetnych z odpadow elektronicznych,
natomiast w tabeli T_5 przedstawiono przyktady zastosowania réznych czynnikow tuguja-
cych w celu odzysku metali z odpadéw obwodoéow drukowanych.

T_4. Przyktadowe metody tugowania Au z obwodow drukowanych [23].

Czynniki tugujace  Reagenty Reakcje Parametry procesu

Cyjanki CN-, O, 4AuU + 8CN"— 4AU(CN),2 + 4e pH > 10
02 +2 H,0 — 4 OH- T:25°C

Tiosiarczan 52032',NH3, cu?* Au + 552032' + CU(NH3)42+ — [Au(8203)2]3' + 4NH;3 + pH >8-11
Cu(S20s)s> T: 25°C

2Cu(8203)3 4+ 8NH; +1/20, +H,0 — ZCU(NH?,)42+ +
20H" + 65,05

Tiomocznik ((NH2)2CS) Au + 2CS(NH3)2 — 2AuU(CS(NH,).)." + e pH: 1-2
T:25°C

Halogenki Cl-(Br I 2Au + 11HCI + 3HNO3; — 2HAuUCI, + 3NOCI + 6H,0
Au+ Y0, + %4HS04 + 4CI7 — AuCls®™ + 148042 + V5H,0
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T_5. Przyktady metod tugowania metali z odpadéw elektronicznych.

Warunki tugowania Lugowane metale Zrbdlo
Ag (98%)

HCI + HNOs (aqua regia) Pd (93%) [25]
Au (97%)

2 M H:804 +0,2 M H,0; Cu, Fe, Zn, Ni, Al (>95%)

T=85°C
t=12h
[26]
0,2 M (NH4)2S,03 + 0,02M CuSO, +
0,4 M NH.OH
T =40°C Au (>95%)
t=48h Ag (100 %)
1M HNO3 Cu, Ni (>90 %) [27]
Pd (93 — 95 %)
HCI/NaCl+ HNO3/H,0,
[28]
. . Au, Ag (>95 %)
Tiomocznik
Au (69%)
Ag (100%)
Tiomocznik + FeSO, Cu (100%)
Au (100%)
Ag (88%)
HCI + HNOs (aqua regia) Cu (100%) [20]
Au (6%)
Ag (90%)
H2S04 Cu (100%)
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2.3.3 Metody biotechnologiczne

Metody biotechnologiczne sa powszechnie wykorzystywane w odzyskiwaniu metali
z rud. Prowadzone sg rowniez badania nad wykorzystaniem mikroorganizméw do odzysku
metali z odpadéw elektronicznych [30, 31] oraz w celu usunigcia frakcji polimerowych przed
dalszym przetwarzaniem tego typu odpadow [32]. Procesy biotechnologiczne stosowane
W celu odzysku metali z odpadéw elektronicznych mozna podzieli¢ na dwie kategorie: biotu-
gowanie 1 biosorpcje.

Procesy biolugowania opierajg si¢ na wykorzystaniu naturalnych funkcji mikroorgani-
zmow do przeksztatcania zwigzkéw chemicznych. Bakterie chemoautotroficzne (np. Aci-
dithiobacillus ferrooxidans i Acidithiobacillus tiooxidans), ktore wykorzystujag CO> jako Zro-
dto wegla i zwigzki nieorganiczne (Fe?*, %) jako zrédlo energii, s3 grupa mikroorganizméw
najczgsciej stosowang w procesach biotugowania odpadow elektronicznych [33]. Istniejg dwa
gléwne mechanizmy, w wyniku ktérych mikroorganizmy umozliwiaja wymywanie metali
z rud (lub odpadéw elektronicznych). Zgodnie z pierwszym mechanizmem mikroorganizmy
bezposrednio utleniajag mineraly i umozliwiaja przechodzenie metali do roztworu, co
W uproszczeniu mozna zapisac jako:

MS + H2SO4 + 0,5 O, — MSO4 + S° + H,0 (2.3)
S%+ 1,50, + H20 — H,S04 (2.4)

W mechanizmie niebezposrednim jon Fe** jest czynnikiem utleniajacym dla mineratow,
a rola mikroorganizmow jest regeneracja jonu Fe* z Fe?*, co mozna przedstawi¢ jako [34]:

MS + 2Fe3* — M2* + 2Fe2* + S0 (2.5)
2Fe?* +0,5 Oy + 2H" — 2Fe3* + H,0 (2.6)

Oba mechanizmy moga by¢ wykorzystywane w celu wylugowania metali z odpadow
obwodow drukowanych [35].

Proces biosorpcji jest pasywng interakcja fizyko-chemiczng pomiedzy powierzchnig
(zywych lub obumartych) mikroorganizmdw, a jonami znajdujacymi si¢ w roztworze. W tym
celu wykorzystywano szereg mikroorganizmow, takich jak: algi, bakterie, grzyby i plesnie,
ktore posiadajg zdolnos¢ adsorpcji na $cianach komoérkowych i akumulacji metali. Biosorpcja
metali z roztworow moze mie¢ charakter chemiczny (np. kompleksowanie, wymiana jonowa)
lub fizyczny (np. dziatanie sit eketrostatycznych) [22]. Biosorpcje metali z roztworéw mozna
uproscic¢ jako mechanizmy sorpcji chemicznej i fizycznej.

W celu zmniejszenia negatywnego wplywu na srodowisko procesow odzysku metali
Z odpadow elektronicznych oraz zwigkszenia ich efektywnosci, obecnie prowadzone sg row-
niez badania nad metodami hybrydowymi, ktore tgcza procesy chemiczne o wysokiej efek-
tywno$ci z procesami biologicznymi o mniejszym wplywie na srodowisko [36]. W tabeli T_6
przedstawiono przyktady zastosowania procesow biotugowania W odzysku metali z odpadow
elektronicznych.
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T_6. Przyklady zastosowania biolugowania bakteryjnego w przetwarzaniu odpadow elektronicznych.

Wykorzystane mikroorganizmy Wytugowane metale Zrodto

Zn (80%)

Sulfobacillus thermosulfidooxidans; Thermoplasma Al (64%) [37]
acidophilim Cu (86%)
Ni (74%)

[38]

Acidithiobacillus ferrooxidans Cu (>99%)

Ni (81%)
) ) ) Cu (89%)

Sulfobacillus thermosulfidooxidans [39]
Al (79%)
Zn (83%)

2.3.4 Metody pirometalurgiczne

Obecnie metody pirometalurgiczne sg stosowane na skale przemystowa w celu przetwa-
rzania odpadow elektronicznych 1 szacuje si¢, ze okoto 70 % odpadow obwodow drukowa-
nych jest przetwarzanych w ten sposob [40]. Techniki pirometalurgiczne obejmuja przetapia-
nie w piecach o zréznicowanej konstrukcji, gtldwnie w celu odzysku metali niezelaznych.

W Szwecji przetwarzaniem odpadow elektronicznych zajmuje sie¢ firma Boliden Ltd.
Podczas procesu stosowanego przez ten koncern odpady PCB sg kierowane bezposrednio do
pieca Kaldo, w celu odzyskania Cu, Ag, Au, Pd, Ni Se i Zn, natomiast pyt towarzyszacy prze-
topowi zawierajacy Pb, Sb, In i Cd jest przetwarzany oddzielnie w celu odzysku tych metali
[41].

W zaktadach Umicore stosuje si¢ technologie zintegrowaneg0 przetapiania i rafinacji
odpadow elektronicznych. W pierwszym etapie odpady sg przetapiane w piecu IsaSmelt w at-
mosferze powietrza wzbogaconego w tlen oraz przy uzyciu koksu jako czynnika redukujacego
metale. Tworzywa sztuczne zawarte w odpadach czesciowo zastepuja koks jako czynnik re-
dukujacy oraz paliwo jako zrddto energii. W wyniku procesu przetapiania miedz oraz metale
szlachetne wydzielane sa w postaci surowego stopu metali, ktory nastepnie jest poddawany
elektrorafinacji i tugowaniu. Na tym etapie mozliwe jest odzyskanie: Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Rh,
Ru i Ir. W procesie przetapiania powstaje rowniez zuzel, ktory jest kierowany do pieca oto-
wiowego, a nastepnie uzyskany produkt poddawany jest rafinacji, co pozwala na odzyskanie:
Pb, Sb, Sn, Bi, In, Se, Te [42].

W procesie Noranda stosowanym przez kanadyjska firme Xstrate wsad do pieca stanowi
mieszanke odpadow elektronicznych i siarczkowych koncentratéw miedziowych (10-14%
PCB i 86-90% koncentratu Cu) przetapiany w temperaturze okoto 1250 °C. Powietrze
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wprowadzane do procesu jest wzbogacane w tlen, a stosowane paliwo jest czgsciowo zaste-
powane odpadami tworzyw sztucznych. Po procesie przetapiania nastgpnym krokiem jest
konwersja Cu w konwertorze poprzez nadmuch goracego powietrza z dysz w celu uzyskania
stopéw (Cu — Fe — S) o zawartosci 35 — 70 % Cu. W kolejnym etapie nastepuje utlenienie
siarczku Zelaza oraz przeksztalcenie siarczku miedzi w miedz metaliczng. Ostatnim etapem
jest elektrolityczne otrzymywanie miedzi oraz odzyskiwanie metali szlachetnych ze szlamu
anodowego [11].

W tabeli T_7 zestawiono gtéwne technologie stosowane w przetapianiu odpadow elek-
tronicznych w celu odzysku metali, natomiast na schemacie R_3 przedstawiono ogdlny prze-
bieg recyklingu odpadéw elektronicznych w procesie pirometalurgicznym z ukierunkowa-
niem na odzysk miedzi i metali szlachetnych.
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T_7. Gtowne technologie wykorzystujace przetapianie w celu recyklingu odpadow elektronicznych.

Firma, Odzyskiwane Gléwne procesy Wydajnos$é Zrédlo
kraj metale
Boliden, Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Przetapianie w piecu Kaldo Brak danych. [41]
Szwecja Se, Zn, Pb Rafinacja w celu odzysku metali
szlachetnych.
Umicore, Pb, Cu, Ni, Sb, Sn, Przetapianie w piecu IsaSmelt; lu- Rocznie przetwarza si¢ [42]
Belgia Bi, Se, In, Te, As, gowanie miedzi i elektrorafinacja; okoto 250 000 ton odpa-
Ag, Au, Pt, Pd, Rh, rafinacja metali szlachetnych. dow, z czego 10% stano-
Ir, Ru Czgséciowe zastosowanie tworzyw wig  odpady  elektro-
sztucznych jako czynnika reduku- niczne.
jacego i paliwa.
Noranda, Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Przetapianie odpadéw elektro- Rocznie przetwarza si¢ [11]
Se, Te, Ni nicznych i koncentratow miedzio- okoto 715 000 ton odpa-
Kanada .
wych. dow, z czego 14% stano-
Elektrorafinacja w celu odzysku wia odpady elektro-
metali. niczne (100 000 t).
Aurubis, Cu, Pb, Zn, Sn, Au, Przetapianie odpadow elektro- Brak danych. [11]
Niemcy Ag, Pd, Pt nicznych razem ze zlomem mie-
dzianym.
Elektrorafinacja.
DOWA, Cu, Au, Ag Przetapianie odpadow elektro- Brak danych. [11]
. nicznych razem ze zlomem mie-
Japonia

dzianym.
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R_3. Ogdlny schemat recyklingu miedzi i metali szlachetnych z odpadéw elektronicznych w tradycyj-
nym procesie wytapiania. Opracowanie na podstawie [43, 22]

2.4 Charakterystyka proces6w wysokotemperaturowych

Zastosowanie procesow wysokotemperaturowych jest szeroko omawiane w literaturze
w odniesieniu do r6znego rodzaju odpadow. Procesy tego typu moga by¢ rowniez stosowane
jako jeden z etapow przetwarzania odpadow elektronicznych, co jest przedmiotem badan
przedstawionych w niniejszej rozprawie. Procesy wysokotemperaturowe badane w tej pracy
obejmujg: spopielanie, pirolize 1 zgazowanie w atmosferze pary wodnej. Celem przemian ter-
mochemicznych moze by¢ otrzymanie ciepta lub paliwa w innej postaci, natomiast w obecnej
pracy procesy termiczne przeprowadzono w celu usunigcia frakcji organicznych z odpadow
PCB oraz wstgpnego przygotowania prob do odzysku metali w dalszych etapach badan.
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2.4.1 Spopielanie

Spalanie jest to zespot szybko przebiegajacych reakcji utleniania, ktorym towarzyszy wy-
dzielenie energii cieplnej. Substratami jest paliwo oraz tlen zawarty w powietrzu. Produktami
sg spaliny zawierajgce gazy takie jak CO2, H2.O, SO2 - w zalezno$ci od rodzaju paliwa. W wy-
niku spalania powstaje rowniez pozostatos$¢ stata (popiot), ktora sktada si¢ z substancji mine-
ralnych oraz sadza, ktéra powstaje z weglowodoréw w wyniku ich niepelnego spalenia przy
niedoborze tlenu. Technologia spalania jest wykorzystywana w wielu krajach dla odpadow
komunalnych w tzw. zaktadach termicznego przeksztalcania odpadéw, jednak z punktu wi-
dzenia hierarchii postgpowania z odpadami ta metoda jest jedng z najmniej korzystnych
(szczegolnie jesli przebiega bez odzysku energii). Spalanie odpadéw elektronicznych wigze
si¢ rowniez z emisjami do atmosfery m.in. metali (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn), pytéw lotnych, poli-
chlorowanych dibenzo-p-dioksyn, polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDD/Fs) oraz poli-
bromowanych dibenzo-p-dioksyn i dibenzofuranéw (PBDD/Fs) [44].

W niniejszej pracy stosuje si¢ termin ,,spopielanie” zamiast ,,spalanie”, poniewaz zato-
zono, ze termin ,,spalanie” odnosi si¢ do sytuacji, gdy celem prowadzenia procesu jest uzy-
skanie efektu energetycznego / cieplnego, natomiast w prowadzonych badaniach gldownym
produktem jest spopielona pozostatos¢ stata, dlatego przyjeto termin ,,spopielanie”.

W przeciwienstwie do omawianego w poprzednim rozdziale przetapiania, w procesie
spopielania unika si¢ powstawania ciektych stopoéw oraz zuzli, natomiast gtbwnym celem tego
procesu, stosowanego dla odpadéw elektronicznych, jest redukcja ich masy i, ewentualnie,
odzysk ciepta. Spopielajac odpadowe PCB mozna uzyska¢ okoto 70% redukcje frakeji nie-
metalicznej [45]. W warunkach laboratoryjnych badania nad spopielaniem PCB byty m.in.
prowadzone w reaktorze ze ztozem fluidalnym [46]. Przeprowadzono rowniez badania nad
tugowaniem metali z obwodow drukowanych, ktére zostaty uprzednio poddane procesowi
spopielania w celu usunigcia frakcji organicznej. Proby zostaly poddane procesowi spopiela-
nia w zakresie temperatur 300 — 900 °C w czasie od 15 do 60 min. Lugowanie prowadzono
w temperaturze 80 °C, a czynnikiem tugujagcym byt 1 M HCI. Lugowanie przeprowadzono
réwniez na probach nie poddanych wczes$niejszemu spopielaniu. Wedtug badan wstepne ter-
miczne przetwarzanie pozwolito na zwigkszenie stopnia wytugowania Cu do 98%, w poréw-
naniu do osiggnietego stopnia wylugowania na poziomie 6% dla PCB nie poddanego wcze-
$niejszemu przetwarzaniu termicznemu [47].

2.4.2 Piroliza

Piroliza jest procesem rozkladu materiatu organicznego w wysokiej temperaturze w at-
mosferze beztlenowej. Produktami pirolizy sa: karbonizat, frakcja ciekta i gazowa. Karbonizat
sktada si¢ glownie z wegla oraz cze$ci mineralnej. Frakcje cieklg stanowig substancje orga-
niczne o ztozonym sktadzie chemicznym oraz czg$¢ wodna zawierajagca m.in. kwas octowy,
czy metanol. Frakcja gazowa stanowi mieszaning CO2, CO, Hz oraz weglowodorow (gtownie
CHys). Proporcje uzyskanej fazy cieklej, gazowej i statej zaleza od sktadu materiatu poddawa-
nego pirolizie oraz warunkow procesu.

Piroliza jest szeroko omawiana w literaturze jako proces znajdujacy zastosowanie
W przetwarzaniu odpadow elektronicznych. W procesie pirolizy materiat organiczny, ktory
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jest czescig odpadow elektronicznych, ulega rozktadowi do produktow, ktore moga by¢ uzyte
np. jako paliwo, a pozostata cz¢$¢ mineralna moze by¢ przetwarzana w kolejnych procesach.
Obwadd drukowany po procesie pirolizy jest zazwyczaj weglowa, kruchg pozostatoscig stata,
z ktorej fatwo mozna wydzieli¢ elementy metaliczne i wtokno szklane. W literaturze przed-
stawianych jest wiele eksperymentow pirolizy obwodoéw drukowanych, a prace podejmuja
rowniez kwestie wplywu warunkéw procesu (czasu, temperatury, szybkosci ogrzewania)
na efektywnos$¢ odzysku materiatowego z odpadow.

Przyktadowo, przeprowadzono piroliz¢ obwodu drukowanego typu FR-4 w tempera-
turze 500 °C [48]. Proby nie byly poddawane wczes$niejszemu rozdrabnianiu, jak w wielu
innych badaniach, poniewaz starano si¢ jak najbardziej obnizy¢ energochtonno$é procesu.
Szczegotowe warunki procesu i proporcje otrzymanych produktow przedstawiono w tabeli
T_8. W sktad otrzymanego gazu wchodzity gtownie: CO, CO,, CsHs i C2HsBr, co odpo-
wiada innym danym literaturowym, wedtug ktorych gtownymi produktami gazowymi piro-
lizy odpadow elektronicznych sa CO, CO oraz alkany, alkeny i bromo-alkeny C1-C4. Pro-
dukt staty opisywanego eksperymentu sktadat si¢ z metali, widkna szklanego oraz karboni-
zatu. Poszczegodlne elementy obwodu drukowanego mozna byto z fatwoscia oddzieli¢ od sie-
bie, poniewaz zachowaly one swojg pierwotng strukture, jednak byly pozbawione organicznej
czesci spajajacej, co moze miec istotne znaczenie dla dalszego przetwarzania tego typu od-
padow.

Kolejnym przyktadem eksperymentu jest piroliza obwodéw drukowanych w tempera-
turze 800 °C [49]. Wyzsza temperatura tego procesu zostala zastosowana w celu catkowitego
usuniecia frakcji organicznej z odpadowych PCB. W eksperymencie zastosowano rézne typy
obwodow drukowanych pochodzace z komputerow, telewizoréw oraz telefonéw komorko-
wych. Proby odpadow byty utrzymywane w reaktorze w 800 °C przez 135 min, a otrzymane
udziaty poszczegdlnych frakcji zestawiono w tabeli T_8. W poréwnaniu z poprzednim eks-
perymentem, mozna zaobserwowac¢ wzrost udziatu pozostalosci stalej w bilansie masowym
produktow. Z pozostato$ci statej mozna byto tatwo wydzieli¢ cz¢§¢ metaliczng oraz widkno
szklane. W cze$ci metalicznej dominowaty Cu, Ca, Fe, Ni, Zn, Al, Ag. W tym eksperymencie
we frakcji gazowej rowniez dominowaty CO, CO oraz weglowodory C1-C4. Podobne wyniki
dla frakcji gazowej otrzymano podczas pirolizy zmieszanych odpadow PCB w temperaturze
700 °C [50]. Produkt staty byt kruchy i miat czarng barwe ze wzgledu na pozostato$¢ weglowa
na jego powierzchni. Pozostato$¢ stata sktadata si¢ w 67% z czgéci mineralnej, w 28% z cze$ci
metalicznej i w 5% z pozostatosci weglowej. Czes¢ metaliczna w tym wypadku zawierata
gtownie Cu iautorzy rekomendowali dalsze przetwarzanie tej frakcji w procesie przetapiania.
Zakres tego eksperymentu poszerzono o odzysk czesci powstajacych produktow tj. podjeto
probe przeksztatcenia oleju pirolitycznego do zywicy fenolowej oraz dokonano recyklingu
wlokiem szklanych poprzez ich mechaniczne wydzielenie i1 usunigcie z nich pozostatosci we-
glowej. Wedtug autoréw oczyszczone wtokna szklane moga zosta¢ zmieszane z surowcami
do produkcji szkta 1 wypetniaczy.

Wigkszos¢ prac dotyczacych pirolizy odpaddéw elektronicznych koncentruje si¢ na
sktadzie chemicznym pozostatosci cieklej 1 powstajacego gazu oraz na wlasciwosciach frakeji
stalej, natomiast niewiele jest badan, ktore kontynuowataby eksperymenty dotyczace
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odzyskiwania metali z pozostatosci statej. Jednak cytowane juz badania [47] dla spopielania
I pirolizy objety swoim zakresem réwniez tugowanie pozostatosci statej po przetwarzaniu ter-
micznym. W wiekszosci przytoczonych powyzej prac autorzy wskazuja, ze piroliza moze by¢
stosowana jako wstepny proces obrobki PCB przed procesami odzyskiwania metali. W ten
sposob mozna osiggna¢: redukcje kosztow energii podczas fazy rozdrabniania i mielenia, po-
prawe wydajno$ci roztwarzania (w roztworach tugujacych), redukcje fazy niemetalicznej
i odzysk bromu. Produktami powstalymi po procesie pirolizy jest energia (uzyskana np.
Z frakcji ciektej) oraz oczyszczona z frakcji organicznej pozostatos¢ stata, w ktorej zachowane
zostaly metale.

T_8. Poréwnanie wybranych eksperymentow pirolizy odpadéw elektronicznych.

Warunki procesu

Udziat produktow, %

Typ odpadow T,°C | Czas, | Szyb- Pozo- | Frak- | Frak- | Dalsze przetwarzanie Z16-
min kos¢ stato$¢ | cja cja ga- dto
ogrze- stala ciekla | zowa
wania,
°C/min
PCB typu FR-4 o | 500 60 10 71,60 | 18,23 | 10,17 | Brak [48]
wielkosci 16-20 cm?
nie poddawane miele-
niu
Mieszanina PCB po- | 800 135 10 82,2 15,2 2,3 Brak [49]
chodzacych z telefo-
néw komorkowych,
komputerow i telewi-
ZOTOW
PCB zmieszane 700 |- 10 76,8 17,8 54 e  Przeksztalcanie oleju pirolitycz- | [50]
nego do zywicy fenolowej.
e  Odzysk widokna szklanego.
e Wydzielenie frakcji metalicznej
oraz sugerowanie skierowania jej
do przetapiania w celu odzysku Cu.
Mieszanina PCB po- | 600 30 10 81,76 | 8,58 9,66 Brak [51]
chodzacych z proce-
soréw i pamigeci RAM
PCB 500 30 - 76,5 16,2 73 Brak [52]
PCB zmieszane po- | 300 30 10 84,94 | 521 9,85 Brak [53]

chodzace z kompute-
row PC

400 30 10

80,90 | 6,90 13,56

500 30 10

78,00 | 9,06 12,93

600 30 10

77,69 | 9,13 13,18

700 30 10

77,23 | 8,87 13,90
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2.4.3 Zgazowanie

Zgazowanie jest konwersja paliwa statego lub pltynnego w gazowe pod wptywem dzia-
tania wysokiej temperatury i czynnika zgazowujacego. Najczg$ciej stosowanymi czynni-
kami zgazowujacymi sg powietrze, czysty tlen, para wodna oraz mieszanina pary wodnej
i tlenu. Podczas zgazowania paliwo czeSciowo zostaje utlenione, co odrdznia ten proces
od spalania, w ktorym paliwo jest utleniane catkowicie.

Wykorzystanie procesu zgazowania W celu przetwarzania odpadow elektronicznych
nie jest koncepcja szeroko omawiang w literaturze i czgsto jest utozsamiane ze stosowaniem
pirolizy. Jednoczesnie metoda ta zostata opisana i zaakceptowana w odniesieniu do odpadow
komunalnych [54]. Badania wykorzystujace proces zgazowania prowadzone na skal¢ labo-
ratoryjng koncentrujg si¢ m.in. na przetwarzaniu tworzyw sztucznych zawartych w obwo-
dach drukowanych do gazu bogatego w wodor [55, 56]. Analizujac ilo$¢ wytwarzanych od-
padow elektronicznych oraz ich sktad materialowy wydaje si¢ jednak, ze zagadnieniem prio-
rytetowym w recyklingu tych odpadéw nie jest produkcja gazu, ale odzyskiwanie surowcow
metalicznych. Proces zgazowania pozwala na catkowite usuni¢cie z odpadoéw elektronicz-
nych frakcji organicznych z jednoczesnym pozostawieniem w uktadzie pozostatosci stalej,
ktéra sktada si¢ gldéwnie z metali, widkien szklanych oraz czgsci mineralne;.

W niniejszej pracy rozwazano zgazowanie parg wodng, ktére mozna rozumie¢ jako
przeprowadzenie w wysokich temperaturach wegla z fazy statej do gazowej z wykorzysta-
niem pary wodnej. Wprowadzenie do uktadu pary wodnej odpowiada wzbogaceniu uktadu
w tlen i wodor bez dodania azotu. W podwyzszonej temperaturze wegiel przeprowadzany
jest do fazy gazowej w miar¢ dodawania do uktadu pary wodnej (rownania 2.7 i 2.8) [57].

H,0 (g) + C(s) 2 CO (g) + H,0 (9) (2.7)
H,0 (g) + CO (g) 2 C0,(g) + Hy(9) (2.8)

W literaturze omawiane sg badania zgazowania w parze wodnej odpadow elektronicz-
nych w wykorzystaniem weglanéw w roli katalizatora [58, 59]. W cytowanych eksperymen-
tach jako katalizator wykorzystywano mieszaning LioCO3, Na2COs K2COs3, a procesy pro-
wadzono w temperaturze 600 — 700 °C. Gléwnymi produktami gazowymi byt H2 oraz COz,
a w mniejszych ilo$ciach wykryto rowniez CO 1 CHa. Podobne wyniki uzyskano stosujac
jako katalizator sproszkowany nikiel (rowniez pochodzacy z odpadow elektronicznych).
Zgazowanie w parze wodnej jest zatem obiecujgca technologia, ktora moze by¢ stosowana
w przetwarzaniu ztozonych odpadoéw elektronicznych do gazu bogatego w wodor oraz me-
talicznej pozostatosci statej pozbawionej substancji organicznych.
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3 CEL | ZAKRES PRACY

Gloéwnym celem badan przedstawionych w niniejszej rozprawie jest okreslenie korelacji
pomiedzy sposobem termicznego przetworzenia odpadow elektronicznych, to jest piroliza,
zgazowaniem w atmosferze pary wodnej i spopieleniem, a efektywno$cig odzysku zawar-
tych w nich metali w kolejnych etapach przetwarzania.

Zatozono, ze procesy termiczne (piroliza, zgazowanie, spopielanie) moga by¢ alterna-
tywnymi rozwigzaniami dla przetwarzania ztozonych odpadow elektronicznych. Celem ter-
micznego przetwarzania odpadow elektronicznych jest eliminacja sktadnikéw organicznych
(np. tworzyw sztucznych i zywic, ktore spajajg ich strukture), pozostawiajgc nielotne fazy
mineralne i metaliczne, ktére mozna odzyskac.

W drugim etapie wykonano eksperymenty majace na celu pozyskanie metali. Przepro-
wadzono eksperymenty tugowania oraz przetapiania w atmosferze utleniajacej i redukcyj-
nej. Otrzymane wyniki w kazdym z eksperymentdéw skorelowano z poprzedzajacym go pro-
cesem termicznym, aby okre$li¢ ktory z tych procesow wydaje si¢ by¢ bardziej efektywnym
w odzysku metali.

4 MATERIAL PODDAWANY BADANIOM

Materiatem poddawanym badaniom byly inwertery matrycy ekranow LCD. Inwertery
dzialajg jako przetwornica napigcia wytwarzajac napiecie znacznie wyzsze od napigcia za-
silania. Sa stosowane w pod$wietlaniu wysokonapigciowych lamp fluorescencyjnych
w ekranach LCD. Jako obiekt badan wybrano inwertery, poniewaz charakteryzuja sig ty-
powa dla odpadéw elektronicznych scalong budowa obwodu drukowanego oraz byly do-
stepne w duzej ilosci w identycznej formie.

Uzyte w badaniach inwertery byly wielowarstwowymi obwodami drukowanymi o cha-
rakterystycznej dla tego typu odpadow scalonej budowie. Warstwowy obwdd drukowany
spojony jest zywicami, ktorych usuniecie warunkuje penetracje przetworzonego odpadu
przez roztwory tugujace. Wybrany typ odpaddéw charakteryzowat si¢ rowniez niewielka ilo-
$cig elementow nabudowanych. W badaniach wykorzystano inwertery o oznaczeniu NRP-
25-DEQ18213, o catkowitej masie 228,25 g, przy czym masa pojedynczego inwertera
to okoto 5,85g. Wyglad inwerterow z obu stron przedstawiono na ponizszej fotografii F_1.

F_1. Inwertery przed procesami termicznymi.
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5 METODY BADAWCZE
5.1 Metody analityczne

5.1.1 Stezenia metali

W roztworach otrzymywanych w procesach tugowania do oznaczenia stezen Cu, Fe,
Zn, Sb, Ni, Pb i Ag zastosowano spektrometr absorpcyjny Varian SpectrAA 20Plus, nato-
miast Au, Pd i Sn oznaczono za pomoca optycznego spektrometra emisyjnego - Jobin Von,
model 38S.

5.1.2 Analizy GC/MS

Kondensaty otrzymane w wyniku proceséw termicznych poddawano ekstrakcji eterem
dietylowym (POCh, CZDA). Do cylindra dodawano porcj¢ kondensatu oraz porcj¢ eteru
(maksymalnie 50 cm®). Po wytrzasaniu zbierano frakcje eterows z powierzchni cieczy
I umieszczano w kolbie miarowe;j. Ekstrakcje prowadzono do catkowitego odbarwienia kon-
densatu, jednoczeénie nie uzywajac wiecej niz 50 cm® eteru na jeden kondensat. Ekstrakty
zbierano w szklanych kolbach, a pozostata faze wodna w plastikowych pojemnikach, z kto-
rych nastgpnie faza ta byla pobierana do oznaczania chlorowcow metoda Mohra. Kolby
po kondensatach przemyto dodatkowo acetonem (POCh, CZDA), a nastgpnie otrzymane
roztwory przeniesiono do probowek, rowniez w celu oznaczenia zawartosci substancji orga-
nicznych.

Ekstrakty analizowano za pomocg chromatografu gazowego HP6890, wyposazonego
w detektor masowy HP5973, kolumn¢ kapilarng HP1701 (30 m x 0,25 mm z 14%-cyano-
propylphenyl-86%-dimethyl-siloxanowym polimerem o grubosci 0,25 pm). Gazem no$nym
byt wysokiej czystosci hel.

5.1.3 0Oznaczenie zawartosci fluorowcoOw

Fazy wodne pozostale po ekstrakcji eterowej poddano oznaczeniu zawartosci chlorow-
céw metodg Mohra (titrant - 0,1 M AgNO3, wskaznik - 10% K2CrOgs, pH neutralne). Proby,
ktore byty metne, dodatkowo saczono przed oznaczeniem. Do kolb stozkowych dodawano
5 lub 10 cm? kondensatu i rozcienczono woda destylowana do objetosci okoto 100 cm?®.
Wskaznikiem byt 1 cm®10% K,CrO4 . Miareczkowanie prowadzono 1 M roztworem AgNOs;
do wystgpienia czerwonobrunatnego zabarwienia nie znikajgcego przez okoto 20 sekund.
Zawarto$¢ chlorkow (mci) obliczono ze wzoru:

Mme; = Cagno, * Vagno, " Mc [g]
gdzie:
Cagno, — stezenie mianowanego roztworu AgNOs (mol/dm?)
Vagno, — objetos¢ AgNOs uzyta do miareczkowania (dm®)
Mg — 35,45 g/mol
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5.2 Uklady eksperymentalne

5.2.1 Laboratoryjny uktad eksperymentalny zastosowany w badaniu procesow termicz-
nych

Procesy pirolizy, zgazowania i spopielania prowadzono w reaktorze przedstawionym na
rysunku schematycznym R_4. Stanowita go rura kwarcowa o $rednicy zewnetrznej 36 mm
1 dlugo$ci 126 cm. W reaktorze umieszczono kwarcowg ostonke dla termopar rejestrujacych
temperatury w czterech punktach: w odlegtosci 28 cm, 64 cm, 82,5 cm oraz 99 cm liczac
od poczatku reaktora tj. miejsca wlotu gazu nosnego. Do zapisu temperatur wykorzystano
rejestrator wielokanatlowy APAR AR 206/8 polaczony z termoparami. Piecami sterowano
niezaleznie przy pomocy regulatorow temperatury RE31 i RE1S5 z jednostkami sterujgcymi
SSR (LUMEL S.A.). Jako sterujacych uzyto czterech termopar typu K, umieszczonych po-
miegdzy reaktorem i Scianami wewng¢trznymi piecéw (w potowie ich dtugosci). Cztery piece
rurowe ogrzewaly odpowiednio: doprowadzany gaz / wode, poczatek ztoza proby odpadow,
zakonczenie ztoza proby odpadow oraz strefe konwersji gazow procesowych.

doplyw
c d gazu
[ ° i
[ y
- zloze
do chiodnicy | odpadéw | termopary

R_4. Reaktor uzyty w procesie zgazowania — rura kwarcowa o $rednicy wewnetrznej 36 mm; a, b,
¢, d - piece rurowe ogrzewajace odpowiednio: strefe konwersji gazéw procesowych, strefy ztoza od-
padow i strefe doptywu gazu nosnego.
Probe odpadow elektronicznych poddawang procesowi termicznemu umieszczono
w reaktorze kwarcowym, rozdzielajac material i wypelnienie strefy konwersji kwarcowa
rurka dystansowa 1 oslaniajac obustronnie material przegrodami z ogniotrwatej maty
mineralnej. Konce rury kwarcowej zamkni¢to za pomocg wysokotemperaturowe] masy
silikonowej (Soudal Ltd.), w ktérej umieszczono waska rurke kwarcowa doprowadzajaca
gazy do reaktora oraz rurk¢ kwarcowg zakonczong szlifem do chtodnicy Liebiga na wylocie
z reaktora. Przygotowany do eksperymentu reaktor przedstawiono na fotografii F_2.
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F_2. Przygotowany do zgazowania material odpadow elektronicznych w reaktorze kwarcowym.

Uktad eksperymentalny we wszystkich procesach termicznych byt taki sam, jedyna roz-
nice stanowit gaz no$ny doprowadzany do uktadu. W procesie pirolizy zastosowanym ga-
zem no$nym byt argon (AirProducts, czystos¢ 99,999%), ktéry byt dozowany do uktadu w
ilosci 0,26 dm®min (szybko$¢ mierzono przeptywomierzem TEST-THERM, TSI
4000/4000).W procesie spopielania do uktadu doprowadzano powietrze (Air Products, 20%
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02 + N2) z predkoscia przeptywu 2,78 dm®/min. Przeptyw argonu oraz powietrza byl mie-
rzony rotametrem i regulowany zaworem na butli zasilajacej. W procesie zgazowania
do uktadu dozowano wodg destylowana, ktora podczas ogrzewania zamieniala si¢ w parg
wodng w strefie dogrzewania gazu no$nego. Wode podawano w ilosci 2,23 g/min, a calko-
wita masa podanej wody wyniosta 968,25 g. Wode do wytwarzania pary podawano za po-
mocg pompy perystaltycznej (201.SMA.150.050, Williamson Manufacturing Company
Ltd.). Faze gazowa z proceséw termicznych kierowano do chlodnicy Liebiga. Kondensat
powstajacy w procesie zgazowania gromadzono w wymienialnych kolbach miarowych, na-
tomiast ochtodzone gazy kierowano do pluczki zawierajgcej roztwor 0,10 M NaOH (POCH,
CZDA) wypehionej drobnymi pier§cieniami polietylenowymi. Za ptuczkg znajdowala si¢
kolba okragtodenna, ktéra stanowila bufor gazowy. Polaczenia pomigdzy elementami
uktadu - chtodnica, pluczka i kolba okraglodenng - zostaly wykonane z przezroczystego
weza z polichlorku winylu. Lini¢ gazowa zakonczono szklang rurkg do spalania gazu.
W trakcie trwania procesow sprawdzono palnos$¢ powstajacego gazu, a jego nadmiar wypro-
wadzano z uktadu na zewnatrz pomieszczenia laboratoryjnego (budynku).

Wypehiony reaktor wygrzewano przez dobe przed planowanymi eksperymentami
w temperaturze okoto 100 °C. Po dobowym wygrzaniu eksperymenty rozpoczynano od wia-
czenia piecOw odpowiadajacych za ogrzewanie strefy wprowadzania gazu i strefy ztoza ka-
talitycznego, oba z szybkoscig przyrostu temperatury 20 °C/min. Gdy temperatura piecow
wynosita okoto 500 °C rozpoczynano wprowadzanie czynnika nosnego do uktadu (argonu,
powietrza lub wody). Nastepnie wlaczano ogrzewanie zloza odpadéw z szybkoscia
3 °C/min. Po osiggnieciu temperatury 850 °C we wnetrzu piecOw ogrzewajacych ztoze in-
werterOw temperatura ta byta utrzymywana przez 2 godziny. Po zakonczeniu procesu piece
chtodzono z szybkoscig 20 °C/min do osiggnigcia temperatury okoto 100 °C, (pod koniec
chtodzenia miato ono swobodny charakter ze wzgledu na bezwladno$¢ termiczng uktadu).
Nastepnie od uktadu odtgczono chtodnice Liebiga oraz zasilanie w gazy i rozpoczynano de-
montaz. W trakcie demontazu 1 oprozniania reaktor ochtadzat si¢ do temperatury pokojowe;.
Produkty otrzymane ze zdemontowanego uktadu umieszczano w odpowiednio oznakowa-
nych pojemnikach oraz zwazono.

5.2.2 Procedura tugowania kwasem siarkowym (V1) w podwyzszonej temperaturze

W procesach tugowania zastosowano uktad przedstawiony na fotografii F_3. Uktad skta-
dat si¢ ze szklanego reaktora umieszczonego w termostacie. W reaktorze znajdowato si¢
sterowane automatycznie mieszadto oraz przewod doprowadzajacy tlen. Czynnikiem tugu-
jacym byl 2M H2SOs o objetosci 800 cm?®. Lugowanie pozostatosci statej prowadzono
w temperaturze 90 °C i przy doptywie tlenu 50 dm®h. Podczas procesu tugowania zapew-
nione bylo ciggle mieszanie cieczy tugujacej mieszadtem w szybkoscig 200 obrotéw na mi-
nutg. Schemat R_ 5 przedstawia przekroj przez uktad zastosowany w eksperymentach tugo-
wania.
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F_3. Uktad zastosowany w procesach tugowania w podwyzszonej temperaturze.

Proby roztworu tugujacego pobierano w rownych odstepach czasowych od chwili roz-
poczecia procesu, odpowiednio po: 15 1 30 minutach, nastgpnie po 1, 2, 3,4, 51 6 godzinach
oraz nastepnego dnia po okoto 12 godzinach. W kazdej z prob oznaczano st¢zenia metali.
Zawiesiny pozostate w reaktorze sagczono grawitacyjnie, nastepnie sgczki suszono w 105 °C
i wazono. Pozostato$¢ stata poddano procesowi mineralizacji w aqua regia (mieszaninie
stezonego kwasu solnego i azotowego w stosunku objetosciowym 3:1) i 0znaczano stezenia
metali w analogiczny sposob.

mieszadio

roztwaor
fugujacy

0;

™~ system
___________ oo e] kontroli
)
T, nnne ¥~~ termostat
R
e e e e
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R_ 5. Schemat uktadu zastosowanego w lugowaniu w podwyzszonej temperaturze.
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5.2.3 Procedura tugowania kwasem siarkowym (VI) z dodatkiem H2>O>

Czynnikiem tugujacym zastosowanym w eksperymentach byt 2M H2SO4 o objgtosci 50
cm?z dodatkiem 12 cm?® 30% roztworu H20x.

Eksperyment rozpoczgto od wlania do kolby roztworu tugujacego, a nastepnie umiesz-
czano w nim probe¢ inwertera. Dla kazdej proby inwertera zostaty przeprowadzone 4 kolejne
tugowania, z ktérych kazdy prowadzony byt przez 3 h w temperaturze pokojowej z ciaglym
mieszaniem 200 rpm (mieszadto magnetyczne, Wigo ES 21). Po kazdym tugowaniu roztwor
tugujacy przesaczano przez saczek twardy kilkukrotnie przemywajac kolbe i1 przenoszac
caly pozostaly osad na saczek, a nastepnie roztwor rozcienczano do 100 cm® woda destylo-
wang. Osad zgromadzony na sgczku przemywano acetonem i suszono w temperaturze 50 °C
przez 18 h. Po wysuszeniu osad przenoszono na szkietko zegarkowe, wazono i poddawano
kolejnemu tugowaniu w takich samych warunkach. W otrzymanych roztworach tugujacych
po kazdym z etapéw tugowania oznaczono st¢zenia metali.

5.2.4 Procedura przetapiania w atmosferze redukcyjnej i utleniajace;j

Eksperymenty przetapiania przeprowadzono w piecu komorowym (Nebertherm
N150, Nebertherm GmbH).

Podczas przetapiania w warunkach redukcyjnych materiaty state po procesach ter-
micznych umieszczono w tyglach korundowych (o $rednicy 2 cm i wysoko$ci 8 cm), prze-
sypano topnikiem, a na powierzchni umieszczono fragmenty cienkich pretow grafitowych
(do krawedzi tygla). Nastepnie tygle przykryto warstwag ognioodpornej maty ceramicznej,
umieszczono w wiekszych tyglach korundowych (o srednicy 8 cm i wysokosci 13 cm) i wy-
petniono weglem drzewnym. Catos$¢ przykryto kolejng warstwa maty ceramicznej i umiesz-
CzZONno W piecu.

W przypadku przetapiania w atmosferze utleniajacej procedura eksperymentu byta
analogiczna do przedstawionej powyzej, jedyng roznicg byt brak wegla wypetiajacego ty-
gle, co pozwolito na swobodny doptyw powietrza do przetapianych prob.

Wszystkie proby ogrzewano w czasie 3 godzin do 1250 °C, utrzymywano w tej tem-
peraturze przez kolejne 3 godziny, a nastepnie przez kilkanascie godzin swobodnie ochto-
dzono do temperatury otoczenia.

Frakcje metaliczne (ferro- i nieferromagnetyczng), uzyskane w procesie redukcyj-
nego przetapiania, poddano roztwarzaniu w aqua regia w celu okreslenia ich sktadu. Do
zlewek z poszczegodlnymi frakcjami ferromagnetycznymi dodano po 5 cm?® aqua regia,
zlewki przykryto szkietkami zegarkowymi i pozostawiono na 24 h. Po 24 h frakcja ferroma-
gnetyczna po zgazowaniu oraz nieferromagnetyczna po spopielaniu nie ulegty catkowitemu
roztworzeniu, wiec dodano do nich jeszcze po 5 cm® wody krélewskiej oraz ogrzewano
do catkowitego roztworzenia. Wszystkie proby sgczono przez saczki twarde i rozcienczono
do 100 cm?®. Otrzymane roztwory poddano analizie stezenia metali.
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6 PRZEBIEG EKSPERYMENTOW

6.1 Eksperymenty proceséw termicznych

6.1.1 Piroliza

Pirolizie poddano 13 inwerteréw o tgcznej masie 76,11 g. Proces pirolizy prowadzono
wedhug procedury analogicznej dla wszystkich procesow termicznych (przedstawionej
w rozdziale 5.2.1). Zmiany temperatury wewnatrz reaktora oraz intensywnos$¢ emisji gazo-
wej podczas eksperymentu zostaly przedstawione na wykresie W_2.

Skalibrowanie przeptywomierza byto niemozliwe, dlatego intensywno$¢ emisji gazowe;j
podana jest w jednostkach arbitralnych. Jednak na wykresie wyrazniec widoczne sg zmiany
intensywnos$ci emisji gazowej w zalezno$ci od temperatury pirolizy oraz mozna zauwazy¢
piki, gdzie emisja gazowa byta nasilona. Wedtug badan [60] rozktad zywic epoksydowych
zawartych w PCB zalezy bezposrednio od temperatury procesu. Rozktad substancji orga-
nicznych wchodzacych w sktad laminatow powoduje emisje gazow pirolitycznych sktada-
jacych si¢ gtownie z CO, CO2, CH4, H2, C1-C4 [61]. Na wykresie W_2 widoczne jest naj-
wieksze nasilenie emisji gazowej w temperaturze 200 — 300 °C, a najwicksza emisja miata
miejsce w temperaturze 240 °C. W literaturze przedstawiono wiele badan termograwime-
trycznych pirolizy PCB, w ktorych autorzy stwierdzili, ze Zywice obecne w tych materiatach
najintensywniej rozktadajg si¢ w zakresie temperatur 300 — 400 °C [62, 63, 64]. W przy-
padku probki PCB inwertera badanej w tej pracy intensywny wzrost przeptywu gazu, ktory
moze by¢ zwigzany z rozkladem zywic, rozpoczat si¢ w nizszej temperaturze (okoto
200 °C), a emisja gazu zakonczyta si¢ w przyblizeniu w zakresie 360 — 370 °C. Roéznica
migdzy danymi literaturowymi, a przedstawionymi tutaj wynikami moze wynika¢ ze znacz-
nie wolniejszego ogrzewania proby (3 °C/min vs. 10-30 °C/min w literaturze) oraz, przede
wszystkim, z wtasciwosci badanej proby. W prezentowanych badaniach zaobserwowano
rowniez drugi pik emisji gazu, w zakresie temperatur 600 — 750 °C, ktorego szczyt przypada
w temperaturze 720 °C. Pozostato$¢ weglowa, ktora byta obecna w produkcie statym po pi-
rolizie PCB, moze dziata¢ jako reduktor zgodnie z reakcjag Boudouarda (6.1), w ktorej po-
wstaje tlenek wegla - reduktor dla potencjalnie obecnych tlenkow metali (6.2). W rezultacie
mieszanina mono- i dwutlenku wegla moze zwigkszy¢ emisje¢ gazu, ktora jest obserwowana
w drugim piku.

C+C0,=2CO (6.1)

MeO + CO = Me + CO2 (6.2)
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Intensywnos$¢ emisji gazowej, jednostka arbitralna [a.u.]
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W_2. Profil temperatury wewnatrz ztoza odpadow podczas procesu pirolizy inwerterow (prawa o$ pionowa) oraz intensywnos$¢ emisji gazowej (lewa o$ pionowa) w

funkcji czasu.

32

Temperatura [°C]



Gaz powstajacy w procesie byl poczatkowo bez zapachu, a nastgpnie ostry i duszacy
oraz palit si¢ kopcacym ptomieniem. Podczas eksperymentu na §cianach reaktora (na wylo-
cie z pieca) pojawit si¢ ciemny osad. Reaktor byt w tym miejscu poczatkowo chlodny i na
$cianach skraplata si¢ przezroczysta ciecz. W kolbie, w ktorej zbierano smotowg frakcje
ciekla, obserwowano pojawienie si¢ zadymienia, ktdre poczatkowo mialo biale zabarwienie
i stopniowo stawato si¢ ciemne (fotografia F_4a). Po godzinie od rozpoczecia eksperymentu
do kolby zaczeta wydzielac si¢ czarna, gesta ciecz. Masa kondensatu otrzymanego w proce-
sie pirolizy wyniosta 1 g (fotografia F_4b). Mial on smotowa konsystencj¢ oraz ostry, or-
ganiczny zapach. Otrzymany kondensat poddano badaniu GC/MS w celu scharakteryzowa-
nia zawarto$ci substancji organicznych.

Podczas demontazu uktadu osady z chtodnicy usuni¢to watg, ktdrg nastgpnie poddano
ekstrakcji eterowej i w powstatym ekstrakcie rOwniez oznaczono zawarto$¢ substancji or-
ganicznych.

F_4. Kolba z frakcja ciekla powstajaca w procesie pirolizy. a) zadymienie w kolbie podczas procesu,
b) kondensat po procesie.

Pozostatos¢ statg po procesie pirolizy o masie 70,09 g podzielono na 13 rownych czesci
I przygotowano do dalszych badan. W kazdej probie znajdowata si¢ jedna ptytka inwertera
oraz rowna czes$¢ frakceji sypkiej powstatej podczas samoistnego kruszenia si¢ inwerterow
w trakcie procesu.

6.1.2 Zgazowanie

Zgazowaniu poddano 13 inwerterow o tgcznej masie 75,71 g. Proces zgazowania pro-
wadzono wedtug procedury analogicznej dla wszystkich procesow termicznych, a zareje-
strowane temperatury wewnatrz reaktora zostalty przedstawione na wykresie W_3.
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Intensywnos¢ emisji gazowej, jednostka arbitralna [a.u.]
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W_3. Modelowy profil temperatury wewnatrz ztoza odpadow podczas procesu zgazowania inwerterow (prawa o$ pionowa) oraz zarejestrowana intensywnos$¢ emisji

gazowej (lewa 0$ pionowa) w funkcji czasu.
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Podawanie wody do uktadu rozpoczgto, gdy temperatura wewnatrz zgazowywanego

ztoza osiggneta 100 °C. Kondensaty wodne powstajgce po skropleniu nadmiaru pary wodnej
W chlodnicy Liebiga zbierano w kolbach miarowych. Podczas procesu zgazowania ode-
brano 21 kolb zawierajacych kondensaty. Kondensaty roznity si¢ w zaleznosci od fazy pro-

cesu: poczatkowo byly bezbarwne i klarowne, a nastepnie stawaly si¢ zolte oraz brunatne
i byly metne. Zapach kondensatow byt zmienny, jednak przez caly czas intensywny, ostry,
przypominajacy zapach naftaliny, a pod koniec procesu przypominajacy zapach siarkowo-
doru. Odczyn kondensatow byt w wiekszosci lekko zasadowy, a odczyn tych odbieranych
na poczatku i na koncu procesu byt lekko kwasowy. Obserwacje poczynione w trakcie eks-

perymentu wraz charakterystyka kondensatow przedstawiono w tabeli T_9.

T_9. Kondensaty wodne zebrane podczas zgazowania probki inwerterow.

Numer C_zas od rozpocze- Temperatura} w Masa kondensatu, Wyglad lrionden—
konden- cia eksperymentu, ztozu odpadow, pH satow
satu min oC g
/l
1 15 150 28,72 3,01 {M =$
e
2 31 154 73,16 372 >4 5o
&
3 42 200 22,69 5,56 =
(e g
~2
e
4 48 250 14,87 6,52 L! I

v g
\—/
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5 57 300 19,73 7,93
6 74 350 39,57 8,32
7 98 400 4711 8,8

8 103 450 17,94 8,55
9 114 500 26,36 8,53
10 118 550 28,03 8,58
11 143 600 32,45 8,44
12 176 650 77,06 8,54
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13 186 700 24,03 8,22
14 202 750 34,97 8,19
15 226 800 48,82 8,36
16 272 669 103,51 8,44
17 308 - 74,47 7,44
18 338 - 66,92 4,49
19 368 - 58,33 3,59
20 398 - 65,15 3,37
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21 1440 - 31,62 3,64

Bezbarwny gaz wydzielat si¢ przez caty czas trwania eksperymentu z r6zng intensyw-
nos$cig. W poczatkowej fazie eksperymentu nie stwierdzono jego palno$ci, natomiast
po dwdch godzinach od rozpoczecia eksperymentu az do jego zakonczenia, wydzielajacy si¢
gaz byl palny i palit si¢ jasnym ptomieniem. Jego zapach zmieniat si¢ od bezwonnego do za-
pachu zblizonego do benzyny. Obecne w gazach substancje smoliste kondensowaty
na $ciankach reaktora, taczniku reaktora z chtodnicg i w samej chlodnicy. Po demontazu
uktadu eksperymentalnego osady te usunigto za pomocg kawatkow waty bawetianej. Roz-
twor z ptuczki zawierajacej 0,1 M NaOH byt koloru lekko zottego i jego pH wynosito okoto
8. Granule materiatu katalitycznego po procesie zgazowania zmienity kolor z brunatnego
na czarny i ich ubytek masy wyniost 0,98 g.

Pozostato$¢ stala po procesie zgazowania przygotowano do dalszych badan poprzez po-
dzielenie proby na 13 rownych czesci 0 masie 4,78g. W kazdej probie znajdowata si¢ jedna
ptytka inwertera oraz rowna czg¢$¢ frakcji sypkie;.

Roztwory kondensatow wodnych powstatych w trakcie procesu zgazowania (tabela T_9)
poddano ekstrakcji eterowej i badaniu na zawarto$¢ substancji organicznych oraz wykonano
oznaczenie zawartosci fluorowcow (bromkow/chlorkéw) metoda Mohra.
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6.1.3 Spopielanie

Spopielaniu poddano 13 inwerteréw o tacznej masie 75,92 g. Szybko$¢ podawania po-
wietrza do uktadu byta stata, zgodnie z procedurg przedstawiong w rozdziale 5.2.1. Podczas
eksperymentu spopielania nie mierzono emisji gazowej, dlatego ten parametr nie jest
uwzgledniony na wykresie W_4, natomiast w tym przypadku przedstawiono wszystkie tem-
peratury zarejestrowane wewnatrz reaktora, ktore nie zostaly przedstawione na wykresach
dla pirolizy 1 zgazowania dla ich wigkszej czytelnosci.
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W_4. Profile temperaturowe zarejestrowane podczas procesu spopielania inwerterow. T -Strefa
wprowadzania powietrza, T, - poczatek ztoza odpaddw, T3 - zakonczenie ztoza odpadow, T, - strefa
konwersji gazow.

Podczas trwania procesu na $cianach reaktora u wylotu z pieca pojawit si¢ osad - poczat-
kowo biaty, a nastepnie zotty. Wydzielajacy si¢ gaz miat poczatkowo zapach lekko octowy,
a nastgpnie zapach weglowy/koksowy. W trakcie procesu nie pojawit si¢, w odbieralniku
podiaczonym do chtodnicy Liebiga, kondensat wodny.
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6.2 Lugowanie kwasem siarkowym (VI) w podwyzszonej temperaturze

Do eksperymentu lugowania wybrano pozostatosci stale po procesach termicznych
0 zblizonych masach - tabela T_10. W kazdej probie znajdowat si¢ pojedynczy inwerter oraz
frakcja sypka zawierajaca elementy odtaczone od ptytki PCB.

T_10. Proby materiatéw statych przeznaczone do tugowania.

Pozostatos¢ stata Masa, g
Spopielanie 5,6074
Piroliza 5,4065
Zgazowanie 4,9055

Lugowanie prowadzono wedlug procedury przedstawionej w rozdziale 5.2.2 w iden-
tycznych warunkach dla produktéw statych po wszystkich procesach termicznych. W okre-
$lonych odstepach czasu pobierano z reaktora 15 cm?roztworu, w ktérym oznaczono steze-
nie metali. Podczas tugowania pozostatosci stalej po procesie spopielania pierwsza proba
pobrana po 15 min od rozpoczecia tugowania miata kolor lekko niebieski. Kolejne proby
mialy intensywniejszy, zblizony do siebie, niebieski kolor. Zabarwienie roztworu tuguja-
cego na niebiesko juz w pierwszej probie oznaczato, ze proces tugowania metali rozpoczat
si¢ od razu po umieszczeniu proby w reaktorze. Proby pobierane podczas tugowania pozo-
statosci po zgazowaniu i pirolizie charakteryzowatly si¢ mniejsza intensywnos$cig barwy nie-
bieskiej niz w przypadku lugowania pozostatosci po spopielaniu. Poczatkowo pobierane roz-
twory byly bezbarwne, co oznacza, ze tugowanie metali wystepowato z mniejsza efektyw-
nos$cig niz dla pozostatosci po spopielaniu. W przypadku tugowania pozostatosci po pirolizie
niebieskie zabarwienie roztworu lugujacego pojawilo si¢ po 5 godzinach, a w przypadku
pozostatosci po zgazowaniu, po 3 godzinach.
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6.2.1 Mineralizacja pozostatosci statej otrzymanej po lugowaniu

Mineralizacja zostata wykonana dla pozostalo$ci statej po procesie lugowania przedsta-
wionym w poprzednim rozdziale dla prob po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu. Najpierw
probki rozdrobniono r¢cznie najdrobniej jak to mozliwe z uzyciem nozyczek, a nastepnie
probe ucierano w mozdzierzu agatowym w celu homogenizacji (fotografia F_5).

F_5. Przyktadowy przebieg procesu rozdrabniania pozostatoéci statej po Zgazoiu do prbcésu mi-
neralizacji.
Mineralizacj¢ prowadzono aqua regia, ktorg przygotowano bezposrednio przed ekspe-
rymentem. W tym celu do kolby miarowej o pojemnoséci 100 cm?® dodano stezonych kwa-
sow: 25cm® HCI i 75cm® HNO3 (POCH CZDA).

Rozdrobnione proby zwilzono woda destylowana, aby nie pylity. Przygotowano rowniez
probe zerowa (bez odpadu), do ktorej dodano jedynie takg samg ilos¢ wody destylowane;.
Nastepnie do kazdej z prob dodano po 20 cm® aqua regia i pozostawiono na 24 h (fotografia
F_6). W probie z pozostatoscia po spopielaniu, bezposrednio po dodaniu aqua regia, nie
zaobserwowano objawow zachodzacych reakcji, proba miata zabarwienie zielono-zotte.
Po dodaniu aqua regia do proby z pozostatoicia po zgazowaniu zaobserwowano natomiast
intensywne wydzielanie gazu i syczenie. Pojawily si¢ pegcherzyki gazu na powierzchni
proby, a jej zabarwienie byto brazowo-zielone. Podobne obserwacje zanotowano dla proby
zZ pozostatosciag po pirolizie — mieszanina spienita si¢, a barwa byta rowniez bragzowo-zie-
lona. W przypadku préby zerowej nie zaobserwowano wydzielania gazu, a roztwor byt kla-
rowny i jasnopomaranczowy.

F_6. Proby z rozdrobnionymi pozostato§ciami statymi podczas mineralizacji aqua regia.
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Przygotowane proby pozostawiono na 24h, a po uptywie tego czasu ogrzewano je powoli
do prawie catkowitego odparowania, nie doprowadzajac przy tym do zestalenia probek, po
czym dodano kolejng porcj¢ aqua regia i procedure powtorzono. Po zakonczeniu dwoch
sekwencji mineralizacji osady ze zlewek przeniesiono ilo§ciowo do kolb miarowych i uzu-
petiono wodg destylowana do 100 cm?®. Nastepnie zawiesiny byly saczone przez twardy
saczek jakosciowy do plastikowych pojemnikow. Wyglad otrzymanych roztworow przed-
stawiono na fotografii F_7.

F_7. Roztwory po mineralizacji pozostatoéci po tugowaniu. S, P, Z, $.P. oznaczaja odpowiednio po-
zostato$¢ po: spopielaniu, pirolizie, zgazowaniu oraz probe zerowsq.

W tabeli T_11 przedstawiono masy osadow przed i po mineralizacji oraz procentowy
ubytek masy podczas tego procesu.

T_11. Zmiany mas osadow podczas mineralizacji.

Préba Masa osadu Masa osadu Ubytek
przed mineralizacjg, g po mineralizacji, g %
Spopielanie 1,2870 0,6832 46,9
Piroliza 3,9074 1,2969 66,8
Zgazowanie 3,2021 1,0779 66,3

6.3 Lugowanie kwasem siarkowym (VI) z dodatkiem H20>

Eksperymenty kwasnego tugowania pozostatosci stalych po procesach termicznych
Z uzyciem 2M H>SO4 oraz z dodatkiem 30% roztworu H20: przeprowadzono wedtug pro-
cedury zaczerpnigtej z publikacji [65] oraz opisanej w rozdziale 5.2.3.

W kazdej probie znajdowat si¢ pojedynczy inwerter przetworzony termicznie oraz frak-
cja sypka zawierajaca elementy odlaczone od ptytki PCB o masach przedstawionych w ta-
beli T_12.
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T_12. Masy prob poddanych tugowaniu w H.SO4 z dodatkiem H2O».

Pozostato$¢ stata Masa, g
Spopielanie 5,2887
Zgazowanie 4,8347
Piroliza 4,7264

Kazda z powyzszych prob tugowano czterokrotnie po trzy godziny. Podczas prowa-
dzenia eksperymentéw mierzono temperature¢ W odstepach 15-minutowych oraz obserwo-
wano zmiany zachodzace w roztworach. Masy prob po kazdym tugowaniu oraz ubytki masy
po kazdym z etapow przedstawiono w tabeli T_13.

T_13. Masy prob oraz procentowe ubytki mas po kazdym z etapow tugowania.

Masa po tugowaniu, g

Proba Masa wyjsciowa Catkowity ubytek
Tet 2 et 3et 4 et
etap etap etap S
52887 2.6378 14788 1,2309 1,0748
Spopielanie 79,67%
HIgER ey [0 50,12% 21,91% 4.69% 2.95%
danym etapie, %
48347 2.0565 1,6651 1,5366 1,3743
Zgazowanie 71,58%
SIS ERY (12 57.46% 8,10% 2.66% 3,36%
danym etapie, %
47264 22512 1,5504 1,4145 1,3194
Piroliza 72,09%
JIER ESY (g0 52,37% 14,83% 2.88% 2.01%

danym etapie, %

v

F_8. Przyktad roztworow tugujacych pozostatos¢ po spopielaniu, a) pierwszy etap, b) drugi etap.

Podczas tugowania inwertera po spopielaniu roztwor tugujacy po 10 minutach od roz-
poczecia eksperymentu zaczat przybiera¢ barwe zielono-niebieska, ktdéra powoli stawala si¢
bardziej intensywna, a pod koniec eksperymentu miata odcien brunatno-zielony. Podczas
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tugowania z powierzchni elementéw inwertera unosity si¢ pecherzyki gazu ze $rednig inten-
sywnoscig. Podczas nastgpnych etapow tugowania tej proby roztwor tugujacy byt brunatny
oraz metny od rozproszonego osadu i trudno byto zaobserwowaé wydzielajace si¢ peche-
rzyki gazu (fotografia F_8). Zmiany temperatury odnotowane podczas prowadzenia czterech
etapow tugowania proby po spopielaniu przedstawiono na wykresie W_5. W kazdym z eta-
pOw lugowania obserwowano systematyczny wzrost temperatury od wartosci temperatury
pokojowej do 34-36 °C. Powolny wzrost temperatury i brak gwaltownych objawow zacho-
dzenia reakcji $wiadczy o tym, ze metale znajdujace si¢ w probie stopniowo przechodzity
do roztworow tugujacych. Roztwor mial najbardziej intensywna zielong barwe podczas
pierwszego etapu tugowania, co koreluje z najwigkszym ubytkiem masy proby po tym etapie

(tabela T_13).

Czas, min
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W_5. Zmiany temperatur roztworéw tugujacych probe inwertera po spopielaniu podczas czterech etapow

eksperymentu.

Lugowanie proby po zgazowaniu przebiegato w inny
Sposob niz dla proby po spopielaniu. Podczas pierwszego
etapu zaobserwowano gwaltowny wzrost temperatury roz-
tworu do 55 °C. Bezposrednio po dodaniu proby do roztworu
tugujacego zaczal on si¢ pieni¢ i1 przybrat barwe intensywnie
zielono-niebieska (fotografia F_9). Obserwowano intensyw-
nie unoszace si¢ pecherzyki gazu z powierzchni inwertera.
Z kolby, w ktorej byto prowadzone lugowanie, unosity si¢
opary, ktore barwity papierek wskaznikowy na czerwono. Po
uptywie godziny tugowanie przebiegalo juz mniej gwaltow-
nie, a roztwor zaczat si¢ ochtadzaé. W przypadku drugiego
etapu tugowania zaobserwowano poczatkowy gwattowny
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wzrost temperatury do poziomu 45 °C, a nastepnie, pot godziny od rozpoczgcia ekspery-
mentu, jej szybki spadek do poziomu 30 °C (wykres W_6). Po pierwszym etapie tugowania
proba inwertera zostata rozdrobniona na mniejsze elementy i pyt weglowy, dlatego podczas
kolejnych etapow roztwory miaty barwe czarng i byty metne. Kolejne etapy przebiegaty bez
widocznych gwattownych efektow. Zaobserwowana intensywno$¢ zachodzenia procesu tu-
gowania na kazdym z etapow koreluje z ubytkami masy tugowanej proby - w etapie 1, gdy
tugowanie przebiegato najbardziej gwattownie masa proby zmniejszyta si¢ o ponad 57 %,
podczas gdy w kolejnych etapach te wartosci byly znacznie nizsze.

60
55 ' (@) @] °
o
50 r
vas [ ° o
@ o
é 1) Oetap 1
g40 C @etap 2
Q.
g e e 8 ® © © © Qetap 3
35 F ® (0] ® o) (0] (0] (0]
° ’ [0) (0) g g @etap 4
30 _ (©) ‘ : ® @ @ (©) (©)

251’ 8
20 1 11 1 11 11 1 11 1 11 1 11 | - 1 1 11 | - 11 1 11 1 11 1 1

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
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W_6. Zmiany temperatur roztworé6w tugujacych probe inwertera po zgazowaniu podczas czterech
etapow eksperymentu.

Podczas tugowania proby po pirolizie, podobnie jak w przypadku proby po zgazo-
waniu, bezposrednio po dodaniu materialu do roztworu tugujacego jego temperatura gwat-
townie wzrosta do poziomu 60 °C. Jednoczes$nie roztwor zmienit barwe na ciemnoniebieskg
i intensywnie si¢ pienit. Po uplywie godziny temperatura ustabilizowata si¢ na poziomie
35 °C i do zakonczenia eksperymentu nie zaobserwowano juz znaczacych zmian. Kolejne
etapy tugowania proby po pirolizie przebiegaty bez widocznych burzliwych efektéw, a tem-
peratura ksztaltowata si¢ na poziomie 35 °C (W_7). Roztwory tugujace na kolejnych etapach
mialy barwe czarng i byty metne, co byto wynikiem rozdrobnienia proby po pierwszym eta-
pie i obecnoscia frakcji weglowej. W tym przypadku réwniez obserwuje si¢ korelacje po-
miedzy gwaltownoscia przebiegu tugowania i intensywnos$cia barwy roztworow, a ubytkiem
mas na poszczeg6lnych etapach eksperymentu.
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W_7. Zmiany temperatur roztworéw tugujacych probe inwertera po pirolizie podczas czterech eta-

poéw eksperymentu.

6.4 Przetapianie produktow stalych otrzymanych po procesach termicznych

Niniejsza prace poszerzono o eksperymenty przetapiania w celu pordwnania wptywu
sposobu termicznego przetworzenia odpadow elektronicznych na efektywno$¢ odzysku me-
tali w procesach pirometalurgicznych. Pierwszy eksperyment przetapiania przeprowadzono
w atmosferze redukcyjnej, natomiast drugi w atmosferze utleniajacej ze swobodnym doste-
pem powietrza. W obu eksperymentach jako topnik zastosowano granulat sttuczki szklanej
uzyskanej z odpadowego szkta opakowaniowego.

Na postawie danych literaturowych dotyczacych szkta odpadowego przyjeto przybli-
zony sktad sttuczki szklanej: 71% SiO2, 13% NaO, 16 % CaO (w % wagowych) [66]. Sktad
ten zaznaczono na diagramie fazowym — rysunek R_6. Zrodtem materiatu topnika byto biate
szklo butelkowe, ktore rozdrobniono, a nastgpnie przesiano przez sita w celu wyodrgbnienia
frakcji o granulacji 1,16<x<3,15 mm, ktorg uzyto w eksperymentach przetapiania.
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R_6. Wykres rownowag fazowych uktadu Na,0O-SiO,-CaO. Na wykresie zaznaczono typowy sktad
bezbarwnego szkta opakowaniowego (glowne sktadniki w % wagowych) [66].

47



6.4.1 Przetapianie w atmosferze redukcyjnej

Po przetopieniu prob (wedtug procedury opisanej w rozdziale 5.2.4) i ochtodzeniu
do temperatury pokojowej sttuczono tygle i rozdzielono mechanicznie przetopiony materiat
na frakcje wyodrebniajac metaliczne wlewki (krople) oraz, w miar¢ mozliwosci, wizualnie
szklisty zuzel. Zaobserwowano istotne réznice w wygladzie poszczegodlnych faz w zalezno-
$ci od procesu termicznego, ktoremu poddany byt materiat przed przetapianiem. Wyglad
tygla przygotowanego do eksperymentu oraz wyjetego z pieca przestawiono na fotografiach
F_10a,b,c.

F_10. Tygle zawierajace materiat poddawany przetopieniu: a) przed procesem (widok z gory); b) po
procesie (widok z gory); ¢) po procesie (material wydobyty w wigkszego tygla).

Masy fazy zuzlowej po przetopieniu nie okreslano, ze wzgledu na jej zespolenie z mate-
riatem tygla korundowego. Metal w postaci wickszych kropel oddzielono od zuzla, drobne
kropelki metalu, zawieszone w zuzlu w wysokiej temperaturze, pozostaty niewyodrebnione.

Po rozbiciu tygla korundowego po eksperymencie redukcyjnego przetapiania pozostato-
$ci po spopielaniu zaobserwowano zmiang zabarwienia §cian tygla z bialego na pomaran-
czowoczerwony (fotografia F_11a). Moze to $wiadczy¢ o tym, Ze po procesie spopielania
miedZ wystepowata w znacznej czeSci w formie utlenionej, przez co mozliwa stata si¢ pe-
netracja metalu w glab $cian tygla korundowego. Zuzel po przetopieniu miat kolor ciemno-
brunatny, co rowniez moze $wiadczy¢ o obecno$ci miedzi w formie utlenionej w tej frakcji
1 jej niecatkowitej redukcji w trakcie topienia. W zuzlu zaobserwowano rowniez niewielkie
drobiny metaliczne.
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F_11. Produkty przetapiania redukcyjnego pozostatosci po spopielaniu; a) tygiel korundowy z wi-
doczng zmiang barwy $cianek, b) oddzielony metal, ¢) oddzielony Zuzel z widocznymi zawieszo-
nymi drobinami metalicznymi.

W odréznieniu od pozostatosci po spopielaniu, w przypadku redukcyjnego przeta-
piania produktow pirolizy nie bylo wickszego wlewka metalu. W materiale zuzla, ktory miat
kolor ciemnoszary 1 czarny, mozna bylo rowniez zaobserwowac liczne zawieszone krople
metalu, ktore nie ulegly oddzieleniu od tej fazy (F_12b).
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F_12. Produkty redukcyjnego przetapiania pozostatodci po pirolizie; a) metaliczne wlewki, b) od-
dzielony zuzel z widocznymi w powigkszeniu zawieszonymi kroplami metalu.

a) b)

Z pozostato$ci po przetapianiu materialu po pirolizie wydzielono rowniez frakcje nie-
przetopionego materiatu (fotografia F_13). We frakcji tej znajdowaly si¢ kawalki ptytek in-
wertera oraz pozostatos¢ weglowa.

F_13. Materiat po pirolizie, ktory nie zostat calkowicie przetopiony podczas przetapiania redukcyj-
nego.

W przypadku przetapiania pozostatosci po zgazowaniu mozna byto wyrézni¢ jedna
wigkszg krople metalu oraz kilka mniejszych (fotografia F_14a). Kolor powstatego zuzla byt
czarny i lekko zielonkawy (fotografia F_14b). W jego strukturze zaobserwowano zawie-
szone krople metalu, ale w mniejszej ilosci niz dla pozostatych eksperymentow. Kolor tygla,
tak jak w przypadku pozostatosci po pirolizie, nie ulegl zmianie w takcie przetapiania.
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a)

F_14. Produkty redukcyjnego przetapiania pozostatoéci po zgazowaniu; a) metaliczny wlewek; b)
oddzielona faza zuzlowa.

Czes¢ kropli wytopionego metalu z pozostato$ci po pirolizie, zgazowaniu i spopielaniu
wykazywala wlasciwos$ci ferromagnetyczne, co mogto $wiadczy¢ o tym, ze podczas przeta-
piania w fazie metalicznej oprocz miedzi znalazto si¢ rowniez m.in. zelazo i nikiel. Aby
okresli¢ jakie metale zostaty wytopione w zalezno$ci od procesu termicznego poprzedzaja-
cego przetapianie, wykonano roztwarzanie kropel fazy metalicznej w aqua regia wedlug
procedury opisanej w rozdziale 5.2.4. Fotografia F_15 przedstawia wydzielanie magnesem
frakcji ferromagnetycznej.

V

F_15. Rozdziat metalicznych produktéw przetapiania z uzyciem magnesu.
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6.4.2 Przetapianie w atmosferze utleniajace;j

Przeprowadzono eksperyment przetapiania pozostalo$ci po procesach termicznych
w warunkach utleniajagcych wedtug procedury opisanej w rozdziale 5.2.4. Podobnie, jak przy
przetapianiu w atmosferze redukcyjnej, zaobserwowano istotne réznice w wygladzie po-
szczegOlnych faz w zalezno$ci od procesu termicznego, ktoremu poddany byt materiat przed
przetapianiem.

Materiat otrzymany po przetapianiu proby spopiclanej miat czarny kolor i byt jedno-
lity w swojej strukturze - nie mozna byto oddzieli¢ fazy zuzlowej od metalicznej (fotografia
F_16). Material po przetapianiu tej proby byt kruchy i zgromadzit si¢ gtownie w dolnej
czgsci tygla, a jego niewielka 1lo$¢ pozostata na $ciankach.
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F_16. Produkty przetapiania w warunkach utleniajacych pozostatosci po spopielaniu (wyglad wne-
trza tygla).

W przypadku materiatu po pirolizie otrzymany produkt miat strukture szklistego
zuzla, w ktorym zawieszone byly krople wytopionego metalu (fotografie F_17a, b). Na
Sciankach tygla mozna byto zaobserwowac¢ szklistg powtoke w kolorze niebiesko-zielonym
(fotografia F_17a).
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F_17. Produkty przetapiania w warunkach utleniajacych pozostatosci po pirolizie; a) wyglad wne-
trza tygla, b) faza zuzlowa z zawieszong fazg metaliczng, ¢) odZyskana faza metaliczna.

Masa wydzielonej fazy metalicznej miata posta¢ dwoch wiekszych kropel metalu,
ktore oddzielity si¢ od fazy metalicznej (fotografia F_17c). W strukturze szklistego zuzla
pozostato zawieszonych kilka mniejszych kropli metalu, ktoérych masy nie okreslano (foto-
grafia F_17b). Material otrzymany po przetapianiu probki zgazowanej miat formg¢ brunatno
- czarnego szklistego zuzla. Otrzymano réwniez wytopiong krople metalu o masie 0,9446 g
(fotografie F_18a, b).

F_18. Produkty przetapiania w warunkach utleniajacych pozostatosci po zgazowaniu; a) wyglad
wnetrza tygla po jego rozbiciu, b) widoczna faza zuzlowa i wydzielony metaliczny wlewek.

Fazy metaliczne odzyskane dla proéb po zgazowaniu i pirolizie roztworzono w agua
regia wedtug procedury opisanej w rozdziale 5.2.4. Roztwarzano jedynie proby po zgazo-
waniu 1 pirolizie, poniewaz w przypadku pozostatosci po spopielaniu produktem nie byta
faza metaliczna, a jednolity zuzel.
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7 WYNIKI

7.1  Wyniki dla kondensatow powstalych w procesach termicznych

W trakcie prowadzenia proceséw termicznych (pirolizy i zgazowania) jednym z pro-
duktéw byty ciekte kondensaty. W przypadku zgazowania byly to kondensaty wodne zesta-
wione w tabeli T_9. Kondensat powstaty w procesie pirolizy mial gesta konsystencjg 1 zostat
opisany w rozdziale 6.1.1. Produkty ciekle powstate w obu procesach poddano analizie
W celu okreslenia zawarto$ci substancji organicznych (procedura opisana rozdziale 5.1.2
Analizy GC/MS). W tabeli T_14 przedstawiono zawarto$¢ poszczegdlnych substancji orga-
nicznych powstatych w procesie pirolizy. W tabeli przedstawiono masy tych substancji
w uzyskanym kondensacie oraz w osadach z linii chtodniczej aparatury eksperymentalne;j.

T_14. Wyniki analiz GC/MS kondensatu i osadow powstatych podczas pirolizy inwerterow.

Kondensat

Osady

Masa catkowita

Czas reten-
Nr cji (RT) Nazwa zwigzku Nr CAS mg mg
min

3 3,76 3-Penten-2-one, 4-methyl- 000141-79-7 0,01
9 4,64 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl- 000123-42-2 0,05
10 4,78 Pyrazine, 2,6-dimethyl- 000123-32-0 0,01
14 5,53 Benzofuran 000271-89-6 0,01 0,01
15 5,83 Indene 000095-13-6

16 5,87 Benzonitrile 000100-47-0 0,01 0,01
20 6,35 Phenol 000108-95-2 0,49 1,18
23 6,66 Phenol,2-methyl- 000095-48-7 0,13 0,33
24 6,75 Azulene 000275-51-4 0,02
25 6,78 Phenol, 2,6-dimethyl- 000576-26-1 0,01 0,03
26 6,88 Phenol,3-methyl- 000108-39-4 0,10 0,29
27 6,94 Naphthalene 002471-84-3 0,13 0,58
28 7,12 Phenol, 2-ethyl- 000090-00-6 0,01 0,02
29 7,17 Phenol,3,5-dimethyl- 000108-68-9 0,04 0,09
31 7,31 Phenol,2,4,6-trimethyl- 000527-60-6 0,01
33 7,39 Phenol,3,5-dimethyl- 000108-68-9 0,01
35 7,51 Isoquinoline 000119-65-3 0,01
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36
37
38
41
42
52
53
55
74
75
76

7,57 Naphthalene,1-methyl- 000090-12-0 0,01
7,65 Phenol, 2-(1-methylethyl)- 000088-69-7 0,01
7,71 Naphthalene,2-methyl- 000091-57-6 0,01
8,04 Naphthalene,2-ethenyl- 000827-54-3 0,02 0,09
8,62 Acenaphthylene 000208-96-8 0,02 0,08
8,89 Dibenzofuran 000132-64-9 0,27 1,36
9,10 o-Hydroxybiphenyl 000090-43-7 0,06 0,11
9,24 Fluorene 000086-73-7 0,03 0,08
10,29 Phenanthrene 000085-01-8 0,03 0,17
10,33 Anthracene 000120-12-7 0,02
11,95 Fluoranthene 000206-44-0 0,02
SUMA, mg - 1,37 4,62

W tabeli T_15 przedstawiono wyniki analiz GC/MS dla kondensatéw wodnych powsta-
tych w procesie zgazowania inwerterow. Liczby od 1 do 21 oznaczajg numery kondensatow,
analogicznie do danych z tabeli T_9 z rozdziatu 6.1.2. Gdy w wynikach nie przedstawiono
ktorego$ z numeréw kondensatow oznacza to, ze nie wykryto w nim substancji organicz-
nych. Fazy wodne poddano rowniez badaniu zawartosci chlorowcow metoda Mohra (we-
dhug procedury przedstawionej w rozdziale 5.1.3). W tabeli T_ 16 przedstawiono wyniki
otrzymane podczas miareczkowania kondensatow AgNOs,
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T_15. Wyniki analizy chromatograficznej GC/MS kondensatow wodnych powstalych podczas zgazowania inwerterow.

Nr kondensatu

Osady

chlod- 1 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 SUMA

nicze
Lp. rli-lrn Nazwa zwiazku Nr CAS mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg
1 2,3 Benzene 000071-43-2 0,01 021 0,16 0,32 04 1,18 0,02 23
2 3,13 Toluene 000108-88-3 0,02 0,11 009 0,23 0,23 084 2,59 4,11
3 3,35 Tetrachloroethylene 000127-18-4 1,14 0,12 009 01 0,19 0,08 0,07 055 0,63 0,06 0,02 3,05
4 3,93 2-Methylpyridine 000109-06-8 0,03 0,11 0,05 0,06 0,04 0,16 0,45
5 4,09 1,4-Dimethylbenzene  000106-42-3 0,03 0,16 0,06 0,35 0,01 0,61
6 4,39 Phenylacetylene 000536-74-3 0,01 0,13 0,02 0,38 0,23 045 1,22
7 4,44  Ethenylbenzene 000100-42-5 001 0,25 0,07 0,02 013 048 0,82 1,78
8 4,6  3-Methylpyridine 000108-99-6 0,01 0,06 007 O01 0,04 0,06 007 005 004 0,14 0,05 0,04 0,73
9 496 ;éi'g"ﬂ'methy'be“' 000108-67-8 0,04 0,19 0,23
10 5,17 .alpha.-Methylstyrene  000098-83-9 0,01 0,02 0,04 0,07
1 521 ;ézn'g"ﬂ'methy'be“' 000526-73-8 0,09 0,02 0,09 0,2
12 5,32 Methylstyrene 025013-15-4 0,03 0,03 0,17 0,38 0,61
13 551 Benzofuran 000271-89-6 003 034 025 059 021 0,79 1.2 3,41
14 5,83 Indene 000095-13-6 006 06 026 1,19 0,38 191 331 0,02 7,73
15 61g LAS-Tetramethyl- 50500 035 0,15 022 044 0,81

benzene

16 6,23 7-Methylbenzofuran  017059-52-8 0,05 0,07 018 0,05 0,24 0,01 0,6
17 6,35 Phenol 000108-95-2 025 267 215 303 051 461 10,08 0,06 0,07 0,03 0,05 23,51
18 6,46 notdetermined 0,06 004 01 0,25 0,19 0,13 0,77
19 6,56 1-Phenyl-1-butyne 000622-76-4 0,04 0,03 0,07 0,07 0,15 0,36
20 6,66 o0-Cresol 000095-48-7 0,01 0,17 0,19 0,34 0,05 081 2,07 3,64
21 6,77 Azulene 000275-51-4 0,06 005 01 0,06 016 0,36 0,79
22 6,88 m-Cresol 000108-39-4 0,21 023 044 0,07 088 2,37 4,2
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23
24

25
26

27

28
29
30
31
32

33

34
35
36
37
38
39
40
41

42

43
44
45
46

47

48
49

6,96
7,01

7,22
7,31

7,42

7,52
7,72
7,87
8,06
8,13

8,19

8,41
8,59
8,64
8,71
8,96
9,15
9,21
9,28

9,47

9,53
9,56
9,6
9,66

9,71

9,77
9,87

Naphthalene
4,7-Dimethylbenzofu-
ran

2-Naphthol
2,4,6-Trimethylphenol
1-Ethylidene-1H-in-
dene
1-Methylnaphthalene
2-Methylnaphthalene
1-Indanone
2-Vinylnaphthalene
7-methylisoquinoline
2,6-Dimethylnaphtha-
lene
1-Vinylnaphthalene
Diphenylmethane
Biphenylene
Acenaphthene
Dibenzofuran
o-Hydroxybiphenyl
1H-Phenalene
Fluorene

4-Methyldi-
benzol[b,d]furan
1-Naphthol
9H-Xanthene
2-Fluorenamine
N-Benzylideneaniline
5H-Indeno[1,2-b]pyri-
dine
1-Methylfluorene
trans-4-Stilbenamine

000091-20-3
028715-26-6

000135-19-3
000527-60-6

002471-83-2

000090-12-0
000091-57-6
000083-33-0
000827-54-3
054004-38-5

000581-42-0

000826-74-4
000101-81-5
000259-79-0
000083-32-9
000132-64-9
000090-43-7
000203-80-5
000086-73-7

007320-53-8

000090-15-3
000092-83-1
000153-78-6
000538-51-2

000244-99-5

001730-37-6
004309-66-4

0,16
0,02

0,05

0,07

0,04

0,02

0,03

0,03

0,03 0,03

0,02

0,03
0,02
0,01

0,01
0,04

0,04 02
0,05

0,02

0,01

0,04

0,01

1,11
0,05

0,03
0,05

0,17

0,22
0,06
0,43
0,02

0,16
0,06
0,83

3,02
0,41
0,06
0,43

0,4

0,12
0,33
0,09
0,12

0,08

0,16

1,19
0,05

0,06
0,04

0,06

0,08
0,24
0,03
0,52

0,14
0,07
0,83

3,53
0,39
0,05
0,48

0,35

0,13
0,2
0,07
0,08

0,05

0,13

2,65
0,13

0,08
0,06

0,02

0,36
0,62
0,07
1,49
0,04

0,05

0,27
0,2
1,63
0,05
10,99
1,39
0,13
1,3

0,31
0,39
0,15
0,21

0,1

0,14
0,37

0,87
0,03
0,02

0,13
0,19

0,46

0,06
0,07
0,48

2,99
0,58
0,04
0,36
0,42
0,07
0,1

0,06

0,05
0,12

305 494
0,14 047
0,19 0,52
0,06 01

0,04 0,07
053 1,67
0,96 2,03
0,06 0,19
2,57 6,02
0,06 0,06
0,09 0,17
0,35 0,58
042 0,92
2,17 3,61
0,09 0,18
17,46 36,72
2,66 9,17
0,24 0,55
2,57 7,02
2,04 6,12
0,55 1,36
0,48 0,89
0,24 044
0,29

0,16 0,34
029 08

0,65 1,67

0,09 0,06

0,05 0,07

0,02

05 0,77
0,07 0,08

0,06 01
0,02

0,13 0,2
0,03 0,06

0,02 0,03

0,03 0,05

14,02
0,87

0,9
0,31

0,38

2,77
4,29
0,43
11,62
0,18

0,31

1,56
1,75
9,61
0,32
76,79
14,91
1,07
12,47

10,46

2,54
2,39
1,07
0,76

0,73

1,28
3,13
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50 9,98 9-Phenanthrenol 000484-17-3 0,06 003 0,11 0,19 0,46 0,85
51 10,14 9-Acridinamine 000090-45-9 0,03 0,14 0,11 0,06 0,11 0,19 0,64
52 10,28 9H-Fluoren-9-one 000486-25-9 0,06 045 032 062 02 0,77 162 0,03 0,07 0,01 4,15
53 10,33 Phenanthrene 000085-01-8 0,04 006 05 048 126 039 171 362 004 01 0,02 0,02 8,24
54 10,37 Anthracene 000120-12-7 0,02 0,13 011 036 008 065 234 0,02 007 0,01 0,02 3,81
55 10,45 p-Hydroxybiphenyl 000092-69-3 0,01 0,01 001 01 006 017 006 0,28 0,67 1,37
56 10,5 Benzo[h]quinoline 000230-27-3 0,05 0,08 0,2 0,33
57 10,57 2-Acetylfluorene 000781-73-7 0,06 0,06 0,18 0,3
58 10,59 3-Methylphenanthrene 000832-71-3 0,05 0,1 0,15
59 10,85 Xanthone 000090-47-1 0,01 003 0,16 009 018 005 0,24 0,65 0,03 0,01 1,45
60 10,92 9-Methylphenanthrene 000883-20-5 0,01 0,04 0,01 0,07 004 017 062 0,02 0,04 1,02
61 10,99 1-Methylanthracene 000610-48-0 0,03 0,01 0,08 0,07 018 0,06 0,33 0,92 0,04 0,02 1,74
62 11,17 2-Phenylnaphthalene  035465-71-5 0,01 0,056 0,07 0,14 0,04 0,28 0,86 0,04 0,02 151
63 11,43 Benzo[c]cinnoline 000230-17-1 0,01 0,03 0,04 01 0,27 0,45
64 11,55 9,10-Anthracenedione 000084-65-1 0,04 006 006 01 003 02 0,65 0,05 0,02 0,06 0,01 1,28
65 12,1 p-Terphenyl 000092-94-4 0,03 0,06 0,16 0,03 0,02 0,3
66 12,19 Fluoranthene 000206-44-0 0,11 0,18 0,17 041 0,24 057 134 0,08 0,08 0,02 0,06 3,16
67 12,43 Pyrene 000129-00-0 0,06 0,11 0,05 005 0,2 0,04 0,17 041 0,04 0,03 1,08
68 12,58 1-Benzylnaphtalene 000611-45-0 0,04 0,01 0,02 0,04 0,16 0,24 0,51
69 12,74 Zﬁﬂfggb]“aphtho[z'g" 000243-42-5 0,1 004 004 015 003 025 0,66 0,03 0,02 1,32
70 13,09 1,2-Benzofluorene 000238-84-6 0,1 0,08 0,15 041 0,03 0,77
71 13,24 2,3-Benzofluorene 000243-17-4 0,14 0,11 0,09 0,23 0,58 1,15
72 1346 ng;;Ze“amhm[g'lo' 000000-00-0 0,02 009 013 007 0,31
73 13,63 2-Methylpyrene 003442-78-2 0,04 0,06 0,02 0,04 0,19 0,35
74 16,15 Benz[a]anthracene 000056-55-3 0,04 0,07 0,1 0,22 0,43
75 16,3 Triphenylene 000217-59-4 0,16 0,12 0,14 0,29 0,71

SUMA, mg 25 033 026 027 126 1566 14,22 36,31 104 5864 131,29 12 207 03 066 004 0,07 27548
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T_ 16. Wyniki oznaczen st¢zenia jonow Cl” w kondensatach wodnych otrzymanych w procesie zgazowania.

Numer Kon. Vet V2 VKCrOs A iNOs(1)  VAGNOs (2) mCl- (1) mCl- (2) mCl- (§r)
densatu [cm?] [cm?] [cm?] [cm?] [cm?] [g] [a] [g]

1 5 5 01 03 0,25 0,0031 0,0025 0,0028
2 10 10 0,2 0,35 03 0,0045 0,0039 0,0042
3 5 5 0,1 0,45 0,45 0,0036 0,0036 0,0036
4 5 5 0.1 0,65 0,55 0,0034 0,0029 0,0032
5 5 5 0.1 05 05 0,0035 0,0035 0,0035
6 10 10 0,2 03 04 0,0021 0,0028 0,0025
7 10 10 0,2 0,85 0,9 0,0071 0,0075 0,0073
8 5 5 0.1 0,35 05 0,0022 0,0032 0,0027
9 5 5 0,1 04 0,45 0,0037 0,0042 0,0040
10 5 5 0.1 0,35 05 0,0035 0,0050 0,0042
11 10 10 0,2 0,85 0,75 0,0049 0,0043 0,0046
12 10 10 0,2 05 0,65 0,0068 0,0089 0,0079
13 10 10 0,2 0,55 0,45 0,0023 0,0019 0,0021
14 10 10 0,2 0,95 1,05 0,0059 0,0065 0,0062
15 10 10 0,2 1,25 1,15 0,0108 0,0100 0,0104
16 10 10 0,2 0,6 05 0,0110 0,0092 0,0101
17 10 10 0,2 04 0,6 0,0053 0,0079 0,0066
18 10 10 0,2 07 0,9 0,0083 0,0107 0,0095
19 10 10 0,2 0,55 07 0,0057 0,0072 0,0065
20 10 10 0,2 0,45 0,45 0,0052 0,0052 0,0052
21 10 10 0,2 0,55 0,6 0,0031 0,0034 0,0032

SUMA 0,1102

59



7.2 Wyniki lugowania kwasem siarkowym (V1) w podwyzszonej temperaturze

Roztwory otrzymane podczas tugowania pozostatosci statej w 2M kwasie siarkowym
(VI) w podwyzszonej temperaturze (rozdziat 6.2) poddano analizie st¢zenia metali wedlug
procedury opisanej w rozdziale 5.1.1. Zestawienie stezen poszczegdlnych metali w kazdej
Z pobieranych prob roztworu tugujacego przedstawiono w tabelach T_17, T 181 T_ 19.

T_17. Stgzenia metali w roztworze tugujacym pozostato$¢ po spopielaniu w zaleznosci od czasu.

Prébka Cnif‘rf Cu Zn Ni Fe Pb Ag Au Pd sb Sn
mg/dm?3
s1 15 2055 3,76 2,95 257 321 0189 00040 01858 0,207 1,30
s2 30 3075 2,77 5,92 470 451 0242 00024 03328 0,266 2,83
S3 60 3126 3,60 10,3 700 500 0304 00060 03454 0282 561
s4 120 3222 4,39 18,7 107 239 0169 00062 03423 0316 10,00
S5 180 3232 4,70 25,0 120 550 0259 00051 03407 0,361 16,80
S6 240 3199 5,10 29,5 129 557 0165 00046 03501 0,362 20,30
S7 300 3259 6,40 335 140 666 0086 00042 03423 0390 22,40
S8 360 3327 6,83 38,1 151 559 0289 00033 03861 0413 26,40
S9 1440 3326 7,04 40,6 150 571 0145 00010 03892 0419 26,30
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T_18. Stezenia metali w roztworze tugujgcym pozostato$é po pirolizie w zaleznoS$ci od czasu.

Czas,
Probka min Cu Zn Ni Fe Pb Ag Au Pd Sbh Sn
mg/dm?
P1 15 1427 5,48 127 971 161 00047 00187 <0,0015* 0,089 1,43
P2 30 4458 6,23 24,1 147 155 00062 00592 <0,0015* 0227 3,16
P3 60 89,45 7,55 31,6 173 159 00172 00341 <0,0015* 0404 14,2
P4 120 2530 7,82 432 173 176 00202 00425 00109 0577 44,9
P5 180 4647 7,37 56,3 171 180 00267 00444 00177 0739 633
P6 240 7025 9,58 63,8 173 186 02340 00220 00263 088 833
P7 300 9005 105 71,1 173 187 02180 00346 00311 0971 84,7
P8 360 1152 12,4 78,1 173 197 00863 00339 00488 1080 77,3
P9 1440 1208 1322 84,5 174 203 01460 00268 00477 1110 76,6
*Stezenie metalu ponizej 0,0015 mg/L, tj. ponizej progu detekc;ji.
T_19. Stezenia metali w roztworze lugujacym pozostatos¢ po zgazowaniu w zalezno$ci od czasu.
Prébka Ezis& Cu Zn Pb Ag Au Pd Sn
mg/dm?
z1 15 1076 449 895 251 1,60 00077 00401 000200  gq 1,43
22 30 6148 83l 146 458 1,79 00308 00125 000338 5557 3156
z3 60 1467 10,1 24,6 61,7 161 041830 20165 000545 4404 14,2
z4 120 3708 147 375 865 18 01450 0463 00136 5557 y4g
z5 180 5047 189 491 106 165 02360 20238 00261 ;439 63,3
Z6 240 9010 219 595 121 181 009082 00228 00292 ;gg4 83,3
z7 300 1185 238 68,65 126 1,71 02760 00266 00386 4979 84,7
z8 360 1452 254 77,80 131 174 o710 00189 00418 495 773
29 1440 1525 254 79,44 134 172 041300 %0213 00440 4419 766
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7.2.1  Wyniki mineralizacji pozostatosci otrzymanej po tugowaniu

Procedura przeprowadzenia mineralizacji w aqua regia pozostatosci statych otrzyma-
nych po tugowaniu zostala przedstawiona w rozdziale 6.2.1. W roztworach otrzymanych
W procesie mineralizacji oznaczono stezenia metali wedlug procedury opisanej w rozdziale
5.1.1. W tabeli T_20 przedstawiono wyniki stezen poszczegdlnych metali w kazdej z prob.

T_20. Stezenia metali w roztworze po mineralizacji pozostatosci po tugowaniu.

Préba Cu Ni Zn Fe Pb Sh Sn Ag Au Pd
mg/dm?
S.P. 0,147 0 0,0647 0,281 0,07 0,00048 0,203 0,0383 0,00749 <0,0015
S 1051 627,6 1348 3143 357 <0,003 62,1 0,531 53,4 3,42
P 16025 937,3 1659 3132 6,99 2,57 425,0 59,5 39,4 491
Z 14820 593,6 74,7 3448 3,54 0,982 69,1 4,16 53,6 7,88

S.P. — élepa proba; S — spopielanie, P — piroliza, Z — zgazowanie

7.3 Lugowanie kwasem siarkowym (V1) z dodatkiem H202

Procedura tugowania 2M kwasem siarkowym (V1) z dodatkiem roztworu H20> zostata
przedstawiona w rozdziale 5.2.3, a przebieg eksperymentéw opisano w rozdziale 6.3. Kazda
probke (po spopielaniu, zgazowaniu i pirolizie) poddano czterokrotnemu lugowaniu, a roz-
twory otrzymane po kazdym etapie poddano analizom stgzen metali, ktorych wyniki zesta-
wiono w tabeli T_21.
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T_21. Stezenia metali w roztworach tugujacych pozostatosci state po procesach termicznych (tugo-
wanie H,SO04 z dodatkiem roztworu H2O5).

Prébka vcvzf]f;“ﬁ" Ccu Zn Ni Fe Pb  Au Ag Pd sn Sb
mg/dm?
3 15748 2872 5431 421 231 0011 2084 33 342 0749
) 6 5698 0,535 2193 28 195 0003 69 152 1441 0,197
§ 9 2506 0,385 19,07 347 158 0007 0844 0075 11,56 0,144
o
g 12 2218 0644 870 527 162 0003 085 0023 1047 0,046
3 17532 61,86 2047 1963 177 0015 0018 342 12,38 2,02
6 5204 1087 4989 164 157 <00015° 0136 129 3911 1,14
< 9 2677 0563 577 106 155 0002 0128 <00015° 24,91 0,275
£ 12 734 0412 251 0552 158 <0,0015° 0167 <0,0015° 20,05 0,072
3 21580 4558 2307 1287 1,99 0008 0018 396 458 38l
° 6 5331 4730 2076 743 171 0014 0232 0326 3874 168
g 9 30 133 2740 743 157 0004 0673 0004 30,78 0,561
S
S 12 865 187 1102 318 161 <0,0015 1,18 <00015° 16,22 0,160

*Stezenie metalu ponizej 0,0015 mg/dm?, ponizej progu detekcji.
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7.4  Wyniki eksperymentow przetapiania

Eksperymenty przetapiania przeprowadzono zgodnie z procedurg przedstawiong
w rozdziale 5.2.4, a ich przebieg i otrzymane produkty opisano w rozdziale 6.4. Przedsta-
wione w tym rozdziale wyniki pozwolg na okreslenie efektywno$ci odzysku metali z po-
szczegoOlnych probek inwerteréw, przedstawiong dalej w rozdziale 8.3.

7.4.1 Przetapianie w atmosferze redukcyjnej

W tabeli T_22 przedstawiono bilans masowy eksperymentu przetapiania w atmosferze
redukcyjnej, natomiast masy poszczeg6lnych frakcji wykazujacych oddziatywanie z magne-
sem oraz nie wykazujacych takiego oddzialywania przedstawiono w tabeli T_ 23.

T_22. Bilans masowy przetapiania w atmosferze redukcyjnej.

Materiat po spo- Materiat po piroli-  Materiat po zgazo-
pielaniu zie waniu

Masa proby, g 5,3733 5,6167 4,6431

Masa topnika, g 4,1827 4,1462 4,1542

faza meta- 9% masy proby 37,36 9,36 28,87

liczna wejsciowej ' ' '

T_ 23. Podziat frakcji metalicznych po przetapianiu redukcyjnym.

Proces Masa frakcji Masa frakcji
nieferromagnetycznej, g ferromagnetycznej, ¢

Spopielanie 2,0046 0,0610

Zgazowanie 0,2790 1,0651

Piroliza 0,4714 0,0551

W tabeli T_24 przedstawiono wyniki analizy st¢zen metali dla frakcji ferro- i nieferro-
magnetycznej otrzymanych w eksperymencie przetapiania w atmosferze redukcyjnej.
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T _24. Zestawienie stezen metali we frakcjach (F) ferro - i (NF) nie-ferromagnetycznych.

Stezenie metali

SPOPIELANIE ZGAZOWANIE PIROLIZA
F NF F NF F NF
Cu 0,088 17575 8594 2837 223 4368
Zn 0,3 1,06 63,9 2,22 0,049 1,15
Ni 18,7 301 347 3,39 26,82 57,9
Fe 236 0,605 382 14,7 137,3 1,65
é Pb 0,36 1,37 3,97 1,11 0,23 1,81
= Au 1,59 44,2 7,58 0,858 0,35 1,34
Ag 0,268 1,36 1,39 0,463 0,402 1,36
Pd <0,0015* 5,62 2,27 0,701 0,074 1,19
Sn 38,8 1,27 277 46,6 57,4 55,7
Sb 0,725 0,173 1,76 1,38 0,062 0,246

"Stezenie metalu ponizej 0,0015 mg/dm?3, ponizej progu detekcji

7.4.2

Przetapianie w atmosferze utleniajacej

W tabeli T_25 przedstawiono bilans masowy eksperymentu przetapiania w atmosferze
utleniajacej. W przypadku pozostatosci po spopielaniu produktem przetapiania byt jednolity
stop zuzla i metalu, z tego wzgledu niemozliwe bylo ustalenie masy odzyskanej fazy meta-
licznej. Najwigkszy stopien odzysku fazy metalicznej uzyskano dla materiatu poddanego
pirolizie, a dwukrotnie mniejszy dla materiatu po zgazowaniu. W tabeli T_26 zestawiono
wyniki stezen metali w produktach otrzymanych w wyniku tego eksperymentu.

T_25. Bilans masowy przetapiania utleniajacego.

Materiat po spopiela-

Materiat po pirolizie

Materiat po zgazowaniu

niu
Masa proby, g 5,3519 4,9254 4,6598
Masa topnika, g 4,1784 4,4087 3,4584
Odzyskana faza Masa, g 0 2,1231 0,9446
metaliczna od- g masy proby 0 i -

zysku wyjsciowej
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T_26. Zestawienie stgzen metali w produktach po przetapianiu w atmosferze utleniajace;.

Metal Zgazowanie Piroliza
mg/dm?3 mg/dm?
Cu 9347 21577
Zn 11,76 25,60
Ni 12,71 87,30
Fe 0,388 0,317
Pb 0,351 1,12
Au 23,79 30,98
Ag 0,676 1,24
Pd 3,427 8,47
Sn 0,941 0,816
Sb 0,244 2,74
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8 DYSKUSJA

Mnogo$¢ typow ptyt obwodéw drukowanych i ich budowy powoduje, ze bardzo liczne
badania procesow ich przetwarzania wydajg si¢ prawie zawsze niepetne 1 wyrywkowe, tym
bardziej ze czgsto sg bezposrednio ukierunkowane na odzysk cennych sktadnikow (miedz
i metale szlachetne) lub specyficzne, wtorne wykorzystanie materiatowe, np. frakcji nieme-
talicznych. Glownym celem niniejszej pracy bylo okreslenie korelacji pomiedzy sposobem
termicznego przetworzenia odpadow elektronicznych — to jest piroliza, zgazowaniem w at-
mosferze pary wodnej i spopieleniem, a efektywnos$cig odzysku zawartych w nich metali
w kolejnych etapach przetwarzania. W niniejszej rozprawie doktorskiej zmierzono si¢ z pro-
blemem odzysku surowcow z odpadow elektronicznych w sposob systematyczny i znorma-
lizowany. Przede wszystkim obiekt badawczy byt taki sam dla wszystkich procesow -
probka laminowanych plytek drukowanych (inwerterow matrycy). Inwertery pochodzity
od jednego producenta, a zatem ich sktad materiatowy byt identyczny. Po drugie, przepro-
wadzone badania obejmowaty poréwnanie trzech proceséw termicznych: pirolizy, zgazo-
wania w atmosferze pary wodnej i spopielania, podczas gdy eksperymenty, ktore mozna
znalez¢ w literaturze, koncentrujg si¢ gtéwnie na jednym z tych procesow bez ich porow-
nywania. Po trzecie, skuteczno$¢ odzyskiwania metali zostala zbadana wybranymi meto-
dami hydromemetalurgicznymi i pirometalurgicznymi, ktore zostaty przeprowadzone we-
dhug takich samych procedur dla pozostato$ci staltych po wszystkich procesach termicznych.
Taka sekwencja procesow pozwolita na okreslenie korelacji pomiedzy metoda termicznego
przetwarzania wybranych odpadow elektronicznych, a skuteczno$cig odzyskiwania metali
w nich zawartych.

W rozdziale 6 opisano przebieg przeprowadzonych eksperymentow, natomiast w roz-
dziale 7 zawarto wszystkie otrzymane wyniki. Na schemacie F_ 19 przedstawiono przebieg
eksperymentow, dla wigkszej czytelnosci na rysunku wyszczegdlniono wszystkie etapy
tylko dla probki poddanej zgazowaniu, natomiast przeprowadzone eksperymenty byty takie
same rowniez dla probek po pirolizie i spopielaniu.

W niniejszym rozdziale przedstawiono dyskusje otrzymanych wynikow oraz ich po-
roéwnanie z danymi literaturowymi.
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ETAP1

ETAP 2

PIROLIZA

INWERTERY
(ODPADY ELEKTRON

ICZNE)

ZGAZOWANIE

SPOPIELANIE

LUGOWANIE

v

LUGOWANIE
(H2504, 90°C)

LUGOWANIE
(H2S04 + H202, 25°C)

PRZETAPIANIE

PRZETAPIANIE W
WARUNKACH RE-
DUKCYJNYCH

JL

PRZETAPIANIE W
WARUNKACH
UTLENIAJACYCH

Cu, Au, Ag, Pd, Zn, Sn, Fe, Ni, Sb

ROZTWARZANIE ROZTWARZANIE ROZTWARZANIE ROZTWARZANIE
POZOSTALOSCI W POZOSTALOSCI' W PRODUKTOW W PRODUKTOW W
AQUA REGIA AQUA REGIA AQUA REGIA AQUA REGIA
________ ‘l______________________w___________________wL_________________T_________________
ANALIZY STEZEN METALI

F_19. Schemat przeprowadzonych eksperymentow.
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8.1 Procesy termiczne

8.1.1 Produkty state procesow termicznych

Pierwszym etapem przeprowadzonych eksperymentéw byly procesy termiczne (schemat
F_19). W niniejszym rozdziale oméwiono ich wyniki, szczegdlnie koncentrujac si¢ na otrzy-
manych produktach i ich wiasciwosciach.

Pozostalo$s¢ w fazie stalej po procesie pirolizy zachowata strukturg elementu wyjscio-
wego. Poszczegolne przeksztalcone inwertery byly kruche i1 tatwo ulegaty ztamaniom
na mniejsze czg¢sci. Elementy nabudowane na powierzchni inwerterow w wigkszosci odta-
czyly si¢ od plytek i stanowity frakcje sypka. Powierzchnia inwerteréw miata czarny, szklisty
nalot — fotografia F_20. Masa inwerterow po procesie wynosita 70,09 g, co odpowiada ubyt-
kowi masy na poziomie 7,91 %.

- G g all> S
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&

F_20. Plytka inwertera po procesie pirolizy.

Pozostatos$¢ w fazie statej otrzymang w wyniku procesu zgazowania mozna byto wizualnie
okresli¢ jako sktadajaca si¢ gtéwnie z czgdci metalicznej, o zachowanej strukturze materiatu
wyjsciowego. Pozostatos$¢ ta byta pozbawiona czesci spajajacej (zywic), co jest widoczne na
fotografii F_21. Masa materiatu po procesie wynosita 61,97 g, co odpowiada ubytkowi
masy na poziomie 18,15%. Pojedyncze inwertery staly si¢ kruche, a nabudowane na nich ele-
menty w wiekszosci odtaczyly sie od plytki i wystepowaly jako frakcja sypka.

F_21. Material (inwertery) po procesie zgazowania.
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Wraz z usunigciem organicznych substancji spajajacych PCB (gléwnie zywic), struktura
obwodu drukowanego otworzyta si¢ i mozliwe byto zaobserwowanie poszczegolnych warstw,
z ktorych zbudowany byl pojedynczy inwerter, co zostato przedstawione na fotografii F_22.

@

&P
R

3
R 2

F_22. Otwarta struktura obwodu drukowanego po procesie zgazowania.

L.aczna masa 13 inwerterow po procesie Spopielania wynosita 70,31 g, co odpowiada ubyt-
kowi na poziomie 7,39 %. Materiat w fazie stalej zachowat swojg struktur¢ wyjsciowa oraz
pierwotny kolor (zielony z czarnym nalotem), co jest widoczne na fotografii F_23. Powierzch-
nia inwerteré6w zachowata czeSciowo swoj pierwotny kolor. Nalot miat szklistg potyskujaca
powierzchnie. Wigkszo$¢ ptytek zachowata rowniez swojg pierwotng forme z nabudowanymi
elementami na powierzchni (tylko niektore elementy oddzielity si¢ od ptytek).

F_23. Materiat (inwertery) po procesie spopielania.

Procesy pirolizy, zgazowania i spopielania prowadzone byly w takim samym uktadzie
eksperymentalnym z zachowaniem identycznych warunkéw. Procesy roznity si¢ dostarcza-
nym do uktadu gazem reakcyjnym. Podczas pirolizy stosowano argon, w procesie spopielania
- powietrze, a w procesie zgazowania - par¢ wodng. Produkty stale we wszystkich procesach
zachowatly swojg pierwotng strukture, a roznity sie stopniem oddzielenia od ptytek nabudo-
wanych elementéw oraz kolorem i nalotem na powierzchni inwerterow - fotografia F_24.

72




Piroliza Zgazowanie Spopielanie
92,09 % 81,85 % 92,61 %

F_24. Zestawienie produktow proceséw termicznych. Na fotografiach zaznaczono % masy pozostatej
po danym procesie w stosunku do masy wyjsciowej prob inwerterow.

Powstate produkty state roznity si¢ miedzy soba procentowym ubytkiem masy, ktory byt
najwickszy w przypadku eksperymentu zgazowania. Barwa pozostato$ci statych takze roznita
sie¢ w zalezno$ci od procesu: proba poddana spopielaniu byla ciemnoszara, poddana pirolizie
czarna i lekko czerwona, a proba po zgazowaniu miata barwe jasnoszarg i pomaranczowa.
Mozna zauwazy¢ korelacj¢ pomiedzy ubytkiem masy danej proby, a jej zabarwieniem. Czarna
barwa materiatu po pirolizie moze wskazywac na obecnos$¢ na powierzchni pozostatosci we-
glowej, co jest jednocze$nie przyczyng niewielkiego ubytku masy w tym procesie. Zabarwie-
nie prob moze rowniez wskazywac na rdzne stopnie utlenienia metali w produktach po po-
szczegolnych utleniajgcych procesach termicznych, a w szczegolno$ci miedzi, ktorej udziat
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we frakcji metalicznej byt dominujacy. Przyktadowo, kolor spopielanej proby moze wskazy-
wac na obecnos¢ tlenku (II) miedzi, a kolor proby po zgazowaniu na obecno$¢ Cu w tlenku
miedzi (). Podsumowujac, ubytek masy jest zwigzany nie tylko z ubytkiem masy organicznej
podczas procesow wysokotemperaturowych, ale rowniez ma zwigzek ze stopniem utlenienia
metali w pozostatosci statej oraz obecnoscig pozostatosci weglowe;.

Zestawienie charakterystycznych cech i parametrow badanych procesoOw termicznych
przedstawiono w tabeli T_27.

T_27. Zestawienie parametréw i obserwacji ogélnych termicznego przeksztatcania inwerterow.

Piroliza Zgazowanie Spopielanie

Masa poczat- 76,11 75,71 75,92

kowa proby od-

padow, g

Ubytek masy po 7,91 18,15 7,39

procesie, %

Zastosowany gaz Argon Para wodna Powietrze

reakcyjny

Przeplyw gazu 0,26 dm®/min 2,23 g/min 2,78 dm®/min

reakcyjnego (2,78dm%/min)

Produkty state Zachowana struktura Zachowana struktura Zachowana struktura
wyjsciowa, ale elementy wyjsciowa. Nabudo- wyjSciowa z nabudo-
nabudowane odlaczyty wane elementy odla- wanymi elementami.
sie¢ od inwerteréow. Po- czyly si¢ od ptytekista- Kolor zielony (wyj-
szczegblne elementy bar- nowily frakcje sypka. S$ciowy) z czarnym na-
dzo kruche. Powierzchnia ~ Struktura inwerterow lotem. Nalot miat
plytek pokryta ciemnym, otworzylta si¢imozliwe szklista potyskujaca
szklistym nalotem. byto zaobserwowanie powierzchnie.

poszczegodlnych
warstw.

Produkt gazowy Gaz poczatkowo bez za- Gaz poczatkowo bez Gaz mial poczatkowo
pachu, a nastepnie o za- zapachu, a nastgpnie zapach lekko octowy,
pachu ostrymiduszacym. 0 zapachu zblizonym a  nastgpnie  we-
Palit si¢ jasnym kopca- do benzyny. Palit si¢ja- glowy/koksowy.
cym plomieniem. snym pltomieniem.

Kondensaty Frakcja ciekta o masie 1g Powstajace kondensaty Brak kondensatu

0 brunatnym kolorze
i ostrym organicznym za-
pachu.

o lacznej masie 935,31
g w zaleznosci od fazy
procesu roznity  si¢
barwa i1 klarowno$cia.
Zapach  kondensatow
byl zmienny, jednak
przez caly czas zapach
byt intensywny, ostry,
przypominajacy nafta-
ling, a pod koniec pro-
cesu zapach siarkowo-
doru.
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8.1.2 Produkty ciekte proceséw termicznych
Piroliza

W kondensacie po procesie pirolizy wsrod substancji organicznych dominowat fenol
(prawie 28% masy wszystkich wykrytych zwigzkéw organicznych) oraz dibenzofuran (ponad
27%), a nastepnie naftalen (prawie 12%). W tabeli T_28 zestawiono 10 substancji 0 najwigk-
szym udziale masowym w produktach cieklych otrzymanych podczas pirolizy. Oznaczone
substancje nalezg do policyklicznych weglowodoréw. Sumaryczna zawartos¢ wszystkich wy-
krytych substancji organicznych wyniosta 5,99 mg.

T_28. Substancje organiczne o najwickszym udziale masowym w kondensacie otrzymanym

w procesie pirolizy.

Nazwa zwigzku Masa, mg Udgziat, %
Fenol 1,67 27,88%
Dibenzofuran 1,63 27,21%
Naftalen 0,71 11,85%
1,2-dimetylofenol 0,46 7,68%
1,3-dimetylofenol 0,39 6,51%
Fenantren 0,20 3,34%
o-Hydroxybiphenyl 0,17 2,84%
3,5-dimetylofenol 0,13 2,17%
2-Winylonaftalen 0,11 1,84%
Fluoren 0,11 1,84%

Zgazowanie

Z danych przedstawionych w tabeli T_15 wynika, ze poczatkowo w kondensatach wy-
kryto stosunkowo niewiele substancji organicznych lub nie wykryto ich wcale (kondensaty
od 1 do 6), nastepnie obserwowano stopniowe zwigkszanie zawarto$ci substancji organicz-
nych (kondensaty od 7 do 12), a w kolejnych kondensatach nastapit gwattowny spadek za-
warto$ci tych substancji. Najwigksza zawarto$¢ zwigzkéw organicznych oznaczono w kon-
densacie nr 12. Otrzymane wyniki koreluja z danymi przedstawionymi w tabeli T_9, szcze-
gdlnie dotyczy to wygladu kondensatow i okreslonej zawartosci substancji organicznych —
w kondensatach o najciemniejszym zabarwieniu 0znaczono najwigcej tych zwiazkow. Naj-
wigcej zwigzkoéw organicznych zostato uwolnionych i zgromadzonych w kondensatach w za-
kresie temperatur od 400 do 650 °C. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w tym zakresie nastgpowat
najbardziej intensywny rozktad zywic spajajacych strukturg inwerterow. Dziesig¢ zwigzkow,
ktore wystepowaty w najwiekszym udziale masowym w kondensatach przedstawiono w tabeli
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T_29. Przedstawione substancje naleza do policyklicznych weglowodorow. Sumaryczna za-
warto$¢ substancji organicznych wyniosta 275,25 mg.

T_29. Substancje organiczne o najwigkszym udziale masowym w kondensatach wodnych otrzyma-
nych w procesie zgazowania.

Nazwa zwiazku Masa, mg Udzial, %
Dibenzofuran 74,78 27,78%
Fenol 23,46 8,71%
o-Hydroxybifenol 14,91 5,54%
Naftalen 13,38 4,97%
Fluoren 12,31 4,57%
2-Winylonaftalen 11,44 4,25%
4-Methyldi-

benzo[b,d]furan 10,47 3,89%
Bifenylen 9,53 3,54%
Fenantren 8,24 3,06%
Inden 7,44 2,76%

Poréwnujac substancje organiczne oznaczone w kondensatach po procesie pirolizy
I zgazowania mozna zauwazy¢, ze w obu przypadkach dominuja te same substancje (fenol,
dibenzenofuran), jednak ich zawarto$ci znacznie si¢ r6znig. Masa zwigzkéw organicznych
oznaczonych w kondensacie otrzymanym podczas zgazowania jest ponad 45-krotnie wigksza
niz ich masa we frakcji cieklej otrzymanej podczas pirolizy.

Oznaczenie zawarto$ci chlorowcow metodg Mohra wykazato, ze w kondensacie z pro-
cesu zgazowania zawarto$¢ jonéw Cl wynosi 0,1102 g, co jest warto$cig znikoma i mozna
wnioskowac¢, ze w badanym materiale zywice spajajace struktur¢ inwertera W zasadzie nie
zawieraly w swojej budowie zwigzkow halogenopochodnych.

8.1.3 Wplyw na $rodowisko eksperymentow procesow termicznych

Przedstawione procesy przemian termochemicznych roéznig si¢ warunkami prowadzenia
oraz otrzymywanymi produktami, co bezposrednio wigze si¢ z wplywem na Srodowisko kaz-
dego z procesow. W kolejnej tabeli rozwazono glowne aspekty odzialywania spopielania, pi-
rolizy i zgazowania na srodowisko.
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T_30. Opisowe poréwnanie wplywu na srodowisko spopielania, pirolizy i zgazowania w parze wodnej
odpadow elektronicznych.

Aspekt

Spopielanie

Piroliza

Zgazowanie parg wodng

Emisja do at-
mosfery

i produkty
gazowe

Scieki

Odpady i po-
zostatosé
stala

Energia

Powietrze (z zawartoscia 21%
0O2) bierze udziat w reakcjach
chemicznych  zachodzacych
podczas procesu. Proces wy-
maga zastosowania systemu
oczyszczajacego gazy odlo-
towe eliminujacego
zwigzki halogenowe. Proces
ma charakter otwartego dla
przeptywu strumienia gazo-
wego, W przeciwienstwie do
obu pozostatych. To wiaze si¢
z potencjalnym  wyprowadze-
niem produktow gazowych do
atmosfery.

oraz

W zaleznosci od stosowanej
technologii $cieki moga poja-
wi¢ si¢ glownie w procesie
oczyszczania gazow odloto-
wych.

Powstaly produkt jest pozba-
wiony frakcji weglowej i utle-
niony oraz przygotowany do
dalszego odzysku, np. w proce-
sie lugowania za pomoca
H.SOs w celu odzysku Cu.
W wyniku oczyszczania gazéw
uzyskuje si¢ mieszaning sub-
stancji mineralnych oraz lot-
nych metali.

Energia odbierana jest z gazow
odlotowych.

Gazy powstajace w wyniku
wysokotemperaturowego roz-
ktadu zawieraja weglowodory
i kondensuja podczas ochtadza-
nia do smoty i olejow. Gaz za-
wierajacy nickondensujace
zwigzki (rowniez halogenowe)
wymaga oczyszczenia, a nha-
stepnie moze by¢é wykorzy-
stany do odzysku energii.

Scieki powstaja na etapie
oczyszczania gazow oraz kon-
densaty wodne powstaja pod-
czas ochladzania gazu.

Uzyskany produkt staly za-
wiera frakcje weglows, co
moze obnizy¢ efektywnos¢ tu-
gowania metali w kolejnym
etapie. Odpady z oczyszczania
gazow odlotowych zawieraja
substancje mineralne, lotne
formy metali oraz nielotne
i matolotne weglowodory.

Wymaga naktadu energii.
Energia chemiczna faz orga-
nicznych pozostaje w karboni-
zacie oraz smolistych i olejo-
wych fazach organicznych.

Para wodna jest jedynym rea-
gentem  dostarczanym  do
uktadu. Ilo$¢ kondensujacych
zwigzkow jest minimalizowana
przy zatozeniu nadmiaru pary
wodnej. Ponadto, kondensacja
pary wodnej oczyszcza gazy
odlotowe (rowniez ze zwigz-
kéw halogenowych).

Mozliwe jest zastosowanie cyr-
kulacji powstajacych konden-
satow, ktore powinny by¢ po-
nownie wprowadzone
do uktadu, co ogranicza zuzy-
cie wody i potencjalnie elimi-
nuje powstawanie Sciekow.

Produkt staty jest pozbawiony
frakcji weglowej, czg$ciowo
utleniony i  przygotowany
do dalszego odzysku. Ilo$¢ od-
padéw powinna by¢ niewielka
imoze by¢ recyrkulowana
do procesu. Ewentualne od-
pady faz organicznych oddzie-
lone od kondensatu moga by¢
zawrdcone do procesu, w efek-
cie proces zgazowania jest za-
sadniczo bezodpadowy [67]

Wymaga naktadu energii, takze
dodatkowego ze wzglgdu na re-
akcje pary wodnej. Praktycznie
calo$¢ energii chemicznej i do-
datkowej ze wzgledu na reakcje
pary wodnej zostaje przenie-
siona do gazu procesowego.
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Poréwnujac parametry przedstawione w tabeli T_30 mozna wywnioskowaé, ze proces
zgazowania parg wodng jest najbardziej korzystnym procesem z punktu wplywu na srodowi-
sko. Najwazniejsza zaletg tego procesu jest mozliwo$¢ uzyskania obiegu zamknigtego, w kto-
rym kondensaty moga by¢ zawracane do reaktora jako czynnik zgazowujacy, a otrzymany
gaz moze by¢ wykorzystany energetycznie. Otrzymany produkt staly jest pozbawiony frakcji
organicznej 1 weglowej, co ulatwia dalsze jego przetwarzanie.

8.2 Procesy lugowania

8.2.1 Lugowanie kwasem siarkowym (VI) w podwyzszonej temperaturze

W rozdziale 6.2 przedstawiono przebieg eksperymentéw lugowania w 2M H2SOs
w temperaturze 95°C. Lugowanie w analogicznych warunkach przeprowadzono dla produk-
tow statych po pirolizie, zgazowaniu i spopielaniu, wedlug procedury opisanej w rozdziale
5.2.2. Zestawienie wynikow tugowania znajduje si¢ w rozdziale 7.2, natomiast w niniejszym
rozdziale wyniki te zostaly oméwione i poréwnane.

Lugowanie Cu i metali szlachetnych (Pd, Au, Ag)

Na podstawie danych dotyczacych lugowania oraz mineralizacji W aqua regia pozostato-
$ci po tugowaniu dla kazdego metalu okreslono stopien wylugowania. Stopien wylugowania
zdefiniowano jako stosunek zawarto$ci metalu w danej probie pobranego roztworu tugujacego
do catkowitej masy metalu w materiale statym poddanym tugowaniu. Zatozono, ze minerali-
zacja pozostato$ci W aqua regia pozwolita na catkowite wytugowanie metali. Oznaczenie po-
zwolito na okreslenie dynamiki tugowania poszczegolnych metali z materiatdéw po procesach
termicznych.

Na wykresie W_8 przedstawiono zaleznos¢ pomiedzy stopniem wytugowania Cu z mate-
riatu po trzech procesach termicznych (pirolizie, spopielaniu i zgazowaniu) od czasu tugowa-
nia.
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W_8. Stopien wytugowania Cu z pozostatosci statej po spopielaniu (Cu_S), pirolizie (Cu_P) i zgazo-
waniu (Cu_Z) w zaleznoéci od czasu tugowania.

Proces tugowania Cu z materiatu po spopielaniu byl dynamiczny i mozna go opisa¢ funk-
cjay = 9,36 - (1 — e”?*%), podczas gdy lugowania prob po zgazowaniu i pirolizie miaty cha-
rakter zblizony do liniowego. Po 360 minutach maksymalny stopien wylugowania Cu dla po-
zostatosci po spopielaniu wynidst 96,21%, a dla pozostatosci po zgazowaniu i pirolizie odpo-
wiednio 42,68 % i 35,64 %.

Pomiedzy tugowaniem poszczegdlnych materialbw mozna zaobserwowac rdznice w po-
czatkowej fazie procesow. W przypadku proby po spopielaniu po 15 min od rozpoczecia pro-
cesu osiggnigto stopien wylugowania ponad 59 %, gdy po tym samym czasie dla pozostatosci
po zgazowaniu i pirolizie stopien wylugowania wyniost odpowiednio 0,32 % i 0,44%. Z za-
obserwowanych roznic wynika, ze Cu po procesie spopielania wystgpowata w formie utlenio-
nej 1 fatwo dostgpnej dla roztworu tugujacego. Natomiast w pozostatych dwoch procesach
Cu hugowata si¢ wolniej, co oznacza, ze w trakcie tugowania stopniowo przechodzita ona
w forme utleniong (réwnania 8.1 1 8.2).

Cu + 0,502 + H2SO4 = CuSO4 + H20 (8.1)
CuO + H2S04 = CuSO4 + H20 (8.2)

Mozna zaobserwowa¢ podobienstwa w tugowaniu Cu i Pd (wykres W_9). W przypadku
Pd najwiekszy stopien wylugowania osiagnigto, tak jak w przypadku Cu, dla pozostatosci
po spopielaniu — ponad 47%, natomiast dla pozostato$ci po zgazowaniu i pirolizie maksy-
malne stopnie wylugowania wyniosty odpowiednio 5,94 % i 7,31 %. Rowniez w poczatkowa
faza procesu wykazuje podobienstwa do tugowania Cu. Dla pozostatosci po spopielaniu juz
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po 15 min lugowania osiagnigto stopien wylugowania 23 %, a nastgpnie zaobserwowano po-
wolny wzrost do wartosci maksymalnej 47 %. Dla dwoch pozostatych procesow stopien wy-
tugowania po 15 min byt znacznie nizszy, odpowiednio 0,18 % 1 0,00 % dla pozostatosci po
zgazowaniu i pirolizie. Dla tych dwoch proceséw wzrost stopnia wytugowania byt niewielKi
w czasie 360 min i rowniez zblizony do zaleznosci liniowej. Maksymalny stopien wylugowa-
nia dla pozostatosci po zgazowaniu wyniost 5,94 % , a dla pozostatosci po pirolizie 7,31 %.
Podobnie jak w przypadku tugowania Cu w przypadku Pd mozna zaobserwowac, ze po pro-
cesie spopielania metal ten znajdowat si¢ w formie, ktora jest tatwo dostepna dla roztworu
hugujacego, a w przypadku pozostatosci po pirolizie i zgazowaniu Pd Stopniowo przechodzit
w forme dostepng dla roztworow tugujacych.
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W_9. Stopien wytugowania Pd z pozostato$ci statej po spopielaniu (Pd_S), pirolizie (Pd_P) i zgazo-
waniu (Pd_Z) w zaleznosci od czasu tugowania.

Okreslono rowniez dynamike¢ procesu tugowania Au i Ag. Na wykresie W_10 przedsta-
wiono zalezno$¢ pomiedzy stopniem wylugowania Au z materiatu 1 czasem lugowania, a wy-
kres W_11 odnosi si¢ do lugowania Ag.
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W_10. Stopien wylugowania Au z pozostatosci statej po spopielaniu (Au_S), pirolizie (Au_P) i zga-
zowaniu (Au_Z) w zaleznosci od czasu tugowania.

Wyniki dla tugowania Au sg rozbiezne i trudniej niz w pozostatych przypadkach zauwa-
zy¢ wyrazng korelacj¢ pomigdzy stopniem wylugowania. Rozbieznosci w wynikach moga
by¢ spowodowane znaczniej mniejszym udzialem procentowym tego metalu w badanej pro-
bie oraz wynikajgcymi z tego stratami m.in. podczas sgczenia proby do oznaczenia i adsorpcji
na sagczku, co mogto spowodowac btedy analityczne.

W przypadku Au maksymalne stopnie wytugowania dla préb po pirolizie, zgazowaniu
i spopielaniu osiagnety odpowiednio: 0,68 %, 0,50 % i 0,05 %. Tak niskie stopnie wylugowa-
nia pozwalajg stwierdzi¢, ze Au nie tuguje si¢ w H2SO4 w temperaturze 95°C i metal ten jest
zachowany w pozostatosci po tugowaniu, dlatego nalezaloby przeprowadzi¢ kolejny ekspe-
ryment pozwalajacy na odzyskanie tego metalu z prob.
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W_11. Stopien wylugowania Ag z materiatu po spopielaniu (Ag_S), pirolizie (Ag_P) i zgazowaniu
(Ag_Z) w zaleznosci od czasu tugowania.

Rozbieznosci wystepuja rowniez w przypadku tugowania Ag (szCzego6lnie w przypadku
pozostatosci po spopielaniu). Warto$ci stezenia Ag w roztworze lugujacym sg zmienne i spa-
daja z czasem, co prawdopodobnie jest spowodowane niska (sladowa) zawarto$cig tego me-
talu w probie oraz sorpcja na elementach reaktora i czgstkach osadu.

Najwiekszy stopien wytugowania Ag, rzedu 90%, osiggnieto dla pozostatosci po spopie-
laniu. Dla pozostatosci po zgazowaniu i pirolizie osiggni¢to nizsze stopnie wylugowania Ag
- odpowiednio 42% i 26 %. Warto zwroci¢ uwage na bardzo duzg réznice w maksymalnych
stopniach wylugowania metali przedstawiong w tabeli T_31.

T_31. Maksymalne stopnie wytugowania Cu, Pd, Au i Ag z materialdbw po procesach termicznych.

Cu Pd Au Ag
% wytugowania
Spopielanie 96,21 47,68 0,09 92,43— 67,00*
Zgazowanie 44,81 5,94 0,87 42,32
Piroliza 37,39 7,31 1,18 26,22

*stopien wylugowania maleje w czasie
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Lugowanie Ni, Zn i Fe

W préobkach pobranych podczas lugowania pozostatosci statej oznaczono rowniez metale:
Ni, Zni Fe. Dane dotyczace lugowania tych metali zebrano w jednym rozdziale ze wzgledu
na ich podobng dynamike tugowania. Wykresy W_12, W_13 i W_14 przedstawiajg zmiany
stopni wylugowania dla Ni, Zn i Fe.
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W_12. Stopien wytugowania Ni z materiatu po spopielaniu (Ni_S), pirolizie (Ni_P) i zgazowaniu
(Ni_Z) w zaleznosci od czasu tugowania.
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W_13. Stopiefn wylugowania Zn z materiatu po spopielaniu (Zn_S), pirolizie (Zn_P) i zgazowaniu
(Zn_2Z) w zaleznosci od czasu lugowania.
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W_14. Stopien wylugowania Fe z materiatu po spopielaniu (Fe_S), pirolizie (Fe_P) i zgazowaniu
(Fe_2Z) w zaleznosci od czasu tugowania.

W tugowaniu Ni i Zn mozna zauwazy¢ kilka podobienstw. W przypadku obu metali war-
tosci poczatkowe stopnia wylugowania dla wszystkich trzech proceséw byty niskie i zblizone
do siebie, a dopiero w trakcie trwania tugowania warto$ci stopniowo wzrastaly. Zaréwno dla
Ni jak i Zn najwigkszy stopien wylugowania osiagnigto dla pozostatosci po zgazowaniu - na
poziomie 50 % dla Ni, a dla Zn na poziomie 70 %. Dla pozostato$ci po spopielaniu i pirolizie
osiggnieto nizsze poziomy wytugowania metali, przy czym dla Ni roéznica miedzy tymi
dwoma procesami jest wicksza, a dla Zn wartosci sg do siebie bardziej zblizone. W przypadku
Fe procesem termicznym, dla ktorego osiggnigto najwyzszy stopien wylugowania byta piro-
liza. W pozostalosci stalej po tym procesie osiggnigto stopien wylugowania na poziomie 80
%, podczas gdy dla zgazowania i spopielania osiggni¢to odpowiednio poziomy 70 % i 27 %.

T_32. Maksymalne stopnie wytugowania Ni, Zn, Fe materiatow po procesach termicznych.
Ni Zn Fe

% wylugowania

Spopielanie 33,87 29,26 27,58
Zgazowanie 51,37 72,83 75,39
Piroliza 41,66 38,64 82,07
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Ltugowanie Sn, Sb, Pb

Kolejne oznaczane metale (Sn, Sb i Pb) zgrupowano w jednym rozdziale, poniewaz naleza
one do kategorii metali niezelaznych i mozna zauwazy¢ podobienstwa w przebiegu ich tugo-
wania. Po 15 minutach procesu stopnie wylugowania Sn z pozostatosci statych sg bliskie 0,
ale wraz z trwaniem procesOw lugowania nastepuje znaczny wzrost tych wartosci. Najwyzszy
stopien wylugowania osiggni¢to dla pozostatosci po zgazowaniu - ponad 90 %. Po procesie
spopielania Sb zostal wylugowany z najwicksza efektywnos$cia siegajaca 98 %, jednak juz na
poczatku tugowania - po 15 minutach - jego stopien wylugowania byt wysoki i wyniost okoto
50 %. W przypadku pozostatosci po pirolizie i zgazowaniu Stopnie wylugowania na poczatku
procesu byly nizsze, odpowiednio na poziomie 6 % i 7 %, a w trakcie procesu tugowania
nastapit systematyczny wzrost odpowiednio do wartosci okoto 75 % i 88 %.
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W_15. Stopien wylugowania Sn z materiatu po spopielaniu (Sn_S), pirolizie (Sn_P) i zgazowaniu (Sn_2Z) w

zaleznos$ci od czasu tugowania.
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W_16. Stopien wylugowania Sb z materiatu po spopielaniu (Sb_S), pirolizie (Sb_P) i zgazowaniu
(Sb_Z) w zaleznosci od czasu lugowania.
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W_17. Stopien wytugowania Pb z materiatu po spopielaniu (Pb_S), pirolizie (Pb_P) i zgazowaniu (Pb_2Z) w

zaleznosci od czasu tugowania.
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W przypadku lugowania Pb stopien wylugowania po 15 min byt juz wysoki we wszystkich
przypadkach- od 31 % dla spopielania, 55 % dla pirolizy, do 73 % dla zgazowania. W trakcie
360 min trwania procesu tugowania warto$ci te zmienialy si¢ powoli. Moze to $wiadczy¢
0 tym, ze proces utleniania w trakcie tugowania nie ma wigkszego wptywu na zmiang
formy wystepowania tego pierwiastka i jego dostepno$¢ dla roztworu tugujacego. Maksy-
malne stopnie wylugowania osiagnicte dla Sn, Sb, Pb zestawiono w tabeli T_33.

T_33. Maksymalne stopnie wylugowania Sn, Sb, Pb z materiatéw po procesach termicznych.

Sn Sb Pb
% wylugowania
Spopielanie 77,37 99,92 55,87
Zgazowanie 90,59 89,93 80,24
Piroliza 65,03 77,38 69,70

Na kolejnych wykresach przedstawiono przebieg lugowania wszystkich badanych
metali z podziatlem na poszczegdlne procesy termochemiczne, co wyraznie pokazuje wptyw
kazdego z procesow na dynamike lugowania.
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W_18. Podsumowanie tugowania metali dla materiatu po spopielaniu.
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W_19. Podsumowanie tugowania metali dla materiatu po zgazowaniu.
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W_20. Podsumowanie lugowania metali dla materiatu po pirolizie.
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Na powyzszych wykresach (W_18, W_19 i W_20) widac¢, ze stopien wytugowania danego me-
talu zalezat od procesu termicznego, ktory poprzedzat lugowanie proby. Na wykresie W_21 przedsta-
wiono maksymalne osiggni¢te stopnie wylugowania dla kazdego z badanych metali z wyszczeg6lnie-
niem procesu termicznego, ktory poprzedzat tugowanie. Metale, dla ktorych najwyzszy stopien wytu-
gowania osiggni¢to dla materiatu po spopielaniu to: Cu, Ag, Pd i Sb. Szczeg6lnie dla miedzi, srebra
I palladu osiagnigte stopnie wylugowania sg znacznie wyzsze niz dla préb poddanych pirolizie lub
zgazowaniu, natomiast dla antymonu ta roznica jest niewielka. Dla metali z tej grupy utlenienie w pro-
cesie spopielania byto kluczowe i utatwito im przejscie do roztworu tugujgcego. Na wykresie W_18
widoczny jest podziatl metali na grupy: metale, ktorych poczatkowy stopien wylugowania jest niski
I wzrasta systematycznie w czasie (Au, Ni, Fe, Zn); metale, ktore byly czesciowo utlenione i ich sto-
pien wylugowania zwigkszatl si¢ wraz z trwaniem tugowania (Pd, Pb); oraz metale, ktorych stopien
wylugowania w poczatkowej fazie procesu byl juz wysoki (powyzej 50%), a nastepnie tylko nieznacz-
nie wzrastat (Cu, Ag, Sb).

Metale, dla ktorych proces zgazowania okazat si¢ najbardziej korzystnym sposobem wstepnego
przetwarzania dla nastgpujacego po nim tugowania to: Ni, Zn, Sn i Pb. Na wykresie W_19 mozna
zauwazy¢, ze dla wigkszosci metali stopien wylugowania jest niski na poczatku procesu i systema-
tycznie wzrasta z czasem, wraz z utlenianiem metali. Jedynym wyjatkiem jest Pb, ktorego stopien
wytugowania osiaggnal wysoka warto$¢ (w okolicach 80 %) po pierwszych 15 min tugowania, a na-
stepnie tylko nieznacznie wzrastat.

Proces pirolizy w pierwszym etapie przetwarzania okazal si¢ najbardziej korzystny jedynie dla
hugowania Fe. Moze to wynikac¢ z faktu, ze material po pirolizie pokryty byt karbonizatem weglowym,
ktory utrudniat penetracje roztworu tugujacego w glagb proby. W przypadku lugowania materiatu po pi-
rolizie mozna zauwazy¢ (wykres W_20), ze wickszo$¢ metali (oprocz Fe i Pb) zwigkszata swoj stopien
wylugowania w czasie wedtug zaleznosci zblizonej do liniowej. Oznacza to znaczacy wplyw utlenia-
nia metali, w tracie lugowania, na ich intensywnos¢ przechodzenia do roztworu tugujacego.
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W_21. Podsumowanie maksymalnych stopni wylugowania poszczegdlnych metali dla materiatow po pirolizie,
zgazowaniu i spopielaniu.
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8.2.1.1 Okreslenie zawarto$ci metali w badanych odpadach inwerterow

Przebieg eksperymentu mineralizacji w aqua regia przedstawiono w rozdziale 6.2.1, natomiast
jego wyniki znajduja sie¢ w rozdziale 7.2.1. Wyniki otrzymane dla tugowania w H2SOs w podwyzszo-
nej temperaturze oraz dla mineralizacji w aqua regia pozwolily na okreslenie $redniego sktadu inwer-
tera po procesach termicznych (tabela T_34).

T_34. Sredni sktad inwertera po procesach termicznych.

Srednia masa w

Element inwerterze, g

Cu 2,5172

Ni 0,1181
Fe 0,1100
Zn 0,0232
Sn 0,0614
Au 0,0047
Pb 0,0038
Ag 0,0020
Sh 0,0008
Pd 0,0006
Frakcja mineralna 2,1082
Suma 4,9499

Na wykresie W_22 przedstawiono sktad frakcji tugowanych metali w badanym inwerterze. Aby
wykres byl bardziej czytelny, nie uwzglgdniono na nim zawartosci frakcji mineralnej. W sktadzie in-
wertera dominowata Cu, ktdorej zawartos¢ wynosita prawie 90 %. Kolejnymi metalami o najwigkszym
udziale byly kolejno: Ni, Fe i Sn o zawarto$ci na poziomie 2 — 4%, natomiast pozostate metale miaty
udziat na poziomie dziesi¢tnych i setnych czgsci %.

93



Pb; 0,14% Sb; 0,03% | | Sn; 2,18%

Fe; 3,87%
Pd; 0,02%

Zn; 0,81%

b~ Au; 0,16%
Ni; 4,18% \ Ag; 0,08%

Cu; 88,54%

mCu =Ni =Zn =Fe =Pb =Ag wAu =Pd =Sb =Sn

W_22. Sredni skfad frakcji metalicznej badanego inwertera (bez uwzglednienia frakcji mineralnej).

8.2.2 Lugowanie kwasem siarkowym (V1) z dodatkiem H>O>

Znajac zawartosci metali w badanych inwerterach przedstawione w poprzednim rozdziale (ta-
bela T_34) okresli¢ mozna dynamike tugowania H2SO4 w obecnosci jako utleniacza H2O». Procedura
przeprowadzenia eksperymentu zostata przedstawiona w rozdziale 5.2.3, przebieg eksperymentu w
rozdziale 6.3, a jego wyniki w rozdziale 7.3. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono stopnie wy-
hugowania poszczegdlnych metali na kazdym z etapéw tugowania - odpowiednio po 3, 6, 91 12 go-
dzinach trwania eksperymentéw. Na kazdym wykresie przedstawiono stopien wylugowania danego
metalu w kazdym z etapow (lewa o$ pionowa) oraz skumulowany stopien wylugowania w poprzed-
nich i obecnym etapie (prawa o$ pionowa). Stopien wylugowania metalu oraz stopien skumulowany
dla pierwszego etapu (po 3h) w kazdym przypadku pokrywa si¢ na wykresie.

Ltugowanie Cu i metali szlachetnych (Pd, Au, Ag)

W obecnie omawianym eksperymencie stopien wylugowania Cu z materialu po spopielaniu
zmienial si¢ w podobny sposéb jak podczas tugowania w H2SOs w podwyzszonej temperaturze (roz-
dziat 8.2.1). Lugowanie Cu z prob inwerteréw przebiegato najbardziej dynamicznie w pierwszej fazie
tugowania. Po 3 godzinach trwania pierwszego eksperymentu ponad 80% Cu zawartej w probie
PO zgazowaniu zostata wylugowana, co jest warto$cig najwyzszg dla badanych prob. Niewiele nizszy
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stopien wylugowania (ponad 77%) osiagnigto dla proby po pirolizie, z najnizszy dla proby po spopie-
laniu (ponad 60%). W kolejnych etapach zaobserwowano znacznie nizsze stopnie wylugowania Cu
dla wszystkich prob. W drugim etapie stopnie wylugowania pozostatej w Cu préby byty zblizone
do siebie: 23 %, 21 %, 19 %, odpowiednio dla prob po: pirolizie, spopielaniu i zgazowaniu. W trzecim
i czwartym etapie Cu zostata wylugowana w niewielkim stopniu ze wszystkich prob, osiggnigto war-
tosci rzedu 0,1 % dla trzeciego etapu oraz 0,01 % dla czwartego etapu.

W obecnym eksperymencie to spopielanie okazato si¢ najmniej korzystnym procesem poprze-
dzajacym tugowanie, poniewaz stopien wytugowania Cu z tej proby jest na poziomie 83 %. Najwiek-
szy stopien wylugowania po czterech etapach eksperymentoéw osiggnieto dla pozostatosci po pirolizie
1 spopielaniu. Dla tych prob obliczony skumulowany procent wylugowania byl na poziomie 100 %,
co pozwala stwierdzi¢, ze Cu zostala z tych prob wylugowana catkowicie.
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W_23. Stopien wytlugowania Cu z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H,SO4 z dodatkiem H>O; po 3, 6, 9 i 12h (lewa 0§ pionowa) oraz skumulowany procent wytugo-
wania Cu z pozostalosci (prawa 0§ pionowa).
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Roéwniez 1 w tej procedurze mozna zauwazy¢ znaczne podobienstwa w tugowaniu Cu oraz Pd.
W pierwszym etapie osiggnieto Wysokie stopnie wylugowania Pd dla wszystkich trzech prob ponad:
73 %, 53 %, 48 %, odpowiednio dla prob po pirolizie, spopielaniu i zgazowaniu, a drugim i kolejnych
etapach przyrost stopnia wytlugowania byt niewielki.

Lugowanie Pd bylo bardziej efektywne, gdy jako utleniacz zastosowano H2O> niz gdy zastoso-
wano Oz. Podobnie jak w przypadku Cu najwyzszy stopien wytugowania tego metalu osiaggnat 100 %
dla proby po pirolizie, co pozwala stwierdzi¢, ze metal ten zostat z tej proby wylugowany catkowicie.
Nizsze stopnie wylugowania osiggnieto dla proby po spopielaniu - ponad 79 % i zgazowaniu - ponad
52 %. W przypadku kwasnego lugowania z Oz otrzymane stopnie wylugowania Pd byty nizsze. Dla
proby po spopielaniu otrzymano wynik na poziomie 48 %, dla pirolizy i zgazowania znacznie nizsze
wyniki - odpowiednio na poziomie 7 % i 6 %.
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W_24. Stopien wylugowania Pd z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapéw
tugowania w H,SO, z dodatkiem H20, (odpowiednio po 3, 6, 9i 12h).

Stopnie wylugowania Au podczas kwasnego tugowania z H2O2 byly niskie i nie przekroczyty
0,04 % (dla proby po pirolizie w pierwszym etapie). W drugim etapie dla proby po pirolizie stezenie
AU mialo warto$¢ nizsza niz prog detekcji aparatu pomiarowego, podobnie dla préb po pirolizie i zga-
zowaniu w czwartym etapie tugowania. Dla proby po zgazowaniu najwigkszy stopien wylugowania
osiggnieto w drugim etapie (0,03 %), a dla proby po spopielaniu w pierwszym etapie (0,02 %).
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W przypadku Au nie zaobserwowano wyraznej tendencji tugowania dla prob po wszystkich procesach
termicznych, co moze by¢ to zwigzane z tym, ze stezenie Au w badanych roztworach byto niskie, co
moglo spowodowac btedy pomiarowe aparatury. Maksymalne stopnie wylugowania Au z badanych
prob sa na poziomie 0,05 %, co jest wartoscig niskg i poréwnywalng do wynikow dla proby po spo-
pielaniu podczas tugowania z doptywem O (wykres W_10). W poprzednich eksperymentach dla prob
po pirolizie i zgazowaniu osiaggnigto wyniki 10-krotnie wyzsze niz w obecnie przedstawianym ekspe-
rymencie.
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W_25. Stopien wylugowania Au z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O; (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

Przebieg tugowania Ag byl odmienny niz dla pozostatych metali szlachetnych. W przypadku
proby po zgazowaniu w kazdym etapie tugowania obserwujemy zwigkszenie stopnia wytugowania az
do warto$ci prawie 23 % osiggnigtej w czwartym etapie. Stezenie Ag podczas lugowania proby po
pirolizie przedstawia si¢ w sposob zblizony do liniowego, osiaggajac w pierwszym etapie wartos¢ 0,03
%, a w kolejnych etapach warto$ci rzedu 0,3 %, co pozwala stwierdzié, ze Ag nie tugowato si¢ z tej
proby.
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Obliczony stopien wylugowania dla materialu po spopielaniu osiggnal poziom 1332%, co
uznano za btad pomiarowy i odrzucono ten wynik (warto$¢ nie zostala uwzgledniona na wykresie
W _26). Jedng z przyczyn otrzymania takiego wyniku moze by¢ niecatkowita homogenicznos$¢ prob
wzigtych do badan, co spowodowato rozbieznos¢ w stezeniu Ag podczas dwoch roznych eksperymen-
tow lugowania. Inwertery zawierajag nabudowane elementy, w ktorych koncentracja jednego z metali
(w tym przypadku Ag) mogta by¢ znacznie wyzsza. Aby ustali¢ doktadne st¢zenie metali w probie
inwertera konieczne bytoby wykonanie analizy elementarnej, ktora nie byta mozliwa na obecnym eta-
pie badan.

W obecnym eksperymencie uzyskano znacznie nizsze stopnie wylugowania Ag dla préb po pi-
rolizie 1 zgazowaniu (w porownaniu z eksperymentem tugowania w HoSO4 w podwyzszonej tempera-
turze). Maksymalne stopnie wytugowania Ag z pozostato$ci po pirolizie i zgazowaniu wyniosty od-
powiednio 0,84 % i 0,05 %, w poprzednim eksperymencie wartosci te wynosity odpowiednio — 26 %
142 %.
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W_26. Stopien wylugowania Ag z materiatu stalego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O- (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).
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W tabeli T_35 zestawiono stopnie wytugowania Cu, Pd, Au i Ag na kazdym z czterech etapow
tugowania prob po pirolizie (P), zgazowaniu (Z) i spopielaniu (Z) w H2SOs z dodatkiem H20..

T_35. Stopnie wylugowanie Cu, Pd, Au i Ag w kazdym z czterech etapow tugowania w H,SO4 z dodatkiem
H0,.

Etap Cu Pd Au Ag

P z S P z S P z S P z S

Stopien wylugowania metalu w danym etapie, %

1 780 80,0 600 73,0 480 530 | 0,04 002 002 | 003 035 -*
2 230 200 220 28,0 4,00 25,0 | 0,00 003 001 | 025 5,00 -*
3 0,12 0,11 0,99 0,00 0,05 1,20 | 0,01 001 001 | 024 13,0 ~*
4 0,03 0,03 009 000 000 036 | 0,00 000 001 | 031 230 -*

*wyniki odrzucono

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich metali przedstawionych w tabeli T_35. Stopnie
wylugowanie Cu, Pd, Aui Ag w kazdym z czterech etapow tugowania w H2SO4 z dodatkiem H20O..
najwigkszy stopien wylugowania osiggnigto w pierwszym etapie (po 3h lugowania), a w kolejnych
etapach ten przyrost byl znacznie nizszy. Proces lugowania w H2SO4 z dodatkiem H20- byt prowa-
dzony przy nadmiarze reagentow, jednak mimo tego, w kolejnych etapach obserwowano nadal wytu-
gowanie metali. Oznacza to, ze bieg procesu ograniczony jest szybkoscia reakcji (kinetyka) lub jej
mechanizmem (np. ograniczeniem zwigzanym z transportem masy — dyfuzja do/od granicy faz).

Lugowanie Ni, Zn i Fe

W pierwszych etapach eksperymentéw Ni zostal wylugowany z najwigksza efektywnoscia.
Najwyzszy stopien wylugowania w pierwszym etapie osiggnicto dla proby po zgazowaniu (prawie
19%), dla prob po pirolizie i spopielaniu wartosci te wyniosty odpowiednio ponad: 14 % i 6 %. W na-
stepnych etapach stopnie wylugowania pozostatego Ni byly znacznie nizsze dla wszystkich prob.
Mozna zauwazy¢, ze przebieg lugowania tego metalu ze wszystkich badanych prob ma podobny cha-
rakter.

Podobnie jak w poprzednim eksperymencie (rozdziat 8.2.1), rowniez podczas kwasnego tugo-
wania Ni z dodatkiem H2O2 najwyzszy stopien wylugowania otrzymano dla proby po zgazowaniu
(24 %), a najnizszy dla proby po spopielaniu (12 %). Jednak wyniki te i tak sa dwukrotnie nizsze niz
stopnie wylugowania Ni osiggnigte podczas kwasnego tugowania z doptywem Oz w podwyzszonej
temperaturze. Oznacza to, ze utleniacz w formie Oz wptynat korzystniej na przechodzenie Ni do
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roztworu, lub prowadzenie procesu w podwyzszonej temperaturze (95 °C) okazato si¢ bardziej ko-
rzystne dla lugowania tego metalu.
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W_27. Stopien wytugowania Ni z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O; (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

W przypadku Zn najwigcej tego metalu wylugowano w pierwszym etapie tugowania pozostato-
Sci po pirolizie i zgazowaniu, odpowiednio: 26 % i 17 %. Dla proby po zgazowaniu stopnie wytugo-
wania Zn w pierwszym i drugim etapie byty zblizone i wyniosty odpowiednio 16 % i 17 %, po czym
gwaltownie spadty. W przypadku proby po spopielaniu gwaltowny spadek wytugowanego Zn obser-
wujemy juz w drugim etapie do wartosci bliskiej 0,3 %. Wydhluzanie eksperymentu o kolejne dwie
serie tugowania nie wptywa znaczaco na ilos¢ wylugowanego Zn. Podczas kwasnego lugowania
W podwyzszonej temperaturze z doptywem O najwyzszy osiggnigty stopien wylugowania byt na po-
ziomie 73 % (do pozostatosci po zgazowaniu). Dla pozostatosci pirolizie i spopielaniu uzyskano nizsze
wyniki odpowiednio - 39 % i 29 %. W przypadku Zn, podobnie jak dla Ni, korzystniejsze okazalo si¢
dostarczanie utleniacza w postaci O2 w podwyzszonej temperaturze.
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W_28. Stopien wylugowania Zn z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
hugowania w H,SO4 z dodatkiem H»O, (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

Dla proby po zgazowaniu 1 pirolizie przebieg lugowania Fe ma zblizony charakter — stopien
wylugowania osigga maksymalng warto$¢ po pierwszym etapie, a jego zmiana w kolejnych etapach
jest niewielka. Lugowanie Fe z proby po spopielaniu inwertera przebiega w inny sposob. Osiagnigte
wartos$ci sg znacznie nizsze niz dla pozostalych prob i ksztattujg si¢ na poziomie 0,7 - 1,3 %, przy
czym najwyzszy stopien wylugowania osiggni¢to w czwartym etapie.

Pomimo rozbiezno$ci w warto$ciach maksymalnych stopni wylugowania, nalezy zwrdci¢ uwage
na podobienstwo wzrostu stopni wylugowania w zaleznosci od czasu (wykresy W_14 oraz W_29).
W obu przypadkach najwyzszy stopienh wylugowania osiggni¢to dla proby po pirolizie, niewiele nizszy
dla proby po zgazowaniu i okoto dwukrotnie nizszy dla proby po spopielaniu. W obu przypadkach
dla prob po pirolizie i zgazowaniu obserwujemy poczatkowo gwattowny wzrost stopnia wylugowania,
a nastepnie wzrost ten jest bardzo powolny, natomiast w obu eksperymentach dla prob po spopielaniu
wzrost ma charakter zblizony do liniowego.
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Podobnie jak w przypadku Ni i Zn, prowadzenie kwasnego tugowania w podwyzszonej tempe-
raturze z doplywem Oz pozwolito na efektywniejsze wytugowanie Fe z materiatlow po wszystkich
trzech procesach termicznych.
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W_29. Stopien wylugowania Fe z materialu stalego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
hugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O, (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

W tabeli T_36 zestawiono stopnie wylugowania Ni, Zn i Fe na kazdym z czterech etapow
tugowania prob po pirolizie (P), zgazowaniu (Z) i spopielaniu (S) w H.SO4 z dodatkiem H202.
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T_36. Stopnie wylugowanie Ni, Zn, Fe na kazdym z czterech etapéw tugowania w H2SO4 z dodatkiem H»O..

Etap Ni Zn Fe
P Z S P z S P z S

Stopien wylugowania metalu w danym etapie, %

1 14,0 19,0 6,00 26,0 17,0 16,0 13,0 9,2 1,02

2 4,00 1,70 2,40 8,00 17,0 0,29 0,11 0,53 0,69

3 0,41 2,30 2,10 0,24 0,48 0,21 0,07 0,53 0,84

4 0,18 0,90 0,96 0,17 0,68 0,35 0,04 0,23 1,30
Ltugowanie Sn, Sb, Pb

W odréznieniu od dotychczas przedstawionych przebiegéw lugowania metali, najwickszy udziat
Sn zostal wylugowany w drugim etapie dla wszystkich trzech préb. W kolejnych etapach tugowania
obserwujemy tendencj¢ spadkowa, ktora jednak jest nieznaczna. Uzyskane stopnie wylugowania w
czwartym etapie w zakresie 2,20 - 4,07 % moga wskazywac, ze kolejne serie eksperymentow na
pozostalym materiale pozwolityby na jeszcze wyzsze stopnie wylugowania tego metalu.

Przebieg tugowania Sn w obecnym eksperymencie jest podobny do poprzedniego tugowania
przedstawionego na wykresie W_15. W obecnym eksperymencie uzyskane stopnie wylugowania sg
zblizone 1 wynosza od 11 % dla pozostatosci po pirolizie do 15 % dla pozostatosci po spopielaniu. W
przypadku poprzedniego eksperymentu wartosci te rowniez byty do siebie zblizone, ale wynosily od
65 % dla pozostatosci po pirolizie do 91 % dla pozostatosci po zgazowaniu.
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W_30. Stopien wylugowania Sn z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H2SO4 z dodatkiem H»O, (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).
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Mechanizm tugowania Sb z trzech materialow jest podobny, rdéznice wystepuja natomiast
w otrzymanych warto$ciach. Najwigcej Sb zostalo wylugowane w pierwszym etapie ze wszystkich
prob, osiagajac wartosci na poziomie 39 %, 24 % 1 20 % odpowiednio dla préb po zgazowaniu, spo-
pielaniu i pirolizie. Nastgpnie mozna zaobserwowac systematyczny spadek tych wartosci, az do po-
ziomu 1 % w ostatnim etapie dla wszystkich prob.

Antymon zostal najefektywniej wylugowany z pozostatosci po zgazowaniu — prawie na pozio-
mie 64 %. Dla pozostatosci po pirolizie i spopielaniu wartosci te sg zblizone - na poziomie 35 %.
Najwigksze przyrosty stopnia wylugowania Sb nastgpily po pierwszym i drugim etapie eksperymen-
tow, a w kolejnych dwoch etapach wartosci zmienity si¢ nieznacznie. Podobng tendencje zaobserwo-
wano podczas tugowania Sb w poprzedniej serii eksperymentow (wykres W_16 w rozdziale 8.2.1).
W przypadku poprzednich eksperymentéw osiggnieto jednak wyzsze stopnie wylugowania Sb - od 77
% dla pozostato$ci po pirolizie do 99 % dla pozostatosci po spopielaniu.
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W_31. Stopien wytlugowania Sb z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapow
tugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O- (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

Sposdéb tlugowania Pb jest podobny dla wszystkich trzech badanych prob, jednak rézni sie
od lugowania pozostatych metali. W pierwszym etapie osiagnig¢to najwigksze procentowe stopnie wy-
tugowania na poziomie: 12 %, 9 % 1 3 % odpowiednio dla prob po zgazowaniu, pirolizie i spopielaniu.
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W drugim etapie stopnie wylugowania nieznacznie spadaja, a nastepnie utrzymuja si¢ na niemal row-
nym poziomie dla kazdej z prob. W tym przypadku lugowanie zachodzi powoli i1 to czas odgrywa
najwieksza role w tugowaniu tego metalu, wigc prawdopodobnie wydtuzenie procesu mogtoby znacz-
nie zwickszy¢ efektywnos¢ wylugowania tego metalu. Prawdopodobnie podczas procesu wytraca si¢
PbSO4, ktory jest solg stabo rozpuszczalng.

W przypadku lugowania Pb obserwujemy niemal liniowy wzrost stopni wylugowania tego me-
talu ze wszystkich trzech probach. Najwyzszy stopien wylugowania osiggni¢to dla proby po zgazowa-
niu - 40 %, nastepnie dla proby po pirolizie - 32 % i spopielaniu - 10 %. W takiej samej kolejnosci
przedstawiajg si¢ stopnie wylugowania Pb w poprzednim eksperymencie. Jednak w przypadku kwa-
$nego lugowania w podwyzszonej temperaturze uzyskano wyzsze wartosci: 80 %, 70 % 1 56 % odpo-
wiednio dla zgazowania, pirolizy i spopielania.
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W_32. Stopien wytugowania Pb z materiatu statego po spopielaniu, pirolizie i zgazowaniu na kazdym z etapéw
hugowania w H,SO4 z dodatkiem H,O, (odpowiednio po 3, 6, 9 i 12h).

W tabeli T_37 zestawiono osiagni¢te stopnie wylugowania dla Sn, Sb i Pb na kazdym z czte-
rech etapéw tugowania prob po pirolizie (P), zgazowaniu (Z) i spopielaniu (S) w H2SO4 z dodatkiem
H202.
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T_37. Procentowe stopnie wylugowanie Sn, Sb, Pb w kazdym z czterech etapoéw tugowania w H.SO. z dodat-

kiem H20..
Etap Sn Sh Pb
P z S P z S P z S
Stopien wytugowania metalu w danym etapie, %
1 1,40 0,68 1,30 20,0 39,0 24,0 8,70 11,60 3,00
2 4,30 5,80 5,60 11,0 17,0 6,20 7,70 10,00 2,50
3 2,70 4,60 4,50 2,70 5,80 4,60 7,60 9,20 2,05
4 2,20 2,40 4,07 0,72 1,60 1,50 7,70 9,40 2,10

8.2.3 Pordéwnanie eksperymentéw tugowania

W tabeli T_38 porownano maksymalne osiggnigte stopnie wylugowania w obu eksperymentach.
Przyjeto nastepujace oznaczenia:

« LI -Lugowanie w H2SO4 w temp. 95 °C i z doptywem O (rozdziat 8.2.1)

e 1.2 - Lugowanie w H2SO4 i dodatkiem H>O> (rozdziat 8.2.2)

T_38. Podsumowanie maksymalnych stopni wylugowania metali uzyskanych podczas tugowania dwiema metodami.

SPOPIELANIE ZGAZOWANIE PIROLIZA
L1 12 L1 12 L1 12
Maksymalny catkowity stopien wylugowania, %
Cu 96,21 83,26 44,81 100,0 37,39 100,0
Au 0,09 0,04 0,87 0,05 1,18 0,05
Pd 47,68 79,36 5,94 52,02 7,31 100,
Ag 92,43 - 42,32 40,91 26,22 0,84
Ni 33,87 11,50 51,37 23,77 41,66 18,53
Zn 29,26 16,67 72,83 35,01 38,64 34,64
Fe 27,58 3,83 75,39 10,48 82,07 13,42
Sn 77,37 15,49 90,59 13,43 65,03 10,59
Sh 99,92 35,89 89,93 63,82 77,38 34,96
Pb 55,87 9,67 80,24 40,24 69,70 31,76

*wynik odrzucono

Glowna réznica pomiedzy przedstawionymi eksperymentami byta forma dostarczanego tlenu do
roztworu tugujacego. W pierwszym eksperymencie (wedlug procedury opisanej w rozdziale 5.2.2)
dostarczano Oz w formie gazowej, natomiast w drugim eksperymencie (wedtug procedury opisane;j
w rozdziale 5.2.3) zrodtem tlenu byt rozktad H20x.
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Poréwnujac zmiany wartosci stopni wytugowania od czasu mozna zauwazy¢, ze dla wigkszosci
metali stopnie wylugowania zmieniajg si¢ podobnie w czasie, a roznice wystepujg jedynie w uzyska-
nych maksymalnych wartosciach. W przypadku wigkszosci metali (oprocz Cu i Pd) wigksze stopnie
wylugowania osiggni¢to podczas eksperymentu lugowania prowadzonego w podwyzszonej tempera-
turze. Pozwala przypuszczaé, ze temperatura ma znaczacy wptyw na przechodzenie metali do roztwo-
row tugujacych. W przypadku Pd sytuacja jest odmienna — dla tego metalu we wszystkich probach
osiggnieto wyzsze stopnie wylugowania, gdy utleniaczem byt H>O>. W przypadku Cu jedynie dla
proby po spopielaniu tugowanie w podwyzszonej temperaturze byto bardziej korzystne, natomiast dla
prob po zgazowaniu i pirolizie tugowanie z dodatkiem H2O2 zwigkszyto efektywnos$¢ tugowania Cu
okoto dwukrotnie.

Mechanizm tugowania wszystkich badanych metali dwiema metodami wydaje si¢ by¢ ztozony
i zalezny od ich powinowactwa do tlenu, bilansu zapotrzebowania na tlen oraz samych mechanizméw
reakcji (zjawisk kinetycznych i transportu).

8.3 Przetapianie

Procedura eksperymentoéw przetapiania zostata opisana w rozdziale 5.2.4, a ich przebieg w roz-
dziale 6.4. Wyniki dotyczace odzyskanych metali zestawiono w rozdziale 7.4. Celem eksperymen-
toOw przetapiania byto poréwnanie wptywu sposobu termicznego przetwarzania odpadow elektro-
nicznych na efektywnos¢ odzysku metali w procesach pirometalurgicznych.

8.3.1 Przetapianie w atmosferze redukcyjnej

Produkty otrzymane w wyniku redukcyjnego przetapiania materiatu po pirolizie, zgazowaniu
I spopielaniu mozna podzieli¢ na: wytopione krople metalu oraz szklisty zuzel. Wiasciwosci poszcze-
g6lnych produktow byly odmienne, w zaleznos$ci jaki proces termiczny poprzedzal przetapianie.
Po pierwsze roznity si¢ one barwg. W przypadku proby po wczesniejszym spopielaniu $ciany tygla
korundowego oraz zuzel byly koloru pomaranczowo-brunatnego, co §wiadczy o wystepowaniu miedzi
w formie utlenionej i jej niecatkowitej redukcji w trakcie przetapiania. Czes¢ fazy metalicznej pozo-
stala zawieszona w zuzlu. Po przetapianiu materiatu po pirolizie, wytopione krople metalu byty roz-
proszone w zuzlu i nie zaobserwowano jednego wigkszego wlewka. Produkt miat czarny kolor 1 za-
wierat fragmenty inwerterow, ktdre nie zostaly przetopione. Wskazuje to na bardzo ograniczong zwil-
zalno$¢ przez ciekty zuzel (lub jej brak) materiatu plytek po pirolizie, ze wzglgdu na obecno$¢ sub-
stancji weglowych (karbonizatu). Produktem przetapiania redukcyjnego materialu po zgazowaniu byt
zuzel o zielonkawym kolorze oraz duza, oddzielona od zuzla, kropla metalu. Poréwnujac produkty
przetapiania w atmosferze redukcyjnej mozna stwierdzi¢, ze material po spopielaniu znajdowat si¢
w formie, w ktorej mozliwe byto najefektywniejsze oddzielenie fazy zuzlowej 1 metalicznej, a odzy-
skana faza metaliczna stanowila ponad 37 % masy proby wyjsciowej. Dla zgazowania i pirolizy od-
powiednio — ponad 29 % i 9 %.

Wytopione produkty metaliczne rozdzielono magnesem na frakcje ferro- i nieferromagnetyczne
I oznaczono w nich zawarto$§¢ wybranych metali. Na kolejnych wykresach przedstawiono sktady obu
frakcji, magnetycznej i niemagnetycznej, powstatych po przetapianiu kazdego z materiatow (wykresy
W_33iW_34).
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W_33. Sktad frakcji ferromagnetycznych uzyskanych w przetapianiu redukcyjnym pozostatosci po pirolizie,
spopielaniu i zgazowaniu.
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W_34. Sktad frakcji nie-ferromagnetycznych uzyskanych w przetapianiu redukcyjnym pozostatosci po pirolizie,
spopielaniu i zgazowaniu.

W probie po spopielaniu wiekszo$¢ wytopionych metali znalazta si¢ we frakcji nie wykazujace;j
oddzialywania z magnesem, frakcja ta to 97,57 % calej odzyskanej cze$ci metalicznej, natomiast frak-
cja ferromagnetyczna stanowita zaledwie 2,43 % uzyskanej proby. W sktadzie czg¢sci metalicznej nie-
oddziatujacej z magnesem dominuje Cu (prawie 98 % masy tej frakcji), nastepnie Ni (1,68 %) oraz
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pozostate metale w stezeniach utamkow procenta. Ze wzgledu na zdecydowang przewage udziatu Cu
w tej frakcji, nie wykazywata ona wiasciwosci ferromagnetycznych. Natomiast w sktadzie frakcji fer-
romagnetycznej dominowato Fe (prawie 86 %), rowniez ferromagnetyczny Ni stanowit 4,18 % tej
frakcji. Razem metale te stanowily niemal 90 % frakcji nadajac jej wlasciwosci ferromagnetyczne.

W przypadku proby po zgazowaniu, w odrdznieniu od spopielania, wiekszo$¢ wytopionej czg-
$ci metalicznej znajdowata si¢ we frakcji magnetycznej (76,90 %), a frakcja niemagnetyczna stanowita
23,10 %. We frakcji niemagnetycznej réwniez dominowata Cu stanowiac 97,55 % tej frakcji. W przy-
padku frakcji magnetycznej mamy do czynienia z ciekawym zjawiskiem. Frakcja ta wykazywata od-
dziatywanie z magnesem mimo ze w jej sktadzie roéwniez dominowata Cu (88,77 %). Jednak metale
ferromagnetyczne, czyli Fe i Ni, stanowity odpowiednio az 3,95 % oraz 3,58 %.

W proébie po pirolizie dominujacy udzial miata frakcja niemagnetyczna (93,71 %), a frakcja
magnetyczna stanowita jedynie 6,29 %. Podobnie jak w przypadku préb po spopielaniu i zgazowaniu,
w tym przypadku rowniez we frakcji niemagnetycznej dominowata Cu (95,08 %). Fe stanowito 2,99
% tej proby, Sn 1,21%, a pozostate metale miaty znacznie mniejszy udziat, wiec dominujace stezenie
Cu nadato tej frakcji charakter niemagnetyczny. Podobnie jak w przypadku zgazowania we frakcji
ferromagnetycznej dominowata Cu stanowiac 72,19 % tej frakcji, a Ni i Fe stanowity odpowiednio
8,70 % i 0,07 %.

Oddziatywanie z magnesem frakcji ferromagnetycznych po zgazowaniu i pirolizie, w ktérych
dominowata Cu, mozna wytlumaczy¢ nierownomierng dystrybucja metali w probie i pojawieniem si¢
odrebnych faz zawierajacych metale ferromagnetyczne (w tych przypadkach gléwnie Ni i Fe) w wy-
topionych kroplach. Inng przyczyna tego zjawiska moze by¢ powstawanie w temperaturze do 1250 °C
stopow, ktore wykazuja wlasciwosci ferromagnetyczne, mimo ze ich sktadniki w czystej formie nie
wykazujg ferromagnetyzmu (tzw. stopy Heuslera). Przyktadem takiego stopu moze by¢ CuOFe203 -
stop zawierajacy Cu, ktory jednocze$nie wykazuje wlasciwosci ferromagnetyczne [68]. Okreslenie
przyczyny wystepowania opisanego zjawiska wymagatoby dalszych badan otrzymanych faz metalicz-
nych. bncf

8.3.2 Przetapianie w atmosferze utleniajacej

Produkty przetapiania utleniajgcego roznity sie¢ miedzy sobg, w zaleznosci od tego jakiemu
procesowi termicznemu poddany byt uprzednio materiat. Dla materiatu po spopielaniu nie otrzymano
frakcji metalicznej 1 zuzlowej, a produkt o jednolitej strukturze i czarnej barwie. W przypadku mate-
riatu po pirolizie otrzymany produkt miat postac¢ szklistego niebiesko-zielonego zuzla, w ktoérym za-
wieszone byly krople metalu. Podobng posta¢ miat material po wczesniejszym zgazowaniu, jednak
jego kolor byt czarny.

W przypadku przetapiania w atmosferze utleniajacej frakcje metaliczng odzyskano z najwigk-
szg efektywnos$cig z pozostatosci po pirolizie (na poziomie 43 %). Poziom odzysku fazy metalicznej z
materiatu poddanego zgazowaniu to ponad 20%.

Nie zaobserwowano wiasciwosci ferromagnetycznych wytopionych metali, dlatego powsta-
tych produktow nie podzielono na dwie frakcje, jak w przypadku przetapiania w warunkach

109



redukcyjnych. Zarowno w przypadku pozostalosci po zgazowaniu jak i pirolizie w wytopionej frakcji
metalicznej dominowata Cu, ktorej udziat byt na poziomie 99%. Pozostaty 1% stanowity inne metale,
z ktorych najwicksze udziaty stanowity Zn, Nii Au (wykres W_35). W przypadku materiatu po piro-
lizie sumaryczna ilo$¢ odzyskanych metali podczas przetapiania proby byta ponad 2-krotnie wigksza
niz w przypadku zgazowania (tabela T_26)

N
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A A
Cu Zn Ni

UDZIAL, %

10%

0% - - - - - - -

Fe Pb Au Ag Pd Sn Sb
Zgazowanie 99,42% 0,13% 0,14% 0,004% 0,004% 0,25% | 0,01% 0,04% 0,01% 0,003%
Piroliza 99,27% 0,12% 0,40% 0,001% 0,01% 0,14% 0,01% 0,04% 0,004% 0,01%

W_35. Sktad frakcji metalicznych uzyskanych w wyniku przetapiania w atmosferze utleniajacej pozostatosci po
pirolizie i zgazowaniu.

Porownujac przetapianie zarowno w warunkach redukcyjnych, jak i utleniajgcych, oraz odzysk
fazy metalicznej mozna stwierdzi¢, ze najbardziej efektywne jest potaczenie pirolizy jako procesu
wstepnego oraz przetapiania w atmosferze utleniajacej. Podczas takiego ciggu procesowego uzyskano
najwyzszy poziom odzysku fazy metalicznej, na poziomie 43%. Dla przetapiania redukcyjnego naj-
bardziej korzystnym poprzedzajagcym procesem bylo spopielanie i dla tej proby odzysk fazy metalicz-
nej byt na poziomie 37 %.

Stopien bezwzglednego odzysku kazdego z badanych metali przedstawiono na kolejnym wykre-
sie W_36.
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W_36. Stopnie odzysku badanych metali w wyniku przetapiania: a) Cu, b) Pd, ¢) Au, d) Ag, ) Ni, f) Fe, g) Pb,
h) Zn, 1) Sb, j) Sn. Przyjeto nastgpujace oznaczenia dla procesow: 1-przetapianie redukcyjne frakcji po spopiela-
niu; 2-przetapianie redukcyjne frakcji po zgazowaniu; 3-przetapianie redukcyjne frakcji po pirolizie; 4-przeta-

pianie utleniajace frakcji po zgazowaniu; 5-przetapianie utleniajace frakcji po pirolizie.
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MiedzZ (metal o najwickszym udziale masowym w badanych odpadach) zostata odzyskana z naj-
wigksza efektywnosciag w procesie przetapiania utleniajgcego proby po pirolizie (niemal 84%) oraz
w procesie redukcyjnego przetapiania frakcji po spopielaniu (niemal 77%). Odzysk Pd, podobnie jak
dla Cu, byl najwyzszy w tych samych procesach. Dla Au najkorzystniejsze okazato si¢ potaczenie
spopielania i przetapiania redukcyjnego, a dla Ag pirolizy i przetapiania redukcyjnego.

Stopnie odzysku poszczegdlnych metali roznig si¢ migdzy sobg w zaleznos$ci od zastosowanych
procesow 1 nie jest mozliwe wskazanie jednej uniwersalnej $ciezki przetwarzania odpadow elektro-
nicznych (w przyjetych w badaniach warunkach). Odzysk metali zalezy przede wszystkim od ich stop-
nia utleniania po procesach termicznych (pirolizie, zgazowani i spopielaniu) oraz od transportu metali
poprzez granic¢ faz metal /zuzel w procesie przetapiania.

9 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Celem eksperymentow przedstawionych w niniejszej rozprawie byto okreslenie wptywu ter-
micznego przetwarzania odpadow elektronicznych (pirolizy, zgazowania w parze wodnej i spopiela-
nia) na efektywnos¢ odzysku metali w nastgpujacych po nich procesach tugowania lub przetapiania.
Nalezy zaznaczy¢, ze celem nie byto bezposrednie odzyskanie metali, ale otrzymanie, w przypadku
tugowania, roztworow, z ktorych mozliwy bytby ich odzysk np. poprzez elektrolize (zatem efektyw-
nos$¢ odzysku metali okre§lano na podstawie ich st¢zen w roztworach). Na schemacie W_ 37 przesta-
wiono przebieg wszystkich przeprowadzonych eksperymentéw oraz maksymalne stopnie odzysku me-
tali w nich osiagnigte.

Na wykresach W_38 i W_39 poréwnano otrzymane wyniki. Na wykresie W_38 przedstawiono
poziom odzysku frakcji metalicznej z inwerterow poddanych poszczegdlnym procesom. Na wykresie
W_39 przedstawiono poréwnanie wartosci ekonomicznej odzyskanych metali. W tym celu wykonano
obliczenia, ktore uwzglednity ceng rynkowsa rozwazanych metali [69] oraz ich mase, ktorg mozna od-
zyska¢ z pojedynczego inwertera. Na podstawie sktadu inwertera przedstawionego w tabeli T_34, ob-
liczono, ze warto$¢ zawartych w nim metali wynosi 0,38$, co daje 76918 $ za tone tego typu odpadow.
Nastepnie, na podstawie uzyskanych efektywnosci odzysku metali w poszczegdlnych procesach, okre-
$lono, ktory sposob przetwarzania odpadow umozliwit odzyskanie metali o najwigkszej wartosci eko-
nomicznej. Mozna zauwazy¢, ze najwieksze stopnie odzysku frakcji metalicznej uzyskano kolejno dla
materiatow po pirolizie i zgazowaniu poddanych nast¢pnie ugowaniu w HoSO4 z dodatkiem roztworu
H202. Nieznacznie nizszy stopien uzyskano dla materiatu spopielonego poddanego lugowaniu
w H2SO4 w podwyzszonej temperaturze z doptywem Oz. Natomiast najwyzsza warto$¢ ekonomiczng
odzyskano dla materiatu po spopielaniu poddanemu przetapianiu redukcyjnemu oraz dla materiatu po
pirolizie poddanemu przetapianiu utleniajagcemu. Réznice przedstawione na wykresach W_38 i W_39
wynikaja glownie z tego, ze w procesach tugowania odzysk metali szlachetnych byt na niskim pozio-
mie, a metale te decyduja gtownie o wartosci ekonomicznej przetwarzanego materiatu.
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MAKSYMALNE STOPNIE ODZYSKU METALI
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W_ 37. Schemat blokowy przeprowadzonych eksperymentow.
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W_ 38. Odzyskana z inwerterow frakcja metaliczna (kolejne procesy w legendzie odpowiadaja stupkom poczawszy od
lewej strony).
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W_ 39. Odzyskana warto$¢ ekonomiczna metali zawartych w inwerterach (kolejne procesy w legendzie odpowiadajg
stupkom poczawszy od lewej strony).
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Analizujac przeprowadzone eksperymenty i ich wyniki mozna sformutowa¢ nastepujace wnioski:

e (Odpady elektroniczne uzyte w badaniach sktadaty si¢ w 57% z frakcji metalicznej, w ktérej domino-
wata Cu (89% masy wszystkich metali), a nastepnie Ni (4%) oraz Fe (4%). Metale szlachetne (Au,
Ag, Pd) stanowity 0,20% analizowanych metali.

e Podczas procesow termicznych — spopielania, pirolizy i zgazowania — uzyskano ubytki masy odpo-
wiednio na poziomach 7,39%, 7,91%, i 18,15%. Ubytek masy odpadéw elektronicznych zwigzany byt
nie tylko z ubytkiem ich masy organicznej podczas proceséw wysokotemperaturowych, ale miat row-
niez zwigzek ze stopniem utlenienia metali oraz obecnos$cig pozostatosci weglowe;.

e Zwigzki organiczne dominujace we frakcjach ciektych wydzielonych z gazow podczas procesow zga-
zowania i pirolizy nalezalty do pier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych. W obu przypadkach
zwigzkiem o najwigkszym udziale masowym byt fenol.

e W eksperymentach tugowania w 2M H>SO4 w temperaturze 95°C w obecnos$ci gazowego tlenu naj-
wyzszy stopien odzysku Cu (metalu o najwickszym udziale masowym) uzyskano dla materialu pod-
danego uprzednio spopielaniu (ponad 96%). W przypadku tugowania w 2M H2SO4 z dodatkiem H20>
Cu zostala wylugowana catkowicie z materiatow po zgazowaniu 1 pirolizie, natomiast z pozostatosci
po spopielaniu jej stopien wylugowania wyniost okoto 83%. Mechanizm tugowania wszystkich bada-
nych metali obiema metodami tugowania jest ztozony i zalezny tak od ich powinowactwa do tlenu jak
mechanizmow reakcji — zjawisk Kinetycznych i transportu.

e W eksperymencie przetapiania w atmosferze redukcyjnej materiat po wezesniejszym spopieleniu znaj-
dowat si¢ w postaci, z ktorej mozliwe byto najbardziej efektywne oddzielenie fazy zuzlowej i meta-
licznej, a odzyskana faza metaliczna stanowita 37% masy proby wyjsciowej (dla materiatu po zgazo-
waniu i pirolizie byto to odpowiednio — ponad 29% i 9%).

e W przypadku przetapiania w atmosferze utleniajacej frakcje metaliczng odzyskano z najwieksza efek-
tywnoscig z pozostatosci po pirolizie (na poziomie 43%), natomiast dla materiatu uprzednio zgazowa-
nego ten odzysk wyniost ponad 20%. Dla materialu spopielonego uzyskano tylko jednolity spiek
wsadu, z ktorego niemozliwe byto wyodrebnienie fazy metaliczne;j.
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Biorac pod uwage wptyw na srodowisko, mozna wywnioskowac, ze proces zgazowania w parze wod-
nej bylby najbardziej korzystny. Najwazniejsza zaletg tego procesu jest mozliwos¢ uzyskania obiegu
zamknietego, w ktorym kondensaty moga by¢ zawracane do reaktora jako czynnik zgazowujacy. Pro-
dukt staty po procesie zgazowania pozbawiony jest frakcji organicznej oraz weglowej, a powstajacy
gaz moze by¢ wykorzystany jako surowiec energetyczny.

Z ekonomicznego punktu widzenia potaczenie spopielania z nast¢pujacym po nim przetapianiem w
atmosferze redukcyjnej umozliwia najwyzszy odzysk metali — na poziomie 98% ich wartosci rynko-
wej, poniewaz w wyniku tego procesu uzyskano najwigkszy odzysk metali szlachetnych. Natomiast
biorgc pod uwage odzysk catej frakcji metalicznej, tugowanie w H2SO4 z dodatkiem H>O> materiatu
poddanego uprzednio pirolizie lub zgazowaniu pozwolito na odzysk zawartych w inwerterze metali na
poziomie ponad 90%.
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