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Abstract

This paper presents results of tests with mechanical processing of scrap printed-circuit boards conducted by low-temperature
pyrolysis process under protective atmosphere of nitrogen at the maximum temperature of 650°C, as a preliminary treatment
aimed at disintegrating PCBs by separation of an organic fraction from them. This operation reduced mass of the material
under tests by about 23 %. The material discontinuity and loosening of the bonds between scrap components facilitates
further mechanical processing. The processes of milling conducted in a ball mill [nine balls, 60-65 mm in diameter and 6400
g in mass] followed by grinding and vibration screening have been applied. Four samples were taken from the fractions 0.5 -
5 mm in size obtained after milling in a ball mill and additionally subjected to air separation. Moreover, samples were taken
from the fractions 0.1-0.2 mm and below 0.1 mm, which were subjected to carbon burning at the temperature of 700°C for 1
hour. This treatment resulted in further mass reduction [up to 20 %] depending in the moment in which a given sample was
taken. It should be remembered that the process of carbon burning is accompanied by oxidation of metals, except for
precious metals. The separation processes were carried out, which enabled separation of a magnetic metallic fraction [4.7 %
of the initial mass] and non-magnetic metallic fraction [14.01 % of the initial mass]. Both these fractions with a grain size over
0.2 mm in size were smelted into ingots. Chemical composition of the alloys in a solid form and of seven dust fractions below
0.2 mm in size was determined before and after carbon burning process. The main objective of this investigation was to
determine technological parameters for process conducting in the hermetic condition so as to eliminate precious metal
losses.

Keywords: pyrolysis, waste printed circuit boards, comminution, separating technology

Streszczenie

Przeréb odpadéw plytek obwoddw drukowanych z zastosowaniem procesu pirolizy niskotemperaturowej jako obrdbki
wstepnej do dalszego przerobu na drodze mechaniczne;

Przedstawiono wyniki badan przerobu mechanicznego odpadéw ptytek obwodow drukowanych z zastosowaniem procesu
pirolizy niskotemperaturowej z uzyciem azotu jako atmosfery ochronnej [maks. temp. 650 © C] jako wstepnej obrobki
powodujacej eliminacje spoistosci budowy ptytek obwodéw drukowanych poprzez usunigcie z ich sktadu frakcji organicznej.
W wyniku przeprowadzonej operacji zmniejszono o ok. 23% mase badanego materiatu. Brak ciggtosci materiatowej i
rozluznienie wzajemnych wigzan powoduje e otrzymany produkt ulega fatwo dalszej obrébce mechanicznej. Zastosowano
procesy mielenia w miynie kulowym [9 kul o $r. g 60,0 — 65,0mm i masie 6400,0g] , ucierania i przesiewania wibracyjnego.
Frakcje 0,5 - 5,0mm (4 porcje) otrzymane po mieleniu w mtynie kulowym zostaly jako jedyne poddane dodatkowo separacii
powietrznej. Dodatkowo pobrano prébki z frakcji 0,1-0,2mm i pon.0,1mm, ktdre zostaty poddane procesowi wypalania wegla
w temperaturze 7000 C w czasie 1 godz. Obrobka ta powoduje dalszy spadek masy [do max.20%] zaleznie od momentu
pobrania prébki. Nalezy wzig¢ pod uwage, ze w trakcie procesu wypalania wegla zachodzi réwniez zjawisko utleniania metali
z wyjatkiem metali szlachetnych. Przeprowadzone procesy separacji pozwolity na wydzielenie frakcji metalicznej
magnetycznej [4,79% masy wyjsciowej] i frakcji metalicznej niemagnetycznej [14,01% masy wyjsciowej]. Obie te frakcje o
wielkosci ziarna pow.0,2mm zostaly przetopione do postaci wiewkéw. Okreslono sktad chemiczny uzyskanych stopéw w
postaci litej oraz 7-miu frakcji pylistych [< 0,2mm] przed i po procesie wypalania wegla. Gtéwnym celem przeprowadzonych
badan byto ustalenie parametréw technologii pozwalajacej na przeprowadzenie procesu przerobu w maksymalnie
hermetycznych warunkach celem unikniecia strat metali szlachetnych.
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1. Wstep

Plytki obwodoéw drukowanych [printed circuit boards — PCBs] sa zlozonym materiatem kompozytowym
zawierajagcym tworzywa sztuczne, ceramike, stal, metale niezelazne jak rowniez metale szlachetne, ktorych
zawarto$é przewyzsza zawartosci metali szlachetnych w dostepnych zlozach naturalnych. Srednia warto$é
materialna metali szlachetnych uzytych do wytworzenia ptytki obwodoéw drukowanych stanowi 80 — 90%
warto$ci wszystkich metali uzytych do jej wytworzenia [1]. Istnieje wiele technologii, ktorych gtéwnym celem
jest odzyskanie jedynie metali szlachetnych uzytych do budowy PCBs z uwagi na ich ciagle rosngca ceng.
Negatywna strong takiego postgpowania jest stosowanie technologii nie zawsze sprzyjajacych $rodowisku
naturalnemu i higienie pracy. llo§¢ metali stosowanych przy wytwarzaniu PCBs przekracza kilkadziesiat razy
ilo$¢ uzytych metali szlachetnych. Materiaty niemetaliczne to tworzywa sztuczne i ceramiczne. W tej frakcji
materiatlowej najwigcej probleméw stwarza zawarto$¢ opdzniaczy zaptonu, ktore wystepuja w tworzywach
sztucznych. W trakcie procesu niekompletnego spalania op6zniacze zaptonu sg zréodlem tworzenia dioksyn i
furanéw. Obecnos¢ Cu dodatkowo sprzyja powstawaniu tych zwiazkéw jako katalizator. Jak dotad znaczne
ilosci odpaddéw sprzetu elektrotechnicznego i elektronicznego sa spalane w procesach pirometalurgicznych
stosowanych w hutnictwie miedzi. Osiagniecie temperatury pow. 1200°C zabezpiecza przed tworzeniem sie
substancji niebezpiecznych [2]. Alternatywna technologia odzysku metali zawartych w odpadach PCBs sa
metody mechaniczne. Technologie te to réznego rodzaju kombinacje proceséw rozdrabniania i separacji z
wykorzystaniem réznic w ksztatcie, kolorze i wiasno$ciach fizycznych rozdrobnionych materiatow. Istniejg
rozbiezno$ci w ocenie minimalnej wielkosci ziarna po przekroczeniu, ktorej nastepuje catkowite uwolnienie si¢
komponentow od wzajemnych potaczen konstrukcyjnych [3,4,5]. Wielkosci te w zalezno$ci od materiatu
uzytego do badan zmieniaja si¢ od 5,0-0,75mm. Istnieje poglad [6], Ze proces rozdrabniania odpadéw PCBs jest
przyczynag strat metali szlachetnych, ktoére ze wzglgdu na postaé w jakiej wystepuja (styki, przewody,
komponenty ceramiki w wielowarstwowych kondensatorach itp.) przechodzg do frakcji pylistych. Uwolnienie
materiatdw warstwowych i powlok metalicznych nie jest mozliwe przez ,,shredderowanie”. Przeciwdzialaniem
moze by¢ rgczna segregacja okreslonych elementdw przed rozdrobnieniem. Mechaniczne uderzenia w
komponenty bogate w metale szlachetne skutkuja tworzeniem si¢ czastek o malych wymiarach, ktore
przechodza do frakcji pylistych lub dzigki zjawisku adhezji osadzaja si¢ na elementach pozostatych frakcji.
Niepelne uwolnienie od wzajemnych potaczen metali szlachetnych z innym komponentem powoduje ich
niepeiny odzysk. Manualne usuwanie elementéw z duzg zawarto$cig metali szlachetnych powoduje mniejsze
straty tych metali wymaga jednak znajomosci budowy PCB jak i poniesienia kosztow pracy r¢cznej. Metody
mechaniczne posiadajg jedno wspdlne ograniczenie, ktorym jest pozostawanie zywic epoksydowych z
zawarto$cig bromu i pewng zawarto$cig metali ktére wymagajg dalszych procesow obrobki i utylizacji [7].
Piroliza moze stanowi¢ znaczacg alternatywe dla proceséw mechanicznych i hydrometalurgicznych jako proces
przygotowujacy do dalszego przerobu na drodze mechanicznej lub hydrometalurgicznej. Proces pirolizy jest
termiczng dekompozycja materiatdw organicznych prowadzong bez udziatu tlenu, powietrza, dwutlenku wegla,
pary wodnej [2]. W trakcie procesu pirolizy odpadéow PCB powstaja trzy frakcje: stata ztozona zawierajaca w
swym sktadzie karbonizat bgdacy produktem dekompozycji materiatéw organicznych uzytych do wytworzenia
PCB, materiaty ceramiczne i kompozyty oraz frakcj¢ metaliczng , ciekla frakcj¢ olejowa 1 gazowa do ktorej
przechodza a nastgpnie kondensuja metale o temperaturze parowania nizszej niz temperatura w ktorej odbywa
si¢ sam proces pirolizy. Moga to by¢ metale takie jak Hg, Sb, As, Ga. Piroliza jest szczeg6lnie przydatna do
przerobu odpadéw kompleksowych jakimi sg plytki obwodéw drukowanych. Jej gldéwnym zadaniem jest
doprowadzenie do zaniku cigglosci w budowie materiatu dzigki czemu staje si¢ on bardziej podatny do rozpadu
pod wptywem sit mechanicznych. Rozktad materialéw organicznych uzytych do budowy plytek zaczyna si¢ juz
w temperaturze 200°C. W temperaturze ponad 300°C rozktadowi ulegaja juz znaczne ilosci zwiazkow
organicznych. [7]. W zakresie temperatur 300°C — 600°C jest zakresem temperatur w ktorym straty wagowe
materiatu majg gwattowny przebieg. Utrata masy probki wynosi w tym okresie ok. 25% masy wyjsciowej. Po
przekroczeniu temperatury procesu ponad 600°C tempo ubytkow masy znacznie spada [8].Wg innych zrédet
gwaltowna utrata masy wystepuje w zakresie temperatur 296°C — 500°C [9]. Niektérzy badacze uscislaja ten
zakres temperatur w granicach 300°C — 380°C [10] i 300°C — 400°C [11], [12] a nawet rozdzielajac proces
pirolizy na dwa etapy ,ktére wystepuja kolejno w zakresach temperatur 280°C — 330°C i 330°C — 390°C [13].
Produkty pirolizy w postaci gazowej czgsciowo kondensuja tworzac frakcje ciekla. Udzialy tych frakcji w
produktach pirolizy zaleza od warto$ci temperatur procesu a jej wzrost powoduje jedynie zwigkszenie ilosci
frakcji gazowej kosztem ciektej [14]. Glowny sktadnik organiczny — Zywica jest produkowana z ropy naftowe;j i
moze by¢ poddana operacji krakingowania termicznego do postaci paliw lub innych produktow
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petrochemicznych. Jest to jednak limitowane obecnoscig bromu w produktach pirolizy, ktore zawieraja
odpowiednio 45-45% dla frakcji gazowej glownie w postaci zwigzku HBr i 55-60% dla frakcji cieklej w
stosunku do catkowitej ilosci bromu obecnego w odpadach plytek obwodow drukowanych [1]. Bardzo waznym
czynnikiem warunkujgcym zastosowanie pirolizy do przeroby odpadow PCBs jest to ,ze w czasie jej trwania nie
nastepuje utlenianie metali. Z uwagi na spadek wlasnosci mechanicznych i likwidacje spoistosci materiatdw
tworzacych konstrukcje PCBs dalsze procesy mechaniczne obejmujace pozostalg stalg frakcje nie wymagaja
zastosowania tak duzych sit jak w przypadku materiatu nie poddanego pirolizie. Elementy pozostaja praktycznie
niezmienione w swej formie i wymiarach [oprocz metali niskotopliwych] niewielki stopien odksztalcenia. Proces
pirolizy redukuje rowniez o ponad 20% mase¢ materiatu kierowana do dalszego przerobu z uzyciem polaczonych
procesow rozdrabniania i separacji. Procesy te umozliwiaja oddzielenie frakcji metalicznej od pozostalych
sktadnikow wchodzacych w sklad fazy statej. Waznym jest ustalenie minimalnej wielko$ci ziarna frakcji
materiatowej przydatnej do obrobki pirometalurgicznej celem uzyskania metalu w postaci wlewka.

2. Badania wlasne

Badania wlasne obejmowatly proces mechanicznego i pirometalurgicznego przerobu frakcji statej otrzymanej w
wyniku pirolizy ptytek obwodow drukowanych. Dalszy przerob byt prowadzony w przestrzeniach
hermetycznych ze znacznie ograniczona mozliwoscia powstawania strat spowodowanych nieszczelno$ciag
urzadzen. Materiat byl mielony w mitynie kulowym i separowany na sitach wibracyjnych. Cze$¢ materiatu
byta ucierana w misach stalowych otwartych. Celem zastosowanego przerobu mechanicznego bylo
otrzymanie mozliwie jak najmniejszej ilosci frakcji materialowych szczegdlnie posrednich zawierajacych
zardbwno metale i niemetale. Otrzymana frakcja metaliczna poddana zostata separacji magnetycznej. Czeg$é
pirometalurgiczna badan obejmowata procesy przetapiania frakcji magnetycznej 1 niemagnetycznej oraz
dodatkowo proces wypalania wegla z frakcji pylistej pon.0,2mm. Przeprowadzone analizy chemiczne probek
pobieranych w trakcie przerobu pozwalaja twierdzi¢ ze frakcje metaliczng stanowig metale takie jak : Cu, Al,
Pb, Zn, Fe, Ni. Frakcja pylista to przede wszystkim tlen, Al, Si, Ca, Br, Cu, Pb, Sn. W obu frakcjach stwierdzono
rowniez obecnos¢ metali szlachetnych. Materiaty uzyte do badan przedstawiono na rys.2.1. Przebieg badan i
otrzymane w trakcie tego procesu grupy materiatlowe przedstawia rys.2.2.

Rys. 2.1. Materiaty uzyte do préb pirolizy.
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Rys.2.2 Schemat przerobu badanego materiatu z oznaczeniem wystepowania otrzymywanych probek

2.1. Piroliza

Material zostal pocigty wstepnie na kawatki o wymiarach ok. 5,0 x 15,0mm w facznej ilosci 3026,0g 1 poddany
procesowi pirolizy. Wsadem bylo 5 porcji materialu z ktérych otrzymano lacznie 2349,0g masy suchej co
stanowito 77,63% masy wyjsciowej. Material ogrzewano w piecu oporowym rurowym az do osiggnigcia
temperatury max.650°C. Cata instalacja po zatadowaniu wsadu przed przystapieniem do procesu pirolizy byta
przedmuchana przez okres 10 min. czystym azotem. Czas dochodzenia do temperatury wynosit odpowiednio dla
kazdej porcji materialu od 85 do 120 minut. Material pozostawiano w piecu az do osiagnigcia temperatury
0k.60° C. Material po wyjeciu z pieca nie wykazywat oznak utlenienia [rys.2.2]. Ten sam material po zabiegu
wypalania wegla wykazuje wyrazne utlenienie powierzchni elementow miedzianych [rys. 2.3] i czysta
powierzchni¢ tkaniny ceramicznej. Wielowarstwowe ptytki obwodéw drukowanych poddane procesowi pirolizy




Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 15 issue 3 (2013) 55

ulegaja rozwarstwieniu ukazujac wolne od zjawiska utlenienia elementy metalowe plytek obwodow
drukowanych. Stosujac metody mechaniczne uwolnienie wewngtrznych elementdow metalowych w ptytkach
wielowarstwowych wymaga zastosowania daleko idgcego rozdrobnienia przerabianego materiatu.

v 78 9 10411213 14 15 16 0718 19 20 21 22 23 34
LGRS

i

Rys. 2.3 Materiat po procesie pirolizy Rys.2.4 Materiat po procesie wypalania wegla

2.2. Mielenie

Cato$¢ materiatu w ilosci 2279,0g poddano operacji mielenia w miynie kulowym. Czas trwania operacji
mielenia wynosit 1godz. Zmielony materiat przesiano na sitach wibracyjnych uzywajac sit o wymiarach oczek :
5,0-3,0-2,0-1,0-05 - 0,2 i 0,1mm.. Wyniki przesiewania przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Wielko$¢ ziaren po operacji pirolizy i zmieleniu . Straty 40,0g

nr probki 1 2 3 4 5 6 7 8
wielkos¢ | 5 3,050 |20-30 |10-20 |0510 |02-05 |01-02 |<0,1
ziarna[mm]

masa[g] | 396,0 98,0 82,0 181,0 82,0 97,0 193,0 1110,0

Niezmielone elementy [probka 1 tacznie 396,0g] o powierzchni do kilkudziesieciu cm?  poddano procesowi
odweglania [700°C x 1godz.] i ponownemu mieleniu w miynie kulowym [czas operacji lgodz.] .
Przeprowadzono separacj¢ magnetyczna. Wyglad frakeji metalicznej magnetycznej [pow. 0,10mm] przedstawia
rys. 2.9. Pozostaly material zostal poddany operacji ucierania [15min] i przesiewaniu na sitach wibracyjnych.
Sktad ziarnowy po operacji mielenia, ucierania i separacji przedstawiono w tabeli 2.2

Tabela 2.2. Probka 1.Wielko§¢ ziaren po
odweglonego. straty 20,0g

procesach mechanicznych rozdrabniania i separacji materiatu

nr probki 11 1/2 1/3 1/4 1/5
wielkos¢ >5,0 0,5-5,0 0,1-0,5 <010
ziarna >0,1 wysoko wysoko frakcja Iista
[mm] magnetyczna metaliczna metaliczna mieszana Py
. . mieszana
niemagnetyczna | niemagnetyczna
A mielenie + mielenie + mielenie + mielenie+
procesy mielenie + R . A, A
pas - ucieranie + ucieranie + ucieranie+ ucieranie+
obrobki separacja - - . -
separacja separacja separacja separacja
magnetyczna h . ! . ! ; ! X
wibracyjna wibracyjna wibracyjna wibracyjna
masa [g] 84,0 55,0 14,0 50,0 173,0
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2.3. Separacja powietrzna

Probki 2,3,4,5 [443,0g - frakcje o uziarnieniu pow. 0,5mm] bez udziatu frakcji pylistych zostaty poddane
separacji powietrznej w separatorze zakosowym stosujac rézne wielkosci przeptywu powietrza odpowiednie
dla kazdego zakresu wielko$ci ziarna separowanych frakcji. Otrzymane frakcje poddano réwniez separacji
magnetycznej. Wyniki separacji przedstawia tabela.2.3

Tabela 2.3. Separacja powietrzna frakcji pow.0,5mm.

warto$¢ przeptywu powietrza separujacego [ Nm*/godzing]

oreymane 30,0 [250 [ 200 [15,0
rakcje - -

masa probki [ g ]/ nr. probki
frakcja cigzka 42,0/2.1 60,0/3.1 139,0/4.1 50,0/5.1
frakcja lekka 26,0/2.2 14,0/3.2 22,0/4.2 18,0/5.2
frakcja magnet. | 29,0/2.3 6,0/3.3 17,0/4.3 9,0/5.3
straty [g] 1,0 2,0 3,0 5,0

2.4. Separacja frakcji metalicznych

W celu odseparowania maksymalnej ilosci metali z pozostalego materiatu dalszemu przerobowi poddano
nastepujace probki:

- probki 6 1 7 o uziarnieniu 0,1 — 0,5 otrzymane w trakcie procesu mielenia w ilosci 290,0g wraz z probka
mieszang 1.4 o ziarnistoséci 0,1 — 0,5mm w ilosci 50,0g poddano operacji ucierania [tacznie 340,0g] przez okres
20minut. Po przesianiu na sitach wibracyjnych o wielkos$ci oczek 0,3 — 0,2 — 0,1lmm otrzymano cztery probki
9,10,11,12 o tacznej masie 335,0g. Wyniki separacji przedstawia tabela 2.4.

Tabela 2.4 . Ucieranie frakcji 0,1 -0,5mm. Straty 5,0g.

wielko$¢ ziarna[mm/]/nr probki >0,3/9 | 0,2-0,3/10 | 0,1-0,2/11 <0,1/12

masa probki[ g ] 19,0 34,0 150,0 132,0

—probki 2.2, 3.2,4.215.2 [tacznie 80,0g] potaczono wraz z probkami 9, 101 11 [tacznie203,0g]. Utworzona
porcj¢ materiatu w ilosci 283,0g, ktora poddano operacji mielenia w miynie kulowym z uzyciem 29 kul o masie
6610,0g i wymiarach 40- 42 mm. Po przesianiu na sitach wibracyjnych o wielkos$ci oczek 1,0 — 0,5 — 0,2-
0,1mm otrzymano 5 probek .Wyniki przedstawia tabela 2.5.

Tabela 2.5. Mielenie frakcji zbiorczej. Straty: 6,0g

wielko$¢ ziarna [mm] | > 1,0 05-10 |[0,2-0,5 0,1-0,2 <0,1

masa [g] 32,0 10,0 22,0 46,0 167,0

2.5. Przetop frakcji wysoko metalicznych niemagnetycznych.

Z otrzymanych probek o ziarnistosci > 0,2mm utworzono frakcj¢ metaliczng zbiorcza pozbawionag luznych
wtracen magnetycznych w ilosci 424,0g sktadajaca si¢ z probek: 2.1, 3.1, 4.1, 5.1, 1/2, 1/3, 13, 14 i 15. Materiat
ten zostal przesiany na sicie wibracyjnym na pig¢ frakcji oznaczonych jako probki nr 18 do 22 ktore sa
przedstawione na rys.2.4 — 2.8
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Rys.2.5 probka 18, ziarno > 5,0mm
powigkszenie X 10

Y]

e ﬂ,-AJ“

Rys.2.7 probka 20, ziarno 1,0 —2,0mm Rys.2.8 probka 21,ziarno 0,5-1,0mm
powiegkszenie X 10 powigkszenie X 10

Otrzymane frakcje zostaly przetopione w piecu elektrycznym silitowym w tyglach alundowych pod warstwa
ochronng przetopionego boraksu. Temperatura procesu wynosita maks. 1250 C. Wyniki przetopow i analizy
chemiczne otrzymanych stopow przedstawiono w tabelach 2.6 i 2.7. Jak wida¢ na zataczonych rysunkach
elementy metalowe sa przewazajacymi sktadnikami we wszystkich frakcjach skierowanych do przetopu.
Roéznice ktore wystepuja w osiagnictych uzyskach proceséw przetapiania sa spowodowane obecnoscia
zanieczyszczen spalajacych si¢ w czasie przetopu.
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Tabela 2.6. Wyniki przetopow frakcji wysokometalicznej niemagnetycznej.

frakcja [mm] pow. 5,0 | 2,0-5,0 1,0-2,0 | 0,5-1,0 0,2-0,5 | Ogbtem
nr probki/nr wytopu | 18/M 1 19/M2 | 20/M3 | 21/M 4 22/ M5

masa wyjéciowalg ] | 89,0 99,0 151,0 56,0 29,0 4240
masa wlewka [ g ] 76,0 69,0 134,0 48,0 20,0 347,0
uzysk [ %] 88,3 69,76 88,74 | 85,71 68,97 $r. 82,42

Tabela 2.7. Sktady chemiczne frakcji metalicznych uzyskane z przerobu ztomu elektronicznego.

udzial masowy | Nr wytopu

pierwiastka [%] | M1 M2 M3 M4 M5

Cu 90,88 88,40 77,35 74,45 93,45
Sn 2,73 3,02 7,88 10,80 1,88
Pb 0,73 1,12 4,44 6,65 0,26
Zn 0,59 2,90 6,74 1,89 0,0041
Fe 4,55 3,90 2,52 0,87 0,029
Ni 0,18 0,25 0,55 0,64 0,65

Si <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sh 0,092 0,13 0,27 0,47 0,52

Al 0,015 <0,005 0,0062 0,024 0,029
Au 0,0034 0,032 0,058 0,049 0,073
Ag 0,09 0,15 0,17 0,43 0,46

Pt < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Pd < 0,002 0,0044 0,014 0,033 0,018
Rh < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002

2.6. Przetop frakcji magnetycznej.

Frakcje magnetyczng zbiorczg utworzono z probek; 1.1, 2.3, 3.3, 4.4, 5.3 w ilosci tacznej 145g. Przyktadowy
wyglad frakcji magnetycznych przedstawiono na rys. 2.1012.11.
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Rys.2.10 probka 1/1, frakcja magnetyczna ziarno > Rys.2.11 probka zbiorcza 2.3, 3.3, 4.3, 5.3 ziarno 0,5 -
0,1mm, wielko$¢ naturalna 5,0 wielko$¢ naturalna

Materiat zostal przetopiony wraz z dodatkiem czystego glinu w piecu indukcyjnym w temp. 1200°C. Do
przetopu uzyto1450,0g czystego ztomu Al do ktérego dodano frakcje magnetyczng o tacznej masie 143,0g.
Uzyskano wlewek o masie 1568,0g. Uwzgledniajac sktad chemiczny glinu uzytego jako kapieli rozcienczajace;j
okreslono sktad chemiczny frakcji magnetycznej. Frakcja ta w postaci przetopionej sktadata si¢ z Fe—67,80%,
Cu-15,38%, Ni-8,23, Mg-3,41%, Sn-1,32%, Pb-1,09%, Co-1,02%, Zn-0,97% i Mo 0,68%.

2.7. Frakcje pyliste. [ frakcje < 0,2mm ].

Frakcje pyliste powstawaly w trakcie procesow mechanicznego przerobu materialu uzyskanego w wyniku
pirolizy. Uzyskano 5 frakcji pylistych o nastepujacych wielkosciach mas:

- 1110,0g o wielkosci ziarna < 0,Imm. Probka nr.8 uzyskana po mieleniu w mtynie kulowym frakcji statej
po procesie pirolizy.

- 173,0g o wielko$ci ziarna < 0,1mm. Probka nr.1.5 uzyskana z frakcji niezmielonej w mtynie kulowym
wg schematu po dodatkowym przerobie termicznym i mechanicznym.

- 132,0g o wielko$ci ziarna < 0,Imm. Probka 12 uzyskana z przerobu mechanicznego probki 1/5, 6 1 7 [wg
schematu . Rys.2.2].

- 46,0g o wielkosci ziarna 0,1 - 0,2mm. Probka 16 uzyskana w wyniku przerobu mechanicznego probek 2/2,
3/2,4/2,5/2,9, 10,11.

- 167,0g o wielkosci ziarna < 0,1mm. Probka 17 uzyskana z materiatow j.w.

Dodatkowa operacjg zastosowang dla probek 12, 16, 17 byta operacja wypalania wegla [probka 8 i 1.5 byta
poddana wczeséniej tej operacji]. We wszystkich przypadkach zanotowano zmniejszenie masy, zmniejszenie
zawarto$ci wegla i wzrost zawartosci tlenu. Wypalanie przeprowadzono w temperaturze 700°C w czasie 1
godziny. Zmiany skladu chemicznego prébek przed i po procesie wypalania wegla przedstawiono w tabeli 8.
Dodatkowym materialem uzytym do prob byt materiat uzyskany w wyniku pirolizy frakcji o wielkosci ziarna
pow. 20mmm otrzymany na linii przemystowej przerobu odpadoéw sprzetu elektronicznego i rozdrobniony na
drodze ucierania. Badaniom poddano frakcje pon.0,1 — Prébka P.
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Tabela 2.8 Zmiany sktadu chemicznego probek frakeji pylistych [ <.0,2mm] przed i po procesie wypalania
wegla.
Nr Udzial masowy [ % ] - Metale
probki Cyna Cynk Aluminium MiedZ Nikiel Otow Zelazo
15 2,63 0,73 4,55 38,90 0,082 0,76 1,94
8 2,15 1,04 8,22 3,91 0,16 1,04 3,63
8bc 2,64 1,32 9,44 4,91 0,18 1,36 4,39
12 3,49 1,09 10,00 10,70 0,21 2,00 5,10
12bc 4,05 1,26 8,20 11,90 0,24 1,84 5,96
16 8,48 0,63 12,90 42,70 0,20 5,86 4,76
16bc 8,16 0,63 12,55 42,20 0,20 5,48 4,60
17 5,79 0,95 15,90 18,70 0,22 2,76 8,12
17bc 6,23 0,99 16,40 19,50 0,23 2,73 8,34
P 0,86 0,36 6,52 18,50 0,15 0,79 2,82
Pbc 1,13 0,40 8,10 8,87 0,17 0,62 3,60
Nr Udzial masowy [ % ] — Metale szlachetne
probki Pallad Platyna Rod Srebro Zloto
15 0,011 < 0,003 < 0,005 0,03 0,024
8 0,030 < 0,003 < 0,005 0,18 0,018
8bc 0,039 < 0,003 < 0,005 0,20 0,028
12 0,085 < 0,003 < 0,005 0,46 0,058
12bc 0,11 < 0,003 < 0,005 0,49 0,064
16 0,059 < 0,003 < 0,005 0,77 0,095
16bc 0,059 < 0,003 < 0,005 0,69 0,10
17 0,076 < 0,003 < 0,005 0,52 0,058
17bc 0,082 < 0,003 < 0,005 0,43 0,056
B 0,0056 < 0,003 < 0,005 0,11 0,019
Pbc 0,0078 < 0,003 < 0.005 0,11 0,030
Nr Udzial masowy [ % ] - Niemetale
probki Brom Chlor Wegiel Tlen Krzem
15 0,37 <0,03 0,40 27,00 10,56
8 1,99 0,050 11,40 37,80 15,98
8hc 0,25 0,058 0,06 45,95 16,23
12 1,69 <0,03 11,00 22,00 11,04
12hbc 0,41 <0,03 0,04 32,00 13,10
16 0,59 <0,03 3,32 20,00 1,47
16bc 0,14 0,10 0,95 30,00 1,54
17 0,46 <0,03 6,58 34,20 4,54
17hbc 0,10 <0,03 0,03 33,30 5,00
P 3,69 0,035 12,20 36,50 15,51
Pbc <0,03 0,047 0,019 43,50 19,64

Zmiana masy po operacji wypalania wegla: probka 1.5 - nie badano, probka 12 — spadek o 2,0%, probka 16 —
spadek o 10,0%, probka 17-spadek o 4,0%, probka 8 — spadek o 14,0%, probka P - spadek o 22,0%. Zawarto$¢
tlenu na podstawie analizy jako$ciowej. Oznaczenie ,,bc” dotyczy probek po procesie wypalania wegla.




Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 15 issue 3 (2013) 61

3. Whioski

3.1 Badania wykazaly, ze proces pirolizy prowadzony w temperaturze max. 650°C z zastosowaniem azotu jako
gazu zabezpieczajacego przed procesem utleniania powoduje rozpad czesci organicznej odpadow PCBs i
znaczny spadek odpornosci na obcigzenia mechaniczne

3.2 Cze$¢ materiatu ktorg stanowily widkna ceramiczne wykazywala odporno$¢ na proces mechanicznego
rozdrabniania w mtynie kulowym. Wyzarzanie tej frakcji materiatu w 700°C w czasie 1 godz. eliminuje to
zjawisko.

3.3 Zastosowane w dalszym przerobie mielenie w mtynie kulowym zabezpiecza tatwo osiagalny rozdziat
frakcji metalicznej o wielkosci ziarna > 0,2mm ktéra moze by¢ doprowadzona do postaci blokowej na drodze
przetapiania.

3.4 Frakcja pylista po przeprowadzeniu operacji usuni¢gcia wegla moze by¢ poddana dalszym procesom
hydrometalurgicznym celem odzysku metali zawartych w niej metali.

3.5 Sktadnikiem dominujagcym w skladzie frakcji metalicznej jest Cu ktorej zawarto$¢ przekracza [po
przetopie] ponad 70% we frakcjach pow. 0,2mm zawarto$¢ pozostatych metali takich jak Sn, Pb, Fe, Zn,
ksztattuje si¢ na poziomie kilku procent osiggajac max.10,8% w przypadku Sn dla frakcji 1,0-0,5mm.

3.6 W grupie metali szlachetnych zawarto$¢ Ag kilkakrotnie przewyzsza zawarto$¢ Takich metali jak Au, Pd.
Zauwazalna jest rosngca zawarto§¢ tych metali w miar¢ zmniejszania si¢ wielkosci ziarna frakcji
metalicznych uzytych do  przetopu.

3.7 Frakcja pylista < 0,2mm stanowita ponad 40% masy wyjsciowej zawiera w swoim sktadzie Br -
maksymalnie 3,69% ktory jest sktadnikiem opdzniaczy zaptonu wchodzacych w sktad tworzyw sztucznych.
Obrobka termiczna przeprowadzona w temp. 700°C obnizyla jego zawarto$é we wszystkich materiatach
poddanych jej dziataniu.

3.8 Frakcja pylista ze wzgledu na znaczacg zawarto$¢ metali - szczegolnie Cu moze by¢ wykorzystana w
procesie metalurgicznego przetwarzania odpadéw miedzi w piecu lancowym znanym jako technologia
ISAMELT. Zawarto$¢ wegla w  odpadzie ktore bedzie dodatkowym paliwem polepszy rowniez wskazniki
energetyczne procesu przy jednoczesnym rozktadzie zwiazkow Br, ktore zachodza w temperaturze procesu na
poziomie 1200-1250°C .
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