RAPORT STIINTIFIC

o Introducere
Acest raport stiintific prezintd rezultatele obtinute in anul 2025 in cadrul proiectului: Sistem
avansat cu functionare flexibild pentru a exploata sinergia dintre productia de energie si recuperarea Cu:
Viziune pentru o dezvoltare durabild (acronim: SyEN-Cu), cod proiect: PN-IV-P2-2.1-TE-2023-1152,
nr. contract: 72TE/08.01.2025.
o Obiective an 2025:
Pentru etapa nr. 1, desfasurata in anul 2025, au fost prevazute urmatoarele obiective care au fost
realizate integral:

e O.1.1. Determinarea celor mai fezabile solutii tehnologice pentru dezvoltarea
subsistemelor cheie.

e (.1.2. Identificarea celor mai adecvate cazuri de referintd pentru a fi comparate cu
conceptele de proces SYyEN-Cu.

e 0.2.1. Dezvoltarea procesului de dezmembrare a WPCBs-urilor si a MERP pentru
productia de CuSO4/Cu cu regenerarea agentului de lesiere folosind sistemul redox
S0%7/S,05.
agentului de lesiere si producerea de CuSO4/Cu.

e 0.3.1. Proiectarea, modelarea si simularea subsistemului de conversie a fractiei de
plastic in materiale combustibile pentru generarea de energie.

e (.6.1. Managementul si controlul eficient al proiectului.

e 0.6.2. Informarea publicului prin intermediul paginii web a proiectului.

e 0.6.3. Diseminare si participare la o manifestare stiintifica

o Descrierea stiintifica cu punerea in evidenta a rezultatelor etapei si gradul de realizare
a obiectivelor

1. O.1.1. Determinarea celor mai fezabile solutii tehnologice pentru dezvoltarea

subsistemelor cheie.
% Act. 1.1. - Studiu de literatura privind stadiului actual al cunoasterii privind
tehnicile de dezmembrare ale WPCBs-urilor in plastic §i fractii bogate in Cu.
Deseurile de placi de circuite de bazd (WPCBs), care reprezintd cea mai importantd parte a
DEEE-urilor, contin cantititi mari de metale valoroase, cum ar fi fierul, cuprul, aurul, argintul, aluminiul
etc., si alte materiale reciclabile, plasticul sau fibra de sticla [1, 2]. Diferite metode sunt utilizate pentru
dezmembrarea WPCB, cu recuperarea cuprului si a altor metale respectiv materiale valoroase, cum ar fi
procesele mecanico-fizice, pirometalurgice si hidrometalurgice [3]. In cadrul metodelor de dezmembrare
mecanico-fizice se realizeaza o pretratare preliminara, indispensabild, a WPCBs, cuprinzand in principal
etapele de demontare manuala, méacinarea mecanicd, sortare si separare a componentilor [4]. Scopul
pretratarii mecanice este de a reduce eficient dimensiunea DEEE, astfel incat metalele sd poata fi
complet separate de nemetale, punand o baza solida pentru procesele ulterioare de separare [5].
Pirometalurgia este cea mai traditionald si frecvent utilizatd abordare pentru separarea si
recuperarea metalelor, implicand procese precum incinerarea, topirea cu arc plasmatic sau in furnal,
formarea zgurii, sinterizarea, topirea si reactiile in faza gazoasi la temperaturd inalti. In prelucrarea
WPCBs-urilor, metodele pirometalurgice pot gestiona intre 1000 si 5000 de tone de WPCBs pe zi, cu un
potential de productie anual substantial [6]. Acest proces poate produce aproximativ 100000 de tone de
cupru, 2400 de tone de argint, 100 de tone de aur si 50 de tone de metale din grupa platinei.
Experimentele au demonstrat ca rata de recuperare a Cu poate ajunge la 50%. Pirometalurgia, desi
dezvoltata initial, suferd de o eficienta si puritate scazute [6].



Biolesierea este o tehnicd hidrometalurgicd ecologica care utilizeaza activitatea
microorganismelor pentru a recupera eficient metalele din WPCBs. Mai mult, in cadrul acestui proces,
microorganismele pot fi regenerate pentru reutilizare ca agenti de lesiere in extractia metalelor. In
prezent, cercetarea privind metodele de biolesiere este clasificatd in principal in trei tipuri principale:
metode de biolesiere intr-o singura etapa, in doua etape si in medii reziduale [6]. In acest sens, au fost
analizate din literatura de specialitate procesele de biolesiere utilizate pentru recuperarea cuprului din
WPCBs. Exista studii in care se investigheaza efectul acidului humic asupra biolesierii WPCB folosind
cultura mixtd HQO211. Pentru aceasta, se utilizeaza metodologia suprafetei de raspuns (RSM) pentru a
investiga efectul raportului solid-lichid, pH-ului initial si continutului de acid humic asupra recuperarii
cuprului. Rezultatele arata ca, in conditii optime; pH-ul initial = 1,53, raport solid-lichid = 1,35% (g/v) si
adaos de acid humic = 0,31 g/L, s-a putut obtine o lesiere completa a cuprului. Conform rezultatelor, s-a
dovedit eficacitatea bacteriei si capacitatea acesteia de a oxida acidul humic. Per total, s-a constatat ca
lesierea biologica este mai eficientd decat lesierea chimica. Acidul humic poate promova biolesierea
WPCBs, reducand riscurile poluarii mediului [7]. Recent, a fost raportatd o noud abordare pentru
dezmembrarea WPCBs si extragerea eficienta a cuprului, folosind lesierea cu glicinda a WPCBs-urilor.
Acest studiu investigheaza lesierea metalelor de baza si pretioase din WPCBs. Folosind metodologia
suprafetei de raspuns, extractia selectiva a cuprului a atins o recuperare de 99,96% in conditiile optime
de 0,5 M glicina, 1% v/v H20,, 20 g:L raport solid:lichid si temperaturd ambiantd. Cuprul a fost apoi
recuperat sub forma de CuS, din solutia de lesiere, prin precipitare cu hidrosulfura de sodiu [8].

Hidrometalurgia este o tehnica ce utilizeazad reactii chimice pentru transferul metalelor din
WPCBs intr-o faza lichida, de obicei prin contactul cu solutii apoase (acide, bazice, etc), urmatd de
separarea diferitelor metale din faza lichida pentru a recupera in cele din urma metalele sau compusii
acestora. Hidrometalurgia, sporeste eficienta de prelucrare a WPCBs, atingand rate de lesiere a cuprului,
de exemplu, de peste 90%. Cercetatorii incearcd sd imbunatiteasca tehnicile hidrometalurgice de
reciclare a WPCB, astfel ca, in ultimii ani, o atentie sporitd a fost acordatd acelor metode care sunt mai
putin poluante si mai selective in recuperarea materialelor de interes. intr-un studiu, acidul sulfamic
(HsNOsS) a fost utilizat pentru lesierea Cu din WPCBs, utilizand peroxidul de hidrogen ca oxidant
puternic si NaCl ca aditiv. Au fost investigate efectele concentratiei de NaCl, concentratiei de acid
sulfamic, concentratiei de peroxid de hidrogen, temperaturii si timpului de reactie asupra lesierii
cuprului. In conditii optime de operare, randamentul de dizolvare a cuprului a fost de 91,24%. Analiza
termodinamica a prezis ca dizolvarea cuprului a fost favorizata prin addugarea de NaCl la solutia mixta
de lesiere, HsNOsS si H2O,. S-a demonstrat cad lesierea cuprului din WPCB-uri cu dezmembrarea
acestora, folosind sistemul H3NO3S-NaCl-H,O, a fost o metoda eficienta si ecologica [9].

Pretratarea WPCBs-urilor folosind solutie de hidroxid de sodiu ca solvent in conditii de
autoclavizare are ca rezultat o eficientd de indepartare a rasinii epoxidice, de pe suprafata deseului, de
100%. In plus, procesul de lesiere selectiva a WPCBs utilizand solutie de clorurd de amoniu si solutie
tampon de amoniac, redusd cu ajutorul extractului de frunze de planta Cathantharaus roseus, deschide
calea pentru generarea de nanoparticule de oxid de cupru. Nanoparticulele sintetizate sunt separate prin
centrifugare repetatd la 10000 rpm timp de 30 de minute folosind apa distilata sterila, apoi uscarea lor
intr-un cuptor cu aer cald timp de 2 ore. Termorezistentul rezidual al WPCBs este tratat la 550 °C timp
de 3 ore pentru a obtine formele de carbon dorite si este caracterizat folosind spectroscopia Raman,
FESEM-EDX. Formele de carbon maécinate sunt utilizate pentru sintetizarea membranei de alcool
polivinilic (PVA) incapsulata in carbon folosind electrofilare, care isi gaseste aplicatia in indepéartarea
colorantilor [10].

In concluzie, in ceea ce priveste metodele de dezmembrare a WPCB cu recuperarea metalelor,
in special al cuprului, se poate afirma ca metodele mecanico-fizice imbogatesc o fractiune din WPCBs
in cupru, aproximativ 80%, desi cu o eficientd generald scazuta si o complexitate operationald redusa.
Procesele pirometalurgice, pe de altd parte, prezintd un randament ridicat, dar suferd de o eficienta si
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puritate scazute a recuperdrii cuprului, ceea ce duce la un consum ridicat de energie si la costuri de
intretinere a echipamentelor. In schimb, metodele hidrometalurgice, care implica lesierea metalelor prin
sisteme acide sau alcaline, ofera o eficientd ridicata, In general depasind 95%, insd prezinta provocari
semnificative de mediu din cauza deversarii unor volume mari de ape uzate acide sau alcaline. Ulterior,
biolesierea si alte tehnologii emergente au inregistrat progrese, desi sunt incd la inceput. De multe ori,
metodele fizice sunt combinate cu metodele chimice si electrochimice pentru o mai buna eficienta a
procesului de dezmembrare a WPCBs cu recuperarea metalelor.

% Act. 1.2. Analiza critica a datelor din literatura privind aspectele tehnice,
economice si de mediu ale solutiilor tehnologice de recuperare a Cu si de
prelucrare termica a deseurilor din plastic.

Beneficiile economice si potentialul de piata al recuperarii cuprului
Cuprul este nu doar o resursd strategicd esentiala ci i un material industrial, un factor
semnificativ al cresterii economice si a investitiilor, al transformarii si al diversificarii activelor de
rezerva. Beneficiile economice ale recicldrii cuprului sunt substantiale, facilitind atat circulatia
resurselor, cat si atenuarea poludrii mediului. Odata cu cresterea costurilor mineritului de cupru si
epuizarea treptatd a resurselor globale, coroborate cu cresterea sustinutd a preturilor la cupru,
recuperarea cuprului din deseurile electronice a aparut ca o alegere viabila din punct de vedere economic
[11]. Aceasta abordare a reciclarii nu numai cé satisface o parte din cererea de cupru, dar reduce si
dependenta de minereul de cupru primar, incetinind astfel rata de epuizare a resurselor. Recuperarea
metalelor de baza, cum ar fi cuprul si staniul, din deseurile electronice nu numai cd produce beneficii
economice mai mari, dar se aliniazd si mai favorabil cu dezvoltarea durabila [12]. Aceastd practica de
»minerit urban” nu numai ca genereaza valoare economica, dar si atenueaza presiunea asupra depozitelor
de deseuri. Continutul de cupru dintr-o tond de WPCBs-uri este de 10-20 de ori mai mare decat cel dintr-
o tond de minereuri naturale, ceea ce indica o valoare exceptional de mare pentru reciclare. In Tabelul 1
de mai jos se face o analiza critica a aspectelor tehnice privind recuperarea Cu din WPCBs prin metode
pirometalurgice si hidrometalurgice [6].
Tabelul 1. Analiza critica privind aspectele tehnice ale proceselor de piroliza si hidrometalurgice de
recuperare a Cu din WPCBs.

Procese pirometalurgice Procese hidrometalurgice
Metoda de Eficienta recuperarii Referin  Metoda de L o Referin
; Eficienta recuperarii Cu
procesare Cu te procesare ’ te
Pretratare
Piroliz la 800°C combinatd cu
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printr-un proces
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Piroliza la 550°C . o .. . .
. .. Reziduu cu 99,5% solutii alcaline proces, eficienta de
timp de 120 min in . [15] U . o [16]
vid continut de Cu. de amoniac- extractie a Cu a atins
) sulfat de amoniu _ 100%.
Piroliza la 700°C in Lesiere intr-o
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lesiere.

In glicind 0,5 M,

Pretratare prin H,O 1% v/v, o

concasare, .
. densitate a

combinaa cu suspensiei de 20

piroliza. Cu o Randamentul total de P .

. . g/lsi Randamentul de extractie
dimensiune a recuperare a Cu este [19] tem, craturd al Cu atinge 99.96% ’ [8]
particulelor de de 92,38%. peran £e 77,767

ambianta, se
pretratare de 4 cm <
efectuecaza

si o temperatura de

piroliza de 330 °C lesierea umeda a

cuprului metalic.

Reciclarea WPCBs constituie o componentd semnificativd a economiei, de exemplu, costul
estimat al materiilor prime pentru cele 53,6 milioane de tone metrice de deseuri electronice generate in
2019, ajungand la 57 de miliarde USD. Prin urmare, consolidarea mecanismelor de colectare si reciclare
a deseurilor electronice este cruciald pentru economiile n curs de dezvoltare care se bazeaza pe minerale
critice importate, cum ar fi cuprul, cobaltul si nichelul [6].

Evaluarea impactului asupra mediului al recuperarii cuprului

Reciclarea WPCBs poate reduce semnificativ generarea de poluanti, combindnd astfel
principiile eficientei resurselor si sustenabilitatii mediului. Prin reciclare si reutilizare, cuprul poate
circula continuu in economie, sporind eficienta utilizarii resurselor si atenuand presiunea asupra
mediului. Mai mult, utilizarea unor tehnici specializate de procesare permite rafinarea cuprului uzat in
materiale de cupru de inalta calitate, emisiile de poluanti din timpul acestui proces fiind semnificativ mai
mici decat cele provenite din operatiunile miniere primare. in Tabelul 2 de mai jos se face o comparatie
intre solutiile tehnologice de recuperare a Cu, cu dezmembrare a WPCBs, (piroliza, biolesiere si procese
hidrometalurgice), din punctul de vedere al impactului asupra mediului [17].

Tabelul 2. Analiza criticiA privind aspectele economice si de mediu ale proceselor de piroliza,
hidrometalurgice si biologice, de recuperare a Cu din WPCBs [6].

Metoda Avantaje Dezavantaje

Consum ridicat de energie;
Procese Eficienta ridicata, pot gestiona multe forme  procesul de incinerare genereaza
pirometalurgice de WPCBs-uri gaze nocive cum ar fi dioxinele care

provoacd poluarea aerului

Produc cantitati mari de

ape reziduale; stabilitate scazutd a
solventilor de lesiere; cost ridicat; consum
ridicat de reactivi de extractie pentru unele
procese

Procese Costuri reduse cu infrastructura; control
hidrometalurgice avansat al proceselor

Operare simpla; reducerea consumului de

energie si a costurilor de operare, reducerea ~ Consumator de timp;
nevoii de fortd de munca calificata; necesitd multa expertiza;
reducerea procese lente;

poluarii secundare; prietenoase cu mediul

Procese de
biolesiere

In concluzie, putem spune ci metodele mecanico-fizice imbogitesc de obicei o fractiune din
WPCB in Cu, aproximativ 80%, desi cu o eficientd generald scazutd si o complexitate operationala
redusd. Procesele pirometalurgice prezintd un randament ridicat, dar suferd de o eficienta si puritate
scazute a recuperarii cuprului, ceea ce duce la un consum ridicat de energie si la costuri de Intretinere a
echipamentelor. In schimb, metodele hidrometalurgice, care implica lesierea metalelor prin sisteme
acide sau alcaline, oferd o eficientd ridicatd, in general depdsind 95%, 1nsd prezintd provocari

semnificative de mediu din cauza deversarii unor volume mari de ape uzate acide sau alcaline.
% Act. 1.5. Elaborarea strategiei de cercetare bazata pe compararea datelor din

literatura si a rezultatelor noastre preliminare disponibile inainte de proiect.

Avand 1n vedere compozitia complexd a WPCBs, potentialul economic al acestor surse
secundare de cupru si materiale plastice, respectiv metodele de procesare din literatura de specialitate
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analizate Tn cadrul obiectivului O.1.1., strategia de cercetare urmareste dezvoltarea directiilor de
cercetare de mai jos, in concordanta cu planul proiectului de cercetare:

I.  Definirea cazurilor de referintd pentru diferite subsisteme destinate productiei de CuSO4/Cu,
procesarea fractiei de plastic respectiv producerea de energie electrica.

II.  Elaborarea unui proces hidrometalurgic, cu solutie de lesiere regenerabild, si definirea unei
instalatii experimentale adecvate si usor scalabile care sd permitd dezmembrare a WPCBs-
urilor in plastic si fractii bogate in Cu.

III.  Dezvoltarea unui proces electrochimic mediat pentru productia de CuSO4/Cu cu regenerarea
agentului de lesiere folosind sistemul redox SOZ~/S,03~

IV.  Proiectarea, modelarea si simularea subsistemului de conversie a fractiei de plastic in
materiale combustibile pentru generarea de energie.

V.  Incorporarea modelului la scari largi a instalatiei de reciclare a WPCBs si al centralei
electrice pe baza de combustibili fosili in configuratii noi de proces cu capacitati de operare
flexibile.

VI.  Estimarea performantelor economice si a impactului asupra mediului al configuratiilor noi de
proces si compararea lor cu cazurile de referinta.

R/

% Act. 1.6. Proiectarea aplicatiilor software pentru controlul proceselor si achizitia

7

de date respectiv imprimarea 3D a componentelor necesare instalatiilor
experimentale.

Aplicatia software pentru controlul potentiostatului si implicit a procesului electrochimic,
respectiv pentru achizitia datelor experimentale a fost dezvoltata in software-ul specific ingineriei de
proces MATLAB, aplicatia avand urmatoarele elemente:

e Interfata grafica utilizator
e Diagrama bloc
Din Fig. 1. se poate observa ca interfata graficd este compusa din doua parti majore:
e Zona de programare a experimentului
e Zona de afisare grafica a datelor achizitionate

Fig. 1. Interfata aplicatiei software pentru controlul potentiostatului si achizitia datelor experimentale.

Zona de afisare graficd a datelor achizitionate include 3 grafice de tip XY, in care avem variatia
valorilor parametrilor de operare in timp real. Printre parametrii inregistrati se enumerd, tensiunea la
borne, intensitatea curentului electric respectiv puterea totala consumatd de reactorul electrochimic.
Programul fiind dezvoltat si simulat in MATLAB are avantajul cé poate fi usor integrat/conectat si cu
alte aplicatii software cum este Excel si pot fi definite si moduri de operare dinamice. Zona de



programare a experimentului permite setarea valorilor maxime pentru intensitatea curentului electric
respectiv tensiunii la borne in functie de care poate fi setat modul de lucru galvansotat/potentiostat.
Aceasta zona include si un tabel in care sunt centralizate datele experimentale, tabel care ulterior este
salvat In format Excel.

Pentru dezmembrarea WPCBs-urilor a fost conceput un reactor chimic cu tambur rotativ
perforat (Fig. 2. a. ) care, prin dizolvarea partilor metalice accesibile, conduce la desfacerea deseului si
face posibila separarea materialelor plastice de placa de baza fard componente electronice (CE). Sunt
prezentate toate elementele componente imprimate 3D ale instalatiei de dezmembrare a WPCBs-urilor
prin lesiere, precum cuva reactorului de lesiere, tamburul rotativ perforat respectiv sistemul de angrenare
ale tamburului. De asemenea, au fost obtinute prin imprimare 3D elementele din instalatia experimentala
a procesul electrochimic mediat dezvoltat pentru productia de CuSO4/Cu cu regenerarea agentului de
lesiere folosind sistemul redox SO2~/S,02%~. In Fig. 2. b. sunt prezentate reactorul electrochimic
compartimentat cu camera de distributie ale electrolitului, rama membranei schimbatoare de ioni.

Fig. 2. Modelele 3D ale unor elemente componente ale instalatiilor experimentale dezvoltate in FreeCAD.
Proiectarea si dimensionarea parametricd a acestor utilaje cheie s-a realizat utilizdnd programul
FreeCAD 0.19 care permite si ridicarea la scara a utilajului. Toate componentele necesare instalatiilor
experimentale au fost imprimate folosind filamentul PLA respectiv ABS care au rezistentd mecanica si
chimicd adecvata conditiilor de lucru. Pentru generarea Gcode-ului au fost utilizate software-le Bambu
Studio si Voxelizer 3, care sunt specifice imprimantelor 3D Bambu Lab H2D respectiv Zmorph VX.
2. 0.1.2. Identificarea celor mai adecvate cazuri de referinta pentru a fi comparate cu
conceptele de proces SYyEN-Cu.
% Act. 1.3. Stabilirea modelelor FFPP care pot fi integrate in conceptele de proces
SyEN-Cu.
Configuratiile instalatiilor care urmeaza sa fie integrate in conceptul de proces SyEN-Cu au luat
in considerare configuratii de centrale electrice cu co-ardere directd a carbunelui si a biomasei (i.e.,
rumegus) pentru producerea de energie electricd, cu si fara captarea carbonului. Sistemul fara captarea
carbonului produce 1000 MW de energie electricd, in timp ce cel cu integrarea captarii carbonului
genereaza 800 MW de energie electricad. Proprietatile materiilor prime, carbune si rumegus, sunt
prezentate in Tabelul 3:
Tabelul 3. Compozitia si proprietatile termice ale carbunelui si rumegusului.

Carbune Rumegus

8,1 42
Analizi proximi (% uscat) ; ;’21 é(g),g;

14,19 0,98

100 100

Analizi elementara (% uscat)




Cenusa 14,19 0,98

Carbon 72,04 492
Hidrogen 4,08 5,99
Azot 1,67 0,82
Clor 0,01 0
Sulf 0,65 0,03
Oxigen 7,36 42 98
Total 100 100
HHV (MJ/kg uscat) 28,7 19,44
LHV (MJ/Kkg uscat) 27,8 18,11

Centrala electrica cu co-ardere a biomasei este alcatuitd din urmatoarele componente principale:
unitate de uscare a biomasei, desulfurare a gazelor de ardere, unitate de eliminare a gazelor acide, uscare
si comprimare a CO. In studiile de caz privind captarea dioxidului de carbon, eliminarea acestuia se
realizeaza prin absorbtie gaz-lichid utilizand metil-di-etanolamind (MDEA). Parametrii de proiectare si
ipotezele utilajelor sunt prezentate in Tabelul 4.

Tabelul 4. Parametrii de proiectare si ipotezele utilajelor.

Utilaj Specificatii
Preincilzire: abur 3 bar/250 °C
Uscarea rumegusului Uscare: abur 2 bar/200 °C
Cadere de presiune: 1 bar
Prelucrarea combustibilului 0,5% din energia termicd LHV a materiei prime

Cazan pentru combustibil pulverizat

Aer principal/secundar: 30%/70%

Pierdere de caldura: 0,75%

Cadere de presiune: 0,15 bar

Subcritic: 170 bar/540 °C

O supraincélzire intermediara: 39 bar/540 °C
Ciclu de abur Superecritic: 290 bar/582 °C

Doua supraincalziri intermediare: 75 bar/580 °C
and 20 bar/580 °C

Desulfurarea gazelor de ardere cu calcar
Eficientd de indepartare Sox: 98-99%
MDEA (doar pentru instalatia de captare a

Bloc energetic

Tratarea gazelor de ardere

AGR inclusiv consumul de energie pentru

regenerarea solventului carbonului)
3000 kJ/kg CO,
Prelucrarea CO: captat (comprimare si Presiune finala: 120 bar
eliminarea apei) Deshidratare cu tri-ethylene-glycol (TEG)
Presiunea condensatorului 46 mbar
Temperatura apei de ricire 15 °C
ATmin schimbator cildura 10 °C

Cadere presiune in schimbatorul de cildura 1-3%
Schema diagramei de proces este prezentatd Fig. 3. in pentru varianta fara captare CO, respectiv
in Fig. 4. pentru cazul de studiu cu captare de CO; in postcombustie.

LIMESTONE

AIR COMPRESSOR

SAWDUST
DRYING

SAWDUST

=S
Fig. 3. Diagrama de proces pentru o centrala electrica pe cirbune fira captare CO:.
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Fig. 4. Diagrama de proces pentru o centrala electrica pe cirbune cu captare CO: pe baza de MDEA.

% Act. 1.4. ldentificarea celor mai potrivite cazuri de referintd cu care urmeazd sa
fie comparate configuratiile noi de proces.

Procesul de piroliza a fractiei de plastic

Cazul de referintd pentru piroliza fractiei de plastic a fost ales pe baza lucrarii lui Zhou et al.
[20], avand in vedere doud scenarii pentru piroliza a 40 kt/an de deseuri plastice la 400 °C si 700 °C.
Compozitia rezultatd pentru motorind si benzind obtinute prin piroliza deseurilor plastice in Scenariul 1
este prezentatd in Tabelul 5, iar in Scenariul 2 s-au produs 17 kt/an negru de fum si 12.6 kt/an gaz
natural.

Tabelul 5. Compozitiile de motorina si benzina obtinute prin simulare cu Aspen Plus [20].

Continut (% masic)

Categorie Compus in model Motorina Benzina
1,69x10* t/an 1,34x10* t/an
C1-5 alcani Metan (CHy) 0,034 0,050
C5-10 alcani Octan (CgHis) 9,5 36,5
C10-20 alcani Pentadecan (CisHsz) 41,8 4,48
C20* alcani Heneicosan (Cz1Has) 24,9 0,059
C1-5 alcani Propena (Cs;He) 0,038 0,17
C5-10 alcani Pentend (CsHio) 1,54 12,0
C10-20 alcani Undecend (Ci1Hx) 8,43 7,65
C20* alcani Heneicosena (C21Ha2) 3,14 0,006
Alifatice ciclice Metilciclohexan (C7Hi4) 2,21 12,1
Benzeni Toluen (C;Hy) 4,46 23,7
Hidrocarburi aromatice Naftalen (CioHs) 3,89 3,34
policiclice
Cocs C 0,016 -

Datele anuale de intrare si iesire pentru cele doud scenarii de pirolizd a deseurilor plastice
modelate Zhou et al. [20] sunt prezentate in Tabelul 6. Cantitati similare de materiale si energie au fost
consumate 1n ambele Scenarii 1 si 2. Scenariul 1 a inregistrat un consum energetic al apei de racire de
4,2x107 MJ/an pentru condensarea combustibililor lichizi, in timp ce 9,90x104 t/an de apa potabila si
1,57x107 MJ/an de abur au fost utilizate pentru spélarea si uscarea deseurilor plastice. Aceeasi cantitate
de ape uzate a fost observati in Scenariul 2 datoriti consumului de apa de spilare. in plus, ambele
scenarii au evacuat CO; si deseuri solide, insd, per total, cantitati mai mari au fost generate in Scenariul
1 comparativ cu Scenariul 2.

Tabelul 6. Datele anuale de intrare si iesire pentru cele doua scenarii simulate pentru piroliza deseurilor
plastice [20].

Unitate Scenariul 1 Scenariul 2
Intrare Deseuri plastice t 3,96x10% 3,96x10%
Electricitate MJ 3,48x10° 3,65%10°




Api de ricire MJ 4,20x107 -

Tap water t - 9,90x10*
Abur MJ] - 1,57x107
Transport t km 2,38x10° 2,38x10°
Tesire Motorina t 1,53x10* -
Benzini t 1,21x10* -
CO: t 2,13x10* 1,15x10*
Deseuri solide t 5,24x103 3,76x103
Negru de fum t - 1,70x10*
Gaz natural t - 1,26x10*
Ape reziduale t - 9,90x10*

Centrala electrica pe combustibili fosili

Cazul de referinta s-a bazat pe lucrarea publicata de Fogarasi si Cormos [21] si a avut 1n vedere
o centrald pe combustibili fosili si biomasa, cu si fard captarea CO,. Autorii au realizat o evaluare
tehnica 1n care puterea electrica brutd a fost mentinutd, pentru toate studiile de caz, la 1086 MW, fara
captare si la 908 MW, cu captare. Indicatorii globali de performanta ai instalatiei pentru cazurile fara
captare a CO; din

Tabelul 7 aratd ca eficienta electricd netd a ramas aproape constantd, ~43%, pe masurd ce
ponderea rumegusului a variat intre 0-100%, 1nsd pentru a obtine aceeasi putere utilizand 100% rumegus
a fost necesar un debit de combustibil mult mai mare si un necesar ridicat de uscare. Puterea auxiliard a
crescut cu ~50%, ceea ce a determinat o usoara crestere a emisiilor specifice de CO, per MWh, efect
dominat de consumul intern mai ridicat, nu de diferentele de continut de carbon ale combustibilului.

Tabelul 7. Indicatori globali ai performantei instalatiei pentru diferite compozitii ale materiei prime fara
captare CO: [21].

Date principale ale instalatiei Unitate Caz 1 Caz 2 Caz3 Caz 4 Caz 5
Debit combustibil (a.r.) kg/h 335800 367000 405000 453000 510000
LHYV combustibil (a.r.) MJ/kg 25353,38 23029,5 20705,62 18381,74 16057,86
Energia LHV termici a materiei prime (A) MWth 236491 2353,96 2343,12 2336,09 2309,46
Puterea turbinei cu abur MWe 1086,12 1086,12 1086,12 1086,12 1086,12
Putere electrici bruta (B) MWe 1086,12 1086,12 1086,12 1086,12 1086,12
Procesarea combustibilului (0.5% A) MWe 11,82 11,77 11,72 11,68 11,55
Uscarea biomasei (WTA) MWe 0 10,18 21,14 35,34 50,84
Consumul de putere al insulei de putere MWe 47,24 46,55 45,98 45,40 44 .40
Consumul total de putere auxiliara (C) MWe 59,07 68,51 78,83 92,42 106,79
Putere electrici neti (D=B - C) MWe 1027,06 1017,62 1007,29 993,70 979,34
Eficienta electrica bruta (B/Ax100) % 45,93 46,14 46,35 46,49 47,03
Eficienta electrica neti (D/Ax100) % 43,43 43,23 42,99 42,54 42,41
Emisii specific CO2 kg/MWh 797,75 806,54 817,33 833,91 846,60

Tabelul 8 prezintd rezultatele pentru captarea post-ardere, unde puterea neta scade la 754-799
MW, iar eficienta netd la ~33% in toate cazurile, In principal din cauza devierii aburului pentru
regenerarea solventului/TEG. Indiferent de aceste penalitati de eficientd, performanta a ramas relativ
insensibild la ponderea rumegusului, in timp ce ratele de captare s-au mentinut peste 90%.

Tabelul 8. Indicatori globali ai performantei instalatiei pentru diferite compozitii ale materiei prime cu
captare CO: [21].

Date principale ale instalatiei Unitate Caz 1 Caz2 Caz3 Caz 4 Caz5
Debit combustibil (a.r.) kg/h 335800 367000 405000 453000 510000
LHYV combustibil (a.r.) MlJ/kg 25353,38  23029,5 20705,62 18381,74  16057,86
Energia LHV termica a materiei prime (A) MWth 2364,91 2353,96  2343,12 2336,09 2309,46
Puterea turbinei cu abur MWe 907,1 908,01 908,79 909,26 911,31
Putere electrica bruta (B) MWe 907,1 908,01 908,79 909,26 911,31




Procesarea combustibilului (0.5% A) MWe 11,82 11,77 11,72 11,68 11,55
Uscarea biomasei (WTA) MWe 0 10,18 21,14 35,34 50,84
Consumul de putere al insulei de putere MWe 47,99 48,06 48,21 48,51 48,53
Consumul total de putere auxiliara (C) MWe 48,57 47,89 4731 46,74 45,74
Putere electrica neta (D =B - C) MWe 108,4 117,9 128,4 142,3 156,7
Eficienta electrica bruta (B/Ax100) % 798,7 790,1 780,4 767 754,7
Eficienta electrica neta (D/Ax100) % 38,36 38,57 38,79 38,92 39,46
Emisii specific CO: kg/MWh 33,77 33,56 33,31 32,83 32,68
Date principale ale instalatiei Unitate 90,37 90,37 90,37 90,36 90,36
Debit combustibil (a.r.) kg/h 88,4 88,9 89,9 92,2 93,1

Cazul de referinta pentru instalatia de reciclare WPCBs

In acest scop au fost alese din literatura de specialitate procesul si instalatia de reciclare a
WPCBs prezentate in studiul publicat de Torrubia si colaboratorii [22]. Este un studiu comprehensiv
care evalueaza performanta procesului de obtinere a Cu folosind o rutd pirometalurgicd de procesare a
20t/h WPCBs respectiv 10t/h WPCBs amestecat cu 10t/h deseu electronic bogat in Cu. Desi metoda
pirometalurgicad este predominanta in aceastd variantd tehnologica, procesul include subsisteme cheie,
similare cu cele dezvoltate in cadrul acestui proiect de cercetare, precum: subsistemul pentru procesarea
electrochimica a fractiilor bogate in Cu, subsistem pentru valorificarea fractiei de plastic prin combustie,
subsistem pentru integrarea surselor de energie regenerabila in productia electrochimicd a H, care este
utilizat in instalatia de reciclare WPCBs. Rezultatele au fost obtinute prin modelarea si simularea
procesului in FactSage si HSC Chemistry care sunt aplicat software des utilizate in acest domeniu de
cercetare. In plus autorii au evaluat acest caz de referintd si din punct de vedere al ciclului de viata
(LCA) folosind OpenLCA. Gradul de recuperare al cuprului este de 95% si rezultatele au aratat ca
amprenta de carbon a productiei de Cu a fost redusa cu 71-96% 1n scenariul conventional (0,3-0,5 kg-
COs-echivalent/kg-Cu) si cu 93-97% in scenariul H, verde (0,1-0,2 kg-COs-echivalent/kg-Cu)
comparativ cu productia primard. Cu toate acestea, utilizarea H> produs cu energie electrica din retea a
dus la o crestere semnificativd a amprentei de carbon, depasind chiar scenariul conventional. Astfel,
integrarea surselor de energie regenerabild este cruciald pentru realizarea unei productii secundare de Cu
cu emisii reduse, contribuind la o aprovizionare cu metale mai curata pentru tranzitia energetic [22].

3. 0.2.1. Dezvoltarea procesului de dezmembrare a WPCBs-urilor si a MERP
pentru productia de CuSO4/Cu cu regenerarea agentului de lesiere folosind
sistemul redox S03~/S,0%".

% Act. 1.7. Efectuarea de studii experimentale pentru a evalua si in cele din
urma a modela tehnica inovatoare de dezmembrare a WPCBs-urilor in plastic si
fractii bogate in Cu.

Tehnica inovatoare de dezmembrare a WPCBs-urilor in fractii plastice si fractii bogate in Cu a
implicat utilizarea sistemul redox SO2~/S,03~, ca agent de lesiere regenerabil in cadrul MERP, pentru
dizolvarea metalelor de pe suprafata WPCBs. Deoarece procesul este eterogen, in vederea intensificarii
transferului de masa, si implicit a vitezei de dizolvare ale metalelor, s-a recurs la utilizarea reactorului
discontinuu cu tambur rotativ perforat prezentat in Fig. 2. a. si Fig. 6. Acest sistem are avantajul ca, pe
langa facilitarea interactiunii dintre oxidantul din solutie si metalele din deseu, creeaza si o miscare
dinamica a deseului In tambur ce genereaza solicitiri mecanice care contribuie la dezmembrarea
materialul. In cadrul studiilor experimentale au fost utilizate probe de WPCBs de 40g avand compozitia
din Tabelul 9. si de pe care au fost indepartate manual radiatoarele de Al, suruburile si bateriile.

Tabelul 9. Compozitia procentual masica a probelor de WPCBs.

Cu Au Ag Zn Ni Pb Sn Fe Metale Plastic CE Placa de baza fira CE
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21,99 0,03 0,09 1,05 1,54 038 2,8 033 28,21 30,49 8,13 33,17%

Studiile experimentele au fost realizate conform datelor din Tabelul 10 si au vizat evaluarea

influentei concentratiei de oxidant (Cox) si a raportului solid:lichid (RSL) asupra performantei procesului
de dezmembrare in fractii plastice si fractii bogate i1n Cu. Pentru a determina eficienta de utilizare a
oxidantului modificarea RSL a fost efectuata doar prin modificarea volumului solutiei de lesiere si fara a
modifica cantitatea de oxidant utilizat. Rezultatele indica o crestere a gradului de dizolvare al metalelor
cu cresterea concentratiei de oxidant si scaderea RSL indiferent de cantitatea de oxidant utilizat. Aceasta
tendintd se poate observa si in cazul gradului de dezmembrare al deseului (Gge,) care atinge valoarea
maximd la concentratia oxidantului de 0,95M si RSL 1:10. in aceste conditii de lucru are loc
dezmembrarea completa a probelor de WPCBs desi gradul de dizolvare al metalelor este doar de 77%.
Acest rezultat evidentiaza importanta tamburului rotativ care in paralel cu dezmembrarea chimica
realizeaza prin intermediul interactiunilor mecanice dintre deseu si tambur si 0 dezmembrare mecanica a
WPCBs. Astfel, chiar dacd o parte din metale raméne nedizolvata (cca. 23-46%) si acumulata in cuva
reactorului, dezmembrarea totusi este destul de avansatd (Gu.>80%). Valorile randamentului de
dizolvare (Rgi,) si a consumului specific de oxidant (CSox) arata cad dezmembrarea completd a de WPCBs
are loc cu aproape cele mai bune performante si din punct de vedere al utilizarii a oxidantului.

Tabelul 10. Parametri de operare si de performanta pentru experimentele de dezmembrare a WPCBs.
Proba mNa:2S:0

WPCBs s A\ Cox RSL Guiz Raiz Gdez CSox
kg
g g ml M g:ml % Na,S,0s/kg
metal dizolvat
40 400 0,32 1:10 29,09 38,08 34,18 9,42
30 700 0,18 1:17.5 24,60 32,24 28,19 11,14
1000 0,13 1:25 19,11 25,35 15,67 14,33
400 0,63 1:10 49,02 31,71 75,88 11,17
60 700 0,36 1:17.5 44,58 28,95 68,77 12,29
1000 0,25 1:25 41,05 26,97 41,10 13,35
400 0,95 1:10 77,23 33,79 100 10,64
90 700 0,54 1:17.5 65,11 28,41 92,85 12,62
1000 0,38 1:25 53,55 23,34 81,40 15,35

De asemenea, s-a efectuat modelarea procesului folosind modulul CFD (Computer Fluid
Dynamics) din cadrul programului Comsol Multiphysics pentru a evalua pofilele de curgere si
hidrodinamica reactorului de lesiere. Asa cum se poate observa din Fig. 11. curgerea este cea mai
intensa in apropierea peretelui tamburului perforat si neglijabild in centrul tamburului respectiv in cuva

reactorului de lesiere. Din acest motiv, la tamburul rotativ perforat vor fi addugati promotori de
turbulentd pentru a intensifica curgerea respectiv dezmembrarea deseului.

outlet
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Fig. 5. Profilele de curgere in reactorul de lesiere pe baza simulérilor din Comsol Multiphysics.
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% Act. 1.8. Construirea cu cele mai potrivite echipamente a subsistemelor cheie
pentru  producerea CuSO4/Cu si regenerarea agentului de lesiere folosind
sistemul redox SO2~ /S, 03~

Subsistemul utilizat pentru dezmembrarea WPCBs in fractii plastice si fractii bogate in Cu, Fig.

6., a fost compus din reactorul chimic discontinuu cu tambur rotativ perforat cu volum de 1.2 L.
Antrenarea tamburului la o turatie constantd de 200 rpm s-a realizat cu un agitator mecanic DLAB
0S40. Acest subsistem a fost operat la temperatura camerei, durata experimentelor fiind de 2 ore. Pe
langa dezmembrarea WPCBs acest subsistem produce o solutie de CuSO4 cu puritate de 90% prin
lesierea deseului in prezenta sistemul redox SO?~/S,02%~. Pentru dizolvarea Cu din plicile de
WPCBEs fara CE, obtinute 1n etapa de decopertare cu H.SOs4 conc., a fost dezvoltat subsistemul din Fig. 7
care implicd un proces discontinuu de lesiere in prezenta sistemul redox SO2~/S,03". Reactorul
chimic cu manta de incalzire este confectionat don sticla si are volumul de 150 ml. Termostatul cu
ulei a furnizat agentul termic de incalzire pentru efectuarea studiilor de producere a CuSOy4 la
diferite temperaturi cuprinse in domeniul 35-55 °C respectiv turatii intre 100-500 rpm asigurate de
agitatorul mecanic DLAB 0S40.
R

Fig. 7. Subsistemul
Fig. 6. Subsistemul pentru
pentru producerea
CuSOs4 folosind
sistemul redox

50%/s,0%".

dezmembrarea WPCBs in

fractii plastice si fractii

bogate in Cu.

In cazul procesului electrochimic mediat (MERP) instalatia experimentald a fost construiti
dintr-un potentiostat PSW 30-72 pentru controlul procesului electrochimic, doud pompe MastefFlex cu
roti dintate pentru vehicularea electrolitului. Reactorul electrochimic compartimentat a fost prevazut cu
o membrani schimbatoare de cationi, catod din otel inoxidabil si anod de plumb. In conceperea
experimentelor, parametrii de operare respectiv valoarea acestora a fost stabilitd astfel incat rezultatele
sa releve performanta procesului elaborat.

Fig. 8. Subsistemul pentru producerea CuSO4/Cu si regenerarea agentului de lesiere.

% Act. 1.9. Stabilirea celor mai adecvate conditii de functionare pentru dizolvarea
Cu folosind sistemul redox SO}~ /S,05~

Studiile experimentele au fost realizate conform datelor din Tabelul 11 si descrierea de la Act.

1.8. cu scopul de a evalua influenta concentratiei de oxidant (Cox), temperaturii de lucru respectiv
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intensitatii de agitare asupra performantei procesului de dizolvare a Cu folosind sistemul redox
S0%7/S,03~. Asa cum era de asteptat, cresterea concentratiei de oxidant accelereazi procesul de
dizolvare la toate turatiile si temperaturile de lucru. Aceeasi influentd a fost identificata si in cazul
temperaturii de lucru, motiv pentru care viteza medie de dizolvare are valoare ceea mai ridicatd la
temperatura de 55 °C respectiv concentratia de 0,6M, Prin urmare si gradul de dizolvare al cuprului
atinge valoarea maxima de 37% in acest conditii de operare. In schimb randamentul de dizolvare este
de 78% fata de valoare maxima de 90% atins in cadrul experimentului nr. 2. Astfel, putem afirma ca
cele mai adecvate conditii pentru dizolvarea Cu sunt cele din experimentului nr. 2 deoarece cantitatea
de Cu dizolvat este de aproape 3 ori mai mare In aceeasi perioada de timp decat in cadrul
experimentului nr. 4.

Tabelul 11. Valoarea parametrilor de operare si de performanti pentru dizolvarea Cu folosind sistemul
redox SO%~ /5,03 .

Viteza

Temperatura Cna2s208 n Gaiz Raiz medie de

Nr. dizolvare
°C M rpm % % mg/cm? h

1 35 0,2 300 10,90 63,54 93,8

2 55 0,2 300 15,04 90,55 133,7

3 35 0,6 300 24,58 49,66 220

4 55 0,6 300 37,43 77,98 345,5

5 35 0,4 100 15,36 46,54 1374

6 55 0,4 100 23,17 67,56 199,5

7 35 0,4 500 20,83 63,66 188

8 55 0,4 500 28,77 87,20 257.6

9 45 0,2 100 10,38 62,99 93

10 45 0,6 100 24,93 52,13 230,9

11 45 0,2 500 14,10 84,96 125,5

12 45 0,6 500 34,96 71,21 315,5

13 45 0,4 300 23,30 73,74 217,8

14 45 0,4 300 23,61 72,72 214,8

15 45 0,4 300 23,32 74,57 220,2

®,

% Act. 1.10. Analiza comparativa a performantelor procesului de electroextractie a
Cu si/sau de regenerare a agentului de lesiere pe diferite tipuri de electrozi.

Au fost comparate douad tipuri de sisteme electrochimice concepute pentru electroextractia Cu
din fractiile bogate in Cu obtinute in etapa de dezmembrare a WPCBs. In primul sistem experimental
reactorul electrochimic (RE) este constituit dintr-un anod de cos perforat de Pb in care sunt introduse
bucitile tdiate de WPCBs si amestecate cu granule de grafit (colector de curent) respectiv o placa de otel
inoxidabil cu rol de catod, toate fiind imersate intr-o solutie apoasd 2M de H,SO; utilizata ca electrolit.
Dizolvarea anodica si depunerea catodicé are loc in regim galvanostatic cu o duratd de 25 de ore. Al
doilea sistem este format dintr-un RE compartiment cu membrana schimbatoare de cationi. Electrozii
sunt plan paraleli si compacti, catodul fiind confectionat din otel inoxidabil iar anodul din plumb. RE
este legat in serie cu reactorul chimic discontinuu cu tambur rotativ perforat ce contine probele de
WPCBs pretratate. Operarea sistemului si in acest caz are loc in regim stationar si galvanostatic la
temperatura camerei. Pe baza rezultatelor obtinute si prezentate in detaliu prin participarea la conferinta
mentionatd la Act. 1.19. se poate concluziona ci varianta cu electrozi plan paraleli este mai performanta
decat sistemul cu cosul de Pb din urmatoarele motive: (i) randamentul de extractie al Cu este de aproape
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la fel in ambele variante de operare desi in cazul sistemului cu electrozi plan paraleli durata de procesare
este de 10 ori mai micé; (ii) randamentul de curent este mai ridicat pentru al doilea sistem; (iii) depozitul
de Cu obtinut cu al doilea sistem de electrozi nu trebuie rafinat deoarece are o puritate peste 99%; (iv) al
doilea sistem este mult mai flexibil si usor de ridicat la scara decéat sistemul cu electrodul de cos de Pb.

4. 0.2.2. Investigarea performantei si flexibilititii MERP pentru sinteza simultana a

agentului de lesiere si producerea de CuSO4/Cu.

% Act. 1.11. Modelarea matematica a subsistemelor dezvoltate pentru a promova
incorporarea lor in modulul experimental la scara de laborator construit pentru
MERP integrat.

Modelarea si optimizarea procesului de dizolvare a cuprului a fost efectuata prin aplicarea unui
design Box-Behnken respectiv metoda statisticdA a analiza variantei (ANOVA). Pe baza datelor
experimentale prezentate in Tabelul 11 au fost analizate modele polinomiale de ordinul doi (metoda
suprafetei de raspuns) pentru a stabili dependenta si influenta temperaturii, concentratiei si intensitatii
de agitare asupra gradului de dizolvare a cuprului (Y1), randamentului de dizolvare (Y2) si vitezei de
dizolvare (Y3). Modele au avut o potrivire excelentd (R*>>0,98) si au condus la urmatoarele expresii:
Y:1=23,4+4,088A +8,937B +3,1C+2,175AB + 0,05AC + 1,6BC - 0,237A2 - 1,188B2 - 1,113C?

2=73,667 + 12,5A - 6,387B + 9,738C + 0,3AB + 0,6AC - 0,725BC - 2,396A2 - 0,821B? - 5,021C?>
Ys = 217,6 + 37,138A + 83,237B + 28,225C + 21,4AB + 1,875AC + 13,025BC - 7,475A? -
11,875B% — 14,5C>

Variabilele codificate utilizate Tn modelare au fost definite prin relatiile: A = (Temp. — 45)/10;
B = (Conc.— 0,4)/0,2; C = (Agit.— 300)/200. Analiza ANOVA a confirmat cd modelele sunt
semnificative statistic (p-value<0,001) iar rezultatele releva ca temperatura si concentratia oxidantului
au influenta cea mai puternica asupra procesului de dizolvare. Intensitatea agitarii are un impact
pozitiv asupra performantei procesului dar mai moderat fatd de celelalte doud marimi de operare.
Astfel, conditiile optime de dizolvare sunt la temperatura de 55 C°, concentratia de oxidant de 0,6M si
turatia de 500rpm.

Pentru a defini varianta optima de electrod pentru MERP integrat, au fost modelate din punct de
vedere al distributiei de curent si variatiei grosimii depozitului de Cu doua tipuri de electrozi: (i)
electrodul plan paralel perforat respectiv (ii) electrodul plan paralel compact. Rezultatele simularilor,
Fig. 9., obtinute In Comsol Multiphysics indicd o distributie mai uniforma a densitatii de curent in
cazul electrodului compact.
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Fig. 9. Distributia de curent si variatia grosimii depozitului de Cu pe diferite tipuri de electrozi.
Gradul de neuniformitate mai pronuntat in cazul electrodului perforat se poate observa si in
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cazul depozitului format avand o grosime variabild pe suprafata electrodului, ceea ce ar putea conduce la
un depozit pulverulent si neaderent. Din acest motiv s-a optat pentru utilizarea electrodului plan paralel
compact in cadrul modulului experimental la scarad de laborator construit pentru MERP integrat.

% Act. 1.12. Evaluarea influentei parametrilor de functionare cheie si impactul
functionarii flexibile asupra performantei MERP integrat folosind simultan toate
subsistemele dezvoltate.

Rezultatele experimentale privind influenta parametrilor de functionare cheie si impactul
operdrii flexibile asupra performantei MERP integrat, folosind simultan toate subsistemele

dezvoltate, sunt prezentate in Tabelul 12. Au fost utilizate doud tipuri de materiale catodice, doua
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debite de electrolit respectiv trei densitati de curent iar durata experimentelor a fost de aproximativ 30
min. Procesul a fost operat in regim galvanostatic dar intr-un regim cvasi dinamic pentru a studia
de curent a fost crescut treptat din zece in zece minute de la cea mai mica la cea mai mare valoare din
domeniul utilizat. Depunerea Cu a fost imbunatatit prin utilizarea unui electrolit de CuSO4 cu
concentratia de 30 g/l Cu?". Din acest motiv formarea depozitului de Cu a fost realizat cu performante
ridicate indiferent de varianta de operare. Viteza medie de depunere a Cu respectiv randamentul de
curent catodic, determinate pe intreaga perioada de lucru, sunt foarte ridicate chiar si in conditiile in
care densitatea de curent are valori foarte mari si se modifica periodic.
Tabelul 12. Date experimentale privind performanta MERP integrat.

Material : : :
. . grosime viteza medie
. Debit A t E u
catodic ebi ! b Cllaops depozit de depunere w
mL/min ¢m> A/m?> s vV g pm pm/h % kWh/kg
250 720 2.28
50 400 564 3.64 4.866 27.15 51.34 99.04 3.22
550 620 4.66
Aluminiu
250 709 193
100 400 571 3.18 4.826 26.93 51.45 99.36 2.67
550 604 3.77
200
250 613 5.61
50 400 664 3.00 4.837 26.99 50.95 97.31 4.04
Otel 550 630 4.47
inoxidabil 250 629 4.54
100 400 634 2.54 4906 27.38 52.23 98.86 3.33

550 624 3.90

Consumul specific de energie (W) este parametrul de performanta cel mai important si conform
datelor obtinute evidentiaza ca procesul MERP operat flexibil decurge cel mai eficient pe catodul de
aluminiu la debitul de 100 ml/min. Studiul experimental a demonstrat cd procesul nu doar ca este

eficient dar in acelasi timp conduce la formarea unui depozit de Cu aderent cu o puritate de 99.99%

pe ambii electrozi.

Fig. 10. Depozitului de Cu format pe catodul de aluminiu (a) respectiv catodul de otel inoxidabil (b).

5. 0.3.1. Proiectarea, modelarea si simularea subsistemului de conversie a fractiei
de plastic in materiale combustibile pentru generarea de energie.
% Act. 1.13. Stabilirea celor mai potrivite echipamente si conditii de operare pentru
procesul de conversie termica a fractiei de plastic in materiale combustibile.

Doua scenarii au fost analizate pentru procesul de conversie termicd a deseurilor plastice in
materiale combustibile. Scenariul 1 presupune piroliza la 450 °C pentru obtinerea de combustibili
lichizi, iar Scenariul 2 a considerat piroliza la 700 °C pentru producerea de gaz natural si Tnlocuitori de
negru de fum. Pentru Scenariul :1 Parametrii de proiectare si ipotezele utilajelor sunt prezentate in
Tabelul 13 iar pentru Scenariul 2 in Tabelul 14.
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Tabelul 13. Parametrii de proiectare pentru Scenariul 1.

Unitate Specificatii

Pretratare

Concasor Concasor cu mai multe role. Zdrobeste deseurile plastice (PWs) in bucati cu
dimensiunea particulei <5 cm.

Sita Cernerea particulelor de deseuri de plastic.

Particulele <5 cm au fost trimise catre unitatile ulterioare, iar celelalte au fost
reintroduse in Concasor.

Piroliza
Reactor Piroliza la presiune autogena a deseurilor de plastic. Separarea produsului solid.
Conditii de reactie: 450 °C si 1 MPa.

Recuperarea produselor

Filtrare Filtru textil. Indeparteaza particulele solide din gazele de ardere.
Eficienta de filtrare: 99,5%.
Condensator Condensator in doua trepte. Condenseaza combustibilii lichizi.

Temperaturi de condensare: 170 °C pentru treapta 1, 60 °C pentru treapta 2.

Recuperare de energie
Camera de ardere Arderea (partiald) a gazului de piroliza pentru energie.
Temperatura: 1000 °C.
Tabelul 14. Parametrii de proiectare pentru Scenariul 2.

Unitate Specificatii

Pretratare

Concasor Concasor cu mai multe role. Zdrobeste deseurile plastice in bucati cu
dimensiunea particulei < 5 cm.

Sita Cernerea particulelor de deseuri de plastic
Particulele < 5 cm au fost trimise catre unitatile ulterioare, iar celelalte au fost
reintroduse in Concasor.

Spalare Spélarea particulelor de deseuri de plastic cu apa fierbinte.
Incilzire cu abur. Consum: 2,5 t apa per t deseu plastic.
Uscare Uscarea particulelor de deseuri de plastic spalate.
Incalzire cu abur. Umiditate la iesire: 5%.
Piroliza
Reactor Piroliza la presiune autogend a deseurilor plastice. Separarea produsului solid.

Conditii de reactie: 700 °C si 7 MPa.
Recuperarea produselor

Filtrare Filtru textil. indeparteaza particulele solide din gazele de ardere.
Eficienta de filtrare: 99,5%.
Recuperarea de energie

Camera de Arderea (partiald) a gazului de piroliza pentru energie.
ardere Temperatura: 1000 °C.

®,

% Act. 1.14. Elaborarea modelului matematic pentru procesarea la scara largad a

>

deseurilor de plastic in materiale combustibile.

Modele detaliate de proces pentru cele doud scenarii sunt dezvoltate folosind software-ul
ASPEN Plus, pentru evaluarea bilanturilor de materiale si energie ale procesului, In vederea activitatilor
ulterioare de studiu la scard mare. Capacitatea de tratare s-a presupus a fi de 40 kt/an. Proportiile
diferitilor polimeri plastici au fost: 31,4% polietilena cu densitate micd (LDPE), 22,1% polietilend cu
densitate mare (HDPE), 34,6% polipropilena (PP) si 11,9% polistiren (PS), cu dimensiuni ale
particulelor deseurilor plastice intre 20 si 40 cm. Diagrama de proces consideratd in Scenariul 1 este
ilustrata in Fig. 11.
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Pretreatment Pyrolysis Product Recovery

Fig. 11. Diagrama de proces pentru piroliza deseurilor plastice in Scenariul 1

Sectiunea de pretratare: deseurile plastice au fost mai intai zdrobite cu un concasor tip multi-
rold si apoi cernute pe sitd. Particulele zdrobite < 5 cm au fost trimise catre unititile de proces
urmatoare, in timp ce particulele mai mari au fost recirculate in Concasor si zdrobite din nou impreuna
cu noua alimentare. Sectiunea de piroliza: fractia plastic este convertit in produse cu valoare addugata
in sectiunea de piroliza, apoi separate in vapori organici si solide Intr-un separator. Reactia din Scenariul
1 a avut loc la 450 °C si o presiune autogena de 1 MPa. Sectiunea de recuperare a produselor: vaporii
organici rezultati din piroliza fractiilor plastice au fost filtrati printr-un filtru textil, apoi condensati in
doua rezervoare de condensare consecutive. Ulterior, reziduul de filtrare a fost trimis la o instalatie de
eliminare impreuna cu produsul solid al pirolizei. Primul rezervor de condensare a functionat la 170 °C
si a generat fractii de motorind, iar al doilea rezervor a functionat la 60 °C si a produs benzina. Fractia
necondensabila a fost directionata catre sectiunea de recuperare a energiei pentru ardere si furnizare de
energie. Sectiunea de recuperare a energiei: gazul de piroliza recuperat a fost ars, iar caldura a fost
recuperatd pentru a alimenta reactorul de piroliza. Eficienta energeticé globala a fost presupusa a fi 40%,
datorita pierderilor de caldurd la transfer si utilizare. Diagrama de proces considerata in Scenariul 2 este
ilustrata in Fig. 12.
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Pretreatment Pyrolysis Product Recovery
Fig. 12. Diagrama de proces pentru piroliza deseurilor plastice in Scenariul 2
Sectiunea de pretratare: in completarea zdrobirii si cernerii din Scenariul 1, particulele de
deseuri plastice au fost spalate suplimentar pentru indepartarea impuritatilor care ar afecta produsul
solid, astfel consumul de apa al utilajului pentru spélare a fost de 2,5 t per t de deseu plastic. Inainte de
spalare, apa a fost incalzita la 90 °C folosind abur intr-un incalzitor, apoi particulele spilate au fost
uscate in uscdtor, cu abur ca agent termic. Sectiunea de pirolizi: conversia deseurilor plastice in
produse cu valoare addugata s-a realizat prin piroliza, in Scenariul 2, la 700 °C si o presiune autogena de
7 MPa. Sectiunea de recuperare a produselor: au fost obtinute doar solide si gaze necondensabile in
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timpul pirolizei; aceasta separare a fost realizata usor prin filtrare. Reziduul de filtrare a fost amestecat
cu produsul solid de piroliza, care poate fi utilizat ca inlocuitor de negru de fum. O parte din gazul filtrat
a fost trimisa cdtre sectiunea de recuperare a energiei, iar restul a fost colectat ca produs separat.
Sectiunea de recuperare a energiei: gazul de pirolizd recuperat din sectiunea de recuperare a
produselor a fost ars pentru a furniza energie reactorului de piroliza, presupunand o eficientd energetica
globala de 40% a procesului de recuperare, din cauza pierderilor energetice inevitabile.

6. 0.6.1. Managementul si controlul eficient al proiectului.

% Act. 1.15. Organizarea de intdlniri regulate de proiect pentru revizuirea si
ajustarea continua a strategiei de lucru.

Au fost constituite trei grupuri de lucru pentru o implementare mai eficientd a planului
proiectului. Primul grup, condus de doamna Florica Imre-Lucaci, era responsabil pentru studiile
experimentale planificate pentru aceasta etapd. Domnul Sandu Vlad era responsabilul grupului care s-a
ocupat de identificarea cazurilor de referintd respectiv de activitatile privind modelarea diferitelor
subsisteme. Domnul Szima Szabolcs a fost responsabilul grupului care gestiona activitétile privind
diseminarea rezultatelor obtinute. Grupurile de lucru aveau intalniri din doud-n doua sdptamani iar
directorul de proiect, care era si membru in fiecare grup de lucru, a organizat intalniri periodice intre
grupurile de lucru pentru revizuirea si ajustarea continud a strategiei de lucru.

% Act. 1.16. Evaluarea riscurilor si gestionarea schimbarilor necesare.

In cadrul acestei etape singurul risc cu impact major care putea afecta realizarea proiectului
era de natura financiard datoritd modificarilor fiscale la nivel national. Fiind un an cu buget mare
alocat la capitolul de cheltuieli cu logistica, modificarea cotei de TVA a pus presiune si in pericol
achizitionarea unor echipamente necesare implementarii planului acestei etape. Pentru a contracara
si minimiza acest risc, s-a recurs la restructurarea bugetului respectiv utilizarea si a altor surse
financiare in procesul de achizitie asa cum se poate observa si din raportul financiar. Tot datorita
motivelor mai sus mentionate, avand in vedere ca echipa proiectului a participat la conferinta
internationala cu doua postere, in loc de un singur poster cum era initial planificat, au fost accesate
si alte surse de finantare deoarece exista riscul ca bugetul alocat initial pentru aceastd activitate sa
nu poata fi suplimentat.

% Act. 1.17. Gestionarea livrabilelor proiectului si realizarea raportarii proiectului
(raport tehnic i financiar).

Toate livrabilele planificate pentru aceasta etapa a proiectului au fost realizate si detaliate in
cadrul acestui raport. Astfel, conform descrierii de la Act. 1.19., a fost efectuatd o participare la o
conferinta internationalad cu doua prezentari de tip poster. Instalatia experimentald la scard de laborator
pentru dezmembrarea WPCBs este prezentata in Fig. 6. si descris in detaliu in cadrul activitatilor 1.7. si
1.8. Instalatia experimentala la scard de laborator pentru MERP este prezentata in Fig. 8. si descrisa in
detaliu in cadrul activitatilor 1.8., 1.10. si 1.12. Conform prevederilor contractuale a fost realizata pagina
de web a proiectului, raportul tehnic de progres respectiv raportul tehnic si financiar.

7. 0.6.2. Informarea publicului prin intermediul paginii web a proiectului.

% Act. 1.18. Publicarea rezultatelor obtinute pe site-ul proiectului.
Pagina web a proiectului poate fi accesatd pe adresa: proiect TE SyEN-Cu pe care au fost

publicate in limba romana si engleza: titlul, rezumatul, obiectivele, componenta echipei proiectului. De
asemenea site-ul a fost actualizat privind progresul realizat in aceastd etapa prin incarcarea celor doua
postere respectiv al raportului stiintific.
8. 0.6.3. Diseminare si participare la o manifestare stiintifica
% Act. 1.19. Participare la conferinta stiintifica de prestigiu in domeniul proiectului.
Echipa proiectului a participat la conferinta internationala ,,CYPRUS 2025 12th International
Conference on Sustainable Solid Waste Management, Paphos, Cyprus” cu urmatoarele doud prezentari
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de tip poster: (i) Mediated electrochemical recovery process of copper from WPCBs; (ii) Solder mask
removal and copper recovery from electronic components free WPCBs.

7

% Act. 1.20. Trimiterea unui articol stiintific spre publicare in reviste cotate ISI (Q1
sau Q2).

A fost trimis spre publicare si se afla in etapa de recenzare in revista Crystals (Q2) un
articol de tip Review cu titlul “Recovery of critical metals from waste printed circuit boards for
sustainable energy transition”. De asemenea este In pregatire un articol privind conversia termicad a
fractiei de plastic respectiv un alt articol privind influenta parametrilor de functionare cheie si impactul
functionarii flexibile asupra performantei MERP integrat.

o Concluzii

Pentru raportul proiectului pentru anul 2025 se desprind urmatoarele concluzii punctuale:

e Cu privire la activitatile desfasurate se poate concluziona ca toate obiectivele etapei I, derulata in
2025, au fost atinse,

e Pe baza studiului de literaturd au fost identificate cazurile de referintd cu care se vor compara
conceptele de proces SYEN-Cu,

e Procesul inovativ cu reactorul chimic discontinuu cu tambur rotativ perforat a permis
dezmembrarea completa a WPCBEs, in fractii bogate in material plastic respectiv Cu, la concentratia
oxidantului de 0.95M si RSL 1:10.

e Au fost stabilite ca cele mai adecvate conditii de operare pentru dizolvarea Cu sunt temperatura de
55 °C, turatia de 500 rpm respectiv concentratia de oxidant de 0.6M.

e Privind performanta si flexibilitatea MERP integrat, rezultatele obtinute din studiile experimentale
si simularea modelelor matematice arata cd reactorul electrochimic cu catod compact din aluminiu
asigura configuratia cea mai eficientd care permite obtinerea unui depozit de Cu aderent, cu
puritate peste 99.99%, la un consum specific de energie de doar 2.67 kWh/kg Cu.
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Rezumat executiv al activititilor realizate in etapa 1
In anul 2025, in cadrul etapei 1 a proiectului: Sistem avansat cu functionare flexibild pentru a
exploata sinergia dintre productia de energie si recuperarea Cu: Viziune pentru o dezvoltare durabila
(acronim: SyEN-Cu), cod proiect: PN-IV-P2-2.1-TE-2023-1152, nr. contract: 72TE /08.01.2025, au fost
prevazute si realizate in proportie de 100 % urmatoarele obiective:

e 0.1.2. Identificarea celor mai adecvate cazuri de referintd pentru a fi comparate cu
conceptele de proces SYyEN-Cu.

e 0.2.1. Dezvoltarea procesului de dezmembrare a WPCBs-urilor si a MERP pentru
productia de CuSO4/Cu cu regenerarea agentului de lesiere folosind sistemul redox
S02~/S,0%".
agentului de lesiere si producerea de CuSQO4/Cu.

e 0.3.1. Proiectarea, modelarea si simularea subsistemului de conversie a fractiei de
plastic in materiale combustibile pentru generarea de energie.

e (.6.1. Managementul si controlul eficient al proiectului.

e 0.6.2. Informarea publicului prin intermediul paginii web a proiectului.

e 0.6.3. Diseminare si participare la o manifestare stiintifica

Descrierea detaliatd a modului de realizare a acestor obiective, cu punerea in evidenta a
rezultatelor obtinute, poate fi accesat pe pagina de web a proiectului. In ceea ce priveste rezultatele
majore a acestei etape, este important de mentionat cd a fost conceput un proces inovativ cu reactor
chimic discontinuu cu tambur rotativ perforat care a permis dezmembrarea completa a WPCBs in doua

fractii de materiale, primul cu continut ridicat de Cu respectiv al doilea format preponderent din
materiale plastice. Pentru fractia de materiale plastice a fost dezvoltat un proces care face posibila
conversia termicd a plasticului in materiale combustibile respectiv materii prime valorificabile in
diferite ramuri industriale. Procesarea fractiei de material cu continut ridicat de Cu a fost realizat in
cadrul unui proces hidrometalurgic complex care implicd indepartarea lacului protector urmat de
recuperarea Cu prin utilizarea unui sistem chimic-electrochimic combinat (MERP). In acest sistem
are loc sinteza simultani a agentului de lesiere si producerea de CuSO4/Cu. In plus, rezultatele au
demonstrat cd acest MERP poate fi operat cu o capacitate de productie flexibild fara a pierde din
performante, permitand obtinerea unui depozit de Cu aderent, cu puritate peste 99.99%.
Director Proiect,
Conf. dr. ing. FOGARASI Szabolcs
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