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WYKAZ OZNACZEN LACINSKICH I SKROTOW
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metoda analityczna wykorzystujaca chemiluminescencje

stata sieci krystalicznej wykorzystywana w metodzie rentgenografii
proszkowej

srednica ziarna, m

elektrochemiczna metoda detekcji

detekcja ptomieniowo-jonizacyjna

liczba Freuda

spektroskopia w podczerwieni wykorzystujaca transformacje Fouriera
przyspieszenie ziemskie, m/s®

wysokos$¢ spoczynkowa ztoza, m

wysokos¢ ztoza przy predkosci minimum fluidyzacji

spektrometria mas z jonizacjag w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej
metoda analityczna wykorzystujgca promieniowanie elektromagnetyczne
w zakresie podczerwieni

ablacja laserowa; przystawka do ablacji laserowe;j

liczba fluidyzacji

lotne zwiazki organiczne

niedyspersyjna metoda pomiaru absorpcji w podczerwieni

spadek ci$nienia na ztozu podczas procesu fluidyzacji, Pa
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polibromowane bifenyle

polibromowane etery difenylowe
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liczba Reynoldsa
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nieselektywna katalityczna redukcja

analizator czasu przelotu
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- temperatura w zlozu na wysokos$ci 20 mm od dystrybutora, °C
- temperatura w zlozu na wysokos$ci 50 mm od dystrybutora, °C
- predkos$¢ minimum fluidyzacji, m/s

- predkos¢ swobodnego opadania, m/s

- metoda rentgenografii proszkowej

- metoda rentgenografii fluorescencyjnej

- zuzyty sprzet elektryczny i elektroniczny

WYKAZ OZNACZEN GRECKICH
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I. WSTEP

Obecnie zaréwno w Europie, jak i na Swiecie odpady elektroniczne stanowia jedna
z najszybciej ilosciowo przyrastajacych grup odpadéw. Ich wiasciwosci oraz bardzo
zréznicowany sktad spowodowaly, iz tworza one duza cze$¢ strumienia odpadow
niebezpiecznych, co sprawia, ze moga stanowi¢ powazne zagrozenie dla Srodowiska
naturalnego.

Sprzety elektroniczne staly si¢ nieodlgcznym atrybutem rozwoju cywilizacji, sg
wykorzystywane zard6wno w domu, jak 1 w pracy, znajdujg zastosowanie w kazdym
momencie zycia codziennego, a ich stosowanie znacznie ufatwia funkcjonowanie we
wspofczesnym $§wiecie.

Produkcja urzadzen elektrycznych i elektronicznych jest najszybciej rozwijajacg sig
galezig gospodarki na Swiecie, do ktorej zalicza si¢ rowniez przemyst informatyczny.
Spowodowane jest to gwattowanym rozwojem innowacyjnych technologii i produktow,
cigglym wzrostem gospodarczym, coraz krotszym czasem zywotnosci tych sprzetow oraz
checig posiadania nowych, lepszych urzadzen. Kazdy sprzet po okresie uzywalnosci moze
stanowi¢ surowiec wtorny, Skladajacy si¢ z metali i niemetali, ale posiadajacy czgsto
sktadniki szkodliwe dla §rodowiska naturalnego. Dotyczy to przede wszystkim sprzgtu
komputerowego, mikroprocesorowych urzadzen przetwarzajacych dane, sprzetow
gospodarstwa domowego, ktore coraz czesciej maja charakter urzadzen cyfrowych,
urzadzen radiowych i telewizyjnych, wyposazenia biur itp. [1].

7 uwagi na coraz bardziej ztozony charakter tych urzadzen, praktycznie kazde z nich
zawiera co najmniej jeden obwod drukowany z podzespotami elektronicznymi, ktore po
czasie uzytkowania stanowig z jednej strony niebezpieczny odpad ze wzgledu na
zawarto$¢ toksycznych skladnikow, takich jak metale ciezkie, polimery, réznorodne
zwigzki organiczne, m.in. zawierajace brom i chlor. Natomiast z drugiej strony tego typu
odpady moga by¢ niezwykle cennym Zréodlem licznych pierwiastkow, takich jak miedz,
cynk, cyna, nikiel, zelazo itp. Zintegrowane plyty elektroniki maja charakter
kompozytowy, a wszystkie elementy sktadowe sg $cisle ze soba zespolone, co skutkuje
brakiem mozliwosci oddzielania iodzysku poszczegdlnych elementéw mogacych byé
wtornie wykorzystanym na drodze prostej, mechanicznej separacji.

Wiele niesprawnych lub przestarzatych urzadzen jest wyrzucanych do $mieci,
a stamtagd na skladowisko odpadoéw, bez zadnej segregacji wstepnej. Wystgpowanie

réznego rodzaju wielosktadnikowych materialdow w urzadzeniach elektronicznych sprawia,
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ze zlomowanie niesprawnych urzadzen powoduje powstawanie odpadéw trudnych do
calkowitego recyklingu [2].

Duza zawarto$¢ stopow zelaza, metali niezelaznych oraz konieczno$¢ ograniczenia
ich negatywnego oddzialywania na srodowisko powoduje, ze obok uregulowan prawnych,
organizacyjnych (tworzenia systemu zbidrki) i finansowych, bardzo wazna jest strona
techniczna recyklingu odpadow elektronicznych. Konieczne jest opracowanie takiej
technologii ich przerobu i utylizacji, ktora gwarantowalaby wyeliminowanie zagrozen dla
srodowiska, a takze pozwolitaby na odzysk metali do ponownego wykorzystania jako
surowce wtorne [3].

Pamigtac¢ nalezy, ze gospodarka odpadami musi odbywac¢ si¢ W oparciu 0 przepisy
prawa, ale réwniez w oparciu o rachunek ekonomiczny. Wdrazane obecnie pojecie
Najlepszej Dostepnej Techniki wskazuje na droge okreslong doborem mozliwie
najlepszych sposobow zagospodarowania odpadow, ale z uwzglednieniem rachunku
ekonomicznego i dbatosci o srodowisko naturalne [4].

W prezentowanej pracy przedstawiony i zbadany eksperymentalnie zostanie proces
termicznej utylizacji wybranych odpadow elektronicznych, takich jak telefony komorkowe
oraz obwody drukowane z podzespolami elektronicznymi, pochodzace z komputeréw
stacjonarnych, routerow, projektorow, itp. Proces ten zostanie przeprowadzony oraz
zbadany w reaktorze fluidyzacyjnym ze stacjonarnym, pecherzowym, ztozem fluidalnym.
Zloze to zbudowane jest z inertnego chemicznie i odpornego termicznie materiatu, jakim
jest piasek kwarcowy. Nastepnie produkty stale uzyskane po procesie termicznej utylizacji
zostang poddane obrébce mechanicznej (telefony komorkowe), wykorzystujac separatory
magnetyczne oraz obrobce chemicznej (obwody drukowane, pochodzace ze sprzetu
informatycznego), w celu zbadania mozliwosci odzysku wybranych pierwiastkow.

Badania maja na celu opracowanie technologii unieszkodliwiania wybranych
odpadow elektronicznych, co powinno skutkowac ograniczeniem ich objgtosci oraz
usunigciem z nich skladnikoOw, zanieczyszczajacych $rodowisko naturalne (zwiazki
organiczne), a takze odzysku wybranych pierwiastkow, co spowodowaloby znaczne

oszczgdnos$ci glownie w gospodarce naturalnymi surowcami metalono$nymi.
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1. WPROWADZENIE

1. ODPADY ELEKTRONICZNE

Zbudowanie pierwszego obwodu drukowanego przez Paula Eislera w 1936r. oraz
wynalezienie pierwszego dziatajacego ukladu scalonego przez Jack'a Kilby w 1958r.,
a nastepnie wprowadzenie na szeroka skalg cyfrowych uktadow scalonych spowodowato
gwaltowany rozwoj technologii je wykorzystujacych oraz lawinowy wzrost produkcji
I sprzedazy sprzgtu elektrycznego i elektronicznego wyposazonego w zaawansowane
obwody elektroniczne. Ze wzgledu na ciggly wzrost gospodarczy, powstawanie
innowacyjnych technologii i produktow, rozwdj rynku urzadzen -elektrycznych
I elektronicznych oraz coraz krotszy czas zywotnosci tych sprzetow wystepuje znaczny
i ciagly wzrost ilosci odpadoéw elektrycznych i elektronicznych, co stanowi nowe
wyzwanie w kontekscie realizacji postulatdw zrownowazonego rozwoju i dbalosci
0 srodowisko naturalne [5,6].

Okresla sie, ze w 2011r. w Europie powstatlo ok. 8 mln Mg zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego, podczas gdy na calym Swiecie zdeponowano na
sktadowiskach ok. 41,5 mIin Mg tych odpadéw. Ponadto roczny wzrost ilo$ci odpadoéw
elektronicznych w stosunku do ogblnej ilosci odpadéw wynosi 3-5%. Szacuje sig¢, ze
w 2016r. ilos¢ odpadow elektronicznych zdeponowanych na sktadowiskach osiggnie
warto$¢ 93,5 mln Mg [7-9].

Obecnie na rynek panstw Unii Europejskiej wprowadzanych jest rocznie nowych
sprz¢tow elektrycznych i elektronicznych ok. 10,3 min Mg. Przewiduje sie, ze na terenie
Unii Europejskiej do 2020r. igczna ilos¢ odpaddéw, powstajacych ze zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego (ZSEE) osiggnie wartos¢ ok. 12,3 min Mg [10,11].

W 2012r. w Polsce wprowadzono na rynek tacznie ok. 581 tys. Mg nowego sprzetu
elektrycznego 1 elektronicznego, z czego najwigcksza jego mase stanowity
wielkogabarytowe urzadzenia gospodarstwa domowego (50,3%), a takze sprzgt
teleinformatyczy i telekomunikacyjny (10,8%) oraz sprzet audiowizualny (10,4%)
(Rys. 11-1). W tym samym roku tgcznie zebrano 157,2 tys. Mg ZSEE, z czego najwigksza
mas¢ stanowit wielkogabarytowy sprzet gospodarstwa domowego (47,4%), a takze sprzet
teleinformatyczny i telekomunikacyjny (15,7%) oraz sprzet audiowizualny (14,9%)
(Rys. 11-2) [12].

Najwieksza tendencje wzrostowa masy wsrdod odpadow elektronicznych wykazuja

zuzyte urzadzenia teleinformatyczne i telekomunikacyjne, takie jak telefony komoérkowe

8
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i komputery osobiste, ze wzgledu na coraz krotszg ich zywotnos$¢. Tego typu sprzety sa
wymieniane $rednio co 2-5 lat, obecnie szacuje si¢, iz rocznie wymienianych jest 17 min
komputeréw oraz 400 min telefonéw komoérkowych z powodu nieprawidtowego dziatania,
przestarzalej technologii lub tez checi posiadania urzadzen bardziej funkcjonalnych
[15-17]. W 2012r. wprowadzono ok. 52 tys. Mg nowych sprzetow teleinformatycznych
i telekomunikacyjnych na rynek Polski, a zebrano odpadow z tej grupy ok. 25 tys. Mg
[12].

1 503%
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nek 11-1.Poziom poszczegdlnych grup sprzetu elektrycznego i elektronicznego
wprowadzonego na rynek w Polsce w latach 2010-2012 [12-14].
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Rysunek 11-2. Poziom poszczegolnych grup zuzytego sprzetu elektrycznego.
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i elektronicznego zebranego w Polsce w latach 2010-2012 [12-14].

Do produkcji urzadzen elektronicznych stosuje si¢ ok. 80 rodzajow tworzyw
sztucznych. Poza tym, w takich sprzetach wystepuje szereg metali, szkto, drewno, papier
oraz réznorodne komponenty tych materialdw. Natomiast ilosci materiatow
W poszczegdlnych rodzajach urzadzen sa bardzo zréznicowane. Sklad materialowy
przyktadowego zestawu komputerowego wskazuje na dominujgcg zawarto$¢ metali

zelaznych i niezelaznych oraz tworzyw sztucznych (Tab. 11-1) [18].

Tabela 11-1. Sktad materiatowy przyktadowego zestawu komputerowego[18].

Rodzaj materiatu Zawartos¢ | Zawartos¢
[ka] [%0]
Zlom zelazny 9,3 65,96
Tworzywa sztuczne 1,3 9,22
Metale niezelazne w okablowaniu 1,1 7,80
Kineskop 1 7,09
Aluminium 0,6 4,25
Plyty drukowane z elementami 0,5 3,55
CzeSci do ponownego uzytku 0,3 2,13

Wedlug przyktadowych danych, zaczerpnietych z literatury, w jednej tonie
komputeréw osobistych (PC) znajduje si¢ 272 kg tworzyw sztucznych, 130 kg miedzi,
41 kg zelaza, 29 kg otowiu, 20 kg cyny, 18 kg Ni, 10 kg antymonu, 10 kg innych metali
szlachetnych (Ag, Pd, Pt, itp.) [19]. Ponadto ze wzgledu na zawarto$¢ skladnikow
toksycznych, takich jak otdw, rte¢, beryl, antymon, kadm, polibromowane bifenole (PBB),
polibromowane etery difenylowe (PBDE) i polichlorowane bifenole (PCB), zostaly one
zaklasyfikowane jako jedna z grup odpaddéw niebezpiecznych. Dlatego tez odpady
elektroniczne nieprzetworzone moga stanowi¢ realne zagrozenie dla ludzkiego zdrowia
oraz $rodowiska naturalnego m.in. poprzez doprowadzenie do skazenia wod, gleby
i w konsekwencji produktow produkcji rolnej. Z powodu zawartosci w swoim skladzie
tych toksycznych skladnikow moga stanowi¢ trwale zanieczyszczenia Srodowiska.
Ze wzgledu na tak niebezpieczny charakter tych odpadow oraz ciagle wzrastajaca ich ilo$¢
niezbedne jest selektywne zbieranie oraz odpowiednie unieszkodliwianie tego typu
odpadow z mozliwie jak najwigkszym odzyskiem sktadnikéw mogacych mie¢ gospodarcze

zastosowanie [20-22].
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1.1. Obwody drukowane

Ztozone obwody drukowane z podzespotami elektronicznymi, zbudowane z wielu
materialdw o réznym charakterze fizycznym i chemicznym, sg waznym elementem
rozwoju wspolczesnego przemystu, gdzie elementy elektroniczne stanowia podstawe
funkcjonowania wielu urzadzen i s3 waznymi, czesto niezbednymi sktadnikami dobr

konsumpcyjnych.

Uklady scalone

""""" - Laminat
Punkty lutownicze

Sciezki
przewodzace

Mieds Sciezkd miedzy ~Otwory

warstwami w laminacie onlr :
laminatu w laminacie 00 -
| / Kondensatory
Elementy tworzyw elektrolityczne

sztucznych

Rysunek 11-3. Przekroj wielowarstwowego obwodu drukowanego (A) oraz zintegrowana

plyta elektroniki pochodzgca z komputera (B)[23].

Obecnie, z uwagi na coraz bardzie ztozony charakter urzadzen, obwody drukowane
stosuje si¢ powszechnie praktycznie we wszystkich urzadzeniach elektronicznych.
Szczegbdlnie dotyczy to urzadzen gospodarstwa domowego (AGD, RTV), ktéore maja
W coraz wigkszym stopniu charakter urzadzen cyfrowych oraz komputeréw, stacjonarnych
1 przeno$nych, a takze mikroprocesorowych urzadzen przetwarzajacych dane (telefony
komorkowe, tablety, odtwarzacze mp3 i mp4, GPS-y, konsole gier, itp.).

Korzysci, wynikajace z wprowadzania ich jako podstawy konstrukcji obwodow
elektronicznych, sa bezsporne. Wsrod wielu zalet najwazniejsze to mniejszy cigzar
wyrobu, zorganizowane wykorzystanie miejsca, niezawodno$¢ ze wzglgdu na prosta,
jednolita strukture, miniaturyzacj¢ polaczen oraz zautomatyzowany proces produkcji
laminatéw, materialdw technologicznych i samych ptytek drukowanych, a takze mniejsze
koszty przez standaryzacj¢ i zmechanizowany proces produkcji. Natomiast do nielicznych
wad mozna zaliczy¢ utrudniony proces naprawy oraz utrudniona lub niemozliwa zmiana

ukladu potaczen elektrycznych.
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Konkurencja na rynku powoduje, ze ciggle wzrastaja wymagania dotyczace produktu
koncowego - obwodu drukowanego, dazy si¢ do minimalizacji wymiar6w i masy, przy
wickszej niezawodnosci i mniejszych kosztach produkcji. Najlepiej jest to widoczne jesli
przeanalizuje si¢ postep, jaki dokonuje si¢ w produkcji telefonow komorkowych.
Decydujacy wplyw na niezawodno$¢ urzadzen elektronicznych maja m.in. $ciezki laczace,
ich rezystancja, pojemnos¢ 1 inne parametry, ale rowniez rodzaje tworzyw, stanowigcych
baze konstrukcyjng obwodoéw elektronicznych, oraz jako$¢ czynnych i biernych
sktadnikow obwodow elektronicznych.

Zintegrowane plyty elektroniki, ktoére maja charakter kompozytowy, posiadajg
wszystkie elementy skladowe S$cisle ze sobg zespolone, co jest gwarantem ich
niezawodnego funkcjonowania. Demontaz poszczegdlnych elementow z takich ptyt jest
energochlonny (odlutowywanie) oraz pracochlonny i nie prowadzi do pozyskania
elementéw, mogacych by¢ ponowie uzytymi. Sam obwod drukowany zwany laminatem to
piytka z materialu izolacyjnego (zbudowana z tworzyw sztucznych zespolonych
Z wypehieniem o charakterze nieorganicznym), zawierajaca polaczenia elektryczne (tzw.
sciezki) oraz punkty lutownicze (tzw. pady), przeznaczone do montazu podzespolow
elektronicznych.

Obwod drukowany z podzespotami elektronicznymi, z jednej strony stanowi
niebezpieczny odpad ze wzgledu na zawartos¢ skladnikow toksycznych [24-30],
a z drugiej strony sg zrodlem wielu cennych pierwiastkoéw, w tym metali szlachetnych (Au,
Ag, Pt, Cu), kolorowych (Sn, Ni, Cr, Zn, Sb, In, Ge, Pb), a takze zelaza i krzemu [31,32].
Przyktadowo cienkie warstwy cyny lub srebra uzywane sg w ptytach drukowanych w celu
ochrony przed utleniaczami, natomiast metale nieszlachetne stosowane sg przede
wszystkim ze wzgledu na ich wilasciwosci przewodzace lub konstrukcyjne. Metale,
wystepujace w obwodach drukowanych i podzespotach elektronicznych, sa S$cisle
polaczone z polimerami. Natomiast polimery, w celu wzmocnienia mechanicznego
i poprawy innych wilasnos$ci, s wypetiane materiatami mineralnymi, tj. wiokno szklane,
maczka kwarcowa lub diatomitowa. Materialy stosowane do produkcji obwodow
drukowanych to laminaty szklano-epoksydowe lub materialy kompozytowe, zawierajace
dodatkowo warstwe papieru, albo filcu szklanego [33,34].

Stosuje si¢ trzy rodzaje obwodow drukowanych: jednowarstwowe, dwuwarstwowe
i wielowarstwowe (do 12 warstw). Jezeli jest taka mozliwo$¢ to ze wzgledu na wymagania
elektryczne oraz konstrukcyjne i technologiczne stosowane sg jednowarstwowe plyty

drukowane. Obwody drukowane dwuwarstwowe stwarzaja problemy w trakcie
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projektowania i wytwarzania, ktore zazwyczaj zmniejszaja niezawodno$¢ konstrukcji
drukowanych. Jednak ze wzgledu na gesto$¢ upakowania potaczen (Sciezek), ptytka
dwuwarstwowa z otworami metalizowanymi do potaczen miedzywarstwowych i z polami
stykowymi do polaczen zewnetrznych nalezy do najczesciej stosowanych rozwigzan
konstrukcyjnych obwodéw drukowanych. Natomiast wielowarstwowe plytki, szczegdlnie
te o najwickszej gestosci upakowania, sa jedna z najdoskonalszych form faczenia
podzespotow elektronicznych w zespoty funkcjonalne, przeznaczone do pracy w zakresie
duzych czestotliwoscei [35].

Przyktadowy sktad chemiczny obwodu drukowanego wraz z elementami elektroniki,
pochodzacy z komputera wskazuje na to, ze 90% wag. ptyty elektroniki stanowig widkna
szklane, zywice oraz miedz, ktorych stosunek wagowy wynosi w przyblizeniu jak 1:1:1
(Tab. 11-2) [36]. Sktad ten sugeruje unieszkodliwienie tego typu odpaddéw poprzez
termiczng obrobke, pozwalajaca na odzyskanie czesci energii chemicznej zawartej glownie
w polimerze oraz odzyskanie metali, przede wszystkim miedzi, z produktow termicznej
utylizacji. Pozostalo$¢, po procesach obrobki termicznej i ekstrakcji metali, powinna by¢
materialem statym o niewielkiej szkodliwosci, skladajacym si¢ glownie z mineralnych
wypetnien takich jak krzemionka.

Ponadto sktady pierwiastkowe ptyt elektroniki wedhug roznych autoréw wskazuja na
zroznicowane zawarto$ci poszczegolnych metali. Jednak dominujacg ilos¢ wykazuje
miedz, ktorej zawarto§¢ wynosi od 16,0% wag. do 26,8% wag. Pozostale pierwiastki
0 znaczgcej ilosci w takich materiatach to zelazo (3,0-8,0% wag.), glin (4,7-5,0% wag.),
cyna (1,0-4,0% wag.), cynk (0,75-1,5% wag.) (Tab. 11-3, Tab. I1-4).

Porownanie zawarto$ci wybranych pierwiastkow w ptytach elektroniki, pochodzacych
z komputera oraz telefonu komorkowego, wskazuje na wickszg zawartos¢ miedzi nawet do

34,49% wag. oraz zelaza do 10,57% wag. w przypadku tych drugich (Tab. 1I-5).
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Tabela 11-2. Sktad chemiczny plyty elektroniki, pochodzgcej z komputera [36].

Material Sredma’ i Zawarto$¢
Zawartos¢
Cu 10 — 27% wag.
Al 1,3 -4,8% wag.
Pb 1,0 —4,2% wag.
Zn 0,2 — 2,2% wag.
Ni 0,3 —2,4% wag.
Fe Metale 1,2 —8,0% wag.
Sn 40% wag. 1,0 —5,3% wag.
Sb 0,06 — 0,4% wag.
Au 80 — 1000 ppm
Pt 4,6 — 30 ppm
Ag 110 — 3300 ppm
Pd 10 — 290 ppm
SiO, 15 — 42% wag.
Al,O3 Wiokna 6 — 7% wag.
szklane
— 70
CaO 30% wag. 6 — 7% wag.
Tytaniany itp. 3% wag.
Polietylen 10 — 16% wag.
Polipropylen / Poliestry / Epoksydy 4,8/4,8/4,8% wag.
Polichlorek winylu / Zywice
) 30% wag. 2,4 1 2,4% wag.
Politetrafluoroetylen
Nylon 0,9% wag.
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Tabela 11-3. Sklad pierwiastkowy plyty drukowanej komputera [19].

Skladnik Zav;(;:]t"éé Skiadnik ZaVE’;(l)‘]toéc'
Cu 23,73 Au 0,083
Fe 7,47 Cd 0,066
Br 4,65 Ta 0,032
Pb 448 Pd 0,021
Sn 3,06 Be 0,015
Ni 3,32 Sc 0,014
Sb 1,82 Ce 0,008
Zn 0,75 Pt 0,006
Ag 0,083 La 0.005

Tabela 11-4. Porownanie sktadu wybranych pierwiastkow

dla phyt elektroniki wedtug réznych autoréow [37-39].

% wag. | Park (2009) | Guo (2009) | Sum (2005)

Ag 0,1 - 0,2
Al 5,0 4,7 -

Au 0,025 - 0,1
Cu 16,0 26,8 20,0
Fe 5,0 5,3 8,0
Ni 1,0 0,47 2,0
Pb 2,0 - 2,0
Sn 3,0 1,0 4,0
Zn 1,0 1,5 1,0

Tabela 11-5. Poréwnanie sktadu wybranych pierwiastkow dla obwodow drukowanych,

pochodzgcych z komputera oraz telefonu komoérkowego [40].

% wag. Ag | Al | Au | Cu Fe Ni | Pb | Sn | Zn
O.D. - Telefon komoérkowy | 0,21 | 0,26 | 0,00 | 34,49 | 10,57 | 2,63 | 1,87 | 3,39 | 5,92
O.D. - Komputer 0,16 | 5,7 | 0,13]20,19| 7,33 | 0,43 |5,53|8,83|4,48

O.D. - obwod drukowany
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1.1.1. Laminaty

Laminat jest materialem izolacyjnym, bedacy kompozytem warstwowym, ktory
otrzymuje si¢ przez prasowanie (laminowanie) wypehiaczy wioknistych (papier, tkanina
lub mata szklana), nasyconych materialem wigzacym - zywica (fenolowa, epoksydowa lub
inng). Poczatkowo nastgpuje impregnacja materiatu wloknistego poprzez zanurzanie go
W plynnej zywicy. Nastepnie materiat ten jest przeciskany pomiedzy rolkami w celu
usuni¢cia nadmiernej ilo$ci zywicy i poddawany procesowi suszenia w piecu do postaci
potutwardzonego preimpregnatu, przystosowanego do laminowania. Laminaty mogg by¢
foliowane miedzig (o czystosci materiatu powyzej 99,5%), jedno- lub dwustronnie, o kilku
standardowych grubosciach 17,5; 35; 70; 105 um.

Folia miedziana wytwarzana jest w procesie elektrochemicznej metalizacji warstwy
miedzi w duzym, stalowym bebnie. Podczas obracania si¢ bebna nast¢puje odrywanie
osadzonej warstwy miedzi, ktoéra w ten sposob formuje arkusz folii zwijanej w rolke. Folia
ta jest utleniana powierzchniowo w celu zwigkszenia przyczepnosci do materiatu
podstawowego. Nastepnym etapem jest laminowanie, polegajace na ulozeniu, miedzy
dwiema plytami stalowymi, folii miedzianej oraz kolejnych warstw preimpregnatu
i umieszczeniu w podgrzanej parg prasie hydraulicznej, w ktorej nastepuje sprasowanie
i utwardzenie do koncowej postaci laminatu foliowanego miedzig. Ze wzglgdu na
utlenianie folii miedzianej podczas utwardzania, istnieje konieczno$¢ jej pdzniejszego
oczyszczania za pomocg szczotek obrotowych lub wstepnego trawienia.

Do produkcji laminatow stosuje si¢ zarowno polimery termoutwardzalne (ptytki
drukowane sztywne 1 gigtkie), jak 1 termoplastyczne (plytki drukowane formowane).
Zywice dobiera si¢ w zalezno$ci od potrzeb, okreslonych koficowymi wlasciwosciami
laminatu. Brane sg zwlaszcza pod uwage takie czynniki jak stata dielektryczna, opornosé
powierzchniowa 1 objetosciowa, niepalno$¢ (samogasniecie), odpornos¢ na wyladowania
tlukowe, absorpcje wilgoci, warunki Srodowiskowe, wysoka temperature i podatno$¢ na
rozwarstwianie [35,41].

Tabela 11-6 przedstawia laminaty wedilug specyfikacji NEMA (National Electrical
Manufacturers Association) stosowane do produkcji obwodow drukowanych. Najczescie;]
(90%) stosuje si¢ zywice fenolowe 1 epoksydowe. Laminaty oparte na zywicy
epoksydowej charakteryzuje dobra przyczepnos¢ do miedzi, duza odporno$¢ na wilgoé
i chemikalia, dobra rezystywno$¢ powierzchniowa i objgtosciowa, oraz duza odpornos¢ na

dziatanie tuku elektrycznego. Do celow specjalnych stosuje si¢ tez zywice triazynowe,
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poliimidowe czy poliestrowe, ktore maja wlasciwosci odmienne od laminatéw
epoksydowych [42].

Obecnie do produkcji obwodéw drukowanych najpowszechniej stosuje si¢ laminat
typu FR-4, ktory jest wykonywany z widkna szklanego spojonego zywica epoksydowa,
ze wzgledu na bardzo dobre wlasnosci wytrzymatosciowe, wlasciwosci ogniotrwate
(wtym celu zawiera Br, Cl) i samogasnace, znakomite wlasnosci izolacyjne zaréwno
w warunkach suchych, jak i wilgotnych. Ponadto material ten jest wszechstronnym,
termoutwardzalnym tworzywem sztucznym wysokiej jakosci, ktory jest stosowany do
szerokiej gamy zastosowan w urzadzeniach elektronicznych, elektrycznych
i mechanicznych. Laminat typu FR-4, ktorego skfad pierwiastkowy przedstawiono
w tabeli 11-7, najczesciej stosowany jest do produkcji obwoddéw drukowanych sprzetu

gospodarstwa domowego np. komputery, telewizory, radioodbiorniki [43,44].

Tabela 11-6. Materialy stosowane do produkcji laminatow standardowych [35].

Oznaczenie .
. Zywica | Wypelniacz Cechy szczegdlne
laminatu Y yp y g
apier FR-2 — trudnopalny (samogasnacy),
FR-2, XXXPC, fenolowa (aekﬂsze) XXXP — najlepsze whasnosci mechaniczne z
XXXP grupy laminatéw fenolowo-papierowych
G-3 szklo (tkanina) Duza wytrzymato$¢ na zginanie
FR-3 papier Dobre wiasnosci elektryczne i mechaniczne,
(arkusze) trudnopalny
CEM-1 papier + szklo Lepsza wersja FR-3
epoksydowa — -
Bardzo dobre wlasnosci elektryczne, duza
FR-4, FR-5, . . . 2
G-10, G-11 szkto (tkanina) wytrzymato$¢ mechaniczna, mata chtonno$é

wody, FR-4, FR-5 — trudnopalne (samogasnace)

Trudnopalny, bardzo mata rozszerzalnos¢
GI-250 poliimidowa | szkto (tkanina) | cieplna, bardzo dobre wtasno$ci mechaniczne i

elektryczne
Poprawne wiasnosci elektryczne
i mechaniczne, GPO-2 — mniejsza palno$é
Bardzo dobre wtasnosci elektryczne w bardzo
wysokich temperaturach i przy duzej wilgotnosci,
duza odporno$¢ chemiczna i cieplna, bardzo duza
wytrzymato$¢ mechaniczna

GPO-1, GPO-2 | poliesterowa szkto (filc)

- triazynowa szkto

17



WPROWADZENIE

Tabela 11-7. Sktad pierwiastkowy laminatu typu FR-4 [44].

Pierwiastek Z[;szvr;;ié Pierwiastek Z[;?xggjé
Cu 26,30 Al > 88
C 24,80 H 1.04
O 24,16 N 0.48
Si 14,76 S 0.28
Br 4,30 Ba 012

Natomiast najczesciej stosowanym laminatem z zywicg fenolowa jest FR-2, ktory
wykorzystywany jest do produkcji obwodow drukowanych matych urzadzen (np. telefony
komorkowe). Obwod drukowany typu FR-2 to pojedyncza warstwa zbudowana z widkna
szklanego lub papieru (celulozy), zespolonego zywica fenolowg, ktéra w poroéwnaniu
z zywicg epoksydowsg (stosowang w FR-4) posiada duzo mniejszg wytrzymatosé
i odpornos$¢ termiczng, stad tez zastosowanie tego typu laminatu jedynie w niewielkich

urzadzeniach [45].

1.1.2. Podzespoly elektroniczne

W procesie przygotowania obwodu drukowanego kluczowym etapem jest montaz na
powierzchni odpowiednio przygotowanej ptytki laminatu elementow elektronicznych,
0 charakterze biernym oraz czynnym. Sg to proste i ztozone uklady potprzewodnikowe,
dawniej tranzystory, a obecnie gltdwnie uklady scalone, rezystory, cewki indukcyjne czy
kondensatory elektrolityczne, oraz réznego rodzaju zlgcza i elementy peryferyjne, styki
Klawiatur, wyswietlacze. Odpowiedni dobor elementow elektronicznych stanowi
0 wlasciwos$ciach i zastosowaniu danego obwodu elektronicznego i calego urzadzenia
w skiad, ktérego on wchodzi.

Uktad scalony jest to zminiaturyzowany uktad elektroniczny, zawierajacy w swoim
wnetrzu od kilku do setek milionow podstawowych elementéw elektronicznych, t;.
tranzystory, diody, rezystory, kondensatory. Produkcja ukladéw scalonych jest
wieloetapowa. Podstawowym surowcem jest krzem, ktory oczyszczany jest
Z niepozadanych domieszek, aby ostatecznie uzyska¢ materiat o jako$ci nadajacej si¢ do
wykorzystania w produkcji polprzewodnikow. Materiat ten moze zawiera¢ zaledwie

1 atom zanieczyszczeh na kazdy miliard atoméw krzemu.
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Produkcje uktadu scalonego rozpoczyna pocigcie monokrysztatow na cienkie plastry,
ktére sa polerowane dopoki nie uzyskaja niemal idealnie ptaskiej i gladkiej jak lustra
powierzchni. Kolejno naktadana jest warstwa materialu §wiatloczulego oraz naswietlanie
promieniowaniem ultrafioletowym, podczas ktéorego wykorzystywane sa maski,
umozliwiajagce  odwzorowanie na powierzchni plastra odpowiedniej  struktury
zaprojektowanych wcze$niej obwodoéw. Nastgpnie material (plaster) poddawany jest
procesowi chemicznego trawienia i w rezultacie uzyskuje si¢ ksztalt zaprojektowanego
uktadu. Powierzchnia plastra jest ponownie pokrywana materiatem §wiatloczutym, ktory
ma chroni¢ przed implantacjg jonéw, bedaca kolejnym elementem procesu produkcyjnego.
Jest to proces domieszkowania, ktory polega na bombardowaniu krzemu przez jony innych
pierwiastkow lub zwigzkoéw chemicznych. Odpowiednie jony zostaja wprowadzone
W obszary krzemu, ktore nie sg ostoniete pozostatymi na jego powierzchni elementami
warstwy $wiatloczulej. Ostatnim etapem jest galwanizacja, poprzez zanurzanie plastrow
W roztworze siarczanu miedzi. Podczas tego procesu atomy miedzi tworza na powierzchni
plastra cienkg warstwe materiatu przewodzacego [46].

Kondensatory sg ukladami co najmniej dwoéch elektrod wykonanych z materiatu
przewodzacego (metalu) oddzielonych od siebie dielektrykiem. W obwodach
drukowanych najczesciej stosowane s3g kondensatory elektrolityczne, petligce funkcje
filtrujace 1 gromadzace energi¢. Kondensatory te maja elektrody wykonane ze zwinietych
tasm aluminiowych. Jedna tasma stanowi anode, natomiast druga jest doprowadzeniem
pradu do ptynnej katody, ktorej role petni elektrolit. Papier, znajdujacy si¢ miedzy taSmami
folii aluminiowej, jest nasgczony elektrolitem. Papier pelni funkcje zbiornika cieklego
elektrolitu oraz zabezpiecza przed bezposrednim zetknieciem obu metalowych elektrod, co
mogloby spowodowac uszkodzenie delikatnej warstwy tlenku i zwarcie.

Aluminium w obecno$ci tlenu bardzo szybko pokrywa si¢ cienka warstwa
nieprzewodzacego tlenku glinu (Al,03) o grubosci mniejszej od 1 um. Tlenek glinu jest
znakomitym izolatorem i ma duzg warto$¢ stalej dielektrycznej, dzigki czemu petni funkcje
dielektryka w kondensatorach elektrolitycznych. Warstwa tlenku glinu powstaje
W procesie elektrochemicznym, polegajacym na podlaczeniu zrodla stalego napigcia,
w wyniku tego jony elektrolitu poruszaja si¢ i tworzg na powierzchni aluminium (anody)
cienka warstwe tlenku. Powstajaca stopniowo, coraz grubsza warstwa izolujacego Al,O3
zmniejsza warto$¢ plynacego pradu, a po pewnym czasie prad stabilizuje si¢ na

nieznacznej wartos$ci i proces tworzenia tlenku ustaje [47].
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1.1.3. Wytwarzanie obwodéw drukowanych

Produkcja obwodow drukowanych jest procesem zlozonym, sktadajacym si¢ z wielu
etapow (Rys. 11-4). Podstawowym etapem wytwarzania ptyt elektroniki jest fotograficzne
przeniesienie obrazu polaczen drukowanych na powierzchni¢ laminatu pokrytego miedzia.
Proces ten zwigzany jest z konieczno$cig uczulenia ptytki na dzialanie $wiatla, co jest
realizowane za pomocg $wiatloczutych emulsji ochronnych. Sktad chemiczny tych emulsji
jest najczesciej zastrzezony przez firmy, jednak mozna okresli¢ ich charakter organiczny
(kopolimery cynamonianu winylu, benzylidenoacetofenony, acetofenony
z cynamonianami, polimery azydowe). Stosowana emulsja powinna zapewnia¢ szybkie
naswietlanie, odporno$¢ na chemikalia, niezawodny system obrobki chemicznej oraz
W pOzniejszym etapie trawienie precyzyjnych waskich $ciezek.

Na ptytke z emulsjg naktada si¢ matryce fotograficzng 1 naswietla si¢, w wyniku
czego $wiatlo przedostaje si¢ przez przezroczysta cze$S¢ powierzchni matrycy i powoduje
polimeryzacje emulsji, podczas gdy zaslonigta jej cze$¢ pozostaje bez zmian. Nastepnie
usuwana jest niespolimeryzowana czg$¢ emulsji, pozostawiajac obraz polaczen
drukowanych odpornych na dzialanie kapieli metalizujacych czy tez czynnikow
trawigcych.

Po wywierceniu otworé6w w obwodzie drukowanym prowadzone sg takie procesy jak
metalizacja: chemiczna 1 elektrochemiczna miedzig oraz metalizacja elektrochemiczna
ochronna przed trawieniem miedzig. Miedz, ze wzgledu na doskonals przewodnosé
elektryczng, tatwo$¢ metalizowania 1 niski koszt, jest podstawowym metalem
przewodzacym, powszechnie stosowanym w procesie produkcji obwodoéw drukowanych
[35].

Stosowana jest kompleksowa lub selektywna metalizacja chemiczna. Podczas
metalizacji kompleksowej cala powierzchnia folii miedzianej laminatu oraz $cianki
nawierconych otworkow sa pokrywane cienka, przewodzaca warstwa miedzi. Natomiast
w przypadku metalizacji selektywnej tylko sie¢ potaczen drukowanych po obu stronach
i otwory sa pokrywane miedzig. Powierzchnie nieprzewodzace moga by¢ metalizowane
W kapielach chemicznych, poniewaz zawieraja one zrodla elektronow, ktorymi sa
substancje chemiczne o wilasno$ciach redukcyjnych. Redukcja jonéw miedzi (II) do
postaci metalicznej nast¢gpuje w wyniku oddziatywania aldehydu mréwkowego w mocno
zasadowym Srodowisku, co przedstawia nastgpujaca reakcja:

Cu*? + 2HCHO + 40H = Cu’ + 2HCOO™ + H, + 2H,0 1)
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W tym procesie najwazniejsza funkcje petlnig jony hydroksylowe OH’, ktore
zapewniaja zasadowe $rodowisko kapieli do metalizacji (pH~12). Stosuje si¢ dwa rodzaje
kapieli, w pierwszym przypadku jest to mieszanina siarczanu miedzi, glikonianu sodu
(czynnik chelatujacy), wodorotlenku sodu i aldehydu mréwkowego (37%). Natomiast
w drugim przypadku jako czynnik chelatujacy stosuje si¢ winian sodowo-potasowy
I wersenian dwusodowy, a pozostate sktadniki to aldehyd mrowkowy (37%), wodorotlenek
sodu, weglan sodu i siarczan miedzi (II). Srodki chelatujace decyduja o szybkosci
metalizacji, a takze majg istotny wplyw na stabilno$¢ kapieli 1 wiasnosci powloki.

Reakcja redukcji miedzi (IT) na nieprzewodzacej powierzchni ptytki drukowane;j jest
inicjowana za posrednictwem palladu, ktéry petni role katalizatora procesu metalizacji
chemicznej. Wiekszo$¢ metali szlachetnych moglaby spelia¢ t¢ samg role, jednak ze
wzgledu na tatwos¢ przystosowania palladu do réznych systemow katalizujacych jest on
najczegsciej stosowany. Proces aktywowania powierzchni nieprzewodzacej prowadzony jest
w dwoch roztworach. Poczatkowo ptytka jest zanurzana na ok. 2-5 min w $rodku
uczulajagcym, zawierajacym chlorek cyny (II) 1 kwas solny, a nastepnie wprowadza si¢
piytke na ok. 1 min do aktywatora, zawierajagcego chlorek palladu i kwas solny.
W pierwszym etapie jony cyny (II) sg adsorbowane na powierzchni, podlegajacej katalizie,
aw drugim etapie jony Sn*? redukuja jony Pd*? do stanu metalicznego, w celu
zainicjowania reakcji miedziowania chemicznego.
Elektrochemiczna metalizacja miedzig polega na nakfadaniu przyczepnej powtoki
metalicznej na powierzchni ujemnie natadowanej elektrody w wyniku przeptywu pradu
elektrycznego. Przeptyw pradu nastepuje w s$rodowisku przewodzacym, ktérym sa
zazwyczaj wodne roztwory soli. Celem procesu metalizacji elektrochemicznej jest
osiggniecie pokrycia metalicznego o wiasnosciach, wymiarach i ksztalcie r6znigcych si¢
od analogicznych cech materialu (metalu) podstawowego. W procesie miedziowania
otworéw ptytki drukowane sa zanurzane w kapieli elektrolitycznej, po zamocowaniu na
metalowych wieszakach, zapewniajacych kontakt z folia miedziang ptytki. Natomiast
wieszaki sg zawieszone na szynach polaczonych ze Zzrodiem pradu. Elektrody z miedzi
elektrolitycznej sa umieszczone po obu stronach ptytek drukowanych i potgczonych
Z dodatnim biegunem zrodta pradu. Do miedziowania elektrochemicznego stosuje si¢
najczesciej trzy rodzaje kapieli: pirofosforanowa, siarczanowa oraz fluoroboranowa
(Tab. 11-8) [35].

Po procesie metalizacji miedzig obwodow drukowanych, a zwlaszcza ich otworow,

nastgpuje nalozenie ochronnej powloki cynowo-olowiowej w procesie metalizacji
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elektrochemicznej. Powloka Sn-Pb (Sn 60%, Pb 40%) stanowi selektywne zabezpieczenie
miedzianych S$ciezek drukowanych, pdl lutowniczych oraz otwordéw, metalizowanych
W procesie trawienia zbednych obszarow folii miedzianej, a takze charakteryzuje si¢ duza
lutownoscia, mimo nieznacznego utlenienia powierzchniowego. Przetopienie jej
natychmiast po nalozeniu prowadzi do uzyskania powloki o wlasnosciach typowych dla
stopowych pokry¢ metalicznych. Kapiel cynowo-otowiowa skfada si¢ z fluoroborandéw
cyny i otowiu, kwasu fluoroborowego i dodatkéw (peptony, ktére zapewniaja gladkosé¢
drobnoziarnisto$§¢ powloki). Obecnos¢ cyny w metalicznej powloce jest bardzo istotnym
elementem, decydujacym o jej wlasnosciach uzytkowych, ktorej zawarto$¢ powinna
utrzymywac si¢ w zakresie 50-70%. Rowniez mozliwe jest stosowanie powlok cynowo-
niklowych (Sn 65%, Ni 35%), jednak nadal preferowane sg powtoki Sn-Pb ze wzgledu na
fatwos¢ w okresleniu ich skfadu metodami nieniszczacymi, a takze nizsza temperature

topnienia stopu lutowniczego.

Tabela 11-8. Kgpiele stosowane do procesu elektrochemicznego miedziowania obwodow

drukowanych [35].

Rodzaj | Skladniki | Rodzaj Skladniki Rodzaj Skladniki
kapieli kapieli kapieli

- CU+2 CuSO, * 5H,0 « CU(BF4)2

s P,0;" < Cu” = Cu*

s C,0,” S H,SO, 8 HBF,

2 NO;* 5 cr 3 HsBOs

..g NH; k= Dodatki (np. tiomocznik, g Dodatki (np. tiomocznik,

= HPO,? n peptony, rezorcyna, guma = peptony, rezorcyna,

[a L

arabska) guma arabska)

Po etapach metalizacji miedzig oraz nalozeniu powloki ochronnej, nastepuje proces
trawienia. Zadaniem czynnika trawigcego miedz jest odpowiednio kontrolowane
rozpuszczanie tego metalu. Proces trawienia powinien odbywac si¢ z minimalnym
oddzialywaniem na te obszary metalu, ktore stanowiag wlasciwg sie¢ polaczen
drukowanych, okreslong nalozonym materialem ochronnym, zabezpieczajacym przed
trawieniem. Jako czynnik trawigcy metal stosuje si¢ nadsiarczan amonu ((NH4)2S,0s),
amoniakalny chlorek miedzi (Cu(NHs3)4Cl,), chlorek miedzi (CuCl,) oraz chlorek Zelaza
(FeCl3). Najczesciej do trawienia miedzi na obwodach drukowanych stosuje si¢ ostatni
z wymienionych czynnikow. Zaleta tej metody jest czysto$¢ i szybkos$¢ trawienia,

nienaruszanie emulsji ochronnej, a takze dostepnos¢ chlorku zelaza (I1I) [35].
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Koncowym etapem jest zlocenie na podkladzie niklowym powierzchni poél
stykowych ztacza krawedziowego oraz obrobka mechaniczna, zapewniajaca ostateczny
ksztalt ptytki. Ponadto obwdd drukowany moze by¢ zabezpieczony selektywnie nalozong
maska lutownicza, ktoéra najczesciej jest stosowana w postaci organicznej powloki
epoksydowej, odpornej na dzialanie wysokiej temperatury lutowania. Maska lutownicza
nalozona metoda sitodruku i utwardzona w podwyzszonej temperaturze zabezpiecza

powierzchnig ptytki drukowanej z wyjatkiem p6l lutowniczych [35].

Laminat
NS
Wiercenie otworow

Czyszezeniemechaniczne (chemiczne)

Metalizacja chemiczna miedzig

Metalizacja ; g
kompleksowa Metalizacja selelitywna
NS NS
Metalizacja Kopiowanie polaczen
elektrochemiczna miedzia drulkcowanych
Kopiowanie polaczen Metalizacja
drulkcowanych elektrochemiczna miedzia

Metalizacja elektrochemiczna ochromna

N/

Usuwanie emulsji (farby) ochronnej

Trawienie miedzi

g E

NS

Niklowanie (zZlocenie) p ol stykowych

N/

Przetapianie powloki Sn-Fb

N/

Operagekoncowe (naktadanie masld lutowniczej, oznaczenie p oloZzenia

elementow,obroblka ksztaltowa, sprawdzenie probki)
o E

Montaz elementow elektrycznych

Rysunek 11-4. Schemat wytwarzania obwodow drukowanych dwuwarstwowych [35].
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1.2. Regulacje prawne dot. gospodarki odpadami elektronicznymi w Polsce i Unii
Europejskiej

Unia Europejska w odpowiedzi na problem wzrastajacej ilosci wyrzucanej przez
konsumentéw przestarzatych, niemodnych lub zuzytych wurzadzen elektrycznych
i elektronicznych wprowadzita dwie dyrektywy, ktore do tej pory ulegaly kilkukrotnie
nowelizacji, co mialo na celu poprawe w odpowiednim zarzadzaniu gospodarka tymi
odpadami. Podstawowym aktem Unii Europejskiej regulujacym system zarzadzania
zuzytym sprzetem elektrycznym 1 elektronicznym (ZSEE) jest Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego 1 Rady 2012/19/UE z dnia 04 lipca 2012r. Poprzednig byla Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego i Rady 2002/96/WE z dnia 27 stycznia 2003 r., ktora wprawdzie
przyczynita si¢ do ograniczenia substancji niebezpiecznych w nowych sprzetach
elektrycznych i elektronicznych. Jednak problemem nadal jest to, ze substancje
niebezpieczne, takie jak tworzywa sztuczne, zwigzki organiczne i metale b¢dg w dalszym
ciggu obecne przez wiele lat w ZSEE. Zawarto$¢ tych niebezpiecznych czesci sktadowych
w odpadach jest gtdwnym problemem podczas gospodarowania odpadami, a recykling
ZSEE jest realizowany w niewystarczajgcym zakresie, co powoduje utrate cennych
zasobow 1 jest wielkg szkodg dla gospodarki [48,49]. Dyrektywa ta stawia sobie za cel
ograniczenie liczby zuzytych urzadzen elektrycznych i elektronicznych (ZSEE), a ponadto
ich ponowne uzycie, recykling oraz inne formy odzysku.

Na panstwa czlonkowskie natozono szereg obowiazkow, jednym z najwazniejszych
jest zminimalizowanie utylizacji ZSEE jako nieposortowanych odpadoéw komunalnych, co
ma na celu zapewnienie odpowiedniego przetwarzania tych niebezpiecznych odpadow
oraz osiggniecie wysokiego, pozadanego poziomu selektywnej zbiorki ZSEE. Do konca
2015r., zgodnie z dyrektywag pierwotng, wymagany jest poziom zbiorki selektywnej
wynoszacej 4 kg ZSEE, pochodzacych z gospodarstw domowych na mieszkanca w skali
roku. Jednak od 2016r., po nowelizacji dyrektywy, minimalny poziom zbierania bedzie
wynosil 45% S$redniej masy sprzetu elektrycznego 1 elektronicznego wprowadzonego do
obrotu w czasie ostatnich 3 lat. Natomiast od 2019r. minimalny roczny poziom zbiorki do
osiaggni¢cia bedzie wynosit 65% sredniej masy sprzgtu elektrycznego i elektronicznego
wprowadzonego do obrotu w czasie ostatnich 3 lat lub 85% masy wytworzonego zuzytego
sprzgtu elektrycznego 1 elektronicznego. Jednak w Polsce oraz kilku innych pafstwach
(Buitgaria, Republika Czeska, Lotwa, Litwa, Wegry, Malta, Rumunia, Stowenia, Stowacja)
na zasadzie odstgpstwa ze wzgledu na niedobory niezbgdnej infrastruktury oraz niski

poziom zuzycia sprzetu elektrycznego 1 elektronicznego obowigzywaé beda nieco nizsze
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poziomy zbierania - od 14 sierpnia 2016r. minimum 40% S$redniej masy sprzetu
elektrycznego i1 elektronicznego wprowadzonego do obrotu w poprzednich 3 latach,
a poziom zbiorki obowigzujacy w pozostatych panstwach Unii Europejskiej od 2019r.
(65% lub 85%), w Polsce bedzie musial by¢ uzyskany najpdzniej do 14 sierpnia 2021r.
Gléwnym celem selektywnego zbierania jest umozliwienie odpowiedniego przetwarzania
tych niebezpiecznych odpadéw.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2002/96/WE z dnia 27 stycznia 2003r.
dokonata podzialu zuzytego sprzetu elektrycznego 1 elektronicznego na 10 kategorii:
wielkogabarytowe urzadzenia gospodarstwa domowego (1), matogabarytowe urzadzenia
gospodarstwa domowego (2), sprzet IT 1 telekomunikacyjny (3), urzadzenia konsumenckie
(4), sprzet oswietleniowy (5), przyrzady elektryczne 1 elektroniczne (6), zabawki, sprzet
rekreacyjny 1 sportowy (7), wyroby medyczne (8), przyrzady do nadzoru i kontroli (9) oraz
automaty (10). Taki podzial obowigzuje w Unii Europejskiej do 14.08.2018r., do kiedy
bedzie trwat tzw. okres przejsciowy. Natomiast po tym czasie, czyli od 15.08.2018r. bedzie
obowigzywat nowy podzial zuzytych sprzetéw elektrycznych 1 elektronicznych, zgodny
Z Dyrektywa Parlamentu Europejskiego 1 Rady 2012/19/UE z dnia 04 lipca 2012r., na
6 kategorii:

1. Sprzet dzialajacy na zasadzie wymiany temperatury.

2. Ekrany, monitory 1 sprzet, zawierajacy ekrany o powierzchni wiekszej niz 100 cm?.

3. Lampy.

4. Sprzet wielkogabarytowy, czyli taki ktérego chociaz jeden z zewngtrznych
wymiardéw przekracza 50 cm.

5. Sprzet malogabarytowy, czyli taki ktorego zaden z zewnetrznych wymiarow nie
przekracza 50 cm.

6. Malogabarytowy sprzet informatyczny i telekomunikacyjny.

Na panstwa czlonkowskie Unii Europejskiej nalozono rdwniez obowigzek osiggania
wymaganych minimalnych pozioméw odzysku oraz ponownego uzycia i recyklingu. Dla
grupy 1 1 10 docelowy wskaznik odzysku ustalono na poziomie co najmniej 80% $rednie;j
wagi urzadzenia oraz wskaznik ponownego uzycia i recyklingu czesci skladowych,
materialdow 1 substancji na poziomie 75% S$redniej wagi urzadzenia. Dla ZSEE uj¢tych
W kategorii 3 1 4 ustalono wskazniki odpowiednio w wysokosci 75% 1 65% S$redniej wagi
urzadzenia, a dla ZSEE ujetych w kategoriach 2, 5, 6, 7, 9 - odpowiednio 70 i 50%.
Przedstawione poszczegdlne wymagane poziomy odzysku i recyklingu obowiazuja do

14.08.2015r. Natomiast do 15.08.2018r. dla wszystkich kategorii zuzytego sprz¢tu
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elektrycznego 1 elektronicznego zostaja podniesione obowigzkowe poziomy odzysku
i recyklingu o 5%. Po czasie przejsciowym, czyli od 15.08.2018r. wymagane minimalne
poziomy odzysku i recyklingu beda nastepujace:
a) Sprzet, dziatajagcy na zasadzie wymiany i temperatury oraz sprzet
wielkogabarytowy - 80% recykling, 85% odzysk.
b) Ekrany, monitory i sprzet, zawierajacy ekrany o powierzchni wickszej niz 100 cm?
- 70% recykling, 80% odzysk.
C) Sprzet malogabarytowy oraz malogabarytowy sprzet informatyczny
i telekomunikacyjny - 55% recykling, 75% odzysk.
d) Lampy - 80% recykling [49].

Na panstwa Unii Europejskiej zostal nalozony takze obowigzek projektowania
i produkcji urzadzen elektrycznych i elektronicznych w sposéb umozliwiajacy ich
demontaz oraz odzysk. Dzialania te zostaly rowniez wsparte wytycznymi Dyrektywy
2002/95/WE z dnia 27 stycznia 2003r. oraz po nowelizacji Dyrektywy Parlamentu
Europejskiego i Rady 2011/65/UE z dnia 08 czerwca 2011r. w sprawie ograniczenia
stosowania niektorych niebezpiecznych substancji w sprzecie elektrycznym 1
elektronicznym. Na mocy ostatniej Dyrektywy panstwa czlonkowskie Unii Europejskie;j
zostaly zobligowane do wprowadzania do obrotu sprz¢tu elektrycznego i elektronicznego
niezawierajgcego, takich substancji jak: oldw, rte¢, kadm, szesciowartosciowy chrom,
polibromowane bifenyle (PBB) oraz polibromowane etery difenylowe (PBDE). Natomiast
w przypadku materialdw jednorodnych zgodnie z dyrektywa dopuszcza si¢ 0,1% jako
maksymalng warto$¢ koncentracji wymienionych substancji. Pod pojeciem jednorodny
materiat rozumie si¢ "jeden materiat o jednolitym skladzie, albo materiat bedacy
polaczeniem materiatdéw, ktérego nie mozna mechanicznie roztaczy¢ lub rozdzieli¢ na
poszczeg6lne materiaty skltadowe poprzez dzialanie mechaniczne typu odkrecanie,
przeciecie, kruszenie, mielenie i Scieranie" [50,51].

Na podstawie Dyrektyw Unijnych panstwa czlonkowskie wprowadzaja odpowiednie
ustawy, ktére maja na celu stopniowe egzekwowanie wymagan stawianych przez Unig¢
Europejska. W Polsce obowigzuje obecnie Ustawa o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001r.
oraz Ustawa o zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym z dnia 21 listopad 2008r.
Jednak w zwigzku z niedawng nowelizacj¢ Dyrektywy nalezy oczekiwaé w niedalekiej
przysztosci nowelizacji Ustawy o zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym.

W 2012r. osiagnieto w Polsce poziom zbierania zuzytego sprzgtu elektrycznego

i elektronicznego w wysokosci 32,66%, w tym poziom zbierania sprzetu z gospodarstw
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domowych wynosit 30,70%. W przeliczeniu na jednego mieszkanca zebrano 3,88 kg
ZSEE. Dla poréwnania w poprzednich latach poziom zbierania zuzytego sprzgtu
elektrycznego 1 elektronicznego w przeliczeniu na mieszkanca ksztaltowal sie
W nastepujacy sposob: 2011r. - 3,55 kg, 2010r. - 2,80 kg, 2009r. - 2,70 kg, 2008r. -
1,48 kg, 2007r. - 0,71 kg, 2006r. - 0,13 Kkg.

Obowigzek zbierania 4 kg na osob¢ ZSEE w skali roku powinien by¢ zrealizowany
w 2008r., jednak Polsce do obecnej chwili nie udato si¢ z tego wywigzac, cho¢ z roku na
rok widoczna jest tendencja wzrostowa [12-14]. Dla poréwnania w wielu panstwach
Europy cel ten zostal osiggnicty juz w 2008r. Najwickszy wskaznik dotyczacy zbiorki
osiagnicto w Szwecji (14,8 kg), Danii (13,9 kg), Irlandii i Austrii (9 kg) [52].

W 2012r. w Polsce przetworzono 1gcznie ok. 159 tys. Mg zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego, z czego najwickszg wage stanowily wielkogabarytowe
urzadzenia gospodarstwa domowego (51,98%). Calkowita masa odpadow powstatych ze
zuzytego sprzetu poddanego procesowi recyklingu wyniosta ok. 134 tys. Mg.
W najwickszym stopniu procesowi recyklingu poddano mase¢ odpadow powstatych ze
zuzytych wielkogabarytowych urzadzen gospodarstwa domowego (54,54%). Natomiast
catkowita masa odpadéw powstatych ze zuzytego sprzetu poddanych procesowi odzysku
innego niz recykling wyniosta ok. 1,03 tys. Mg, przy czym najwickszg cze$¢ stanowity
odpady powstale ze zuzytego sprzetu wielkogabarytowego gospodarstwa domowego
(41,21%). W 2012r. w Polsce zostaly 0siggnicte wymagane poziomy odzysku i recyklingu
(Tab. 11-9). Natomiast masa zuzytego sprzetu przekazanego do ponownego uzycia
wyniosta ok. 786 Mg, z czego najwiekszg mase sprzetu przeznaczonego do ponownego

uzycia stanowit sprzet teleinformatyczny i telekomunikacyjny (73,24%).
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Tabela 11-9. Uzyskane poziomy odzysku i recyklingu zuzytego sprzetu elektrycznego

I elektronicznego w Polsce w 2012r. [12].

eniot eniot
Grupa zuzytego sprzetu O_smgnlg ¥ _Osw;gnle; y
elektrycznegoi elektronicznego poziom odzysku | poziom recyklingu
eene ’ (%] [%]
Wielkogabarytowe urzadzenia
sabary ? 91,59 91,06
gospodarstwa domowego
Malogabarytowe urzadzenia
sapary ? 85,07 83,81
gospodarstwa domowego
Sprzet teleinformatyczn
p- ¢ ) y Y 87,47 86,66
i telekomunikacyjny
Sprzet konsumencki 88,28 87,40
Sprzet oswietleniowy 89,11 88,03
Narzedzia elektryczne
. . 84,33 84,20
i elektroniczne
Zabawki, sprzet rekreacyjn
. pree i 84,79 84,63
I sportowy
Przyrzady medyczne 87,22 85,92
Przyrzady do nadzoru i kontroli 83,88 83,48
Automaty do wydawania 84,31 83,74
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2. UTYLIZACJA ODPADOW ELEKTRONICZNYCH
2.1. Wybrane metody utylizacji odpadow elektronicznych

Z powodu ztozonego i roznorodnego, pod wzgledem materiatowym, sktadu odpadow
elektronicznych bardzo wazny, ale zarazem trudny, jest dobdr odpowiedniej metody
przetwarzania tych odpadéw. Zawarto$¢ poszczegolnych skladnikow moze byc¢ istotnie
zmienna nawet w tej samej grupie odpadow, dlatego tez mieszaniec odpadoéw
elektronicznych z réznych kategorii moze doprowadzi¢ np. do utrudniajacego skuteczny
odzysk zmniejszenia udziatu cennych metali. Recykling pozwala na zminimalizowanie
ilosci tych odpadow, co jest szczegOlnie wazne z punktu widzenia ich toksycznosci,
a efektem jest ograniczanie zanieczyszczenia gleby, wod gruntowych 1 powietrza.
Dodatkowo odzysk metali oraz innych sktadnikow z odpadow elektronicznych pozwala na
uzyskanie znacznych korzysSci gospodarczych poprzez oszczednosci naturalnych
surowcOow metalonos$nych.

Wydaje sig, ze najlepszym rozwigzaniem byloby unieszkodliwienie odpadow
elektronicznych polaczone z odzyskiem energii oraz pelnym odzyskiem surowcow
zastepujacych te, ktore weigz musimy pozyskiwac ze srodowiska naturalnego.

Dostepna literatura wskazuje, iz najczesciej stosowane s3 metody obrobki
mechanicznej oraz separacji fizycznej, poniewaz s3 to metody proste, stosowane
urzadzenia do tego typu separacji sa do$¢ rozpowszechnione, i ekonomicznie optacalne
oraz powodujg niskg szkodliwo$¢ dla $rodowiska [34,53-61]. Rowniez przez badaczy
analizowane sg metody pirometalurgiczne i hydrometalurgiczne [6,62-78], a takze metody
zgazowania, pirolizy i spalania [44,70,79-81]. Mectody te jednak cechuje wickszy koszt
inwestycyjny oraz niebezpieczenstwo powstawania zwigzkow toksycznych, stanowigcych
odpady stale, ciekle i gazowe, ktore bedzie trzeba oczysci¢, co stwarza dodatkowe koszty
zwigzane z aparaturg. Jednak stosujac jedynie pojedyncze wymienione metody niemozliwe
jest pelne wykorzystanie potencjatu surowcowego i energetycznego zawartego w odpadach
elektronicznych, dlatego tez badane sg procesy technologiczne, ktérych sktadowe procesy
stanowig kombinacje ww. metod [6,70,82,83].

Czgsto analizowany proces technologiczny sktada si¢ z dwoch etapow, pierwszym
Z nich jest zastosowanie metod mechanicznych, a w drugiej kolejnosci uzyskana frakcja
metaliczna poddawana jest procesom pirometalurgicznym i hydrometalurgicznym w celu
odzysku poszczegdlnych metali. Wstgpnym etapem jednak jest selektywny demontaz
poszczegolnych urzadzen i podzielenie poszczegélnych elementéw na frakcje, takie jak

metale (Fe, Cu, Al, itd.), tworzywa sztuczne, ceramika, papier, drewno oraz elementy
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0 charakterze toksycznym, takie jak kondensatory, kompresory, baterie, monitory, obwody
drukowane. Te sktadniki moga by¢ ponownie wykorzystane lub kierowane do procesu
recyklingu. Po usunigciu i posortowaniu elementow, skladniki zawierajace metale, takie
jak obwody drukowane poddane s3a rozdrobnieniu przy uzyciu strzgpiarki lub miyna
miotkowego. Odpowiednie rozdrobnienie konieczne jest do dalszej obrobki fizycznej
I procesow hydrometalurgicznych. Badania wykazaly, ze w celu udost¢pnienia catkowitej
zawarto$ci miedzi w obwodach drukowanych konieczne jest rozdrobnienie materiatu do
uziarnienia ponizej 2 mm [57].

Do przetwarzania odpadoéw metodami fizycznymi najczgsciej stosowane sg separacje
magnetyczne [34,53,57], grawitacyjne [56,58], elektrostatyczne [34,54,55,59,60]
i prgdowo-wirowe [53,61], w wyniku ktorych otrzymuje si¢ zelazo, frakcje niezelazng
(metaliczng) 1 frakcje niemetaliczng. Nastepnie uzyskana frakcja metaliczna przetwarzana
jest metoda pirometalurgiczng 1 hydrometalurgiczng w celu odzysku poszczegolnych
metali, w tym szlachetnych. W poréwnaniu z metodg pirometalurgiczng, proces
hydrometalurgiczny wymaga stosunkowo niewielkich kosztow inwestycyjnych oraz
powoduje mniejsze zagrozenie dla sSrodowiska (nie powstaja gazy ani pyly
zanieczyszczajgce powietrze) oraz pozwala na uzyskanie wysokiego stopnia odzysku [6].
Dotychczas najcze$ciej stosowane W badaniach czynniki ‘tugujace w procesie
hydrometalurgicznym to amoniak, woda krélewska, cyjanek, halogenki, tiomocznik oraz
tiosiarczan [62-68]. Ponadto ekstrakcja z zastosowaniem kwasu jest najczesciej stosowana
jako pierwszy etap ekstrakcji dla otrzymania w szczegdlnosci miedzi, a takze metali
nieszlachetnych. Lugowanie w $rodowisku kwasnym zostalo zbadane przy uzyciu
kwasow, tj. HC1, H,SO4, HNO3, HCIO, [69-72]. Uzyskane poszczegdlne wyniki badaczy
swiadcza o duzej efektywnos$ci przy zastosowaniu wody krolewskiej, a takze kwasu
azotowego, gdzie uzyskano stopien ekstrakcji powyzej 95% [37,66,69,73].

Przeprowadzono réwniez probg lugowania w srodowisku nadtlenku wodoru (H20,),
a uzyskane wyniki pozwolity na wywnioskowanie, iz st¢zenie H,O, i temperatura majg
najwickszy wplyw na odzysk metali [65,74]. Rowniez zaproponowano zastosowanie
ekstrakcji w $rodowisku kwasu siarkowego w obecnosci nadtlenku wodoru, w wyniku
ktorego uzyskano wysoki stopnien ekstrakcji dla miedzi, zelaza, cynku niklu i glinu,
powyzej 95% [75,76]. Jednak przeszkoda w stosowaniu nadtlenku wodoru jest stosunkowo
wysoki koszt oraz wysokie zuzycie, co niekorzystnie wptywa na aspekt ekonomiczny

procesu [77].
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Ostatnim etapem jest elektrometalurgia, ktora polega na otrzymaniu oraz
oczyszczeniu metali przy uzyciu pradu elektrycznego. W wyniku tego procesu otrzymuje
si¢ takie metale jak miedz, glin, srebro czy pallad [78].

Druga badang S$ciezka technologiczng jest zastosowanie we wstepnym etapie
procesu termicznego, tj. pirolizy, zgazowania lub spalania [43,70,79-81]. Proces ten
pozwala na usunigcie czg¢sci organicznej z odpadowych obwoddéw drukowanych, a takze
wydzielenie frakcji metalicznej, ktéra w kolejnych etapach poddawana jest procesom
mechanicznym, hydrometalurgicznym i pirometalurgicznym. Autorzy badali proces
pirolizy prozniowej oraz w atmosferze pary wodnej, a takze proces zgazowania obwodow
drukowanych, co umozliwilo konwersje zlozonych zwigzkéw organicznych do prostszych
form [43,80,81]. Jednak ze wzgledu na to, iz w procesach pirolizy i zgazowania powstajg
dodatkowe substancje palne, tj. gazy, oleje, ktore nastepnie ulegajg najczesciej procesowi
spalania, wydaje si¢ by¢ najkorzystniejsze zastosowanie Wprost procesu termicznego

rozktadu w warunkach nadmiaru utleniacza (procesu spalenia) [79].

2.2. Utylizacja odpadow elektronicznych w praktyce

W Polsce, jak i Unii Europejskiej najczeSciej stosowane sg metody demontazu
mechanicznego oraz separacji fizycznej w celu przetwarzania odpadéw elektronicznych.
W Polsce w okresie do 31 grudnia 2012r. nastgpujaca liczba przedsigbiorcow prowadzita
dziatlalnos$¢ w zakresie:

e wprowadzania nowego sprzetu elektrycznego i elektronicznego - 5160,

selektywnego zbierania - 11494,

przetwarzania - 172,

recyklingu - 110,

¢ innym niz recykling procesé6w odzysku - 13,

odzysku sprzetu elektrycznego i elektronicznego - 9.
Przedsiebiorcy, prowadzacy zaklady przetwarzania osiagneli faczng zdolno$¢ przetworeza,
wynoszacg ok. 612 tys. Mg/rok, natomiast przedsigbiorcy, prowadzacy dzialalnos$¢
w zakresie recyklingu oraz innym niz recykling procesow odzysku uzyskali zdolnos¢
przetworcza w wysokosci ok. 6,1 min Mg/rok.

Z posrod 5160  zarejestrowanych  przedsigbiorcow, prowadzacych
dziatalno$¢ w zakresie wprowadzania nowego sprzetu elektrycznego i elektronicznego pod

koniec 2012r. jedynie 1012 samodzielnie realizowalo obowiazki zwigzane

31



WPROWADZENIE

z gospodarowaniem odpadami zuzytego sprzetu, natomiast pozostale przedsigbiorstwa
korzystaty ze wspoOlpracy na podstawie zawartych umow z organizacjami odzysku sprzgtu
elektrycznego i elektronicznego, takich zakladow jak, Biosystem Elektrorecykling (1154
umow), Auraeko (951 uméw), CCR RELECTRA (829 umow), TOM (363 umoéw),
Electro-System (311 umoéw), ElektroEco (211 uméw), Europejska Platforma Recyklingu
Polska (165 umoéw), Drop (162 umowy), TERRA (2 umowy) [12].

Electro-System S.A. nalezy do renomowanej Grupy REMONDIS dziatajacej od lat
w wielu krajach Europy i calego Swiata w zakresie kompleksowej gospodarki odpadami,
facznie Grupa ta posiada pracujacych 500 instalacji. Celem dziatania Electro-System jest
organizacja kompleksowych dziatan zwigzanych ze zbieraniem, przetwarzaniem,
recyklingiem, odzyskiem oraz unieszkodliwianiem zuzytego sprzetu elektronicznego.
W sktad zaktadu wchodzg cztery instalacje, tj. demontazu monitoréw 1 telewizorow,
przetwarzania  sprzgtu chlodniczego, przetwarzania —malogabarytowego sprzgtu
elektronicznego oraz przetwarzania zuzytych zrodet §wiatta. W kazdej z tych instalacji
wykorzystuje si¢ metody mechanicznego przetwarzania. Pierwszym krokiem w odzysku
matogabarytowych urzadzen elektronicznych jest usuniecie niebezpiecznych substancji
W sposob bezpieczny dla srodowiska. Nastepnie recznie usuwane sg pozostale substancje
niebezpieczne oraz niektére rodzaje materiatdw nadajgcych si¢ do recyklingu. Kolejny
etap obejmuje dalsze rozdrabianie urzagdzen, w taki sposob, aby mozliwe byto oddzielenie
od siebie roznych typoéw surowcoéw. Z takiego matogabarytowego sprzetu elektronicznego
odzyskuje si¢ metale (Fe, Al, Cu, itp.), tworzywa sztuczne (ABS, PS, PP itp.), obwody
elektroniczne, kondensatory oraz baterie stosowane do wtornego zastosowania [84,85].

Ponadto oprocz tych najwiekszych zakladow, zajmujacych si¢ recyklingiem
i odzyskiem ZSEE, w wielu miastach Polski pracujg lokalne niewielkie przedsi¢biorstwa
zajmujace si¢ utylizacjg i wtornym uzyciem odpadow elektronicznych.

Przyktadowo w Wielkiej Brytanii w st. Helen’s w 2010r. powstat zaktad, zajmujacy
si¢ przetworstwem odpadow elektronicznych, do ktorego przewozone sg materiaty ze
szkol, szpitali oraz roznego rodzaju przedsiebiorstw, posiadajacych zuzyty sprzet
elektroniczny. Zaktad ten jest zdolny do przerobu 120 lodowek, 60 telewizorow i 6 Mg
innych drobnych materialow elektronicznych na godzing. Posiada nowoczesne urzadzenia
zdolne do przerobu sprzetu, ktory do tej pory trafiat na sktadowiska z powodu braku
aparatury do jego demontazu. Firma ma taka koncepcje¢ budowy zaktadow, aby zajmowacé

jak najmniej przestrzeni, by¢ jak najmniej ucigzliwym dla $rodowiska i pochtaniaé jak
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najmniej energii oraz by¢ zdolnym do szybkiego demontazu zakladu i przeniesienia go
w inne miejsce [86].

Rzadko stosowang w praktyce utylizacji odpadow w Polsce jest metoda spalania.
Obecnie w Polsce zaplanowane jest wybudowanie 12 nowoczesnych instalacji,
odzyskujacych energie na drodze spalania, przede wszystkim odpadéw komunalnych.
Dotychczas nie ma w planach, aby podja¢ kroki, pozwalajace na utylizacje odpadow
elektronicznych metoda termicznej utylizacji. Obecnie w Unii Europejskiej pracuje ok. 370
instalacji spalania r6znych odpadow, w tym rowniez niebezpiecznych. Dla poroéwnania
w Polsce istnieje jedna spalarnia odpadow komunalnych o wydajnosci 40 tys. Mg/rok,
stanowigca obok sortowni 1 kompostowni jedng z instalacji przerobki odpadow
Warszawskiego Zaktadu Unieszkodliwiania Statych Odpadéw Komunalnych, pracujaca od
2001r. Ponadto w Polsce pracuja niewielkie, lokalne spalarnie, ktore stuzg utylizacji
powstatych na miejscu odpadow, np. przyszpitalnych. W Wojewodztwie Matopolskim
pracuje pi¢¢ tego typu instalacji, tj. Zaklady Sanitarne w Krakowie Sp. z 0. o. Spalarnia
odpadéw medycznych, Spalarnia odpadow medycznych przy Szpitalu Specjalistycznym
w Nowym Saczu, Stacja termicznej utylizacji osadéw na terenie Oczyszczalni Sciekow
Plaszow 11 w Krakowie, Instalacja do termicznego przeksztalcania osadow s$cickowych
Miejski Zaktad Wodociggow i Kanalizacji Sp.z o. o. w Nowym Targu, Instalacja do
termicznej obrobki odpadow przy Fabryce Ostonek Biatkowych ,,FABIOS” w Makowie
Podhalanskim. Wymienione spalarnie osiggajg przepustowos¢ ponizej 2 Mg/h,
z wyjatkiem Stacji termicznej utylizacji osadow na terenie Oczyszczalni Scickow

Plaszow Il w Krakowie, gdzie osiggana przepustowo$¢ wynosi powyzej 2 Mg/h [86].
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3. FLUIDYZACJA JAKO METODA TERMICZNEJ UTYLIZACJI ODPADOW
3.1. Charakterystyka przeptywu fluidalnego oraz procesu fluidyzacji

Fluidyzacja jest to proces dwufazowy, ktory polega na tym, ze warstwa materiatu
sypkiego ulozonego na ruszcie jest doprowadzana od dolu, za pomoca strugi ptynu
tloczonego, do stanu pseudo-ptynnego. Tak utworzona warstwa fluidalna (pseudo-ptynna)
znajduje si¢ w stanie quasi-stabilnym tylko w pewnym przedziale predkosci przepltywu
gazu (lub cieczy), ktory zalezy od rozmiaréw czgstek i stosunku gestosci obu faz [87-89].
Podczas przeptywu cieczy lub gazu przez taki rozdrobniony materiat staly, mamy do
czynienia z wystepowaniem dwoch faz. Pierwszg z nich jest faza rozproszona, ktérg
stanow1 okreslona ilo$¢ materiatlu stalego, natomiast druga to faza ciggta bedaca gazem lub
cieczg. W procesach termicznej utylizacji fazg ciagly jest zawsze faza gazowa, przewaznie
jest to powietrze, rzadziej (ze wzgledow ekonomicznych) bywa nig czysty tlen. W tym
przypadku faza ciagla (gaz) jest rownoczesnie zrodlem jednego substratu - utleniacza,
dlatego tez w niniejszym rozdziale omawiany bedzie przypadek fluidyzacji
z zastosowaniem gazu.

Fluidyzacja, jak wspomniano wyzej, wystepuje tylko w pewnym zakresie predkosci
liniowej fazy ciaglej. Dolnym ograniczeniem tego zakresu jest predko$¢ minimum
fluidyzacji, natomiast gorne ograniczenie to predkos¢ rowna predkosci swobodnego
opadania czgsteczek w gazie nieruchomym - bedaca predkoscig wywiewania. Fluidyzacja
prowadzona jest zwykle w aparacie o konstrukcji pionowej, tak aby istniala mozliwos¢
przeptywu czynnika fluidyzujacego (gazu) od dotu do gory. Warstwa ciala stalego, ktora
stanowi faze¢ rozproszong, wystepuje na pewnym odcinku elementu przeplywowego
(rurociggu), a jej obszar od dolu wyznaczony jest polozeniem dystrybutora gazu.
Natomiast goérna granica nie jest SciSle okreslona, a jej polozenie zalezy od ilosci
materialu, tworzacego warstwe¢ fluidalng i $redniej porowatosci tej warstwy, ktora jest
zalezna od warunkow fluidyzacji. Na odcinku elementu przeplywowego, gdzie wystepuje
ztoze fluidalne, ma miejsce spadek ci$nienia zwigzany z oporem jaki wywiera faza
rozproszona na przeptywajacy czynnik fluidyzujacy (gaz). Zalezno$¢ spadku ci$nienia od
predkosci przeptywu gazu ma charakterystyczny przebieg i moze by¢ wykorzystywany do
okreslenia granicznych predkosci (czy skrajnych wartosci przeptywu) tzw. predkosci

minimum fluidyzacji - ums oraz predkosci swobodnego opadania - uy (Rys. 11-5) [87,90].
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Rysunek 11-5. Spadek cisnienia na ztozu fluidalnym w zaleznosci od predkosci

przephywajqcego przez niego czynnika fluidyzujgcego [87,90].

Podczas zwiekszania predkosci gazu, przeptywajacego przez usypany na dystrybutorze
materiat staty, dochodzi do charakterystycznych zmian zachowania si¢ tej warstwy.

W obszarze 1 (Rys. 11-5), warstwa majgca wysoko$¢ minimalng - Ho oraz
porowato$¢ minimalng - g poczatkowo znajduje si¢ w stanie nieruchomym (u=Ap=0),
nastepnie stopniowe zwigkszenie predkosci gazu powoduje powolne przechodzenie ziaren
warstwy w stan ruchu i nastepuje coraz wigkszy spadek ci$nienia na zlozu, co jest
spowodowane zwigkszajagcymi si¢ oporami panujgcymi na warstwie materiatu statego.

W obszarze 2 (Rys. I1-5) wystepuje warstwa ruchoma. Odpowiada to takiej
predkosci gazu, gdy jego nadci$nienie zréwna si¢ z ciSnieniem wywieranym przez
warstwe, CO0 powoduje rozluznienie warstwy. Poszczegdlne czgstki warstwy sg nadal ze
sobg w kontakcie, jednak poruszajg si¢ wzgledem siebie i $cian reaktora nieustannie
zmieniajagc polozenie. W stanie poczatku fluidyzacji, podczas wzrostu predkosci gazu
spadek ci$nienia na zlozu - Apmr jest najwigkszy. Stan ten charakteryzuja takie wielkosci
jak predko$¢ minimum fluidyzacji - Uns, porowato$¢ minimum fluidyzacji - ems1 wysokos$¢
minimum fluidyzacji - Hpy.

W obszarze 3 (Rys. 11-5) wystepuje warstwa fluidalna. Ten obszar charakteryzuje sig
wystgpowaniem praktycznie statego spadku ci$nienia na zlozu, niezaleznego od predkosci
przeptywu gazu. Spadek ci$nienia jest nieco wigkszy podczas poczatku fluidyzacji niz
w dalszym jej ciggu. To maksimum spadku ci$nienia wigze si¢ z wystepowaniem sit
wigzacych miedzy czasteczkami. Staty spadek ci$nienia podczas fluidyzacji zloza jest

zachowany, poniewaz wraz ze zwickszaniem predkosci gazu warstwa fluidalna zwigksza
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swoja wysokos¢. Porowato$¢ w obszarze wystepowania ciata stalego nie jest stala,
zwicksza si¢ w gornej czesci ztoza stopniowo, osiggajac wartose 1.

W efekcie w gornej czgsci reaktora obserwujemy fazg rzadka, a sam reaktor musi mieé
odpowiednio dobrang wysoko$¢ do danej ilosci fazy stalej, aby nie dochodzito do utraty
materiatu stalego w skutek jego wywiewania.

Warstwa fluidalna jest warstwa pseudo-ptynna, ze wzgledu na fakt, ze wykazuje
zachowania takie jak ciecz. Jest to brak sztywnosci postaciowej, po przechyleniu naczynia
zajmuje polozenie poziome, wyplywa przez maty otwor, a po wrzuceniu do niej elementu
0 mniejsze] gestosci ,,plywa” on po jej powierzchni oraz zmierzony spadek cie$nienia jest
proporcjonalny do ci¢zaru stupa warstwy.

W ostatnim obszarze 4 (Rys. 11-5) mamy do czynienia ze zmiang charakteru
przeptywu. W momencie, gdy predkos¢ gazu w procesie fluidyzacji zrowna si¢
z predkoscia swobodnego opadania czgsteczek materiatu w gazie nieruchomym - Uy,
nastepuje przejScie stanu fluidyzacji do stanu transportu pneumatycznego. Dalsze
zwiekszanie predkosci gazu powoduje wywiewanie materiatu ztoza z reaktora. Ponownie
mamy do czynienia ze wzrostem ci$nienia wraz ze wzrostem predkosci liniowej gazu,
przeptywajacego przez reaktor [87,90,91].

Najwazniejsze wielkos$ci, charakteryzujace proces fluidyzacji to dwie wspomniane
wyzej predkosci, ktore ograniczaja obszar wystepowania tego rodzaju przeptywu, tj.
predkos¢ minimum fluidyzacji (umf) oraz predkos¢ swobodnego opadania czasteczek
materiatu stalego w gazie nieruchomym (uy).

Predko$¢ minimum fluidyzacji, to taka predko$¢ przeptywu gazu, przy ktorej
nadci$nienie gazu (Apmf) zréwnuje si¢ z ciSnieniem wywieranym przez warstwe fluidalng
majacg wysokos$¢ Hmyr. Cisnienie wywierane przez czastki na jednostke wysokos$ci warstwy
fluidalnej wynosi [87]:

Ap mf
H

=(1~&y)-9-(p, —py) (2)

mf

gdzie: ens i (1-enf) - porowatosé i stezenie czgstek w warstwie na poczqtku fluidyzacji;
(p; - pg) - r6znica gestosci ciata statego i gazu, kg/m®; g - przyspieszenie ziemskie, m/s’,

Dane literaturowe wskazuja na liczne korelacje empiryczne, ktére pozwalaja na
obliczenie tych predkosci. Ich warto$ci wynikaja z mozliwych do uzyskania bardzo
réznorodnych warunkow fluidyzacji. Wyniki obliczen przy pomocy tych zaleznosci roznia

si¢ niejednokrotnie nawet o kilkadziesiagt procent. Przyjmuje si¢, ze w zaleznosci od tego
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czy mamy do czynienia z zakresem laminarnym (Rens < 20) czy turbulentnym (Rems
>1000) przeptywu gazu, mozna uzy¢ uproszczonych wzoréw, pozwalajacych na obliczenie

predko$¢ minimum fluidyzacji. Dla zakresu laminarnego przyjmuje si¢ [90,92]:

3

2
u,, :i‘ Emt ‘g'(pz_pg)'dz (3)
™ 150 (l1-¢&,) 7B

gdzie: d, - Srednica ziarna [m]; nq - lepkos¢ dynamiczna gazu [kg/ms].

natomiast dla turbulentnego:

(0. —0)-d

P N (P, —py)-d, (4)
1,75 Py

Druga wielkoscig, charakteryzujaca proces fluidyzacji jest predkos¢ swobodnego

opadania czasteczek materiatu stalego w gazie nieruchomym (uw), po ktorej przekroczeniu

nastgpi wywiewanie materiatu zloza z reaktora. Wartos$¢ tg obliczamy ze wzoru [87]:

(0. -—p)-d
0, = 4 9:(p,=py)-d, (5)
3 A-p,
W zaleznos$ci od zakresu ruchu w jakim si¢ znajdujemy, ktory okresla liczba Reynoldsa:
d. -
Re, = %Py (6)
Mg

wspotczynnik A (wspotczynnik oporu) przyjmuje rozne wartosci. Odpowiednio, gdy

Re, < 2 - zakres Stockesa:

A:RZ:'W U
gdy 2 < Re,, < 5-102 — zakres Allena:

A= e ®)
gdy Rey, > 5-102 — zakres Newtona:

A=0,44 9)

Ponadto bardzo wazng wielkos$cia charakteryzujaca proces fluidyzacji jest liczba
fluidyzacji - L¢, okreslajaca stopien rozwinigcia procesu. Liczba fluidyzacji wskazuje ile
razy predkos¢ gazu, przeptywajacego przez warstwe ciala stalego przekracza predkosé

minimum fluidyzacji [87]:

L, = (10)

u
umf
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Przeptyw gazu przez warstwe fluidalng i rozklad jej porowatosci maja zlozony
charakter. W praktyce rzadko mamy do czynienia z fluidyzacja jednorodna, praktycznie
jedynie w przypadku warstwy jedno-frakcyjnej fluidyzowanej ciecza. Charakteryzuje si¢
ona tym, ze porowatos¢ warstwy fluidalnej jest w przyblizeniu jednakowa we wszystkich
miejscach zloza. Najcze$ciej jednak mamy do czynienia z fluidyzacja niejednorodng, gdzie
wystepuja ztoza pecherzowe, cyrkulacyjne lub fontannowe. Za kryterium jednorodnosci

fluidyzacji przyjmuje si¢ warto$¢ liczby Freuda - Fry:

u 2
Fr —_m 11
=t 1)

Gdy przyjmuje ona warto$¢ mniejszg od 1,3 mamy do czynienia z fluidyzacja jednorodna,

w pozostalych przypadkach méwimy o fluidyzacji niejednorodnej [90].

3.2. Material staly tworzacy zloze - faz¢ rozproszona

Jednym z najwazniejszych zagadnien, podczas projektowania procesu fluidyzaciji,
jest odpowiedni dobor materialu budujacego ztoze fluidalne. Dobdr ten jest przede
wszystkim oparty o kryteria zwigzane z charakterystykg przemiany, ktorag zamierza si¢
realizowa¢ w ztozu. Jako kryterium wyboru nalezy rowniez uwzgledni¢ oddziatywania
wzajemne miedzy ziarnami fazy rozproszonej oraz oddziatywania miedzy tymi ziarnami,
a faza ciagla (gazem) (Rys. 11-6). Bioragc pod uwage ostatnie kryterium profesor Derek
Geldart stworzyt klasyfikacje materialdow sypkich, tzw. klasyfikacje Geldarta (Rys. 11-7)
[93]. Faktem jest, ze nie wszystkie materiaty sypkie nadajg si¢ w takim samych stopniu do
uzyskania stabilnego przeptywu heterofazowego o charakterze fluidalnym. Stateczna
warstwa fluidalna powstaje w skutek istnienia rOwnowagi sit grawitacji (ciezkos$ci) 1 oporu
hydrodynamicznego, ktore dziataja w plaszczyznie pionowej. Ponadto na ziarna dziataja
rowniez sily inaczej skierowane, np. sity dziatajace w plaszczyznie poziomej (Rys. 11-6).
Najwazniejsza nie jest bezwzgledna wielko§¢ tych sil, a relacja miedzy nimi.
Oddzialywania wyrazone tymi silami zmieniaja zachowanie ziaren i mogg istotnie zmienic¢
warunkKi i charakter przeptywu.

Materiaty sypkie wg Geldart’a zostaly podzielone na 4 grupy (Rys. 11-7). Na osi
odcigtych dana jest $rednia srednica ziaren tworzacych material, natomiast na osi rzgdnych
roéznica pomigdzy gestoscia ziarna tworzacego ztoze i fluidyzujacego go gazu.

Grupe A stanowig tzw. materialy napowietrzajace si¢ (Rys. 11-7), ktore

charakteryzuja sie stosunkowo malg $rednica czastek (30-100 pm) i gestoscia, a takze
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wystepowaniem duzej ekspansji przed rozpoczeciem przeptywu pecherzy. Wystepuje
w nich takze znaczna cyrkulacja materialu, nawet gdy pojawiaja si¢ w zlozu tylko

pojedyncze pecherze gazu.

(' sita oporu hydrodynamicznego \
. §ila przyciagan ,
materialy spojne | >4 - materialy napowietrzaace si¢ § ——p g o
0-30 um 30-100 um
np.maka  *sila ciezkosci np. mleko w proszku

B ? T D * g

materialy tworzace 2lo2e pecherzowe g ve @ materialy tworzace zloZe fontannowe @

100 <1000 um ‘ ‘ >1000 um + +

np. piasek np. ziama kawy

Rysunek 11-6. Rozktad sit dziatajgcych na ziarna materiatu statego podczas procesu

jego fluidyzacji [90,94].

Grupe B stanowig materialy tworzace zloze pgcherzowe (Rys. 11-7), ktore majg
wiekszg $rednice ziaren (100-1000 pm), przez co warstwa nie ekspanduje tak jak materiatu
kategorii A, lecz mimo to wykazuje intensywniejsze mieszanie. Charakteryzuje je bardzo
podobna warto$¢ predkosci minimum fluidyzacji 1 predkosci minimum pecherzykowania.
Srednica pecherzy przechodzacych przez takie zloze rosnie ze wzrostem odleglosci od
zloza 1 zwigkszaniem predkosci gazu.

Grupe C stanowig materialy spojne, tzw. kohezyjne (Rys. II-7), ktore tworza
warstwy pylowe ($rednica ziaren do 30 um), majace sktonnos¢ do aglomeracji ze wzgledu
na fakt, ze sily miedzyczasteczkowe 1 elektrostatyczne przewazaja nad sitami
hydrodynamicznymi plynu. Dla tej grupy materialow mozliwa jest wspomagana
fluidyzacja osiggana poprzez mechaniczng agitacje, wibracj¢ czy dodatek materiatu tatwo
fluidyzujacego.

Z kolei grupe D stanowig materialy tworzace ztoze fontannowe (Rys. 11-7), ktore
sktadaja sie z duzych czastek o Srednicy powyzej 1000 um i/lub duzej gestosci.
Charakterystyczng cechg takiego materialu jest wystgpowanie w nim tzw. wolnych

pecherzy, ktore poruszajg si¢ z predkosciag mniejsza niz minimum fluidyzacji. Maja one
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duze rozmiary, ze wzgledu na to, ze szybko lacza si¢ ze soba. Do fluidyzowania takiego
zloza nalezy zastosowac specjalne dystrybutory gazu.

Do uzyskania dobrych warunkow fluidyzacji najlepszy wydaje si¢ materiat sypki o
gestosci mniejszej od 5 g/cm?® i o $rednicy ziaren mieszczacej si¢ w zakresie 100-1000 pm

(grupa materiatéw B).

T T T T LSRR B RS T T TV T
"ioc - i ' T Sooo g 4 18000
dpeanr)

Rysunek 11-7.Klasyfikacja materiatow wg Geldart’a [87,93,95].

3.3. Zastosowanie procesu fluidyzacji

Proces fluidyzacji znajduje liczne zastosowania w praktyce, ze wzgledu na zalety,
ktore wykazuje ten rodzaj przeptywu angazujacy w specyficzng forme ruchu staly materiat
sypki, stanowigcy warstwe zloza fluidalnego. Do jego zalet nalezy intensywna wymiana
ciepta 1 masy pomigdzy zlozem, a gazem i obiektami, znajdujgcymi si¢ w nim, wyréwnana
temperatura w zlozu, duza pojemno$¢ cieplna oraz cigglo$¢ dzialania. Ztoze fluidalne
posiada réwniez wady w postaci niejednorodnosci, jesli mamy do czynienia, np. ze zlozem
pecherzowym, ograniczenia wielkos$ci czastek mogace tworzy¢ zloze, $cierania si¢ ziaren
materialu, zuzycia energii do podtrzymania procesu czy bardzo wazny, przy prowadzeniu
procesu spalania w zlozu fluidalnym, problem aglomeracji czastek w wysokich
temperaturach [87].

Jednak ze wzgledu na niezaprzeczalne zalety proces fluidyzacji uzyskat szerokie

zastosowanie w licznych gateziach przemystu, m.in. metalurgicznym, farmaceutycznym,
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chemicznym, przetworczym, oraz procesach technologicznych, takich jak suszarnictwo,
odlewnictwo, mieszanie i granulowanie, transport, powlekanie, czyszczenie i inne [96].

Pierwsze zastosowania ztoza fluidalnego siegaja lat 20-tych XX wieku, kiedy to
Winkler zastosowal proces fluidyzacji do zgazowania wegla. W 1940r. rozpoczeto
prowadzenie krakingu katalitycznego w warunkach fluidalnych, po czym juz w latach 60-
tych wprowadzono produkcje akrylonitrylu tag metoda (proces SOHIO). Natomiast w latach
80-tych rozpoczeto prowadzenie procesOw spalania z wykorzystaniem ukladow
z cyrkulacyjnymi ztozami fluidalnymi - CFB [97].

Innymi przyktadami procesOw powszechnie prowadzonych z wykorzystaniem
reaktorow fluidyzacyjnych moga by¢ procesy katalizy 1 syntezy r6znorodnych zwigzkow
chemicznych, procesy krakingu, zgazowanie i1 odgazowanie paliw stalych, fluidalne
prazenie pirytu czy redukcja rudy zelaza wodorem, kalcynacja wapna, sucha destylacja
drewna, suszenie 1 segregacja materialdw, nagrzewanie dmuchu wielkopiecowego,
powlekanie cieplne powierzchni metali, mieszanie oraz granulowanie materialtdow sypkich
[87]. Waznym zastosowaniem zloza fluidalnego stanowi oczyszczanie oraz suszenie
$ciekoOw wodnych, a takze powierzchni, zawierajacych substancje organiczne [98]. Ztoze
fluidalne jest rowniez doskonatym $rodowiskiem dla procesu jednorodnego wymieszania
I suszenia materialu ziarnistego, ale rOwniez moze stuzy¢ do separacji ziaren [99].

Ze wzgledu na obecny kierunek rozwoju procesu fluidyzacji bardzo wazne jest
zastosowanie kottéw fluidalnych w procesach termicznej utylizacji réznorodnych odpadéw
ciektych oraz stalych. W zaleznosci od cisnienia panujacego w komorze spalania rozrdznia
si¢ kotly fluidalne atmosferyczne (AFBC - Atmospheric Fluidized Bed Combustion)
i ciSnieniowe (PFBC - Pressurized Fluidized Bed Combustion), natomiast ze wzgledu na
stan zloza, wyrdznia si¢ kotly fluidalne ze ztozem pecherzowym i cyrkulacyjnym.

W paleniskach fluidalnych 0 mocy do 25 MW powszechnie stosuje si¢ zloza
pecherzowe (BFBC), natomiast w kotlach o wyzszej mocy, do kilkuset MW, znalazly
zastosowanie zloza cyrkulujace (CFBC). Ograniczeniem dla zloza pecherzowego jest
zawodno$¢ urzadzen dozujacych paliwo. Tego problemu nie ma w przypadku zloza
cyrkulujacego, poniewaz w tym przypadku zasilanie paliwem moze odbywac si¢ w jednym
lub dwoch punktach [100].

Do najwazniejszych cech kottéw fluidalnych nalezy zmniejszona emisja tlenkoéw
azotu NOx, co jest spowodowane wyrownanym profilem temperatury w ztozu, mozliwos¢
skutecznej kontroli oraz ograniczania emisji zanieczyszczen gazowych, tj. SOz, HCI, HBr,

dioksyn przez bezposrednie podawanie sorbentdw do ztoza, duza pojemnos$¢ cieplna ztoza
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umozliwiajaca spalanie zawilgoconych paliw oraz uproszczony uktad przygotowania
paliwa. Kotly fluidalne cechuja si¢ rowniez zwarta budowa, krétkim czasem rozruchu,
mozliwos$cig uzyskiwania duzych mocy oraz wysoka sprawnoscia spalania si¢gajacg 99%.

Z uwagi na fakt, ze w procesie termicznej utylizacji, zwlaszcza tak zlozonych
materialow stalych jak zintegrowane uklady cyfrowe, istotne jest zapewnienie dobrego
kontaktu ciata stalego z czynnikiem fluidyzacyjnym oraz utleniaczem, metoda
wykorzystujgca reaktor fluidyzacyjny jest szczegolnie cenna [101].

Obecnie reaktory fluidyzacyjne wykorzystywane sa do badan nad procesem
termicznej utylizacji odpadow statych, tj. tworzywa sztuczne (poliwgglany, polistyreny,
polietyleny, poliamidy itp.) [102-107], biomasa [108-110], opakowania wielomaterialowe
(tzw. tetrapaki) [111-113], odpady zwierzece [114,115] czy osady scickowe po procesie
suszenia [116-118], a takze zlozone odpady elektroniki cyfrowej [119-121].
Wyselekcjonowane tworzywa sztuczne oraz wysuszone osady $ciekowe posiadajg wysoka
kalorycznos¢, dzigki czemu mozliwe jest nie tylko unieszkodliwienie tych odpadéw, ale
rowniez odzysk energii w formie uzytecznej. Natomiast w przypadku tetrapakow,
odpadow zwierzgcych czy tez odpadow elektroniki cyfrowej, oprocz osiagniecia
podstawowego celu, jakim jest utylizacja tych odpadow, mozliwy jest odzysk réznych
pierwiastkdw, co w przysztosci moze by¢ niezwykle korzystne z punktu widzenia

oszczednos$ci naturalnymi surowcami metalono$nymi.
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4. WYBRANE METODY OCZYSZCZANIA SPALIN

Powstajace  w  procesie termicznej utylizacji odpadéw elektronicznych
zanieczyszczenia, takie jak tlenki azotu, tlenek siarki (IV), tlenki wegla, lotne zwigzki
organiczne, dioksyny, pochodne chloru i bromu, powinny by¢ usunicte z gazdéw
odlotowych lub ich stezenie powinno by¢ zredukowane przed ich odprowadzeniem do
atmosfery, ze wzgledow zard6wno ekologicznych, jak i prawnych.

Oczyszczanie spalin z ww. zanieczyszczen jest szczegdlnie istotne w przypadku tak
niebezpiecznych odpaddéw, jakimi sg zintegrowane ptyty elektroniki oraz pozostate
sktadowe zuzytych sprzetow elektronicznych. W przypadku takich materiatow jest wysoce
prawdopodobne, iz emisja niepozadanych gazéw bedzie na wysokim poziomie rzedu setek
lub tysigcy ppm. Dlatego tez w instalacjach, w ktorych prowadzi si¢ procesy termicznej
utylizacji niezbedne jest zastosowanie systemu oczyszczania spalin, przede wszystkim
z lotnych zwigzkow organicznych, oraz sktadnikow kwasnych takich jak NOy, SO,, HCI,
HBr, oraz zwigzkéw organicznych z grupy polichlorowanych dibenzodioksyn
i polichlorowanych dibenzofuranéw umownie i skrétowo okreslanych jako dioksyny.
Tabela 11-10 przedstawia normy dla poszczegdlnych zanieczyszczen, ktore powinny by¢

spetnione przy prowadzeniu procesu termicznej utylizacji odpadow na skalg przemystowa
[122].
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Tabela 11-10. Standardy emisyjne z instalacji spalania i wspotspalania odpadow [122].

Standardy emisyjne w mg/m?® (dla dioksyn i furanow ng/m?®), przy zawartoscil 1% tlenu w gazach

odlotowych
Nazwa substancji Warto$é srednia dobowa
Pyt 10
Substancje organiczne w postaci gazow i par 10
wyrazone jako catkowity wegiel organiczny
Chlorowodor HCI 10
Dwutlenek siarki SO, 50
Tlenek wegla CO 0

Tlenek wegla CO przy zastosowaniu

100 mg/m>-érednia wartos¢

technologii ztoza fluidalnego godzinowa
Tlenek azotu NO i dwutlenek azotu NO,
w przeliczeniu na NO, z istniejacych instalacji o zdolnosci 200
przerobowej wigkszej niz 6 Mg odpadéw spalanych
w ciggu godziny lub z nowych instalacji
Tlenek azotu NO i dwutlenek azotu NO, 400

w przeliczeniu na NO, z istniejacych instalacji o zdolnosci
przerobowej do 6 Mg odpadow spalanych wciagu godziny

Polichlorowane dibenzodioksyny i furany

Srednia z proby o czasie trwania
od 6 do 8h
0,1

Metale ciezkie i ich zwigzki wyrazone jako metal

Srednia z préby o czasie trwania
od 30 min do 8h

kadm-+tal 0,05
rtec 0,05
0,5

Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+W
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4.1. Metody redukcji dwutlenku siarki

Opracowano wiele metod ograniczania emisji dwutlenku siarki z gazéw
spalinowych, ktére opisano w literaturze, jednak nieliczne z nich znalazly zastosowanie
w praktyce przemystowej. Metody te polegaja na przetwarzaniu siarki w siarczan (VI)
wapnia, lub na wydzieleniu SO, metoda chemiczng lub fizyczng. Nastepnie SO, utlenia sig
do SOg i przetwarza si¢ w kwas siarkowy (VI) lub jego sole.

Najbardziej rozpowszechnionymi metodami oczyszczania spalin s3 metody
wapniowe, ktore polegajg na trwatym zwigzaniu dwutlenku siarki za pomoca zwigzkow
wapnia. Ze wzgledu na sposob podania sorbentu do komory spalania oraz odebrania
produktu odsiarczania, ws$rod obecnych metod mozna wyrdézni¢ suche (stosowane
W kottach pylowych 1 fluidalnych), pdétsuche oraz mokre. Metody mokre wymagaja
wysokich naktadéw inwestycyjnych gwarantujgc wysoka skuteczno$¢ odsiarczania spalin
(powyzej 90%) 1 stabilny produkt po odsiarczaniu spalin w postaci gipsu. Metody potsuche
charakteryzuja si¢ mniejszymi naktadami inwestycyjnymi, a takze mniejsza skutecznos$cia
odsiarczania spalin w poroOwnaniu z metodami mokrymi i co jest najwickszg wada,
niestabilnym odpadem w postaci siarczanu (IVV) wapnia. Natomiast metody suche
wymagaja najmniejszych naktadéw inwestycyjnych pozwalajac osigga¢ mniejsza, lecz
zadawalajacag skuteczno$¢ odsiarczania spalin dajac jednocze$nie stabilny produkt
w postaci anhydrytu. Posiadaja one wicle zalet, zwlaszcza w poréwnaniu do metod
mokrych. Przede wszystkim nie jest wymagane chtodzenie duzych ilosci goragcych gazow
spalinowych 1 nast¢pnie podgrzewania gazow odlotowych wprowadzanych do komina.
Ponadto metody suche nie stwarzajg probleméw wynikajacych z operowaniem roztworami
czy zarastaniem aparatury przez powstajace osady. Metody suche sg proste
technologicznie 1 mniej energochfonne. Metody te preferowane sg zwykle dla mniejszych
zrodet emisji SO,. Obecnie w przemysle najczesdciej stosuje si¢ mokra metode wapienna,

bo az w 90% przypadkoéw instalacji odsiarczania [123,124].

4.1.1. Metody mokre

Metody mokre polegaja na bezposrednim kontakcie w absorberze, wcze$niej
odpylonych spalin, z roztworem sorbentu. Zostato opracowanych wiele metod mokrych,
takich jak metoda dwualkaliczna, magnezowa, absorpcji katalitycznej czy amoniakalna,
jednak najczesciej ze wzgledu na zlozone technologie, energochtonno$¢ oraz wysokie

koszty inwestycyjne sg stosowane incydentalnie w przemysle [124,125].
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Metoda dwualkaliczna to proces wicloetapowy, w ktorym jako sorbent SO, stosuje
si¢ roztwor weglanu sodu Nap,COs; lub zasady sodowej NaOH. Natomiast w celu
regeneracji roztworu poabsorpcyjnego dodaje si¢ do niego zawiesing Ca(OH), lub CaCOs,
w wyniku czego wytracaja si¢ nierozpuszczalne, uwodnione siarczany (IV) i (VI) wapnia
(CaS03*0,5H,0 i CaSO4*2H,0). Absorbent poddawany jest zmigkczaniu (regeneraciji)
poprzez uzupelnienie strat sodu oraz wytracenie nadmiaru wapnia. W metodzie tej
uzyskuje si¢ sprawnos$¢ odsiarczania w granicach 90-95% przy odpowiednich warunkach
prowadzenia procesu. Istotnym problemem jest ilos¢ powstajagcych odpadow, ok. 3-4 kg/kg
SO,, oraz obecno$¢ rozpuszczalnych soli sodu w odpadzie, co powoduje problemy ze
sktadowaniem [123,124,126].

Metoda magnezowa polega na absorpcji dwutlenku siarki w wodnej zawiesinie
tlenku magnezu MgO i wodorotlenku magnezu Mg(OH),. Zawiesina poreakcyjna
poddawana jest procesowi separacji i otrzymuje si¢ uwodnione siarczany (IV) 1 (VI)
magnezu oraz tlenek magnezu. Nastepnie prowadzony jest proces kalcynacji, w wyniku
ktorego otrzymane suche gazy zawierajace 5-15% obj. SO, sg surowcami do produkcji
kwasu siarkowego (V1) lub siarki elementarnej. Natomiast zregenerowany tlenek magnezu
po uzupehieniu strat (ok. 5%) wraca do obiegu absorpcyjnego. Metoda magnezowa moze
by¢ stosowana nie tylko do absorpcji SO», ale rowniez czg¢sciowo tlenkdéw azotu NOy oraz
HCl. W tej metodzie skuteczno$¢ odsiarczania moze o0siggna¢ nawet 99%. Jednak
najistotniejszg wada tej metody jest ztozona jej technologia oraz duza energochtfonnos¢
[125-128].

Metoda absorpcji katalitycznej polega na absorpcji SO, w rozcienczonym roztworze
kwasu siarkowego 1 réwnoczesnym utlenieniu powstajacych jonow siarczanu (VI) do
kwasu siarkowego. Proces utleniania prowadzi si¢ powietrzem w obecnosci jonow zelaza
lub manganu jako katalizatorow. W wyniku procesu uzyskuje si¢ gips, a roztwor jest
zawracany do absorpcji. Stosujac ta metode mozna osiggnaé 85-95% odsiarczenia gazow,
natomiast wadg sg wysokie koszty zwigzane z zastosowaniem katalizatorow [124].

Metody amoniakalne polegaja na absorpcji SO, w wodzie amoniakalnej, w wyniku
czego uzyskiwany jest niestabilny siarczan (IV) amonu, ktoéry nastepnie jest rozkladany
przy uzyciu kwasu siarkowego, azotowego lub fosforowego otrzymujac odpowiednie sole
o wartosci nawozowej oraz SO,. Rozklad (NH4)SO; mozna rowniez prowadzi¢ pod
ci$nieniem w autoklawie, badz tez w piecu Clausa, w efekcie ktorych otrzymuje si¢ siarke
elementarng. Skutecznos¢ tej metody wynosi ok. 90-95%, jednak ze wzgledu na wysokie

koszty inwestycyjne, takie jak elementy konstrukcyjne wykonane ze specjalnej stali,
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zapobiegajace korozji, czy absorbent (amoniak), sprawia, ze metoda amoniakalna jest
nieoptacalna [124-127,129].

Pos$r6d metod mokrych istnieje wiele metod oraz ich modyfikacji, jednak
najpowszechniej stosowang jest metoda wapienna ze wzgledu na duza wydajnos¢ procesu
odsiarczania (powyzej 90%), duza skutecznos$¢ odpylania (~60%) oraz prostote urzadzen
i instalacji, stosunkowo niskie koszty oraz uzyskiwany produkt finalny posiadajacy
warto$¢ handlowa. Otrzymywany wysokiej czystosci gips syntetyczny stosowany jest do
produkcji ptyt kartonowych 1 innych wyrobéw gipsowych. Metoda wapienna wykorzystuje
w charakterze absorbentu wodng zawiesing weglanu wapnia CaCO3 (wapniaka) lub zasady
wapiennej Ca(OH); o stezeniu ~15% i pH=5,0-6,7. Zaadsorbowany w roztworze wodnym
SO, tworzy jony siarczanu (1V) HSOs', SOs%, ktére reaguja z jonami wapnia Ca®*, a takze
z rozpuszczonym tlenem dajac nierozpuszczalne siarczany (IV) i (VI) wapnia. Proces ten

przedstawiaja ponizsze reakcje:

CaCO; + SO, = CaS0; + CO; (12)
Ca(OH), + SO, = CaS03; + H,0 (13)
CaSO0; + 0,50, = CaSO, (14)

W  roztworze wytrgcaja si¢ nierozpuszczalne, uwodnione sole CaSO3;*0,5H,0,
CaS04*2H,0. Produktem koncowym jest szlam zawierajacy siarczany (IV) 1 (VI) wapnia
oraz nieprzereagowany sorbent. Szlam ten w wigkszosci przypadkow tworzy odpad
(ok.3kg szlamu na 1 kg SO,), ktory jest odprowadzany na skladowiska. Ponadto
Z zastosowaniem weglanu wapnia mozna usuwac tlenki azotu, z wyjatkiem NO, a takze
HCI, HBr czy HF. Problemem zwigzanym z tlenkami azotu jednak jest fakt, iz gléwnym
produktem utleniania azotu jest NO, ktory stabo rozpuszcza si¢ w wodzie. Dlatego tez
skuteczno$¢ tej metody do usuwania tlenkow azotu jest niewielka [124,130].
Ze wzgledu na duze ilosci powstajacych odpadow stosuje sie¢ dodatkowe utlenienie szlamu
reakcyjnego powietrzem, co przedstawia reakcja:

CaS0; + 0,50, + 2H,0 = CaS0,*2H,0 (15)
Proces zachodzi w $rodowisku kwasu siarkowego (pH=4,6-6,0), w obecnosci
katalizatorow, ktérymi sg jony metali o zmiennej warto§ciowosci: Fe3+, Ag+, Mn2+, Ni2+,
Zn**, Cu®, i in. Proces utleniania zachodzi w temperaturze 40-60°C i w czasie ok. 3h

osiaga si¢ stopien utlenienia 80-90%. W wyniku tego dodatkowego procesu otrzymuje si¢
ok. 3 kg gipsu na 1 kg SO, [124,127,130].
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4.1.2. Metody suche

Wspodlng cechg metod suchych jest to, ze procesy wigzania chemicznego SO
przebiegaja W stanie suchym w uktadzie gaz-ciato stale, a produkty odsiarczania réwniez
otrzymuje si¢ w stanie suchym.

Najbardziej rozpowszechniong metoda suchg odsiarczania spalin rowniez w technice
fluidalnej jest metoda FSI (Furnance Sorbent Injection), ktéra polega na wdmuchiwaniu
sorbentu do komory spalania. Taki sorbent moze by¢ podawany za pomocg transportu
pneumatycznego ze zbiornikoOw, przy uzyciu dmuchaw transportowych badz tez wraz
Z paliwem po wczesniejszym zmieszaniu go z tym surowcem. Jako sorbent w suche;j
metodzie FSI moze by¢ stosowany zmielony kamien wapienny, tlenek wapnia, wapno
hydratyzowane, dolomity lub inne zwigzki alkaliczne. W warunkach spalania reakcja ta nie
przebiega stechiometrycznie, a stopien wykorzystania wapnia w sorbencie nie przekracza
30%. Aby osiagna¢ ponad 80% skutecznosci odsiarczania spalin istnieje konieczno$é
zuzycia nadmiarowej ilosci sorbentu, zwykle w stosunku molowym Ca/S=3/2
[124,130,131]. Weglan wapnia wprowadzony do komory rozpada si¢ na tlenek wapnia
i dwutlenek wegla. CaO ulega reakcji z SO,, tworzac najpierw siarczan (IV) wapnia,
a nastgpnie po utlenieniu siarczan (VI) wapnia.

CaCOs3 + SO, + 0,50, = CaS0O4 + CO, (16)

W wyniku krotkiego czasu przebywania ziaren sorbentu w komorze spalania, tylko
czg$¢ tlenku wapnia ma czas przereagowa¢ z dwutlenkiem siarki w temperaturze
optymalnej dla zachodzenia reakcji, chcac uzyskiwaé wysokie skutecznosci odsiarczania
spalin, nalezy uzywac¢ bardzo reaktywnych wapieni, ktore w krotkim czasie sg w stanie
zwigza¢ jak najwieksze ilosci dwutlenku siarki [132-134]. Jednak w ostatnich latach
najwigksze znaczenie zyskaly sorbenty weglowe. Sg to rdéznego rodzaju wegle aktywne
oraz koksiki aktywowane.

Przyktadem tej metody jest proces Bergbau-Forschung, ktéry polega na absorpcji
SO; ze spalin na specjalnym koksie aktywnym otrzymanym z wegla kamiennego.
W koksie zachodzi utlenianie SO, do SO; tlenem zawartym w spalinach, a nastgpnie
kondensacja z parag wodna do kwasu siarkowego, ktory jest zatrzymywany w porach
sorbentu. Regeneracja sorbentu przeprowadzana jest w desorberze, w ktérym mieszany jest
z piaskiem w temperaturze ok. 750°C. Koncentracja wydzielonego SO, w gazach
odlotowych z absorbera wynosi 20-30%, taka ilo§¢ moze by¢ wykorzystana do produkc;ji

kwasu siarkowego, siarki elementarnej. Proces ten moze by¢ rowniez polaczony

48



WPROWADZENIE

z usuwaniem NOy, poprzez dodatek do gazoOw amoniaku, zachodzi wtedy redukcja NOy do
N,. Stosujac sorbenty weglowe mozliwe jest rdwniez usuwanie innych skladnikow
kwasnych, takich jak HCI, HBr, a takze lotnych zwigzkow organicznych, tlenku wegla (1)
oraz dioksyn [124,127,135,136].

4.1.3. Metody potsuche

Ostatnia  grupa sposobow odsiarczania sa metody poOisuche, ktérych
charakterystyczng cechg jest stosowanie mokrego sorbentu, natomiast produkt odbierany
jest w postaci suchej.

Przyktadowa metoda to odsiarczanie w procesie suszenia rozpylowego, w czasie
ktorego zachodzi jednocze$nie absorpcja SO, w kroplach rozpylonego roztworu
alkalicznego i odparowanie wody. Roztwor alkaliczny stanowig roztwory sody Na,COs lub
NaHCOj3, NaOH i zawiesiny Ca(OH),. Chociaz roztwory sody daja wicksza skutecznos¢
odsiarczania, to zwykle stosuje si¢ zawiesing Ca(OH), o zawartosci 15-25% mleka
wapiennego, ktora jest tansza 1 lepiej rozpuszczalna w wodzie. Otrzymuje si¢ produkt staty
w postaci sproszkowanej, zawierajacy produkty odsiarczania, nieprzereagowane reagenty
oraz popiot lotny, ktéore sg unoszone strumieniem wilgotnego odsiarczonego gazu
i wychwytywane w filtrze tkaninowym lub elektrofiltrze. W wyniku przeprowadzonego
procesu otrzymuje si¢ proszek CaSO3 i CaSOy4 [123,124,126].

Metoda poélsucha stosowana w technice fluidalnej to metoda FOOG. Polega ona na
fluidalnym odsiarczaniu potaczonym z odpylaniem spalin 1 granulowaniu wydzielonego
pylu. Proces odsiarczania inicjuje natrysk na zloze wolnego roztworu alkalicznego
Ca(OH),. Krople i warstewki tego roztworu reaguja w calej objetosci ztoza z SO, ze spalin,
gdzie jednocze$nie ulegajg suszeniu i tworzg powierzchnie wydzielonych czagstek

aerozolowych. Skuteczno$¢ odsiarczania metoda FOOG ksztattuje si¢ na poziomie 40-80%

[123,125-127,131].
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4.2. Metody redukcji tlenkéw azotu

Metody ograniczenia emisji tlenkoOw azotu najczeSciej stosowane w przemysle,
w warunkach procesowych, w ktorych strefie spalania stosuje si¢ nadmiar utleniacza,
dzieli si¢ na pierwotne i wtdrne.

Metody pierwotne prowadzone sg w taki sposob, ze proces redukcji odbywa si¢
w reaktorze, w ktorym zachodzi spalanie. W praktyce przemystowej najczgsciej stosowane
sg dwie metody, selektywna redukcja niekatalityczna - SNCR oraz reburning.

Metoda SNCR polega na podawaniu w odpowiednio dobranych ilosciach amoniaku
lub mocznika w obszar gazéw odlotowych. Substancje te przeksztalcajg si¢ w rodniki NH;,
ktore z kolei reaguja z tlenkiem azotu (II), czego efektem jest redukcja do N,. Proces
Z zastosowaniem amoniaku prowadzi si¢ w zakresie temperatur 770-1000°C, natomiast
w przypadku mocznika pierwszy etap procesu (rozkiad mocznika) przebiega w zakresie
temperatur 300-620°C. W metodzie tej wazne jest zachowanie odpowiedniej temperatury,
poniewaz powyzej 1100°C sporej szybko$ci nabiera utlenianie amoniaku, w wyniku
ktorego powstawac¢ mogg znaczace ilosci NO, co opisuje reakcja sumaryczna:

4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 (17)

Dobierajac w procesie odpowiednig ilos¢ dodawanego amoniaku oraz zakres temperatury,
w ktorym jest on prowadzony, mozliwe jest osiggnigcie redukcji NO nawet do ok. 70%
[137,138]. Przy uzyciu metody SNCR w praktyce, cz¢sciej stosuje si¢ mocznik jako zrodio
rodnikéw NH; niz amoniak. Takie postgpowanie wynika z trudnosci technicznych oraz
ryzyka przechowywania znacznych ilosci amoniaku, ktory w przypadku przedostania si¢
do atmosfery tworzy mieszank¢ wybuchows.
Technologia reburning’u polega na wprowadzaniu paliwa weglowodorowego
W obszar, w ktorym przebywaja spaliny, co wigze si¢ z utworzeniem tam dodatkowe;j
strefy, gdzie przebiegaja reakcje pomigdzy wprowadzanym paliwem reburning‘owym,
a tlenkami azotu [139]. Paliwami reburning’owymi stosowanymi powszechnie sg paliwa
gazowe tj. propan, butan czy gaz ziemny [140-143]. Znajduja one duze zastosowanie
W tym procesie, poniewaz mozna je w sposob prosty wprowadza¢ do strefy reburning’u.
Kiedy jako paliwo wtérne stosuje si¢ propan, proces mozna przedstawi¢ za pomoca
ogblnego réwnania reakcji chemiczne;:
2NO + C3Hg + 40, = N, + 3CO; + 4H,0 (18)
Koniecznym warunkiem dla przeprowadzenia reburning'u jest zachowanie

warunkow stechiometrycznych lub redukcyjnych, tak aby jej obszar byt bogaty w paliwo
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wtorne. Wspotczynnik nadmiaru powietrza w strefie reburning'u powinien by¢ mniejszy
od 1, a najlepiej aby miescit si¢ w zakresie 0,7-0,9. Jednak w przypadku niedoboru tlenu
w strefie redukcji tlenkow azotu, powstaja znaczne ilosci tlenku wegla (II) 1 lotnych
zwigzkow organicznych, ktore nie ulegaja dalszemu utlenieniu. Dlatego tez stosuje si¢
trzecig strefe, ponad strefg reburning’u, gdzie wprowadzane jest dodatkowe powietrze
w ilo$ci pozwalajacej na dopalenie tych zwigzkéw. Temperatura w strefie reburning'u
zazwyczaj utrzymywana jest na poziomie 940-1380°C. Ponadto istotnym parametrem
wplywajacym na przebieg procesu jest czas przebywania reagentow w strefie redukcyjne;j
potrzebny do zajscia procesu, ktory wynosi 1-2 s [144,145]. Wykorzystanie reburning’u do
obnizenia emisji tlenkow azotu, wydaje si¢ by¢ w poréwnaniu do metody SCR technicznie
prostsze, bezpieczniejsze oraz bardziej ekonomiczne, poniewaz nie ma tu potrzeby
stosowania drogich reagentow. Natomiast stopien redukcji stezenia tlenkow azotu
w zaleznoS$ci od zastosowanych parametrow wynosi od 50% do 80% [146,147].

Metody wtorne to natomiast takie, w ktorych redukcje tlenkow azotu prowadzi si¢
W oddzielnych reaktorach (instalacjach). Najczgsciej stosowana w praktyce jest selektywna
katalityczna redukcja - SCR, ktorg prowadzi si¢ za komorg spalania. Proces redukcji tlenku
azotu (II) NO do N; przeprowadza si¢ podobnie jak w technologii SNCR, poprzez
wprowadzenie do strefy gazow odlotowych dobranych ilosci amoniaku lub mocznika.
Dodatkowo w przypadku metody SCR proces prowadzony jest na katalizatorze, co ma na
celu zmniejszenie energii aktywacji reakcji prowadzacych do N,. Katalizatory stosowane
w technologii SCR to: platynowe, wolframowo-wanadowe, osadzone na no$nikach
ktorymi sg: TiO,, ZrO,, SiO,, Al,O3 oraz zeolity [148,149]. W szczegolnosci, gdy proces

redukcji zachodzi na katalizatorze platynowym, przedstawiajg go reakcje:

4NH3 + 4NO + O, = 4N; + 6H,0 (19)
4NH3 + 2NO; + O, = 3N, + 6H,0 (20)
4NH3 + 6NO = 5N; + 6H,0 (21)
8NH3 + 6NO, = 7N, + 12H,0 (22)

W przypadku tej metody stopien redukcji tlenkow azotu wynosi ok. 90%, i zalezy od
aktywnosci 1 rodzaju katalizatora oraz temperatury procesu. Najwigksza wada tej metody

sg koszty inwestycyjne, ze wzgledu na stosowanie oraz zuzywanie si¢ katalizatorow [150].
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4.3. Metody redukcji tlenku wegla (11) i lotnych zwigzkow organicznych

Oczyszczanie gazdw odlotowych z tlenku wegla (II) oraz lotnych zwigzkow

organicznych prowadzi si¢ metodami adsorpcji i absorpcji opisanymi w rozdziale Il - 4.1.
Jednak w tych metodach zdolno§¢ do oczyszczania gazow maleje ze wzrostem
temperatury, a spore trudno$ci sprawiaja gazy zapylone oraz stanowigce mieszaning
réznych zanieczyszczen o zlozonym sktadzie. Jezeli stezenia gazow sg mate (ponizej 0,3%
obj.) 1 odzysk ich jest ekonomicznie nieoplacalny, lecz toksycznos¢ jest na tyle duza, ze
oczyszczenie jest konieczne to zastosowanie znajduja metody plomieniowego lub
katalitycznego spalenia (dopalenia) w dodatkowej komorze dopalajace;.
Celem procesu spalania organicznych zanieczyszczen gazowych jest przeksztatcanie ich,
W mozliwie jak najwyzszym stopniu, w substancje obojetne lub mniej toksyczne niz
pierwotnie, czyli utlenienie do dwutlenku wegla CO,. Spalanie w odpowiednio dobranych
warunkach pozwala rowniez na redukcje¢ dioksyn, cyjanowodoru HCN, tlenkow azotu NOy
oraz zwigzkow siarki HpS 1 SO, [123].

Spalanie w ptomieniu moze by¢ realizowane bezposrednio lub na drodze spalania
termicznego. Pierwszy sposob stosuje si¢ w przypadku, gdy stezenie zanieczyszczen
palnych jest wystarczajaco duze, a kaloryczno$¢ gazow jest nie mniejsza niz 3800 kd/m?,
Jednak przy malych stezeniach metoda ta jest nieoptacalna ekonomicznie oraz stwarza
szereg niebezpieczenstw zwigzanych z mozliwosciag eksplozji w komorze spalania
i przedostawaniem si¢ zanieczyszczen do $rodowiska. Dlatego w celu neutralizacji
zanieczyszczen o malym stezeniu stosuje si¢ spalanie termiczne, ktoére prowadzone jest dla
gazoéw o kaloryczno$ci mniejszej niz 2000 kJ/m®. Metoda ta wymaga doprowadzenia
dodatkowego paliwa gazowego lub ciektego, co powoduje zwiekszenie kosztéw spalania.
Jezeli jednak kaloryczno$é gazow odlotowych miesci sie w granicach 2000-3800 kJ/m?, to
dodaje si¢ niewielkie ilosci paliwa.

Proces spalania zanieczyszczen prowadzi si¢ w temperaturze nie nizszej niz 1000°C i przy
odpowiednim nadmiarze powietrza, wowczas wigkszos$¢ sktadnikéw organicznych ulega
rozktadowi 1 utlenieniu. Skuteczno$¢ redukcji gazoéw organicznych zalezy od warunkow
wystepujacych w komorze spalania, na przyktad od stosowanych palnikoéw. W komorze
powinno nastgpowac doktadne wymieszanie paliwa, powietrza oraz gazow oczyszczanych.
W ten sposdb uzyskuje si¢ rownomierny rozklad temperatury i duzy stopien przemiany
rozktadanych gazow. Dzigki temu mozna rdéwnoczesnie ogranicza¢ emisj¢ tlenkow azotu

powstajacych w ptomieniu [123,130,151].
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Czesto stosowang metoda jest dopalanie katalityczne, dzigki ktérej mozna osiggnaé
duzy stopien redukcji sktadnikow znajdujacych si¢ w gazach odlotowych w znacznie
nizszej temperaturze niz przy spalaniu plomieniowym. Istotng cechg w wyborze dobrego
katalizatora jest jego aktywnos$¢ oraz stabilno§¢ w warunkach procesu, a takze odpornos¢
na zatruwanie substancjami wystepujacymi w gazach odlotowych. W wielu instalacjach
stosuje si¢ katalizatory, ktorych aktywnym skladnikiem jest platyna, w postaci
drobnokrystalicznej, osadzona na no$nikach o duzej powierzchni wilasciwej. Katalizatory
te sa aktywne w stosunkowo niskiej temperaturze, od 300°C do 600°C. Katalizatory
zawierajgce metale szlachetne (platyna, rod) powszechnie katalizuja wiele reakcji
zachodzacych w spalinach, takich jak utlenianie tlenku wegla (II) 1 lotnych zwigzkow
organicznych, a takze redukcje oraz rozktad tlenku azotu (II) 1 dioksyn. Jednak ze wzgledu
za wysokg cene metali szlachetnych stosuje si¢ takze tansze, cho¢ mniej aktywne,
katalizatory zawierajace tlenki r6znych metali, takich jak miedzi, niklu, chromu, wanadu,
cynku i innych [130].

Metoda spalania katalitycznego polega na tym, ze gazy odlotowe przepuszczane sg przez
reaktor ze zlozem katalitycznym, w ktorym w odpowiedniej temperaturze nastepuje
utlenienie substancji (CO, LZO). Tak oczyszczone gazy odlotowe odprowadzane s3
Z aparatu. W rzeczywistosci ze wzgledow technologicznych, konstrukcyjnych

i eksploatacyjnych urzadzenia takie sg znacznie bardziej skomplikowane [151].

4.4. Metody redukcji dioksyn

W dostepnej obecnie literaturze naukowej duzg uwage przywigzuje si¢ do procesow
kontrolowanego spalania odpadow, stanowigcych podstawowe zrodto polichlorowanych
dibenzodioksyn i polichlorowanych dibenzofuranow w $rodowisku naturalnym [152-156],
ktorym przypisuje si¢ rakotworcze i mutagenne dziatanie [157-161].

Nowoczesne systemy oczyszczania gazéw odlotowych z dioksyn oparte sg przede
wszystkim na katalitycznych procesach utleniania zwigzkéw organicznych oraz na
katalitycznym odchlorowaniu zwigzkéw organicznych. Metody usuwania zanieczyszczen
poprzez proces spalania plomieniowego lub Kkatalitycznego =zostaly przedstawione
w rozdziale 11 - 4.3.

Sam proces spalania gazow odlotowych w komorze dopalajacej ma na celu rozktad
znajdujagcych si¢ w nich dioskyn oraz ich prekursoréw. Istnieje uzasadnione
niebezpieczenstwo ponownego tworzenia si¢ dioksyn w nizszych temperaturach, dlatego

tez aby takiej sytuacji unikng¢ konieczne jest szybkie chlodzenie gazéw oraz krotki czas
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ich przebywania (ponizej 2 s) w zakresie temperatury od 600°C do 200°C. Najlepszym
sposobem jest zastosowanie komory natryskowej, w ktorej mieszanina wody i powietrza
W przeciwpradzie zrasza strumien gazow odlotowych. Stosowanie takich technologii
w obecnie budowanych spalarniach skutkuje emisja dioksyn < 0,1 ng/m® gazéw
spalinowych (w odniesieniu do tzw. wspotczynnika toksycznosci), co spelnia bardzo
wygorowane wymagania niskiego poziomu emisji dioksyn [162,163].

Ze wzgledu na to, ze emisja dioksyn jest zwigzana z wysoka emisja pylow,
niezbedne jest zastosowanie instalacji odpylajacej. Odpylenie gazdéw odlotowych jest
konieczne rowniez ze wzgledu na stosowanie metod odsiarczania, ktére wymagajg
wczesniejszego usunigcia pylow z tych gazow. W celu odpylania gazow odlotowych
stosowanych jest kilka metod, w ktorych réznego rodzaju sity 1 pola dziataja na czastki
ciala stalego powodujac ich ruch oraz wydzielenie ze strumienia gazu. Odpylaczami
najczesciej stosowanymi, ze wzgledu na duzg skuteczno$¢ oraz prostote konstrukcji, sg
cyklony, elektrofiltry oraz odpylacze tkaninowe.

Cyklony to odpylacze, w ktéorych do wytragcenia pylu wykorzystuje si¢ site
odsrodkows, jaka nadaje jej wirujgcy strumien gazu. Zapylony gaz jest doprowadzany do
cyklonu stycznie do obwodu urzadzenia, co powoduje powstanie wewnatrz wiru 1 dziatanie
sity odsrodkowej. Pod dziataniem tej sity czastki pytu uderzaja o $ciang cyklonu i tracg
duzg cze$¢ energii kinetycznej, co w efekcie powoduje ich wytrgcenie ze strumienia gazu.
Tak wydzielone pyly opadajg po Sciankach odpylacza i gromadzg si¢ w jego dolnej czesci,
skad sg usuwane na zewnatrz za pomocg odpowiedniego systemu odbieralnikow. Ta
metodg najlatwiejsze jest wydzielanie pytdw o duzych rozmiarach. Natomiast uzyskiwana
sprawnos$¢ odpylenia wynosi 75-90%. Dodatkowo mozna zwigkszy¢ skutecznos¢
odpylania poprzez zastosowanie tzw. multicyklonow, czyli szeregu cyklonow potagczonych
w system w jednym urzadzeniu.

Elektrofiltry to odpylacze elektrostatyczne, ktorych dziatanie polega na natadowaniu
czagstki pytu tadunkiem elektrostatycznym, nastepnie skierowaniu czgstki za pomoca pola
elektrostatycznego do elektrody zbiorczej i usunigciu czastki. Zapylony gaz odlotowy
przeptywa przez elektrofiltr pomigdzy elektroda dodatnia i ujemna. Wytworzone pole
elektryczne powoduje jonizacj¢ plynacego gazu oraz czastek pylu. W ten sposdb
naladowane czastki pylu splywaja w kierunku jednej z elektrod, tzw. osadczej, na ktorej
fadunek ulega zobojetnieniu. W skutek czego wydzielone na elektrodzie czastki pytu

opadaja na dno leja osadczego i1 sa usuwane z urzadzenia.
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Elektrofiltry umozliwiaja usuwanie czastek o szerokim zakresie $rednic, duza skuteczno$é
uzyskuje si¢ nawet w przypadku bardzo matych czastek ponizej 1 pm. Uzyskiwana
sprawno$¢ odpylania jest bardzo wysoka, siega nawet powyzej 99,5%.

Dziatanie odpylaczy filtracyjnych polega na przepuszczaniu gazu przez przegrode
filtracyjna, na ktorej osadzaja si¢ pyty. W miarg¢ uptywu czasu na przegrodzie gromadzi si¢
coraz wiecej czastek pyhlu, tworzac warstwe filtracyjng. Grubos¢ tej warstwy stopniowo
wzrasta, a wraz z nig rosng opory przeplywu gazu przez filtr. Dlatego tez kiedy spadek
ci$nienia na filtrze osiggnie duza wartos¢, warstewka pytu zgromadzona na jej powierzchni
musi zosta¢ usunigta. W tym przypadku proces odpylania ma wiec charakter okresowy,
cykle odpylania 1 regeneracji przegrody filtracyjnej muszg by¢ powtarzane. Najczesciej
sposrdd odpylaczy filtracyjnych stosowane sg filtry tkaninowe, gdzie jako przegroda
filtracyjna stosowane sa tkaniny bawelniane, wekiane, elanowe i stylonowe. Filtry
tkaninowe naleza do najbardziej skutecznych odpylaczy. Pozwalaja one na usuwanie
czastek pyhu o bardzo matych $rednicach, nawet ponizej 0,5 pm.

Czgsto stosowanym odpylaczem jest rowniez komora osadcza (odpylacz
grawitacyjny), ktora stosowana jest do usuwania ze strumienia gazow czastek pylu
0 najwigkszych s$rednicach w ramach procesu wstgpnego odpylania, a nastgpnie gazy
kierowane sg do cyklonow 1 elektrofiltrow. Zmniejsza si¢ w ten sposob obcigzenie
kolejnych systeméw odpylania i poprawia ogolng sprawno$¢ calego uktadu odpylajacego.
Skuteczno$¢ odpylania komoér osadczych 1 innych odpylaczy grawitacyjnych jest
niewielka, wynosi zaledwie 40-70% [127,151].

W celu usuwania i niszczenia dioksyn wymagane sg systemy Katalitycznego
utleniania 1 odchlorowania lub w ostatecznosci wielostopniowe filtry adsorpcyjne

W polgczeniu z bardzo sprawnie dziatajagcymi urzadzeniami odpylajagcymi [163].
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1. CEL PRACY

Celem badan w prezentowanej rozprawie jest opracowanie technologii termicznej
utylizacji wybranych odpadow elektronicznych w reaktorze ze stacjonarnym zlozem
fluidalnym oraz odzysk wytypowanych metali.

Do celow badawczych zostang zastosowane dwa rodzaje odpadéw elektronicznych,
tj. zintegrowane plyty elektroniki, pochodzace ze zuzytego sprzetu informatycznego
(komputery osobiste, routery, projektory) oraz zuzyty sprzet telekomunikacyjny (telefony
komoérkowe). Obwody drukowane z podzespotami elektronicznymi, ze wzgledu na ciagly
rozwoj technologii, s3 obecnie powszechnie stosowane praktycznie w kazdym urzadzeniu.
Zuzyte piyty elektroniki ze wzgledu na ich sktad chemiczny stanowig zagrozenie dla
srodowiska naturalnego 1 ludzkiego zdrowia, a przez duza zawarto$¢ metali, np. miedzi
stanowia cenny material do odzysku metali. Ponadto coraz krotszy okres zywotnosci,
takich sprzetow jak komputery osobiste czy telefony komorkowe powoduje, ze ilos¢ tego
rodzaju odpadéw elektronicznych bedzie coraz szybciej przyrastala. Analiza literatury
wskazuje, iz w obecnej chwili nie ma w Polsce wdrozonych odpowiednich instalacji ani
technologii pozwalajgcych na termiczne unieszkodliwianie odpadow elektronicznych przy
jednoczesnej mozliwosci odzysku metali. Dotychczas rowniez nie podjeto badan nad
procesem termicznej utylizacji tak zlozonych materiatlow, jakimi sg odpady elektroniczne,
w urzgdzeniu ze zlozem fluidalnym.

W proponowanych w niniejszej pracy rozwigzaniach technologicznych wspolnym,
pierwszym etapem jest proces termicznej utylizacji w reaktorze fluidyzacyjnym. Natomiast
w celu odzysku wybranych metali z odpadéw elektronicznych, jako drugi etap proponuje
si¢ metody separacji fizycznej, w przypadku telefonéw komodrkowych oraz proces
ekstrakcji w $rodowisku zasadowym i kwasnym, w przypadku zintegrowanych ptyt

elektroniki, pochodzacych ze zuzytego sprzgtu informatycznego.
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Badania przeprowadzone w ramach przedstawianej pracy podzielono na cztery
etapy.

Pierwszym z nich jest odpowiednie przygotowanie dwoch rodzajow odpadow
elektronicznych, tj. zuzytych obwodow drukowanych z podzespotami elektronicznymi,
pochodzacych ze sprzetu informatycznego oraz telefonow komoérkowych, poprzez ich
demontaz mechaniczny oraz pocigcie materialdw na odpowiednio niewielkie probki.
Nastepnie, W celu zweryfikowania danych literaturowych oraz okreslenia sktadu
wybranych obwodoéw drukowanych przeprowadzi si¢ analizy metoda spektrometrii mas
Z jonizacja w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie z analizatorem czasu przelotu 1 przystawka
do ablacji laserowej (LA-1ICP-TOF-MS).

Docelowym krokiem pierwszego etapu jest przeprowadzenie procesu termicznej utylizacji
wczesniej przygotowanych odpadéw elektronicznych w reaktorze ze stacjonarnym zlozem
fluidalnym. Skifad chemiczny odpadow elektronicznych oraz charakter ich termicznej
obrobki, a takze interakcje pomigedzy rdéznymi skladnikami spalin, jak rowniez
czasteczkami zloza 1 odpadami statymi powodujg, ze proces ten charakteryzuje si¢ duza
zlozonos$cig. Podstawowym zamierzonym celem termicznej utylizacji ptytek elektroniki
jest usuniecie czesci organicznej (polimerowej), przez co udostepnienie czesci niepalnej
(metalicznej) do dalszego odzysku.

Podczas procesu termicznej utylizacji odpadow elektronicznych beda prowadzone analizy
sktadu gazowych produktow w spalinach odlotowych za pomocg systemu analizatorow
(pi¢¢ urzadzen analitycznych) oraz bedzie rejestrowany obraz za pomocg kamery wideo,
dzieki czemu mozliwa bgdzie analiza efektow dynamicznych, zachodzacych w zlozu
fluidalnym.

W drugim etapie uzyskane dane, dotyczace skladu gazoéw w spalinach oraz
zarejestrowany film wideo, zostang odpowiednio przetworzone, poddane obrobce w celu
okreslenia charakterystyki oraz dynamiki tego procesu. Ponadto otrzymany materiat staty
po procesie termicznej utylizacji w reaktorze fluidyzacyjnym zostanie poddany procesowi
homogenizacji oraz analizie w celu okreslenia jego sktadu chemicznego. Zamierza si¢
zastosowa¢ dwie metody analityczne, pierwsza z nich bedzie rentgenowska spektroskopia
fluorescencyjna (XRF), ktora pozwoli na okreslenie sktadu jakosSciowego materialu oraz
wytypowanie metali do dalszej analizy. Natomiast drugg metoda bedzie spektrometria mas

z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS), pozwalajaca na analiz¢ ilosciowa wybranych
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metali. Ponadto, w celu okreslenia faz krystalicznych w sposob jakosciowy i ilosciowy
w materiatach stalych zamierza si¢ zastosowa¢ metode rentgenografii proszkowej (XRD).

W trzecim etapie material staty, uzyskany po procesie termicznej utylizacji
zintegrowanych ptyt elektroniki, pochodzacych z odpadéw informatycznych, zostanie
poddany procesowi odzysku wybranych metali za pomocga metod chemicznych, ze
szczegdlnym uwzglednieniem minimalizacji czynnikéw szkodliwych dla $rodowiska.
Podczas procesu ekstrakcji w $srodowisku kwasu siarkowego (VI) zostanie wyznaczona
kinetyka w celu okreslenia charakterystyki tego procesu.

Natomiast w czwartym etapie otrzymane produkty stale, po procesie termicznej
obrobki telefonéw komorkowych w zlozu fluidalnym, zostang poddane procesowi odzysku
metali z zastosowaniem metod mechanicznych. Zamierza si¢ wykonac¢ separacje
magnetyczng, w celu okreslenia wydajnosci zastosowanej metody oraz wyznaczenia
odpowiedniego uziarnienia koniecznego do skutecznego przeprowadzenia procesu. Do
odzysku metali metodami mechanicznymi zamierza si¢ wykorzystaé trzy separatory

magnetyczne, tj. separator neodymowy, trojfazowy oraz tasmowy (talerzowy).
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IV. CZESC EKSPERYMENTALNA

1. STANOWISKA BADAWCZE 1 ZALOZENIA EKSPRYMENTALNE
1.1. Termiczna utylizacja odpadow elektronicznych

1.1.1. Reaktor fluidyzacyjny

Prace eksperymentalne, dotyczace procesu termicznej utylizacji wybranych odpadow
elektronicznych, zostaty przeprowadzone w instalacji laboratoryjnej, znajdujacej si¢ na
Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Stanowisko
przedstawione na rysunku IV-l zastosowano do badan, z wykorzystaniem technologii
fluidalnej, wybranych aspektow spalania paliw, tj. r6znych odmian weggla kamiennego
[164-169], weglowodorow ciektych [170-174] i gazowych [175-179], oraz ekologicznych
aspektow spalania odpadoéw [102-107,109-121].

Omawiana instalacja (Rys. IV-1), osiggajaca moc do ok. 10 kW, zlozona jest
Z laboratoryjnego reaktora fluidyzacyjnego, ktéorego pobocznice stanowi kwarcowa rura
W ksztalcie walca o S$rednicy zewngtrznej 100 mm, wysokosci 500 mm 1 grubosci
$cianki 2-3 mm (w zaleznosci od uzytej rury). Zastosowanie transparentnej rury jest
celowym zabiegiem technicznym, ktéory umozliwia obserwacje efektow procesow,
zachodzacych podczas termicznej obrobki w zlozu fluidalnym. Dzigki temu istnieje
mozliwo$¢ doktadnego poznania procesu, zachodzacego w reaktorze (Rys. 1V-2B).

Rura kwarcowa umieszczona jest na perforowanej plycie wykonanej ze stali
chromowo-niklowej o grubosci 1 mm, z rOwnomiernie rozmieszczonymi w niej otworami
o S$rednicy 0,6 mm, ktoérych powierzchnia stanowi 1,8% calkowitej powierzchni
dystrybutora. Plyta ta stanowi dystrybutor, przez ktory doprowadzany jest do reaktora
czynnik fluidyzujacy, tj. powictrze z wstepnie wymieszanym paliwem gazowym propan-
butan (LPG).

Jednorodno$¢ skfadu czynnika gazowego, przechodzacego przez dystrybutor jest
zapewniona poprzez mieszanie, ktore zachodzi w komorze podsitowej w czasie przeptywu
gazow (Rys. IV-3A). Komora podsitowa (mieszania), w ktorej nastepuje mieszanie
powietrza z gazem palnym (LPG), wypetniona jest elementami metalowymi (tj. nakretki
i podkiadki stalowe), ktorych zadaniem jest zwickszenie turbulencji w tej przestrzeni,
a takze zmniejszenie jej objetosci. Mniejsza objetos¢ komory podsitowej ma szczegolnie
istotne znaczenie w przypadku przedostania si¢ plomienia pod dystrybutor, powodujac

ograniczony wzrost ci$nienia, ktéry moze si¢ tam pojawi¢. Komora mieszania wraz
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Z dystrybutorem, pompg perystaltyczng, zestawem rurociggdw, rotametréw i zaworow
stanowi system doprowadzania paliw gazowych do reaktora.

Reaktor wyposazony jest rowniez w system regulacji temperatury zlozony
Z ruchomej ostony termicznej oraz dmuchawy zimnego powietrza z regulacja nadmuchu
(Rys. 1V-1, Rys. IV-2A). Pozwala to na prowadzenie procesOW W reaktorze
z zachowaniem ich autotermiczno$ci w zakresie temperatury 700-950°C, przy ustalonych
przepltywach utleniacza oraz paliwa gazowego LPG.

Badane procesy w reaktorze fluidyzacyjnym mogg zachodzi¢ na catej dtugosci rury

kwarcowej, zarowno w jej dolnej czegsci, wypelionej materialem statym o odpowiednim
uziarnieniu, utrzymywanym w stanie fluidyzacji, jak tez w czgsci srodkowej 1 gorne;.
Przebieg tych proceséw zalezny jest jednak od sposobu doprowadzenia reagentéw
i rozkladu temperatury w reaktorze. Podczas procesu jednostrefowego paliwo gazowe
i utleniacz wprowadzane sg wylacznie do zloza fluidalnego. Wowczas przez przestrzen
nadztozowa przeptywaja gazowe produkty reakcji, zachodzacych w ztozu fluidalnym.
W przestrzeni tej moga by¢ obecne czgstki ciat stalych, ktore czasowo przebywaja w tej
strefie, w wyniku wyrzucania ich z warstwy fluidalnej. Czastki te w zaleznosci od swojej
masy mogg wraca¢ do zloza fluidalnego Iub by¢ transportowane do odcinka wylotowego
instalacji. Dlatego tez obszar nad pecherzowym zlozem fluidalnym nazywa si¢ strefa
rzadka.

Reaktor fluidyzacyjny zastosowany w badaniach pracuje przy cis$nieniu bliskim
atmosferycznemu. Ma on konstrukcje otwartg od goéry (Rys. V-1, Rys. 1V-2), dzieki
czemu mozliwa jest obserwacja gornej powierzchni ztoza fluidalnego oraz proceséw tam
zachodzacych, a takze umieszczanie na roznych wysoko$ciach wzgledem dna sitowego:
sond pomiarowych, elementéw stuzgcych do poboru probek gazdéw oraz elementéw,
pozwalajacych na wprowadzanie paliw stalych do zloza. Aby gazy z reaktora nie
przedostawaty si¢ w sposob niekontrolowany do otoczenia, w jego gornej czesci
utrzymywane jest podci$nienie. Uzyskiwane jest ono w wyniku pofaczenia kaptura
reaktora z wentylatorem wyciggowym. Na drodze tego potaczenia nastepuje wymieszanie
gazéw z powietrzem, znaczne ich ochlodzenie oraz usunigcie wigkszosci pylow, dzigki
zamontowanym na drodze spalin: komorze osadczej i cyklonowi (Rys. IV-1, Rys. 1V-2).

Przystosowanie reaktora fluidyzacyjnego do procesu termicznej utylizacji
fragmentow odpaddéw elektronicznych wymagalo zaopatrzenia go w system

doprowadzania do ztoza paliw statych oraz usuwania z niego niepalnych pozostatosci.
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W tym celu zostat skonstruowany dodatkowy element stanowiska badawczego, tj. kosz
zbudowany z siatki zaroodpornej, okresowo zanurzany w ztozu fluidalnym (Rys. 1V-2A,
Rys. IV-3B).

Proces termicznej utylizacji odpaddéw elektronicznych prowadzono w zlozu
fluidalnym, ktory stanowit piasek rzeczny. Zloze to stanowilo $rodowisko
charakteryzujace si¢ jednorodna, wysokg temperaturg oraz znaczng turbulencja fazy stalej
i fazy gazowej, zapewniajaca staly dostep utleniacza koniecznego dla wilasciwego
przebiegu procesu usuwania skladnikow palnych (glownie polimerow) z odpaddéw

elektronicznych.
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Rysunek IV-1. Schemat laboratoryjnego reaktora fluidyzacyjnego.

1 - komputer rejestrujgcy dane akustyczne i cisnieniowe, 2 - A/D przetwornik sygnatow
akustycznych,

3 - ogrzewana sonda do probkowania gazéw odlotowych, 4 - mikrofon, 5 - wentylator
wylotowy, 6 - pilot ptomienia, 7 - cyklon, 8 - tapacz popiotu dla gruboziarnistych czgstek,
9 - przestrzen nadztoZowa,

10 - ruchoma ostona promieniowania, 11 - zestaw 8 termopar osadzonych pionowo,

12 - zloze fluidalne,

13 - rotametry, 14 - zawor zasilajgcy paliwa, 15 - dmuchawa dla powietrza
fluidyzacyjnego, 16 - zawor zasilajgcy, 17 - sensor roznicy cisnien, 18 - dystrybutor,

19 - A4/D przetwornik dla sygnatu z termopar;

20 - komputer rejestrujgcy wyniki chemicznej analizy spalin i pomiary temperatury.
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Rysunek IV-2. Schemat stanowiska badawczego zastosowanego do procesu termicznej
utylizacji odpadow elektronicznych (A) oraz fotografia reaktora fluidyzacyjnego (B).

Termopary
50mm 20mm

Dno sitowe

Komora podsitowa

Doprowadzenie

/ paliwa

A

Rysunek IV-3. System doprowadzania paliw gazowych i pomiaru temperatury (A) oraz

kosz zaroodporny (B).
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1.1.2. System kontrolno - pomiarowy

Podczas prowadzonych badan nad procesem termicznej utylizacji odpadéw
elektronicznych dokonywana byla charakterystyka tego procesu z zastosowaniem systemu
kontrolno-pomiarowego, ktory miat realizowac trzy typy zadan:

1. Przetwarzanie i rejestracje sygnatow analogowych, pochodzacych z termoelementow.

2. Pobor, przygotowanie i analize¢ skladu gazoéw spalinowych, wraz z komputerowa
rejestracja wynikow.

3. Rejestracje 1 przetwarzanie obrazu do postaci cyfrowej w celu charakterystyki proceséw,
zachodzacych w ztozu fluidalnym.

Urzadzenia mierzace temperatur¢ 1 sklad gazow w spalinach na biezaco
przekazywaly wyniki analiz, ktore zapisywane byly do plikow danych. Dzigki cigglej
rejestracji tych danych operator instalacji mial mozliwo$¢ w odpowiedni sposob sterowac
prowadzonym procesem.

Stanowisko badawcze laboratoryjnego reaktora fluidyzacyjnego zostalo wyposazone
w system pomiaru temperatury, ktory umozliwia analize zaré6wno w zlozu, jak
iwobszarze nad zlozem fluidalnym (Rys. [V-1). Dwie termopary plaszczowe
umieszczone na stale w warstwie fluidalnej, sg stosowane w celu pomiaru temperatury
wewnatrz zloza, natomiast w obszarze nadzlozowym mozliwe jest uzycie zestawu o$miu
termoelementow ruchomych. Zestaw ten podczas prowadzenia wczesniejszych badan
stuzyt do pomiarow profili temperatury w ztozu fluidalnym [180,181].

Ze wzgledu na fakt, ze w prowadzonych eksperymentach do zloza okresowo
wprowadzane sa paliwa stale w specjalnym koszu, niemozliwe jest rownoczesne
umieszczenie w warstwie fluidalnej zestawu ruchomych termoelementow, poniewaz
istnieje duze prawdopodobienstwo, iz mogloby dojs¢ do uszkodzenia termopar. Dlatego
tez w przypadku procesu termicznej utylizacji odpadow elektronicznych do pomiaru
temperatury zastosowano jedynie dwie termopary plaszczowe, ktérych pomiary sa
wystarczajace, z powodu zachodzacego intensywnego mieszania w ztozu, wynikiem czego
jest stosunkowo maty gradient temperatury w tym obszarze. Zastosowane termopary
plaszczowe sg termoelementami typu NiCr-Ni w plaszczu metalowym wykonanym ze
stopu tytanowego - inconel, zamontowane na stale w reaktorze, ktorych zlacza
termoparowe zlokalizowane sg na wysokosci 20 i 50 mm nad dnem sitowym dystrybutora
(Rys. 1V-3A).
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Uzyskiwane sygnaty pomiarowe, pochodzace z termopar majg charakter analogowy.
Sa to réznice potencjatow elektrycznych o wartosciach rzgdu kilku do kilkudziesieciu
miliwoltow. Do przetwarzania sygnatéw, pochodzacych z termopar, znajdujacych sig
w reaktorze  wykorzystano ~ wielokanalowy  przetwornik  analogowo-cyfrowy
DagBook/2000 series (16 Bit/200 KHz), z wyspecjalizowang kartg rozszerzenia DBK19,
umozliwiajaca odpowiednie kondycjonowanie i wzmocnienie sygnaldw napigciowych,
pochodzacych z termopar. Karta rozszerzenia umozliwia réwniez pomiar temperatury
zimnego konca termopar, co jest niezbg¢dne do okreslenia bezwzglednej wartosci mierzonej
temperatury. Przetwornik DagBook wspotpracuje z komputerem, na ktorym zainstalowane
jest oprogramowanie DaqView v. 7.12.33. Umozliwia ono skonfigurowanie urzgdzenia do
wykonania okreslonego typu pomiarow, wyswietlanie na biezgco wartosci mierzonych na
ekranie komputera oraz rejestracje wynikow w plikach danych. Jako czgstotliwo$é
probkowania sygnatow pomiarowych ustalono 1 Hz. Taka czesto$¢ zapisu danych
pomiarowych jest zgodna z ta zastosowang w wiekszosci Urzadzen analizujgcych sktad
gazow w spalinach.

Pomiary sktadu spalin dokonuje si¢ za pomocg systemu analizatorow, ktory sktada
si¢ z pigciu urzadzen analitycznych. Jednak przed przeprowadzeniem pomiarow przez
poszczegbdlne analizatory, spaliny sa odpowiednio kondycjonowane, co ma charakter
wieloetapowy. Pierwszym etapem jest pobér gazoéw za pomocg sondy, ktorej dolna -
niezaizolowana czg$¢ znajduje si¢ w reaktorze, natomiast gorna, wychodzaca ponad
reaktor posiada izolacj¢ termiczng. Zadaniem tej izolacji jest utrzymanie temperatury
spalin na poziomie 130°C, co jest konieczne z powodu duzej zawartosci wody w spalinach.
W przypadku spadku ich temperatury ponizej 100°C istnieje niebezpieczenstwo
wykroplenia si¢ wody w przewodach, co mogloby doprowadzi¢ do znacznych strat
mierzonych sktadnikow, tj. NOy czy SO,, na skutek ich rozpuszczania si¢ w wodzie.
Dodatkowo mogloby dojs¢ do osiadania pytow na mokrej powierzchni, a nawet
zamknigcie $wiatta przewodu.

Nastegpnie gazy przechodza przez ogrzewany filtr gazu, w ktorym utrzymywana jest
nadal temperatura 130°C. Przechodzac przez ten filtr spaliny s3 oczyszczane
Z zanieczyszczen stalych, tj. pyly czy sadze. Tak uzyskane czyste gazy sa kierowane
ogrzewanym przewodem, ktory jest zakonczony trojnikiem. Tutaj gazy, ktore sa nadal
gorace, dzielone sa na dwa strumienie. Jedna czg$¢ gazoéw kierowana jest do analizatorow,

ktéore moga pracowaé w temperaturze powyzej 100°C. Natomiast druga cze$¢ gazow
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przechodzi przez wymrazarke Peltier'a, ktora ma za zadanie schlodzenie tych gazow do
temperatury 20°C (Rys. 1V-4).

Osuszacz spalin to urzadzenie, ktore wykorzystuje efekt Peltier’a, polegajacy na
ochtadzaniu si¢ jednego, a ogrzewaniu drugiego ze stykow obwodu wykonanego z dwoch
réoznych metali (miedzianego i1 bizmutowego), gdy przez obwdd ten plynie prad
elektryczny [182,183]. Wilgotny gaz o wysokiej temperaturze, wplywajac do wymrazarki
jest kierowany na zimng strone modulu Peltier’a, gdzie w temperaturze ok. 5°C para
wodna kondensuje 1 zostaje odprowadzona poza ukfad. Suchy, ochlodzony gaz zostaje
natomiast skierowany do analizatoréw pracujagcych w temperaturze otoczenia (Rys. 1V-5).

obudowa grzewcza filtr gazu

(ogrzewany)
sonda
poboru spalin

izolacja
termiczna

l wymrazarka Peltier'a
(osuszacz spalin)

b

-— o =g __» Qazy kierowane do analizatorow

T — pracujgcych w T-otoczenia
tréjnik

gazy kierowane do analizatordw
pracujacych w T = 100°C

Rysunek IV-4. Schemat poboru i kondycjonowania probki gazowej.
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Rysunek 1V-5. Schemat wymrazarki Peltier’a.
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Ze wzgledu na konieczno$¢ dopasowania czulo$ci jednego z analizatorow, Gasmet
DX-4000 - FTIR, do spodziewanego =zakresu stezen analizowanych skladnikoéw,
urzadzenia zastosowane do oznaczania gazéw w spalinach podzielono na dwa niezalezne
od siebie bloki analityczne (Rys. 1V-6).

W urzadzeniach zastosowanych do pomiaru sktadu spalin wykorzystano
standardowe metody analityczne, tj. metoda elektrochemiczna (EC), niedyspersyjna
metoda pomiaru w podczerwieni (NDIR), metoda chemiluminescencyjna (CLA), detekcja
plomieniowo - jonizacyjna (FID), oraz metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR), ktore pozwalaja na bezposrednie przetwarzanie
mierzonych wielkosci fizycznych na sygnaly elektryczne. W stosunku do czesci
sktadnikéw zastosowano dublujace sie¢ pomiary, oparte 0 odmienne fizyczne witasciwosci
mierzonych sktadnikow, dzigki czemu mozliwe jest dokonanie analizy jako$ci uzyskanych

wynikow oraz ich wlasciwej weryfikacji.

e /
IF o ﬂ \

L°

Blok analityczny |

(o} =

Rysunek IV-6. Schemat bloku analitycznego | (A) i bloku analitycznego Il (B).

A - JUM model 3-200 analizator sumy zwigzkow organicznych (LZO), B - ECOM SG
PLUS analizator O,, CO, NO, NO,, SO,, C - HORIBA PG 250 analizator O,, CO, COa,
SOy, NOy, N2O, D - Przenosny system kondycjonowania analizatora Gasmet DX-4000,

E - Gasmet DX-4000 analizator HCI, HBr, zwigzki organiczne, F - MRU VARIO PLUS
analizator Oy, CO, CO,, SOz, NOy, NO, CHy, P - wymrazarka Petlier'a.
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Do pierwszego bloku analitycznego gazy spalinowe byty pobierane bezposrednio ze
strefy nadzlozowej za pomoca sondy umieszczonej na wysokosci 495 mm nad dnem
sitowym. Analizatory zastosowane w tej grupie analitycznej wykorzystuja nastepujace
z wyzej wymienionych metod detekcji zwigzkoéw chemicznych:

1. Analizator lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) firmy JUM Engenering GmbH
Model 3-200 dokonuje pomiarow z wykorzystaniem detektora plomieniow0 -
jonizacyjnego (FID), ktory pracuje W temperaturze powyzej 100°C.

2. Analizator firmy ECOM SG Plus mierzacy st¢zenia: O,, CO, NO, NO,;, SO,
wykorzystuje do pomiarow stezen poszczegodlnych gazow sensory elektrochemiczne
(EC), ktore pracujg w temperaturze otoczenia.

3. Analizator firmy Horiba PG-250 skfada si¢ z trzech rodzajow sensoréw. Stezenie O,
mierzone jest przy pomocy sensora elektrochemicznego (EC). Do oznaczenia iloSci
gazOW takich jak CO, CO;, SO, uzywane sa w tym analizatorze detektory IR
(niedysperysjna metoda pomiaru w podczerwieni NDIR). Natomiast stezenie tlenkow
azotu (I1) i (IV) - NOx mierzone jest przy wykorzystaniu techniki chemiluminescencji
(CLA). Analizy gazow prowadzone sg w temperaturze otoczenia.

W przypadku analizatora firmy JUM, mierzacego lotne zwigzki organiczne w probce
gazowej, wykorzystuje si¢ detekcj¢ ptomieniowo-jonizacyjng (FID). Dziatanie detektora
opiera si¢ na wykorzystaniu procesu spalania weglowodoréw 1 ich pochodnych
W pfomieniu uzyskanym po zmieszaniu wodoru i powietrza. Podczas tego procesu
wytwarzane sg rodniki CH;, w wyniku czego dochodzi do uwolnienia elektrondéw, ktore sg
gromadzone na elektrodzie kolektorowej, po czym sg rejestrowane. Otrzymywany w ten
sposOb sygnal niesie informacj¢ o ilosci skladnikow w analizowanej prébce. Do
przeprowadzenia reakcji spalania niezbedne jest doprowadzenie do uktadu wodoru oraz
oczyszczonego ze zwigzkow organicznych powietrza. Detektor plomieniowo-jonizacyjny
pracuje w zakresie temperatur 250-300°C i musi ona by¢ utrzymywana powyzej 100°C,
aby zapobiec kondensacji wody formowanej podczas procesu spalania w detektorze FID.
Kondensacja skutkuje korozja oraz utratg czulosci, zwlaszcza, gdy w analizowanej probce
gazu znajduja si¢ zwiazki chloru. Detektor plomieniowo-jonizacyjny jest przetwornikiem
stezenia lotnych zwigzkow organicznych, ktory pozwala na podanie ich sumarycznej ilosci
[184].

Chemiluminescencja stosowana jest jako metoda detekcji do pomiaru st¢zenia

tlenkéw azotu (NOx) w analizatorze firmy Horiba PG-250. Jest to szczegélnie czuta
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i selektywna metoda pomiaru stezenia tlenku azotu (II), ale jest nieczuta w stosunku do
tlenku azotu (IV), ktory takze moze by¢ obecny w spalinach. Metoda chemiluminescencji
w przypadku NO jest bardziej selektywna niz metoda elektrochemiczna, czy tez
spektrometria IR, w tym Fourier'owska w podczerwieni (FTIR). Technika ta bazuje na
pomiarze emisji promieniowania elektromagnetycznego o dlugosci fali 600-3000 nm, ktora
towarzyszy reakcja chemicznym niektérych gazow. Podstawa tej metody jest reakcja
miedzy tlenkiem azotu (II), a ozonem, efektem czego jest powstanie NO, w stanie
wzbudzonym oraz wyemitowanie kwantu energii promienistej w zakresie podczerwieni
(600-3000 nm) [185].

Jednak, aby oznaczy¢ sume tlenkéw azotu konieczne jest uzupehlnienie urzadzenia
pomiarowego o konwerter, przez ktory przechodza gazy spalinowe przed wprowadzeniem
do komory reakcyjnej, w ktorym zachodzi redukcja NO, do NO. Taka konwersja
realizowana jest przy uzyciu gabczastego molibdenu | zachodzi zgodnie z reakcja [186]:

3NO; + Mo = 3NO + MoO; (23)

Konwerter poprzedzony jest odpowiednim zaworem przetaczajacym tak, aby mozliwy byt
wybor migdzy oznaczaniem samego NO lub sumy NO,.

Pomiar chemiluminescencji wykonywany jest w komorze reakcyjnej analizatora, gdzie
wprowadzane jest powietrze po wczesniejszym przejSciu przez generator ozonu.
Czgsciowe przeksztalcenie tlenu w ozon uzyskiwane jest przez wytadowania elektryczne
lub napromieniowanie ultrafioletem. Staty strumien analizowanego gazu wprowadzony
jest do komory przez dysz¢ i miesza si¢ z powietrzem wzbogaconym w 0zon.
Promieniowanie, ktore powstaje w wyniku reakcji, pada na fotopowielacz i nastgpnie
Mierzone jest jego natezenie [185].

Metoda elektrochemiczna stosowana jest w trzech uzytych analizatorach, za pomoca
ktorej analizowane sg W probce gazowej takie skladniki jak O,, CO, NO, NO,, SO..
Metoda ta polega na procesie utleniania-redukcji analizowanego sktadnika w ogniwie
galwanicznym. Przeplyw pradu elektrycznego jest sygnatem przetwornika, ktory
odpowiada wielko$ci mierzonej. Dla wigkszosci analizowanych gazéw reagentem
niezbednym do przebiegu reakcji utleniania-redukcji jest powietrze. Wyjatkiem jest pomiar
stezenia Oy, ktorego procesy chemiczne przebiegaja z udzialem stalego reagenta.
Wewnatrz czujnika do pomiaru O; znajduje si¢ elektroda detekcyjna oraz anoda otowiana,
w ktorej w czasie kontaktu z powietrzem lub spalinami stopniowo nastepuje utlenienie

olowiu do tlenku otowiu (II) PbO, co ogranicza jego czas zycia [187].
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Na elektrodzie detekcyjnej, ktorej potencjat jest zalezny od temperatury i stezenia tlenu,

zachodzi nastepujaca reakcja:

Oz + 2H,0 + 4e = 40H (24)
Natomiast na anodzie, ktérej potencjat jest staty, zachodzi reakcja:

40H" + 2Pb = 4e” + 2PbO (25)
czyli sumarycznie:

O, + 2Pb = 2PbO (26)

Sensory elektrochemiczne do pomiaru pozostatych gazow rdznig si¢ w budowie od
czujnika pomiaru O,. Czujniki te sg zbudowane z dwodch elektrod. Na elektrodzie
odniesienia zachodzi reakcja chemiczna:
1/20, + 2H, + 2" = H,0 (27)
Natomiast na elektrodzie detekcyjnej, ktorej potencjat jest staty, zachodzi reakcja:
CO+H,0=COy+ 2H" + 2¢° (28)

W czujnikach elektrochemicznych wystepuje tzw. efekt skrosny. Polega on na tym,
ze, np. czujnik CO wykazuje pewng czuto$¢ réwniez w stosunku do innych niz mierzone
gazy, efektem czego moze by¢ uzyskanie nieprawidlowego wyniku stezenia tlenku wegla
(I) w spalinach. Dzieje si¢ tak, gdy w analizowanej probce gazu obecne s3 zwigzki
chemiczne, ktore podobnie jak tlenek wegla (II) ulegaja reakcji redoks na elektrodach
wewnatrz czujnika CO, generujac przeplyw pradu, a przez to falszywa informacje
0 stezeniu identyfikowanego gazu. Przyktadowo czujnik CO jest 3,5 razy bardziej czuly na
H,S niz na tlenek wegla (I1), dlatego obecnos¢ siarkowodoru w analizowanej probce gazu
spowoduje uzyskanie zawyzonej ilosci CO w spalinach. Przeciwdzialanie temu efektowi
jest mozliwe tylko czg¢$ciowo, poprzez odpowiednig konstrukcje modutu czujnikow
elektrochemicznych w analizatorze spalin oraz poprzez odpowiednig obrobke danych
pomiarowych. Dlatego tez jest niezbedne weryfikowanie uzyskanych wynikéw za pomoca
innych metod [188].

Metoda spektroskopii w podczerwieni (IR) opiera si¢ na zjawisku absorpcji
promieniowania podczerwonego przez wszystkie czastki wieloatomowe znajdujace si¢
w gazach spalinowych. Poszczegdlne substancje absorbuja promieniowanie IR o roznej
dlugosci fali, a stopien absorpcji przy stalej dlugosci fali promieniowania podczerwonego
zalezy $ci$le od stezenia czynnika absorbujacego [189]. Jedynie gazy atomowe (gazy

szlachetne) oraz gazy wystepujace w postaci czasteczki dwuatomowej - homojadrowe;j
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(N21 O2) nie absorbujg promieniowania, w Wykorzystywanym w tej metodzie zakresie
podczerwieni (400 cm™— 4000 cm™).

Metody pomiaru absorpcji promieniowania IR dzielg si¢ w zalezno$ci od sposobu ich
wykonywania. W metodzie spektrometrii dyspersyjnej w podczerwieni, $wiatlo przed
wejsciem do komory z probka przechodzi przez siatke dyfrakcyjng, ktora ma za zadanie
wydzielenie z calego pasma podczerwieni dlugosé fali, ktora jest nastgpnie kierowana na
probke [190]. Jednak spektrometry tego typu stanowig zlozone urzadzenia, ktore czesto
wykorzystywane s3 w warunkach laboratoryjnych, ale w warunkach przemystowych lub
W czasie transportu mogg tatwo ulec rozkalibrowaniu. Powoduje to, ze nie nadajg si¢ one
do zastosowania w urzadzeniach przeznaczonych do dziatania w terenie, gdy niezbedny
jest ich transport czy przenoszenie.

Pomiary emisji prowadzi si¢ najcz¢sciej w trudnych warunkach terenowych takich
jak spalarnie, cementownie itp., a st¢zenie niektorych zwigzkéw chemicznych powinny lub
muszg by¢ mierzone z uzyciem spektrometrii w podczerwieni. Spowodowalo to, Ze
powstaty urzadzenia dziatajace w technice spektrometrii niedyspersyjnej w podczerwieni
NDIR [189,191]. W urzadzeniach tych nie wyst¢puje siatka dyfrakcyjna lub pryzmat. Sg
one w zwigzku z tym trwalsze, mniejsze i tansze, a co najwazniejsze da si¢ takie detektory
zastosowa¢ w urzadzeniach przenos$nych. W metodzie tej funkcje siatki dyfrakcyjnej
przejmuje filtr pasmowo — przepustowy, ktéry jest dobierany odpowiednio do kazdego
mierzonego zwigzku chemicznego. Przyktadowo dla CO nalezy dobraé filtr o zakresie
dlugosci fali okoto 4,63 um, a dla CO; filtr 4,25 um [191]. Aby lepiej wykorzystaé
objeto$¢ komory pomiarowej, promien $wiatla przechodzi przez nig wielokrotnie. Aby
osiggng¢ ten cel stosuje si¢ lustra o odpowiedniej geometrii [189]. Analizatory
wykorzystujagce do pomiaru technikg NDIR zawsze analizujg z gory okreslong liste
sktadnikow, co w przypadku procesow spalania nie jest wada.

Natomiast do drugiego bloku analitycznego gazy spalinowe pobierane byly za
pomoca drugiej sondy umieszczonej za komora osadczg. Ta cze$¢ spalin byla szybko
schtadzana 1 mieszana z powietrzem wtornym w stosunku okoto 1:3. Nastgpnie po
czesciowym odpyleniu w komorze osadczej strumien gazéw kierowany byt do drugiego
bloku analitycznego, ktory sktadat si¢ dwdch urzadzen analitycznych:

1. Analizator GASMET firmy DX-4000 wraz z systemem kondycjonowania probki.

Analizator ten wykorzystuje metod¢ spektroskopii w podczerwieni z transformacja
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Fourier'a (FTIR) jako metodg detekcji i okreslania stezen szerokiej gamy zwigzkow
organicznych jak i nieorganicznych.

2. Analizator VARIO PLUS firmy MRU GmbH mierzy stezenia: O,, CO, NO, NO,, SO,
Z wykorzystaniem sensoréw elektrochemicznych (EC). CO; i lotne zwiazki organiczne
(oznaczane w przypadku tego analizatora jako CxHy) mierzone sa natomiast przy uzyciu
detekcji IR (niedysperysjna metoda pomiaru w podczerwieni NDIR).

Konieczno$¢ podzielenia urzadzen analitycznych na dwa bloki analityczne byla
spowodowana czulo$cig analizatora Gasmet firmy DX-4000. Analizator ten wymagat
dostarczenia spalin rozcienczonych, a w celu weryfikacji uzyskanych danych zastosowano
drugi analizator: Vario Plus firmy MRU. Pozwolito to na zdublowanie pomiaréw CO,
CO,, NOy, SO, oraz na pomiar O, w tym punkcie pomiarowym. Dane uzyskiwane
z drugiego bloku analitycznego byly przeliczane na warto$ci przed rozcienczeniem.
Dokladny stopien rozcienczenia spalin miedzy pierwszym, a drugim blokiem
analitycznym, konieczny do tego przeliczenia, okreslono na podstawie bilansu masowego
sktadnikow CO, i CO, zakladajac, ze powietrze rozcienczajace jest praktycznie wolne od
tych sktadnikéw (w stezeniach porownywalnych ze stezeniami w spalinach).

Metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fourier'a (FTIR)
wykorzystuje zjawisko absorpcji promieniowania podczerwonego przez analizowane
sktadniki. Analizator wykorzystujacy tag metode jest urzadzeniem optycznym
wyposazonym w interferometr Michelsona. Dlatego tez metoda ta nie generuje spektrum
absorpcji w podczerwieni (jak w metodzie dyspersyjnej), ani wartosci absorbancji dla
wybranej dtugoséci fali (jak w przypadku spektroskopii niedyspersyjnej w podczerwieni),
natomiast uzyskiwana jest ztozona odpowiedZz w postaci zaleznos$ci polozenia luster
W interferometrze, a wielkoscig sygnalu mierzonego - zalezno$¢ ta nazywana jest
interferogramem.

Podczas, gdy strumien $wiatla z interferometru przechodzi dodatkowo przez kuwete
gazowa z probka analizowanych gazéw, to interferogram zawiera w postaci uwiklanej
informacje o absorbancji analizowanych gazow w calym zakresie dlugosci fali
promieniowania elektromagnetycznego, pochodzacego ze Zréodla. Rozwiklanie tej
zalezno$ci nastgpuje po wykonaniu transformacji Fourier'a na danych, tworzacych
interferogram [192].

Przewaga spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fourier'a nad innymi

metodami wykorzystujacymi absorbancje¢ promieniowania podczerwonego polega na tym,
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ze jako dane pomiarowe uzyskuje si¢ widmo absorbancji probki w szerokim zakresie
dhlugosci fali promieniowania podczerwonego, a nie dla jego waskiego przedzialu lub
w punkcie. Dzigki temu na podstawie jednego pomiaru, uzyskanego z udziatem jedne;j
komory gazowej, mozliwe jest otrzymanie informacji o st¢zeniach wielu sktadnikow. Ilos¢
sktadnikow oraz ich rodzaj nie jest z gory narzucony. Natomiast warto$¢ poszczegdlnych
stezen dobiera si¢ porownujac spektrum probki z referencyjnymi widmami dla
spodziewanych w probce sktadnikow.

Wartosci stezen skladnikow mieszaniny uzyskuje si¢ z zastosowaniem metody
minimalizacji sumy kwadratow roznic migdzy widmem probki, a widmem otrzymanym
przez zesumowanie widm odniesienia poszczegolnych sktadnikow, ktore wezesniej zostaly
przemnozone przez wspOlczynniki proporcjonalne do ich spodziewanych stezen.
Zastosowanie tej metody pozwala na oznaczenie nawet takich sktadnikow, ktorych widma
czegsciowo nakladaja si¢ na widma innych sktadnikéw gazowych, np. HCI.

Producent analizatora DX-4000 wustalit standardowg metod¢ obliczeniowa
uwzgledniajgcg nastepujace zwigzki chemiczne: H,O, CO,, CO, NO, NO,, N0, SO,, HClI,
HF, NHs;, CH4, CoHs, CsHg, CoH4, CeHis, HCHO, CH3CHO, HCN oraz C;H;CHO.
W wyniku przeprowadzonych préb dla procesu termicznej utylizacji odpadow
elektronicznych liste te uzupeliono o skladniki, ktorych obecnosci w spalinach
oczekiwano, tj. C,H,,CsHg, C1oHs, COCI,, CsHgO, C,HsO, CH,O, HBr. Baza danych ze
znanymi widmami podczerwieni kazdorazowo dobierana jest w oparciu o spodziewane
zwigzki chemiczne w analizowanych gazach. Odpowiednie dobranie listy widm
sktadnikéw jest bardzo wazne. Je$li lista zwigzkow bedzie za krotka, to w widmie
resztkowym pozostang sygnaly pochodzace od nieuwzglednionych w analizie substancji,
a doktadno$¢ oznaczenia stezen przyjetych do analizy zwigzkéw bedzie mala. Natomiast
zbyt dhuga lista zwigzkow prowadzi do bledéw numerycznych, ktore obnizaja dokladnos¢
obliczen. Analiza metodg FTIR pozwala na oznaczenic w skladzie spalin wielu
sktadnikow, zwlaszcza chlorowodoru 1 bromowodoru, a takze szeregu zwigzkow
organicznych, ktorych zawarto$¢ byla niemozliwa do poznania przy uzyciu pozostatych
analizatoréw.

Ostatnim zadaniem systemu kontrolno - pomiarowego jest dokonanie charakterystyki
procesow, zachodzacych w ztozu fluidalnym podczas termicznej utylizacji odpadow
elektronicznych. Zadanie to bylo realizowane za pomoca kamery wideo umieszczonej

prostopadle do osi reaktora, ktora rejestrowala obraz podczas eksperymentow. Uzyskane
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filmy wideo przetworzono do postaci cyfrowej i wyodrgbniono ich poszczegolne klatki,
dzigki czemu mozliwa byla dokladna analiza przebiegu procesu w zltozu fluidalnym.
W celu rejestracji obrazu wykorzystano kamer¢ wideo firmy Canon model HV20
z szybkoscig 25 fps (klatek na sekunde).

1.1.3. Sposéb prowadzenia procesu i jego parametry

Przeprowadzenie badan o charakterze eksperymentalnym wymaga przyjecia na
poczatku pewnych zalozen. Dotycza one tego, jaki bedzie przebieg w czasie danego
eksperymentu oraz jakie warto$ci bedg mialy parametry istotne dla jego przebiegu.
W przypadku badan prowadzonych w ukladzie przeptywowym, czas eksperymentu zalezy
od ilosci danych jakie zamierza si¢ zebra¢ 1 od szybkosci z jaka ustala si¢ wartos$¢
odpowiedzi ukladu (wszystkie mierzone wielkosci) na zadany zespol parametrow
procesowych.

W przypadku przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej badan, procesu
termicznej utylizacji odpadow elektronicznych w ztozu fluidalnym, przyjeto prowadzenie
eksperymentow w taki sposob, w ktorym uzyskuje si¢ skokowe zmiany parametrow
procesowych. Zalozenie to spowodowane jest charakterem oraz wielkos$cig materialow
poddanych procesowi termicznej obrobki. W momencie kazdorazowego wprowadzenia
paliwa statego do zloza nast¢pujg chwilowe, skokowe zmiany parametrow procesowych.
Po okresSlonym czasie, ktory szacuje si¢ na ok. 3 min, kiedy cze$¢ palna zawarta
W materiale stalym zostanie usunieta, parametry procesowe powracajg do wartosci bliskim
poczatkowym. W celu zapobiegania naktadania si¢ pikow, ktore obrazuja zmiany skokowe
poszczegdlnych parametrow, stosuje si¢ odpowiedni odstgp czasowy migdzy
wyciggnigciem wezesniejszej probki ze ztoza, a wprowadzeniem do niego kolejne;.

Zastosowany system pomiarowy umozliwia rejestracje danych ze stosunkowo duza
czestoscig, wynoszaca zarowno w przypadku danych chemicznych, jak i odczytow
temperatury 1 Hz. Poniewaz liniowa predkos¢ przeptywu gazu przez reaktor wynosi
ok. 1 m/s, a dlugo$¢ reaktora to 500 mm, wynika z tego ze w trakcie jednej sekundy
zachodzi praktycznie calkowita wymiana gazow w reaktorze. Dlatego kazdy kolejny
pomiar odpowiada niezaleznemu stanowi w reaktorze.

Bardzo wazny parametr procesu stanowi wydatek objetosciowy skladnikoéw
gazowych. Powietrze jest zrodtem utleniacza, ktory dostarczany jest do strefy reakcji za

pomoca dmuchawy. W efekcie wczesniejszych badan nad procesem spalania
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jednostrefowego stwierdzono, ze dla wigkszosci prob wydatek objetosciowy powietrza
wynosit 1,66 dm®/s [193].

Przy tak dobranym przeptywie powietrza nagrzanie reaktora wraz ze zlozem
fluidalnym, od temperatury otoczenia do temperatury ok. 900°C, nastepuje maksymalnie
w ciggu kilkunastu minut. Dodatkowo zalozono, ze wydatek objetosciowy paliwa propan-
butan (LPG) powinien by¢ utrzymywany na poziomie ok. 0,030 dm?/s, ktéry umozliwia
zachowanie wartosci wspolczynnika nadmiaru powietrza w granicy ok. 1,4. Dzieki temu
nadmiarowi powietrza w stosunku do gazu wspomagajacego (LPG) mozliwa jest termiczna
utylizacja odpadow elektronicznych, zawierajacych znaczng cze$¢ organiczng (palng),
a ilos¢ ciepta wydzielajaca si¢ w zlozu fluidalnym pozwala na utrzymanie warunkow
autotermicznosci procesu, w zakresie temperatury ztoza mieszczacej si¢ w granicach 700-
1000°C.

Drugim bardzo istotnym parametrem jest charakter materialu budujagcego warstwe
fluidalng, ktory w przeprowadzonych eksperymentach stanowi piasek rzeczny. Wybdr
takiego materiatu podyktowany byt licznymi zaletami, ktore wynikaja z jego wlasciwosci.
Woeczeséniej przeprowadzone badania wykazaly, ze piasek rzeczny praktycznie nie ulega
zuzyciu podczas trwania procesu, stad tez nie musi by¢ uzupetniany, poniewaz jego masa
pozostawala taka sama (maksymalnie stwierdzano 1-2% zbadanego ubytku masy po
zakonczeniu procesu, co moglo by¢ skutkiem strat podczas oprozniania reaktora). Ponadto
wykazuje on odpowiednig wytrzymato$¢ mechaniczng, nie ulega erozji, co moze miec
miejsce w przypadku innych materialdw pracujacych w srodowisku fluidalnym. Jest to
material inertny chemicznie. Dodatkowo piasek kwarcowy charakteryzuje si¢ wysoka
temperatura topnienia (powyzej 1300°C), dzieki czemu nie nastepuje jego stapianie
W catym zakresie stosowanej w badaniach temperatury ztoza fluidalnego.

Uziarnienie materiatu zloza zostalo dobrane tak, aby fluidyzowat on w szerokim
zakresie temperatury. Przyjeto, ze stan fluidalny powinien wystepowaé w reaktorze przy
zadanym, statym wydatku objetosciowym powietrza - 1,66 dm®/s nie tylko w docelowych
warunkach, w ktorych prowadzono badania, ale rowniez w czasie rozpalania i stopniowego
rozgrzewania zloza poczawszy od temperatury otoczenia. Wlasnie w okresie rozpalania
i podgrzewania zloza od temperatury otoczenia, stan fluidalny, w ktérym si¢ ono znajduje
umozliwia transport ciepla ze strefy spalania paliwa gazowego, peligcego wtedy funkcje
paliwa rozruchowego, w dot w strong dna sitowego, czyli przeciwnie do kierunku

przeptywu gazu. Gdy temperatura zloza wynosi ponizej 500°C strefa spalania paliwa
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gazowego znajduje si¢ na powierzchni warstwy ciala stalego i bez wprawienia jego czastek
w ruch, jego stopniowe rozgrzewanie nie jest wystarczajaco efektywne. Obliczeniowo
sprawdzono, ze przy zastosowaniu frakcji ziaren o zakresie $rednicy 0,3-0,5 mm, w calym
przedziale rozpatrywanej w trakcie trwania procesu temperatury wystepowata fluidyzacja.
Liczba fluidyzacji, ktora jest stosunkiem rzeczywistej predkosci przeptywu gazu liczonej
na pusty przekroj aparatu do predkosci minimum fluidyzacji, jest wigksza od 1 juz w
temperaturze pokojowej. Spelniony jest rownoczesnie drugi warunek konieczny
prowadzenia fluidyzacji, nie nast¢puje wywiewanie materiatu - transport pneumatyczny,
nawet przy temperaturze przekraczajacej 1000°C.

Mas¢ piasku jaka nalezalo uzy¢ podczas prowadzenia badan dobrano
eksperymentalnie, zgodnie z zalozeniem podziatu objgtosci reaktora na przestrzen
zajmowang przez warstwe¢ pecherzowa zloza 1 faze rzadka. Zalozono, ze przy wysokosci
catkowitej reaktora wynoszacej 500 mm, warstwa pgcherzowa zltoza w stanie rozwinigte;]
fluidyzacji bedzie zajmowata ok. 20% wysokosci reaktora - czyli 100 mm, natomiast
400 mm bedzie przeznaczone na przestrzen do realizacji dodatkowych przemian
chemicznych. Eksperymentalnie okreslono, ze taka wysokos¢ zloza uzyskuje sig
w temperaturze 900°C, gdy masa uzytego piasku, tworzacego warstwe fluidalng, wynosi
ok. 300-400 g.
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1.2. Metody odzysku wybranych pierwiastkow ze stalych produktéw termicznej
utylizacji odpadéw elektronicznych

W wyniku przeprowadzenia procesu termicznej utylizacji odpadow elektronicznych
w reaktorze fluidyzacyjnym kazdorazowo uzyskiwano, oprocz produktow gazowych,
rowniez produkty stale. Takie materialy nastepnic poddawano obrobce chemicznej lub
mechanicznej w celu odzysku wybranych pierwiastkow.

Materiaty state, otrzymane w efekcie termicznej obrobki obwoddéw drukowanych,
pochodzacych ze zuzytego sprzetu informatycznego, poddane zostaty procesom ekstrakcji
w $rodowisku zasadowym oraz kwasnym. Wstepne proby prowadzone byly
w odpowiednio dobranych warunkach oraz przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Jednak
w przypadku badan, majacych na celu wyznaczenie Kkinetyki procesu ekstrakcji
w srodowisku kwasnym przeprowadzono w zamknietym aparacie firmy INFORS HT
MULTITRON II, gdzie mozliwe bylo ustawienie odpowiednich warunkow, takich jak
temperatura, mieszanie oraz czas. Dzieki temu uzyskano pewnos$¢, iz kazda ekstrakcja

kazdej z probek przebiegata w zaplanowanych warunkach (Rys. 1V-7).

Rysunek 1V-7. Aparat prézniowy do prowadzenia procesu ekstrakcji firmy INFORS HT
MULTITRON.

Natomiast produkty stale uzyskane po procesie termicznej utylizacji zuzytych
telefonow komoérkowych poddane zostaty Kilkuetapowemu procesowi wzbogacania
magnetycznego. W tym celu otrzymany materiat rozdrobniono za pomoca kruszarki,
atakze mityna kulowego. Na odpowiednio rozdrobnionym materiale przeprowadzono

proces separacji magnetycznej z wykorzystaniem separatora neodymowego, Separatora
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trojfazowego (plytowego) oraz separatora talerzowego (tasmowego). Zastosowane
urzadzenia miaty charakter laboratoryjny.

Separator neodymowy z przyczyn technicznych zostal wykorzystany do separacji
materialow o uziarnieniu powyzej 1 mm. Natomiast pozostale dwa separatory zastosowano
do materiatu wlasciwego o uziarnieniu ok. 1 mm i ponizej 1 mm.

Separator plytowy z biegnacym polem magnetycznym zbudowany jest z plaskiej

piyty wykonanej z dwoch blach transformatorowych. W rowkach plyty znajdujg sig
uzwojenia podlaczone do pradu trojfazowego wytwarzajace trzy niezalezne strumienie
magnetyczne (podobnie jak w stojanie silnika tréjfazowego). Strumien wypadkowy
przypomina wigc zmienne pole magnetyczne silnika trojfazowego. Pole magnetyczne,
ktore zmienia si¢ w czasie 1 przestrzeni ma charakter falowy 1 porusza si¢ wzdtuz ptyty
z okreslong predkoscig. Material wprowadzany jest na separator za pomocg podajnika,
nastepnie na skutek dzialania pola magnetycznego w trakcie ruchu z materiatu wydzielaja
si¢ ziarna niemagnetyczne oraz magnetyczne (Rys. 1V-8, Rys. 1V-9) [194,195].
Zaleta tego separatora jest mozliwos¢ wydzielania ziaren o silnych wilasciwos$ciach
magnetycznych na sucho ze wzgledu na generowane w separatorze zmienne pole
magnetyczne. Badania byly wykonywane przy nat¢zeniu pola magnetycznego ptynacego
przez uzwojenia rownemu 80 A/m. Zgodnie z danymi literaturowymi separator tego typu
pozwala skutecznie oddzieli¢ frakcje najbardziej magnetyczng od niemagnetycznej [196].

Separator talerzowy (tasmowy), do ktérego nadawa podawana jest przez zbiornik
zasypowy na tasme nawinieta na beben, doprowadza materialt w szczeling pod obracajacy
si¢ talerz. Skladnik magnetyczny wychwytywany jest przez obracajacy si¢ talerz
i odprowadzany poza obszar dziatania pola magnetycznego, gdzie odpada na zaostrzonej
krawedzi noza przylozonego do talerza. Skfadnik niemagnetyczny przechodzi pod
powierzchnig talerza i jest odprowadzany na przesuwajacej si¢ tasmie do zbiornika
produktu niemagnetycznego. Szczelina robocza separatora stanowi uklad magnetyczny
Klin-ptaszczyzna. Wewnatrz talerza zamontowane s3a nabiegunniki magnetyczne
wytwarzajace pole magnetyczne. Sita magnetyczna indukowana w przestrzeni roboczej
tego separatora jest zwrocona do nabiegunnika i jest wprost proporcjonalna do kwadratu
natezenia pola magnetycznego i odwrotnie proporcjonalna do wielkosci szczeliny migdzy
talerzem i taSmg [197]. Rozdziat odpadow byt wykonany przy natezeniu pola pradu 2 A
i szczelinie roboczej 2 mm (Rys. 1V-10, Rys. 1V-11) [196].
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Rysunek IV-8. Laboratoryjny separator plytowy z biegngcym polem magnetycznym
(trojfazowy).

Rysunek 1V-9. Schemat separatora ptytowego [196].

1 - podajnik nadawy, 2 - odbiornik frakcji magnetycznej, 3 - odbiornik frakcji
niemagnetycznej, 4 - uktad ptyt rowkowanych.

79



CZESC EKSPERYMENTALNA
Stanowiska badawcze i zatlozenia eksperymentalne

XL

L T

Rysunek IV-10. Laboratoryjny separator talerzy (tasmowy).

NS /

2

Rysunek 1V-11. Schemat separatora tasmowego [196].
1 - tasma, 2 - beben, 3 - talerz zbudowany z nabiegunnikéow magnetycznych, 4 - miejsce

podawania nadawy, N - odbior produktu niemagnetycznego, M - odbior produktu
magnetycznego.
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1.3. Metody analityczne wykorzystane do badan materialow przed i po procesie
termicznej utylizacji odpadow elektronicznych w zlozu fluidalnym

Materialy state uzyskane po procesie termicznej utylizacji odpadow elektronicznych
w zlozu fluidalnym oraz produkty poszczegdlnych etapow obrobki chemicznej (ciala state
i roztwory) i mechanicznej (ciala stale), byly poddawane analizie na zawarto$¢ metali
z zastosowaniem trzech metod analitycznych: rentgenografii proszkowej (XRD)
z wykorzystaniem Dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert Pro firmy PANalytical w celu
okreslenia faz krystalicznych w materiale,  rentgenografii fluorescencyjnej (XRF)
z wykorzystaniem Spektrometru PW 4025/00 MiniPal do jakosciowej identyfikacji
pierwiastkOw, oraz spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej -
ICP-MS z wykorzystaniem aparatu ELAN 6100 firmy Perkin Elmer do ilosciowych
oznaczen wytypowanych metali.

Metoda XRD dostarcza informacji o strukturze krystalicznej 1 sktadzie fazowym
badanych materiatow. Technika ta oparta jest na zjawisku uginania fal
elektromagnetycznych na krysztatach. Zjawisko dyfrakcji w krysztatach opisuje prawo
Bragga, wiazace kat ugigcia promieni rentgenowskich © ze stalg sieci krystalicznej d oraz
dtugoscig fali rentgenowskiej A zaleznos$cia:

n'A=2-d-sin © (29)
W dyfraktometrze proszkowym zrodlem promieniowania jest lampa rentgenowska
0 liniowym ognisku 1 anodzie Cu. Wigzka promieniowania jest monochromatyzowana
zwierciadtem plaskim. Linia wigzki rozproszonej wyposazona jest w dwa detektory:
detektor poOlprzewodnikowy (paskowy) oraz licznik proporcjonalny. Wigzka
promieniowania monochromatycznego pada na nieruchomg probke proszkowg i ulega
dyfrakcji na losowo zorientowanych osiach krystalicznych. Obraz dyfrakcyjny w postaci
koncentrycznych kregéw powstaje wskutek nalozenia odbi¢ dla wszystkich mozliwych
orientacji krysztalu. Analiza rentgenografii proszkowej wymaga odpowiedniego
przygotowania probki. W materiale przygotowanym do analizy nalezy zapewni¢
calkowicie losowy rozktad mikrokrystalitow, dlatego tez rozmiar ziaren proszku powinien
wynosi¢ w granicach 35-45 um do badan jakosciowych, natomiast do badan ilosciowych
ich rozmiar musi by¢ mniejszy niz 10 um. Przygotowana probka powinna mie¢ ptaska
i gtadkg powierzchni¢. Technika formowania polega na napetnianiu sproszkowana probka

okienka w aluminiowym uchwycie 1 delikatnym nacisku na wyréwnaniu powierzchni
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preparatu szklang ptytka. Grubos¢ probki wynosi zwykle 1-1,5 mm, natomiast jej ilo$¢ nie
przekracza 1 mg [198].

Metoda rentgenografii fluorescencyjnej (XRF) polega na wtdérnej emisji
promieniowania rentgenowskiego (fluorescencji) z materii, ktora zostala wzbudzona za
pomoca bombardowania wysokoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim [199].
Aparat XRF wyposazony jest w lampe rentgenowska, ktéra stanowi zrodlo emitujace
pierwotne promieniowanie rentgenowskie w postaci fotondw o wysokiej energii, ktorymi
bombardowana jest probka. Fotony pierwotne posiadaja na tyle wysoka energig, ze po
uderzeniu w probke wybijaja z powlok K 1 L elektrony. Powstale z bombardowanych
atomOw jony, maja niskg stabilno$¢, w wyniku czego, elektrony z zewngtrznych orbitali
kierujg si¢ w kierunku powstatej luki na orbitalu wewnetrznym. Wystepuja zatem przejscia
elektronu z poziomu L na poziom K (K,) oraz z poziomu M na poziom K (Kp).
Przeskokowi elektrondw z orbitali zewnetrznych na wewnetrzne towarzyszy emisja energii
w postaci fotonu wtoérnego promieniowania rentgenowskiego, co okreslane jest
fluorescencja. Wielko$¢ kwantu emitowanej energii (dlugos¢ fali emitowanego $wiatla)
jest charakterystyczna dla kazdego pierwiastka. Do najwazniejszych zalet techniki XRF
nalezy sposob przygotowania probki, ktory jest bardzo prosty i szybki, oraz mozliwos$¢
dokonania analiz zarowno ciat statych, jak i roztworow metodg nicinwazyjng, nieniszczaca
probki, a dajaca mozliwo$¢ uzyskania informacji o szerokim spektrum pierwiastkdow.
Metoda ta charakteryzuje si¢ wysoka doktadnoscig, jednak posiada niskg czulos¢
zwlaszcza dla pierwiastkow o niskiej masie atomowej [200,201].

Metoda ICP-MS jest technikg spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej, ktoérej zasada dzialania polega na pomiarze intensywnosci
strumienia jonow powstatych w plazmie. Jony s3 wytwarzane w plazmie sprzezonej
indukcyjnie, a nastepnie rozdzielane z wykorzystaniem analizatora mas, w ktéorym
rozdzielenie jest uzyskiwane ze wzgledu na warto$¢ stosunku masy do tadunku.

Probki sg analizowane w postaci ciektej za pomoca systemu wprowadzajacego, ktory
sktada si¢ z rozpylacza i komory mgielnej. Natomiast probki state analizowane sa po
wczesniejszym ich roztworzeniu z uzyciem mieszaniny kwasé6w w uktadzie zamknigtym,
w mineralizatorze mikrofalowym.

Podstawowymi zaletami metody ICP-MS sg bardzo niskie granice wykrywalnosci (ponizej

0,01 mg/l, w przypadku roztworu), uzyskiwane dzigki prawie 100% wydajnos$ci jonizacji
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w plazmie ICP, duza selektywno$¢ oraz czulos¢, ktore umozliwiaja oznaczenie szeregu
pierwiastkow w jednej analizie [202].

Ponadto w celu okreslenia sktadu materialu wyjsciowego, tj. obwodow
drukowanych, przeprowadzono analizy tych probek 2z zastosowaniem metody
spektrometrii mas z jonizacja w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie z analizatorem czasu
przelotu i przystawka do ablacji laserowej (LA-ICP-TOF-MS), z wykorzystaniem
Spektrometru ICP-TOF-MS OPTIMASS 9500 firmy GBC oraz lasera UP-266 firmy
MACRO. Technika ta polega na oddzialywaniu wysokoenergetycznej wiazki lasera na
probke stala, czego efektem jest odparowanie materialu w postaci neutralnych atomow
i molekut oraz dodatnich i ujemnych jonéw z wystawionej na to promieniowanie
powierzchni ciata statego. Do badan uzyto laser neodymowy Nd:YAG (UP-266 firmy
MACRO), ktérego dtugos¢ wigzki laserowej wynosi 266 nm. Duzg zaletg tego lasera jest
mozliwo$¢ wprowadzania analizowanej probki bezposrednio do stanu plazmy. Moze by¢
on stosowany do analizy r6znych materiatlow statych, o réznej wielkosci i ksztalcie, gdzie
wiazka lasera z wyjatkowo dokladng lokalizacja moze by¢ zogniskowana na bardzo mate;j
powierzchni probki. Tak odparowany materiat w fazie gazowe] przenoszony jest za
pomoca strumienia argonu do spektrometru, gdzie nast¢puje jego natychmiastowa analiza
[203,204]. Zastosowanie dodatkowo analizatora czasu przelotu TOF pozwala na
jednoczesne wykrycie wszystkich pierwiastkéw zawartych w danej probce. Obecnie
metoda ta znajduje coraz szersze zastosowanie w analizie r6znego rodzaju probek, migdzy
innymi  geologicznych, $rodowiskowych, kryminalistycznych, tekstylnych oraz
W analizach dziet sztuki, poniewaz umozliwia uzyskanie maksymalnej ilo$ci informacji

przy znikomym uszkodzeniu probki [205-207].
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2. ANALIZA WYBRANYCH ODPADOW ELEKTRONICZNYCH METODA
LA-ICP-TOF-MS

Przeprowadzone analizy LA-ICP-TOF-MS dla dziesi¢ciu wybranych fragmentow
obwodow drukowanych, pochodzacych z telefondow komoérkowych oraz komputerow,
a takze laminatu epoksydowego, mialy na celu weryfikacje danych literaturowych oraz
potwierdzenie sktadu materiatdéw uzytych na potrzeby badan zamieszczonych w niniejszej
pracy doktorskiej. Metoda ablacji laserowej pozwala jedynie na zbadanie tak zlozonych
materialow w sposob jakosciowy, uzyskujac jako dang sygnal analityczny w postaci
zliczen, pochodzacych od jonéw o roznych masach. Oznaczane sg pierwiastki (ich izotopy)
oraz jony na podstawie masy atomowej. Jest to jedyna metoda, ktora umozliwita
weryfikacje uzyskanych danych literaturowych dotyczacych skladu materiatow
wyj$ciowych, nie niszczgc materiatu. Na rysunku IV-12 przedstawiono trzy probki, dwa
fragmenty obwodu drukowanego pochodzacy z komputera i telefonu komérkowego oraz
fragment laminatu epoksydowego, ktore zostatl poddane analizie oraz wskazano doktadne
miejsce dzialania lasera i poboru probki do analizy. Laser odparowat material do analizy
na dlugosci 2 mm, natomiast glgbokos$¢ szacowana jest na 1 mm. Na dlugosci 2 mm
analiz¢ prowadzono punktowo w pigciu miejscach, z ktorych przedstawiono wynik sredni
w postaci widma (Rys. 1V-13, Rys. 1V-17, Rys. 1V-21). Ze wzglgdu na bardzo duzy sygnat
analityczny baru oraz argonu konieczne bylo przedstawienie poszczegdlnych fragmentow
widm osobno. Uzyskiwany spory pik argonu w przypadku kazdej z probek, byt
spowodowany zastosowaniem go jako gazu no$nego w analizie. W metodzie ablacji
laserowej jako szum okresla si¢ sygnat analityczny ponizej 10 000 zliczen, dlatego tez nie
byty one charakteryzowane.

Przeprowadzona analiza widma (Rys. 1V-13 - Rys. 1V-16) otrzymanego po ablacji
laserowej laminatu epoksydowego, wskazuje na najwigkszy sygnat analityczny, takich
pierwiastkow jak krzem, chrom, zelazo, glin, brom, wegiel. Ponadto wykazano obecnos$¢
takich pierwiastkow jak nikiel, miedz, cynk, stront oraz german. Nie wykazano jednak
obecnos$ci metali cigzkich takich jak np. otéw. Poréwnujac uzyskane wyniki do danych
literaturowych dotyczace sktadu laminatu typu FR-4 (Tab. I1-7) okazuje si¢, ze za pomocg
ablacji laserowej wykazano dodatkowo obecno$¢ takich pierwiastkow jak Sr, Ge, Ni, Ti,
Cr, Fe, ktorych obecno$ci wezesniej autorzy nie wykazali.

Natomiast analiza widma (Rys. IV-17 - Rys. 1VV-20) uzyskanego po przeprowadzeniu

ablacji laserowej dla fragmentu obwodu drukowanego, pochodzacego z komputera,
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wskazuje na najwigkszy sygnat analityczny dla baru, a takze dla krzemu. Ponadto

wykazano obecnos¢ takich pierwiastkow jak miedz, zelazo, chrom, stront, wegiel, glin,

tytan, mangan, nikiel, cynk, cyna, german oraz brom, a takze $ladowe ilosci otowiu.

Analiza ablacji laserowej nie wykazata obecnos$ci metali ciezkich, takich jak rte¢ czy
kadm, a takze metali szlachetnych, takich jak zloto, srebro czy platyna.

Analiza ostatniego widma (Rys. IV-21 - Rys. IV-25) otrzymanego po ablacji
laserowej fragmentu obwodu drukowanego, pochodzacego z telefonu komorkowego,
wykazata podobnie jak w przypadku poprzedniej probki najwiekszy sygnat analityczny dla
baru oraz krzemu, dodatkowo uzyskano znaczace piki dla wielu izotopéw cyny. Tak jak
dla fragmentu, pochodzacego z komputera, otrzymano znaczace sygnaly analityczne dla
takich pierwiastkow jak C, Ti, Cr, Al, Sr, Fe, Mn, Ni, Cu i Ge. Dodatkowo wykazano
obecno$¢ metali szlachetnych, takich jak zloto i srebro, a takze nieznaczny sygnat
analityczny dla olowiu oraz bizmutu. Warto zauwazy¢, 1z zadna z analiz nie wykazala
obecnosci, takich metali cigzkich jak kadm, czy rtg¢. RoOwniez nalezy zauwazy¢, iz
uzyskane dane jako$ciowe za pomocg analizy ablacji laserowej sg wynikiem badan danego

obszaru probki, a nie wynikiem $rednim catej probki.
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Probka Dokladne miejsce analizy

Laminat

Fragment obwodu drukowanego, pochodzacy z komputera

Fragment obwodu drukowanego, pochodzacy z telefonu komorkowego

Rysunek 1V-12. Probki poddane analizie jakosciowej za pomocg LA-1ICP-TOF-MS.
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Rysunek 1V-13. Widmo otrzymane po analizie LA-ICP-TOF-MS fragmentu laminatu
epoksydowego.
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Fragment widma dla masy atomowej od 12,69 do 13,74.
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Fragment widma dla masy atomowej od 23,2 do 31,1.

Rysunek 1V-14. Fragmenty widma dla masy atomowej od 12,69 do 31,1 otrzymane po
analizie laminatu epoksydowego metodg LA-ICP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 58,8 do 58,2.

Rysunek 1V-15. Fragmenty widma dla masy atomowej od 43,9 do 58,2 otrzymane po
analizie laminatu epoksydowego metodq LA-ICP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 58,4 do 76,7.
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Fragment widma dla masy atomowej od 80,52 do 82,97.

Rysunek 1V-16. Fragmenty widma dla masy atomowej od 58,4 do 82,97 otrzymane po
analizie laminatu epoksydowego metodq LA-ICP-TOF-MS.
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Rysunek 1V-17. Widmo otrzymane po analizie LA-ICP-TOF-MS fragmentu obowodu

drukowanego, pochodzqgcego z komputera.
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Fragment widma dla masy atomowej od 12,26 do 13,89.
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Fragment widma dla masy atomowej od 26,9 do 30,1.

Rysunek 1V-18. Fragmenty widma dla masy atomowej od 12,26 do 30,1 otrzymane po
analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzqcego z komputera
metodg LA-1ICP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 61,2 do 70,0.

Rysunek 1V-19. Fragmenty widma dla masy atomowej od 43,6 do 70,0 otrzymane po
analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzqcego z komputera
metodg LA-1CP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 113,7 do 132,3.

| Pb

2034

204
Mass (AMU)

Fragment widma dla masy atomowej od 203,4 do 209,7.

Rysunek 1V-20. Fragmenty widma dla masy atomowej od 70,4 do 209,7 otrzymane po

analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzqcego z komputera

metodg LA-1CP-TOF-MS.
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Rysunek 1V-21. Widmo otrzymane po analizie LA-ICP-TOF-MS fragmentu obowodu

drukowanego, pochodzgcego z telefonu komoérkowego.
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Fragment widma dla masy atomowej od 23,7 do 30,5.

Rysunek 1V-22. Fragmenty widma dla masy atomowej od 12,51 do 30,5 otrzymane po
analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzgcego z telefonu komorkowego
metodg LA-1ICP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 69,4 do 79,4.

Rysunek 1V-23. Fragmenty widma dla masy atomowej od 43,6 do 79,4 otrzymane po

analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzgcego z telefonu komérkowego

metodg LA-1CP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 83,6 do 90,7.
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Fragment widma dla masy atomowej od 103,3 do 110,5.

Rysunek 1V-24. Fragmenty widma dla masy atomowej od 83,6 do 110,5 otrzymane po

analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzgcego z telefonu komérkowego

metodg LA-1ICP-TOF-MS.
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Fragment widma dla masy atomowej od 203,1 do 211,6.
Rysunek 1V-25. Fragmenty widma dla masy atomowej od 192,0 do 211,6 otrzymane po

analizie fragmentu obowodu drukowanego, pochodzgcego z telefonu komérkowego

metodg LA-1ICP-TOF-MS.
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3. PROCES TERMICZNEJ UTYLIZACJI ODPADOW ELEKTRONICZNYCH
W REAKTORZE FLUIDYZACYJNYM
3.1. Wstep

Termiczna utylizacja odpadow elektronicznych w ztozu fluidalnym jest procesem
skomplikowanym, co spowodowane jest czynnikami natury chemicznej (sktad chemiczny
i elementarny odpadow) oraz fizycznej, zwigzane z organizacja tego procesu.

Odpady elektroniczne, zwlaszcza obwody drukowane 2z podzespolami
elektronicznymi charakteryzujg si¢ zlozonym skladem chemicznym, oprocz glownych
pierwiastkow, wystepujacych roéwniez w paliwach gazowych, tj. C, H, O, mamy do
czynienia rowniez z licznymi metalami oraz niemetalami, tj. Cu, Zn, Sn, Fe, Si, N, CI, Br
itp. (rozdziat IT - 1.1).

Fizyczna posta¢ odpadow elektronicznych, ktore zawsze wystepuja jako mniejsze
lub wigksze fragmenty ciata stalego, powoduje efekt periodycznos$ci procesu termicznej
utylizacji, a wigc problem mniejszej jego stabilnosci w porownaniu do utleniania paliwa
gazowego. Spowodowane jest to faktem, iz sam proces dozowania materiatu stalego do
reaktora, w ktérym zachodzi przemiana termiczna, charakteryzuje si¢ wigksza zmiennos$cia
niz w przypadku substratu gazowego.

Ponadto zlozono$¢ tego procesu wynika z interakcji, wystepujacych pomiedzy
roznymi sktadnikami spalin, jak réwniez czasteczkami zloza, paliw gazowych 1 statych
oraz ze wzgledu na procesy transportu, ktére maja wptyw na przebieg i1 efekty koncowe
procesu.

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono tgcznie pigé testow procesu termicznej
utylizacji odpadow elektronicznych w reaktorze fluidyzacyjnym. Pierwsze trzy
eksperymenty dotyczyly obwoddéw drukowanych, pochodzacych ze zuzytego sprzetu
informatycznego, tj. komputer (ptyta glowna, karta pamieci, karta graficzna), projektor,
router. Eksperyment | i Il przeprowadzono w celu rozpoznawczym, dzigki czemu
uzyskano wazne informacje dotyczace tego procesu, na przyktad pozwalajace na dobor
masy odpadu dozowanego do reaktora.

Natomiast eksperyment 11l byt prowadzony na podstawie uzyskanych informacji we
weczesniejszych probach, co pozwolifo na doktadne zbadanie procesu termicznej utylizacji
tego rodzaju odpadoéw oraz zweryfikowanie uzyskanych wynikow. Z kazdej z trzech prob
otrzymane produkty stale poddane byly procesom chemicznym w celu odzysku wybranych

metali.
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Kolejne dwa eksperymenty dotyczyly zuzytego sprzetu telekomunikacyjnego, tj.
utylizacji telefonow komorkowych. W eksperymencie IV, oprocz fragmentow telefonow
komorkowych (obwody drukowane, wyswietlacze, obudowy, klawiatury), procesowi
termicznej utylizacji poddano pojedyncze probki, bedace elementami obwodow
drukowanych, pochodzacych z uktadu sterujacego do baterii litowo-jonowych, zasilacza
impulsowego, czystego laminatu epoksydowego (jednostronnego), oraz CD-ROM.

Natomiast ze wzgledu na to, ze istniala potrzeba uzyskania wigkszej ilosci
produktéw statych z procesu termicznej utylizacji telefondow komorkowych,
przeprowadzono eksperyment V, podczas ktorego analizowano jedynie takie parametry jak
temperatura i lotne zwigzki organiczne. Dlatego tez przedstawione zostang wyniki analiz
sktadu gazoéw odlotowych jedynie do eksperymentu IV, podczas ktérego prowadzono
dokfadne analizy sktadu spalin oraz efektow zachodzacych w ztozu fluidalnym. Natomiast
produkty stale otrzymane w eksperymencie V poddano procesom mechanicznym w celu
odzysku wybranych metali.
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3.2. Przebieg procesu termicznej utylizacji odpadéw informatycznych oraz dyskusja
wynikow

3.2.1. Eksperyment |

3.2.1.1. Przebieg procesu oraz analiza temperatury i skladu gazow
w spalinach

Przeprowadzenie wstepnych badan, w ramach eksperymentu I, dotyczacych procesu
termicznej utylizacji zuzytych obwodéw drukowanych w reaktorze fluidyzacyjnym miato
na celu sprawdzenie mozliwosci przeprowadzenia zalozonego procesu oraz ustalenie jego
podstawowych parametrow.

Do badan zastosowano zuzyty obwodd drukowany z podzespotami elektronicznymi,
pochodzacy z komputera (Rys. 1V-26). Ze wzgledu na laboratoryjny charakter reaktora
fluidyzacyjnego kazdy z eksperymentow wymaga odpowiedniego przygotowania probek
poddanych procesowi termicznej obrobki. Przygotowanie odpadu elektronicznego polegato
na demontazu na drodze mechanicznej, majacy na celu usunigcie elementéw metalowych,

a nastgpnie pocigciu za pomocg gilotyny na mniejsze elementy.

Rysunek 1V-26. Zuzyty obwod drukowany z podzespotami elektronicznymi zastosowany do
badan w eksperymencie .
1 - Element metalowy, ktory zostat usuniety podczas demontazu mechanicznego,

2 - 1 - przykladowe probki odpadu poddane procesowi termicznej obrobki.

Podczas eksperymentu | procesowi termicznej utylizacji poddano 14 wcze$niej
przygotowanych probek, pochodzacych z odpadowego obwodu drukowanego o facznej
masie 52,18 g. Zawarto$¢ elementow elektronicznych w poszczegolnych probkach byta

rézna, natomiast ich masa miescita si¢ w zakresie od 0,466 g do 10,78 g.
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Proces prowadzono w goracym, piaskowym ztozu fluidalnym o masie 300 g i uziarnieniu
0,300-0,385 mm. Zloze fluidyzowano powietrzem, w ktorym spalano dodatkowo propan-
butan, jako paliwo umozliwiajace utrzymanie stalej temperatury procesu oraz statych
warunkow termicznej obrobki.

Podczas procesu termicznej utylizacji prowadzono ciagly pomiar st¢zen
poszczegolnych zwiazkow chemicznych w gazach spalinowych z czestoscia 1s™, oraz
temperatury w zlozu fluidalnym. W celu analizy poszczegdlnych gazéow w spalinach
wykorzystano dwa urzadzenia analityczne, tj. analizator VARIO PLUS firmy MRU GmbH
(mierzy stezenia: O, CO, NO, NO,, SO,, CO; i LZO) oraz analizator lotnych zwigzkow
organicznych (LZO) firmy JUM Engenering GmbH Model 3-200, ze wzgledu na charakter
rozpoznawczy tego eksperymentu. Dwa wymienione analizatory stanowily blok
analityczny 1, do ktérego spaliny byly pobierane za pomocg podgrzewanej sondy
umieszczonej na wysokosci ok. 495 mm nad dystrybutorem. Zarejestrowane zmiany
temperatury oraz stezen O,, CO, CO,;, LZO, NO, NO,, SO, w gazach spalinowych
podczas eksperymentu | przedstawiono na rysunku 1V-27.

Poczatkowa faza eksperymentu skladata si¢ z takich etapoéw jak fluidyzacja ztoza na
zimno, rozpalenie i rozgrzanie reaktora do temperatury ok. 850-950°C mieszanka LPG
(0,030 dm®s) z powietrzem (1,66 dm®/s) oraz stabilizacja warunkoéw pracy reaktora.
Doprowadzito to do ustalenia si¢ nastepujacych warunkéw poczatkowych: temperatury
warstwy fluidalnej (850-900°C), poziomu tlenu (6%), oraz zawarto$ci zwigzkow wegla
(jako suma CO,, CO i LZO) ok. 10% i NO ok. 20 ppm.

Nastepnie do zloza fluidalnego wprowadzano kolejno 14 probek odpadu
elektronicznego w koszu zaroodpornym. Kazda z préobek pozostawata w zlozu, az do
momentu usuni¢cia z nich sktadnikow palnych, czyli do osiggnigcia stezen CO i LZO
bliskim wartosciom poczatkowym. Po tym czasie niepalna pozostatlo$¢ byta wyciagana ze
ztoza. Wprowadzana za kazdym razem probka do reaktora powodowata zmiany w sktadzie
spalin, ktére mialy charakter przejSciowy, wynikajacy z okresowego charakteru termicznej
obrobki tych odpadow.

Chwilowy spadek stezenia O, oraz wzrost stezen pozostatych gazéw w spalinach na
wprowadzenie fragmentu odpadu elektronicznego byt uzalezniony od masy wprowadzonej
probki. Przyktadowo dla najmniejszej probki o masie 0,466 g (probka 13) wiasciwie nie
zaobserwowano zmiany stezenia Oy, CO i NO oraz zawarto$ci zwigzkow wegla (jako

suma CO;, CO i LZO). Natomiast dla probki o najwickszej masie rownej 10,78 @
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(probka 7) nastgpit znaczny chwilowy spadek zawartosci O, w spalinach do ok. 2%
i chwilowy wzrost w spalinach zawarto$ci zwigzkéw wegla (jako suma CO,, CO i LZO)
do 18%, CO do 25 000 ppm oraz NO do 40 ppm. Masa ta stanowita w przyblizeniu gorne
ograniczenie masy odpadu, jaki mozna bylo jednorazowo wprowadzi¢ do reaktora. Przy
wigkszej ilosci wprowadzonego odpadu mogloby nastgpi¢ chwilowe, catkowite

wyczerpania utleniacza i powstanie znacznej ilo$ci zanieczyszczen.
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Rysunek 1V-27. Zmiany temperatury oraz stezen Oz, CO, CO,, LZO, NO, NO,, SO,

w gazach spalinowych podczas eksperymentu I.
Chwilowe zmiany stgzen poszczegdlnych gazéw w spalinach na wprowadzenie
odpadu kazdorazowo roznita si¢ od siebie nie tylko ze wzgledu na r6zne masy probek, ale

réwniez z uwagi na zréznicowany ich sklad chemiczny. Przyktadowo zaobserwowano
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najwickszy chwilowy spadek O, oraz wzrost NO dla probki nieco mniejszej, o masie
9,13 g (probka 11). Réwniez znaczny wzrost NO w spalinach zanotowano dla probek
0 masie 3,88 g oraz 4,84 g (probki 12 i 14). Mozna stwierdzi¢ zatem, iz zmiany zawarto$ci
gazOw moga by¢ rézne w zaleznosci od konkretnej czgsci obwodu drukowanego, jaki
ulega procesowi termicznej obrobki.

Scatkowanie zaobserwowanych zmian st¢zen mierzonych sktadnikow w spalinach,
w calym okresie termicznej obrobki danej probki odpadu, pozwolito na okreslenie ilosci
materiatu palnego w kazdej probce oraz iloSci zanieczyszczen, ktore powstajg w zlozu
I podlegaja unosowi do strefy nadzlozowe;.

W tabelach V-1 i IV-2 przedstawiono charakterystyczne warto$ci zmiennych,
zwigzanych ze sktadem spalin w odniesieniu do catkowitej masy odpadu (Tab. IV-1) oraz
w przeliczeniu na zawarto$¢ wegla w odpadzie (Tab. 1V-2). Mozna zauwazy¢, iz
otrzymana $rednia zawarto$¢ wegla w odpadach elektronicznych, ktéra wynosi 26,8% jest
zgodna z danymi literaturowymi dotyczacymi zawarto$¢ skladnikow organicznych

w odpadach tego typu.

Tabela IV-1. Charakterystyczne wartosci zmiennych zwigzanych ze sktadem spalin.

N pr:jsii Cc | co|No |so,|LzO
Probi ™ Tal T % [mo/g]
1 | 142 | 235|182 21 ] 1,3 29
2 | 148 | 203|123 | 1,2 | 1,0 | 19
3 | 160 | 432 | 249 | 25 | 1.3 | 28
4 | 204 | 248|165 | 16 | 08 | 21
5 | 237 | 251 | 171 | 1,6 | 0,7 | 18
6 | 720 | 21,3 | 118 | 0,8 | 05 | 17
7 110,78 | 240 | 145 | 0,3 | 0.3 | 20
8 | 188 | 281 | 101 | 1,6 | 1.5 | 28
O | 178 | 349 | 245 | 1,9 | 1.4 | 24
10 | 331 | 224 | 133 | 1,0 | 09 | 16
11 | 913 | 273 90 | 36 | 06 | 21
12 | 388 | 149 | 84 | 25 | 07| 8
13 | 0466 | 325 | 159 | 06 | 1,1 | 18
14 | 484 | 330167 |32 | 06| 18
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W przeliczeniu na zawartos¢ wegla.

N probki pT:;ii C | CO | NO | SO, |LZO
[d] [%] [mg/gC]

1 142 | 235 | 777 | 88 | 56 | 125

2 148 | 20,3 | 605 | 6,0 | 50 | 94

3 160 | 432 | 577 | 57 | 29 | 64

4 2,04 | 248 | 667 | 65 | 34 | 84

5 237 | 251 | 683 | 64 | 2,7 | 72

6 720 | 21,3 | 556 | 40 | 2,3 | 81

7 10,78 | 240 | 602 | 1,3 | 1,3 | 81

8 1,88 | 281 | 678 | 58 | 53 | 99

9 1,78 | 349 | 703 | 56 | 41 | 69

10 331 | 224 | 592 | 44 | 39 | 73

11 013 | 273 | 329 | 132 | 22 | 77

12 3,88 | 149 | 560 | 165 | 48 | 56

13 0,466 | 325 | 488 | 1,7 | 3.4 | 54

14 484 | 330 | 505 | 97 | 17 | 54

¢rednia 373 | 268 | 595 | 68 | 35 | 77

odchylenie 316 | 7,2 | 110 | 41 | 1,4 | 19
standardowe

wzgledne odchylenie | goon | 5704 | 1996 | 60% | 39% | 25%
standardowe
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3.2.1.2. Analiza produktéw stalych
W efekcie przeprowadzonego procesu termicznej utylizacji fragmentow zuzytego
obwodu drukowanego w reaktorze fluidyzacyjnym otrzymano produkty stale o taczne;j
masie 32,84 g, ktore okazaly si¢ by¢ materialami bardzo kruchymi, co pozwala na ich

prosta homogenizacj¢ w miynie pierscieniowym (Rys. 1V-28).

Rysunek 1V-28. Produkty state otrzymane w Wyniku przeprowadzenia eksperymentu |.
A, B - przyktadowe probki po procesie termicznej utylizacji,
C - materiat staly uzyskany po procesie termicznej utylizacji, przed homogenizacjg,

D - materiat staly uzyskany po procesie termicznej utylizacji, po homogenizacji.

Materiat staty, po procesie homogenizacji, o uziarnieniu ponizej 0,2 mm poddano
analizie metodg rentgenografii fluorescencyjnej (XRF) w celu okreslenia jednorodnosci
materiatu, a takze uzyskania jego sktadu jakosciowego. W efekcie zastosowania tej metody
uzyskano widma energii wtornych fotonow (Rys. 1V-29) oraz wyniki zliczen (Tab. 1V-3).
W celu okres$lenia jednorodnos$ci materiatu podzielono go na sze$¢ probek, ktoére poddano
osobnym analizom na XRF. Uzyskana ilo$¢ zliczen dla danego pierwiastka oraz na ich
podstawie obliczone wzgledne odchylenie standardowe oscyluje dla wigkszos$ci

pierwiastkow w granicach 2,21-5,35%, co wskazuje na do$¢ duza jednorodnos¢ materiatu
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uzyskanego po procesie termicznej utylizacji odpadow elektronicznych. Jednak wysoka
warto$¢ wzglednego odchylenia standardowego dla srebra (12,51%), $wiadcza o jego
nierownomiernym rozmieszczenie w materiale, co zwigzane jest ze Sladowa obecnoscia

w materiale. Zliczenia dla probek stalych wskazujg ponadto na najwigkszg zawartos¢ Cu,

Fe, Zn, Si, Pb, Ni, Cr, nieznaczne ilosci Al i Ti oraz §ladowe iloSci Ag.

cps/channel
00 16 248 320 408 480 36A 640 20 GAR DA 96 1840 1129 1298

Wk zn ka Pb LA
(P Pb LB fg KAz

] | | | | Pb LG F]g‘ ‘Km

1 H 2 K 5 & H E) 5 18 11 12 13 14 15 1 17 18 19 28 21 2z 23 24 2=
u

Rysunek 1V-29. Widmo energii wtornych fotonéw, uzyskanych metodg XRF wybranej
probki produktow statych otrzymanych po eksperymencie I.

Nastepnie produkty stale poddano analizie iloSciowej metoda spektrometrii mas
Z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS) na zawarto$¢ metali Ag, Al, Cu, Cr, Fe, Ni,
Pb, Sb, Sn, Ti, Zn, ktérych wyniki przedstawiono w tabeli 1V-4.
Analiza ta wykazala, Zze laczna zawarto$¢ wybranych metali w produktach statych
otrzymanych po eksperymencie | wynosi 28,88%, z czego 14,37% stanowi Fe, 10,61% Cu
1 1,37% Pb. Pozostata cze$¢ probki to metale o zawarto$ci ponizej 1%. Przyktadowo Sn
i Sb stanowig odpowiednio 0,0049% i 0,0032% w probce, dlatego tez nie zostaly

zidentyfikowane metodg XRF ze wzgledu na ich niska zawartos¢.
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Tabela IV-3. Wyniki zliczen po oznaczeniu jakosciowym na XRF produktow statych

otrzymanych po eksperymencie I.

P.| Pr.1 | Pr.2 | Pr.3 | Pr.4 | Pr.5 | Pr.6 | Srednia | O.S. | W.O.S.
zliczenia %
Cu | 21126 | 21880 | 21328 | 20706 | 22195 | 21853 | 21515 | 557 | 2,58
Fe | 5579 | 5805 | 5735 | 5876 | 5859 | 6077 5822 165 | 2,83
Zn | 1243 | 1325 | 1211 | 1200 | 1290 | 1286 1259 |49,14 | 3,93
Si | 1107 | 1176 | 1098 | 1076 | 1171 | 1151 1130 [ 41,92 | 371
Pb | 1071 | 1193 | 1041 | 1037 | 1114 | 1113 1095 |58,57 | 5,35
Ni | 923 971 931 950 976 959 952 [ 21,04 221
Cr | 667 714 685 673 690 707 689 |1849| 2,68
Ti | 169 168 168 169 177 177 172 507 | 2,94
Al | 414 | 437 | 419 | 402 | 457 | 445 429 | 2,08 | 4,85
Ag| 7,23 | 924 | 750 | 6,44 | 731 | 819 7,65 0,957 | 12,51

P. - pierwiastek, Pr.

odchylenie standardowe.

eksperymencie | na ICP-MS.

Zawartos$é Zawartosé
Pierwiastek | Pierwiastka | Pierwiastek | Pierwiastka

[%0] [%0]
Fe 14,37 Cr 0,54
Cu 10,61 Ag 0,030
Pb 1,37 Ti 0,0095
Al 0,77 Sn 0,0049
Zn 0,61 Sb 0,0032
Ni 0,57 SUMA 28,88

3.2.1.3. Wnioski szczegéltowe

Badania wstepne w ramach eksperymentu [ wskazuja,

- probka, O.S. - odchylenie standardowe, W.O.S. - wzgledne

Tabela IV-4. Wyniki oznaczenia ilosciowego produktow statych otrzymanych po

ze mozliwe jest

przeprowadzenie procesu termicznej utylizacji fragmentow obwodu drukowanego,

pochodzacego z komputera w reaktorze fluidyzacyjnym. Proces ten pozwala na usunigcie
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czesci organicznej (polimerowej) oraz oddzielenie czgsci niepalnej, ktora stanowiag metale,
ich tlenki, oraz inne nieorganiczne wypetniacze laminatu oraz elementdéw elektronicznych.

Prowadzona ciggla analiza zawartos$ci poszczegdlnych gazow w spalinach pozwala
stwierdzi¢, iz ich sktad byl zr6znicowany i $ci$le zalezny od masy danej probki oraz od jej
sktadu chemicznego.

Uzyskana podczas procesu termicznej utylizacji, emisja poszczegdlnych gazow,
wskazuje na konieczno$¢ oczyszczania spalin, przede wszystkim z CO i LZO, poprzez
dluzsze przetrzymanie w podwyzszone] temperaturze lub dopalenie np. katalityczne,
a takze ich odpylenie.

W rezultacie przeprowadzonego eksperymentu I uzyskano $redni ubytek masy
wynoszacy 37,0%, a otrzymane produkty stale po procesie termicznej utylizacji okazaty
si¢ by¢ materiatami bardzo kruchymi, ktore ulegaly w sposdb prosty procesowi
homogenizaciji.

Przeprowadzone analizy zhomogenizowanego materialu wykazaly najwyzsza
zawarto$¢ zelaza (14,37%), miedzi (10,61%) i otowiu (1,37%), natomiast dla pozostatych
badanych pierwiastkow ich zawarto$¢ byta ponizej 1% (Al, Zn, Cr, Ni, Sn, Ti, Ag, Sb).
Ponadto, po zbadaniu jednorodnos$ci otrzymanego materiatu, mozna stwierdzi¢ jego
ujednorodnienie dla wigkszosci pierwiastkow (Cu, Fe, Zn, Si, Pb, Ni, Cr, Ti, Al). Jednak
dla pierwiastkow wystepujacych w sladowych ilosciach nalezy oczekiwaé, iz nie bedzie
wystgpowat ich jednorodny rozktad w otrzymanym materiale, tak jak w przypadku Ag.

Ponadto przeprowadzenie eksperymentu I pozwala na okre$lenie goérnej granicy
masy jednorazowo wprowadzanego odpadu do reaktora, ktorg szacuje si¢ ponizej 10 g.
Natomiast najbardziej odpowiednia masa odpadu wynosi w granicach 7-8 g. Masa ta
zostata dopasowana do wielkos$ci reaktora laboratoryjnego i strumienia powietrza tak, aby
w momencie wprowadzania materialu nie nastgpowalo chwilowe, calkowite wyczerpanie
tlenu (utleniacza), co mogloby spowodowa¢ powstanie znacznej ilo$ci zanieczyszczen.
Dzigki temu proces moze przebiega¢ w warunkach (liczac globalnie) utleniajacych.
Dodatkowo ustalonym parametrem jest zastosowanie nadmiaru powietrza w wysokosci
ok. 1,4 w stosunku do gazu propan-butan (LPG).

Z przeprowadzonych obserwacji mozna wywnioskowac, iz wystarczajagcym czasem
do usunigcia czg$ci palnych z probki sa 3 min, natomiast aby unikng¢ naktadania si¢
wykresOw  powinno si¢ zastosowal przerwe migdzy wyciagnieciem jednej

I wprowadzeniem drugiej probki, ktory wynosi 2 min.
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3.2.2. Eksperyment Il
3.2.2.1. Przebieg procesu oraz analiza temperatury i skladu gazow
w spalinach
Przeprowadzenie eksperymentu II mialo na celu potwierdzenie uzyskanych
w poprzednim eksperymencie danych oraz zdobycie szczerszej wiedzy na temat procesu
termicznej utylizacji obwodow drukowanych w ztozu fluidalnym.
Materialem zastosowanym do badan byt obwod drukowany, pochodzacy
z komputera, ktory przedstawiono na rysunku IV-30A. Analogicznie jak w przypadku
eksperymentu I plyta elektroniki zostata poddana demontazowi na drodze mechanicznej,
polegajacej na odjeciu w catosci metalowego wspornika, a nastepnie pocieciu na mniejsze
elementy. Na rysunku 1V-30B przedstawiono obwod drukowany po mechaniczne]

obrdbcee, z zaznaczeniem poszczegdlnych elementow wykorzystanych w badaniach.

Rysunek 1V-30. Obwéd drukowany przed i po demontazu mechanicznym z zaznaczeniem
probek poddanych procesowi termicznej utylizacji.
A - Obwod drukowany przed demontazem, B - Obwod drukowany po demontazu

mechanicznym i pocieciu na elementy, 1-16 - probki poddane termicznej obrobce.

Procesowi termicznej utylizacji w reaktorze fluidyzacyjnym poddano 16 wczes$niej
przygotowanych fragmentow obwodu drukowanego o tacznej masie 64,74 g. Poszczegdlne
probki dobrano w ten sposob, aby rdznity si¢ zardéwno masg, jak i zawartoscig elementow
elektronicznych. Masy probek miescity si¢ w przedziale od 2,37 g do 8,65 g, natomiast
poszczegdlne elementy zawieraly m.in. uklady scalone, kondensatory elektrolityczne,
czgéei tworzyw sztucznych. Gorng granicg masy probek, tj. ponizej 10 g, okreslono we

wczesniejszym eksperymencie.
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Proces termicznej obrobki przeprowadzono w zlozu piaskowym o uziarnieniu
0,430-0,500 mm i masie 400 g. Podczas procesu termicznej utylizacji prowadzono ciagty
pomiar stezen poszczegolnych zwigzkéw chemicznych w gazach spalinowych z czestoscia
1s™, oraz temperatury w zlozu fluidalnym. W celu analizy poszczegdlnych gazow
w spalinach wykorzystano cztery urzadzenia analityczne, tj. analizator VARIO PLUS
firmy MRU GmbH (mierzy st¢zenia: Oz, CO, NO, NO;, SO,, CO; i LZO), analizator
lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) firmy JUM Engenering GmbH Model 3-200,
analizator SG Plus firmy ECOM (mierzy stgzenia: O,, CO, NO, NO,, SO,) oraz analizator
PG250 firmy Horiba (mierzy stezenia: NOy, O,, CO, CO,, SO,).

Cztery wymienione analizatory stanowily blok analityczny I, do ktorego spaliny byty
pobierane za pomocg podgrzewanej sondy umieszczonej na wysokosci ok. 495 mm nad
dystrybutorem. Zarejestrowane zmiany temperatury oraz stgzen Op, CO, CO,, LZO, NOx,
SO, w gazach spalinowych podczas eksperymentu Il przedstawiono na rysunku IV-31.

Wstepnym etapem, przed wlasciwym procesem termicznej utylizacji fragmentow
obwodu drukowanego, bylo rozpalanie reaktora fluidyzacyjnego mieszanka LPG
(0,030 dm*/s) z powietrzem (1,66 dm®/s) i stabilizacja parametrow jego pracy, takich jak
temperatura warstwy fluidalnej na wysokosci 50 mm od dystrybutora (840-870°C),
stezenie tlenu (6%), zawarto$¢ zwigzkow wegla jako suma CO,, CO, LZO (ok. 9%) i tlenki
azotu (ok. 20 ppm).

Nastepnie rozpoczeto proces termicznej obrobki 16 elementéw odpadu, ktérg
prowadzono w zakresie temperatur 800-850°C. Zgodnie z uzyskanymi informacjami
z poprzedniego eksperymentu, kazda probka wprowadzana byta do zloza fluidalnego
w koszu zaroodpornym na okres 3 min, po czym wyciggano pozostalos¢ ze zloza.
Zakazdym razem wprowadzenie probki powodowalo przejsciowe zmiany stgzen
poszczegdlnych sktadnikow spalin. Po usunigciu sktadnikow palnych zawartych w danej

probee sklad spalin wracal do wartosci bliskim poczatkowym.
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Rysunek 1V-31. Zmiany temperatury oraz stezen O,, CO, CO,, LZO, NOy, SO, w gazach

spalinowych podczas eksperymentu I1.

Zmiany poszczegdlnych parametrow na wprowadzenie paliwa zawartego w odpadzie
byla uzalezniona zar6wno od masy wprowadzonej probki, jak i od zawartosci elementow
elektronicznych lub tworzyw sztucznych, w poszczegdlnych fragmentach obwodu
drukowanego. Przyktadowo dla probki 2 o masie 2,91 g (czysty laminat bez dodatkowych
elementow) zaobserwowano w spalinach niewielki chwilowy spadek stezenia O, do
ok. 5,3%, nieznaczny chwilowy wzrost sumy stezen substancji zawierajacych wegiel
(liczonej jako suma stezen CO2, CO i LZO) do ok. 10%, LZO do 10000 mg/m3, CO do
5000 ppm, SO, do 200 ppm oraz NOyx do 120 ppm. Natomiast przy wprowadzaniu do
reaktora probki 1 o masie 2,49 g, zawierajacej kondensatory elektrolityczne, obserwuje si¢

chwilowy spadek stgzenia O, w spalinach do ok. 4,5%, co moze by¢ spowodowane
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wickszg zawartoScig cze$ci palnych zawartych w tych elementach elektronicznych.
Ponadto obserwuje si¢ w spalinach nieznaczny chwilowy wzrost sumy stezen substancji,
zawierajgcych wegiel do ok. 10,5%, SO, do 130 ppm oraz NOy do 100 ppm.

Z kolei w przypadku najwigkszej probki 16, o masie 8,65 g (zawierajacej duzy uktad
scalony), obserwuje si¢ znaczny chwilowy spadek stezenia O, w spalinach do ok. 3,3%,
a takze chwilowy wzrost w spalinach sumy stezen substancji, zawierajacych wegiel do ok.
12%, LZO do 6000 mg/m*, SO, do 90 ppm oraz najwickszy wzrost CO do 16000 ppm
i NOx do 700 ppm. W przypadku tej probki znaczny wptyw na wzrost st¢zenia np. NOy
w spalinach moze mie¢ sktad chemiczny probki (np. obudowa uktadu scalonego wykonana
z tworzywa zawierajgcego azot).

Elementem dajagcym najwigksza zmiang poszczegdlnych parametréw byta probka 4
o masie 4,01 ¢, zawierajgca duzy fragment wykonany z tworzywa sztucznego. Po
wprowadzeniu tej probki do zloza fluidalnego zaobserwowano najwickszy chwilowy
spadek stezenia O, w spalinach do ok. 2,5% oraz najwigkszy chwilowy wzrost w spalinach
sumy stezen substancji, zawierajacych wegiel do ok. 14% oraz LZO do 14000 mg/m3.
Jednocze$nie zaobserwowano niskie, wynoszace ok. 60 ppm chwilowe stezenie NOy

w spalinach.

3.2.2.2. Analiza produktow stalych

W rezultacie przeprowadzenia eksperymentu II otrzymano stale produkty termicznej
utylizacji fragmentéw obwodu drukowanego w rektorze fluidyzacyjnym o tgcznej masie
44,04 ¢g. Materiat ten charakteryzowat sie¢ duzg kruchoscig, ktory poddano procesowi
homogenizacji w milynie pierscieniowym. W efekcie czego otrzymano materiat staty
0 wielkosci ziaren ponizej 0,2 mm (Rys. 1V-32).

Analogicznie jak w przypadku poprzedniego eksperymentu zhomogenizowany
materiat poddano analizom rentgenografii fluorescencyjnej (XRF) oraz spektrometrii mas
z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS). W efekcie zastosowania rentgenografii
fluorescencyjnej uzyskano widma energii wtornych fotonéw (Rys. 1V-33) oraz wyniki
zliczen (Tab. 1V-5).

Okreslenie jednorodnos$ci otrzymanego materialu polegato na zbadaniu ich szesciu
probek za pomoca XRF. Uzyskana ilo$¢ zliczen dla danego pierwiastka oraz na ich

podstawie obliczone wzgledne odchylenie standardowe oscyluje dla wigkszosci
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pierwiastkbw w granicach 0,35-3,11%, co wskazuje na jednorodno$¢ materiatu
uzyskanego po procesie termicznej utylizacji odpadoéw elektronicznych.

Zliczenia dla probek stalych wskazuja ponadto na najwicksza zawartos$¢ Cu, Fe, Si,
Zn. Pozostale przedstawione pierwiastki stanowig ilo$¢ nieznaczng w materiale. Analiza
ICP-MS wykazata, ze laczna zawarto$¢ wybranych metali w produktach stalych,
otrzymanych po eksperymencie 11, wynosi 38,46%, z czego 28,34% stanowi Cu, 4,14%
Zn, 1,97% Pb i 1,95 Fe. Pozostala czgs¢ probki to metale o zawartosci ponizej 1%
(Tab. 1V-6).

Poroéwnanie wynikéw uzyskanych metoda XRF i ICP-MS pozwala stwierdzi¢, iz
przy tak zlozonych materiatach, jakimi sg produkty stale otrzymane po procesie termicznej
utylizacji obwodow drukowanych, analiza rentgenografii fluorescencyjnej moze znalezé
jedynie zastosowanie do pomiaru jako$ciowego i ewentualnego ograniczenia pola dalszych
analiz. Dzigki zastosowaniu tej metody mozliwe jest wytypowanie najistotniejszych

pierwiastkdw wystepujacych w materiale.

m | v
A
A ] B |

5 :

Rysunek 1V-32. Produkty stale otrzymane w wyniku przeprowadzenia eksperymentu II.
A - probka 16 przed procesem termicznej utylizacji,
B - probka 16 po procesie termicznej utylizacji,
C - materiat staly uzyskany po procesie termicznej utylizacji, przed homogenizacjg,

D - material staly uzyskany po procesie termicznej utylizacji, po homogenizacji.
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Rysunek 1V-33. Widmo energii wtornych fotonow, uzyskanych metodg XRF wybranej
probki produktow statych otrzymanych po eksperymencie Il.

Tabela IV-5. Wyniki zliczen po oznaczeniu jakosciowym na XRF produktow statych
otrzymanych po eksperymencie II.

P.| Pr.1 Pr.2 | Pr.3 | Pr.4 | Pr.5 | Pr.6 | Srednia | O.S. | W.O.S.
zliczenia %
Cu | 20548 | 20539 | 20503 | 20419 | 20635 | 20632 | 20546 | 81,74 | 0,40
Ca | 7501 | 7517 | 7552 | 7530 | 7569 | 7561 7538 26,61 | 0,35
Fe | 2578 | 2584 | 2715 | 2679 | 2587 | 2547 2615 66,13 | 2,53
Si 1648 | 1676 | 1683 | 1673 | 1703 | 1712 1683 22,78 1,35
Zn | 1643 | 1654 | 1629 | 1632 | 1627 | 1652 1639 11,9 | 0,73
Sn 549 548 548 548 554 554 550 2,89 0,53
Ni 451 422 462 455 441 424 443 16,47 | 3,72
Cr | 444 433 446 456 451 448 446 7,89 1,77
Ti 362 365 364 360 363 361 363 1,58 0,44
Al 93,7 | 957 | 94,7 | 946 | 98,6 | 98,6 96,0 2,14 2,32
Mn | 90,8 | 953 | 922 | 950 | 945 | 9138 93,3 1,90 2,04
Pb | 423 | 433 | 456 | 42,0 | 44,4 | 43,7 43,5 1,35 3,11

P. - pierwiastek, Pr. - probka, O.S. - odchylenie standardowe, W.O.S. - wzgledne
odchylenie standardowe.
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Tabela IV-6. Wyniki oznaczenia ilosciowego produktow statych otrzymanych po
eksperymencie 11 na ICP-MS.

Pierwiastek Zav;;r]t()éé Pierwiastek Zav;;f]togé
Cu 28,34 Ni 0.6
Zn 414 Cr 0,35
Pb 1,97 Ti 0,054
Fe 1,95 Mn 0,023
Al 0,95 sn 0,013
SUMA 38,46

3.2.2.3. Analiza efektéw zachodzacych w zlozu fluidalnym

Podczas procesu termicznej utylizacji fragmentéw obwodu drukowanego,
pochodzacego z komputera w reaktorze fluidyzacyjnym, oprécz badan produktow
gazowych 1 statych, przeprowadzono analizg efektow zachodzacych w zltozu fluidalnym
podczas tego procesu. Bylo to mozliwe ze wzgledu na zastosowanie kwarcowej,
transparentnej rury reaktora oraz kamery wideo firmy Canon.

Do charakterystyki procesu termicznej utylizacji wybrano, z posrod 16 probek,
cztery probki réznigce si¢ przede wszystkim masg i zawarto$cig czesci elektronicznych

(Tab. IV-7).

Tabela IV-7. Wilasciwosci fizyczne wybranych fragmentow obwodu drukowanego.

Probka 2 Probka 3 Probka 8 Probka 16

. Duza
L Laminat i .
Zawarto$¢ Kondensatory L powierzchnia
lytek elektrolityczne (bez czgsc tworzywa Uklad scalony
piyte y elektronicznej) yw
sztucznego
Masa [g] 2,49 2,91 4,01 8,65
Gestos¢
p0W|erzch2n|owa 0.67 0.38 115 0.80
[g/cm?]
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Na rysunku 1V-34 przedstawiono dynamike procesu termicznej utylizacji

zachodzacego w ztozu fluidalnym dla kazdego z czterech wybranych fragmentow obwodu
drukowanego. Obraz zarejestrowano kamerg wideo Canon z szybkos$cig 25 fps (klatek na
sekundg), ktorag umieszczono prostopadle do osi reaktora, co pozwolilo na uzyskanie
informacji o przebiegu tego procesu dla danej probki. Uzyskany film wideo przetworzono
do postaci cyfrowej i wyodrebniono jego poszczegdlne klatki.
Dla kazdej probki przedstawiono cztery fotografie, obrazujagce przebieg ich termicznej
obrobki. Najwiekszag dynamike, zachodzacych efektow w zlozu fluidalnym,
zaobserwowano dla probki, zawierajagcej duzg ilos¢ tworzyw sztucznych (probka 8) oraz
uktad scalony (probka 16). Natomiast najmniejsza dynamike wykazata probka laminatu,
niezawierajaca czesci elektronicznych (probka 3).

W czasie procesu termicznej obrobki kazdej z probek mozna bylo zaobserwowac
wewnatrz warstwy fluidalnej duze, wybuchajace pecherze, w ktéorych dochodzito do
zaptonu palnej mieszaniny gazowej. Wobec tej obserwacji mozna wywnioskowaé, ze
spalanie nie zachodzilo w sposéb ciagly, lecz obecne byty odrebne porcje gazu, w ktoérych
dochodzilo do wybuchéow. Znaczna dynamika spalania, zachodzacego w duzych
pecherzach oraz w znacznych ptomieniach bezposrednio nad ztozem, zapewnia utrzymanie
temperatury ztoza na poziomie ustalonym w czasie rozruchu oraz intensywne mieszanie,
co prowadzi do dobrej wymiany ciepta i masy. Intensyfikacja procesu w przypadku probek
z uktadem scalonym oraz cz¢s$cig tworzywa sztucznego (probki 8 i 16) byta tak duza, ze
chwilowo dochodzito do wyrzucenia ptytki elektroniki do gornej czgsci ztoza lub nawet
nad zloze (fotografia 8.4 i 16.2).

Podczas termicznej utylizacji wszystkich fragmentow elektroniki mozna
zaobserwowa¢ rowniez nadzlozowa rzadka faze rozproszong. Najwigkszy obszar
zajmowany przez t¢ faze mozna zauwazy¢ w przypadku probki z fragmentami tworzyw
sztucznych, gdzie w momencie wktadania probki do reaktora zaobserwowano nie tylko
wybuch pecherza 1 powstanie plomienia, a takze unoszenie ziaren zloza do fazy rzadkiej
(fotografia 8.1).

W przypadku probki zawierajacej kondensatory elektrolityczne (probka 2) proces
termicznej obrobki przebiegat rowniez dos¢ dynamicznie, jednak ze wzgledu na to, ze byt
to najmniejszy fragment obwodu elektronicznego, intensywno$¢ procesu byta

krétkotrwala.
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16.3 16.4

Rysunek 1V-34. Dynamika procesu termicznej utylizacji dla wybranych fragmentow

obwodu drukowanego, pochodzgcego z komputera.

116



CZESC EKSPERYMENTALNA
Termiczna utylizacja odpadow informatycznych

Ponadto odrebne filmy, przedstawiajace termiczng utylizacj¢ kazdej z 16 préobek
zamieszczono na nosniku CD-ROM, dolaczonej jako Zalacznik 1 do niniejszej pracy
doktorskiej.

3.2.2.4. Wnioski szczegélowe

Przeprowadzenie eksperymentu II potwierdzitlo mozliwos¢ termicznej utylizacji
fragmentow obwodow drukowanych, pochodzacych z komputera, w reaktorze
fluidyzacyjnym.

Wprowadzane probki do reaktora powodowaty w ro6znym stopniu zmiang zawartosci
poszczegbdlnych gazéw w spalinach, ktéra zalezata od masy odpadu oraz od zawartosci
czgsci  elektronicznych 1 tworzyw sztucznych. Najwigksze zmiany parametrow
zaobserwowano przy probce zawierajacej znaczny udzial tworzyw sztucznych oraz przy
probce o najwigkszej masie wynoszacej 8,65 g. Najmniejsze zmiany zaobserwowano
w przypadku termicznej obrébki czystego laminatu. Ponadto potwierdzono, iz powstajace,
podczas procesu termicznej utylizacji obwodoéw drukowanych w ztozu fluidalnym, gazy
wymagaja dopalenia w komorze dopalajacej, termicznej lub katalitycznej. Termiczna
utylizacja fragmentow obwodu drukowanego w ztozu fluidalnym spowodowata ubytek
ok. 32% masy wprowadzonych odpadow, a otrzymane produkty stale okazaly sie
materiatem kruchym, ktory moze by¢ tatwo homogenizowany poprzez mielenie.

Przeprowadzona analiza efektow, zachodzacych w ztozu fluidalnym podczas procesu
termicznej utylizacji odpadoéw elektronicznych pozwala stwierdzi¢, iz przebiega on
W sposob okresowy w warunkach dobrej wymiany ciepta i masy. Dynamika procesu
termicznej obrobki poszczegolnych fragmentow plytek byla rézna w zaleznosci od jej
masy oraz zawartosci czg¢sci elektronicznych. Najwiekszg intensywnos$¢ procesu
zaobserwowano dla probki, zawierajacej znaczng czeS¢ tworzyw sztucznych, a takze dla
probki, zawierajacej uklad scalony 1 jednocze$nie, wykazujacej najwicksza mase.

Natomiast najmniejsza dynamike wykazata probka niezawierajacg czesci elektronicznych.
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3.2.3. Eksperyment 111
3.2.3.1. Przebieg procesu oraz analiza temperatury i skladu gazow
w spalinach
Przeprowadzenie eksperymentu III mialo na celu okre$lenie doktadnej
charakterystyki procesu termicznej utylizacji fragmentoéw obwodoéw drukowanych,
pochodzacych ze zuzytego sprzetu informatycznego, w reaktorze fluidyzacyjnym.
Przeprowadzono rowniez proby intensyfikacji procesu poprzez utylizacje rownoczesnie
kilku fragmentéw obwodoéw elektronicznych. Materiat zastosowany do badan stanowit
pie¢ obwodoéw drukowanych, pochodzacych z komputera (pamie¢ SD-RAM, Kkarta
graficzna), routera bezprzewodowego D-LINK oraz projektora Sanyo. Kazdy z obwodow
poddano demontazowi mechanicznemu oraz pocigciu na mniejsze elementy (Rys. 1V-35).
Procesowi termicznej utylizacji w reaktorze ze zlozem fluidalnym poddano 22
probki o tgcznej masie 246,5 g. W pierwszej czeSci eksperymentu poddano termicznej
obrobce kolejno dwanascie pojedynczych fragmentow obwodéw drukowanych o wadze od
2,59 g do 7,66 g. Natomiast w drugiej czesci eksperymentu do zloza wprowadzano
jednorazowo 2 do 5 fragmentow, ktorych laczna masa miescita sie od 7,64 g do 28,33 g
(probki 13-22). Poszczegolne probki byly zroznicowane zardwno pod wzgledem masy, jak
1 zawartosci elementow elektronicznych. Fragmenty obwodoéw drukowanych zawieraly
podzespoty elektroniczne, takie jak uktady scalone, kondensatory elektrolityczne, diody,

a takze czesci tworzyw sztucznych.
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Plyta glowna (projektor Sanyo)

Rysunek 1V-35. Zuzyte obwody drukowane zastosowane do eksperymentu Il przed i po
demontazu mechanicznym z zaznaczeniem probek poddanych procesowi termicznej

utylizacji w ztozu fluidalnym.
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Proces termicznej utylizacji prowadzono w piaskowym zlozu o masie 400 g
i uziarnieniu 0,385-0,430 mm. Zloze fluidyzowano strumieniem powietrza, wynoszacym
ok. 1,66 dm®/s, do ktérego dodawano 0,030 dm®/s LPG, jako paliwa umozliwiajacego
utrzymanie stalej temperatury procesu oraz stalych warunkéw termicznej obrobki
I zachowanie statej warto$ci wspotczynnika nadmiaru powietrza, wynoszacego ok. 1,4.

W celu analizy sktadu gazow w spalinach, pomiary prowadzono za pomoca systemu
analizatorow, ktory sktadat si¢ z pigciu urzadzen analitycznych, podzielonych na dwa bloki
analityczne (Rozdziat IV - 1.1, Rys. IV-1, Rys. 1V-6). Do pierwszego z nich gazy
spalinowe byty dostarczane za pomoca ogrzewanej sondy bezposrednio ze strefy
nadztozowej. Do tej grupy analizatoréw naleza: Total Hydrocarbon Analyser Model 3-200
firmy J.U.M. Engenering GmbH (catkowita zawarto$¢ lekkich zwigzkéw organicznych),
SG Plus firmy ECOM (O, CO, NO, NOy, SOy), i PG250 firmy Horiba (NOy, O, CO, CO,
i SO,). Natomiast do drugiego bloku analitycznego pobierano gazy spalinowe dodatkowo
rozcienczone powietrzem wtornym za pomocg sondy, umieszczonej przed cyklonem
odpylajacym. W tym bloku pomiary stezen substancji w gazach spalinowych prowadzono
za pomocg analizatora Vario Plus firmy MRU GmbH (O, CO, CO,; NO, NO,, SO i CHy),
analizatora DX-4000 firmy Gasmet (substancje nieorganiczne oraz szeroka gama
zwigzkOw organicznych).

Wstepny etap testu, przed wilasciwym procesem termicznej obrobki elementéw
obwodéw drukowanych, polegat na rozpaleniu reaktora fluidyzacyjnego i stabilizacji
parametréw jego pracy. W ten sposob ustalono poczatkowe warunki: temperatura warstwy
fluidalnej na wysokosci 50 mm od dystrybutora (840-850°C), stezenie tlenu (6,2%),
zawarto$¢ zwigzkéw wegla (jako suma CO,, CO i LZO) ok. 9%, NOy ok. 25 ppm. Na
etapie rozruchu nie stwierdzono obecno$ci w spalinach: SO,, CO, LZO, NH3, HCN, CHy,
CoHes, CoHa, CoHa, CeHeg, CioHs, a takze HCI, HBr i1 fenolu. Na tym etapie prowadzono
spalanie gazu propan-butan wstepnie zmieszanego z powietrzem.

Nastegpnie, kolejno wprowadzano 22 probki odpadu do zloza o temperaturze
mieszczacej si¢ w zakresie 760-850°C. Kazda probka wprowadzana byla do reaktora
w koszu zaroodpornym na okres 3 min, po czym wyciagano niespalong pozostalos¢. Za
kazdym razem wprowadzenie probki powodowalo przejSciowe zmiany stezen
poszczegolnych sktadnikéw spalin. Po usunigciu sktadnikow palnych zawartych w dane;j

prébee sklad spalin wracal do wartosci bliskim poczatkowym.
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Na rysunkach 1VV-36 i 1\VV-37 przedstawiono wykresy, obrazujace zmiany temperatury
oraz stezen Oy, CO, LZO, CO,, weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych (CHa,
CaHg, CoHa, CoHa, CeHs, CioHs), HBr, HCI, SO,, NOy, HCN, NHs, CgHsO, a takze COCl,
i HF w spalinach, zachodzace podczas termicznej utylizacji kazdej z probek.

W zalezno$ci od masy, kompozycji chemicznej oraz zawarto$ci czgs$ci palnej
W probece, zaobserwowano rézne zuzycie tlenu na samym poczatku termicznej obrobki
probki (ok. 2,5-5,0%), a takze rozny chwilowy wzrost stezen poszczegdlnych gazow
w spalinach: CO; ok. 11-21%, CO ok. 5000-50000 ppm, LZO ok. 1000-12000 mg/m?, oraz
NOx ok. 80-225 ppm. Natomiast w przypadku tlenku siarki (1), maksymalne jego
chwilowe stgzenie miesci si¢ w zakresie od 10 do 50 ppm, przy czym najwyzsze wartosci
uzyskujg jedynie probki o najwiekszych masach (probki 20, 21).

W trakcie termicznej utylizacji najlzejszej probki 1 o masie 2,59 g, zawierajacej na
swojej calej powierzchni ukfad scalony, stwierdzono w spalinach niewielki chwilowy
spadek stezenia O, do ok. 4,7%, nieznaczny chwilowy wzrost sumy stezen substancji
zawierajacych wegiel (liczonej jako suma stezen CO,, CO i LZO) do ok. 11,5%, LZO do
2000 mg/m®, CO do 5000 ppm oraz NOy do ok. 100 ppm. Probki 8, 13 i 14 rowniez
zawieraly uktad scalony, jednak byly znacznie ci¢zsze (masa probek miescita sie
w zakresie od 7,64 g do 11,38 g). Termiczna obrobka wymienionych probek spowodowata
chwilowy spadek ste¢zenia O, do 3,9%, oraz znaczny chwilowy wzrost sumy stezen,
zawierajacych wegiel do 16,7%, LZO do 5500 mg/m®, CO do 23000 ppm i NOy do
ok. 200 ppm. Natomiast w przypadku probki, zawierajgcej siedem matych kondensatoréw
elektrolitycznych o masie 7,62g (probka 4) obserwowano chwilowy spadek stezenia O, do
ok. 4,1%, a takze chwilowy wzrost sumy st¢zen substancji, zawierajacych wegiel do
ok. 16%, CO do 17000 ppm, LZO do 4000 mg/m* i NOx do ok. 140 ppm. Dla poréwnania
termiczna utylizacja probki 7, ktéra zawiera w swoim sktadzie trzy duze kondensatory
elektrolityczne 1 wykazuje mniejsza mase¢ od poprzedniej probki (m=4,45 g), generuje
zblizony do probki 4 chwilowy wzrost stezenia LZO 1 NOy, natomiast obserwuje si¢
znacznie mniejszy chwilowy wzrost dla sumy stezen substancji, zawierajacych wegiel
(ok. 13%) oraz CO (ok. 9000 ppm). Z kolei w przypadku najci¢zszej probki 21 o masie
28,33 g, ktora sklada si¢ z pieciu fragmentow obwodu drukowanego, zawierajacych
niewielki uklad scalony oraz element tworzyw sztucznych, a takze male kondensatory
elektrolityczne, obserwuje si¢ znaczny chwilowy spadek stezenia O, w spalinach do

ok. 2,5% oraz najwigckszy chwilowy wzrost dla sumy st¢zen substancji, zawierajacych
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wegiel do ok. 27% oraz CO do ok. 52000 ppm. Ponadto chwilowy wzrost stezenia dla
LZO to ok. 5000 mg/m®i NO, ok. 130 ppm.

Rozwazajac sktad weglowodorow alifatycznych i1 aromatycznych w spalinach
stwierdzono, ze najmniejszy wzrost ich chwilowych stezen uzyskano dla najlzejszego
fragmentu elektroniki (probka 1), wynoszace odpowiednio dla metanu ok. 640 ppm, etanu
i acetylenu ok. 100 ppm, etylenu ok. 280 ppm, benzenu ok. 125 ppm oraz naftalenu
ok. 20 ppm. Z kolei podczas termicznej utylizacji poszczegdlnych fragmentow elektroniki
najwigkszy chwilowy wzrost stezen wigkszosci weglowodorow zaobserwowano dla probki
16 (m=21,81 g), ktory wyniost dla metanu ok. 1800 ppm, etanu ok. 1900 ppm, etylenu
i benzenu ok. 1150 ppm, acetylenu ok. 650 ppm oraz naftalenu ok. 370 ppm. Réwniez
podobny sktad weglowodorow w spalinach otrzymano dla probki 17 (m=15,17 g).
Mozna przypuszczaé, iz najwicksza zawarto$¢ weglowodorow w przypadku tych dwoch
probek byla spowodowana obecnoscig w ich sktadzie duzego fragmentu tworzywa
sztucznego oraz duzej masie, cho¢ nie byly to probki najciezsze. Ponadto okazuje sig, ze
termiczna obrobka fragmentow elektroniki powoduje najwigksza emisje etanu, wsrod
wszystkich analizowanych weglowodoréw, dla ktérego maksymalny chwilowy wzrost
stezenia w przypadku wigkszosci probek miescit si¢ w zakresie ok. 1400-1850 ppm.
Emisja pozostalych weglowodorow byta uzalezniona przede wszystkim od skladu
chemicznego danej probki. Maksymalne chwilowe st¢zenie uzyskane dla etanu wyniosto
ok. 1800-1900 ppm (probki 16, 19, 20), etylenu ok. 1100-1150 ppm (prébki 16, 17, 19,
20), acetylenu ok. 600-650 ppm (probki 16, 17, 19, 20, 21), benzenu ok. 1150 ppm (probki
16, 20, 21) oraz naftalenu ok. 600 ppm (probka 19). W spalinach nie stwierdzono
obecnosci weglowodordow o tancuchach, zawierajacych wigcej niz trzy atomy wegla.

Analiza chemiczna spalin uwzgledniala roéwniez takie zwigzki jak amoniak,
cyjanowodor, chlorowodor oraz bromowodor. Zaobserwowano, ze maksymalne, chwilowe
stezenia chlorowodoru sa niezbyt wysokie, nie stwierdzono jego obecnosci dla pierwsze;j
probki, a w przypadku wiekszosci elementéw poddanych procesowi termicznej obrobki
wartos$ci miescity si¢ w granicy od ok. 60 ppm do 200 ppm. Najwigksze chwilowe stezenia
dla chlorowodoru wyniosto od ok. 360 ppm (probki 7, 15) do ok. 470 ppm (probka 4).
Emisja bromowodoru w spalinach okazala si¢ niska. Stwierdzono, ze w przypadku
wigkszosci probek jego maksymalne chwilowe st¢zenie nie przekracza 200 ppm, a dla
wielu z nich wartos$ci te sa znacznie nizsze, ponizej 20 ppm. Jednak dla prébek o duzych

masach zaobserwowano wigkszy wzrost chwilowego stezenia chlorowodoru w spalinach,
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od ok. 1100 ppm (probki 16, 18, 19, 22), ok. 1400 ppm (probka 20), do ok. 1700 ppm
(probka 21).

Analizujac wyniki dotyczace emisji amoniaku, mozna zauwazy¢, iz dla pierwszych
dwoch probek nie stwierdzono obecnosci NHs, a dla wickszosci probek chwilowy wzrost
jego stezenia wynidst zaledwie ok. 25-50 ppm (probki 3-8, 10, 12, 13). Najwickszy
chwilowy wzrost zawarto$ci amoniaku w spalinach zanotowano dla probek 20 i 21, ktory
wyniost ok. 550-600 ppm. Natomiast w przypadku cyjanowodoru najmniejszy jego
chwilowy wzrost w spalinach zaobserwowano dla probek 1 i 7, odpowiednio ok. 120 ppm
1200 ppm, a maksymalna jego warto$§¢ wyniosta ok. 1600 ppm dla probki 22. Z kolei
podczas termicznej utylizacji elementow elektroniki uzyskano najmniejsze chwilowe
stezenie dla fenolu w przypadku probki 1 1 2 (ok. 60 ppm), a najwigksza jego wartos¢
otrzymano dla probki 11, 15, 17, 18, 19122 (ok. 750 - 780 ppm).

Na ostatnim wykresie przedstawiono zmiany stezen dla fosgenu 1 fluorowodoru,
ktére wskazuja na ich nieobecno$§¢ w spalinach, a uzyskany sygnat analityczny nie

przekraczat poziomu szumu.
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Rysunek 1V-36. Zmiany stezen weglowodorow alifatycznych i aromatycznych oraz O3, CO,

CO,, LZO w gazach spalinowych uzyskanych podczas eksperymentu I11.
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Rysunek 1V-37. Zmiany stezenn NOy, SO,, HCN, NH3, HBr, HCI, HF, CsHsO oraz COCI,

w gazach spalinowych uzyskane podczas eksperymentu I11.
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Na podstawie uzyskanych wynikdéw analiz obliczono $rednie wartosci stezen CO,
LZO, weglowodorow alifatycznych i aromatycznych (CH4, CoHs, CoHs, CoHj, CgHe,
CioHs), HBr, HCI, NOx, HCN, NH3 oraz CgHgO w spalinach, a takze obliczono wskazniki
emisji tych gazoéw dla badanych probek, co zostalo przedstawione w tabelach 1V-8, 1V-9
i 1V-10. Analizujac uzyskane wyniki mozna zauwazy¢, iz najwyzszy Sredni wskaznik,
okreslajacy stosunek masy danego zanieczyszczenia do masy wprowadzonego do reaktora
odpadu, otrzymano dla tlenku wegla (111 mg/g) oraz sumarycznej ilosci lotnych zwigzkow
organicznych (11 mg/g). Wsrdéd pozostatych sktadnikow zawierajacych wegiel, tj.
weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne oraz fenol, najwigksza srednig warto$¢ wskaznika
uzyskano dla benzenu (2,05 mg/g) oraz fenolu (2,26 mg/g). Natomiast posrod pozostatych
weglowodorow wskaznik ten okazal si¢ najmniejszy dla acetylenu (0,23 mg/g), etanu
(0,46 mg/g), a najwickszg jego wartos¢ w wysokosci 0,94 mg/g uzyskat metan.

Druga grupe sktadnikow, dla ktorych analizowano uzyskane ilosciowe wskazniki,
stanowilty zwigzki zawierajace azot, tj. tlenki azotu, cyjanowodoér i amoniak, a takze
zwigzki posiadajagce w swojej budowie takie pierwiastki jak brom czy chlor, t;.
bromowododr i chlorowodor. Okazuje si¢, ze w przypadku tych pierwszych najwickszy
wskaznik uzyskano dla NOx o $redniej wartosci 3,06 mg/g. Natomiast dla HCN 1 NHj
otrzymano $rednie st¢zenia znacznie mniejsze, odpowiednio 0,33 mg/g oraz 0,043 mg/g.
Wsrod bromowodoru i1 chlorowodoru zaobserwowano znacznie wyzszy sredni wskaznik
dla tego pierwszego o wartosci 1,31 mg/g, natomiast dla HCl jego S$rednie stezenie

wyniosto 0,22 mg/g.
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Tabela IV-8. Emisja CO, LZO, weglowodorow alifatycznych i aromatycznych oraz fenolu

w gazach spalinowych uzyskana podczas eksperymentu I11.

Lp [a] Emisja [mg]

Masa | CO | LZO | CeHs | CeHsO | CioHs | CHs | CoHs | CoH2 | CoHay
1| 259 315 214 | 2,28 0,88 066 | 194 | 036 | 0,56 | 1,31
2 | 472 804 85 20,6 2,35 544 | 396 | 124 | 3,06 | 4,16
3 | 453 878 68 6,20 6,37 296 | 520 | 160 | 162 | 4,06
4 | 7,62 766 62 6,78 7,63 2,74 | 555 | 1,75 | 1,82 | 4,89
5 | 4,09 841 83 8,35 6,66 268 | 521 | 1,92 155 | 4,72
6 | 495 721 63 6,80 8,35 245 | 503 | 1,79 | 1,39 | 415
7 | 4,45 663 81 6,60 9,96 232 | 481 | 200 | 1,06 | 3,89
8 | 992 | 1091 107 13,6 17,9 6,37 | 801 | 402 | 2,08 | 6,12
9 | 7,67 717 95 10,1 12,0 4,09 | 599 | 228 | 1,39 | 4,38
10 | 6,54 777 94 8,00 7,27 387 | 614 | 224 | 1,88 | 6,16
11 | 7,32 829 151 16,2 21,1 492 | 6,67 | 3,46 | 1,53 | 4,95
12 | 7,43 966 105 10,4 12,2 435 | 612 | 259 | 1,85 | 572
13 | 7,64 992 64 6,59 5,80 3,04 | 523 | 1,76 | 1,55 | 4,59
14 | 11,38 | 1132 100 12,5 19,5 4,74 1682 | 3,74 | 1,51 | 537
15 | 9,90 | 1022 163 16,6 32,0 577 | 764 | 4,78 | 1,72 | 583
16 | 21,81 | 1967 | 303 60 0,22 156 | 19,4 | 10,8 | 439 | 12,7
17 | 15,17 | 2479 | 239 57 23,2 17,8 | 10,0 | 552 | 7,38 | 12,9
18 | 18,60 | 1611 194 35,9 54,2 11,2 | 11,0 | 810 | 3,25 | 10,7
19 | 16,40 | 1974 | 166 39,3 58,1 128 | 17,2 | 9,71 | 3,68 | 13,6
20 | 23,44 | 2103 190 54 79,3 16,3 | 28,1 | 145 | 429 | 146
21 | 28,33 | 2647 175 72 122 20,0 | 349 | 181 | 469 | 164
22 | 22,01 | 2055 99 36 48,7 12,8 | 21,0 | 9,84 | 483 | 16,1
Y. | 246,5 | 27350 | 2708 | 506 556 163 | 226 | 112 57 167
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I aromatycznych oraz fenolu uzyskane podczas eksperymentu I11.

Lp [a] Wskaznik emisji [mg/g]|
Masa | CO | LZO | CgHgs | C¢HsO | CioHs | CHs | CoHs | CoHz | CoH4
1| 259 | 122 8,3 0,88 0,34 025 [ 0,75| 0,14 | 0,22 | 0,51
2 | 472 | 170 18,1 | 4,38 0,50 1,15 | 0,84 | 0,26 | 0,65 | 0,88
3 | 453 | 194 149 | 1,37 1,41 065 |115| 0,35 | 0,36 | 0,90
4 | 7,62 | 100 8,1 0,89 1,00 036 |0,73| 0,23 | 0,24 | 0,64
5 | 409 | 206 20,4 | 2,04 1,63 0,66 | 127 | 047 | 0,38 | 1,16
6 | 495 | 146 12,7 | 1,37 1,69 0,49 |102| 036 | 0,28 | 0,84
7 | 4,45 | 149 18,1 | 1,48 2,24 0,52 | 108 | 045 | 0,24 | 0,87
8 | 992 | 110 10,8 | 1,37 1,81 064 [ 081| 040 | 0,21 | 0,62
9 | 7,67 94 12,4 | 1,32 1,57 0,53 [ 0,78| 030 | 0,18 | 0,57
10 | 6,54 | 119 144 | 1,22 1,11 059 (094 | 034 | 0,29 | 0,94
11 | 7,32 | 113 206 | 221 2,88 0,67 | 091 | 047 | 0,21 | 0,68
12 | 7,43 | 130 14,1 | 1,40 1,64 059 [082| 03 | 0,25 | 0,77
13 | 7,64 | 130 8,4 0,86 0,76 0,40 | 068 | 0,23 | 0,20 | 0,60
14 1 11,38 | 99 8,8 1,10 1,71 0,42 | 060 | 033 | 0,13 | 0,47
15 | 9,90 | 103 16,5 | 1,68 3,23 058 | 0,77 | 048 | 0,17 | 0,59
16 | 21,81 | 90 139 | 2,76 0,01 0,72 | 089 | 050 | 0,20 | 0,58
17 | 15,17 | 163 15,8 | 3,75 1,53 1,17 | 0,66 | 0,36 | 0,49 | 0,85
18 | 18,60 | 87 10,4 | 1,93 2,91 0,60 | 059 | 044 | 0,17 | 0,57
19 | 16,40 | 120 10,1 | 2,40 3,55 0,78 | 1,05 | 059 | 0,22 | 0,83
20 | 23,44 | 90 8,1 2,32 3,38 0,69 |120| 062 | 0,18 | 0,62
21 | 28,33 | 93 6,2 2,55 4,32 0,71 | 123 | 0,64 | 0,17 | 0,58
22 |1 22,01 | 93 4,5 1,63 2,21 058 |09 | 045 | 0,22 | 0,73
Srednia 111 11 2,05 2,26 0,66 | 094 | 046 | 0,23 | 0,68

128
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Lp [a] Emisja [mg] Wskaznik emisji [mg/g]
Masa | NOx | HCN | NH; | HBr | HCI | NOx | HCN | NH; | HBr | HCI
1259 |52 | 072 |002| 269 |[0,02]|202]| 028 | 0007 | 1,04 | 0,01
2 | 472 | 51 | 3,47 | 0,01 | 4,08 | 202|109 | 0,74 | 0,002 | 0,86 | 0,43
3 | 453 | 139 | 2,12 | 0,08 | 3,09 | 331 | 3,06 | 047 | 0,017 | 0,68 | 0,73
4 | 762 |130| 2,16 | 0,10 | 1,93 | 6,23 | 1,71 | 0,28 | 0,013 | 0,25 | 0,82
5| 409 | 123 | 1,72 | 0,06 | 3,92 | 2,81 | 3,00 | 0,42 | 0,015 | 0,96 | 0,69
6 | 495 | 134 | 175 | 011 | 335 |321|271| 035 | 0,022 | 0,68 | 0,65
7 4,45 8,8 1,36 | 0,19 | 2,81 | 518 | 197 | 0,31 | 0,042 | 0,63 | 1,17
8 | 992 | 85 | 2,48 | 0,08 | 821 | 355|086 | 0,25 | 0,008 | 0,83 | 0,36
9 | 767 | 88 | 2,57 | 0,21 | 506 | 226|115 | 0,33 | 0,027 | 0,66 | 0,29
10 | 6,54 | 10,2 | 3,74 | 0,16 | 4,32 | 1,47 | 1,56 | 0,57 | 0,024 | 0,66 | 0,23
11| 7,32 (102 | 2,13 | 031 | 124 | 186 | 1,39 | 0,29 | 0,042 | 1,69 | 0,25
12 | 7,43 | 130 2,73 | 007 | 752 | 126 | 1,76 | 0,37 | 0,009 | 1,01 | 0,17
13| 764 [ 139 | 163 | 007 | 826 |081 181 | 0,21 | 0,009 | 1,08 | 0,11
14 | 11,38 | 150 | 2,16 | 0,22 | 9,09 | 1,16 | 1,31 | 0,19 | 0,019 | 0,80 | 0,10
15| 990 | 151 | 268 | 041 | 130 | 381|152 | 0,27 | 0,042 | 1,31 | 0,38
16 | 21,81 | 11,7 | 5,45 | 0,84 27 246 | 0,54 | 0,25 | 0,039 | 1,24 | 0,11
17 | 1517 | 9,6 6,40 | 0,29 | 184 | 1,72 | 063 | 0,42 | 0,019 | 1,21 | 0,11
18 | 18,60 | 13,0 | 5,20 | 1,02 | 283 | 185 | 0,70 | 0,28 | 0,055 | 1,52 | 0,10
19 | 16,40 | 12,3 | 5,85 | 1,24 32 164 | 0,75 | 0,36 | 0,076 | 1,95 | 0,10
20 | 23,44 | 10,3 | 6,40 | 1,40 | 358 | 188 | 0,44 | 0,27 | 0,060 | 1,53 | 0,08
21 | 28,33 | 13,1 | 8,44 | 2,27 55 252 046 | 0,30 | 0,080 | 1,95 | 0,09
22 | 22,01 | 14,2 | 10,5 | 1,40 36 2,00 | 0,65 | 0,48 | 0,063 | 1,63 | 0,09
> | 246,5 | 251 82 10,5 | 322 53
Srednia 1,02 | 0,33 | 0,043 | 1,31 | 0,22
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Wartosci stgzen poszczegdlnych gazéw w spalinach przedstawiono na rysunkach
IV-38 1 1V-39 w postaci wykresow jako zalezno$¢ emisji tych gazow od masy danej probki
obwodu drukowanego wprowadzonego do reaktora. Dla wigkszoSci zwigzkoéw
organicznych oraz bromowodoru mozna zaobserwowac tendencje liniowego wzrostu wraz
z masg odpadu poddawanego termicznej obrobce. Jednak w przypadku wielu probek
obserwuje si¢ odchylenie od wyznaczonej linii, co jest spowodowane skltadem danego
fragmentu elektroniki. Natomiast najbardziej zauwazalng zalezno$¢ emisji danego gazu od

kompozycji chemicznej probki obrazujag wykresy dla sumarycznych tlenkéw azotu oraz

chlorowodoru.
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Rysunek 1V-38. Zaleznosé emisji weglowodorow alifatycznych, CO, LZO oraz fenolu

w spalinach od masy fragmentu zuzytego obwodu drukowanego, pochodzgcego ze sprzetu

informatycznego.
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Rysunek 1V-39. Zaleznosé¢ emisji HBr, HCI, HCN, NH3, NOy oraz C1oHg w spalinach od

masy fragmentu obwodu drukowanego, pochodzgcego ze zuzytego sprzetu

informatycznego.

132



CZESC EKSPERYMENTALNA
Termiczna utylizacja odpadow informatycznych

3.2.3.2. Analiza produktéw stalych

W rezultacie przeprowadzenia eksperymentu III otrzymano state produkty termiczne;]
utylizacji fragmentow obwodow drukowanych, pochodzacych ze zuzytego sprzetu
informatycznego w reaktorze fluidyzacyjnym o lacznej masie 195 g, ktore zostaty
przedstawione w tabelach 1V-11 i IV-12 oraz poréwnane z probkami wyjsciowymi, a na
podstawie uzyskanych wynikow obliczono ich ubytki masy. Poréwnujac taczng masg 22
probek przed i po termicznej obrobee okazuje sig, ze ubytek masy wyniost 51,5 g, a $redni
ubytek masy jaki uzyskano jest rowny 21,88%. W przypadku probek z pierwszej czesci
eksperymentu (probki 1-12), czyli pojedynczych elementow obwodow drukowanych,
najmniejszy ubytek masy, bo jedyne 2,98% uzyskano dla probki 11, co $wiadczy
0 nieznacznej zawarto$ci czesci palnej w tym laminacie, natomiast najwigkszy ubytek
masy zaobserwowano dla fragmentow zawierajacych w swoim skladzie liczne
kondensatory elektrolityczne, tj. 39,93% (proébka 4) i 45,88% (probka 7). Réwniez
w duzym stopniu ulegta termicznemu rozktadowi probka 5 zawierajaca diody, stwierdzony
ubytek masy wyniost 34,23%. Natomiast w przypadku elementow zawierajacych uktad
scalony ubytek masy jaki otrzymano to 20,04% (probka 1) i 20,46 (probka 8), a dla probki
6 posiadajacej nie tylko uklfad scalony, ale i rOwniez niewielki kondensator elektrolityczny
uzyskany ubytek masy byt nieco wigkszy, rowny 25,02%. W przypadku probek z drugiej
czgsci eksperymentu (probki 13-22), czyli kilku elementéw obwodu drukowanego
rozumianych jako jedna probka, najmniejszy ubytek masy uzyskano dla probki 19 (8,28%)
1 18 (12,06%). Natomiast najwiekszy ubytek masy, wynoszacy 26,52% uzyskano dla
probki 20 oraz 26,46% dla probki 17.
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Tabela IV-11. Probki z pierwszej czesci eksperymentu 11 przed i po procesie termicznej

utylizacji w ztozu fluidalnym oraz ich ubytki masy.

Mo - masa probki przed procesem

termicznej utylizacji.

Lp Prtilr).l;lllfifd Mo f;ﬂ’ﬁf e‘} m; Ubytek
utylizacja [9] _ j | [9] masy[%0]
1 250 L B 207 | 2004
2 4,72 4,24 10,15
3 4,53 339 | 2520
4 7,62 4,58 39,93
5 4,09 2,69 34,23
6 4,95 3,71 25,02
7 4,45 2,41 45,88
8 9,92 7,89 20,46
9 7,66 5,97 22,09
10 6,54 5,76 11,88
11 7,32 7,10 298
12 7,43 5,43 26,94

termicznej utylizacji;

my - masa probki po procesie
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Tabela IV-12. Probki z drugiej czesci eksperymentu 111 przed i po procesie termicznej

utylizacji w ztozu fluidalnym oraz ich ubytki masy.

o | termiema | ™ | tormicme | M| Ubveek
utylizacjg Lal utylizacjg La] masy[%]
13 7,64 4 | 6,19 18,97
14 11,38 9,16 19,49
15 9,90 7,64 22,84
16 21,81 18,77 13,93
17 15,17 11,16 26,46
18 18,60 16,36 12,06
19 16,40 15,04 8,28
20 23,44 17,22 26,52
21 28,33 21,46 24,23
22 22,01 16,78 23,78

Mo - masa probki przed procesem termiczn

termicznej utylizaciji.

ej utylizacji; my - masa probki po procesie
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Otrzymane produkty stale charakteryzowaty si¢ duzg kruchoscig, ktore poddano
procesowi homogenizacji w mtynie pierscieniowym. W efekcie czego otrzymano materiat
staly o wielko$ci ziaren ponizej 0,2 mm, ktory poddano analizom rentgenografii
proszkowej (XRD) oraz spektrometrii mas z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS).

Metoda XRD pozwolita na zidentyfikowanie siedmiu faz krystalicznych,
wystepujacych w zhomogenizowanym materiale. Dominujacg ilos¢ wykazat kwarc SiO;
oraz kupryt Cu,0O, ktorych taczna zawarto$¢ wyniosta niespetna 90%. Natomiast pozostate
10% stanowily takie fazy jak metaliczna Cu, kasyteryt SnO,, CaCO3, Ge oraz tlenek cynku
(I) ZnO, ktorych zawarto$§¢ mieSci si¢ w granicach 0,31-5,0%. Obecnos¢ fazy
krystalicznej w postaci weglanu $wiadczy o tym, iz podczas procesu termicznej utylizacji
nie usuni¢to w catkowitym stopniu zwigzkoOw zawierajacych wegiel, a otrzymane produkty

state charakteryzujg si¢ pewnym stopniem niedopalenia (Tab. 1V-13).

Tabela IV-13. Skiad faz krystalicznych zidentyfikowanych za pomocq rentgenografii
proszkowej (XRD).

Faza Zawartos¢
krystaliczna [%0]
SiO, 60,7
Cu,0O 28,5
Cu 50
SnO, 3,3
CaCOs 1,3
Ge 0,87
ZnO 0,31

Ponadto w celu dokladnego okreslenia stopnia jednorodnosci otrzymanych
produktow statych przeprowadzono dla jego czterech probek osobne analizy
metoda ICP-MS. Analizy przeprowadzono dla sze$ciu wybranych pierwiastkow, ktore
charakteryzowaly si¢ zréznicowana zawarto$cig w tego typu materiatach. Na podstawie
uzyskanych wynikow obliczono wzgledne odchylenie standardowe, ktore wskazuje, ze im
wyzsza zawarto$¢ danego pierwiastka w materiale tym jego jednorodnos¢ jest wieksza.
Natomiast pierwiastki wystgpujace w sladowych ilosciach w statych produktach, tj. Ag,

wykazuja znaczng niejednorodno$¢ w materiale (Tab. 1V-14).
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Tabela IV-14. Okreslenie ilosciowe jednorodnosci produktow statych otrzymanych po

przeprowadzeniu eksperymentu Il za pomocqg analizy ICP-MS.

oierwiastek Pr.1 | Pr.2 | Pr.3 | Pr.4 |Srednia| O.S. W.0.S
Zawartos$¢ [%] [%0]

Cu 195 | 196 | 188 | 188 | 192 | 0,395 2,06
Fe 0,791 | 0,878 | 0,839 [ 0,804 | 0,828 | 0,034 4,09
Zn 0,493 | 0,488 | 0,407 [ 0,349 | 0,434 | 0,060 13,79
Ni 0,160 | 0,202 | 0,104 | 0,106 | 0,143 | 0,041 28,54
Sn 0,024 | 0,051 | 0,099 | 0,182 | 0,089 | 0,060 67,42
Ag 0,0021 | 0,0014 | 0,0035 [ 0,093 | 0,025 | 0,039 | 156,92

Pr. - préobka, O.S. - Odchylenie standardowe, W.O.S. - wzgledne odchylenie standardowe.

Metode ICP-MS zastosowano rowniez do szczegblowego okreSlenia sktadu
pierwiastkowego otrzymanych materialéw stalych. W tym celu przeprowadzono analize
ilosciowg dla 60 pierwiastkow, w tym metali, metali szlachetnych, pierwiastkow ziem
rzadkich. Otrzymane wyniki zostaly przeliczone na zawarto$¢ masowg odnoszac si¢ do
masy produktéw statych (Tab. 1V-15, Tab. 1V-16).

Nalezy stwierdzi¢, ze z uzyskanego materiatu stalego o masie 195 g zawartos¢ 60
pierwiastkow stanowi 31,66%, co odpowiada wadze 61,75 g. Dominujacg zawartos¢
wykazuje miedz 18,78%, a takze duzg ilo§¢ wykazuja takie pierwiastki jak wapn 1 glin.
Pozostate analizowane pierwiastki wykazaty zawarto$¢ ponizej 1%, a obecnosci licznych
pierwiastkow ziem rzadkich oraz metali szlachetnych nie wykryto lub wykazano ich
sladowe ilosci, nie przekraczajgce kilkudziesieciu ppm. Ze wzgledu na wczesniejsze
stwierdzenie dominujacej obecnosci krzemu w postaci kwarcu za pomoca rentgenografii
proszkowej, oraz braku mozliwo$ci oznaczenia tego pierwiastka metodg ICP-MS, mozna
przypuszczaé, iz krzem stanowi znaczacy pierwiastek w tym materiale. Rowniez nalezy
przypuszczaé, ze pewng zawarto$¢ wykaze nieoznaczony metoda ICP-MS wegiel, ze

wzgledu na stwierdzone niedopalenie materiatu.
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Tabela IV-15. Szczegdtowy sktad pierwiastkowy produktow statych otrzymanych po

przeprowadzeniu eksperymentu I11.

Pierwiastek Zawartos$¢ | Zawartosé Pierwiastek Zawarto$¢ | Zawartos¢
[Ppm] [%0] [Ppm] [%0]
Cu 187823 18,78 Au 64,46 0,0064
Ca 59229 5,92 Ga 34,23 0,0034
Al 26749 2,67 Li 18,44 0,0018
Pb 8938 0,894 As 16,28 0,0016
Fe 8041 0,804 \Y/ 12,05 0,0012
B 7991 0,799 Co 11,13 0,0011
Ba 4123 0,412 Nd 10,05 0,0010
Zn 3489 0,349 Se 7,64 0,00076
S 2152 0,215 Mo 6,89 0,00069
Sn 1820 0,182 Th 5,98 0,00060
Ni 1063 0,106 Ce 4,15 0,00042
Na 957,8 0,096 La 3,24 0,00032
Ag 932,1 0,093 Sc 2,91 0,00029
Mg 926,2 0,093 Y 2,08 0,00021
Sr 904,6 0,090 Rb 1,16 0,00012
K 432,0 0,043 Hg 0,91 -
Cr 412,9 0,041 Er 0,66 -
Ti 288,2 0,029 Te 0,42 -
Mn 215,6 0,022 SUMA 316690 31,66

Przeprowadzono rowniez analize takich pierwiastkow jak: Dy, Cd, U, Eu, Gd, Ho, Lu, Pr,
Sm, Tm, Yb, Ge, Ir, Os, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, T, Tb, jednak ich nie wykryto.
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Tabela IV-16. Szczegotowy sktad masowy pierwiastkow w produktach statych otrzymanych

po przeprowadzeniu eksperymentu I11.

. . Zawarto$¢ | Zawartos¢ | _. i Zawarto$¢ | Zawartos¢
Pierwiastek Pierwiastek
[mg] [mg/g] [mg] [mg/g]
Cu 36625 187,8 Au 12,57 0,064
Ca 11550 59,23 Ga 6,67 0,034
Al 5216 26,75 Li 3,60 0,018
Pb 1743 8,94 As 3,17 0,016
Fe 1568 8,04 \Y/ 2,35 0,012
B 1558 7,99 Co 2,17 0,011
Ba 803,9 4,12 Nd 1,96 0,010
Zn 680,3 3,49 Se 1,49 0,0076
S 419,5 2,15 Mo 1,34 0,0069
Sn 354,9 1,82 Th 1,17 0,0060
Ni 207,3 1,06 Ce 0,810 0,0042
Na 186,8 0,958 La 0,632 0,0032
Ag 181,8 0,932 Sc 0,567 0,0029
Mg 180,6 0,926 Y 0,405 0,0021
Sr 176,4 0,905 Rb 0,227 0,0012
K 84,23 0,432 Hg 0,178 0,00091
Cr 80,51 0,413 Er 0,130 0,00066
Ti 56,19 0,288 Te 0,081 0,00042
Mn 42,04 0,216 SUMA 61754

3.2.3.3. Analiza efektow zachodzacych w zlozu fluidalnym

Podczas procesu termicznej utylizacji fragmentéw obwoddéw drukowanych,
pochodzacych ze zuzytych sprzetéw informatycznych w reaktorze fluidyzacyjnym
prowadzono obserwacje przebiegu procesow zachodzacych w ztozu podczas przebywania
w nim kazdej z probek. W tym celu wykorzystano kamere wideo firmy Canon
z szybkoscig 25 fps. Kamera podczas eksperymentu byla umieszczone prostopadle do osi
reaktora. Uzyskane filmy wideo przetworzono do postaci cyfrowej i wyodrgbniono ich
poszczeg6lne klatki w celu doktadnej analizy efektéw zachodzacych w ztozu.

Na rysunku 1V-40 przedstawiono po pi¢¢ fotografii dla czterech charakterystycznych
probek, ktore obrazuja dynamike zjawisk, zachodzacych podczas procesu ich termicznej
utylizacji w ztozu fluidalnym. Najwigksza dynamike efektow, zachodzacych w zlozu
fluidalnym zaobserwowano dla probki, zawierajacej duzg ilos¢ plastiku (probka 2), diody

(probka 5) oraz kondensatory elektrolityczne (probka 7). W przypadku probki,
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zawierajacej uklad scalony (probka 1) proces termicznej obrobki przebiegal réwniez dosé
dynamicznie, jednak ze wzgledu na to, ze byl to najmniejszy fragment, intensywnos¢
procesu, zwlaszcza plomieniowego, byta krotkotrwala.

Ponadto w czasie procesu termicznej utylizacji kazdej z probek mozna bylo
zaobserwowa¢ wewnatrz warstwy fluidalnej duze, wybuchajace pecherze, w ktorych
dochodzito do zaptonu palnej mieszaniny gazowej, CO 0znacza, ze spalanie nie zachodzito
w sposob ciagly, lecz obecne byly odrebne porcje gazu, w ktorych dochodzitlo do
wybuchéw. Powstawanie duzych pecherzy oraz znacznych plomieni o réznorodnych
barwach zapewnia utrzymanie temperatury zloza na wysokim poziomie, ustalonym
W czasie rozruchu, a takze bardzo dobrag wymiang ciepta i masy.

Podczas termicznej obrobki kazdej z probek w ztozu fluidalnym zaobserwowano
powstajace plomienie o réznych barwach. Efektem pojawiania si¢ ptomieni jest ztoZzony
proces, zachodzacy w zlozu fluidalnym w czasie przebywania w nim danej probki.
Wprowadzany material ulega poczatkowo procesowi zgazowania, a nast¢pnie otrzymane
W wyniku tego produkty gazowe mieszajg si¢ z wystepujacym w ich otoczeniu, celowo
doprowadzonym w nadmiarze tlenem, efektem czego obserwowane sg ptomienie.

Plomienie w kolorze zétto-pomaranczowym pojawiaty si¢ przy kazdej probce,
natomiast najintensywniej zaobserwowano je dla probki 2, co bylo wynikiem obecnosci
dodatkowej czesci tworzyw sztucznych. Natomiast w przypadku probek 5 1 7 pojawiaty si¢
intensywne plomienie o barwie niebieskiej, §wiadczace o obecnosci metali w tych
fragmentach, ktore w pewnym stopniu ulegajg utlenieniu. Dodatkowo podczas termicznej
utylizacj probki 5 zaobserwowano plomienic w Kkolorze fioletowym, ktére byly
spowodowane zawartoscig w tym fragmencie licznych diod. Intensyfikacja procesu
w przypadku probki z kilkoma kondensatorami elektrolitycznymi (probka 7) byta tak duza,
ze chwilowo dochodzilo do wyrzucenia fragmentu do gornej czesci ztoza lub nawet nad
zloze (fotografia 7.2).

Podczas termicznej utylizacji wszystkich fragmentow elektroniki mozna
zaobserwowac¢ rowniez nadzlozowa rzadka faze rozproszona. Najwigkszy obszar tej fazy
mozna zauwazy¢ w przypadku probki z czeécia tworzywa sztucznego (probka 2) oraz
zawierajacej kondensatory elektrolityczne (probka 7), gdzie w momencie wkiadania probki
do reaktora zaobserwowano nie tylko wybuch pecherza i powstanie plomienia, a takze

unoszenie ziaren ztoza do fazy rzadkiej (fotografie 2.1,2.2, 7.2, 7.3).
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Rysunek 1V-40. Dynamika procesu termicznej utylizacji dla wybranych fragmentow

obwodow drukowanych, pochodzgcych ze zuzytego sprzetu informatycznego .
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Ponadto przeprowadzono analiz¢ otrzymanego obrazu cyfrowego metodag RGB. Jest
to model przestrzeni barw, ktory opisywany jest za pomocg trzech koloréw R (red) -
czerwonego, G (green) - zielonego, B (blue) - niebieskiego. Zastosowano 24-bitowy zapis
koloréw, z czego przypisanych jest 8 bitow na kazda z barw skfadowych.

Kazdy otrzymany obraz (fotografia) zapisany jako plik jpeg, po wczesniejszym
przetworzeniu filmu wideo, posiada wymiary 590 pikseli (wysoko$¢) i 396 pikseli
(szerokosc¢). Kazdy z tych pikseli zapisany jest przy pomocy trzech sktadowych barw (R —
czerwony, G — zielony, B — niebieski) , ktore przyjmujg zakres jasnosci od 0 (oznacza brak
sygnahu o danej barwie) do 255 (co oznacza sygnat o wartosci maksymalnej).

Obrazy zapisane w formacie jpeg sa konwertowane w celu ich udost¢pnienia dla
programu Mathacad, w ktorym przeliczane byly jako trzy macierze liczbowe skiadajace si¢
z 590 wierszy i 396 kolumn. Wynikiem czego bylo utworzenie wykresu,
przedstawiajgcego dla trzech barw (czerwonej, zielonej i niebieskiej) zmiany jasnosci
obrazu podczas prowadzenia procesu termicznej utylizacji 22 fragmentow obwodow
drukowanych. Dodatkowo w przypadku siedmiu probek przedstawiono fotografie,
obrazujgce wzrost §wiecenia (jasno$ci), pojawiajacego si¢ na wykresie (Rys. 1V-41).

Na podstawie uzyskanych danych i wykresu jasnos$ci, a takze na podstawie emisji
CO, LZO obliczono 1 porownano czas termicznej utylizacji kazdej z 22 probek.
W przypadku wszystkich probek najkrotszy czas potrzebny byl na usunigcie lotnych
zwigzkow organicznych, ktory miesci si¢ w zakresie od 50 s (probka 1, najlzejsza)
do 109 s (probka 17). Jednak dla wigkszosci probek, zwlaszcza o masie do 10 g, czas ten
wynosit od 1,0 do 1,5 min. Obliczony czas pojawiajacego si¢ Swiecenia w trzech barwach
podczas utylizacji odpadow obrazuje, jak dlugo wystgpowaly efekty Swietlne w zlozu
fluidalnym. Okazato si¢, ze czas pojawiajacych si¢ zmian $wiecenia byl zblizony lub
w niektorych przypadkach nieco wyzszy od czasu niezbg¢dnego do zaniku tlenku wegla (I1)
pojawiajacego si¢ w czasie termicznej obrobki danej probki. Czas ten miescit sie

w zakresie 51-191 s (Tab. I1V-17).
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Rysunek IV-41. Zmiana dynamiki swiecenia podczas termicznego utylizacji fragmentow
obwodow drukowanych, pochodzgcych ze zuzytego sprzetu informatycznego w ztozu

fluidalnym.
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utylizacji fragmentow obwodow drukowanych, pochodzqcych ze zuzytego sprzetu

informatycznego w reaktorze fluidyzacyjnym.

Nr | Masa probki | Jasnos$é¢ (6{0) LzO
probki (9] [s] [s] [s]
1 2,59 51 83 50
2 4,72 137 138 75
3 4,53 112 131 60
4 7,62 97 125 65
5 4,09 92 126 61
6 4,95 125 123 60
7 4,45 123 124 62
8 9,92 173 119 74
9 7,66 117 111 64
10 6,54 130 115 75
11 7,32 191 125 83
12 7,43 155 126 72
13 7,64 122 111 60
14 11,38 151 114 69
15 9,90 153 119 77
16 21,81 146 138 106
17 15,17 143 137 109
18 18,60 161 133 98
19 16,40 143 140 102
20 23,44 145 163 94
21 28,33 133 128 98
22 22,01 150 129 89

Tabela IV-17. Poréwnanie czasu niezbednego do przeprowadzenia procesu termicznej
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3.2.3.4. Wnioski szczegélowe

Proces termicznej utylizacji fragmentéw obwodéw drukowanych, pochodzacych ze
zuzytego sprzetu informatycznego w reaktorze fluidyzacyjnym przebiegal w sposob
okresowy w warunkach dobrej wymiany ciepta i masy. Poprzez spalanie gazu propan-
butan w powietrzu mozliwe bylo przeprowadzenie tego procesu w sposdb autotermiczny.

Przeprowadzona analiza efektow, zachodzacych podczas procesu termicznej
utylizacji w ztozu fluidalnym wskazuje na rézng intensywnos¢, periodyczny charakter,
oraz czas trwania efektow, ktory zalezny jest od skladu chemicznego oraz masy danej
probki. Czas ten waha si¢ od 51 s do 191 s, co $wiadczy o tym, iz przetrzymywanie kazde;]
z probek w ztozu fluidalnym przez okres 3 min jest wystarczajacy.

Wprowadzanie probki do zloza fluidalnego generowalo ro6zng ilos¢ gazow
spalinowych w zaleznosci od sktadu chemicznego oraz zawarto$ci cz¢sci palnej w probee
(podzespotow elektronicznych, fragmentow tworzyw sztucznych), a dopiero w drugiej
kolejnosci od jej masy. W wielu przypadkach uzyskano wysokie stgzenia CO, do 206 mg/g
oraz lotnych zwigzkéw organicznych, do 20,6 mg/g. Spowodowane to bylo przede
wszystkim matg skalg instalacji 1 wymiarami reaktora, co skutkowato brakiem techniczne;j
mozliwo$ci osiggniecia minimalnego, wymaganego czasu przebywania spalin w strefie
nadzlozowej (2 s). Mozna przypuszczaé, iz zwigkszenie wymiarow liniowych reaktora
oraz odpowiednie dopalenie gazow w komorze dopalajacej, termicznej lub katalityczne;j
pozwoli znacznie obnizy¢ stezenie CO oraz LZO w spalinach.

Podczas termicznej utylizacji fragmentéw obwodéw drukowanych zaobserwowano,
ze wérod zwigzkow organicznych najwiekszg emisje w spalinach osiggnagt benzen (do
4,38 mg/g dla probki 2) oraz fenol (do 4,32 mg/g dla prébki 21), co mozna powigzaé
z chemicznym charakterem zywic stosowanych w laminatach, bedacych podstawg tego
typu odpadow. W przypadku pozostalych zwigzkéw organicznych w spalinach emisje
miaty znacznie mniejsze wartosci, tj. dla metanu do 1,27 mg/g, naftalenu do 1,17 mg/g,
etylenu do 1,16 mg/g, acetylenu do 0,65 mg/g oraz etanu do 0,64 mg/g. Uzyskane wyniki
emisji poszczegdlnych zwiazkéw organicznych w spalinach $§wiadcza o znacznym
niedopaleniu otrzymanych gazéw, stad tez potwierdzono konieczno$¢ dopalania tych
gazé6w w odpowiedniej komorze dopalajacej w przypadku prowadzenia tego procesu na
szersza skalg przemystowa.

Zaobserwowano, ze najwigksze wskazniki emisji dla HBr i HCl wynosza

odpowiednio 1,95 mg/g i 1,17 mg/g. Jednak uzyskane stezenia tych gazow w spalinach dla
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22 probek $wiadcza o tym, ze emisja bromowodoru w duzym stopniu zalezy od masy
odpadu poddanego termicznej obrobce, natomiast chlorowodoru jest zalezna przede
wszystkim od kompozycji chemicznej probki. Mozna zatem wywnioskowaé, ze zwigzki
bromu znajduja si¢ we wszystkich obwodach drukowanych poddanych procesowi
termicznej utylizacji, natomiast umiejscowienic zwigzkOw chloru jest bardziej
niejednorodne. Ponadto analogicznie do chlorowodoru, zawarto$¢ tlenkow azotu
w spalinach jest spowodowana wystepowaniem zwigzkéw azotu w danej probce.
Uzyskane wskazniki emisji poszczeg6lnych zanieczyszczen, stanowig dane przydatne przy
projektowaniu urzadzen termicznej utylizacji badanego typu materialow odpadowych.

Proces termicznej utylizacji fragmentéw obwodow drukowanych w zlozu fluidalnym
spowodowat ubytek masy, w porownaniu z probkami wyjSciowymi, $rednio ok. 22% masy
wprowadzonych odpadéw, a otrzymana pozostalo$¢ niepalna ponownie okazata si¢
materiatem bardzo kruchym. Najnizszy $redni ubytek masy z posrdéd trzech
przeprowadzonych eksperymentéw byt spowodowany niedopaleniem odpadow, co zostato
potwierdzone przez analiz¢ XRD. Przyczyna tego byt utrudniony dost¢p utleniacza
w drugiej czesci eksperymentu, kiedy to jednorazowo do ztoza wprowadzano od 2 do 5
fragmentéw obwodow drukowanych.

Najmniejszy ubytek masy uzyskano o wartosci 2,98% dla probki 11 oraz 8,24% dla
probki 19, czego powodem byta niewielka w nich zawarto$¢ czesci palnych. Natomiast
najwickszy ubytek masy osiggnieto dla probek, zawierajacych w swoim skladzie takie
podzespoty elektroniczne jak: kondensatory elektrolityczne (45,88%, 39,93%), diody
(34,23%), a takze uklady scalone (25,02%, 20,46%, 20,04%).

Otrzymane produkty stale o lacznej masie 195 g wykazaty udzial masowy 60
przeanalizowanych pierwiastkow w wysokosci 31,66%, co odpowiada masie 61,75 g.
Dominujaca zawarto$¢ wykazuje miedz 18,78%, a takze duza ilo$¢ wykazuja takie
pierwiastki jak wapn i glin. Pozostate analizowane pierwiastki wykazaly zawarto$¢ ponizej
1%. Natomiast dodatkowo przeprowadzona analiza XRD dowiodla, iz najwicksza
zawarto$¢ w otrzymanym materiale stanowi kwarc SiO», jednak brak mozliwosci analizy

krzemu metoda ICP-MS nie pozwala na okre$lenie jego dokladnej zawartosci.
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3.3. Przebieg procesu termicznej utylizacji odpadow telekomunikacyjnych oraz

dyskusja wynikow

3.3.1. Eksperyment IV

3.3.1.1. Przebieg procesu oraz analiza temperatury i skladu gazow
w spalinach

Przeprowadzenie eksperymentu IV mialo na celu dokonanie charakterystyki procesu
termicznej utylizacji fragmentéw odpadow telekomunikacyjnych, tj. telefony komérkowe,
w reaktorze fluidyzacyjnym. Material zastosowany do badan stanowily trzy zuzyte
telefony komoérkowe firmy Nokia, Samsung i Motorola, a takze pojedyncze elementy
Z laminatu epoksydowego, obwodoéw drukowanych, pochodzacych z CD-ROM, ukladu
sterujgcego do baterii litowo-jonowych oraz zasilacza impulsowego. Poczatkowo
przeprowadzono demontaz mechaniczny telefonow, oddzielono baterie. Nastepnie
wszystkie otrzymane materiaty podzielono na mniejsze fragmenty za pomoca gilotyny.

Procesowi termicznej utylizacji poddano 26 probek o lacznej masie 103,09 g,
z czego 20 probek pochodzito z telefondéw komoérkowych o roznym sktadzie 1 morfologii,
tj. obudowa, wyswietlacz, klawiatura oraz obwdd drukowany. Ich masa miescita si¢
w zakresie od 0,96 g do 6,00 g, tacznie wynosita 61,96 g. Natomiast pozostate 6 probek
stanowily fragmenty obwodéw drukowanych o pochodzeniu innym niz telefony
komorkowe, ktorych masa byla w zakresie od 2,24 g do 14,96 g, a ich laczna masa
wynosita 41,13 g (Tab. IV-18).
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probki zastosowane w eksperymencie 1V.

Material

Material po demontazu

wyjsciowy

mechanicznym

@ i

B o -
l E
\

k
Telefon Samsung

Telefon Nokia

|l

¢ =

Telefon Motorola

Laminat epoksydowy

Obwdd drukowany pochodzacy z napedu CD-ROM

Obwéd drukowany z zasilacza impulsowego

-

Obwéd drukowany z ukladu sterujacego do baterii litowo-jonowych
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Proces termicznej utylizacji prowadzono w piaskowym ztozu o masie 413,6 g
i uziarnieniu 0,300-0,385 mm. Zloze fluidyzowano strumieniem powietrza, wynoszacym
ok. 1,66 dms, do ktérego dodawano 0,030 dm®/s propanu-butanu, jako paliwa
umozliwiajgcego utrzymanie stalej temperatury procesu oraz statych warunkoéw termicznej
obrébki i zachowanie stalej wartosci wspotczynnika nadmiaru powietrza wynoszacego
ok. 1,4. W celu doktadnej analizy sktadu gazéw w spalinach, pomiary prowadzono za
pomoca systemu analizatorow, ktory skladal si¢ z pieciu urzadzen analitycznych,
podzielonych na dwa bloki analityczne (Rozdziat IV - 1.1, Rys. 1V-1, Rys. 1V-6).
Do pierwszego z nich gazy spalinowe byly dostarczane za pomocg ogrzewanej sondy
bezposrednio ze strefy nadzlozowej. Do tej grupy analizatorow naleza: Total Hydrocarbon
Analyser Model 3-200, SG Plus, i PG250. Natomiast do drugiego bloku analitycznego
pobierano gazy spalinowe dodatkowo rozcienczone powietrzem wtornym za pomoca
sondy, umieszczonej przed cyklonem odpylajacym. W tym bloku pomiary stezen
substancji w gazach spalinowych prowadzono za pomocg analizatora Vario Plus,
analizatora DX-4000.

Wstepnym etapem eksperymentu, ktoéry poprzedzal termiczng utylizacje fragmentéw
odpadow elektronicznych, bylo rozpalanie reaktora fluidyzacyjnego i stabilizacja
warunkow jego pracy. W ten sposob ustalono poczatkowe warunki: temperatury warstwy
fluidalnej na wysokosci 50 mm od dystrybutora (840-860°C), stezenia tlenu (6,5%),
zawarto$¢ CO; oraz zwigzkow wegla (liczonej jako suma CO,, CO i LZO) ok. 10%,
zawartosci CO, ok. 10% i NOy ok. 20 ppm. Na etapie rozruchu nie stwierdzono obecnosci
w spalinach: SO, CO, LZO, NHs, HCN, CH,4, CyHg, CoHa, CoH,, CsHs, CioHs, a takze
HCI, HBr i fenolu. Na tym etapie prowadzono spalanie gazu propan-butan wstepnie
zmieszanego z powietrzem.

Nastepnie, kolejno wprowadzano 26 probek odpadu do zloza o temperaturze
znajdujacej si¢ w zakresie 800-850°C. Kazda probka wprowadzana byta do reaktora
w koszu zaroodpornym na okres 3 min, po czym wyciggano niespalong pozostato$é. Za
kazdym razem wprowadzenie probki powodowalo przejsciowe zmiany stezen
poszczegolnych sktadnikéw spalin. Po usunigciu sktadnikow palnych zawartych w dane;j
probee sktad spalin wracat do wartosci bliskim poczatkowym. Na rysunkach 1V-42 i 1V-43
przedstawiono wykresy, obrazujace zmiany temperatury oraz stezen O,, CO, LZO, CO,,
weglowodorow alifatycznych i aromatycznych (CHa, CoHg, CoHs, CaH2, CsHs, CioHs),
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HBr, HCI, SO, NOy, HCN, NHs;, CgHgO, a takze COCIl, i HF w spalinach, zachodzace
podczas termicznej utylizacji kazdej z probek.
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Rysunek 1V-42. Zmiany stezen weglowodorow alifatycznych i aromatycznych oraz O, CO,

CO,, LZO w gazach spalinowych uzyskane podczas eksperymentu 1V.
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Rysunek 1V-43. Zmiany stezenn NOy, SO,, HCN, NH3, HBr, HCI, HF, CsHsO oraz COCI,

w gazach spalinowych uzyskane podczas eksperymentu IV.
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W zalezno$ci od masy, rodzaju odpadu, jego kompozycji chemicznej oraz zawartosci
cze¢sci palnej, zaobserwowano rdzne zuzycie tlenu na samym poczatku termicznej obrobki
probki (ok. 2,7-5,9%), a takze rozny chwilowy wzrost stezen poszczegdlnych gazow
w spalinach: sumy substancji, zawierajacych wegiel (liczonej jako suma CO,, CO i LZO)
ok. 10,5-17,5%, CO ok. 3000-38000 ppm, LZO ok. 400-14000 mg/m°, NOy
ok. 25-240 ppm, oraz SO; ok. 30-200 ppm.

Najwickszy spadek zawarto$ci O, oraz najwicksza emisje LZO obserwuje si¢

podczas termicznej obrobki obudowy kazdego z aparatow. Przyktadowo po wprowadzeniu
do zloza fragmentu obudowy Samsunga (probka 7) nastepuje chwilowe obnizenie O, do
2,7% oraz najwickszy chwilowy wzrost w spalinach LZO do ok. 14000 mg/m® i CO do
ok.11000 ppm, a takze nieznaczny wzrost sumy substancji, zawierajacych wegiel (liczonej
jako suma CO,, CO i LZO) (13%), NOx (50 ppm) i SO, (120 ppm).
Poroéwnujac termiczng utylizacje fragmentow klawiatur, pochodzacych z dwoch aparatow
(probka 4 i 12) mozna zauwazy¢ mniejszg emisje LZO w przypadku firmy Nokia
(400 mg/m®) niz Samsunga (3000 mg/m®), co z pewnoscia spowodowane jest roznicami
w sktadzie, a nie masy poszczegoInych probek. Zawartosci pozostatych gazéw w spalinach
sa podobne, jednak dla aparatu Nokia sg nieznacznie mniejsze 1 wynoszg dla CO
ok. 3700 ppm, sumy substancji zawierajacych wegiel (liczonej jako suma CO,, CO i LZO)
ok. 11%, NOy ok. 25 ppm oraz SO, ok. 20 ppm.

Podczas termicznej obrobki trzech wyswietlaczy (probka 6, 15, 19) obserwuje si¢
zblizone wartosci stezen badanych gazow w spalinach, jedynie w przypadku aparatu
Samsunga (probka 6) mozna zauwazyé wyzsze stezenie LZO ok. 4000 mg/m?®, natomiast
pozostate probki (15 i 19) generuja LZO o wartosci do ok. 2000 mg/m°. Stezenia
pozostatych gazow sg na podobnym poziomie: O, ok. 5%, sumy substancji, zawierajgcych
wegiel (liczonej jako suma CO,, CO i LZO) ok. 11%, NOy ok. 25 - 30 ppm oraz SO,
ok. 15 - 35 ppm.

Wyjatkowym fragmentem, pochodzacym z telefonu komorkowego byla probka 8,
ktora stanowit fragment glo$nika. Wprowadzenie jej do zloza fluidalnego spowodowato
nieznaczny chwilowy spadek zawartosci O, w spalinach do ok. 4,5% oraz nieznaczny
wzrost stezen sumy substancji zawierajacych wegiel (liczonej jako suma CO,, CO i LZO)
do ok. 10,5% oraz wzrost chwilowy NOx do ok. 120 ppm. Natomiast nie zaobserwowano

zmiany chwilowych stezen dla pozostalych analizowanych gazow
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W przypadku elementow obwodow drukowanych, pochodzacych z telefonow
komoérkowych obserwuje si¢ stosunkowo maty chwilowy spadek stezenia O, ktory oSiaga
jako warto$¢ minimalng 5,0-5,8%. Wyjatek stanowi fragment (probka 2), zawierajacy
cze$¢ z tworzywa sztucznego, ktory powoduje obnizenie zawartosci O; do ok. 4,0%.
Maksymalne stgzenia pozostalych gazdéw generowanych podczas obrébki termicznej
obwodow drukowanych, pochodzacych z telefonow komorkowych wyniosty dla LZO od
1800 mg/m® (probka 2, 5, 18) do 3800 mg/m® (prébka 22, 23), CO od 3800 ppm (probka
1) do 10000 ppm (probka 22, 23), sumy substancji zawierajacych wegiel (liczonej jako
suma CO,, CO i LZO) ok. 10-11%, NOy ok. 50-100 ppm oraz SO; ok. 20-90 ppm.

Procesowi termicznej utylizacji poddano roéwniez fragmenty laminatu epoksydowego
oraz obwodow drukowanych o pochodzeniu innym niz z telefonow komorkowych.
Fragmenty laminatu epoksydowego (probka 3 i 13) powodowaty nieznaczny chwilowy
spadek zawartosci O, (ok. 5,5-5,9%), a takze generowaly chwilowy wzrost sumy
substancji, zawierajacych wegiel (liczonej jako suma CO,, CO i LZO) ok. 10,5-12,0%, CO
ok. 5000-1000 ppm, LZO ok. 1000-2500 mg/m® SO, ok. 130-180 ppm oraz NOy
ok. 50-120 ppm.

Natomiast elementy obwodéw drukowanych, pochodzacych z nap¢gdu CD-ROM
(probka 16), uktadu sterujagcego do baterii litowo-jonowych (probka 25) oraz zasilacza
impulsowego (probka 24 i 26) powodowaly chwilowy spadek stezenia O, oK. 3,2-5,0%,
a takze chwilowy wzrost stezenia LZO ok. 2000-6000 mg/m®, CO ok. 12000-36500 ppm,
suma ok. 17,5-12,5%, SO, ok. 150-200 ppm, NOy ok. 100-250 ppm.

Wsrod 26 probek odpadow elektronicznych poddanych procesowi termicznej
utylizacji, najwiekszy chwilowy wzrost stezen zwigzkow wegla (liczonych jako suma
CO+C0O,+LZ0), CO oraz SO, wykazaly probki 16 1 24, fragmenty obwodow
drukowanych, pochodzacych ze sprz¢tow innych niz telefony komoérkowe. Natomiast
najwiekszy chwilowy wzrost stezenia tlenkoOw azotu wykazaty probki 25 1 26. Ponadto
mozna zauwazy¢, iz fragmenty obwoddéw drukowanych, pochodzacych z telefonow
komoérkowych generuja mniejszy chwilowy wzrost zawarto$ci poszczegdlnych gazow
w spalinach niz w przypadku obwodoéw drukowanych, pochodzacych z innych sprzetow.

Rozwazajac sktad weglowodorow alifatycznych 1 aromatycznych w spalinach
stwierdzono, ze najwigkszy wzrost chwilowych stezen wszystkich sktadnikow uzyskano
dla probki 16 (fragment obwodu drukowanego, pochodzacy z napedu CD-ROM),
wynoszace odpowiednio dla metanu ok. 1800 ppm, etanu ok. 750, acetylenu ok. 980 ppm,
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etylenu ok. 1100 ppm, benzenu ok. 1250 ppm oraz naftalenu ok. 370 ppm. Mozna
przypuszczaé, iz najwicksza zawarto$¢ weglowodorow w przypadku tej probki byta
spowodowana obecno$cia w ich skladzie fragmentu tworzywa sztucznego oraz duzej
masie, cho¢ nie byla to probka najciezsza. Analizujac sklad weglowodorow
W poszczeg6lnych fragmentach telefonéw komorkowych okazuje sie, ze w wyniku
termicznej obrobki obwoddéw drukowanych uzyskano chwilowe stezenia wynosza
odpowiednio dla metanu ok. 600-1650 ppm, etan ok. 100-400 ppm, acetylen
ok. 100-500 ppm, etylen ok. 200-700 ppm, naftalen ok. 50-100 ppm (wyjatek stanowi
probka 20, 700 ppm) oraz benzen ok. 200-500 ppm. W przypadku termicznej obrobki
wyswietlaczy 1 klawiatur uzyskano mniejszy chwilowy wzrost stezen, w poréwnaniu do
fragmentow obwodoéw drukowanych, wynoszacy dla metanu ok. 550-800 ppm, etan
ok. 60-130 ppm, acetylen ok. 60-230 ppm, etylen ok. 60-230 ppm, naftalen ok. 5-50 ppm
(wyjatek stanowi probka 6, wyswietlacz Samsung, chwilowa zawarto$¢ wzrasta do
500 ppm) oraz benzen ok. 60-300 ppm. Natomiast w wyniku termicznej utylizacji
fragmentoéw obuddw uzyskano dla wigkszosci sktadnikow najwyzszy wzrost chwilowych
stezen, ktore wynosza dla metanu ok. 1000-1500 ppm, etan ok. 360-640 ppm, acetylen
ok. 400-650 ppm, etylen ok. 550-750 ppm, naftalen ok. 240-280 ppm oraz benzen
ok. 860-1200 ppm.

Ponadto okazuje si¢, ze podczas eksperymentu uzyskano dla wszystkich probek
najwigksza emisje metanu, wsrod wszystkich analizowanych weglowodorow, dla ktérego
maksymalny chwilowy wzrost stezenia w przypadku wigkszosci probek miescit sie
w zakresie ok. 900-1850 ppm. Emisja pozostatych weglowodoréw byta uzalezniona przede
wszystkim od skfadu chemicznego danej probki. W spalinach nie stwierdzono obecnosci
weglowodoréw o tancuchach zawierajagcych wigcej niz trzy atomy wegla.

Analizie poddano rowniez takie zwigzki jak amoniak, cyjanowodor, chlorowodor
oraz bromowodor. Zaobserwowano, ze w przypadku wigkszosci probek poddanych
procesowi termicznej utylizacji nie stwierdzono w spalinach obecnosci bromowodoru
(probki 1-6, 8-21), a dla chlorowodoru nie zauwazono wzrostu stezenia dla 12 probek
(probki 1, 2, 4-8, 10, 12, 15, 19, 21). Analizujac obrobke termiczng fragmentow,
pochodzacych z telefondw komorkowych okazuje si¢, iz bromowodor w spalinach nie
wystepuje W przypadku aparatu firmy Nokia, natomiast uzyskano nieznaczny chwilowy
wzrost stgzenia bromowodoru wynoszacy 0k. 50-125 ppm dla dwoch fragmentéw obwodu

drukowanego, pochodzacego z telefonu firmy Motorola (probka 22 i 23) oraz dla
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fragmentu obudowy aparatu firmy Samsung, wynoszacy ok. 70 ppm (probka 7). Z kolei
wzrost chwilowego stezenia chlorowodoru zaobserwowano w spalinach jedynie
w przypadku fragmentéw obwodéw drukowanych, pochodzacych z aparatu firmy Nokia
(probki 9, 11, 14, 17) i Motorola (probki 18, 20, 22, 23), ktory miescit si¢ w zakresie
80-200 ppm. Ponadto najwyzszy chwilowy wzrost stezen bromowodoru zaobserwowano
dla probki 24, wynoszacy ok. 150 ppm, natomiast w przypadku chlorowodoru wynosit
ok. 450 ppm dla probki 13.

Analizujac wyniki dotyczace emisji cyjanowodoru okazuje si¢, ze w przypadku
wszystkich probek, z wyjatkiem fragmentu glosnika z telefonu komorkowego (probka 8),
uzyskiwany jest chwilowy wzrost jego st¢zenia w zakresie 50-1050 ppm. Jednak
wiekszos$¢ probek poddanych procesowi termicznej utylizacji wykazuje wzrost stezenia
cyjanowodoru nieprzekraczajacy ok. 250 ppm. Natomiast podczas termicznej obrobki
jedynie 10 probek wykazuje wzrost st¢zenia amoniaku w spalinach w zakresie od 20 ppm
do 100 ppm.

Z kolei uzyskana emisja fenolu wykazuje, ze najwigksze jego chwilowe stezenie
wzrosto do ok. 500-750 ppm (probka 7 i 10, obudowa telefonu firmy Samsung i Nokia).
Natomiast w przypadku wiekszosci probek wzrost jego stezenia nie przekraczat 150 ppm.

Na ostatnim wykresie przedstawiono zmiany stezen dla fosgenu i fluorowodoru.
Wyniki te wskazujg na nieobecno$¢ fluorowodoru w spalinach, a uzyskany sygnat
analityczny nie przekraczat poziomu szumu. Natomiast w przypadku fosgenu dla probek 7,
10 i 12 (obudowa firmy Samsung oraz obudowa i klawiatura firmy Nokia) uzyskano
nieznaczny wzrost jego stezenia do ok. 15 ppm, natomiast dla wiekszo$ci probek
otrzymany sygnat analityczny nie przekraczat poziomu szumu.

Na podstawie uzyskanych wynikow analiz obliczono $rednie wartosci stezen CO,
LZO, weglowodorow alifatycznych i1 aromatycznych (CHa, CoHs, CoHs, CyHz, CgHe,
CioHg), HBr, HCI, SO,, NOy, HCN, NHj; oraz CgHsO w spalinach, a takze obliczono
wskazniki emisji tych gazow dla badanych probek, co zostalo przedstawione w tabelach
IV-19 - IV-22.

Analizujac uzyskane wyniki mozna zauwazy¢, iz najwyzszy S$redni wskaznik,
okreslajacy stosunek masy danego zanieczyszczenia do masy wprowadzonego do reaktora
odpadu, otrzymano dla tlenku wegla (150 mg/g) oraz sumarycznej ilosci lotnych zwiazkow
organicznych (15,3 mg/g). Wérdd pozostatych skladnikow, zawierajacych wegiel, tj.

weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz fenol, najwieksza $rednig warto$¢ wskaznika
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uzyskano dla benzenu (2,63 mg/g), naftalenu (1,15 mg/g) oraz metanu (1,11 mg/g).
Natomiast posrod pozostatych weglowodorow wskaznik ten okazat si¢ mniejszy od 1mg/g,
tj. dla etylenu (0,87 mg/g), fenolu (0,86 mg/g), etanu (0,45 mg/g) acetylenu (0,40 mg/g).
Druga grupe¢ sktadnikow, dla ktorych analizowano uzyskane ilosciowe wskazniki,
stanowily zwigzki zawierajace siarke¢ 1 azot, tj. tlenek siarki (IV), tlenki azotu,
cyjanowodor i amoniak, a takze zwigzki, posiadajace w swojej budowie takie pierwiastki
jak brom czy chlor, tj. bromowodoér i chlorowodor. Okazuje si¢, ze w przypadku tych
pierwszych najwigkszy $redni wskaznik uzyskano dla SO, i NOy odpowiednio 1,24 mg/g
i 1,35 mg/g. Natomiast dla HCN i NH3 otrzymano $rednie st¢zenia znacznie mniejsze,
odpowiednio 0,48 mg/g oraz 0,02 mg/g. Wséréd bromowodoru i chlorowodoru
zaobserwowano podobny s$redni wskaznik, dla tego pierwszego o wartosci 0,20 mg/g,

natomiast dla HCI jego $rednie stg¢zenie wyniosto 0,36 mg/g.
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Tabela IV-19. Emisja CO, LZO, weglowodorow alifatycznych i aromatycznych oraz fenolu

w gazach spalinowych uzyskana podczas eksperymentu IV.

[a] Emisja [mg]
Lp| Masa| CO | LZO | CeHs | CsHsO | CioHg | CHs | CoHs | CoH2 | CoHy
1 | 2,68 235 29,1 | 4,54 0,69 154 | 161 | 062 | 087 | 1,59
2 | 424 317 236 | 571 1,25 249 | 231 099 | 1,02 | 1,99
3 | 2,25 333 27,3 | 4,96 3,34 206 | 3,42 | 105 | 046 | 1,28
4 | 0,96 307 38,0 | 4,95 0,57 2,19 | 230 | 088 | 1,08 | 2,92
5 | 49 397 20,0 | 7,30 2,04 3,25 | 3,09 | 1,32 1,13 | 2,60
6 | 3,16 290 51,3 | 5,26 0,27 4,07 | 252 | 100 | 1,01 | 281
7 | 3,06 724 258 23,5 13,4 10,4 | 505 | 440 | 2,22 | 3,00
8 | 218 | 140 | 0,52 | 0,32 0,10 0,17 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,04
9 | 3,46 309 29,4 | 535 2,42 200 | 311 | 1,06 | 0,47 | 1,50
10 | 2,30 711 70,5 | 20,3 10,6 9,67 | 475 | 3,44 | 221 | 3,65
11 | 3,54 327 36,1 | 6,70 4,48 232 | 384 | 157 | 045 | 1,66
12 | 2,35 255 6,16 1,41 0,03 025 | 352]| 032 | 0,36 | 1,15
13 | 4,59 798 652 | 9,37 7,22 4,10 | 572 | 2,29 | 1,22 | 2,96
14 | 4,13 463 48,5 | 8,13 4,65 320 | 434 | 185 | 0,70 | 2,29
15 | 2,21 240 295 | 3,59 0,53 1,13 | 216 | 0,54 | 1,11 | 1,89
16 | 7,93 | 1807 125 32,8 5,43 13,0 | 841 | 499 | 558 | 10,4
17 | 3,29 374 34,3 | 5,30 2,11 246 | 363 | 1,09 | 053 | 1,94
18 | 1,90 242 19,9 | 5,98 1,54 183 | 262 | 0,85 | 051 | 1,65
19 | 4,69 232 18,5 | 3,82 0,32 1,02 | 211 | 0,67 | 094 | 2,46
20 | 4,81 534 36,9 | 5091 1,62 253 (381] 1,09 | 0,88 | 2,50
21 | 2,14 750 56,3 | 20,6 2,60 104 | 3,79 | 2,32 | 3,26 | 4,55
22 | 4,73 682 50,7 | 7,31 2,61 323 | 529 | 1,71 | 1,04 | 3,76
23 | 6,00 692 48,8 | 9,55 3,34 441 | 585 | 221 | 0,94 | 3,95
24 | 1495 | 3631 | 207 30,0 2,20 12,1 | 193 | 454 | 8,02 | 16,4
25 | 531 | 1223 | 97,5 | 8,27 0,72 355 [ 528 | 082 | 269 | 571
26 | 6,10 917 43,3 | 7,82 1,31 328 | 545 | 150 | 1,99 | 5,67
> | 108 | 16803 | 1473 | 249 75,4 107 | 113 | 43,1 | 40,7 | 90,3
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I aromatycznych oraz fenolu uzyskane podczas eksperymentu IV.

Lp [a] Wskaznik emisji [mg/g]|
Masa | CO | LZO | CgHgs | C¢HsO | CioHs | CHs | CoHs | CoHz | CoH4
11| 268 | 879 | 109 | 1,70 0,26 0,58 | 060 | 023 | 0,32 | 0,60
2 | 424 | 748 5,6 1,35 0,29 059 | 055| 023 | 0,24 | 0,47
3 | 225 | 148 12,2 | 2,21 1,49 092 | 152 | 047 | 0,20 | 0,57
4 | 096 | 319 39,6 | 515 0,60 228 | 239 091 | 1,13 | 3,03
5 | 49 | 80,2 | 404 | 1,48 0,41 0,66 | 063 | 027 | 0,23 | 0,53
6 | 316 | 919 | 16,3 | 1,67 0,09 1,29 | 080 | 0,32 | 0,32 | 0,89
7 | 3,06 | 236 84,4 | 7,68 4,39 340 | 165 | 144 | 0,72 | 0,98
8 | 2,18 | 6,41 | 0,24 | 0,15 0,05 0,08 | 0,02 | 000 | 0,00 | 0,02
9 | 3,46 | 89,2 | 849 | 154 0,70 058 (09 | 031 | 0,24 | 043
10 | 2,30 | 309 30,7 | 8,82 4,60 420 | 207 | 1,49 | 0,9 | 1,59
11 | 354 | 92,3 | 10,2 | 1,89 1,26 0,65 | 109 | 044 | 0,13 | 0,47
12 | 2,35 | 109 2,63 | 0,60 0,00 0,11 | 150 | 0,14 | 0,15 | 0,49
13 | 459 | 174 14,2 | 2,04 1,57 089 |125| 050 | 0,27 | 0,64
14 | 4,13 | 112 11,7 | 1,97 1,12 0,77 | 1,05 | 045 | 0,17 | 0,55
15 | 2,21 | 109 13,4 | 1,63 0,24 051 [ 098 | 024 | 0,50 | 0,86
16 | 7,93 | 228 15,8 | 4,13 0,68 1,64 | 1,06 | 0,63 | 0,70 | 1,31
17 | 3,29 | 114 10,4 | 1,61 0,64 0,75 | 111 | 0,33 | 0,16 | 0,59
18 | 1,90 | 127 10,5 | 3,14 0,81 09 |138| 045 | 0,27 | 0,87
19 | 469 | 494 | 39 | 081 0,07 0,22 | 045 | 0,14 | 0,20 | 0,53
20 | 481 | 111 7,67 | 1,23 0,34 053 [ 0,79 | 0,23 | 0,18 | 0,52
21| 2,14 | 351 26,3 | 9,64 1,22 485 | 1,77 | 1,08 | 152 | 2,13
22 | 4,73 | 144 10,7 | 1,55 0,55 068 |112| 0,36 | 0,22 | 0,79
23 | 6,00 | 115 8,14 | 1,59 0,56 0,73 | 097 | 0,37 | 0,16 | 0,66
24 | 1495 | 243 13,9 | 2,00 0,15 081 | 129 | 0,30 | 0,54 | 1,09
25 | 531 | 230 18,4 | 1,56 0,14 0,67 [ 099 | 0,15 | 0,51 | 1,08
26 | 6,10 | 150 7,10 | 1,28 0,21 054 [ 089| 025 | 0,33 | 0,93
Srednia 150 153 | 2,63 0,86 1,15 | 1,11 | 0,45 | 0,40 | 0,87
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Tabela I1V-21. Emisja SO,, NOy, HCN, NHs;, HBr i HCI w gazach spalinowych uzyskana
podczas eksperymentu V.

[a] Emisja [mg]
Lp Masa | SO, NOyx | HCN NH3 HBr | HCI
1| 268 | 206 | 339 | 1,15 0,00 0,00 | 0,00
2 | 424 | 1,82 | 3,20 | 0,84 0,00 0,00 | 0,00
3| 225 | 492 | 2,77 | 0,98 0,00 0,00 | 1,06
4 | 09 | 241 | 164 | 1,16 0,00 0,00 | 0,00
5| 495 | 144 | 391 | 1,36 0,00 0,00 | 0,00
6 | 316 | 331 | 0,74 | 0,70 0,00 0,00 | 0,00
7 | 306 | 303 | 1,25 | 1,83 0,00 2,39 | 0,00
8 | 2,18 | 0,07 | 4,67 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00
9 | 346 | 292 | 345 | 1,02 0,12 0,00 | 2,58
10 | 2,30 | 495 | 042 | 1,16 0,00 0,00 | 0,00
11 | 3,54 | 3,10 3,73 0,98 0,24 0,00 | 3,45
12 | 2,35 | 0,02 0,02 0,34 0,00 0,00 | 0,00
13 | 4,59 | 5,04 6,31 1,86 0,45 0,00 | 5,79
14 | 4,13 | 4,59 4,90 1,42 0,25 0,00 | 3,33
15 | 2,21 2,46 0,46 0,65 0,00 0,00 | 0,00
16 | 7,93 | 9,06 28,3 6,49 0,90 0,00 | 5,12
17 | 3,29 | 3,12 4,09 1,15 0,13 0,00 | 2,03
18 | 1,90 1,47 1,96 0,86 0,00 0,00 | 1,27
19 | 4,69 1,61 0,62 0,54 0,00 0,00 | 0,00
20 | 481 | 381 4,91 1,19 0,08 0,00 | 1,86
21 | 2,14 | 6,00 6,13 3,41 0,00 0,00 | 0,00
22 | 4,73 | 5,60 7,73 1,72 0,18 2,62 | 2,80
23 | 6,00 | 5,51 5,13 1,21 0,14 443 | 2,46
24 | 1495 | 48,8 21,1 7,50 0,00 176 | 4,99
25 | 531 16,3 23,9 8,43 0,00 753 | 3,71
26 | 6,10 | 8,59 19,7 3,19 0,55 3,90 | 4,32
> 108 152 164 51,1 3,04 38,5 | 44,8
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Tabela IV-22. Wskazniki emisji SO, NOy, HCN, NH3, HBr i HCI w gazach spalinowych

uzyskane podczas eksperymentu IV.

[a] Wskaznik [mg/g]

Lp Masa | SO, | NOyx | HCN | NHs; HBr | HCI
1| 268 | 0,77 | 1,27 | 0,43 0,00 0,00 | 0,00
2 | 424 | 043 | 0,76 | 0,20 0,00 0,00 | 0,00
3 |22 | 219 | 1,23 | 0,43 0,00 0,00 | 0,47
4 109 | 251 | 1,71 | 1,21 0,00 0,00 | 0,00
5| 49 | 029 | 0,79 | 0,28 0,00 0,00 | 0,00
6 | 316 | 1,05 | 0,23 | 0,22 0,00 0,00 | 0,00
7 | 306 | 099 | 041 | 0,60 0,00 0,78 | 0,00
8 | 218 | 0,03 | 2,14 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00
9 | 346 | 0,84 | 1,00 | 0,29 0,04 0,00 | 0,74
10 | 2,30 | 2,45 | 0,18 | 0,50 0,00 0,00 | 0,00
11 | 3,54 | 0,88 | 1,05 | 0,28 0,07 0,00 | 0,97
12 | 2,35 | 0,01 | 0,01 | 0,14 0,00 0,00 | 0,00
131 459 | 1,10 | 1,38 | 0,41 0,10 0,00 | 1,26
14 | 413 | 1,11 | 1,19 | 0,34 0,06 0,00 | 0,81
151 221 | 1,12 | 0,21 | 0,29 0,00 0,00 | 0,00
16 | 793 | 1,14 | 357 | 0,82 0,11 0,00 | 0,65
17 | 3,29 | 0,95 | 1,24 | 0,35 0,04 0,00 | 0,62
18 | 190 | 0,77 | 1,03 | 045 0,00 0,00 | 0,67
19 | 469 | 0,34 | 0,13 | 0,12 0,00 0,00 | 0,00
20 | 481 | 0,79 | 1,02 | 0,25 0,02 0,00 | 0,39
21| 2,14 | 2,81 | 2,87 | 1,59 0,00 0,00 | 0,00
22 | 473 | 1,18 | 163 | 0,36 0,04 0,55 | 0,59
23 | 6,00 | 092 | 0,85 | 0,20 0,02 0,74 | 0,41
24 | 1495 | 3,26 | 1,41 | 0,50 0,00 1,18 | 0,33
25| 531 | 307 | 451 | 159 0,00 1,42 | 0,70
26 | 6,10 | 141 | 3,23 | 0,52 0,09 0,64 | 0,71

Srednia 124 | 1,35 | 0,48 0,02 0,20 | 0,36
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3.3.1.2. Analiza produktéw stalych

W rezultacie przeprowadzenia eksperymentu IV otrzymano stale produkty
termicznej utylizacji fragmentow odpadow elektronicznych, pochodzacych ze zuzytych
telefonow komoérkowych, a takze laminatu epoksydowego oraz obwodoéw drukowanych
innego pochodzenia w reaktorze fluidyzacyjnym o tacznej masie 64,4 g, ktore zostaly
przedstawione w tabelach 1V-23 i IV-24 oraz pordwnane z probkami wyjsciowymi, a na
podstawie uzyskanych wynikéw obliczono ich ubytki masy.

W wyniku przeprowadzenia procesu termicznej utylizacji 26 probek uzyskano
ubytek masy, wynoszacy 43,6 g, a s$redni ubytek masy wyniost 43,07%. Jednak
poszczegbdlne ubytki mas probek byty bardzo zréznicowany, od 6,76% (probka 20, obwod
drukowany, pochodzacy z telefonu komorkowego), poprzez ok. 20-40% (probki 9, 11, 13,
14, 17, 20, obwody drukowane, pochodzace z telefonéw koméorkowych), ok. 60% (probki
16 i 26, obwody drukowane, pochodzace z napedu CD-ROM oraz zasilacza impulsowego),
az do 100% dla fragmentéw obudow (probka 7, 10 i 21). Poréwnanie ubytku masy
zwlaszcza dla probek, pochodzacych z r6znych obwodow drukowanych, swiadczy o tym,
ze plyty elektroniki z telefonéw komorkowych zawieraja znacznie mniejszg zawarto$¢
czesci palnej niz obwody drukowane innego pochodzenia.

Po termicznej obrobce na przyklad fragmentu laminatu epoksydowego otrzymano
materiat catkowicie roztozony, co spowodowane jest brakiem elementéw wzmacniajacych
probke wyjsciowg. Natomiast w przypadku fragmentow obwodow drukowanych
obserwuje si¢ uzyskanie ptytki po obrobce termicznej bez jej fragmentacji (co
spowodowane jest licznymi lutowaniami oraz wzmocnieniami w laminacie) oraz
oddzielone pozostatosci niepalne takich elementéw jak uklady scalone, rezystory,
kondensatory. Termiczna obrdbka silikonowej klawiatury aparatu Nokia doprowadzito do
uzyskania krzemionki, natomiast z wyswietlacza Samsunga otrzymano wysokotopliwe

szklo, ktore jako jedyne nie bylo materialem kruchym.
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Tabela IV-23. Probki od 1 do 13 z eksperymentu IV przed i po procesie termicznej

utylizacji w ztozu fluidalnym oraz ich ubytki masy.

Probka przed m Probka po m Ubytek
Lp termiczng [ ; termicznej [ i masy
obrobka g obrobce g [9%0]
1 = 2,68 1,86 30,60
2 4,24 2,82 33,50
3 2,24 1,38 38,40
4 0,96 0,30 68,75
5 4,95 3,24 34,54
6 3,15 2,39 24,13
7 3,06 - 100
8 [ 2,18 1,95 10,55
L
9 3,46 2,13 38,44
10 2,30 - 100
11 3,54 2,72 23,16
12 E 2,35 0,64 12,77
13 u 4,59 3,20 30,28

Mo - masa probki przed termiczng obrobkg, m -

masa probki po termicznej obrobce.
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utylizacji w ztozu fluidalnym oraz ich ubytki masy.
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Probka przed m Probka po m Ubytek
Lp termiczng [ ; termicznej [ i masy
obrobka g obrobce g [%0]
14 4,13 278 | 32,69
=
15 . 2.20 058 | 73,63
16 ﬁ 7.93 321 | 5952
17 ‘ 3,29 238 | 27.66
18 ‘ 1,90 1,71 | 10,00
19 - 4,69 354 | 2452
20 = 4,81 340 | 29,31
21 —:3 214 ; 100
22 i 4,73 441 | 676
23 - 6,00 484 | 19,33
24 14,95 872 | 4167
25 5,31 3,70 | 30,32
L -
26 ‘ 6,10 248 | 5934

Mo - masa probki przed termiczng obrobkq, m1 - masa probki po termicznej obrobce.
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Na podstawie ilosci uzyskanych produktow statych obliczono dla kazdego telefonu

komorkowego $redni ubytek masy (Tab. 1V-25). Porownujac ubytek masy wyswietlaczy

mozna zauwazyC, znaczny spadek masy dla aparatu Nokia (73,60%), natomiast

W pozostalych telefonach ubytek masy byl znacznie mniejszy, ok. 24,5%. Po termicznej

obrébce klawiatury Samsunga i Nokia uzyskano ubytek masy na zblizonym poziomie

68,47-72,72%. Natomiast pordwnujac obwody drukowane okazuje sie, ze podobny ubytek

masy uzyskano dla aparatu Nokia (30,5%) i Samsunga (32,83%), a w przypadku plyt

elektroniki Motoroli otrzymano znacznie mniejszy spadek masy (16,36%). Uzyskane

wyniki wskazuja na najwigkszy ubytek masy dla elementéw, pochodzacych z aparatu

Nokia (52,62%), a takze Samsunga (48,56%), natomiast najmniejszy ubytek masy

otrzymano dla elementdéw, pochodzacych z telefonu Motoroli (31,65%).

Tabela 1V-25. Ubytek masy dla fragmentow zuzytych telefonow komorkowych firmy

Samsung, Nokia i Motorola uzyskanych po procesie termicznej utylizacji w reaktorze

fluidyzacyjnym.

Sredni ubytek masy dla N.O.D. 30,5%

31,65%

Nr . Mo | M Ubytek Nr , Mo | M Ubytek
prébid | PR | [g] | [g] | masy [56] | probl | PO gf | ol | Y
1 S.0.D | 2,68 1,86 30,46 10 N.Ob. | 2,30 | - 100
2 S.O0.D | 4,24 2,82 33,47 15 N.W. |220058]| 73,60
5 S.OD [ 495|324 34,56 12 N.K. 235|064 | 72,72
Sredni ubytek masy dla S.0.D. Sredni ubytek masy Nokia
32,83% 52,62%
7 S.Ob. |3,06| - 100 18 M.O.D. | 1,90 |1,71| 9,88
6 SW. |3,16 | 2,39 24,40 20 M.O.D. | 4,81 | 3,40 | 29,32
12 S.K. 10,9 | 0,30 68,47 23 M.O.D. | 6,00 | 4,84 | 19,42
Sredni ubytek masy Samsung 48,56% 22 M.O.D. | 4,73 14,41 | 6,81
9 N.O.D. | 3,46 | 2,13 38,43 Sredni ubytek masy dla M.O.D. 16,36%
11 N.O.D. | 3,54 | 2,72 23,26 21 M.Ob. | 2,14 | - 100
14 N.O.D. | 4,13 | 2,78 32,68 19 M.W. |4,69|354| 24,50
17 N.O.D. | 3,29 | 2,38 27,66 Sredni ubytek masy Motorola

S - telefon komorkowy firmy Samsung; N - telefon komorkowy firmy Nokia; M - telefon
komorkowy firmy Motorola; O.D. - Obwod drukowany, Ob. - Obudowa;
W - Wyswietlacz; K - Klawiatura; mo - masa probki przed termiczng utylizacjg,

M1 - masa probki po termicznej utylizacji.
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Otrzymane produkty stale podzielono na frakcje zgodnie z pochodzeniem materiatow
wyjSciowych. Kazdy z tych materialdow charakteryzowal si¢ duza krucho$cia, wyjatek
stanowilo szklo wysokotopliwe otrzymane po procesie termicznej obrobki wyswietlaczy.
Tak uzyskane trzy frakcje produktow statych otrzymanych po procesie termicznej
utylizacji, tj. obwody drukowane, pochodzace ze zuzytych telefonow komodrkowych,
obwody drukowane, pochodzace z innego zuzytego sprzetu niz telefony oraz szklo.
Frakcje te poddano osobnemu procesowi homogenizacji w miynie pierscieniowym.
W efekcie czego otrzymano trzy materialy state o wielkosci ziaren ponizej 0,2 mm, ktore
poddano analizom rentgenografii proszkowej (XRD) oraz spektrometrii mas z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS). Dodatkowo analizie na zawarto$¢ metali metoda
ICP-MS poddano uzyskane popioty po przeprowadzeniu eksperymentu IV.

Metoda XRD pozwolita na zidentyfikowanie faz krystalicznych, wystepujacych
W trzech rodzajach zhomogenizowanego materiatu. Otrzymany sklad faz krystalicznych
dla produktow stalych po procesie termicznej obrobki obwodow drukowanych réznego
pochodzenia, przedstawia w obu przypadkach zawarto$¢ kwarcu SiO; (36,6% - 58,1%),
dodatkowo w produktach statych I (obwody drukowane z telefondw) obecny jest krzem Si
(5,0%). Ponadto w obu materiatach zidentyfikowano dwie fazy tlenkow miedzi, tj. kupryt
Cu,O (20,2-39,0%) i tenoryt CuO (2,5-2,6%), takze kasyteryt SnO, (1,8-2,4%).
W przypadku produktow statych I (obwody drukowane z telefonow) dodatkowo
stwierdzono obecno$¢ metalicznej miedzi Cu (14%) oraz ulwospinelu Fe,TiO4 (0,6%).
Natomiast dla produktéw statych II (obwody drukowane z innych sprz¢tow niz telefony)
dodatkowo zidentyfikowanymi fazami byla mieszanina tlenkow zelaza, cynku, miedzi,
manganu i niklu Fe;703,ZnsMn,Ni (13,9%) oraz GdNis (3,0%). Z kolei wysokotopliwe
szklo wykazato dominujacg zawartos¢ kwarcu Si0; (55,1%), a takze obecnos¢ dwoch faz

CuFe (18,2%) oraz Fe304 (26,7%) (Tab. 1V-26).
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Tabela IV-26. Fazy krystaliczne w poszczegolnych produktach statych otrzymanych po
eksperymencie 1V.

) Zidentyfikowane fazy krystaliczne
Material Si Cu Fe Sn Inne
. - % :
Produkty | SiO; - 36,6% Cgio_ 1290'80 ’ Fe,TiOx sno; |
i -5,0% ' % 1,8%
stale I Si - 5,0% CUO - 2.6% 0,6% ,8%
- 0, i i
PFOdUkty S|02 ) 58,1% Cu,O 20,2/0 Fe170322n5Mn2N| SnoO, GdNI5
stale II CuO - 2,5% 13,9% 2,4% | 3,0%
Szklo SiO; - 55,1% | CuFe - 18,2% Fes04 - 26,7% - -

Produkty state 1 - material otrzymany po procesie termicznej utylizacji obwodow
drukowanych z telefonow komorkowych, Produkty state Il - materialy otrzymane po
procesie termicznej obwodow drukowanych, pochodzgcych ze zuzytego sprzetu innego niz
telefony komorkowe, Szklio - wysokotopliwe szklto otrzymane po procesie termicznej
utylizacji wyswietlaczy z telefonow komorkowych.

Metode ICP-MS zastosowano do szczegdtowego okreslenia sktadu pierwiastkowego
otrzymanych materiatdw stalych oraz popiotdow. W tym celu przeprowadzono analizg
ilosciowg wielopierwiastkowa, w tym metali, metali szlachetnych, pierwiastkow ziem
rzadkich. Otrzymane wyniki zostaty przedstawione w tabelach 1\V-27 - 1V-30.

Mozna zaobserwowa¢ znaczaca rdéznice zawartosci analizowanych pierwiastkow
w statych produktach I 1 II. Okazuje si¢, ze w materiale uzyskanym z obwodow
drukowanych, pochodzacych z telefonéw komoérkowych (produkty stale I) zawartos$¢
pierwiastkow wynosi 64,07%, natomiast w przypadku produktéw stalych z obwodow
drukowanych, pochodzacych z innych sprzetow niz telefony (produkty state II) zawartos¢
ta wynosi 41,04%.

W produktach stalych I 1 II wykazano dominujacg zawarto$§¢ miedzi, wynoszaca
odpowiednio 39,01% 1 15,57%. Ponadto w obydwu przypadkach wystgpuja w znaczacej
ilosci takie metale jak zelazo, (1,59-11,49%), glin (3,11-3,82%), cynk (0,328-1,66%), otow
(0,997-1,22%), nikiel (0,202-0,861%), cyna (0,024-0,203%). W obydwu materiatach
mozna zauwazy¢ rowniez znaczacg obecno$¢ wapnia, ktorego zawarto$¢ Wynosi
w zakresie 2,52-16,59%. Ponadto wykazano, ze w produktach statych I znajduje si¢ metal
ferromagnetyczny - neodym, ktorego zawarto$¢ wynosi 402 ppm, podczas gdy
w produktach statych II nie zostal wykryty. Wykazano rowniez w produktach statych I
obecno$¢ metali szlachetnych, takich jak srebro (16,8 ppm), zloto (1881 ppm), czy platyna
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(26,6 ppm), natomiast w produktach statych II wymienionych metali nie wykryto lub ich
zawartos$¢ byta kilkukrotnie mniejsza.

W przypadku materiatu, stanowigcego zhomogenizowane wysokotopliwe szklo analiza
ICP-MS wykazata zawartos¢ dominujaca trzech metali, tj. zelaza (4,01%), glinu (1,37%)
oraz strontu (1,02%). Ostatnim analizowanym materialem byl popidl otrzymany po
przeprowadzeniu eksperymentu IV, ktory wykazal laczng zawarto$¢ pierwiastkow,
wynoszacag 21,62%. Dominujacymi metalami bylo zelazo (14,93%), glin (1,53%) oraz
miedz (1,14%).
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Tabela IV-27. Szczegotowy sktad pierwiastkowy produktow statych I otrzymanych po
procesie termicznej utylizacji obwodow drukowanych, pochodzgcych ze zuzytych telefonow

komorkowych w ztozu fluidalnym, analizowany metodg ICP-MS.

Pierwiastek Zawartos$¢ | Zawartosé Pierwiastek Zawarto$¢ | Zawartos¢
[Ppm] [%0] [Ppm] [%0]
Cu 390071 39,01 As 80,9 0,0081
Ca 165911 16,59 Pd 55,8 0,0056
Al 30139 3,01 Mo 44,5 0,0044
Fe 15939 1,59 Pr 39,0 0,0039
Pb 9766 0,977 Co 38,4 0,0038
Ba 8868 0,887 Pt 26,6 0,0027
Ni 8613 0,861 Li 20,9 0,0021
S 4695 0,469 Th 20,2 0,0020
Zn 3282 0,328 Ag 16,8 0,0017
Sn 2033 0,203 Ge 11,9 0,0012
B 1979 0,198 Sm 11,8 0,0012
Cr 1933 0,193 \Y/ 11,7 0,0012
Au 1881 0,188 Ho 10,6 0,0011
Mg 1229 0,123 Y 9,48 0,0009
Ir 1080 0,108 Sc 6,68 0,0007
Na 738 0,074 Se 2,90 0,0003
La 447 0,045 Hg 2,32 0,0002
Nd 402 0,040 Cd 1,30 0,0001
Ti 325 0,033 Dy 1,18 0,0001
K 281 0,028 Eu 0,918 0,0001
Mn 245 0,025 Rb 0,580 0,0001
Sr 163 0,016 Lu 0,552 0,0001
Ru 113 0,011 Yb 0,377 -
Ga 88,4 0,0088 SUMA 650634 64,07

Przeprowadzono rowniez analize takich pierwiastkow jak: Tb, Te, Re, Gd, Tm, Ce, Os, U,
Er, Rh, Tl, jednak ich nie wykryto.
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Tabela IV-28. Szczegotowy sktad pierwiastkowy produktow statych II, otrzymanych po
procesie termicznej utylizacji fragmentow obwodow drukowanych, pochodzqcych z innych

zuzytych sprzetow niz telefony komorkowe w ztozu fluidalnym, metodq ICP-MS.

Pierwiastek Zawartos¢ | Zawartosé Pierwiastek Zawarto$¢ | Zawartos¢
[Ppm] [%0] [Ppm] [%0]

Cu 155716 15,57 Ti 56,6 0,0057
Fe 114860 11,49 Th 28,2 0,0028
Al 38213 3,82 Ga 28,2 0,0028
Mn 35934 3,59 \Y/ 17,1 0,0017
Ca 25219 2,52 Li 13,4 0,0013
Zn 16629 1,66 Au 13,0 0,0013
Pb 12224 1,22 Co 12,6 0,0013
B 3260 0,326 La 8,06 0,0008
Ni 2021 0,202 Ce 7,40 0,0007
Mg 1132 0,113 Sc 2,74 0,0003
Ru 925 0,092 Se 2,20 0,0002
Ba 879 0,088 Y 2,09 0,0002
Cr 851 0,085 Lu 1,76 0,0002
Na 825 0,082 Mo 1,21 0,0001
S 485 0,048 Tb 1,16 0,0001
Sn 244 0,024 Eu 0,797 0,0001
K 222 0,022 Rb 0,771 0,0001
Sr 217 0,022 Cd 0,551 0,0001
Pd 203 0,020 U 0,551 0,0001
Ir 99,0 0,010 Yb 0,520 0,0001
SUMA 410356 41,04

Przeprowadzono rowniez analize takich pierwiastkoéw jak: Nd, Pr, Pt, Ge, Sm, Ho, Dy, Te,
Re, Gd, Tm, Os, Er, Rh, Hg, Tl, Ag, As, jednak ich nie wykryto.
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Tabela 1V-29. Szczegotowy sktad pierwiastkowy wysokotopliwego szkla otrzymanego po

procesie termicznej utylizacji wyswietlaczy, pochodzqcych z telefonow komorkowych,

metodq ICP-MS.

Pierwiastek Zawartos$¢ | Zawartosé Pierwiastek Zawarto$¢ | Zawartos¢
[Ppm] [%0] [Ppm] [%0]

Fe 40127 4,01 S 348 0,035
Al 13666 1,37 Pr 311 0,031
Sr 10241 1,02 Ru 311 0,031
Ca 8972 0,897 Mn 278 0,028
B 7988 0,799 Ga 271 0,027
Ni 7167 0,717 Pb 259 0,026
Nd 4744 0,474 Co 214 0,021
Cu 3844 0,384 Mo 157 0,016
Ba 3826 0,383 Sn 148 0,015
Cr 3276 0,328 Sm 122 0,012
Mg 2557 0,256 Pd 50,6 0,0051
Zn 2035 0,203 Y 41,3 0,0041
Na 1251 0,125 Au 26,3 0,0026
K 883 0,088 Tb 19,8 0,0020
Ir 816 0,082 Th 18,1 0,0018
Dy 478 0,048 Pt 8,70 0,0009
As 426 0,043 \Y 6,71 0,0007
Ti 371 0,037 Cd 6,58 0,0007
SUMA 115266 11,53
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Tabela 1V-30. Szczegdtowy sktad pierwiastkowy popiotow otrzymanych po

przeprowadzeniu eksperymentu IV, metodg ICP-MS.

Pierwiastek Zawartos$¢ | Zawartosé Pierwiastek Zawarto$¢ | Zawartos¢
[Ppm] [%0] [Ppm] [%0]

Fe 149326 14,93 Ag 73,1 0,0073
Al 15318 1,53 Li 62,8 0,0063
Cu 11423 1,14 Th 60,0 0,0060
S 10871 1,09 Mo 29,0 0,0029
Ca 10416 1,04 Ga 28,1 0,0028
Ba 6466 0,647 \Y/ 20,7 0,0021
Mn 1943 0,194 Co 14,9 0,0015
Zn 1902 0,190 Ce 7,01 0,0007
Ni 1751 0,175 Nd 5,09 0,0005
Mg 1442 0,144 Cd 4,73 0,0005
Ru 1268 0,127 La 4,54 0,0005
Pb 1077 0,108 Pt 3,92 0,0004
K 932 0,093 Y 3,86 0,0004
Na 488 0,049 Lu 2,59 0,0003
Cr 368 0,037 Se 1,75 0,0002
Ir 281 0,028 Rb 1,75 0,0002
Sn 208 0,021 Hg 1,23 0,0001
Pd 158 0,016 B 0,875 0,0001
Au 101 0,010 Eu 0,850 0,0001
Ti 86,6 0,0087 Yb 0,562 0,0001
Sr 83,0 0,0083 Re 0,503 0,0001
SUMA 216237 21,62

Przeprowadzono rowniez analize takich pierwiastkow jak: Pr, Ge, Sm, Ho, Sc, Dy, Tb, Te,
Gd, Tm, Os, Er, Rh, U, As, T, jednak ich nie wykryto.
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3.3.1.3. Analiza efektow zachodzacych w zlozu fluidalnym

Podczas procesu termicznej utylizacji fragmentow obwodow drukowanych,
pochodzacych ze zuzytych telefonéw komoérkowych oraz fragmentéw obwodow
drukowanych innego pochodzenia w reaktorze fluidyzacyjnym prowadzono obserwacje
przebiegu procesow, zachodzacych w zlozu podczas przebywania w nim kazdej z probek.
W tym celu wykorzystano kamere wideo firmy Canon z szybkoscig 25 fps. Kamera
podczas eksperymentu byly umieszczone prostopadle do osi reaktora. Uzyskane filmy
wideo przetworzono do postaci cyfrowej 1 wyodrgbniono ich poszczegdlne klatki w celu
doktadnej analizy efektow zachodzacych w ztozu.

Na rysunkach 1V-44 i IV-45 przedstawiono dla o$miu probek po cztery fotografie,
obrazujace zjawiska, zachodzace w zlozu fluidalnym podczas termicznej utylizacji
fragmentow telefonéw komorkowych, tj. obwody drukowane, obudowy, klawiatury,
wyswietlacze, a takze laminatu epoksydowego oraz fragmentow obwodoéw drukowanych
innego pochodzenia.

Z posrdéd przeanalizowanych probek najmniejsza dynamike procesu termicznej
obrobki zaobserwowano w przypadku probek, ktore byly fragmentem wyswietlacza
(probka 6) oraz klawiatury (probka 12), a takze dla fragmentu laminatu epoksydowego
(probka 13), gdzie jedynie na poczatku zaobserwowano kilka nieznacznych zottych
plomieni (6.2, 6.3, 12.3, 12.4, 13.2-13.4). Taka nieznaczna dynamika efektéow
zachodzacych w ztozu fluidalnym w przypadku tych probek byta spowodowana niewielkg
zawartoscig czesci palnych, a takze matg masa, znajdujaca si¢ w zakresie 2,35-4,59 g.

Najintensywniejszy przebieg termicznej degradacji w zlozu fluidalnym
zaobserwowano dla obudowy (probka 7) oraz fragmentéw obwodow drukowanych (probki
2, 14, 6, 24). Podczas termicznej obrobki obudowy obserwowano liczne i dlugotrwate
plomienie o barwie zottej, ale takze pojawiajacy sie czarny dym (7.2-7.4), co jest zwigzane
z zawarto$cig czesci palnych w tej probcee.

Natomiast w przypadku obwodéw drukowanych, pochodzacych z telefonow
komoérkowych (probka 2 i 14), posiadajacych zblizong wage, zjawiska zachodzace w ztozu
fluidalnym byly zwigzane z zawartoscig badanego fragmentu obwodu. Podczas termiczne;]
obrobki probki 2, zawierajacej duzy plastikowy element, zaobserwowano plomienie
0 barwie zo6ttej (2.2-2.4), z kolei w przypadku probki 14 pojawialy si¢ intensywne
plomienie o0 barwie niebieskiej (14.2-14.4), co swiadczylo o duzej zawartosci metali w tej

probee, zwlaszcza miedzi. Pozostale przeanalizowane procesy termicznej utylizacji
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fragmentéw obwodow drukowanych, pochodzacych z napedu CD-ROM (probka 16) oraz
zasilacza impulsowego (probka 24) wykazaly obecnos¢ dlugotrwatych ptomieni o barwie
z6lto-pomaranczowej oraz niebieskiej-zielonej (16.2-16.4, 24.1-24.4).

Ponadto w czasie procesu termicznej utylizacji kazdej z probek mozna byto
zaobserwowaé wewnatrz warstwy fluidalnej duze, wybuchajace pgcherze, w ktorych
dochodzito do zaptonu palnej mieszaniny gazowej. Stad mozna potwierdzi¢ obserwacje
Z poprzednich eksperymentdéw, ze spalanie nie zachodzito w sposob ciagly, lecz obecne
byty odrebne porcje gazu, w ktorych dochodzito do wybuchow. Powstawanie duzych
pecherzy oraz znacznych plomieni o roznorodnych barwach zapewnia utrzymanie
temperatury zloza na wysokim poziomie, ustalonym w czasie rozruchu, a takze bardzo
dobrg wymiang ciepta i masy.

Podczas termicznej utylizacji wszystkich probek mozna zaobserwowaé roéwniez
nadzlozows rzadkg faze rozproszong. Najwiekszy obszar tej fazy mozna zauwazyc
w przypadku probki, stanowigcej fragment obudowy (probka 7), a takze w przypadku
probek 2, 12 i 16, gdzie w momencie wktadania probki do reaktora zaobserwowano nie
tylko wybuch pecherza i powstanie plomienia, a takze unoszenie ziaren zloza do fazy

rzadkiej (fotografie 2.1, 7.1, 7.2, 12.1, 12.4, 16.1).
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2.1 2.2 2.3 2.4

Obwod drukowany, pochodzacy z telefonu komdérkowego (Samsung)

W sw1etlacz (Samsun )
. ﬁ ’q

Obudowa (Samsung)

12.2 12.3
Klawiatura (Nokia)

Rysunek 1V-44. Dynamika procesu termicznej utylizacji wybranych fragmentow,
pochodzqgcych z telefonow komorkowych.
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13.2 13.3 13.4
Laminat epoksydowy

14.1 . : 144
Obwod drukowany, pochodzacy z telefonu komorkowego (Nokia)

16.3
Obwod drukowany, pochodzacy z napedu CD-ROM

24.1 24.2 24.3
Obwéd drukowany, pochodzacy z zasilacza 1mpulsowego

Rysunek 1V-45. Dynamika procesu termicznej utylizacji wybranych fragmentéow obwodow

drukowanych z telefonow komorkowych oraz innego pochodzenia.
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3.3.1.4. Whnioski szczegolowe

Proces termicznej utylizacji fragmentéw telefondw komodrkowych oraz obwodow
drukowanych innego pochodzenia (laminat epoksydowy, naped CD-ROM, zasilacz
impulsowy oraz system sterujacy do baterii litowo-jonowych) w reaktorze fluidyzacyjnym
przebiegal w sposob okresowy w warunkach dobrej wymiany ciepta i masy. Poprzez
spalanie gazu propan-butan w powietrzu mozliwe bylo przeprowadzenie tego procesu
W sposob autotermiczny.

Przeprowadzona analiza efektow, zachodzacych podczas procesu termicznej
utylizacji poszczegdlnych probek w ztozu fluidalnym wskazuje na r6zny stopien oraz
dlugotrwatos¢ intensyfikacji efektow. Nieznaczne oraz krotkotrwate zjawiska
zaobserwowano dla klawiatur oraz wyswietlaczy z telefonow komoérkowych, a takze
laminatu epoksydowego, co zwigzane jest z ich sktadem, stanowigcym niewielkg czes¢
palng. Natomiast najwickszg intensyfikacj¢ procesu termicznej utylizacji zauwazono dla
obudéw oraz fragmentéw obwodoéw drukowanych.

Podczas proces termicznej utylizacji fragmentow telefondow komorkowych oraz
obwodéw drukowanych innego pochodzenia, zachodzacego w zlozu fluidalnym
w warunkach utleniajagcych generowana jest rézna ilo$¢ gazéw spalinowych w zaleznos$ci
od skladu chemicznego oraz zawartosci cze¢sci palnych w danym fragmencie odpadu
(obudowa, wyswietlacz, klawiatura, obwod drukowany).

Najwigkszy chwilowy wzrost stezen CO i1 LZO zaobserwowano dla fragmentow
obudéw aparatéw oraz fragmentéw obwodoéw drukowanych, pochodzacych z napedu CD-
ROM 1 zasilacza impulsowego, co zwigzane bylo z zawartoScig tworzywa sztucznego oraz
podzespolow elektronicznych. Ze wzgledu na otrzymane wyniki mozna wywnioskowac, ze
fragmenty obwodéw drukowanych, pochodzacych z telefonéw komorkowych generuja
mniejszy chwilowy wzrost zawarto$ci poszczegdlnych gazow w spalinach niz
w przypadku obwoddéw drukowanych, pochodzacych z innych sprzgtow, co spowodowane
jest budowa samego laminatu oraz mniejszym upakowaniem réznego rodzaju elementow
bedacych palnymi.

Ponadto wysokie chwilowe stezenia CO i1 LZO wuzyskano podczas termicznej
utylizacji obudow, co zwigzane jest z tym, iz sktadajg si¢ one prawie wylacznie z materiatu
palnego, ponadto, brak niepalnych sktadnikow powoduje, iz podczas procesu termiczne;j

obrobki nie napotykajac oporu przebiega szybciej, w poréwnaniu do probek, ktore byly
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fragmentami obwodoéw drukowanych. Natomiast najmniejsze emisje gazéw generowata
termiczna obrobka wyswietlaczy i klawiatur.

W wielu przypadkach uzyskano wysokie stezenia CO, do 243 mg/g oraz lotnych
zwigzkow organicznych, do 84,4 mg/g. Spowodowane to bylo przede wszystkim malg
skalg instalacji i wymiarami reaktora, co skutkowalo brakiem technicznej mozliwosci
osiggnigcia minimalnego, wymaganego czasu przebywania spalin w strefie nadztozowej
(2s). Mozna przypuszczaé, iz zwigkszenie wymiaréw liniowych reaktora oraz
odpowiednie dopaleniec gazéw w komorze dopalajacej, termicznej lub Katalitycznej
pozwoli znacznie obnizy¢ stezenie CO oraz LZO w spalinach. Ponadto zaobserwowano, ze
wsrod zwigzkow organicznych najwigkszg emisj¢ w spalinach osiggnat benzen (9,64 mg/g
dla probki 21 oraz 7,68 mg/g dla probki 7), fenol (do 4,39 mg/g dla prébki 7) oraz naftalen
(4,60 mg/g dla probki 10 oraz 4,39 dla prébki 7), co mozna powigza¢ z chemicznym
charakterem obudow stanowigce wymienione probki. W przypadku pozostatych zwigzkow
organicznych w spalinach emisje miaty znacznie mniejsze wartosci, tj. dla etylenu do 3,03
mg/g, metanu do 2,39 mg/g, acetylenu do 1,52 mg/g oraz etanu do 1,49 mg/g. Uzyskane
wyniki emisji poszczegdlnych zwigzkow organicznych w spalinach swiadczg o znacznym
niedopaleniu otrzymanych gazoéw, stad tez potwierdzono koniecznos$¢ dopalania tych
gazéw w odpowiedniej komorze dopalajacej w przypadku prowadzenia tego procesu na
szerszg skale przemystowa. Ponadto najwiekszy sredni wskazniki emisji wsrod sktadnikow
kwasnych zaobserwowano dla NOy (1,35 mg/g) oraz SO, (1,24 mg/g), dla HBr i HCI
wyniost odpowiednio 0,20 mg/g 1 0,36 mg/g. Uzyskane wskazniki emisji poszczegdlnych
zanieczyszczen, stanowig dane przydatne przy projektowaniu urzadzen termicznej
utylizacji badanego typu materialow odpadowych.

Proces termicznej utylizacji fragmentow telefonow komoérkowych oraz obwodow
drukowanych innego pochodzenia w zlozu fluidalnym spowodowal ubytek masy,
W pordwnaniu z probkami wyjsciowymi, $rednio ok. 43,07% masy wprowadzonych
odpadow, a otrzymana pozostalo§¢ niepalna okazata si¢ materiatem bardzo kruchym,
z wyjatkiem wysokotopliwego szkla uzyskanego po termicznej obrobce wyswietlaczy.
Jednak poszczegdlne ubytki mas probek byty bardzo zréznicowany, od 6,76% (probka 20,
obwod drukowany, pochodzacy z telefonu komorkowego) do 100% dla fragmentow
obudéw (probka 7, 10 1 21). Porownanie ubytku masy zwlaszcza dla probek,
pochodzacych z réznych obwodow drukowanych, $wiadczy o tym, Ze ptyty elektroniki

z telefonow komorkowych zawieraja znacznie mniejszag zawarto$¢ czg¢sci palnej niz
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obwody drukowane innego pochodzenia. Ponadto najwigkszy ubytek masy wsrod
telefonéw komoérkowych uzyskano dla elementéw, pochodzacych z aparatu Nokia
(52,62%), a takze Samsunga (48,56%), natomiast najmniejszy ubytek masy otrzymano dla
elementow, pochodzacych z telefonu Motoroli (31,65%).

Przeprowadzone analizy otrzymanych produktéw statych pozwalaja stwierdzié, iz
materialy uzyskane z obwodow drukowanych, pochodzacych z telefonéw komorkowych
zawierajg znacznie wigkszg ilo§¢ metaliczng (64,07%) niz materialy otrzymane
z obwodow drukowanych, pochodzacych z innych sprzetow niz telefony (41,04%). Mozna
zatem wywnioskowaé, 1z obwody drukowane z telefonow komorkowych zawierajg
niewielkg ilo$¢ czesci palnych, natomiast duza ilos¢ czes$ci niepalnych - metalicznych,
dzigki czemu stanowi niezwykle cenny surowiec do odzysku metali.

Ponadto wykazano dominujagca zawartos¢ miedzi w obydwu materiatach, jednak

w przypadku produktéw stalych otrzymanych z obwodow drukowanych, pochodzacych
zZ telefonéw uzyskano kilkukrotnie wiekszg zawarto$¢ tego metalu, niz dla materiatow
otrzymanych z obwodéw drukowanych, pochodzacych z innych sprz¢tow niz telefony.
W obydwu przypadkach wykazano rowniez obecno$¢ w znaczgcej ilosci, takich metali jak
zelazo, (1,59-11,49%), glin (3,11-3,82%), cynk (0,328-1,66%), otow (0,997-1,22%), nikiel
(0,202-0,861%) i cyna (0,024-0,203%). Wykazano roéwniez, ze w produktach stalych
otrzymanych z obwodow drukowanych, pochodzgcych z telefonéw znajduje si¢ neodym,
(402 ppm), a takze metale szlachetne, takie jak srebro (16,8 ppm), ztoto (1881 ppm), czy
platyna (26,6 ppm), podczas gdy w produktach stalych otrzymanych z obwodéw
drukowanych, pochodzacych z innych sprz¢toéw niz telefony wymienione pierwiastki nie
zostaty wykryte lub wykazujg kilkakrotnie mniejszg zawartosc.

W przypadku materiatu, stanowigcego wysokotopliwe szklo wykazano zawartos¢
dominujaca trzech metali, tj. zelaza (4,01%), glinu (1,37%) oraz strontu (1,02%).
Natomiast popiot otrzymany po przeprowadzeniu eksperymentu IV wykazal faczna
zawarto$¢ pierwiastkOw, wynoszaca 21,62%. Dominujacymi metalami bylo zelazo

(14,93%), glin (1,53%) oraz miedz (1,14%).
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4. CHEMICZNA EKSTRAKCJA PRODUKTOW STALYCH OTRZYMANYCH PO
PROCESIE TERMICZNEJ UTYLIZACJI ODPADOW INFORMATYCZNYCH
4.1. Chemiczna ekstrakcja w Srodowisku zasadowym i kwasnym stalych produktow
otrzymanych w wyniku eksperymentu |
4.1.1. Przebieg procesu oraz dyskusja wynikow

Proces ekstrakcji produktow statych, otrzymanych po termicznej utylizacji
fragmentow obwodu drukowanego, pochodzacego z komputera (eksperyment 1),
przeprowadzono w celu sprawdzenia mozliwosci stosowania metod obrobki chemiczne;.
W tym celu zbadano mozliwosci ekstrakcji w dwoch $rodowiskach, kwasnym
i zasadowym, co pozwala na zadecydowanie o dalszej drodze badawczej nad tego typu
odpadami.

Material wykorzystany do badan zostat scharakteryzowany IV - 3.2.1.2. Produkty
stale, po procesie homogenizacji, o uziarnieniu ponizej 0,2 mm, poddano trzyetapowe;]
ekstrakcji w srodowisku zasadowym (KOH) oraz kwasnym (H,SOy,).

Probke najpierw poddano dwukrotnie tugowaniu roztworem wodorotlenku potasu
o stezeniu 30%, a nastegpnie roztworzeniu przy uzyciu kwasu siarkowego o stezeniu 95%.
Kazdy etap prowadzony byl przy uzyciu mieszadla magnetycznego z czujnikiem
temperatury, dzieki czemu mozliwa byfa kontrola takich parametrow jak temperatura
I szybko$¢ mieszania. Ponadto kazdy z etapow trwat 60 min, szybko$¢ mieszania wynosita
250 obrotow na minute, natomiast zakres temperatur w jakich prowadzono ekstrakcje to
50-90°C, etap zasadowy T=90°C, a etap kwasny T=50-70°C.

Po kazdym etapie tugowania probki poddane byty odsaczeniu (na lejku Buchnera lub
na lejku kwasoodpornym), wysuszeniu i wazeniu, a otrzymane ubytki masy dla kazdego
etapu przedstawiono w tabeli 1V-31. Z uzyskanych danych i dokonanych obliczen wynika,
ze ubytki masy w stosunku do masy poczatkowej, wynosity odpowiednio dla dwdch

etapow zasadowych tacznie 17,09%, a dla etapu w srodowisku kwasnym 56,18%.
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Tabela IV-31. Zestawienie wagowe probek przed i po kazdym etapie ekstrakcji oraz ich

ubytki masy.
Eta Masa przed | Masa po | Ubytek | Ubytek

ekst raicj i ekstrakcja | ekstrakcji | masy masy
[9] [g] 9] [%0]

| KOH 10,20 9,07 1,13 11,08
Il KOH 7,32 6,88 0,44 6,01
11 H,SO, 5,50 2,41 3,09 56,18
2 4,66 | 73,27

Probki state przed

1 po kazdym procesie -ekstrakcji

analizowano metoda

rentgenografii fluorescencyjnej, w wyniku czego otrzymano wyniki zliczen, ktore

przedstawiono w tabeli

IV-32. W rozdziale

IV - 3.21.2 zbadano jednorodnosé¢

otrzymanego materialu wyjsciowego do procesu ekstrakcji, dlatego zamieszczono warto$¢

srednig dla tego materiatu.

Tabela IV-32. Wyniki zliczen po oznaczeniu jakosciowy XRF, probek stalych przed i po

kazdym etapie ekstrakcji.

Metal | TrOPKa |y won | ikoH | 11 HssO,
wyjsSciowa

Cu 21514 | 20000 | 19970 504
Fe 5822 4710 | 4354 1797
Zn 1259 896 586 37,0
Si 1129 036 659 4771
Pb 1094 395 228 1848
Ni 951 879 807 i

Cr 689 570 493 i

Ti 172 172 160 271
Al 43,0 28,7 37,7 51,0

Z uzyskanych zliczen mozna zaobserwowac niewielkie obnizenie zawarto$ci metali

W probce po tugowaniu wodorotlenkiem potasu o stezeniu 30%, natomiast znaczace

wylugowanie uzyskano przy pomocy kwasu siarkowego o stezeniu 95%.
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W przypadku zelaza ubytek tego metalu w probce po procesach lugowania po czgsci
byt spowodowany dziataniem mechanicznych (trudno$ci w oddzieleniu zZelaza od
mieszadla magnetycznego).

Nastepnie probki przed i po kazdym etapie ekstrakcji poddano analizie ilosciowej za
pomoca ICP-MS na zawarto$¢ metali Ag, Al, Cu, Cr, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn, Ti, Zn. W tabeli
IV-33 zostaly przedstawione wyniki analiz, natomiast w tabeli 1V-34 zamieszczono bilans
masowy obliczony na podstawie uzyskanych wynikow z analizy ilosciowej. Uzyskane
wyniki wskazujag na do$¢ niska skutecznos¢ ekstrakcji w srodowisku zasadowym,
poniewaz ich tgczny stopien wylugowania z dwoch etapow dla poszczegdlnych metali
miesci si¢ w zakresie 9-92%. Natomiast ekstrakcja w srodowisku kwasnym okazata si¢
znacznie skuteczniejsza, a catkowity stopien wylugowania uzyskano na poziomie 97,0-
99,97%. W przypadku glinu i tytanu otrzymane zawarto$ci w probkach po ekstrakcjach
zasadowych okazaly si¢ wieksze w porOwnaniu z materialem wyjsciowym, co mogto by¢
zwigzane z nierownomiernym ich rozmieszczeniem w materiale. Dlatego tez dla tych

dwodch metali nie bylo mozliwosci obliczenia stopnia wylugowania na etapie zasadowym.

Tabela 1V-33. Wyniki oznaczenia ilosciowego probek statych przed i po kazdym etapie
ekstrakcji metodg ICP-MS.

e riastek Wl;f;:cl::)(:va | KOH Il KOH 11 H,SO,
[omas]

Ag 0,0306 0,0326 0,0332 0,0024
Al 0,7672 0,8476 1,6386 0,0119
Cu 10,61 12,72 11,01 0,0144
Cr 0,5356 0,5003 0,3923 0,0041
Fe 14,37 453 3,54 0,0420
Ni 0,0569 0,5308 0,4754 0,0006
Pb 1,3707 0,5334 0,2972 0,0669
Sb 0,0032 0,0024 0,0018 0,0002
Sn 0,0049 | 0,00076 0,00046 0,00013
Ti 0,0095 0,0262 0,0211 0,0023
Zn 0,6080 0,4944 0,2455 0,0004
s 28,88 20,22 17,66 0,145
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Tabela IV-34. Bilans masowy probek statych przed i po ekstrakcji.

Zawarto$¢ metalu [mg] %]

Ag 3,12 2,96 2,83 0,094 97,00 9,00
Al 78,25 76,88 139,69 0,471 99,40 *
Cu 1081,87 | 1153,69 | 938,96 0,573 99,95 13,00
Cr 54,63 45,38 33,45 1,163 99,70 39,00
Fe 1465,92 410,98 301,77 1,670 99,89 79,00
Ni 58,07 48,14 40,53 0,024 99,96 30,00
Pb 139,81 48,38 25,33 2,660 98,10 82,00
Sb 0,33 0,21 0,15 0,007 97,74 54,00
Sn 0,50 0,07 0,04 0,005 98,99 92,00
Ti 0,97 2,38 1,80 0,092 90,56 *
Zn 62,01 44,84 20,93 0,016 99,97 66,00
Suma | 294549 | 1833,90 | 1505,47 5,77

Probka I KOH - probka stata po pierwszym etapie ekstrakcji w srodowisku zasadowym,
Probka Il KOH - probka stata po drugim etapie ekstrakcji w srodowisku zasadowym,
Probka 111 H;SO4 - probka stata po trzecim etapie ekstrakcji w srodowisku kwasnym,
C.S\W. - catkowity stopien wylugowania, S.W.E.Z. - stopien wylugowania na etapie
zasadowym (1 i 11 etap ekstrakcji KOH).

4.1.2. Whioski szczegélowe

Przeprowadzona préba ekstrakcji w srodowisku zasadowym i1 kwasnym, produktéw
statych, otrzymanych po procesie termicznej utylizacji fragmentow obwodow
drukowanych, pochodzacych z komputera w ztozu fluidalnym, pozwala stwierdzi¢, iz tego
typu materialty mozna w sposob prosty i skuteczny tugowa¢ w $rodowisku zasadowym
oraz kwasnym, a otrzymany roztwdr metali moze by¢ bezposrednim surowcem dla
hydrometalurgicznych technologii ich rozdziahu.

Uzyskane stopnie wyligowania wskazuja rowniez, iz korzystniejszym do obrobki
chemicznej tych materiatéw jest srodowisko kwasne. Z punktu widzenia technologicznego
stosowanie tak stezonych kwasow nie jest korzystne ze wzgledu na problemy techniczne.
Dlatego tez dalsze badania nad obrobka chemiczng beda prowadzone z zastosowaniem
kwasu siarkowego (VI) z dostosowaniem jego st¢zenia oraz pozostalych parametrow

procesu.

182



CZESC EKSPERYMENTALNA
Metody chemiczne roztwarzania produktéw statych

4.2. Chemiczna ekstrakcja w srodowisku kwasnym stalych produktéw otrzymanych
w wyniku eksperymentu Il
4.2.1. Przebieg procesu oraz dyskusja wynikow

Proces ekstrakcji produktow statych, otrzymanych po termicznej utylizacji obwodu
drukowanego, pochodzacego z komputera (eksperyment Il) przeprowadzono w celu
zbadania mozliwosci zastosowania $rodowiska kwasnego w roznych warunkach jako
metoda skutecznego odzysku metali.

Materiat wykorzystany do badan zostat scharakteryzowany w rozdziale 1V - 3.2.2.2.
Produkty state, po procesie homogenizacji, o uziarnieniu ponizej 0,2 mm i masie 44,04 g
podzielono na cztery probki o zblizonej masie. Tak otrzymane probki poddano w réznych
warunkach  dwuetapowemu  procesowi  ekstrakcji w  $rodowisku  kwasnym,
Z zastosowaniem jako czynnikow tugujacych kwasu siarkowego oraz wody krolewskiej.
Szczegotowo proces tugowania zostal przedstawiony na rysunku 1V-46.

Lugowanie prowadzono w naczyniu zamknigtym chlodnica zwrotng, intensywnie
mieszajac pulpe reakcyjng z uzyciem mieszadla magnetycznego. W przypadku probki I
i [IT pierwszy ectap procesu lugowania przebiegal przez pierwsze 30 min w wodnym
roztworze kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 95% i dopiero po uplywie tego czasu
rozcienczano kwas do stezenia odpowiednio 40% oraz 65%, w ktorym prowadzono przez
90 min dalsze lugowanie. Drugi etap tugowania probki I przebiegat jak pierwszy z tym, ze
stezenie rozcienczonego kwasu siarkowego (VI) zmniejszono do 25%, a tugowanie probki
11 zamiast w H,SO,; prowadzono w wodzie krolewskiej otrzymanej ze st¢zonych
roztworow wodnych HCI (36%) oraz HNOj3; (65%) w stosunku objetosciowym 3:1. Probki
IT i IV tugowano roztworami o ustalonych dla kazdego etapu ste¢zeniach. Drugi etap
hugowania probki IV przeprowadzono tak jak probki III z tym, ze do otrzymania wody
krolewskiej rozcienczono stgzone roztwory wodne HCl 1 HNOjz do stezenia 25%
i zmieszano w stosunku objetosciowym 3:1. W tabelach 1V-35 i 1V-36 przedstawiono

warunki prowadzenia proceséw ekstrakcji dla kazdej probki oraz ogdlne wyniki ekstrakeji.
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Ekstrakcja |, etapy:

1. Ekstrakcja 1A, 120 min
Surowiec: Prébka stata "0" zhomogenizowana

Etap IA1 - kwas siarkowy 95%, 30 min, 50°C
Etap IA2 - rozcienczenie do 40%, 90 min, 50°C

2. Filracia. C————=)> Roztwdr IA

Prébka stata 1A

3. Ekstrakcja IB, 120 min
Etap B1 - kwas siarkowy 95%,30 min, 80°C
Etap B2 - rozcienczenie do 25%, 90 min, 80°C

4. Filtraga. T———=) Roztwor IB

4

Ekstrakcja Il

1. Ekstrakcja 1A, 120 min
Surowiec: Prébka stata "0" zhomogenizowana
kwas siarkowy 40%, 120 min, 50°C

2. Filtraca. ————=) Roztwor IIA

Probka stata IIA

3. Ekstrakcja lIB, 120 min
kwas siarkowy 25%,120 min, 80°C

C———) Roztwor B

4. Filtracja

v Prébka stata 1B vV Probka stata 1B
[ Ekstrakcja lll r Ekstrakcja IV
1. Ekstrakcja lIA, 120 min 1. Ekstrakcja IVA, 120 min
Surowiec: Prébka stata "0" zhomogenizowana Surowiec: Prébka stata "0" zhomogenizowana
Etap IAL - kwas siarkowy 95%, 30 min, 50°C kwas siarkowy 65%, 120 min, 50°C
Etap IA2 - rozcienczenie do 65%, 90 min, 50°C
2. Filtracja :> Roztwor IlIA 2. Filtracja |:> Roztwor IVA
Prébka stata llIA Probka stata IVA
3. Ekstrakcja llIB, 120 min 3. Ekstrakcja IVB, 120 min
woda krélewska, stez., 120 min, 50°C woda krélewska, rozc.,120 min, 50°C
4.Filtraca. ————) Roztwor llIB 4. Filtraca. ————) Roztwor IVB
AV 4 . </ .
Prébka stata 1liIB Vv Probka stata IVB

Rysunek 1V-46. Schemat dwuetapowych ekstrakcji materiatow statych otrzymanych po

przeprowadzeniu eksperymentu II.
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Tabela IV-35. Warunki i efekty prowadzenia procesow ekstrakcji dla proby i I1.

Nr proby | 1
Etap A B A B
ekstrakcji
. Probka Probka stata Probka Probka stala
Surowiec ., ., .
wyjsciowa 1A wyjsciowa 1A
Masa przed 10,01 5,00 10,01 5,00
ekstrakcja [g]
Czynnik H,S0, H,SO0, H,S0, H,S0,
lugujacy
Stezenie Zmienne Zmienne Zmienne Zmienne
[%0] od 95 do 40 od 95 do 25 od 95 do 40 od 95 do 25
Temperatura 50 80
[°C]
Czas 2
ekstrakcji [h]
Produkt Roztwor Roztwor Roztwor Roztwor
ciekly 1A IB 1A 11B
Produkt Probka stata Probka stata Probka stata Probka stata
staly 1A IB 1A 11B
Masa po 6,52 4,20 8,39 4,91
ekstrakcji [g]
Ubytek 3,48 0,81 1,61 1,46
masy [g]
Ubytek 34,82 16,20 16,12 23,00
masy [%6]
Ubytek 3,45 0,26 1,55 1,06
metali [g]

A — pierwszy etap ekstrakcji, B — drugi etap ekstrakcji.
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Tabela 1V-36. Warunki i efekty prowadzenia procesow ekstrakcji dla proby HIi V.

Nr proby Il v
Etap A B A B
ekstrakcji
. Probka Probka stata Probka Probka stala
Surowiec ., ., .
wyjsciowa A wyjsciowa IVA
Masa przed 10,01 6,00 10,00 6,06
ekstrakcja [g]
Czynnik H,S0, HCI + HNO; H,SO, HCI + HNO;
lugujacy
Stezenie Zmienne HCI - 36 65 o5
[%] od 95 do 65 HNO; - 65
Temperatura 50 50
[°C]
Czas 2
ekstrakcji [h]
Produkt Roztwor Roztwor Roztwor Roztwor
ciekly A 111B IVA VB
Produkt Probka stata Probka stata Probka stata Probka stala
staly A 111B IVA VB
Masa po 7,97 4,12 8,06 3,71
ekstrakcji [g]
Ubytek 2,04 1,88 1,02 2,35
masy [g]
Ubytek 20,36 37,52 19,27 38,77
masy [%6]
Ubytek 1,87 1,87 1,87 1,94
metali [g]

A — pierwszy etap ekstrakcji, B — drugi etap ekstrakcji.

Po kazdym etapie tugowania oddzielano pozostato$¢ stalg od roztworu, suszono ja
oraz wazono. Otrzymane roztwory i osady najpierw poddawano analizie jakosciowej XRF,
a nastgpnie analizie ilosciowej ICP-MS na zawarto$¢ wybranych metali: Cu, Fe, Zn, Sn,
Ni, Cr, Ti, Mn, Pb. Uzyskane wyniki analiz pozwolily na obliczenie stopnia wylugowania
metali po pierwszym etapie oraz calkowitego stopnia wytlugowania.

Po ekstrakcji woda krolewska stg¢zong i1 rozcienczong stwierdzono, ze ubytki masy

probek 111 1 IV w stosunku do masy poczatkowej byly najwigksze 1 wynosity odpowiednio
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37,52% oraz 38,77%. Poréwnywalny ubytek masy, wynoszacy 34,82% uzyskano
W pierwszym etapie tugowania probki I. W pozostatych przypadkach stwierdzono ubytek
masy probek statych zawarty w przedziale 16,12-23,00%. Na podstawie wynikow analiz
obliczono ubytek masy metali w poszczegdlnych etapach ekstrakcji, co pozwolilo na
porownanie z catkowitymi ubytkami masy, ktorych wartosci okazaly si¢ zbiezne. Oznacza
to, iz metale w czasie przebywania w reaktorze fluidyzacyjnym nie ulegly utlenieniu
w istotnym stopniu.

W tabeli 1V-37 zestawiono masy wybranych metali, znajdujacych si¢ w probee I
przed tugowaniem oraz po pierwszym 1 drugim etapie lugowania, a takze stopnie
wytugowania tych metali. Probke I po wstepnej 30-minutowej ekstrakcji w stezonym 95%
H,SO4, tugowano kwasem siarkowym o stezeniu 40% (I etap) i 25% (II etap). Uzyskane
wyniki - z wyjatkiem tych, ktore dotycza olowiu - wskazuja na praktycznie catkowite
wylugowanie tych metali. Catkowity stopien wylugowania jest w tej grupie nie mniejszy
niz 96,5%. Kluczowym dla przebiegu procesu jest pierwszy etap tugowania. W jego
trakcie z probki stalej] wylugowano nie mniej niz 80,80% tych metali. Catkowity stopien
wylugowania ofowiu nie przekroczyt 3% w stosunku do probki wyjsciowej, co wynika ze

stabej rozpuszczalnosci PbSO4 w wodzie oraz w roztworach kwasu siarkowego.
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Tabela IV-37. Zawartos¢ wybranych metali w produktach statych otrzymanych po
eksperymencie 1l oraz w odpadach statych i ciektych po kazdym etapie dwuetapowego

tugowania probki I.

Probka Prébka | Roztwor | Probka | Roztwor | S.W.
Metal | Wyisciowa | stala IA 1A stala IB IB 1A
Zawarto$¢ [mg] [90]

Cu 2836,92 169,31 | 2361,50 1,32 174,69 | 93,30 | 99,95
Fe 195,52 15,84 161,75 1,11 135,51 | 91,10 | 99,63

CS.w

Zn 414,59 8,26 349,75 0,23 8,11 97,70 | 99,94
Sn 1,32 1,38 28,63 0,72 11,39 95,40 | 98,24
Ni 65,72 6,97 43,80 0,04 7,04 86,30 | 99,91
Cr 35,34 4,24 23,55 0,22 4,59 84,70 | 99,23
Ti 5,38 1,26 8,02 0,36 1,84 86,50 | 96,50
Mn 2,30 0,30 1,25 0,04 0,28 80,80 | 97,42

Pb 197,34 160,39 1,68 117,79 1,46 1,00 2,60

SW. 1A - stopien wylugowania na etapie pierwszym, C.S.W. - catkowity stopien
wylugowania.

W tabeli 1V-38 zestawiono zawartosci wybranych metali w probce II, przed
tugowaniem oraz po hugowaniu kwasem siarkowym (V1) o stgzeniu 40% (probka I1A)
125% (probka IIB). W odroznieniu od proby I proces tugowania prowadzono
W rozcienczonym kwasie. Uzyskano zdecydowanie nizsze stopnie wylugowania
wiekszosci metali w porownaniu z proby |. Tylko w przypadku cyny uzyskano stopien
wylugowania zblizony do uzyskanego w poprzedniej probie. Calkowite stopnie
wylugowania zawarte sg w przedziale od 98,62% (Sn) do 30,34% (Cr), natomiast stopien
wylugowania w pierwszym etapie ekstrakcji zmienia si¢ w zakresie od 96,42% (Sn) do
17,18% (Cr). Podobnie jak w przypadku préby I stopien wylugowania otowiu po dwdch
etapach wynosi jedynie 1,91%. Szczegdlnie wart uwagi jest niski stopien roztworzenia
miedzi, rowny jedynie 50,97%. Jest to spowodowane przez stabsze wlasciwosci utleniajace

rozcienczonego kwasu siarkowego.
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Tabela 1V-38. Zawartos¢ wybranych metali w produktach statych, otrzymanych po

eksperymencie Il oraz w odpadach statych i cieklych po kazdym etapie dwuetapowego

tugowania probki I1.
Prébka Préobka | Roztwér | Probka | Roztwér | S.W. C.SW
Metal | Wyisciowa | stala ITA 1A stala 1IB 11B 1A
Zawarto$¢ [mg] [90]

Cu 2836,92 1864,00 | 561,50 954,33 430,68 | 23,15 | 50,97
Fe 195,52 80,16 92,00 52,31 10,60 53,44 | 66,23
Zn 414,59 72,99 267,25 28,78 23,35 78,55 | 90,99
Sn 1,32 0,48 12,99 0,25 5,04 96,42 | 98,62
Ni 65,72 29,46 9,18 21,79 6,37 23,76 | 41,66
Cr 35,34 19,98 4,15 14,32 2,09 17,18 | 30,34
Ti 5,38 2,95 2,30 0,65 3,20 43,77 | 89,42
Mn 2,30 1,29 0,58 0,92 0,17 30,87 | 44,89
Pb 197,34 183,23 1,15 158,15 1,94 0,62 191

SW. A - stopien wytugowania na etapie pierwszym, C.S.W. - catkowity stopien
wylugowania.

W tabeli V-39 przedstawiono zmiany zawartosci wybranych metali w probce III,

ktorg po wstepnej, 30-minutowej ekstrakcji w stezonym 95% H,SO,, tugowano kwasem

siarkowym o stezeniu 65%. Drugi etap tugowania probki III przeprowadzono stezong

woda krélewska. Uzyskano wyzszy stopien wylugowania otowiu, ktory po pierwszym

etapie wyniost 11,17%, a po dwoch etapach 94,06%. Pozostale metale w pierwszym etapie

zostaly wylugowane w granicach od 48,04% (Cu) do 79,28% (Sn). Calkowity stopien
wylugowania zmieniat si¢ w zakresie od 66,81% (Ti) do 99,88% (Sn). Miedz zostata

usunigta z probki III w pierwszym etapie lugowania w slabym stopniu, jednak zblizonym

do proby Il. Woda krolewska, zarowno w przypadku miedzi jak i pozostatych metali,

okazata si¢ bardzo dobrym czynnikiem lugujacym.
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Tabela 1V-39. Zawartos¢ wybranych metali w produktach statych otrzymanych po

eksperymencie Il oraz w odpadach statych i cieklych po kazdym etapie dwuetapowego

tugowania probki I11.

Probka Probka Roztwor Probka Roztwor | S.W.
. stala stala C.S.\W

Metal | Wyisciowa HIA A HIB 1B 1A

Zawarto$¢ [mg] [9%0]

Cu 2836,92 | 1474,05 | 608,00 5,19 1506,53 | 48,04 | 99,76
Fe 195,52 43,25 77,25 4,69 49,85 77,88 | 96,44
Zn 414,59 163,78 118,00 1,78 161,52 | 60,50 | 99,37
Sn 1,32 0,27 32,75 0,06 18,34 79,28 | 99,88
Ni 65,72 24,26 11,52 0,51 30,85 63,09 | 98,82
Cr 35,34 10,99 8,70 0,84 10,62 68,90 | 95,85
Ti 5,38 1,44 3,25 1,88 0,54 73,24 | 66,81
Mn 2,30 0,74 0,79 0,08 0,68 67,62 | 94,89
Pb 197,34 175,30 1,06 10,72 168,83 | 11,17 | 94,06

SW. A - stopien wylugowania na etapie pierwszym, C.S.W. - catkowity stopien
wylugowania.

W tabeli 1V-40 przedstawiono masy oraz stopnie wylugowania wybranych metali
W probee 1V, ktérg w pierwszym etapie lugowano roztworem kwasu siarkowego o stezeniu
65%,
w pierwszym etapie byt rowny 12,64%, a w drugim 97,30%. W przypadku pozostatych

a w drugim rozcienczong woda krolewska. Stopien wylugowania olowiu

metali osiggni¢to po pierwszym etapie roztwarzania stopien wylugowania od 40,15% (Ti)
do 86,84% (Sn). Wyniki te sg porownywalne do otrzymanych przy ekstrakcji kwasem
siarkowym probki III. W drugim etapie roztwarzania uzyskano praktycznie calkowite
wyekstrahowanie, a stopien wylugowania byt w przedziale od 97,38% (Cr) do 99,94%
(Cu, Mn), z wyjatkiem tytanu, w ktorego przypadku osiagnat wartos$¢ 71,43%.
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Tabela IV-40. Zawartos¢ wybranych metali w produktach statych otrzymanych po

eksperymencie Il oraz w odpadach statych i cieklych po kazdym etapie dwuetapowego

tugowania probki 1V.

Probka Probka Roztwor Probka Roztwor | S.W.
. stala stala C.S.\W

Metal | Wyisciowa VA IVA VB VB IVA

Zawarto$¢ [mg] [9%0]

Cu 2836,92 | 1476,35 | 708,50 1,29 1291,11 | 47,85 | 99,94
Fe 195,52 50,11 73,28 1,39 51,36 74,32 | 98,90
Zn 414,59 130,58 182,68 0,52 119,46 | 68,44 | 99,83
Sn 1,32 0,17 50,05 0,08 14,85 86,84 | 99,87
Ni 65,72 26,63 5,89 0,23 29,18 59,40 | 99,34
Cr 35,34 12,52 2,28 0,41 12,82 64,50 | 97,38
Ti 5,38 3,21 2,23 1,79 2,32 40,15 | 71,73
Mn 2,30 0,85 44,48 0,03 1,22 62,85 | 99,94
Pb 197,34 172,02 0,98 3,78 134,97 | 12,64 | 97,30

SW. IVA - stopien wytugowania

wylugowania.

na etapie pierwszym, C.S.W. - catkowity stopien
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4.2.2. Wnioski szczegélowe

Przeprowadzone proby ekstrakcji produktow statych otrzymanych po procesie
termicznej utylizacji obwodow drukowanych, pochodzacych z komputera w reaktorze
fluidyzacyjnym (eksperyment II), oraz uzyskane wyniki pozwolity na potwierdzenie, iz
materialy te mozna w sposob prosty i skuteczny roztwarza¢ w $rodowisku kwasnym.
Natomiast uzyskane roztwory moga w dalszej kolejnosci by¢ zrédlem przede wszystkim
miedzi i cynku, jak réwniez, cyny, niklu, manganu, chromu, tytanu.

Dwuetapowe procesy ekstrakcji w srodowisku kwasnym przebiegaly z rdzng
skutecznoscia w  zaleznosci od  zastosowanych warunkéw tych  procesow.
Najkorzystniejsze wyniki roztworzenia metali uzyskano z uzyciem wody krolewskiej,
zarOwno rozcienczonej jak 1 stezonej, oraz kwasu siarkowego o stezeniu 40%
Z zastosowaniem rozcienczenia tego kwasu po wstepnej 30-minutowej ekstrakcji
w stezonym 95% H»SOs. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz
ekstrakcja dwustopniowa w 40% 1 25% (metoda poOzniejszego rozcienczenia) kwasie
siarkowym (V1) daje rownie dobry stopien wylugowania wytypowanych metali jak woda
krolewska. Dziatanie kwasow rozcienczonych przy docelowym stezeniu 25% 1 65%
okazalo si¢ mniej skuteczne. Mozna przypuszczaé, ze najkorzystniejsze warunki
roztwarzania w kwasie siarkowym (VI1), wykorzystujagcym metode pozniejszego
rozcienczania wystepuja przy stezeniu tego kwasu mieszczacym si¢ w graniach 40-50%.
Uzyskane wyniki wskazuja, iz zastosowanie w pierwszym etapie jako czynnika tugujacego
kwasu siarkowego o st¢zeniu 25%, 40% 1 65% nie przynosi pozadanych efektow. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze kwas siarkowy (VI) w odpowiednich warunkach moze by¢ réwnie
dobrym czynnikiem hugujgcym jak woda krolewska, co z punktu widzenia ekologii

i ekonomii jest korzystne.
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4.3. Chemiczna ekstrakcja w srodowisku kwasnym stalych produktéw otrzymanych
w wyniku eksperymentu 111
4.3.1. Przebieg procesu oraz dyskusja wynikow

Ekstrakcje produktow statych, otrzymanych po termicznej utylizacji fragmentdéw
obwodow drukowanych, pochodzacych ze zuzytego sprz¢tu informatycznego
(eksperyment 1ll) przeprowadzono w celu zbadania kinetyki procesu ekstrakcji
w $rodowisku kwasnym oraz okreSlenia najkorzystniejszych warunkéw do odzysku
wybranych metali.

Materiat wykorzystany do badan zostat scharakteryzowany w rozdziale 1V - 3.2.3.2.
Jako probki wyjsciowe wykorzystano materiat zhomogenizowany, a waga kazdej z 28
probek wynosita 3,00 g. Przeprowadzono siedem préb procesu ekstrakcji w srodowisku
kwasnym w réznych warunkach. Kazdy stopien ekstrakcji danej proby byt prowadzony
Z uzyciem osobnej probki wyjsciowej, dlatego do jednej proby stosowano cztery probki
wyj$ciowe o jednakowej masie. Jako czynnik tugujacy wykorzystano kwas siarkowy (VI)
o stezeniu 95%, ktory byl rozcienczany do 30%, 40% oraz 50%. Natomiast zakres
temperatur wynosit od 25°C do 65°C. Sposoéb prowadzenia procesu ekstrakcji kazdej
Z prob polegal na metodzie pdzniejszego rozcienczenia. Wstepny etap tugowania
prowadzono przez 40 min w wodnym roztworze kwasu Siarkowego (V1) o stezeniu 95%
i dopiero po uptywie tego czasu rozcienczano go do odpowiedniego stezenia, tj. do 30%,
40% lub 50%. Calkowity czas ekstrakcji dla kazdej proby wynosit 55 min, 130 min, 220
min, 24h (Tab. 1V-41).

Proces ekstrakcji prowadzony byt w zamknigtym aparacie firmy INFORS HT
MULTITRON II, gdzie mozliwe bylo ustawienie odpowiednich warunkow, takich jak
temperatura, mieszanie oraz czas. Dzigki temu uzyskano pewno$¢, iz kazda ekstrakcja
kazdej z probek przebiegata w zaplanowanych warunkach (Rys. 1V-7).

W efekcie przeprowadzonych siedmiu prob czteroetapowych ekstrakcji, po kazdym
Z nich otrzymano probki state o odpowiednich masach, ktére porownano z masg probki
wyjsciowej i obliczono dla nich ubytki masy, co zostalo przedstawione w tabeli 1V-42.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze najwicksza redukcje masy wyjsciowej uzyskano
w przypadku dwoch prob, gdzie zastosowano do procesu ekstrakcji kwas siarkowy (V1)
0 stezeniu 40% i 50% (po wstepnej ekstrakcji w HoSO4 95%) w temperaturze 65°C (proba
V i VII). A otrzymany catkowity ubytek masy dla proby V wyniost 31,33%, natomiast dla
proby VII byl rowny 31,00%. Natomiast dla pozostalych préb calkowity ubytek masy
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spowodowane efektem aglomeracji

miescil si¢ w zakresie od 20,33% (proba VI, 50%, 40°C) do 27,00% (proba 11, 30%, 40°C).
Ponadto w przypadku trzech prob zaobserwowano, iz ubytek masy po 220 min (40 min w

95% H2S04 1 180 min w rozcienczonym do odpowiedniego st¢zenia kwasie) byt wigkszy

1 wytracaniem

poszczego6lnych metali z roztworu po tak dlugim procesie tugowania. Zauwazono to dla
dwoch prob przeprowadzonych przy uzyciu kwasu siarkowego (VI) rozcienczonego do

30% i 40% w temperaturze 25°C (proba I i I11), a takze dla proby IV (H2SO4 40%, 40°C).

Tabela IV-41. Warunki prowadzenia procesow ekstrakcji dla prob I-VII.

Nr proby I-VII
Etap ekstrakcji A B C D
Masa przed 3.00
ekstrakcja [g] ’
Czynnik lugujacy H2S04
Zmienne od 95 do 30 (proba I, 1T)
Stezenie [%]
Zmienne od 95 do 40 (préba III - V)
Zmienne od 95 do 50 (proba VI, VII)
25 (proba 1, I11)
Temperatura [°C] 40 (proba II, IV, VI)
65 (proba V, VII)
Czas ekstrakcji 55 130 220 24h
[min]
Produkt ciekl Roztwor Roztwor Roztwor | Roztwor
rocuxt ciekly I-VIIA | 1-VIIB | 1-VIIA | I-VIIB
Produkt Pr. stala Pr. stata Pr. stala Pr. stala
staly - VIIA I-VIIB - VIIA I-VIIB
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Tabela IV-42. Ubytki masy otrzymane po przeprowadzeniu procesow ekstrakcji dla

prob I-VII.
Nr préb . Mo my Ubytek Ubytek
etap ellzstra}I;cji Warunki [a] [a] mas))// [a] masill [%0]
1A 2,34 0,66 22,00
IB 30% 3.00 2,34 0,66 22,00
IC 25°C ’ 2,30 0,70 23,33
ID 2,33 0,67 22,33
1A 2,37 0,63 21,00
1B 30% 3.00 2,28 0,72 24,00
[e 40°C ’ 2,26 0,74 24,66
1]»; 2,19 0,81 27,00
A 2,40 0,60 20,00
1B 40% 3.00 2,34 0,66 22,00
Iic 25°C ’ 2,24 0,76 25,33
11D 2,33 0,67 22,33
IVA 2,42 0,58 19,33
IVB 40% 3.00 2,35 0,65 21,66
IVC 40°C ’ 2,35 0,65 21,66
IVD 2,30 0,70 23,33
VA 2,20 0,80 26,66
VB 40% 3.00 2,16 0,84 28,00
VC 65°C ’ 2,12 0,86 28,66
VD 2,06 0,94 31,33
VIA 2,36 0,64 21,33
VIB 50% 3.00 2,34 0,66 22,00
VIC 40°C ’ 2,32 0,68 22,66
VID 2,39 0,61 20,33
VIIA 2,22 0,78 26,00
VIIB 50% 3.00 2,20 0,80 26,66
VIIC 65°C ’ 2,11 0,89 29,66
VIID 2,07 0,93 31,00

Po kazdym etapie ekstrakcji analizowano roztwory na zawarto$¢ wybranych czterech
pierwiastkow, Cu, Fe, Zn, Sn, a takze probki state po ostatnim procesie ugowania w danej
probie (po 24h). Uzyskane zawartosci tych pierwiastkow w roztworach pordéwnano
Z materialem przed procesem lugowania i obliczono poszczegodlne stopnie wylugowania
oraz catkowity stopien wylugowania dla danych warunkoéw, co zostalo przedstawione

w tabelach 1VV-43 - 1V-49. Ponadto na podstawie uzyskanych danych, dotyczacych stopnia
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wylugowania dla poszczegdlnych etapow ekstrakcji danej proby, sporzadzono wykresy
zaleznoS$ci stopnia ekstrakcji od czasu w danych warunkach dla miedzi, zelaza, cynki
i cyny. Kazdy wykres zostal sporzadzony z czterech wynikow, stanowigcych stopnie
wylugowania dla danego pierwiastka w danym czasie, poprzez ich polaczenie za pomoca
linii (Rys. 1V-47 - Rys. 1V-74).

W przypadku proby I (Tab. 1V-43, Rys. IV-47 - Rys. 1V-50), gdzie zastosowano jako
docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 30% oraz temperature 25°C, dla wszystkich
pierwiastkOw zaobserwowano stopniowy wzrost ich wylugowania w czasie do 220 min.
Na tym etapie (IC) uzyskano w probie I najwyzsze stopnie wylugowania dla
poszczegolnych metali, tj. 44,75% dla Cu, 64,38% dla Fe, 66,93% dla Zn oraz 69,40% dla
Sn. Natomiast stopien ekstrakcji otrzymany po 24h dla kazdego z metalu wykazat ich
mniejsze wylugowanie niz po 220 min, co potwierdzajg rowniez analizy probek statych
oraz obliczone dla poszczegdlnych etapow ekstrakcji ubytki masy. Taka sytuacj¢ nalezy
wytlumaczy¢ zjawiskiem aglomeracji 1 wytracania poszczeg6lnych metali z roztworu po
zbyt dlugim procesie ekstrakcji. Stad mozna wywnioskowa¢, iz w niektorych warunkach
zbyt dhlugie prowadzenie procesu ekstrakcji powoduje pojawianie si¢ niekorzystnych

efektow, w wyniku czego uzyskuje si¢ mniejszy stopien ekstrakeji.

Tabela IV-43. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébce statej, a takze stopnie wytugowania dla préby I (30%, 25°C).

Metal Cu Fe Zn Sn

Probka wyjsciowa 599 23,13 | 11,44 | 9,23
Roztwor IA o0 222 10,44 | 5,64 | 3,50
Roztwor 1B % 256 12,93 | 6,77 | 519
Roztwor IC é 268 14,89 | 7,66 | 6,41
Roztwor ID E 268 18,24 | 9,51 | 8,18

Prébka stata 1D 331 8,24 | 3,78 | 2,82
1A 37,12 | 45,14 | 49,26 | 37,86

<
IB § §_| 4268 [5591 59,22 | 56,25
2 E
IC g%i 44,75 | 64,38 | 66,93 | 69,40
ID 2 | 3712 [4514 49,26 37,86
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Rysunek IV-47. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po
przeprowadzeniu proby I (30%, 25°C).
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Rysunek 1V-48. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla zelaza, po

przeprowadzeniu proby I (30%, 25°C).
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Rysunek 1V-49. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po

przeprowadzeniu proby I (30%, 25°C).
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Rysunek 1V-50. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla cyny, po

<_Y.i BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ

przeprowadzeniu proby I (30%, 25°C).
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W przypadku proby I (Tab. 1V-44, Rys. 1V-51 - Rys. 1V-54), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 30% oraz temperature 40°C, dla Zelaza
i cyny zaobserwowano stopniowy wzrost ich wylugowania, uzyskujac najwyzszy stopien
wylugowania po 24h, wynoszacy 72,96% dla Fe i 89,24% dla Sn. Dla miedzi otrzymane
stopnie ekstrakcji po poszczegolnych czasach sg zblizone do siebie. Po 55 min otrzymano
stopien wylugowania wynoszacy 50,43% dla Cu, natomiast w pozostatych etapach stopien
jego wylugowania miescit si¢ w zakresie od 53,87% do 56,92%. Dlatego w przypadku
miedzi w zastosowanych warunkach dalsza ekstrakcja po 55 min nie przynosi znaczacych
korzysci 1 mogtaby by¢ zaprzestana na tym etapie. Natomiast w przypadku cynku znaczacy
wzrost stopnia jego wylugowania obserwuje si¢ po 24h, gdzie wynidst 93,57%. Jednak na
etapic 130 min i 220 min (IIB i IIC) uzyskano stopnie wylugowania o wartosciach
zblizonych.

Okazuje sie, ze zastosowanie wyzszej temperatury w wysokosci 40°C przy stezeniu
kwasu siarkowego (VI) 30% nie poprawia w znaczacym stopniu wylugowania miedzi,
natomiast zwlaszcza w przypadku cynku 1 cyny otrzymano ich stopnie ekstrakcji wyzsze.
Dodatkowo stosujac te warunki nie zaobserwowano zjawiska aglomeracji metali oraz ich

wytracanie z roztworu po 24h.

Tabela IV-44. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébee stalej, a takze stopnie wytugowania dla préby II (30%, 40°C).

Metal Cu Fe Zn Sn
Probka wyjsciowa 547 25,53 | 10,52 | 9,29
Roztwor 11A o0 276 15,86 | 8,12 | 5,74
Roztwor 11B % 311 16,32 | 8,96 | 6,99
Roztwor 11C é 299 18,34 | 8,92 | 7,28
Roztwor 11D E 295 18,63 | 9,84 | 8,29

Probka stala 11D 248 7,19 | 1,60 | 2,01
HA 50,43 |62,11 | 77,17 | 61,78

<
1B § 3, 5692 639385167516
£ 5o
Inc £ 55 5463 7183|8479 7836
1) > | 5387 | 72969357 | 89,24
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Rysunek IV-51. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po

przeprowadzeniu préby 11 (30%, 40°C).
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Rysunek 1V-52. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla zelaza, po

przeprowadzeniu proby II (30%, 40°C).

200

<_Y.i BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ




CZESC EKSPERYMENTALNA
Metody chemiczne roztwarzania produktow statych

100

90

80

70

60

50

40 —0—7n

30

stopienn wylugowania [%0]

20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

czas [min]

Rysunek IV-53. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po
przeprowadzeniu proby 11 (30%, 40°C).
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Rysunek 1V-54. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla cyny, po
przeprowadzeniu proby II (30%, 40°C).
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W przypadku proby III (Tab. IV-45, Rys. 1V-55 - Rys. 1V-58), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 40% oraz temperature 25°C, dla miedzi,
zelaza 1 cynku zaobserwowano stopniowy wzrost stopnia wylugowania w czasie, gdzie
najwyzsze ich wartosci otrzymano dla ostatniego etapu (IIID) po 24h, wynoszace 51,18%
dla Cu, 60,85% dla Fe oraz 77,51% dla Zn. Dla miedzi uzyskane stopnie ekstrakcji na
kazdym etapie byly zblizone i miescily si¢ w zakresie 47,16-51,18%, dlatego dalsze
prowadzenie procesu tugowania po 55 min w tych warunkach dla miedzi nie przynosi
znaczacych korzysci. Natomiast dla zelaza 1 cynku obserwuje si¢ dos¢ powolny wzrost
stopnia wylugowania do 220 min, a po 24 nastepuje znaczacy wzrost ich wartosci. Ponadto
w przypadku cyny wystepuje podobnie jak dla Fe i Zn nieznaczny wzrost stopnia
ekstrakcji do trzeciego etapu (220 min), jednak po 24h uzyskano jego warto$¢, wynoszaca
98,79%, co stanowi wzrost o ok. 20% w porownaniu z krotszymi czasami ekstrakcji.

Ponadto uzyskane ubytki masy wskazujg na zjawisko aglomeracji i wytracania
niektoérych metali po 24h, jednak nie dotyczy to analizowanych pierwiastkow, tj. miedzi,

zelaza, cynku 1 cyny.

Tabela IV-45. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébee stalej, a takze stopnie wytugowania dla proby 111 (40%, 25°C).

Metal Cu Fe Zn Sn
Probka wyjsciowa 574 35,37 | 13,24 | 7,75
Roztwor 11T1A o0 271 15,49 | 7,97 | 5,68
Roztwor 111B % 276 18,03 | 8,55 | 5,64
Roztwor 111C é 282 18,73 | 8,42 | 5,99
Roztwor 111D E 294 21,53 | 10,26 | 7,65

Probka stala 111D 280 13,85 | 2,98 | 0,094
A 47,16 | 43,79 | 60,22 | 73,34

=

1B k> E'_' 48,10 50,97 | 64,58 | 72,84
2 5 o\o

IHIC % =l 49,12 52,95 | 63,61 | 77,29

1D ? 51,18 60,85 | 77,51 | 98,79
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Rysunek IV-55. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po
przeprowadzeniu préby 111 (40%, 25°C).
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Rysunek 1V-56. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla zelaza, po
przeprowadzeniu préby 111 (40%, 25°C).
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Rysunek IV-57. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po

przeprowadzeniu préby 111 (40%, 25°C).
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Rysunek 1V-58. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cyny, po

BPK
A

&=, BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ

przeprowadzeniu proby III (40%, 25°C).
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W przypadku proby IV (Tab. 1V-46, Rys. 1V-59 - Rys. 1V-62), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 40% oraz temperature 40°C, dla zelaza,
cynku i cyny zaobserwowano stopniowy wzrost ich wylugowania, gdzie ich wartosci po
24h wyniosty 76,61% dla Fe, 70,69% dla Zn oraz 98,47% dla Sn. Mozna zauwazy¢, iz
najwickszy wzrost stopnia ekstrakcji wystgpit dla cyny na ostatnim etapie w porownaniu
do krotszego czasu prowadzenia procesu. Natomiast dla miedzi uzyskano na kazdym
etapie lugowania podobny stopien ekstrakcji w zakresie od 45,10% do 49,03%. Ponadto na
ostatnim etapie (IVD) otrzymano nieco nizszy stopien wylugowania (o ok. 1%)
W poroOwnaniu z etapem poprzednim, co mozna uzasadni¢ bledem analitycznym, badz
nierownomiernoscig probki wyjsciowej. Uzyskane wyniki dla miedzi swiadcza, podobnie
jak w poprzednich probach, ze dalszy proces ekstrakcji dla miedzi po 55 min w tych
warunkach nie przynosi znaczacych korzysci.

Ponadto okazuje sie, ze zastosowanie wyzszej temperatury w wysokosci 40°C przy
stezeniu kwasu siarkowego (VI) 40%, w poréwnaniu do temperatury 25°C nie poprawia
W znaczacym stopniu wylugowania miedzi, zelaza oraz cyny. Jedynie w przypadku cynku
obserwuje si¢ wzrost stopnia wylugowania o ok. 15% w poréwnaniu z zastosowang nizsza

temperaturg.

Tabela IV-46. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébce statej, a takze stopnie wytugowania dla préby IV (40%, 40°C).

Metal Cu Fe Zn Sn
Probka wyjsciowa 612 25,96 | 13,41 | 7,46
Roztwor IVA o0 275 15,57 | 7,81 | 547
Roztwor IVB % 281 16,94 | 8,29 | 6,10
Roztwor IVC é 300 18,08 | 8,67 | 6,45
Roztwor 1VD E: 293 19,89 | 9,48 | 7,35

Probka stala IVD 312 6,07 | 3,93 | 0,11

VA = | 4510 |5097 58217328
IVB 55 _[ 4602 [6525]6184[8L75
IVC a% gni 49,03 | 69,64 | 64,63 | 86,48
IVD 2 [ 47,92 | 76,61 70,69 | 98,47
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Rysunek 1V-59. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po
przeprowadzeniu proby IV (40%, 40°C).
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Rysunek 1V-60. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla zelaza, po
przeprowadzeniu proby 1V (40%, 40°C).
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Rysunek IV-61. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po
przeprowadzeniu préby 1V (40%, 40°C).

100 —

90

70

60

50

40 —*=Sn

30

stopien wylugowania [%o]

20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

czas [min]

Rysunek 1V-62. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla cyny, po
przeprowadzeniu proby 1V (40%, 40°C).
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W przypadku proby V (Tab. IV-47, Rys. IV-63 - Rys. 1V-66), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 40% oraz temperature 65°C, dla
wszystkich analizowanych pierwiastkéw zaobserwowano stopniowy wzrost w czasie ich
stopni wylugowania uzyskujac najwyzsze wartosci, wynoszace 76,59% dla Cu, 71,61% dla
Fe, 91,89% dla Zn oraz 97,40 dla Sn. Jednak w przypadku miedzi oraz cynku otrzymane
stopnie ekstrakcji na ostatnim etapie (VD) byly nieco nizsze w porownaniu z poprzednim
etapem (0 ok. 1,5-4%) , co mozna uzasadni¢ blgdem analitycznym lub nierownomiernoscia
probki wyjsciowej. Pordéwnanie dwoch ostatnich etapow ekstrakcji wskazuje, iz zbedne
jest prowadzenie tego procesu przez 24h, gdyz tugowanie po 220 min nie przynosi
znaczacych korzysci.

Ponadto okazuje sie, ze zastosowanie wyzszej temperatury w wysokosci 65°C przy
stezeniu kwasu siarkowego (VI) 40%, w poréwnaniu do temperatury 25°C i 40°C,
powoduje znaczny wzrost stopnia wylugowania dla miedzi oraz cynku, natomiast dla cyny
temperatura nie jest szczeg6lnie istotna. Z kolei w przypadku Zelaza najkorzystniejsza
okazata si¢ temperatura 40°C, jednak w temperaturze 65°C uzyskano jego stopieh
wylugowania nizszy o ok. 5%. Jednak patrzac globalnie warunki zastosowane w probie V

okazaly sie najkorzystniejsze z po$réd dotychczas przeprowadzonych.

Tabela IV-47. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébee stalej, a takze stopnie wytugowania dla préby V (40%, 65°C).

Metal Cu Fe Zn Sn
Probka wyjsciowa 565 29,82 | 12,83 | 11,45
Roztwor VA o0 390 18,02 | 9,53 | 8,29
Roztwor VB % 423 19,66 | 11,05 | 9,70
Roztwor VC é 433 21,30 | 11,79 | 11,05
Roztwor VD E 424 21,37 | 11,29 | 11,15
Probka stala VD 142 8,45 | 1,54 | 0,30
VA = 69,02 60,43 | 74,29 | 72,44
VB § .g — 74,88 65,93 | 86,12 | 84,74
VC ggﬂé 76,59 71,43 | 91,89 | 96,53
VD ? 74,91 71,67 | 88,00 | 97,40
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Rysunek IV-63. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po

przeprowadzeniu préby V (40%, 65°C).
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Rysunek 1V-64. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla zelaza, po

przeprowadzeniu proby V (40%, 65°C).
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Rysunek IV-65. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku,

przeprowadzeniu proby V (40%, 65°C).
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Rysunek 1V-66. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla cyny, po

przeprowadzeniu proby V (40%, 65°C).
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W przypadku proby VI (Tab. 1V-48, Rys. IV-67 - Rys. I1V-70), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 50% oraz temperature 40°C, dla Zelaza,
cynku i cyny zaobserwowano stopniowy wzrost ich stopnia wylugowania w czasie, gdzie
najwyzsze ich warto$ci wynosity 81,85% dla Fe, 81,41% dla Zn oraz 55,87% dla Sn.
Poréwnanie dwoch ostatnich etapéw ekstrakeji (VIC i VID) wskazuje na najwyzszy wzrost
stopnia wylugowania dla zelaza o ok. 15%, a w przypadku cynku i cyny wzrost ten byt
w granicy Kilku procent (ok. 6-8%). Natomiast stopnie wylugowania dla miedzi wzrastaty
nieznacznie w czasie od 46,53% (VIA) do 50,52% (VIC), a po 24h otrzymano nieco nizszy
stopien wytugowania, wynoszacy 46,57%. Sytuacja taka mogta zaistnie¢ na skutek efektu
aglomeracji 1 wytrgcania wybranych metali na skutek dtugiej ekstrakcji, co potwierdzaja
roOwniez uzyskane ubytki masy po poszczegdlnych etapach procesu tugowania.

Porownujgc zastosowanie kwasu siarkowego (VI) 40% i 50% w jednakowej
temperaturze 40°C okazuje sie, ze uzyskane stopnie wylugowania dla miedzi i Zelaza sa na
podobnym poziomie, dla miedzi na ok. 50% oraz dla zelaza na ok. 77-80%. W przypadku
cynku obserwuje si¢ wzrost stopnia wylugowania o ok. 10% w probie VI (50% H,SO,).
Z kolei dla cyny podwyzszenie docelowego stezenia kwasu siarkowego (VI) do 50%

powoduje znaczne obnizenie jego stopnia wylugowania, o ok. 40%.

Tabela IV-48. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébce statej, a takze stopnie wytugowania dla préby VI (50%, 40°C).

Metal Cu Fe Zn Sn
Probka wyjsciowa 585 26,49 | 11,75 | 14,39
Roztwér VIA gn 272 14,85 | 7,68 | 5,77
Roztwor VIB :§ 278 17,02 | 8,30 | 6,31
[=]
Roztwor VIC T 295 17,25 | 8,58 | 7,105
- =
Roztwoér VID 3 272 21,68 | 9,56 | 8,04
Prébka stata VID 289 9,24 | 3,16 | 7,29
VIA s 46,53 | 56,06 | 65,40 | 40,06
VIB = 8
2 S —| 4751 |6425|70,64 |43,85
S
VIC 2 _E:PH 50,52 | 65,12 | 73,07 | 49,36
>
VID = 46,57 |81,85| 81,41 | 55,87

211



CZESC EKSPERYMENTALNA
Metody chemiczne roztwarzania produktow statych

100

90

80

70

60

50

40 —=Cu

30

stopienn wylugowania [%o]
4
\

20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
czas [min]

Rysunek IV-67. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po

przeprowadzeniu proby VI (50%, 40°C).
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Rysunek 1V-68. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla zelaza, po
przeprowadzeniu proby VI (50%, 40°C).
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Rysunek IV-69. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po
przeprowadzeniu proby VI (50%, 40°C).
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Rysunek 1V-70. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla cyny, po
przeprowadzeniu proby VI (50%, 40°C).
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W przypadku proby VII (Tab. 1V-49, Rys. 1V-71 - Rys. 1V-74), gdzie zastosowano
jako docelowe stezenie kwasu siarkowego (VI) 50% oraz temperature 65°C, dla miedzi
zaobserwowano stopniowy wzrost jego wylugowania w czasie, az do osiggniecia wartosci
91,61% po 24h (VIID). Jednak dalsze prowadzenie procesu ekstrakcji po 130 min (VIIB)
nie przynosi znaczacego wzrostu stopnia wylugowania dla miedzi, po 24h nastepuje wzrost
0 ok. 4%. Natomiast w przypadku zelaza, cynku i cyny nast¢puje stopniowy wzrost ich
wylugowania do 220 min, gdzie uzyskano najwyzsze wartosci, wynoszace 77,23% dla Fe,
92,64% dla Zn oraz 80,92% dla Sn. Jednak po 24h otrzymano nizsze stopnie ekstrakcji,
W porownaniu do etapu po 220 min, dla zelaza i1 cyny o ok. 4%, co moze $wiadczyc
0 btgdzie analitycznym lub nier6wnomiernosci probki wyjsciowej. Natomiast w przypadku
cynku uzyskano po 24h stopien wylugowania nizszy o ok. 8%, co bylo spowodowane
efektem aglomeracji i wytracania tego metali z roztworu.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, iz prowadzenie procesu przez 24h nie przynosza
znaczacych korzysci, a wystarczajacg efektywnos$¢ procesu uzyskuje si¢ po 220 min,
aw przypadku miedzi i zelaza mozna zaprzesta¢ proces po 130 min (VIIB). Ponadto
okazuje sie, ze zastosowanie wyzszej temperatury w wysokosci 65°C przy stezeniu kwasu
siarkowego (VI) 50%, w poréwnaniu do temperatury 40°C, powoduje znaczacy wzrost
stopnia wytugowania dla miedzi (0 ok. 40%), cyny (o ok. 25%) oraz cynku (o ok. 10%).
Natomiast otrzymane stopnie ekstrakcji dla zelaza w obydwu temperaturach byly podobne.

Tabela IV-49. Zawartos¢ w probce wyjsciowej oraz odpadowych cieczach i koricowej

prébce stalej, a takze stopnie wytugowania dla préby VII (50%, 65°C).

Metal Cu Fe Zn Sn

Probka wyjsciowa 499 27,79 | 13,27 | 13,46
Roztwér VIIA gn 397 |18,00| 9,33 | 7,49
Roztwor VIIB ) 434 20,82 10,98 | 9,41
Roztwor VIIC ‘§ 446 | 21,46 | 12,29 | 10,89
Roztwér VIID E 457 19,12 | 10,7 | 10,28
Prébka stata VIID 52,94 6,33 | 0,98 | 2,57
VIIA = 79,57 | 64,78 | 70,31 | 55,68
V1B 3 E? 87,03 | 7492|8274 69,91
VIIC gg‘“é 89,39 | 77,23 | 92,64 | 80,92
VIID z 91,61 |68,81 | 80,66 | 76,39
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Rysunek IV-71. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla miedzi, po
przeprowadzeniu proby VII (50%, 65°C).

100

90

80

60

50

40 ——Fe

30

stopienn wylugowania [%0]

20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
czas [min]

Rysunek 1V-72. Wykres zaleznosci stopnia wylugowania w czasie dla zelaza, po
przeprowadzeniu proby VII (50%, 65°C).
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Rysunek IV-73. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cynku, po
przeprowadzeniu proby VII (50%, 65°C).
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Rysunek 1V-74. Wykres zaleznosci stopnia wytugowania w czasie dla cyny, po
przeprowadzeniu proby VII (50%, 65°C).
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4.3.2. Whnioski szczegélowe

Przeprowadzone siedem prob czteroetapowych ekstrakeji, materialu stalego
otrzymanego w wyniku eksperymentu Ill, z zastosowaniem kwasu siarkowego (VI)
W réznych warunkach pozwolilo na uzyskanie zroéznicowanych stopni wylugowania,
nizszych w poro6wnaniu do wczesniejszych wynikow prezentowanych w rozdziale 1V - 4.2
niniejszej pracy doktorskiej. Spowodowane to bylo faktem, iz otrzymany materiat staty
zawieral czgSci niedopalone w procesie termicznej utylizacji, co potwierdzita
przeprowadzona analiza XRD. Zatem nalezy wywnioskowaé, iz sposob prowadzenia
termicznej utylizacji obwodow drukowanych ma znaczacy wplyw na pozZniejsza
efektywnos¢ procesow ekstrakcji.

W wigkszosci przeprowadzonych prob ekstrakcji prowadzenie tego procesu przez
24h jest zbedne, poniewaz zazwyczaj tak dlugi czas tugowania nie poprawia znaczaco
otrzymanych wynikoéw, a takze w niektorych przypadkach powoduje efekt aglomeracji
I wytrgcania wybranych metali z roztworu. Dlatego tez w pelni wystarczajgcym czasem
prowadzenia ekstrakcji okazalo si¢ 220 min, tj. tugowanie przez 40 min w stezonym 95%
roztworze kwasu siarkowego (VI) oraz 180 min po rozcienczeniu kwasu do zakladanego
stezenia.

Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla metody pozniejszego rozcienczania
Z zastosowaniem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu docelowym 40% w warunkach
temperaturowych 65°C, gdzie stopnie wylugowania wyniosty dla miedzi 76,56%, zelaza
71,67%, cynku 91,89% oraz cyny 97,40%. W pordéwnaniu z zastosowanymi nizszymi
temperaturami i stezeniami H,SO, w pozostatych probach ekstrakcji (proby I-1V),
zauwazono iz w przypadku warunkéw zastosowanych w probie V uzyskano najwyzszy
stopien wytlugowania dla miedzi, wigkszy o ok. 20%.

Zastosowanie stezenia kwasu siarkowego (VI) wynoszacego 50% i temperatury 65°C
pozwolito na otrzymanie najwyzszego wsrdd przeprowadzonych prob stopnia
wylugowania dla miedzi, wynoszacego 91,61%, jednak dla pozostatych analizowanych

metali wylugowanie bylo znacznie nizsze niz w probie V (40%, 65°C).
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5. WZBOGACANIE MAGNETYCZNE PRODUKTOW STALYCH
OTRZYMANYCH PO PROCESIE TERMICZNEJ UTYLZACJI ODPADOW
TELEKOMUNIKACYJNYCH W REAKTORZE FLUIDYZACYJNYM

5.1. Przebieg procesu oraz dyskusja wynikow

Przeprowadzenie badan nad metodami mechanicznymi, tj. magnetycznymi, odzysku
wybranych metali mialo na celu sprawdzenie sposobu najczes$ciej stosowanego
W przemysle i prezentowanego w dostepnej literaturze naukowej. Metody mechaniczne sg
dotychczas stosowane jako podstawowa metoda obrobki odpadow elektronicznych. Jednak
W prezentowane] pracy wzbogacanie magnetyczne zostalo zastosowane do rozdziatu
materiatow kruchych, uzyskanych po procesie termicznej utylizacji zuzytych sprzetow
telekomunikacyjnych, tj. telefony komoérkowe, w reaktorze fluidyzacyjnym.

Material wyjsciowy stanowito 10 zuzytych telefonow komorkowych. Poczatkowo
przeprowadzono demontaz mechaniczny telefonéw, oddzielono baterie oraz podzielono
uzyskany materiat na mniejsze fragmenty za pomocg gilotyny, a nastgpnie
przeprowadzono proces termicznej utylizacji w reaktorze fluidyzacyjnym (analogicznie jak
eksperyment 1V), w wyniku ktérego uzyskano kruche produkty state, stanowigce materiat
badan separacji magnetyczne;j.

Produkty stale po termicznej obrobce w zlozu fluidalnym poddano procesowi
Kruszenia oraz mielenia, w wyniku czego otrzymano dwa materialy o uziarnieniu ponizej
1 mm oraz powyzej 1 mm. Nastepnie obydwa materialy poddano procesom separacji,
probke powyzej 1 mm rozdzielano za pomocg magnesu neodymowego, natomiast probke
ponizej 1 mm poddano dwustopniowej separacji za pomocg separatora trojfazowego
(ptytowego) oraz separatora talerzowego (ta§mowego). Po procesach rozdziatu materiatu
O uziarnieniu ponizej 1 mm uzyskano dwie frakcje magnetyczne oraz frakcje
niemagnetyczng. T¢ ostatnig zmielono do ponizej 0,5 mm, a nastepnie poddano procesowi
rozdziatu na separatorze talerzowym. Schemat przeprowadzonych badan przedstawiono na
rysunku IV-75.

Kilkuetapowy proces wzbogacania magnetycznego pozwolit na uzyskanie poszczeg6lnych
frakcji o roznych masach, co zostalo przedstawione w tabeli 1V-50. Z materiatu
0 uziarnieniu ponizej 1 mm po przeprowadzeniu rozdzielania na separatorze ptytowym
oraz talerzowym otrzymano trzy frakcje magnetyczne o tacznej masie 44,9 g i frakcje
niemagnetyczng o masie 207,7 g. Ponadto mimo wielokrotnie przeprowadzonych

procesOw kruszenia i mielenia z pierwotnego materialu uzyskano roéwniez frakcje
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0 uziarnieniu powyzej 1 mm, ktérej masa wyniosta 70,4 g. Po przeprowadzeniu procesu

separacji za pomocg magnesu neodymowego uzyskano z frakcji material magnetyczny

0 masie 27,2 g oraz niemagnetyczny o masie 43,2 g.

‘ Zuzyte telefony \

v

| Produkty stale po termicznej \

v

KRUSZENIE | frakcja o S'ﬁ;’AAgﬁggA
MIELENIE uziarnieniu > 1mm
J NEODYMOWY
. fr.ak(.:ja 0 frakcja frakcja
uziarnieniu <lmm magnetyczna niemagnetyczna
) (1
SEPARACJA MAGNETYCZNA frakcja
SEPARATOR TROJFAZOWY (PLYTOWY) |~ | magnetyczna
‘ (1n
pozostatosé
frakcja
SEPARACJA MAGNETYCZNA magnetyczna
SEPARATOR TALERZOWY (IV)

pozostatos¢

v

MIELENIE DO J

<0,5mm

v

SEPARACJA MAGNETYCZNA J

SEPARATOR TALERZOWYM

LN

frakcja frakcja
niemagnetyczna magnetyczna

(V) V)

Rysunek 1V-75. Schemat procesu wzbogacania magnetycznego statych produktow po

procesie termicznej utylizacji zuzytych telefonow komoérkowych w ztozu fluidalnym.
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Tabela IV-50. Frakcje uzyskane po procesach wzbogacania magnetycznego produktow

statych otrzymanych po procesie termicznej utylizacji zuzytych telefonow komorkowych

W ztozu fluidalnym.

. . Uziarnienie
L.p. | Separacja Frakcja Masa [g]
[mm]
Probka po kruszeniu
1 i rozdzieleniu na sitach 0.4
la Magnetyczna (1) | Powyzej 1 27,2
Magnes
neodymowy
1b Niemagnetyczna 432
(I
Probka po kruszeniu
2 i rozdzieleniu na sitach 263,2
2a | Trojfazowa Mag?ﬁtl))/czna ponizej 1 25
Magnetyczna
2b Talerzowa (V) 19,8
Magnetyczna
22,6
V)
2C Talerzowa ponizej 0,5
Niemagnetyczna
V1) 207,7
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Nastepnie w celu okreslenia sktadu chemicznego i1 elementarnego oraz stopnia
separacji wybranych pierwiastkow dla kazdej z frakcji przeprowadzono analizy metoda
spektrometrii mas z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP) oraz rentgenografii proszkowe;j
(XRD), ktorych wyniki zostaty przedstawione w tabelach 1V-51 - 1V-53.

Analiza  elementarna  wykazata, ze najwigksza ilos¢  pierwiastkow
ferromagnetycznych znajdowala si¢ w materiale o uziarnieniu powyzej 1 mm. We frakcji
magnetycznej (I) uzyskanej po wzbogaceniu magnesem neodymowym stopien separacji
byt rowny 85,7% dla zelaza, 70,7% dla kobaltu, a takze 89,5% dla manganu
(parramagnetyk), 21,3% dla tytanu oraz 21,0% dla molibdenu. Natomiast we frakcji
niemagnetycznej (II) stopien separacji wyniost 94,9% dla strontu, 72,6% dla cynku, 62,5%
dla molibdenu, 54,1% dla chromu, 40,7% dla miedzi oraz 39,0% dla cyny.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze separacja ptytowa (trdjfazowa) najefektywniej
wydzielita bardzo cenny pierwiastek ziem rzadkich, jakim jest neodym, ktorego stopien
separacji byt rowny 66,6%. W tej frakcji magnetycznej (III) uzyskano réwniez stopien
separacji rowny 8,27% dla kobaltu oraz 5,23% dla zelaza.

W efekcie drugiego etapu wzbogacania magnetycznego na separatorze talerzowym
otrzymano stopien separacji we frakcji dla neodymu 31,3%. Laczny stopien cztero-
etapowego wzbogacania magnetycznego probki o uziarnieniu ponizej 1 mm i powyzej 1
mm wynosi 81,9% dla Co, 96,6% dla Fe oraz 99,2% Nd. Dodatkowo analizy
rentgenografii proszkowej (XRD) wykazaty calkowite wydzielenie neodymu w postaci
stopu FeisNd,B, ktorego zawarto$¢ we frakcji magnetycznej po separacji plytowej
wyniosta 31,4%, a takze zelaza w postaci Fe - 57,3% (frakcja magnetyczna 1), Fe3O, -
25,7% (frakcja magnetyczna Il1) i CuFe - 3% (frakcja magnetyczna IV).

Natomiast frakcja niemagnetyczna uzyskana po czteroetapowym wzbogacaniu
magnetycznym wykazata najwyzsze stopnie separacji dla cyny 90,8%, ztota 86,9%, miedzi
88,2%, srebra 81,4%, glinu 72,07% oraz otowiu 78,0%.

Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, iz wystarczajaca jest separacja tego typu
materialdow o uziarnieniu ponizej 1 mm, a dodatkowe rozdrobnienie do ponizej 0,5mm nie

jest konieczne.
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Tabela IV-51. Zawartos¢ wybranych pierwiastkow (ICP-MS) w poszczegolnych frakcjach
po procesie wzbogacania magnetycznego produktow statych otrzymanych po termicznej

utylizacji zuzytych telefonow komorkowych w ztozu fluidalnym.

Pierwiastek Zawarto$¢ pierwiastka we frakcji [mg]
0 | 1 11 v \Y VI

Cu 79462 | 2258 | 32358 | 77,6 | 3010 | 4048 | 37710
P 16766 | 230 3513 18,1 851 | 1146 | 11008
Fe 27247 | 23344 764 1425 | 1416 135 164
Ni 5306 | 1460 1631 285 992 179 759
Ba 2022 0,37 1,21 75,7 1025 173 147
Al 1805 18,3 68,1 | 0,001 | 230 256 | 1233
Pb 1192 | 0,023 1,53 6,96 115 139 929
Sn 1620 113 631 323 | 322 | 1,18 | 839
Zn 3123 169 2268 74,0 134 84,2 394
Nd 508 1,58 0,079 338 159 522 | 3,99
B 344 0,052 | 0,093 | 13,0 | 251 | 418 | 264
Au 197 2,32 6,47 | 0,876 | 153 | 7,19 164
Sr 10370 | 448 9840 363 | 359 | 6,28 | 36,6
Cr 249 33,0 135 209 | 491 | 3,25 | 8,09
Mn 2127 | 1903 156 419 | 51,8 | 4,45 | 7,05
Ti 60,0 12,8 1,70 794 | 815 | 3,82 | 258
Co 205 145 33,2 16,9 | 471 | 1,29 | 3,80
Ag 12,0 | 0,026 | 0,056 | 0,18 | 1,51 | 0,47 | 9,47
As 14,0 0,92 568 | 0,001 | 1,17 | 0,35 | 5,85
Mo 19,0 3,89 11,6 0,46 | 031 | 0,14 | 2,15

0 - materiat wyjsciowy uzyskany po termicznej obrobce telefonow komorkowych w ztozu
fluidalnym; | - frakcja magnetyczna (>1 mm), po separacja magnesem neodymowym; Il -
frakcja niemagnetyczna (>1 mm), po separacja magnesem neodymowym; Ill - frakcja
magnetyczna (<I/mm), po wzbogaceniu na separatorze trojfazowym; IV, V - frakcja
magnetyczna <1mm (1V), <0,5mm (V), po wzbogacaniu na separatorze talerzowym, VI -
frakcja niemagnetyczna (<0,5mm), po wzbogacaniu na separatorze talerzowym.
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Tabela IV-52. Stopien separacji wybranych pierwiastkow w poszczegolnych frakcjach po
procesie wzbogacania magnetycznego produktow statych otrzymanych po termicznej

utylizacji zuzytych telefonow komorkowych w ztozu fluidalnym.

L Stopien separacji we frakcji [¢
Plerwiastek = T T W [/0]\/ Vi
Cu 2,84 40,7 0,10 3,79 5,09 47,5
P 1,37 21,0 0,11 5,07 6,83 65,7
Fe 85,7 2,80 5,23 5,20 0,49 0,60
Ni 27,5 30,7 5,37 18,7 14,3 3,38
Ba 0,02 0,06 3,74 50,7 8,54 36,9
Al 1,02 3,77 0,00 12,7 14,2 68,3
Pb 0,002 0,13 0,58 9,69 11,7 77,9
Sn 6,97 39,0 0,20 1,99 0,07 51,8
Zn 5,41 72,6 2,37 4,28 2,70 12,6
Nd 0,31 0,02 66,6 31,3 1,03 0,79
B 0,02 0,03 3,78 7,29 12,2 76,7
Au 1,18 3,29 0,45 7,80 3,66 83,6
Sr 4,32 94,9 0,04 0,35 0,06 0,35
Cr 13,2 54,1 8,39 19,7 1,30 3,24
Mn 89,5 7,34 0,20 2,43 0,21 0,33
Ti 21,3 2,82 13,2 13,5 6,35 42,8
Co 70,7 16,2 8,27 2,30 0,63 1,86
Ag 0,22 0,48 1,53 12,9 4,01 80,9
As 6,56 40,7 0,005 8,39 2,49 41,9
Mo 21,0 62,5 2,47 1,66 0,77 11,6
| - frakcja magnetyczna (>1 mm), po separacja magnesem neodymowym; Il - frakcja
niemagnetyczna (>1 mm), po separacja magnesem neodymowym; Il - frakcja

magnetyczna (<Imm), po wzbogaceniu na separatorze trojfazowym; IV, V - frakcja
magnetyczna <imm (IV), <0,5mm (V), po wzbogacaniu na separatorze talerzowym,
VI - frakcja niemagnetyczna (<0,5mm), po wzbogacaniu na separatorze talerzowym.
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Tabela 1V-53. Zidentyfikowane fazy krystaliczne (XRD) w poszczegolnych frakcjach po
wzbogacaniu magnetycznym produktow statych otrzymanych po procesie termicznej

utylizacji zuzytych telefonow komorkowych w ztozu fluidalnym.

. Zidentyfikowane fazy krystaliczne
Frakeja Si Cu Fe Sn Inne
|
Magnetyczna
>1lmm - Cu-42,2% Fe - 57,3% - W - 0,5%
Separator
neodymowy
1
. Cu - 46,5%
NIEmagENezna | si | cu(zn) - 23.9% _ | Al-136%
Separator 1,1% | Cu (Pb, Sn, Zn) C-3,6%
11,3%
neodymowy 3%
11
Fe14Nd,B
Magnetyczna Zli 4(3/2 sno
’ 2 .
< - - Ni - 37,2%
Seplar:;;or Fes0s > 1% e
25,7%
plytowy °
v
Magnetyczna . Cu20 - 8,9% SNOsST BaTiO;
SIO, CuFe 2, 7%
<lmm CuO - 4,8% 10,6%
62,3% 3,0% SnO,
Separator Cu - 5,6% 2 204
taSmowy ’
Y Cu0 - 25,3%
Tlp02Cu
Magnetyczna i 0.01~53.99
<0.5mm SiO; 6,7% ] SnO, ]
Se ,arator 61,0% CuO - 3,6% 2,2%
taFé)mow CuGaTe;
y 1,4%
VI Cu20 - 29.4%
Niemagnetyczna : 2 '
<095mr§/1 S0, T|o.01CU3.99 ) SnO, )
Se ’arator 59,8% 5,1% 3,5%
ta'zmo CuO - 2,1%
wy
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Uzyskane fazy krystaliczne metoda rentgenografii proszkowej (XRD) wskazuja na
obecno$¢ w kazdej frakcji o uziarnieniu <1 mm kasyterytu SnO,, ktorej zawarto$¢ miesci
si¢ w zakresie od 2,2% (frakcje magnetyczne po separatorze talerzowym) do 5,7% (frakcja
magnetyczna po separatorze pltytowym). Rowniez w kazdej frakcji (<1 mm), z wyjatkiem
magnetycznej po separatorze plytowym, wykazana zostala obecnos$¢ kwarcu SiO; w
zakresie od 59,8% do 62,3%. Natomiast miedz jaka zidentyfikowano w uzyskanych
frakcjach wystepowata w postaci metalicznej Cu (5,6% we frakeji IV), Cu (46,5%, we
frakcji 1), Cu z domieszka Zn (23,9%, we frakcji 1I), Cu z domieszkg Pb, Sn, Zn (11,3%,
we frakcji 1), tlenkowej (kupryt Cu,O od 8,9% we frakcji IV do 29,4% we frakcji VI,
tenoryt CuO od 2,1% we frakcji VI do 4,8% we frakcji 1V), Tloo1Cusg9 W zakresie od
5,1% (frakcja V1) do 6,7% (frakcja V) oraz CuGaTe, we frakcji magnetycznej V (1,4%).

5.2. Wnioski szczegolowe

Przeprowadzony proces termicznej utylizacji zuzytych telefonéw komorkowych
w reaktorze fluidyzacyjnym pozwolil na wuzyskanie wyjSciowego materialu do
wzbogacania magnetycznego, ktory okazal si¢ by¢ materialem kruchym, dzigki czemu
mozliwe bylo jego zmielenie do zamierzonego uziarnienia. Jednak ok. 21% materiatu
poddanego rozdrobnieniu nie udalo si¢ zmieli¢ do oczekiwanego rozmiaru, co bylo
spowodowane wystgpowaniem w materiale litych fragmentow  metalicznych,
pochodzacych z obudow telefonow komorkowych.

Wzbogacanie magnetyczne materiatlu o uziarnieniu powyzej 1 mm i ponizej 1 mm
Z wykorzystaniem magnesu neodymowego (>1 mm) oraz separatora plytowego
(trojfazowego) 1 tasmowego (<1 mm) pozwolito na uzyskaniec we frakcjach
magnetycznych tacznego stopnia separacji 81,9% dla kobaltu, 96,6% dla zelaza 1 99,2%
dla neodymu. Stad mozna wywnioskowaé, iz do przeprowadzenia efektywnego
wzbogacania magnetycznego tego typu materialdow wystarczajace uziarnienie wynosi
ponizej 1 mm. W wyniku separacji ptytowej uzyskano neodym w postaci stopu Fe;sNd,B
(31,4%), ktory stanowi jeden z najlepszych materialow stosowanych do wytwarzania
magnesow trwatych.

Frakcja niemagnetyczna, uzyskana w wyniku przeprowadzenia wzbogacania
magnetycznego, zawiera ilosci porownywalne do materialu wyjsciowego dla cyny
(90,8%), ztota (86,9%), miedzi (88,2%), srebra (81,4%).
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Separacja magnetyczna za pomoca magnesu neodymowego, separatora pltytowego
(trojfazowego) oraz talerzowego pozwolila na efektywne rozdzielenie sktadnikoéw

ferromagnetycznych (Co, Fe, Nd) od niemagnetycznych (Cu, Sn, Au, Ag).
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WNIOSKI

V. WNIOSKI OGOLNE

Przeprowadzone badania procesu termicznej utylizacji wybranych odpadéw
elektronicznych, tj. zuzyte obwody drukowane, pochodzace ze sprzgtu informatycznego
oraz sprzet telekomunikacyjny, wykazaty, ze proces ten moze by¢ prowadzony w reaktorze
ze stacjonarnym, pecherzowym zlozem fluidalnym w sposéb autotermiczny, majacy
charakter periodyczny.

Proces ten umozliwia usunigcie czeséci palnej (organicznej) z odpadow elektronicznych
oraz wydzielenie czesci niepalnej, ktorg stanowig metale, ich tlenki oraz inne
nieorganiczne wypehiacze laminatow oraz elementow elektronicznych.

Przeprowadzone badania wykazaty, iz najkorzystniejsze warunki termicznej obrobki to:
temperatura w zakresie 750-950°C, nadmiar powietrza w stosunku do gazu LPG,
wynoszacy ok. 1,4, masa pojedynczego odpadu elektronicznego, wynoszgca ponizej 10 g,
czas przebywania pojedynczego odpadu w ztozu, wynoszacy 3 min.

Analizy sktadu gazéw w spalinach pozwalajg stwierdzi¢, iz termiczna utylizacja
odpadéw elektronicznych w ztozu fluidalnym generuje wysokie stezenie CO (do 243
mg/g) oraz LZO (do 84,4 mg/g), a takze znaczaca ilos¢ sktadnikéw kwasnych, tj. HCI,
HBr, SO,, NOy. Dlatego w przypadku prowadzenia procesu na szerszg skale przemystowg
konieczne bedzie zastosowanie systemu odpylajacego spaliny oraz oczyszczajacego ze
sktadnikéw kwasnych, a takze dopalenie gazow w komorze dopalajacej, termicznej lub
katalitycznej w celu obnizenia zawarto$ci zwigzkow organicznych w spalinach.

W efekcie przeprowadzonych procesow termicznej utylizacji wybranych odpadéw
elektronicznych uzyskano s$redni ubytek masy w zakresie ok. 22-43%. Otrzymane
produkty stale okazaly si¢ by¢ materiatami bardzo kruchymi, ktéorych proces
homogenizacji z zastosowaniem mtyna byl prosty w realizacji.

Analizy otrzymanych produktow statych pozwalaja stwierdzi¢, iz materialy uzyskane ze
zuzytych obwoddéw drukowanych, pochodzacych z telefonéw komoérkowych, wykazuja
znacznie wicksza zawarto§¢ metaliczng (64,07%) niz materialty otrzymane ze
zuzytych obwodow drukowanych, pochodzacych ze sprzgtu informatycznego (31,66-
41,04%). Ponadto wykazano zawarto$¢ dominujaca miedzi, ktorej ilos¢ jest kilkukrotnie
wyzsza w materiale po termicznej obrobee zuzytych obwoddéw drukowanych z telefonow
komorkowych, niz pochodzacych ze sprzetu informatycznego. Okreslono rowniez, iz
produkty state zawieraja znaczace ilosci takich pierwiastkow jak Al, Fe, Pb, Zn, Sn, Ni,

ktorych zawartos$ci miescity si¢ w zakresie od 0,106% do 3,01%.
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WNIOSKI

Przeprowadzone badania procesu ekstrakcji w srodowisku kwasnym i zasadowym,
produktow statych otrzymanych po procesie termicznej utylizacji zuzytych obwodéw
drukowanych, pochodzacych ze sprzgtu informatycznego, pozwala stwierdzié, iz tego typu
materialy mozna w sposob prosty i skuteczny tugowaé, a otrzymany roztwoér metali (Cu,
Zn, Sn, Ni, Fe, Cr, Ti) moze by¢ bezposrednim surowcem dla hydrometalurgicznych
technologii ich rozdziatu.

Mozna stwierdzi¢, iz najkorzystniejsze warunki roztwarzania w kwasie siarkowym (VI),
wykorzystujgcym metode pdzniejszego rozcienczania wystepuja przy stezeniu tego kwasu
mieszczacym si¢ w graniach 40-50%, przy zastosowaniu czasu ekstrakcji ok. 3h i zakresie
temperatury 60-80°C. Wykazano, ze stosujac tg metode uzyskuje si¢ rownie dobry stopien
wylugowania dla metali Cu, Fe, Zn, Sn, Ni, Cr, Ti, Mn, jak w przypadku wody
krolewskiej, co w aspekcie ekologii i ekonomii jest niezwykle korzystne.

Jednak niezbednym czynnikiem jest wczesniejsze skuteczne usunigcie czg¢sci organicznych
Z materialdw poprzez proces termicznej utylizacji, poniewaz pozostalo$¢ organiczna
W materiale poddawanym procesowi chemicznej obrobki ma niekorzystny wplyw na
uzyskiwany odzysk metali.

Przeprowadzone badania procesu wzbogacania magnetycznego, produktow statych
otrzymanych po procesie termicznej utylizacji zuzytych telefonow komorkowych, pozwala
stwierdzi€, 1z jest to metoda prosta 1 skuteczna w zastosowaniu do separacji tego typu
materialow.

Wykazano, iz do przeprowadzenia efektywnego wzbogacania magnetycznego tego typu
materialdw wystarczajace uziarnienie wynosi ponizej 1 mm. Separacja magnetyczna za
pomocg magnesu neodymowego, separatora ptytowego (tréjfazowego) oraz talerzowego
pozwolita na efektywne rozdzielenie skladnikéw ferromagnetycznych (Co, Fe, Nd) od
niemagnetycznych (Cu, Sn, Au, Ag). Ponadto w wyniku separacji ptytowej uzyskano
neodym w postaci stopu Fei;sNd2B (31,4%), ktory stanowi jeden z najlepszych materiatow

stosowanych do wytwarzania magneséw trwatych.
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STRESZCZENIE

STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy opracowania technologii utylizacji wybranych
odpadéw elektronicznych. Zardéwno w Polsce, jak i na catym Swiecie, w lawinowym
tempie wzrasta ilo$¢ zuzytych sprzetéw elektrycznych i elektronicznych, a obecnie nie ma
kompleksowej technologii zagospodarowujacej tego typu odpady. Odpady elektroniczne
Z jednej strony naleza do grupy odpadéw niebezpiecznych, a z drugiej strony stanowig
niezwykle cenne zrédlo licznych metali. Dlatego niezbedne jest opracowanie technologii,
obejmujacej dwa aspekty, tj. unieszkodliwienie odpadéw poprzez termiczng utylizacje oraz
odzysk poszczegolnych metali.

Do celow badawczych zastosowano dwa rodzaje odpaddéw elektronicznych, tj. zuzyte
obwody drukowane, pochodzace ze sprzetu informatycznego oraz zuzyte telefony
komorkowe.

Pierwszym etapem jest przeprowadzenie procesu termicznej utylizacji wybranych
odpadéw elektronicznych w laboratoryjnym reaktorze fluidyzacyjnym. Proces ten pozwala
na usunigcie zwigzkéw organicznych z odpaddéw elektronicznych oraz otrzymanie
produktéw statych, ktore stanowig zrodlo cennych metali. Podczas procesu termicznej
utylizacji prowadzone sg ciggle analizy zawartoSci poszczegdlnych gazow w spalinach, tj.
CO, CO,, LZO, SO,, NOy, HCI, HBr za pomocg systemu analizatorow.

W drugim etapie przeprowadzono proces odzysku wybranych metali z otrzymanych
produktéw statych po termicznej utylizacji w reaktorze fluidyzacyjnym za pomoca metod
chemicznych i mechanicznych.

Produkty stale otrzymane po procesie termicznej utylizacji zuzytych obwodow
drukowanych, pochodzacych ze sprzetu informatycznego poddano procesom ekstrakcji
W srodowisku zasadowym 1 kwasnym. Zastosowano jako czynnik tugujacy KOH, H2SO4
oraz wode krélewska. Zbadano réwniez kinetyke procesu ekstrakcji uzywajac kwas
siarkowy (V1) z zastosowaniem metody pozniejszego rozcienczenia.

Natomiast produkty state otrzymane po procesie termicznej utylizacji zuzytych telefonow
komérkowych poddano wzbogacaniu magnetycznemu. W tym celu zastosowano trzy
separatory, neodymowy, talerzowy i ptytowy.

Wyniki badan wykazaty mozliwos¢ przeprowadzenia procesu termicznej utylizacji
wybranych odpadow elektronicznych w reaktorze fluidyzacyjnym. Jednak powstajace
produkty gazowe wymagaja oczyszczenia ze skladnikow kwasnych (HCIl, HBr) oraz

dopalenia w komorze dopalajacej w celu obnizenia wysokiej emisji CO i LZO.
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Zastosowanie metody chemicznej pozwala na odzysk wybranych metali (Cu, Zn, Sn, Fe,
Ni itp.), dla ktorych stopien ekstrakcji wyniost 96,50-99,95%. Natomiast metody
mechaniczne pozwalaja na efektywne rozdzielenie skladnikow ferromagnetycznych (Co,

Fe, Nd) od niemagnetycznych (Cu, Sn, Au, Ag).
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ABSTRACT

The doctoral Dissertation concerns the development recycling technologies of
selected electronic waste. As in Poland as in the whole world, the amount of waste
electrical and electronic equipments increases in the quickly way, and currently there is not
a comprehensive processing technology to utilize of this type waste. On the one side the
electronic waste belongs to the group of hazardous waste, but on the other hand there are
avery valuable sources of plenty metals. Therefore, that is necessary to develop
a technology including two aspects, i.e. disposal of waste through by thermal utilization
and recovery of individual metals.

For the purposes of the researches there are used two types of electronic waste, i.e.
printed circuit boards waste coming from information technology equipment and mobile
phones used.

The first stage is to conduct the thermal utilization of selected electronic waste in
a laboratory fluidized bed reactor. This process allows to remove of organic compounds
from electronic waste and receiving solid products, which are a source of valuable metals.
During the thermal utilization process there are conducted continuous analyze the contents
of individual gases in the exhaust gas, i.e. CO, CO,, VOC, SO,, NOy, HCI, HBr, with using
of analyzer systems.

In the second stage, the recovery process of selected metals is carried out with solid
products received after the thermal utilization in a fluidized bed reactor with using of
chemical and mechanical methods.

Solid products received after the thermal utilization process of printed circuit boards waste
from information technology equipment subjected to extraction processes in alkaline and
acidic conditions. As a leaching agent were used KOH, H,SO, and water King.

Also, that was researched the Kinetics of the extraction process using sulfuric acid (VI)
with a subsequent of dilution method.

While, the received solid products after the thermal utilization process of mobile phones
waste were subjected to magnetic enrichment. For this purpose were used three separators,
i.e. neodymium, disk and plate separator.

The results showed the possibility of conducting the thermal utilization process of
selected electronic waste in a laboratory fluidized bed reactor. However, the generated
gaseous combustion products must be cleaned with acidic components (HCI, HBr) and
secondary combustion with used the combustion chamber in order to reduce the high

emissions of CO and VOC. The use of chemical methods allows for the recovery of
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selected metals (Cu, Zn, Sn, Fe, Ni, etc.), for which the degree of extraction was 96,50-
99,95%. Whereas the use of mechanical methods allows for efficient separation the
ferromagnetic elements (Co, Fe, Nd) from non-magnetic elements (Cu, Sn, Au, Ag).
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