WASTE - Secondary Raw Materials 5, 04 — 07 June 2013, Liptovsky Jan, Slovakia

TREATMENT POSSIBILITIES OF CONSUMER ELECTRONICS BY MECHANICAL,
THERMAL PRETREATMENT AND LEACHING

MOZNOSTI SPRACOVANIA SPOTREBNEJ ELEKTRONIKY POMOCOU
MECHANICKEJ, TEPELNEJ PREDUPRAVY A LUHOVANIA

Dusan Orac” *, Tomds Havlik”, Anja Maul’, Mattias Berwangerz)

" Technickd univerzita v Kosiciach Hutnicka fakulta Katedra nezeleznych kovov a spracovania
odpadov, Letna 9, 042 00 Kosice, Slovensko

Y RWTH Aachen University, Department of Processing and Recycling, Wiillnerstr. 2, 52062
Aachen, Nemecko

" Corresponding author: e — mail: dusan.orac@tuke.sk, Tel.: +421 55 602 24 12, Technickd
univerzita v Kosiciach Hutnicka fakulta Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov,
Letna 9, 042 00 Kosice, Slovensko

Abstract

This work is focused on study of thermal pretreatment and leaching of copper and tin fron
printed circuit boards from used consumer electronics. Thermal treatment experiments were
realized with and without presence of oxygen at 300 °C, 500 °C, 700 °C and 900 °C for 30
minutes. Leaching experiments were performed at 80 °C in 2M HCI in two stages. First stage
consists of classic leaching experiments of samples without and after thermal treatment. Second
stage consists of oxidative leaching experiments (blowing of air or oxygen) with aim to intensify
metals leaching. The results of thermal treatment experiments show that maximal weight loss
after burning was 53 % (700 °C) and after pyrolysis 47 % (900 %). Oxidative leaching resulted
in complete dissolution of copper and tin after 60. or 90 minutes of thermally treated samples.
Pyrolysis and burning has positive effect on metals dissolution in compare with samples without
thermal pretreatment. Moreover, the dissolution of metals is more effective and needs shorter
leaching time.
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Abstrakt

Téato praca je zamerand na Stadium vplyvu tepelnej predupravy na luhovanie kovov medi a cinu
z dosiek plosnych spojov z pouzitej spotrebnej elektroniky. Experimenty tepelnej predipravy
materiadlu bez a za pristupu vzduchu sa realizovali pri teplotach 300 °C, 500 °C, 700 °C a 900 °C
pocas 30. minat. Lihovanie prebiechalo v 2M HCI pri teplote 80 °C v dvoch etapach. Prvua etapu
tvorilo klasické luhovanie tepelne upravenych a tepelne neupravenych vzoriek. Druhu etapu
tvorilo oxida¢né luhovanie (fikanie vzduchu a kyslika) s cielom intenzifikacie prevodu kovov
do roztoku. Vysledky tepelnej predupravy ukazali, Zze spalovanim sa podarilo odstranit’ 53 %
(pri 700 °C) vzorky a pyrolyzou 47 % (pri 900 °C). Uplné vylithovanie medi a cinu sa podarilo
ziskat' oxidaénym lihovanim po 60. resp. 90 minttach ldhovania tepelne upravenych vzoriek.
V porovnani s tepelne neupravenymi vzorkami sa zistilo, Ze pyrolyza a spalovanie pozitivne
vplyva na prevod kovov do roztoku a vyrazne zefektivituje a skracuje dobu Iuhovania kovov.

Klacové slova: recyklacia, spotrebna elektronika, pyrolyza, spalovanie, lahovanie, med’, cin
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1 Uvod

Podiel elektrickych a elektronickych zariadeni na trhu je znacny aich amortizacia je
relativne vysoka, ¢o ma za nasledok ich neustilu obmenu atym padom aj vznik znacného
mnozstva odpadov elektrickych a elektronickych zariadeni (OEEZ). Celosvetovo najvacsi podiel
na trhu predstavuju vel'ké domace spotrebice (43 %), za nimi nasledujil informacné technologie
a telekomunikacné zariadenia (40 %), spotrebna elektronika (televizory, radia, audio, 8 %), malé
domace spotrebice (3 %) a elektrické nastroje (3 %) [1].

V Eurdpskej unii vznikne ro¢ne priblizne 8 milionov ton OEEZ s ro¢nym narastom 3 — 5 %
[2] a na celom svete priblizne 20 az 50 miliénov ton OEEZ ro¢ne [3]. Takéto mnozstvo odpadu
je velmi vyznamné nielen z pohladu mnozstva, ale aj preto, ze obsahuje latky, ktoré pri
nespravnom alebo nevhodnom nakladani mézu mat’ nebezpeény charakter najmé tazké kovy
a plasty. Na druhej strane vSak predstavuje mnozstvo cennych zloziek, napr. 0.1 % Au, 0.2 %
Ag, 20 % Cu, 4 % Sn. Len pre porovnanie: obsah zlata v priméarnej surovine je 2 — 5 g/t, ¢o
predstavuje 100 nasobne menej ako v EEE [4]. Z toho vyplyva, Ze OEEZ netreba povazovat’ za
odpad, ale za cennt druhotnu surovinu.

V sticasnosti sa vicsina vedeckych prac zameriava hlavne na spracovanie dosiek plosnych
spojov z vyradenych pocitacov. Hlavny dovod je, ze tieto dosky obsahujii zaujimavé mnozstva
kovov a su teda ziadanou, lukrativnou komoditou. Dosky plosnych spojov nie su pritomné len
v osobnych pocitacoch ale v sucasnosti st rozSirené takmer vo vsetkych zariadeniach ako
napriklad televizory, monitory, radid a iné. Avsak, dosky plosnych spojov obsiahnuté v tychto
zariadeniach nie st z hl'adiska zloZenia také zaujimavé (lukrativne) [5] ako dosky z vyradenych
pocitacov, tak ako to ukazuje Tab. 1. Preto sa ovel'a védc¢Sia pozornost’ venuje spracovaniu dosiek
z vyradenych pocitacov.

Tab. 1: Zlozenie roznych druhov OEEZ [5 — 8]

. r Obsah [%] Obsah [ppm]

Druh materidlu Fe| Cu| Al | Pb | Ni | Ag | Au | Pd
PC 20 | 7 14 6 0.85 | 189 | 16 3
Dosky z PC 7 | 20 5 1.5 1 1000 | 250 | 110
Mati¢né dosky z PC 451143208 ] 2.2 1.1 639 | 566 | 124
Dosky z TV 28 | 10 | 10 1 0.3 | 280 | 20 10
TV bez CRT obrazovky | — | 34 | 1.2 | 0.2 | 0.038] 20 |<10[<10
Mobilné telefény 5 13 1 0.3 0.1 | 1380 ] 350 | 210
Hi — fi zariadenia 23 | 21 1 [0.14] 0.03 | 150 | 10 4
DVD prehravace 62 5 2 03 | 0.05 | 115 15 4

OEEZ je v podstate kompozitny material, tvoreny zmesou rdznych kovov, plastov,
keramiky a podobne a teda jeho spracovanie bude vel'mi naro¢ny proces. Principialne ho mozno
spracovat’ pyrometalurgicky, hydrometalurgicky alebo kombinovanymi spdsobmi. NajcastejSie
sa elektronicky odpad spracovava pyrometalurgicky v mediarenskych agregatoch. Pritomné
plasty v odpade vSak predstavujii problém kvdli ich velkému mnozstvu a potencialnemu vzniku
nebezpecnych prchavych latok v procese. Napriek tomu je vSak tepelné prepracovanie jednym
z najefektivnejsich sposobov ziskavania kovov a preto sa skimaju a hl'adaju cesty, ako tento
proces Co najviac zefektivnit a zoptimalizovat. Z tohto hladiska mozno OEEZ tepelne
spracovat’ bud’ v pritomnosti vzduchu, resp. kyslika, Cize spalovat, alebo bez pritomnosti
kyslika, ¢ize pyrolyzovat’.

Tato praca je zamerand na Studium vplyvu tepelnej predupravy na nasledné
hydrometalurgické ziskavanie medi a cinu z dosiek plosnych spojov zo spotrebnej elektroniky
vylthovanim.
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2 Experimentalna ¢ast’
2.1 Material

Vzorku tvorili &asti vyradenych zariadeni (Obr. 1), ktoré sa podla vyhlasky MZP SR &.
208/2005 o nakladani s elektroodpadmi zaraduju do Stvrtej kategorie ,,Spotrebna elektronika“.
Vstupna vzorka presla mechanickou predupravou, ktorej schéma je zobrazena na Obr. 2. Po
mechanickej preduprave sa vysledna konecna vzorka podrobila kvartacii s cielom odobrat
reprezentativnu vzorku na chemicku analyzu. Chemicka analyza vzorky sa realizovala atbmovou
absorpcnou sprektrometriou, ktorej vysledok je uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2: Chemicka analyza materialu
Kov Cu Sn | Pb | Fe Au | Ag | Al | Zn
Obsah [%] | 26.37 | 3.12 | 1.57 | 0.21 | 0.002 | 0.01 | 3.85 | 1.3

Obr. 1: Vstupny material na mechanicku predipravu

2.2 Mechanicka prediprava

Mechanickd prediprava materialu (Obr. 2) pozostavala z dvojnasobného drvenia na
jednorotorovom drvi¢i. Po drveni nasledovala magnetickd separacia. Nemagneticka cast’
postupila d’alej na eddy — current separaciu. Po tejto separacii sa ziskali dve frakcie t.j. frakcia
s obsahom hlinika a zvy$na frakcia. Tato zvys$na frakcia sa este podrvila na kladivovom drvici
s velkost'ou sita 8 mm (Obr. 3) a postupovala na dalSie spracovanie (tepelna preduprava,
Iuhovanie).

2.3 Tepelna prediprava

Experimenty tepelnej predipravy materidlu bez a za pristupu vzduchu sa realizovali v
laboratornej aparatire, ktorej schéma je zobrazend na Obr. 4. Podrveny material sa podrobil
tepelnej Uprave pri teplotaich 300 °C, 500 °C, 700 °C a 900 °C pocas 30 minut. Vsadzka sa
davkovala do keramickej lodicky, ktora sa nasledovne vlozila do kremennej trubice. Do trubice
sa pocas experimentu vhanal bud’ dusik z tlakovej fTase, alebo vzduch pomocou laboratérneho
kompresoru. Plynné a kvapalné produkty, vznikajlice v procese, sa zachytavali v kondenzacnom
systéme, ktory pozostaval z piatich premyvacich nadob. Z tychto boli tri prazdne, poistné a v
dralgich sa striedavo nachadzal 0.5M roztok NaOH a 0.5M roztok H,SO,. Ulohou tychto
roztokov bolo zachytit’ v nich rozpustné latky, ktoré boli sucast'ou plynnych emisii.
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OEEZ: 4. kategéria: ..Spotrebn4 elektronika

Drvenie 1
(jednorotorovy drvi¢, sito 60 mm)
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Obr. 2: Schéma mechanickej predipravy vzorky
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Obr. 4: Schéma aparatury na tepelnu predupravu materialu
1 — kuhutik, 2 — prietokomer, 3 — prazdna banka, 4 — laboratorna pec, 5 — keramicka lodicka,
6 — termoclanok, 7 — roztok NaOH, 8 — roztok H,SO,

2.4 Luhovanie
Experimenty Iuhovania dosiek plosnych spojov prebichali v aparatare, ktorej schéma je
znazornena na Obr. 5. Laboratérne experimenty sa realizovali v sklenenych reaktoroch o objeme
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800 ml ponorenych do vodného kuapela pri teplote 80 °C za staleho miesania. Ako ldhovadlo sa
pouzil vodny roztok kyseliny chlorovodikovej o koncentracii 2M. Objem lthovacieho ¢inidla
bol 400 ml. Pre lthovanie sa pouzila navazka 10 g, ¢o predstavuje pomer kvapalnej ku pevnej
faze K:P rovny 40. Celkova dizka experimentu bola 120 minut. Interval odoberania kvapalnych
vzoriek pocas experimentov bol 5, 10, 15, 30, 60, 90 a 120 min. Vzorky o objeme 10 ml sa
analyzovali na obsah cinu a medi metédou atdomovej absorpcnej spektrometrie (Varian
Spektrometer AA 20+). Vsetky vysledky sa korigovali na zmenu objemu vzorky odberom
a odparenim.

Realizacia experimentov prebieha v dvoch etapach. Najprv sa realizovali experimenty bez
oxidacného Cinidla a pouzili sa nasledujuce vzorky:

e tepelne neupravena vzorka o zrnitosti -8 +0 mm a -1 +0 mm

e tepelne upravena vzorka (pyrolyza, spalovanie)

Nasledne, na zadklade dosiahnutych vysledkov, sa realizovali experimenty s fukanim
vzduchu a kyslika pre vzorky:

e tepelne neupravena vzorka o zrnitosti -8 +0 mm a -1 +0 mm

e tepelne upravena vzorka pri 700 °C (pyrolyza, spalovanie)

Obr. 5: Schéma aparatury na lthovanie mati¢nych dosiek
1 — pohon miesadla; 2 — sklenené miesadlo; 3 — liihovaci roztok; 4 — odber vzorky;
5 — teplomer; 6 — davkovanie vzorky; 7 — vodny kupel kontrolovany termostatom; 8 — vzorka

3 Vysledky a diskusia
3.1 Tepelna preduprava

Obr. 6 znazoriiuje porovnanie strat na hmotnosti vzorky po spalovani a po pyrolyze pri
jednotlivych teplotach.

Pri teplote 300 °C sa odstranilo len okolo 20 % z hmotnosti navazky. Je to sposobené tym,
ze tato teplota zrejme nie je postacujica ani na odprchanie ani na vyhorenie plastov, ktoré sa
nachadzaji vo vzorke. So zvySovanim teploty narastal ibytok hmotnosti. Najvyssi ubytok pri
spalovani predstavoval 53 % pri teplote 700 °C a pre pyrolyzu 47 % pri 900 °C. Pri pyrolyze
predstavoval rozdiel medzi 700 °C a 900 °C iba 1 %.

Spalovanim sa dosiahli vyS$$ie straty hmotnosti, ako pyrolyzou, rozdiel predstavuje okolo
7 %. Spalovanim dochadza k vyhorievaniu plastov za vzniku plynnych splodin horenia, ktoré sa
zrejme uvolnuju lahsie, ako odparujice sa zlozky plastov pri pyrolyze. Navyse, strata hmotnosti
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pri spalovani moze byt ovela vyssia kvoli vzniku oxidov, o ma ma za nasledok prirastok
hmotnosti.
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Obr. 6: Ubytok hmotnosti vzorky po spalovani a pyrolyze

3.2 Luhovanie

Experimenty lthovania pozostavali z dvoch etap. V prvej etape sa sledovalo spravanie sa
kovov (med’, cin) pri lthovani v neoxida¢nych podmienkach. Ciel'om tejto etapy bolo zistit’
vplyv tepelnej predupravy na lihovanie kovov a porovnat’ to s tepelne neupravenou vzorkou. Na
zaklade vysledkov z prvej etapy sa nasledne zvolili podmienky pre oxidacné lthovanie (fukanie
vzduchu a kyslika) s cielom intenzifikacie prevodu kovov do roztoku.

Na Obr. 7a,b) st zobrazené kinetické krivky lthovania cinu pyrolyzovanych a spalovanych
vzoriek ako aj tepelne neupravenych vzoriek s rozdielnou zrnitostou (-8 +0 mm, -1 +0 mm).
Z grafov mézeme vidiet, ze spravanie sa cinu je rozdielne pri lihovani pyrolyzovanych
a spalovanych vzoriek. Rozdielne vytaznosti sa dosiahli aj luhovanim tepelne neupravenych
vzoriek, kde zrnitost’ -/ +0 mm dosiahla vyrazne vyssie vytaznosti (o 50 % viac) v porovnani so
zrnitostou -8 +0 mm. Je to spOsobené zviacSenim reakénej plochy a tym lepSiemu pristupu
luhovacieho €inidla.

Experimenty luhovania pyrolyzovanych vzoriek ukazali, ze pyrolyza pozitivne vplyva na
Ithovanie cinu. Najvyssiu vytaznost’ cinu (okolo 70 %) sa podarilo ziskat’ lthovanim vzorky po
pyrolyze pri 500 °C, v porovnani s tepelne neupravenou vzorkou s frakciou -/ +0 mm, kde to
bolo okolo 60 %. Navyse, z tvaru kriviek mozeme pozorovat, Ze predizenie doby luhovania by
napomohlo k dosiahnutiu vyssich vytaznosti cinu. Z experimentov luhovania pyrolyzovanych
vzoriek jednoznacne vyplyva, ze procesom pyrolyzy dochadza k uvolneniu cinu zo vzorky.
Dokazom toho je fakt, ze luhovanie tepelne neupravenej frakcie -8 +0 mm sa dosiahla vytaznost
len okolo 10 %, zatial’ ¢o lthovanim pyrolyzovanej vzorky to bolo okolo 70 %. Na dosiahnutie
porovnatel'nych vysledkov vytaznosti cinu po pyrolyze je potrebné vzorku pomliet’ na zrnitost’
pod 1 mm.

Z experimentov lthovania cinu zo spalovanych vzoriek vyplyva, ze spalovanie nevplyva
pozitivne na prevod cinu do roztoku. Je to spOsobené tym, ze pocas spalovania dochadza
k tvorbe oxidov cinu, na rozdiel od pyrolyzy, ktora prebieha pri inertnych podmienkach. Oxidy
cinu sa nasledne neluhuju, tak ako to popisuje Havlik a kol. v praci [9].
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Obr. 7a,b: Kinetické krivky ltihovania cinu a) pyrolazovanych vzoriek; b) spalovanych vzoriek

Na Obr. 8a,b) st zobrazené kinetické krivky lthovania medi z pyrolyzovanych a
spalovanych vzoriek ako aj tepelne neupravenych vzoriek s rozdielnou zrnitostou (-8 +0 mm,
-1 +0 mm). Z grafov je vidiet, ze luhovanie pyrolyzovanych vzoriek je odlisné od luhovania
spalovanych vzoriek. Najvyssie vytaznosti medi pyrolyzovanych vzoriek sa pohybovali okolo 2
%, zatial’ co najvyssia vytaznost medi spalovanych vzoriek pri 700 °C bola 15 %. Rozdiel vo
vytaznostiach je spdsobeny tym, Ze pocas pyrolyzy nedochadza ku oxidacii medi. Kedze
kyselina chlorovodikova je neoxidacna kyselina a med vyzaduje oxidacné podmienky, tak
neprechadza do roztoku. Na druhej strane, pocas spalovania dochadza ku oxidacii medi. Oxidy
medi sa lahuju v HCI a ked’ze, med’ sa zoxidovala len Ciastkovo, jej vytaznost je len 15 %.
Tento princip popisuje opat’ Havlik a kol. v praci [9].
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Obr. 8a,b: Kinetické krivky lihovania medi a) pyrolazovanych vzoriek; b) spalovanych vzoriek

Ako uz bolo uvedené na zaciatku, cielom druhej etapy lthovania bola intenzifikicia
prevodu kovov medi acinu pomocou oxidaénych podmienok (fikanie vzduchu a kyslika).
Pretoze najlepSie vysledky sa dosahovali so vzorkou, ktord bola tepelne upravena pri 700 °C
(pyrolyza, spalovanie), v druhej etape sa realizovali experimenty prave s touto vzorkou. Navyse
sa pouzila aj tepelne neupravena vzorka (frakcie -8 +0 mm a -1 +0 mm), pre porovnanie.

Na Obr. 9a,b st uvedené kinetické krivky luhovania cinu s fikanim vzduchu a kyslika.
Z grafov jednoznacne vyplyva, ze fukanie vzduchu a kyslika ma pozitivny vplyv na prevod cinu
do roztoku. Fukanie vzduchu a kyslika spdsobili, ze sa podarilo uplne vylthovat' cin. Ked'ze
kyslik je silnejSie oxidacné cinidlo, lepSie vysledky sa podarilo dosiahnut’, pri sledovanych
vzorkach, prave pre tieto experimenty. Navyse, Gplné vylthovanie cinu sa podarilo dosiahnut’ uz
po 90 mindtach, pricom klasické lthovanie v prvej etape by vyzadovalo predizenie doby
lthovania.
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Obr. 9a,b: Kinetické krivky lthovania cinu v 2M HCl s fukanim vzduchu a kyslika

Na Obr. 10a,b st zobrazené kinetické krivky luhovania medi s fukanim vzduchu a kyslika.
Ako bolo spomenuté vyssie, prevod medi do roztoku vyzaduje oxida¢né podmienky. Tento fakt
sa odzrkadlil na vytaznostiach medi, ked’ sa do roztoku fikal vzduch a kyslik. V prvej etape
lthovania bola najvyssia vytaznost’ medi pyrolyzovanych vzoriek okolo 2 %. V experimentoch
s fukanim vzduchu sa podarilo dosiahnut’ vytaznost’ okolo 90 % a s fikanim kyslika to bolo
uplné vylahovanie uz po 60 minatach experimentu. V pripade spalovanych vzoriek to bolo
obdobné a dosiahlo sa uplné vyluhovanie medi.

Na druhej strane, vytaznosti medi tepelne neupravenych vzoriek sa oproti prvej etape
vyrazne zvysili, ale nedosiahlo sa upIné vyluhovanie, len maximalna vytaznost’ 60 %.

Prave pri porovnani vytaznosti medi z tepelne upravenych vzoriek a tepelne neupravenych
vzoriek dostane jednoznacny zaver vplyvu tepelnej upravy. Pocas tepelnej predupravy dochadza
k odstraneniu plastov z materialu a tym k uvolneniu medi, ¢o spdsobi lepsi pristup lihovacieho
¢inidla. Vysledkom toho je Gplné vyluhovanie medi a taktiez skratenie doby luhovania.
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Obr. 10a,b: Kinetické krivky Ithovania medi v 2M HCI s fukanim vzduchu a kyslika

4 Zaver

Tepelna prediprava materialu pri teplote 300 °C nemala vyrazny vplyv na uvolnenie
plastov, pretoze vicSina plastov sa tepelne rozklad4 nad touto teplotou. So zvySovanim teploty
sa zvySovalo aj mnozstvo odstranenych plastov. Maximalne hodnoty ubytku hmotnosti pre
spalovanie predstavovali 53 % pri 700 °C a 47 % pre pyrolyzu pri 900 °C, avsak rozdiel medzi
700 °C a 900 °C predstavoval len 1 %, €o je zanedbatelné.

Spravanie sa cinu pri klasickom Ithovani (bez fikania vzduchu alebo kyslika) bolo odlisné
pri pyrolyze a spalovani. Experimenty ukazali, Ze pyrolyza pozitivne vplyva na lihovanie, zatial
¢o spalovanie nema pozitivny vplyv. Najvyssia vytaznost cinu pyrolyzovanych vzoriek
dosiahla 70 % ¢o je o 60 % viac ako pri rovnakej vzorke bez tepelnej predipravy. Spalovanim
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sa dosiahli podstatne nizSie vytaznosti, ¢o je spdsobené oxidaciou cinu a teda tvorbou oxidov,
ktor¢ sa tazsie luhuju.

Spravanie sa medi pri klasickom Ithovani bolo taktiez odlisné pre pyrolyzu a spalovanie.
Najvyssia vytaznost medi sa dosiahla 15 % len pri spalovanej vzorke, pretoze vplyvom
oxidacénej atmosféry pocas spalovania sa tvorili oxidy medi, ktoré sa lthuju v HCIL.

Z experimentov oxidacného luhovania vyplyva, Ze sa podarilo uplné vylthovanie cinu
a medi z tepelne upravenych vzoriek uz po 60. resp. 90. mintitach lthovania. Lihovanie tepelne
neupravenych vzoriek neprinieslo tplné vylihovanie kovov ani po 120. minutach a proces by si
vyzadoval vyrazné predizenie doby lahovania. Tieto experimenty teda ukazuju, Ze tepelna
preduprava pozitivne vplyva na zvySenie efektivnosti lthovacich procesov a vyrazne skracuje
dobu lthovania.
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