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ZGAZOWANIE ODPADOW KABLI ELEKTRYCZNYCH
W ATMOSFERZE PARY WODNE]

STEAM GASIFICATION OF WASTE ELECTRICAL CABLES

Abstrakt: Postgp technologiczny i stale zmieniajace si¢ trendy uzytkowania produktéw elektrycznych
i elektronicznych przyczyniaja si¢ do powstawania coraz wigkszej ilosci tego typu odpadéw. Zuzyte kable
i przewody elektryczne stanowig istotng ich czg§¢. Ztozona budowa kabli (wielodrutowe Zyty, otoczone oplotem
i powloka) decyduje o trudnosciach w racjonalnej gospodarce nimi. Materiatami zyt przewodzacych sa przede
wszystkim miedZ i aluminium, a ostonami polichlorek winylu oraz polietylen. Istotny jest odzysk tych materiatéw,
przede wszystkim metali. Odzysk tworzyw sztucznych, cho¢ réwniez moze by¢ prowadzony, wydaje si¢ mie¢
w tym przypadku mniejsze znaczenie. W pracy zastosowano metode¢ przeksztalcania odpadéw kabla, polegajaca
na allotermicznym zgazowaniu w atmosferze czystej pary wodnej probki wielozylowego kabla miedzianego,
przeznaczonego do transmisji danych. Strumien pary z produktami pirolizy/zgazowania kierowano, w celu
zmniejszenia zawartosci substancji smolistych, na ztoze granulatu wapienno-glinokrzemianowego o potencjalnych
wilasciwosdciach katalitycznych. Stosowano nadmiar pary, a jej kondensacja sluzyta wstgpnemu oczyszczeniu
strumienia gazowego z resztek substancji smolistych i czesci chlorowodoru. Otrzymano trzy produkty: faze
gazowa, faz¢ wodng (tzw. ,kondensat”) oraz, w reaktorze, stala pozostatlo$¢ w ilosci 52,3% wyjsciowej masy
probki. W pozostatosci tej wyrézniono cze$¢ mineralna, tj. wizualnie ciemny, kruchy spiek drobnych ziaren oraz
elementy metaliczne o budowie materialu wyjsciowego - oplotu miedzianego i pojedynczych zyt miedzianych
(tzw. ,,skretek’). Wykonano analizy chromatograficzne kondensatu wodnego i osadéw zatrzymanych w uktadzie
chlodniczym. Okreslono zawarto$¢ jonéw chlorkowych bezposrednio w kondensacie, w roztworach po tugowaniu
woda ztoza katalitycznego oraz w roztworze po lugowaniu maty ognioodpornej, oddzielajacej zloze katalityczne
od uszczelnienia reaktora. Stwierdzono, ze w elementach tych zatrzymane zostalo okolo 49% oszacowanej
zawartos$ci chloru w oryginalnej prébce. W trakcie eksperymentu z prébki kabla catkowicie zostaly usunigte
sktadniki organiczne (wlacznie z weglami pirolitycznymi), a pozostato§¢ skladata si¢ w 93,7% z metalicznej
miedzi.

Stowa kluczowe: kable elektryczne, piroliza, zgazowanie odpadéw kabli

Wprowadzenie

Kable, nazwane tutaj elektrycznymi, stanowig obszerng grupe produktéw
o charakterystycznych cechach: (1) postaci, ktérg okresli¢ mozna jako liniowa, (2) sktadzie
materialowym, obejmujagcym metale (gtéwnie miedZ i aluminium jako przewodniki) oraz
tworzywa sztuczne (gtodwnie polichlorek winylu i polietylen do formowania oston
1 izolacji), (3) przeznaczeniu, do przesytu energii elektrycznej i transmisji danych. Wiasnie
przeznaczenie stanowi o ich powszechno$ci i zréznicowaniu. Jako odpad sa interesujacym
zrédtem przede wszystkim metali (miedZ, co stwarza problemy tzw. rabunkowego
odzysku), moga by¢ takze Zrédlem wtérnych tworzyw sztucznych. Rozbudowana metodyka
tego typu recyklingu zostata przedstawiona w opracowaniu [1]. Procesy takie mogg by¢
powigzane z pirolizg i gazyfikacja wybranych frakcji tworzyw w celu pozyskania gazu,
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rOwniez bogatego w wodoér [2]. Przetwarzanie odpadéw elektronicznych, jednej
z wazniejszych grup odpadéw zawierajacych kable, jest obszernie omawiane w literaturze,
a procesy termiczne s traktowane priorytetowo [3-8]. Wykorzystanie pary wodnej
w odniesieniu do odpadéw elektronicznych rozwazane bylto przede wszystkim dla stanéw
nadkrytycznych [9, 10]. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki eksperymentu
zgazowania oryginalnych fragmentéw wielozytowego kabla, pozyskanego ze ztomowanego
urzadzenia elektronicznego. Zgazowanie wykonano w atmosferze czystej pary wodnej pod
ciSnieniem atmosferycznym, a jego celem byl odzysk metali, takze ocena iloSci oraz
rodzaju kondensujacych z nadmiarem pary wodnej potgczen organicznych. Ide¢ takiego
zgazowania przedstawiono w opracowaniu [11].

Materiaty
Przewdd elektryczny

Przedmiotem poddanym zgazowaniu byl kabel elektryczny nieznanego pochodzenia
typu LiYCY (rys. 1). Kabel charakteryzowat si¢ zlozona budowa. Skiadal si¢
z 5 wielodrutowych, ocynowanych gietkich zyt, bedacych skrgtkami drutéw miedzianych
(okoto 25% wag.), ktérych izolacje wykonano z kolorowego polwinitu (okoto 17% wag.).
Zylty dodatkowo byty otoczone tasmg poliestrowa (okoto 1% wag.) i oplotem z siatki
miedzianej (okolo 24% wag.). Powloke kabla wykonano z polwinitu oponowego (okoto
32% wag.).

Rys. 1. Kabel elektryczny typu LiYCY
Fig. 1. Electrical cable of LiYCY type

Tego typu przewody przeznaczone sa do zastosowan specjalnych, przede wszystkim
do obwodéw sterowania sygnalizacja. Wykorzystywane sg takze w technice pomiarowe;j
oraz do transmisji danych w instalacjach elektroniki przemystowej i automatyki.

Materiat katalityczny

Elementy katalityczne wykonano z gliny z lokalnego zloza w powiecie
dzierzoniowskim oraz we¢glanu wapnia (cz.d.a. POCh). Gling wysuszono w temperaturze
otoczenia i zmielono do uziarnienia ponizej 0,25 mm. Pylistag gling i weglan wapnia
wymieszano z glikolem polietylenowym (ROTH 600, $rednia masa molowa 57-630 g/mol)
oraz woda w proporcjach wagowych 21:52:11:16, nastgpnie zhomogenizowano.
Z plastycznego surowca formowano granule o $rednicy 10 mm, ktére suszono przez
24 godziny w temperaturze 120°C. Po wysuszeniu wypalono je w piecu w warunkach
utleniajacych poprzez ogrzewanie do 950°C przez 9 godzin, wygrzewanie w tej
temperaturze przez 3 godziny i swobodne, kilkugodzinne chlodzenie do temperatury
otoczenia. Suszeniu i wypalaniu towarzyszyly ubytki masy, odpowiednio 16 i 46%.
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Preparatyke oparto na procedurze podanej w pracy [12]. Finalny produkt byt
glinokrzemianem o zblizonej zawartosci glinu i krzemu (odpowiednio 9,0 i 11,6% wag.)
z duzym udzialem wapnia (21% wag.). Domieszki zelaza i magnezu wynosity odpowiednio
2,2 i 1,4% wag. Mata powierzchnia Sz przygotowanego katalizatora (okoto 1 m%g)
charakterystyczna jest dla makroporowatych cial stalych i pozostaje w korelacji
z wynikami przeprowadzonej analizy porozymetrycznej, wykazujacej dominujacy udziat
makropordéw, tj. w zakresie promieni powyzej 0,05 um. Druga, mniejsza populacja poréw
pojawia si¢ w obszarze ponizej 0,05 pum, tj. mezoporéw. Charakterystyczna cecha
elementéw katalitycznych bylo to, ze przygotowano je z prostych, tatwo dostgpnych,
lokalnych surowcéw, metoda typowa dla wytwarzania ceramiki.

Reaktor kwarcowy i laboratoryjny uklad eksperymentalny

Proces zgazowania para wodng prébki przewodéw elektrycznych prowadzono
w prostym reaktorze (rys. 2) ztozonym z trzech rur kwarcowych o réznych $rednicach
(@zen-: 22, 30 1 38 mm) i dlugos$ciach (odpowiednio & = 500, 750 i 1000 mm) wlozonych
»jedna w druga” od najkrétszej (najmniejszej $rednicy) do najdtuzszej (o najwigkszej
$rednicy) - (1). Na zakofczeniach dwéch wewne¢trznych rur umieszczono przektadki
perforowane (2) ze stali zaroodpornej podtrzymujace: dolna - prébke przewodéw
elektrycznych, gérna - usypowe ztoze katalizatora (o wysoko$ci okoto 10 cm) i warstwe
maty ceramicznej (podpora dla masy uszczelniajacej reaktor). Centrycznie we wngtrzu
reaktora umieszczono ostonke dla trzech termopar rejestrujacych (3), opierajaca si¢
o dolng przektadke¢. Od dotu reaktora (w rur¢ o najmniejszej srednicy) wprowadzono lance
kwarcowg (4), doprowadzajaca par¢ wodng pod zgazowywane zloze prébki przewodéw.
W dolnej czegs$ci reaktora zastosowano zamknigcie wodne (5). Gaz z reaktora
odprowadzano szklang koncéwka zatopiona w termoodpornej masie silikonowej
i wprowadzano do chlodnicy Liebiga (6). Fazy skondensowane (woda i kondensujace
produkty organiczne) gromadzono w odbieralniku. Reaktor ogrzewano tréjstrefowo (trzy
oporowe piece rurowe, ogrzewajace: dolny - doprowadzang wode (7a), srodkowy - ztoze
zgazowywanej probki (7b), gérny - zloze Xkatalityczne (7c)). Piecami, gérnym
i $rodkowym, sterowano za pomoca dwéch regulatoréw temperatury (odpowiednio typu
RE31 i RE15), natomiast piec dolny zasilano z autotransformatora. Jako sterujacych uzyto
termopar rodzaju K, umieszczonych pomig¢dzy reaktorem i §cianami wewnetrznymi piecéw
(w potowie ich wysokosci). Odrgbne trzy termopary pomiarowe (typ K) (8), potaczone
z rejestratorem temperatury (Apar, AR 206/8), rozmieszczono we wnetrzu reaktora
(w kwarcowej ostonce) w nastepujacy sposéb: pierwsza - w dolnej warstwie zloza
zgazowywanej probki, druga - w gérnej czesci probki przewoddéw i trzecia - w zlozu
katalitycznym.

Uszczelniony uktad przed procesem przeptukiwano argonem w temperaturze otoczenia
przez 1 godzing. Nastepnie uruchamiano ogrzewanie piecow: gérnego - ztoze katalizatora
(temperatura docelowa 900°C, szybko$¢ narostu 20°C/min) i $rodkowego - zloze
zgazowywanej probki (temperatura posrednia 650°C, szybko$¢ narostu 2,5°C/min). Po
osiggnieciu w dolnej czg¢sci zgazowywanej probki temperatury okoto 40°C (w gérnej czesdci
okolo 70°C, obie temperatury wskazywane przez termopary rejestrujace) rozpoczynano
ogrzewanie dolnego pieca i zasilanie parag wodna (temperatura dolnego pieca okoto 650°C).
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Wode zasilajacg podawano z szybkoscig 0,59 cm’/min za pomocg pompy perystaltyczne;.
Gdy w dolnej warstwie materialu poddawanego zgazowaniu osiggni¢to temperature¢ okoto
640°C, prébke ogrzewano dalej az do temperatury 800°C, teraz z wigksza szybkoscia -
4°C/min. Po osiagnigciu temperatury okoto 780°C w zlozu zgazowywanej prébki proces
prowadzono jeszcze przez 2 godziny, do prawie calkowitego zaniku wydzielania si¢ fazy
gazowej. Profile temperaturowe zarejestrowane dla opisanych wyzej trzech punktéw
pomiarowych przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 2. Reaktor kwarcowy - opis w tekscie

Fig. 2. Quartz reactor - details in the text
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Po zakonczeniu eksperymentu piece gérny i Srodkowy szybko chiodzono (okoto
20°C/min), tak aby w zlozu katalizatora osiagna¢ temperatur¢ okoto 190°C, a w zlozu
probki - okoto 125°C (co miato na celu uniknigcie zawilgocenia materialéw we wnetrzu
reaktora). Réwnolegle chtodzono (bezwladnie) réwniez piec dolny, odpowiadajacy za

zasilanie parg wodng. Dozowanie wody wytaczono, gdy oba zloza, reakcyjne i katalizatora,
osiggnely temperature okoto 400°C.
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Rys. 3. Profile temperaturowe zarejestrowane podczas procesu zgazowania probki przewodu elektrycznego
w atmosferze pary wodnej: 1 - ztoze katalizatora, 2 - gérna warstwa zgazowywanej prébki, 3 - dolna
warstwa zgazowywanej probki

Fig. 3. Temperature profiles of electronic cable sample steam gasification run: 1- temperature of the catalyst bed,
2 - temperature of the upper layer of gasified sample, 3 - temperature of the lower layer of gasified sample

Opis produktow i bilans materialowy

W wyniku zastosowania opisanej wyzej procedury otrzymuje si¢ produkty w trzech
fazach: gazowej, kondensujacej wodnej oraz statg pozostato§¢. Bezbarwny gaz procesowy
(0o zmiennym zapachu, od bezwonnego do dos§¢ ostrego ,organicznego”
i charakterystycznego dla siarkowodoru) wydzielal si¢ przez caly czas trwania
eksperymentu, cho¢ z rézng intensywno$cia (maksymalna w zakresie temperatur okoto
210-280°C). Jego palno$¢ stwierdzono w temperaturze okoto 230°C.

d

Rys. 4. Wyglad frakcji stalej pozostalo$ci po procesie zgazowania prébki kabla w atmosferze pary wodnej:
a) tzw. pozostato$¢ ,,mineralna”, b) oplot miedziany, c) skretka miedziana, d) ztomki skretki miedzianej

Fig. 4. Appearance of the solid residue after steam gasification process of the cable sample: a) “mineral” residue,
b) cooper multiwire structure, c) cooper grid shielding, d) pieces of cooper grid shielding
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W kondensacie (poczatek skraplania okoto 120°C), poczatkowo bezbarwnym
i klarownym, obserwowano w koncowej fazie procesu brazowe ,,oczka” olejowe na
powierzchni (zanikajace przy dltuzszym przechowywaniu) oraz brunatnobragzowy osad na
$ciankach i dnie odbieralnika (z tendencja do aglomeracji). Roztwér mial barwe lekko
r6zowa i do$¢ intensywny ,,organiczny” zapach (przede wszystkim podobny do zapachu
naftalenu) i pH kwasne (okoto 1,0). W pozostalosci (w fazie stalej) rozrézniono czgsé
»mineralng” w postaci szaroczarnego proszku (0,5991 g) (rys. 4a), miejscami lekko
spieczonego i zar6zowionego, oraz czg¢S¢ metaliczng (Cu) o wilaSciwos$ciach materiatu
wyjSciowego (w szczegdlnoSci wydzielono trzy frakcje: zewnetrzny oplot - 4,2611 g
(rys. 4b), zyty/skretki wewnetrzne - 4,5822 g (rys. 4c¢) i drobne ztomki skretek - 0,0268 g
(rys. 4d)). Materialowy bilans masowy prébki przewodéw poddanych zgazowaniu
zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Bilans masowy probki przewodu elektrycznego poddanego procesowi zgazowania
Table 1
Mass balance of the gasified electronic cable sample

Udzialy w stalej pozostalo$ci
Frakcja ,,mineralna” | Metal (Cu)
masa [g] 18,0912 9,4692 8,622 0,5991 8,8701

udziat [% wag.] 100 2,3 47,7 6,3 93,7

Wsad | Stala pozostato$¢ | Ubytek masy

Wyniki analiz chemicznych

Wykonano badanie sktadu chemicznego frakcji kondensujacych i okreslono zawarto$¢
zwigzkéw organicznych w kondensacie (kondensatach). Do analizy chromatograficznej
GC-MS przygotowano nastgpujace probki: KCal - pusta kolba odbieralnikowa
z osadami/smotami na $ciankach (po przesaczeniu kondensatu), KCa2 - przesaczony
kondensat (wodny), KCaS - osady na saczku zatrzymane przy saczeniu kondensatu i KCaW
- osady/smoty z chlodnicy Liebiga. Prébki ekstrahowano eterem dietylowym
(cz.d.a. POCh). Ekstrakty (I mm’ roztworu) analizowano za pomocg chromatografu
gazowego HP6890, wyposazonego w detektor masowy HP5973, kolumne¢ kapilarna
HP1701 (30 m x 0,25 mm z 14%-cyanopropylphenyl-86%-dimethyl-siloxanowym
polimerem o grubo$ci 0,25 pm). Gazem no$nym byt wysokiej czystosci hel.

Tabela 2
Wiyniki analizy chromatograficznej GC-MS zwiazkéw organicznych frakcji kondensujacych z procesu
zgazowania probki kabla
Table 2
Results of GC-MS analysis of organic compounds from steam gasification of the cable sample, identified in
condensing fractions

Nazwa zwigzku CAS KCal | KCa2 | KCaS | KCaW
masa [mg]
1 Toluen 000108-88-3 0,12 0,32 0,00 0,06
2 Etynylobenzen 000536-74-3 0,04 0,10 0,00 0,03
3 Styren 000100-42-5 0,26 0,24 0,00 0,16
4 2-Metylostyren 000611-15-4 0,02 0,00 0,00 0,03
5 Inden 000095-13-6 0,45 0,11 0,14 0,74
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Nazwa zwiazku CAS KCal | KCa2 | KCaS | KCaW
masa [mg]

6 Dodekan 000112-40-3 0,02 0,04 0,02 0,02
7 Naftalen 000091-20-3 24,72 3,11 10,38 58,79

8 2-metylonaftalen 000091-57-6 2,31 0,07 1,18 3,36
9 1-metylonaftalen 000090-12-0 1,29 0,04 0,66 1,76
10 2-winylonaftalen 000827-54-3 4,11 0,08 2,36 5,33
11 2,7-dimetylonaftalen 000582-16-1 0,04 0,00 0,02 0,05
12 1,7-dimetylonaftalen 000575-37-1 0,13 0,00 0,09 0,16
13 Bifenylen 000259-79-0 0,10 0,00 0,06 0,12
14 1-winylonaftalen 000827-54-3 0,71 0,00 0,49 0,94
15 Acenaftylen 000208-96-8 5,44 0,11 344 6,99
16 Difenylometan 000101-81-5 0,07 0,00 0,05 0,09
17 Acenaften 000083-32-9 0,06 0,66 0,04 0,07
18 Dibenzofuran 000132-64-9 0,21 0,00 0,15 0,26
19 3-metylo-1,1'-bifenyl 000643-93-6 0,03 0,00 0,00 0,03
20 1H-Benzonaften 000203-80-5 0,07 0,00 0,06 0,09
21 Fluoren 000086-73-7 1,75 0,19 1,30 2,07
22 4-etenylo-1,1'-bifenyl 002350-89-2 0,06 0,00 0,06 0,07
23 2-metylo-9H-fluoren 001430-97-3 0,03 0,00 0,00 0,04
24 Dibenzotiofen 000132-65-0 0,07 0,46 0,05 0,06
25 9H-fluoren-9-on 000486-25-9 0,43 0,13 0,32 0,47
26 Fenantren 000085-01-8 11,95 1,10 9,37 13,53
27 Antracen 000120-12-7 3,57 0,15 3,20 7,68
28 1-(fenylometyleno)-1H-inden 005394-86-5 0,52 0,00 0,42 0,58
29 1-metyloantracen 000610-48-0 0,28 0,00 0,21 0,35
30 2-metyloantracen 000613-12-7 0,34 0,00 0,26 0,43
31 3-metylofenantren 000832-71-3 0,12 0,00 0,09 0,19
32 2-fenylonaftalen 000612-94-2 1,81 0,00 1,38 2,22
33 1H-Benzonaften-1-on 000548-39-0 0,11 0,00 0,06 0,23
34 9,10-Antracenodion 000084-65-1 0,09 0,00 0,00 0,10
35 1-fenylonaftalen 000612-94-2 0,16 0,00 0,08 0,19
36 Piren 000129-00-0 5,45 0,22 3,51 6,73
37 Fluoranten 000206-44-0 2,10 0,11 1,42 2,57
38 Benzo[b]nafto[2,3-d]furan 000243-42-5 0,24 0,00 0,09 0,16
39 1,4-difenylobenzen 000092-94-4 0,14 0,59 0,00 0,16
40 11H-Benzo[b]fluoren 000243-17-4 0,63 0,00 0,36 0,83
41 2-metylopiren 003442-78-2 0,33 0,00 0,18 0,42
42 1-metylopiren 002381-21-7 0,25 0,00 0,13 0,30
43 Benzo[a]antracen 000056-55-3 0,12 0,00 0,06 0,13
44 Cyclopenta[cd]piren 027208-37-3 0,35 0,00 0,23 0,52
45 1,2'-Binaftalen 004325-74-0 0,08 0,00 0,06 0,10
46 Trifenylen (1,2,3,4 -dibenzonaftalen) 000217-59-4 1,17 0,00 0,69 1,86
47 Chryzen 000218-01-9 1,96 0,51 1,10 3,01
48 TH-Benzo[de]antracen-7-on 000082-05-3 0,12 0,00 0,07 0,18
49 2,2'-Binaftalen 000612-78-2 0,09 0,00 0,00 0,19

Kolumne¢ wygrzewano w 40°C przez 3 minuty, a nast¢gpnie zwigkszano jej temperature
do 250°C z szybkoscig 10°C/min i utrzymywano w tej temperaturze przez kolejne
10 minut. Czuto$¢ masowa aparatu wynosita 15-400 jednostek. Identyfikacje organicznych
polaczen wykonano z pomoca bazy NIST. Wyniki analizy jako$ciowej i iloSciowej
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tabeli 2 (przykladowe chromatogramy

zwigzkéw organicznych przedstawiono w
zamieszczono na rysunku 5).

Wykonano réwniez oznaczenia zawartosci jonéw chlorkowych metoda Mohra
w roztworach po tugowaniu woda ztoza katalizatora, maty ognioodpornej podtrzymujacej
silikonowe uszczelnienie reaktora oraz w kondensacie. Wyniki oznaczen przedstawiono

w tabeli 3.

a) b)

TIC: KAB-GCALD TIC: KAB-GCA2.D

L “1 L

TIC: KAB-GCAS.D. TIC: KAB-GCaW.D

L “."}vll ',,"1“ N

| hul A a’

Rys. 5. Chromatogramy prébek: a) KCal - pusta kolba odbieralnikowa z osadami smét na $ciankach (po
przesaczeniu kondensatu), b) KCa2 - przesaczony kondensat (wodny), c) KCaS - osady na saczku
zatrzymane przy saczeniu kondensatu, d) KCaW - osady smoét z chtodnicy Liebiga

Chromatograms of samples: a) KCal - empty flask with deposits of tars on the walls (after filtering of
condensate), b) the filtered condensate (aqueous), ¢) deposits on the filter retained during filtering of
condensate, d) KCaW - deposits of tars from the Liebig cooler

Fig. 5.

Tabela 3
Wyniki oznaczen zawarto$ci jonéw chlorkowych w roztworach po tugowaniu woda ztoza katalitycznego i maty
ogniotrwatej oraz w kondensacie (V, - objeto$¢ roztworu, V, - objetos¢ probki do analizy)
Table 3
The results of chloride ions analysis in solutions after leaching of the catalytic bed and refractory ceramic fiber as
well as in the aqueous condensate (V, - volume of solution, V, - volume of the sample)

Opis v, [em’] pH V,lem’] | ¥AENOs mer

[em’] [mg]

Roztwér po tugowaniu katalizatora 200 ~9-10 21,25 603
Roztwoér po tugowaniu maty 200 ~5-6 25,00 0,80 23
Kondensat 250 ~1 17,05 604

Suma 1230

Jak juz wspomniano, gléwnym celem przeprowadzonego eksperymentu zgazowania
probki kabla elektrycznego w atmosferze pary wodnej byta przede wszystkim demonstracja
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mozliwos$ci odzysku oryginalnych, metalicznych elementéw (w formie zyt wielodrutowych
- skretek drutu miedzianego oraz oplotu miedzianego), a takze identyfikacja (jako$ciowa
i iloSciowa) indywiduéw organicznych pojawiajacych si¢ w czgéci chlodniczej uktadu
(chtodnica i kondensat wodny).

W przypadku termicznego przetwarzania odpadéw zawierajacych PCV (polichlorek
winylu) zasadnicza ucigzliwo$¢ stanowi emisja chlorowodoru. W opisanym przypadku jego
zrédlem byt polwinit migkki - materiat izolacji zyt oraz powtoki kabla. Mozna przyjaé, ze
tworzywo zawiera mniej wigcej 50% PCV i1 40% plastyfikatoréw (zmigkczaczy, gtéwnie
ftalanéw (np. ftalan di-2-etyloheksylu; DEHP), 2-4% stabilizatoréw (np. stearyniany Cd,
Zn, Sn, Pb lub karboksylany Za, Ca) oraz substancje smarne, wypetniacze (weglan wapnia,
dolomit, talk, kreda, maczka kwarcowa) i barwniki jako reszta. Oznaczenia zawartosci
jonéw chlorkowych w roztworach po lugowaniu wodg zloza katalitycznego oraz maty
ceramicznej, a takze w wodnym kondensacie podprocesowym wskazuja, iz
w przeprowadzonym eksperymencie ,,wychwycono” 49% chlorowodoru (przyjmujac, ze
zawartosci chloru w PCV wynosi 56,8% wag.). Problem pelnego bilansu chloru
z uwzglednieniem wysokotemperaturowych réwnowag z udzialem soli chlorkowych
(ustalenie form chlorkowych metali), zastosowanie elementéw katalitycznych
niezawierajacych chlorkujacych si¢ tlenkéw oraz modyfikacja uktadu badawczego pod
katem efektywnos$ci usuwania/zatrzymywania HCl (modyfikacja chtodnicy, dodatkowe
mycie gazu, ewentualnie pochtanianie na wypetnieniach o charakterze alkalicznym) beda
przedmiotem dalszych prac. Na podstawie przedstawionych wynikéw analizy
chromatograficznej (GC MS) zawartosci zwigzkOw organicznych (sumarycznie 252,5 mg)
oraz zalozen dotyczacych skladu polwinitu (w tym: S$rednia zawarto$¢ wegla
w weglowodorach - 90,0%, zawartos¢ C w PCV - 38,4%, zawarto§¢ C w plastyfikatorze
typu DEHP - 73,8%) oszacowano, ze stopien konwersji wegla do fazy gazowej wynidst
94,7%. Ubytek masy zgazowywanego materiatu okreslony po eksperymencie oraz bilans
masowy stalej pozostalo$ci poprocesowej w odniesieniu do deklarowanego sktadu
przetwarzanego odpadu wskazuje, ze poza prawie calkowitym rozkladem PCV
i plastyfikatora przeksztatceniu termicznemu ulega¢ moga w warunkach procesu réwniez
pozostale sktadniki polwinitu (reakcje pomiedzy mineralnymi skladnikami faz statych,
rozklad weglanéw (wypetniaczy), rozklad innych potaczen organicznych jak stabilizatory).
Blad bilansu miedzi mieSci si¢ w 2,5%, co uzna¢ mozna za btad eksperymentu.

Whioski

Zlozona, wielowarstwowa struktura kabla LiYCY metal/tworzywo sztuczne
(polichlorek winylu) moze by¢ efektywnie zgazowana w atmosferze pary wodnej do
bezweglowej pozostato$ci zlozonej z nienaruszonych elementéw metalowych (miedzi)
i niewielkiej iloSci niemetalicznej pozostatosci. W trakcie eksperymentu konwersja
produktéw organicznych zgazowania wspomagana byla przez ztoze katalityczne granul
przygotowanych z naturalnej, lokalnej gliny i weglany wapnia. W efekcie uzyskano prawie
95% przejScia wegla zawartego w oryginalnym materiale do niekondensujacych
w warunkach normalnych form. Stwierdzono réwniez, ze okoto 50% chloru uwolnione
zostato ze strefy zgazowania oryginalnego materiatu i zatrzymane zostalo w kondensacie
nadmiaru pary wodnej oraz ztozu katalitycznym.
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STEAM GASIFICATION OF WASTE ELECTRICAL CABLES

Institute of Environmental Protection Engineering, Wroclaw University of Technology

Abstract: Technological progress and permanent evolution of electronic and electrical appliances use are
responsible for increasing volume of EE-type waste. Waste electrical cables are the large part of these wastes.
Frequently cable is not a simple wire with insulation but a complex multiwire structure with various insulations
and shields. Important is recovery of these materials, particularly metals. Recovery of plastics seems less critical.
Allothermal gasification under undiluted steam of waste multiwire copper cable (for electronic signals
transmission) has been presented in this paper. The mixture of steam and pyrolytic gas was directed to the bed of
aluminosilica-lime pellets for catalytic support of chemical equilibration. The excess of steam was used and
condensation of this excess enabled removal of residue tars and part of hydrogen chloride. There were three
products of gasification process: gaseous phase, aqueous phase (“condensate”) and, inside of the reactor, solid
residue with mass of 52.3% of initial mass of the sample. This residue was composed of “mineral” part, ie dark,
porous, sintered powder and metallic elements of original form - copper multiwire structures and copper grid
shielding. Aqueous phase and deposits from cooling system were analyzed by GC (gaseous chromatography).
Moreover, concentration of chloride ions was determined in condensate, catalytic bed and mineral fiber separating
catalytic bed from reactor sealing. It was found that 49% of estimated amount of chlorine in the original sample
was captured in these elements. Any plastic components (also carbonaceous residue) were removed from the
sample during the experiment and the solid residue had 93.7% of metallic copper.

Keywords: electrical cables, pyrolysis, gasification of waste electrical cables



