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Ptytki z obwodami drukowanymi (2 kg) zosta-
ty wyjete ze zuzytych telefonéw komérkowych
(9,3 kg), rozdrobnione i zmielone na 2 frakcje
ziarnowe ponizej 1,25 mm (miyn wibracyjny, 8
prébek) oraz ponizej 1,00 mm (miyn miotkowy,
8 probek). Reprezentatywne prébki obu tych
frakcji poddano analizie chemicznej na zawar-
tosé Cu i Ni metodg spektrometrii absorpciji
atomowej. Wyniki oceniono stosujac metode
wykresu skrzynkowego (box plot), aby usung¢
dane odbiegajace. Zawartosé¢ Cu byla wigksza
w prébce o mniejszych ziarnach niz w prob-
ce o ziarnach wiekszych (odpowiednio 18,14%
i 13,71%) a zawartos¢ Ni, przeciwnie, byla wiek-
sza w prébce o ziarnach wigkszych (odpowiednio
1,76% i 2,44%). Zaproponowano procedure przy-
gotowania reprezentatywnej probki ptytek z ob-
wodami drukowanymi do ich analizy chemicznej.

Europejczycy “wytwarzajg” rocznie per capita ok. 20 kg zuzytych
urzadzen elektrycznych i elektronicznych WEEE (waste electrical and
electronic equipment) Ich masa wzrasta 3-krotnie szybciej niz catkowita
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Printed circuit boards (2 kg) were recovered from waste
mobile telephones (9.3 kg), disintegrated and grinded into
2 grain fractions up to 1.25 mm (vibration mill, 8 samples)
and up to 1.00 mm (hammer mill, 8 samples). The repro-
sentative samples of both fractions were analyzed for Cu
and Ni contents by at. absorption spectroscopy. The results
were assessed by box plot method to remove the deviated
data. The Cu content was higher in the samples with smaller
grains than that with coarser grains (18.14% and 13.71%,
resp.) but the Ni content was higher in the samples with
coarser grains than that with smaller grains (1.76% and
2.44%, resp.). A procedure for prepn. of a representative
sample of the waste used for chem. anal. was proposed.

Europeans “produce” annually per capita approximately 20 hy
of waste electric and electronic equipment (WEEE). This amouni
increases 3 times faster than the total quantity of waste. About 81"
of WEEE is exported, although this could be recycled in the EU which
is almost completely dependent on foreign supplies of metals. Tl
recycling of WEEE is very demanding because of the complexily i/
the appliances and variability of material structures. Sampling for th
WEEE composition analysis is difficult, due to the inhomogeneily anil
composite nature of the materials.

Large part of a small equipment is based on printed circuit boanls
(PCB). The materials are highly specific from the sampling point o/
view. The determination of the metal content in the supplied materlily
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masa odpadéw. Na eksport trafia prawie 81% masy WEEE, chociaz
moglyby one by¢é poddawane recyklingowi w UE, ktora jest prawie
calkowicie zalezna od dostaw metali z zagranicy. Recykling WEEE jest
trudny ze wzgledu na zltozono$¢ urzadzen i réznorodnosé ich sktadu
materiatowego. Trudne jest tez pobieranie probek WEEE do analizy ze
wzgledu na nichomogeniczny i ztozony charakter tych materiatow.

Znaczna cz¢$¢ matych urzadzen oparta jest ptytkach z obwodami
drukowanymi PCB (printed circuit board). Materialy te sa bardzo
specyficzne z punktu widzenia pobierania probek. Oznaczanie zawar-
to$ci metali w dostarczanych materialach ma zasadnicze znaczenie
jako podstawa dla poézniejszych dzialan kontrolnych, badawczych
i biznesowych. Swiatowi liderzy w zakresie recyklingu metali nieze-
laznych to firmy Umicore Hoboken w Belgii, Aurubis w Niemczech
i Boliden Ronnskér w Szwecji. Wszystkie te firmy przerabiaja WEEE
metodami pirometalurgicznymi'®. Zgodnie z klasyfikacja WEEE
przyjeta w Dyrektywie UE?, telefony komdorkowe MT (mobile tele-
phone) naleza do trzeciej generacji urzadzen z zakresu technologii
informatycznych i telekomunikacji. Sktad materiatowy MT podany
jest w tabeli 1. Zgodnie z Dyrektywa UE?, ptytki PCB ze zuzytych
MT (i innych urzadzen) powinny by¢ oddzielane przed ich dalszym
przerobem?®, jesli ich powierzchnia jest wieksza niz 10 cm?.

Z chemicznego punktu widzenia MT sg w pelni heterogeniczne pod
wzgledem sktadu materialowego. Ich skuteczny przerdb w kierunku
odzysku metali (takich jak miedZ lub metale szlachetne) zalezy od
sposobu pobierania ich probek oraz jakosci ich analizy. Aby przygo-
towacé reprezentatywng probke do analizy chemicznej trzeba dokonaé
najpierw wstepnej homogenizacji materiatu, koniecznej dla okreslenia
sktadu materialu oraz zawarto$ci wartosciowych metali w strumieniu
odpadéw a takze zapewnienia optymalnego procesu ich odzysku.
Procesy pobierania probek i ich analizy sg stale doskonalone w $cistej
wspolpracy z dostawcami tych odpadéw. Stosowane technologie” sa
zazwyczaj opracowywane lokalnie. Oparte na analizie chemicznej
metody oceny jakosci tego typu odpaddw nie zostaly jeszcze znor-
malizowane i procedury badania probek nie zostaly jednoznacznie
ustalone. Prawdopodobng przyczyng takiego stanu rzeczy jest brak
publikowanej wiedzy, jak rozdziela¢ i przerabia¢ takie odpady.

Przeréb zuzytych MT oparty jest na metodach hydrometalurgicz-
nych. Dostepna literatura na temat analizy WEEE i ich dalszego
przerobu jest bardzo skapa. Autorzy wielu publikacji®!® albo nie chca
ujawnia¢ danych, albo przedstawiaja je w sposob skrétowy i niejasny.
Obecnie brak jest jednak zalecanej metody analitycznej do badania
sktadu WEEE. Taka uznana norma powinna zawiera¢ szczegéltowy

opis procedury analitycznej (jak prowadzi¢ pomiary) oraz opis sposobu

pobierania prébek i ich przygotowania. Norma powinna by¢ jedno-
znaczna i kompletna a takze zawiera¢ sposob prowadzenia obliczen
i przedstawiania uzyskanych wynikow.

Pierwszym  wskaza-
niem, co do wihasciwego
pobierania prébek jest
rozdrobnienie  odpadu
do koncowej wielkosci
ziaren w probce do poni-
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Table 1. Material composition of MTs®
Tabela 1. Sktad chemiczny MT®

Content, % by mass (ppm) 56

is essential, as it is the basis of all further control, research or business
activities. The world leaders in the recycling of non-ferrous metals are
Umicore Hoboken in Belgium, Aurubis in Germany and Boliden Ronnskdr
in Sweden. All the companies process the WEEE by pyrometallurgical
methods"™. According to the categorization of WEEE recommended by
the EU Directive?, the mobile telephones (MT) belong to the 3™ category
of the information technology and telecommunication equipment. The
material composition of MT is shown in Table 1. According to the EU
Directived, the PCB of MT (and of other devices) have to be removed®
before their processing, when the surface of the PCB is larger than 10 cm?.

The MTs are substantially heterogeneous in material composition.
The successful processing of the MT in order to recover metals (such
as copper or precious metals) depends on the quality of sampling
and analysis. A pretreatment of the waste (homogenization) is
necessary to prepare a representative sample for chemical analysis,
to determine the composition and content of precious metals in the
waste stream and to ensure the optimum process for their recovering.
The sampling and assaying processes are continuously improved in
close collaboration with the suppliers of the waste. The technologies
applied” are mostly developed “in-house”. The methods for char-
acterization (chemical analysis) of this type of waste have not been
developed, and the procedure for testing the samples is not clear yet.
The possible reason is likely the lack of (published) knowledge how
to separate and treat the WEEE.

The processing of discarded MT is based on hydrometallurgical
methods but the available literature on analysis and hydrometallurgical
processing of WEEE is rather poor. The authors either did not disclose
the data, or described them very briefly and unclearh?!. Any standard
analytical method for testing the WEEE is not available at present. Such
an approved standard method should include a detailed description of the
procedure (how the measurement is carried out) and a description of the
waste sampling and sample preparation. The standard should be clear
and complete, including the method of calculation and presentation of
the measurement results. The first requirement for standard sampling is
a disintegration of waste to the final grain-size of the sample components
at least below I mm": 2. The Russian standard'® recommends the WEEE
sample grain size under 300 um but the standard is not approved in the EU
countries. The decrease in material grain size to below 1 mm is achieved
by multi-stage grinding, followed by milling of the sample. In order to
determine whether the sample is representative and whether the chemical
analysis is correct, many samples have to be provided and tested. Each
sample must be analyzed qualitatively. It means, its chemical composition
has to be determined. The review of the literature'* 1 showed the atomic
absorption spectroscopy (AA4S) and energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDXS) as the mostly used methods for chemical analysis of representative
WEEE samples.

Therefore, the aim of
this work is to determine
the effect of particle size
distribution of the mate-
rial on the chemical
determination of Cu and
Ni contents in WEEE (in
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mnicjsza niz 300 pm, jednak norma ta nie jest uznawana w krajach
Ui, Zmnicjszania wielko$ci ziaren do ponizej 1 mm dokonuje si¢
przez wiclostopniowe rozdrabnianie a nastepnie mielenie probki. Aby
stwicrdzié, czy probka jest reprezentatywna i czy analiza chemiczna
jest miarodajna nalezy przygotowa¢ kilka reprezentatywnych prébek
i podda¢ je analizie. Kazda z tych probek musi by¢ analizowana
ilogciowo, aby okresli¢ jej sklad chemiczny. Przeglad literatury'* 1
wskazuje, ze do chemicznej analizy reprezentatywnych probek WEEE
stosuje si¢ spektroskopi¢ absorpcji atomowej AAS (atomic absorption
spectroscopy) lub spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energii
EDXS (energy-dispersive X-ray spectroscopy).

Celem pracy byto zatem okreSlenie wplywu rozktadu wielkos$ci
ziaren materiatu na chemiczne oznaczanie zawartosci Cu i Ni w WEEE
(a w szczegblnosci w ptytkach PCB z MT) a nastgpnie zalecenie sche-
matu postgpowania przy przygotowywaniu reprezentatywnych probek
do analizy. Ze wzgledu na rozbieznosci w sposobach przygotowania
prébek WEEE badania zostaty skoncentrowane na wplywie wielko$ci
ziarna na przebieg analizy chemicznej i powtarzalnos¢ jej wynikéw.

Czes$¢é doswiadczalna
Materialy

Materialem wyjsciowym byly MT réznych typéw z klawiaturg.
Do badan wykorzystano ok. 9,3 kg zebranych zuzytych MT. Baterie
i obudowy z tworzywa sztucznego usunigto rgcznie. Pozostate PCB
wykorzystano do dalszych badafi. Ich catkowita masa wynosifa 2 kg.

Metodyka badan

Zgrubne rozdrabnianie prowadzono za pomocg kruszarki mtotkowe;j
(typ SK 600) uzyskujac frakcjg ziarnowa ponizej 8000 pm. Probke 1 kg
otrzymano przez rgczny podzial na 4 czgéei, ktore nastepnie 3-krotnie
podzielono na pot przy uzyciu rozdzielacza. Aby usunaé magnetyzuja-
ce sie sktadniki, probki poddano magnetycznej separacji. Osiem repre-
zentatywnych prébek (KH1-KHS8) zmielono w miynie wibracyjnym
(typ ML4) uzyskujac frakcj¢ ziarnowa ponizej 1250 pm, a 8 dalszych
reprezentatywnych probek (KH9-KH16) zmielono w miynie miotko-
wym (typ Veber SPO) uzyskujac frakcje ziarnowa ponizej 1000 pm.
Wszystkie reprezentatywne probki analizowano 2-krotnie na zawartos¢
miedzi i niklu metoda AAS (Varian Spectrometer AA 20+) pobierajac
do badania po 1 g kazdej z tych probek. W ten sposob otrzymano
16 wynikéw pomiaru zawartosci Cu i Ni dla kazdej granulacji.

W celu okrelenia rozktadu wielkosci czastek wykorzystano analizg sito-
wa a do badania morfologii czastek zastosowano obserwacje pod mikrosko-
pem cyfrowym Dino-Lite ProAM413T stosujac 20-krotne powigkszenie.
Obrazy probek przedstawiono na rys. 1 i 2. Mialy one charakter wyraznie
heterogeniczny. Probki mielone w miynie wibracyjnym (rys. 3) mialy
wicksze ziarna niz probki mielone w miynie miotkowym (rys. 4).

W celu oceny symetrii oraz zmiennosci zbioru danych a takze
wystgpowania danych znacznie odbiegajacych (ekstremalnych)
wykorzystano wykresy skrzynkowe (rys. 5). Zawartosci miedzi
w dwoch probkach z frakeji ziarnowej ponizej 1250 pm (19,58%
i 7,18%) uznano za obcigzone znacznym bledem. Aby zwery-
fikowaé to stwierdzenie, wykonano test Grubbsa dla wartosci
ekstremalnych!®, stosowany w tych przypadkach, gdy liczba
doswiadczen jest mniejsza niz 30. Poréwnanie kryterium testu KT
z wartoscig krytyczng T, dato wynik TK <T_;, co oznaczato, ze
stwierdzenie byto uprawnione i w zwigzku z tym zawartosci miedzi
19,58% i 7,18% usunigto ze zbioru danych doswiadczalnych. Taka
samg procedure zastosowano dla analizy frakcji ziarnowej ponizej
1000 pm.

Wyniki badan

W tabeli 2 podano wyniki analizy chemicznej na zawartoé¢ mie-
dzi i niklu w obu frakcjach ziarnowych, jak réwniez wyniki oceny
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preparation of a representative sample. Due to the inconsistent WEEE
sample treatment procedures, the study was focused on an effect of the
sample granularity on the chemical analysis course and reproducibility
of the results.

Experimental
Materials

The input material included various types of push-button MT5.
About 9.3 kg of collected MT were used for the experiment. Batteries
and plastic covers were hand dismantled. The remaining PCBs were
used for the analysis. Their total mass was 2 kg.

Methods

The crushing operation was carried out in the crusher hammer (type SK
600) to produce fraction below 8000 um. The sample of 1 kg was obtained
by hand quartering, which was then 3 times divided with a divider. The
magnetic separation was carried out to remove the magnetic components
from the sample. Eight representative samples (KHI-KHS) were milled in
a vibration mill fo a fraction below 1250 ym and 8 other representative
samples (KH9-KH16) were milled in a hammer-mill to a fraction below
1000 pm. Both fractions were analyzed for copper and nickel contents
by AAS (Varian Spectrometer AA 20+). Two test samples (1 g each) were
taken from the representative samples for the chemical analysis. Sixteen
experimental data on Cu and Ni contents were obtained for each granularity.

In order to determine the particle morphology of the treated
PCB, both samples were subjected to an observation under digital
microscope Dino-Lite ProAM413T. The magnification used during the
observation was 20. Images of the samples were shown in Fig. I and
2. They were significantly heterogeneous.

The sieving analysis was carried out to evaluate the grain siz¢
distribution. The samples milled in the vibration mill (type ML4) (Fig.
3) had larger grains than that milléd in the hammer mill (type Veber
SPO) (Fig. 4).

In order to assess the symmetry and data variability as well as the
existence of extreme values, the box plot was used (Fig. 5). T he values
19.58% and 7.18% (Cu content) as determined for the fraction below
1250 um seemed to be burdened with a large mistake. For verification
of this assumption, the Grubbs test of extreme values'® was used,
which is used only when the number of measurements is less than 30),
The comparison of the test criteria TC with the critical value T, gave
TC<T,,, so the hypothesis did not discount and the values 19.58% and
7.18% were removed form the data series. The same procedure was
used for the fraction below 1000 um.

Results

The results of chemical analysis for copper and nickel contents
in both fractions as well as statistical data for the analysis of
both grain sizes, including the standard deviation (SD), variation
range R, and coefficient of variation (V,), were shown in Table 2
The mean Cu content (X, value) for the fraction below 1250 um way
13.71% and for the fraction below 1000 um was 18.1 4%. The numbery
represent the true values of the Cu content in PCB of MT. The boy
plot (Fig. 5) showed a diversified representation of the experimental
data around the mean value for Cu content. The box plot for Ni way
constructed and used similarly. The most important was the extent of
variation coefficient V. The smaller was the coefficient, the higher way
the uniformity of the individual data in the set.

Summary and conclusions
The accuracy of chemical analysis for the determination of coppei

and nickel in the PCB of MT depends on sample granularity. If the sample
is finer in grain size, the chemical analysis is more accurate. Preferably,




Fig. 1. Particle fraction below 1250 um
Rys. 1. Czastki ponizej 1250 pym
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Fig. 2 Particle fraction below 1000 um
Rys. 2. Czastki ponizej 1000 ym
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Fig. 3 Grain size distribution below 1250 um
Rys. 3. Rozktad wielkosci ziaren ponizej 1250 pm
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Fig. 4 Grain size distribution below 1000 um
Rys. 4. Rozktad wielkosci ziaren ponizej 1250 pm
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Fig. 5. Cu content values represented in box plot for the fractions below

1250 um and below 1000 um

Rys. 5. Wartosci na wykresie skrzynkowym dla zawartosci Cu we frakcji

ponizej 1250 pm i ponizej 1000 pm

Table 2. Comparison of statistical data for both MT fractions, %
Tabela 2. Poréwnanie danych statystycznych dla obu frakcji MT,

m

%

Dispersion Rozrzut, %
SD, % ‘

R, % 10.21 1.66
V., % 18.27 26.30
Grubbs test
1.542 1.734
1.539 1.856
2.493 2.493
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Fig. 6. Procedure for sampling the WEL

tych danych. Separacia magnetyczna |y gealjamagnetycma  Scheme could be used as a temporary sample preparation proce
dure for the determination of the metal content in WEEE (I'ig, 0)
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telefonow MT zalezy
od ziarnisto$ci probki.
Je$li probka sktada
sie z ziaren o matych
rozmiarach to analiza
chemiczna jest bar-
dziej doktadna. W przypadku telefonéw MT korzystne jest wstgpne
usuniecie baterii i obudowy z tworzywa sztucznego a nastgpnie roz-
drobnienie ptytek PCB do wielkosci ziaren ponizej 8000 pm i ich
homogenizacj¢. Cata probke dzieli sig na pot w rozdzielaczu, usuwa
sktadniki magnetyzujace si¢ i pozostatos¢ ponownie rozdrabnia do
wielkosci ziaren ponizej 1000 pm. Nastgpnie przygotowuje si¢ 4
probki reprezentatywne przez podziat i z kazdej z nich pobiera si¢ po
1 g do analizy chemicznej. Zawarto$ci miedzi i niklu oznacza
sic metoda AAS a wyniki poddaje ocenie statystycznej. Wartos¢
érednig z czterech oznaczef przyjmuje sig jako wynik analizy ptytek
PCB na zawarto$é miedzi i niklu. Taki schemat postgpowania (rys.
6) moze by¢ zalecony do tymczasowego stosowania przy oznacza-
niu zawartoséci metali w WEEE.

Probki do badar
Rys. 6. Procedura pobierania probek WEEE

Praca byla finansowana przez Stowackg Agencje Badan
i Rozwoju w ramach grantéw VEGA No. 1/0216/13 i VEGA No.
1/0425/14.

[1] https://www.aurubis.com/site/binaries/content/u:muln,
aurubis-en/dateien/image--product-documents/recycliny
broschuere_2013_en.pdf.

[2] http://www.seas.coIumbia.edu/earth/wtert/sofos/N;unluu
Thesis_07-08-13.pdf.

[3] http://www.zerowasteeurope.eu/2011/02/the-need—l<n z6i
electric-and-electronic-waste-in-europe/.

[4] Directive 2002/96/EC of the European Parliament and of the Couiiill
of 27 January 2003 on waste electrical and electronic equipment (WEEE)

[5] https://www.serdc.org/Resources/Documents/Summll'm;u
Presentations/SERDC%20Summit%20Presentation%20-%20Mark i
Caffarey.pdf.

[6] Directive 2012/19/EU of the European Parliament and of the Counll i+
4 July 2012 on waste electrical and electronic equipment (WEEL)

[7] M. Laubertova, T. Havlik, J. Trpéevska, J. Piroskova, Metall 2016, 71
No. 3, 24.

[8] M. Gurung, B.B. Adhikari, H. Kawakita, K. Ohto, K. Inoue, Hydromotalliii iy
2013, 133, 2354.
[9] M. Laubertova, M. Novicky, T. Vindt, Proc. of the 18th Intern. Studlaiits

Day of Metallurgy, Montan Universitat Leoben, 2011, 412.

[10] A. Behnamfard, M.M. Salarirad, F. Veglio, Waste Manage. 2011, i1
No. 11, 2354.

[11] STN EN 14899:2006, Characterization of waste. Sampling of wasle it
rials. Framework for the preparation and application of a samplirg [/

[12] STN 01 5111:1974, Sampling of materials. General rules.

[13] GOST 28192:1989, Waste of non-ferrous metals and alloys. Malliiit:
of sampling, sample preparation and test methods.

[14] V. Horalek, J.G.K. Seveik at al. Vzorkovani I. Obecné zasady, 2 I 14
Cesky T&sin 2010.

[15] T. Havlik, Vzorkovanie tuhych materialov, Emilena, Kosice 2000

[16] L. Florekova, M. Benkova, Proc. of ICCC 2006, Roznov, May 29 {11, Hil#

oo T e, Sy 15+ T]



