RAPORTARE STIINTIFICA

1 RST - Raport stiintific si tehnic in extenso

o Cuprins

Acest raport stiintific si tehnic prezinta rezultatele obtinute in anul 2018 in cadrul

proiectului: Dezvoltarea unui proces inovativ §i ecologic pentru recuperarea cuprului si a

fractiilor nemetalice din deseuri de placi de circuite imprimate fara componente electronice
(acronim: ECOTEC_RCu_WPCBB), cod proiect: PN-111-P1-1.1-PD-2016-0139, nr. contract:
57/2018.

o Obiective an 2018

Pentru anul 2018 au fost prevazute urmatoarele activitati care s-au realizat integral:

Studii de literatura privind stadiul actual al cunoasterii privind decopertarea Cu si
separarea fractiunilor nemetalice din deseuri de placi de circuite imprimate fara
componente electronice (WPCBBSs);

Elaborarea strategiei de cercetare bazata pe analiza datelor din literatura de specialitate
si a rezultatelor preliminare proprii obtinute inainte de propunerea de proiect.
Proiectarea echipamentelor si a experimentelor pentru evaluarea alternativelor
identificate privind decopertarea Cu si a fractiunilor nemetalice din WPCBBs.

Evaluarea tehnica a separarii rasinii epoxidice prin dizolvare selectiva/tratare chimica,
cu decopertarea simultana a Cu.

Testarea decopertarii mecanice a Cu si separarii fizice a fractiunilor nemetalice ramase
dupa dizolvarea Cu.

Diseminare si participare la manifestari stiintifice

Toate rezultatele obtinute in anul 2018 si prezentate in cadrul acestui raport vor fi incluse

si vor sta la baza publicatiilor si participarilor la manifestari stiintifice In urmatoarele faze ale

proiectului.



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

1. Documentarea bibliografica si sinteza datelor de literatura

Tn conformitate cu planul de realizare al proiectului, Tn prima etapa, 2018, s-a realizat
analiza criticd a datelor de literatura in vederea stabilirii strategiei de cercetare privind
ECOTEC_RCu_WPCBB. Activitatea prevazuta pentru atingerea acestui obiectiv a constat Tntr-o
documentare bibliograficd privind decopertarea Cu si separarea fractiunilor nemetalice din
WPCBBs. Tn mod concret, au fost studiate Tn jur de 40 referinte bibliografice analizandu-se Tn
principal:

- Procedeele generale de tratare a metalelor din WPCBBs in vederea valorificarii
acestora;

- Importanta recuperarii si decopertarii Cu respectiv separarea fractiunilor nemetalice din
WPCBBs;

- Medii de dizolvare utilizate;

Tn literatura de specialitate din ultimii ani existi o preocupare deosebiti pentru
recuperarea metalelor din diferite tipuri de DEEE, generate in cantitati mari datorita dezvoltarii
intr-un ritm accelerat a industriilor producatoare de echipamente electrice si electronice [1-3].
Gestionarea si valorificarea deseurilor este deosebit de importanta, atat din punctul de vedere al
protectiei mediului cat si pentru conservarea resurselor naturale. WPCBBS reprezinta o categorie
de DEEE cu un continut ridicat de Cu de peste 20 % [4-6]. Prelucrarea profitabila a WPCBBs
consta in recuperarea cuprului, care reprezinta cca. 75 % din profitul rezultat din procesarea
WPCBBSs, respectiv a fractiunilor nemetalice [7-9]. Pentru decopertarea Cu si separarea
fractiunilor nemetalice din WPCBBs au fost dezvoltate diferite procedee: fizico-mecanice,
incinerarea deschisd necontrolatd, pirometalurgia, piroliza, hidrometalurgia, care sunt descrise in
detaliu n continuare.

Procedeele fizico-mecanice de reciclare a DEEE se bazeaza pe caracteristicile fizice
(densitate, susceptibilitate magnetica, conductivitate electrica, etc.) diferite ale materialelor care
se gasesc In compozitia deseurilor. Cea mai importantd metoda de prelucrare mecanica este

macinarea WPCBBS care permite transformarea deseului intr-un material format din fractiuni de



dimensiuni mai mici si o mai bund omogenizare a acestuia. Materialului rezultat in urma

macinarii i se aplica metode fizico-chimice de separare dintre care cele mai utilizate sunt [23]:

e Separarea gravimetrica este prima metodd aplicatd deseului macinat si se bazeaza pe
dependenta vitezei de antrenare a particulelor de densitatea acestora. Prin antrenarea
particulelor de WPCBB:s la viteze bine stabilite se poate realiza separarea Cu de materialele
plastice. Dezavantajul acestei metode este cd impreuna cu particule de plastic pot fi
antrenate si particule de cupru de dimensiuni mai mici [10, 11].

e Separarea in camp electrostatic se bazeaza pe existenta unei diferente semnificative intre
materialele plastice si cupru din punct de vedere al raportului conductivitate electrica/
densitate. Pe aceasta cale se poate realiza o separare avansata a cuprului de componentele
nemetalice [12, 13].

e Metoda triboelectrica permite separarea in camp electric a materialelor plastice in functie de
incarcarea electrica dobandita in urma frecarii particulelor [12-14].

Initial, incinerarea deschisa necontrolata a WPCBBS a fost adoptata pentru recuperarea
cuprului din aceste tipuri de deseuri. Acest proces este o amenintare din punctul de vedere al
protectiei mediului si al sanatatii umane prin emisiile toxice in atmosfera [15, 16]. Bazate pe
temperatura ridicata au fost dezvoltate procedee cum sunt pirometalurgia si piroliza [17].

Pirometalurgia este o tehnologie traditionala pentru recuperarea metalelor neferoase din
WPCBBs care include incinerare, topire in cuptoare cu (arc) descdrcare in plasma, sau cuptoare
cu explozie, sinterizare, topire §i reactii in fazd gazoasda la temperaturi ridicate. Aceasta
tehnologie este puternic dependentd de investitiile in echipamente pentru tratarea emisiilor de
gaze [18-20].

Piroliza este un alt procedeu care se bazeaza pe incalzirea la temperaturd ridicata a
deseului in absenta oxigenului. Si acest procedeu este puternic dependent de eficienta
echipamentele pentru tratarea emisiilor de gaze si are ca reziduu un amestec de material organic
si CUpru care necesita o separare ulterioara [21-24].

Hidrometalurgia este o alta metoda traditionald pentru recuperarea metalelor din
WPCBBEs. Principalele etape in hidrometalurgie constau intr-o serie de dizolvari selective fie a
partii metalice a deseului, fie a partii nemetalice utilizdnd medii de dizolvare adecvate: acizi
minerali, solventi organici, solutii amoniacale, etc. [25-30]. Solutiile astfel obtinute fiind supuse

unor etape de separare si purificare prin diferite procedee: precipitare, extractia cu solventi,



adsorbtie pe schimbatori de ioni, procedee de electroextractie, pentru concentrarea sau separarea
metalelor de interes [31-35]. Pe baza datelor de literaturd existente se poate spune ca parametrii
de operare cu cel mai mare impact asupra procesului de dizolvare sunt: pH, raport solid/lichid,

medii de dizolvare, temperatura si conditiile hidrodinamice [36-39].
2. Elaborarea strategiei de cercetare

Avand in vedere compozitia complexa a WPCBBs [40] si potentialul economic al acestor
surse secundare de cupru si de materiale nemetalice [39] respectiv metodele de procesare
existente n literatura de specialitate, strategia de cercetare are in vedere implementarea
urmatoarelor procedee:

I.  utilizarea unor solventi pentru dizolvarea selectiva a rasinii epoxidice cu decopertarea
simultana a Cu.
Il.  Procesarea deseurilor de aliaje de lipit obtinute ca fractii secundare in etapa de dizolvare
selectiva a rasinii epoxidice cu decopertarea simultana a Cu.
I1l.  Decopertarea mecanica a Cu si separarea fizica a fractiunilor nemetalice ramase dupa

dizolvarea Cu.

3. Proiectarea echipamentelor si a experimentelor pentru evaluarea alternativelor

identificate privind decopertarea Cu si a fractiunilor nemetalice din WPCBBs

In cazul procesului cu solventi instalatia experimentald era compusa dintr-un agitator
magnetic cu incilzire, balon si refrigerent pentru condensarea vaporilor de solvent. In ceea ce
priveste procesul de recuperare a Sn si Pb din deseuri de aliaje de lipit instalatia proiectata si
utilizata pentru studiul experimental al procesului a fost compusa din: potentiostat pentru
controlul procesului electrochimic, pompa pentru vehicularea electrolitului, reactor electrochimic
compartimentat. Tn conceperea experimentelor, parametrii de operare respectiv valoarea acestora
a fost stabilita astfel incat rezultatele sa releve performanta procesului elaborat.

Pentru decopertarea mecanica a Cu si separarea fizicd a fractiunilor nemetalice ramase
dupa dizolvarea Cu s-a conceput un reactor chimic cu tambur rotativ perforat in care poate avea

loc atat procesul de dizolvare a cuprului cat si separarea fractiilor nemetalice. Proiectarea si



dimensionarea acestui utilaj cheie s-a realizat utilizand programul COMSOL Multiphysiscs, care

permite si ridicarea la scara a utilajului.

4. Evaluarea tehnicd a separarii rasinii epoxidice prin dizolvare selectiva/tratare
chimica, cu decopertarea simultana a Cu.
4.1 . Utilizarea solventilor pentru dizolvarea selectiva a rdsinii epoxidice cu decopertarea

simultana a Cu.

Pentru a avea acces la staturile de Cu de pe placi s-a indepartat lacul protector si rasina
epoxidica prin utilizarea de solventi care au fost recirculate folosind aceeasi cantitate de deseu
proaspit determinandu-se concentratia respectiv pH-ul dupi fiecare utilizare. in cadrul dizolvarii
selective a rasinii epoxidice cu decopertarea simultana a Cu s-a studiat influenta, conditiilor
hidrodinamice, raportului solid-lichid, temperaturii de operare si dimensiunea probelor utilizate.
Lacul separat a fost uscat si studiat in comparatie cu lacul initial indepartat mecanic de pe
suprafata WPCBBs. Sistemele in studiu au fost analizate prin difractie de raze X pe un
difractometru Shimadzu XRD-6000. Identificarea calitativa a picurilor s-a realizat prin
comparare cu o baza de date JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
Spectrele XRD ale lacului initial (Fig.3.a) care a fost indepartat mecanic de pe placa si respectiv
lacul separat confirmi prezenta aceleasi faze doar ca pic-urile au intensitati diferite. in ambele
spectre apar faze cristaline. Pic-urile care apar intre 26.9 si 53.2 grade sunt specifice pentru Sn,
Pb si Cu. Picuri caracteristice pentru SnPb,O4 apar la valori ale lui 26 de: 26.92, 31.94, 32.5,
35.2, 49.3, 51.0 si 53.2 iar pentru Pb la: 31.4, 36.4, 52.4, iar picurile caracteristice Cu apar la
43.2, 50.4 si la 74.1 grade. Metalele apar in ambele spectre pentru ca la separarea lacului atat

mecanic cat si cu ajutorul solventilor se antreneaza si o parte metalica.
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Fig.1. Spectrele XRD pentru lacul initial (a) si lacul separat cu HoSO4 (b)

Dupa tratarea cu solventi, deseul este trecut apoi printr-o fazd de separare si una de
spalare cu apa. Probele de WPCBBs in diferite etape ale procesului de dizolvare selectiva a rasinii

epoxidice sunt prezentate in Fig. 2.

Fig. 2. Probe de WPCBBs in diferite faze ale procesului de dizolvarea selectiva a rasinii
epoxidice cu decopertarea simultana a Cu; a - Initial; b — dupa tratarea suprafetei cu solventi

4.2 . Procesarea deseurilor de aliaje de lipit obtinute ca fractii secundare in etapa de
dizolvare selectiva a rasinii epoxidice cu decopertarea simultana a Cu.

In urma dizolvarii selective a rasinii epoxidice cu decopertarea simultani a Cu a rezultat
si o fractiune secundara de deseuri de aliaje de lipit care au fost procesate In vederea recuperarii
selective a Sn si Pb avand in vedere potentialul economic si impactul asupra mediului a acestui
material in cazul netratarii. Procesul electrochimic a fost studiat la nivel de laborator dupa care a

fost ridicat la scara, modelat si simulat pentru tratarea a 100 Kg/h de deseuri de aliaje de lipit.



Simularea procesului a permis evaluarea tehnica si a altor subsisteme decat a reactorului
electrochimic, astfel Tncat bilantul energetic si masic total au putut fi utilizate pentru evaluarea
impactului ecologic al procesului. Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca procesul
dezvoltat pentru recuperarea selectiva a Sn si Pb din deseuri de aliaje de lipit este eficient atat din

punct de vedere tehnic cét si ecologic.

5. Testarea decopertarii mecanice a Cu si separarii fizice a fractiunilor nemetalice

ramase dupa dizolvarea Cu.

Pentru studiul decopertarii mecanice a Cu si separarii fizice a fractiunilor nemetalice,
ramase dupa dizolvarea Cu, s-a utilizat WPCBBs in forma fin macinata respectiv reactorul cu
tambur rotativ perforat si un agent oxidant. Tn prima etapa a fost evaluata separarea gravimetrica a
celor doua materiale, datorita dependentei vitezei de antrenare a particulelor de densitatea acestora,
in absenta agentului de lesiere. Prin antrenarea particulelor de WPCBBSs la turatii bine stabilite se
poate realiza separarea Cu de materialele plastice. Dezavantajul acestei metode este cd Tmpreuna
cu particule de plastic sunt antrenate si particule de cupru de dimensiuni mai mici. Prin urmare, s-a
studiat si separarea fractiunilor nemetalice prin dizolvarea Cu din probele de WPCBBs fin
macinate. Rezultatele au ardtat ca separarea gravimetrica este mult mai eficienta daca se realizeaza
simultan cu dizolvarea cuprului. Utilizarea acestui concept pentru separarea Cu de fractiile
nemetalice va fi reevaluata, in etapa urmatoare, prin prisma studiilor experimentale privind
dizolvarea cuprului din WPCBBs respectiv recuperarea acestuia din solutiile de lesiere. Cu toate
acestea, este important de mentionat faptul cd, Tn cadrul etapei proiectului din 2018, nu a fost
studiat in detaliu procesul de lesiere, deoarece agentul de lesiere a fost utilizat doar in scopul
separdrii Cu de fractiile nemetalice prin dizolvare chimica. Performantele procesului de dizolvare,
utilizarea si a altor agenti de lesiere respectiv impactul acestor elemente tehnice asupra separarii
Cu de fractiile nemetalice prin dizolvare chimica se va cuantifica in cadrul urmatoarelor etape ale

proiectului.

6. Diseminare si participare la manifestari stiintifice
Privitor la activitatea de diseminare a rezultatelor proiectului a fost realizatd o mobilitate la
a XXXV-a Conferinta Nationald de Chimie, Caciulata, Romania, 02-05.10.2018 de catre un

membru din echipa de cercetare: Lect. dr. ing. Fogarasi Szabolcs. La aceasta manifestare stiintifica



au fost prezentate rezultatele originale obtinute privind dizolvarea selectiva a rasinii epoxidice Cu
decopertarea simultand a Cu. De asemenea, a fost trimis un articol in revista Journal of Cleaner
Production 1n vederea publicarii rezultatelor obtinute privind recuperarea selectiva a Sn si Pb din

deseuri de aliaje de lipit.

o Concluzii

Pentru raportul proiectului pentru anul 2018 se desprind urmatoarele concluzii punctuale:

e Cu privire la activitatile desfasurate se poate concluziona ca toate obiectivele primei etape,
derulata in 2018, au fost atinse, iar suplimentar s-a dezvoltat un proces si pentru tratarea
fluxurilor secundare reprezentate de deseurile de aliaje de lipit.

e Pe baza studiului exhaustiv al literaturii de specialitate a fost elaborata strategia care a
urmarit decopertarea Cu si separarea fractiunilor nemetalice WPCBBs.

e Rezultatele experimentale au dovedit ca utilizarea solventilor pentru dizolvarea selectiva a
rasinii epoxidice cu decopertarea simultana a Cu este o alternativa tehnologica viabila.

e Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca procesul dezvoltat pentru recuperarea
selectiva a Sn si Pb din deseuri de aliaje de lipit este eficient atat din punct de vedere tehnic
cat si ecologic.

o 1In ceea ce priveste decopertarea mecanici a Cu si separarea fizica a fractiunilor nemetalice
ramase dupa dizolvarea Cu, rezultatele au confirmat ca aceastd alternativa tehnologica poate

constitui o solutie atractiva.
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